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Referate.

Aligemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Studien iiber das optische Drehungsvermdgen organischer
Korper von R. Nasini (Gazz. chim. XIII, 120). Die wesentlichsten
Resultate der hier im Zusammenhang mitgetheilten Untersachungen des
Verf. iiber das optische Drehungsvermigen des Santonins und seiner
Derivate, sowie die daran sich kniipfenden allgemeineren Schlussfolge-
rungen iiber das Drehungsvermégen organischer Kérper sind bereits in
diesen Berichten (XIII, 2208; XIV, 1512) publicirt. Débner.

Ueber die Loslichkeitscoéfficienten einiger Silbersalze und
eine systematische Methode zum Nachweis von Chlor-, Brom-,
Jod- und Cyanwasserstoffsiure, sowie von Chlor-, Brom- und
Jodsiiure, Ferro- und Ferricyanwasserstoffsiure von A. Longi
(Gazz. chim. XIII, 87). Auf die vom Verf. bestimmten Ldslichkeits-
coéfficienten der Silbersalze der genannten Sduren, namentlich in Am-
moniak von verschiedener Concentration, begriindet der Verf. eine Me-
thode zum Nachweis dieser Siuren, deren analytische Belege nicht
mitgetheilt sind. Débner.

Ueber die Elektrolysen der Lésungen von Flusssiure und
Kaliumantimoniat mittelst Kohlenelektroden von A. Bartoli und
G. Papasogli (Gazz. chim. XIII, 22). Die schon frither (vergl. diese
Berichte X1V, 2241) gemachte Beobachtung, dass, wenn man zur
Elektrolyse von Fliissigkeiten Elektroden von Holzkohle, Retortenkohle
oder Graphit verwendet, die positive Elektrode allm#hlich zerfillt,
indem sich Mellithsdure und ihre Derivate u. s. w. bilden, haben die
Verff. bei der Elektrolyse einer grossen Anzahl von Substanzen weiter
bestitigt gefunden. Bei der Elektrolyse der concentrirten Fluorwasser:
stoffsiure findet an der negativen Elektrode eine sehr lebhafte, an der
positiven eine sehr schwache Entwickelung von Wasserstoff statt, die
positive Elektrode, sowohl wenn sie aus Retorten- oder Holzkohle, als
auch wenn sie aus Graphit besteht, zerfillt zu einem schwarzen Pulver,
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welches Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Fluor enthilt. Bei
der Elektrolyse des Kaliumantimoniats wird ebenfalls die positive
Kohlenelektrode in ein schwarzes antimonhaltiges Pulver verwandelt,
welches in Wasser léslich ist, sowie in Kaliumhypochlorit unter Bil-
dung von Mellithsdure und einer als »Stibiomellogen« bezeichneten
Substanz. Dbuer.

Notiz liber die Elektrolyse des Wassers und der Borséiure-
15sungen von Bartoli und Papasogli (Gazz. chim. XIII, 35). Eine
reine wisserige Borsiurelosung, bei + 90 gesittigt, lisst sich nach den
Beobachtungen der Verff., entgegen den Versuchen von Bourgoin,
elektrolytisch zerlegen durch einen Strom von 7—8 Bunsen-Elementen.

Daébner.

Untersuchungen iiber Elektrolysen der Lésungen einer Reihe
von Siduren und Salzen bei Anwendung von Kohlenelektroden
von A.Bartoli und G. Papasogli (Gazz. chim. XIII, 37). Aus den
Elektrolysen einer grossen Zahl von Siuren und Salzen unter An-
wendung von Elektroden von Retortenkohle, Holzkohle oder Graphit
ergeben sich folgende Schlussfolgerungen: Bei denjenigen Flissigkeiten,
bei welchen die Elektrolyse nicht Sauerstoff an der Anode entwickelt,
erleidet die als positive Elektrode angewandte Retorten- oder Holzkohle
oder Graphit keine Verinderung. Bei denjenigen Fliissigkeiten da-
gegen, bei deren Elektrolyse freier Sauerstoff an der Anode auftritt,
wird die als positive Elektrode dienende Kohle zum Theil zersetzt,
indem sich Kohlensiure, Kohlenoxyd und andere Produkte bilden.
Das Umwandlungsprodukt der Kohle 13st sich in Wasser und Alkalien
mit tief schwarzer Farbe, dasjenige des Graphits bewirkt nicht diese
Firbung. Die als positive Elektrode angewandte Retorten- oder Holz-
kohle liefert als Zersetzungsprodukte, ausser Kohlensdure und Kohlen-
oxyd, eine schwarze, als >Mellogen« bezeichnete Substanz, deren
Analysen auf die Zusammensetzung C,1HpOs oder ein Multiplum dieser
Formel deuten. In den Losungen der Phosphorsiure, Flusssiure und
des Kaliumantimoniats bildet sich eine dem Mellogen in ihren Eigen-
schaften analoge Substanz, welche indess Phosphof', beziehungsweise
Fluor und Antimon enthilt. Bei Anwendung des Graphits als positiver
Elektrode in den analogen Fliissigkeiten bildet sich neben Kohlensdure
und Kohlenoxyd statt des Mellogens Graphitsiure, Cyy Hy Os. Sowohl
bei Anwendung von Retorten- oder Holzkohle, als von Graphit als
positive Elektrode in alkalischen Elektrolyten entsteht Mellithséiure,
C12Hg 012, Pyromellithsiure, CyoHgOs, Hydromellithsiure, CygHiz 01,
und eine andere Siure von der Zusammensetzung der Hydropyro-
mellithsiure, Cjo Hyo Os. Débner.

Ueber die Verfliissigung von Sauerstoff und Stickstoff und
iiber das Erstarren von Schwefelkohlenstoff und Alkohol von
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S. Wroblewski und K. Olszewski (Compt. rend. 96, 1140). Es ist
den Verfassern gelungen, in Glasrdhren Sauerstoff und Stickstoff zu
verfliissigen, indem sie zar Hervorbringung der nothwendigen niedrigen
Temperatur verfliissigtes Aethylen im Vacuum verkochen liessen. Die
Temperatur bestimmten sie mit Hilfe eines Wasserstoffthermometers.
Nach ihren Bestimmungen kocht Aethylen bei Atmosphirendruck bei
— 1020 bis — 103°, welche Temperatur noch oberhalb des kritischen
Temperaturpunkts des Sauerstoffs liegt. Die niedrigste Temperatur,
welche sie hervorbringen konnten, war — 136°. Der Sauerstoff ver-
fliissigt sich

bei — 131.6° durch einen Druck von 26.5 Atm.
» — 13340 » » > > 248 »
» —135.80 » » » > 225 »

Der fliissige Sauerstoff ist farblos und durchsichtig, wie flissige Kohlen-
siure und leicht beweglich. In derselben Weise wurde auch der
Stickstoff verfliissigt, welcher eine farblose leicht bewegliche Fliissigkeit
bildet. Der Schwefelkohlenstoff erstarrt bei — 116 und schmilzt bei
— 1109 Der Alkohol ist ein dickes Oel bei — 129° und verwandelt

sich in eine weisse feste Masse bei — 130.59. Pinner.

Ueber die Beziehung zwischen der Spannung und Tempe-
ratur gesittigter Dimpfe von A. Jarolimek (Monatsh. f. Chem.
4, 193—202). Verf. stellt fiir diese Beziehungen eine neue Formel

auf: t=-a+ bp®? 4 ic) Die Constanten sind fiir Wasserdampf:

a=8, b=97 und ¢ = — 5, fiir Kohlensiure: a = — 154.5, b =63,
¢ = -+ 13.5, fiir Quecksilber: a = 175, b =190.5, ¢ = — 8, fir Al-
kohol: a = — 8.2, b =90, ¢ = — 3.5, fiir Aether: a = — 72.5,
b = 108, fiir Aceton: a = — 56, b = 112.5, fiir Chloroform: a = — 58.5,
b = 118.5, fiir Schwefelkohlenstoff: a = — 73.5, b = 120, fiir Chlor-
kohlenstoff: a = — 53.3, b = 130. Bei den fiinf letzten Fliissigkeiten

kann ¢ vernachldssigt werden. Pinner.

Anwendung der Ubebersiittigungserscheinungen auf die
Theorie der Erhirtung mancher Cemente und Kitte von H. Le
Chatelier (Compt. rend. 96, 1056). Verf. glaubt, dass die Erhértung
einiger Cemente, z. B. des gewohnlichen Cements, und mancher Kitte,
wie des Zinkoxychlorids, darauf beruhe, dass zuniichst sich eine iiber-
sittigte Losung der Verbindung bildet und dass letztere allmihlich
sich abscheide. Solche ibersiittigte Losungen entstehen fast stets,
wenn der sich bildende Kérper im Entstehungszustand in dem Lésungs-
mittel sich befindet. Wenn z. B. Zinkoxyd in einer concentrirten Chlor-
zinkldsung suspendirt und nach einigen Minuten die Flissigkeit filtrirt
wird, so triibt sich nach drei Stunden das Filtrat und es scheidet sich
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festhaftendes krystallinisches Zinkoxychlorid ab. Geschmolzenes, wasser-
freies Kalkaluminat 16st sich in Wasser, aus der Lésung scheidet sich
allmihlich eine bestimmte Verbindung, A1:03.4Ca0 . 12H; O + 9 H;30,
(letztere entweichen schon bei 40°) in Schiippchen so aus, dass kaum
Spuren von Thonerde in der Ldsung zuriickbleiben. Pinner.

Notiz iiber die Atomgewichte von A. Boutlerow (Bull. soc.
chim. 89, 263—268). Schiitzenberger’s Beobachtung, dass bei der
Analyse von Kohlenwasserstoffen zaweilen mehr als 100 pCt. Kohlen-
stoff plus Wasserstoff erhalten werden, lidsst sich durch eine der fol-
genden Hypothesen erkliren. Entweder: 1) Die absolute Menge wig-
barer Materie nahm zu, indem sich Energie in Materie verwandelte:
Diese Annahme scheint dem Verfasser nicht absolut unméglich, wird
aber verworfen. Oder: 2) Die absolute Menge wigbarer Materie blieb
diegelbe, nur hat sich dic Intensitit, mit welcher sie gravitirt, vermehrt:
Auch diese Annahme hat wenig Wahrscheinlichkeit. Oder: 3) Der
chemische Werth der Materie ist Schwankungen unterworfen, so dass
das Atomgewicht des Kohlenstoffs von 12 zeitweilig z. B. auf 11.8
herabgehen kénnte; mit dieser Annahme liessen sich die von Schiitzen-
berger erhaltenen Zahlenresultate verstehen. Verf. hilt diese Hypo-
these fiir nicht absolut ausgeschlossen und ist zu ihrer Priifung mit
folgenden Versuchen beschiiftigt: Er will untersuchen, ob der rothe und
der weisse Phosphor das nidmliche Atomgewicht besitzen, ferner, ob
dieselben Mengen Quecksilberchloriir ans gleichen Quantititen Metalls
entstehen, wenn man das Chlor einmal im Dunkelu, das andere Mal
durch Sonnen- oder Magnesiumlicht insolirt wirken ldsst. Auch der
Einfluss der elektrischen Ausstrémung u. 8. w. soll in Betracht kommen.
In seinem Zweifel an der Constanz der Atomgewichte wird Verfasser
dadurch bestirkt, dass dieselben nach Stas’ exacten Untersuchungen
zwar durch ganze Zahlen, wie sic Prout’s Hypothese verlangt, nicht
ausgedriickt werden, solchen Zahlen aber meistens sehr nahe kommen:
diese Abweichungen sind vielleicht ebenfalls durch eine Schwankung
des Atomgewichts bedingt, indem die Atomgewichtsbestimmung nur
unter ganz bestimmten Bedingungen normale, d. h. der Prout’schen
Regel folgende Werthe ergeben wird, #hnlich wie die Gase nur unter
bestimmten Bedingungen dem Boyle-Mariotte’schen Gesetz ge-
horchen. Gabriel.

Ueber das Atomgewicht des Didyms von P. T. Cléve (Bull. soc.
chim. 89, 289—291). Aus jenenersten fiinfFillungen, welche durch Zusatz
von Ammoniak zu einer Lisung von Lanthan und Didym erzielt waren
(vgl. Cléve, diese Berichte XVI, 775—1776), wurde durch wiederholte
Fraktioniruang mit Oxalsiiure und dann mit verdiinntem Ammoniak
Didymoxyd erhalten, welches nach 10 Bestimmungen seines Sulfates
fiir das Didym das Atomgewicht 142,124 % 0.0326, d. h. rund 142



ergiebt (wenn Sauerstoff = 15.9633 2= 0.0035 gesetzt wird). Der
frither (1874) zu hoch gefundene Werth fiir das Didym (147) ist ge-
wiss auf einen Gehalt des Didyms an (damals unbekanntem) Samarium
zuriick zu fithren. Gabriel.

Notiz iiber Apparate zum Verbrennen von Ammoniak in Sauer-
stoff von A. Tschirikow (J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1881 (1),
185). In Anbetracht der (diese Berichte XIV, 2103) erschienenen Be-
schreibung eines Apparates, der die Breunbarkeit des Ammoniaks in
der Luft beweisen soll, eigentlich aber nur die Verbrennung eines Ge-
misches von Ammoniak mit Sauverstoff in der Luft zeigt, lenkt Ver-
fasser die Aufmerksamkeit auf einen von ihm schon seit lidngerer Zeit
zu demselben Zwecke benutzten Apparat. Derselbe besteht aus einem
weiten Glasrohre, durch dessen mit einem Korke verschlossenes Ende
mittelst eines kleinen, rechtwinkelig gebogenen Rohres, das in eine
Platinspitze ausléiuft, Ammoniak eingeleitet wird. Der Sauerstoff wird
durch ein seitliches Rohr eingeleitet, dessen Durchmesser 4—5 mal
grosser sein muss, als der der Platinspitze. Bei Beginn des Versuches
wird der Apparat zuerst mit Sauerstoff gefiillt und dann das Ammoniak
angeziindet. Soll das Verbrennen von Sauerstoff in Ammoniakgas
gezeigt werden, so braucht man nur die Zuleitungsréhen zu vertauschen,
damit der Sauerstoff aus der Platinspitze ausstromen kann. Endlich
kabn anch das Brennen eines Gemisches von Ammoniak mit Sauer-
stoff in der Luft gezeigt werden, wenn ndmlich auch das andere Ende
des weiten Rohres mittelst eines Korkes geschlossen wird, durch
welchen ein mit Platinspitze versehenes Rohr geht. Jawein.

Ueber das Auftreten von salpetriger Siéure bei der Ver-
dunstung des Wassers von A. Scheurer-Kestner (Bull. soc. chim.
89, 289). Ankniipfend an eine frithere Note von Warington theilt Ver-
fasser mit, dass bereits Schénbein die Entstehung von salpetriger
Siéiure bei der Wasserverdunstung einfach derart nachwies, dass er
Filtrirpapier in 2 Stiicke schnitt, das eine mit reinem Wasser benetzte,
und dann an einem Faden in der Luft trocknete; nur dieses Stiick
gab Reaktion auf Stickstoffverbindungen, das andere nicht. Gabriel.

Einwirkung von Schwefel auf Alkaliphosphate von E. Filhol
und Senderens (Compt. rend. 96, 1051). Beim Kochen von Schwefel
mit Tripatriumphosphat entsteht Schwefelnatrium, unterschwefligs‘aures
Natrium und zuniichst Dinatriumphosphat. Aber die Einwirkung geht
bei anhaltendem Kochen noch weiter und es entsteht schliesslich Sesqui-
natriumphosphat. Pinner.

Ueber das Pyroschwefelsfurechlorid von D. Konowaloff
(Compt. rend. 96, 1059). Verfasser bleibt bei seiner Ansicht, dass die
Dampfdichte des reinen Pyroschwefelsiurechlorids normal ist und dass
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Ogier, der die Dampfdichte halb so gross gefunden haben will, eine

unreine Substanz in Hinden gehabt hat (vergl. diese Berichte XVI,
220, 479, 947) Pinner.

Ueber eine Verbindung von Phosphorsiure mit Kieselsiure
von P. Hautefeuille und J. Margottet (‘Compt. rend. 96, 1052).
Trigt man lufttrockene, durch Zersetzung des Fluorsiliciums mittelst
Wasser erhaltene Kieselsiure in geschmolzene und ruhig fliessende
Metaphosphorséure ein, so scheidet sich alsbald eine Kieselphosphor-
sdure, SiOgz.P30s, in farblosen, glinzenden Octaédern aus, die von
der iiberschiissigen Metaphosphorsiure durch Waschen mit Wasser ge-
trennt, die Dichte 3.1 bei 14° besitzen und Glas zu ritzen vermégen.
Schwach gegliihte Kieselsiure wirkt nur sehr langsam, stark gegliihte
gar nicht mehr auf Metaphosphorsiure ein. Wie die Kieselsidure ver-
hilt sich Zirkonoxyd. Pinuer.

Ueber eine Methode zur Gewinnung des Selens im Grossen
von Hugo Borntriger (Dingl. polyt. Journ. 247, 505—50G). Man
lisst an einem Kammersystem, das ausser den Salpetersiure-Caskaden
einen Gloverthurm hat, eine geraume Zeit auf den Gloverthurm nur
Kammersiure ohne Nitrose laufen und fiihrt die Salpetersiure mittelst
der Cascaden ein. In Folge dessen erhilt man eine von amorphem
Selen stark .roth gefirbte, triibe Gloversiure, welche man in bleiernen
Behiltern kldren lidsst. Nach Abziehen der Siure wischt man den
rothen Schlamm mit heissem Wasser vollstindig aus und trocknet ihn
bei 100%« Ein solcher Schlamm von der Verarbeitung von Rio Tinto-
Kies enthielt neben Bleisulfat Eisenoxyd, Kiesel- und Arsenigsdure
und 12.6 pCt. Selen. Letzteres wird abdestillirt und mit Natronlauge
und Wasser ausgewaschen. Gabriel.

Jodsilber- Ammoniak von A. Longi (Gaze. chim. XIII, 86).
Rammelsberg hat friiher (Pogg. Annal. 48, 151) beobachtet, dass
trockenes Jodsilber Ammoniak absorbirt, unter Bildung einer weissen
Ammoniak-Doppelverbindung, 2 Agd + NH;z. Nach den Beobachtungen
des Verfassers wird durch Digestion von Jodsilber mit Ammoniak-
l6sung (0.96 spec. Gew.) eine andere weisse Doppelverbindung, AgJ

-+ N Ha, erhalten, welche an der Laft und in Wasser sich leicht zersetzt.
Dibner.

Ueber die verschiedenen Arten von borwolframsauren Salzen
von Daniel Klein (Compt. rend. 96, 1054). Verfasser hat friher
das saure Natriumsalz einer Borwolframsiuresalzreihe beschrieben,
das er nach Einwirkung von Borsiure auf neutrales Natriumwolframat
durch Zusatz concentrirter Salzsiure auf die sehr concentrirte Mutter-
lange erhalten hatte und dem er jetzt die Zusammensetzung 14 WOs;.
By0s.2Nap O . 4H0 + 25Hs O zuschreibt, wihrend er friiher fiir das-
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selbe 12 WO3 auf 1 B:O3 annahm. Die Salze dieser Reihe zersetzen
sich beim Kochen mit Siuren in Wolframsiure und ein Salz der Reihe
9WO0O;3.B:035.2H20 + 22 H;O. Aus dem Natriumsalz wurde mittelst
Chlorbaryum das Barytsalz, 14 WQO;.B20;3.3Ba0 + 5 H2 0, als
eine aus kleinen Nadeln bestehende, schwammige Masse erhalten, dann
aus dem Barytsalz mittelst Kaliumsulfat das Kaliumsalz, 14 WO;.
B2 O3.3 K20 + 22 H; O (feine hexagonale Nadeln), und mittelst Silber-
sulfat das Silbersalz, 14 WO;.B30;3.3 AgOy 4 8 HoO (amorph),
dargestellt. Das Natriumbaryumsalz, 14 WQ;.B;0;.(3'/2 BaO,
1/2 NagO) . 5Hs O + 29 aq. (kleine, octaédrische Krystalle), und das
Natriumstrontiumsalz, 14 WOs.By03(3'2 Sr O . 1Y/» Na; O).
6 H2O0 + 292aq., wurden beim Kochen der concentrirten Lésung des
oben erwihnten Natriumsalzes mit Chlorbaryum und Chlorstrontinm
erhalten. — Das friher beschriebene, durch Kochen von Kaliumpenta-
borat, KH4 B; Oy + 2 Hz O, mit Wolframséure entstehende Salz, 12 WO3.
B:03.2K20.2H20 + 16 aq., giebt mit Chlorbaryum ein in grossen
quadratischen Krystallen anschiessendes Doppelsalz, 12 WO3.B;0;.
3Ba0.K;0 + 28 aq., welches friilher vom Verfasser als einfaches
Baryumsalz gehalten worden ist. Aus der Mutterlauge des erwihnten
Kaliumsalzes krystallisirt ein anderes Salz, 12 WO0;.B;03;.4K20
—+ 21 aq., in rechtwinkligen Tafeln. Pinner.

Darstellung krystallisirter Vanadate auf trockenem Wege
von A. Ditte (Compt. rend. 96, 1048). Durch Auflésen von Vanadin-
sdure in einem schmelzenden Gemisch von Bromnatrium oder Jod-
natrium und dem Bromid, resp. Jodid, des betreffenden Metalls und
langsames Abkihlen der Masse hat Verfaser eine Reihe vanadinsaurer
Salze in krystallisirtem Zustande erhalten. Die Methode war dieselbe,
welche der Verfasser zur Darstellung von gebromten Apatiten und
Wagneriten benutzt hat, nur dass das betreffende Metallbromid oder
Jodid in untergeordneter Menge angewendet wurde. Bei der Operation
ist der Zutritt von Luft zur Reaktionsmasse méglichst auszuschliessen, —
Baryumvanadat, BaO.V;0;, bildet kleine, durchsichtige, glinzende,
etwas gelbliche Krystalle, die ein wenig in Wasser sich lésen, in der
Rothgluth zu einer tiefbraunen Fliissigkeit schmelzen und beim Erkalten
zu einer krystallinischen Masse erstarren. — Strontiumvanadat,
3 8r0 . V320s, bildet durchsichtige, schwach gelbliche Plittchen, mittelst
Jodnatrium, Jodstrontium und Vanadinsiure bereitet. — Bleivanadat,
PbO.2V;0;, in gleicher Weise bereitet, bildet gelbe, in verdiinnter
Salpetersdure leicht 16sliche Krystalle. — Zinkvanadat, 2Zn0O . V305,
mittelst der Bromide erhalten, bildet orangerothe Prismen, die merklich
in Wasser l6slich sind. — Cadmiumvanadat, Cd0O.V20;, bildet
feine, durchsichtige, gelbliche Nadeln. — Manganvanadat, 2 MnO.
V30;, bildet grosse, braune, glinzende Nadeln, die schwer in heisser,
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verdiinnter Salzsdure 18slich sind. — Nickelvanadat, 3 NiQ. V3Os,
bildet griine, unschmelzbare, in heisser Salpetersiiure unlésliche Nadeln.

Pinner.

Ueber die Einwirkung gewisser Pflanzensiuren auf Blei
und Zinn von Francis P. Hall (dmer. chem. Journ. 4, 440—452).
Zur Entscheidung der Frage, ob gewisse, in Metallconserven einge-
schlossene Nahrungsmittel das Metall angreifen, lisst der Verfasser
verschiedene Siuren (Essig-, Wein-, Citronensiiure) auf Zinn, Blei und
Legirungen beider unter verschiedenen Bedingungen (Luftabschluss,
resp. -Zutritt) einwirken und vergleicht die Mengen von Zinn und Blei,
welche aus Legirungen geltst werden, mit denjenigen Mengen, welche
von Stiicken der beiden reinen Metalle in Ldosung gehen, wenn die
Oberflichen der letzteren im Verhiltniss der in der Legirung ent-
haltenen Mengen stehen. Aus den in Tabellenform mitgetheilten Ver-
suchen ergiebt sich, dass sowohl die reinen Metalle, wie die Legirangen
angegriffen werden, dass mit zunehmendem Zinngehalt die Corrosion
abnimmt, und dass anscheinend nicht, wie oft angenommen, die Le-
girang stirker, als jedes der beiden Metalle angegriffen wird. Die
Vermuthung, dass die galvanische Wirkung mehr die Schnelligkeit der
Corrosion, als den Gesammtbetrag des gelésten Metalls beeinflusst,
erwies sich als hinfillig. Der Angriff auf das Metall ist bei Lufizatritt
ungleich stirker, als bei Luftabschluss; daher sollten Metallconserven
nach dem Oeffnen sofort ganz entleert werden. Zur Herstellung der
Conserven darf nur das mit reinem Zinn iberzogene Eisenblech ver-
wendet werden; auch bei der Verwendung des Stanniols zum Um-
hillen von Nahrungsgegenstinden ist Vorsicht geboten, da neben den
aus reinem Zinn bestehenden Sorten Fabrikate in den Handel kommen,
welche neben Zinn bis zu 96 pCt. Blei enthalten. Gabriel.

Oxydation der Titansdure von A. Piccini (Gazz. chim. XIII, 57).
Wenn eine Losung von Titansidure in Schwefelsiure in der Kilte mit
Baryumsuperoxyd digerirt wird, so tritt eine lebhafte Rothfirbung auf.
Aus der vom Baryumsulfat filtrirten Fliissigkeit werden bei Zusatz
einer zur vollstindigen Fillang ungeniigenden Menge alkoholischen
Kalis gelbe Flocken abgeschieden (A), welche nach dem Trocknen
ein eigelbes Pulver darstellen. Aus dem Filtrat wird durch erneuten
Zusatz von alkoholischem Kali eine zweite, nach dem Trocknen griin-
gelbe Substanz (B) abgeschieden. Beide Kérper enthalten Wasser,
Titansiure und iiberschiissigen Sauerstoff, und stellen aller Wahrschein-
lichkeit nach hohere Oxydationsstufen der Titansiiure dar. Beim Er-
hitzen entfirben sie sich, verlieren Wasser und Sauerstoff und ver-
wandeln sich in Titansiiure. In Schwefelsdure und Salpeterséure lisen
sie sich mit einer dem Kaliumbichromat #hnlichen Farbe; in Salzsiure
16sen sie sich unter Entwickelung von Chlor. Flusssiiure giebt eine
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farbige Losung, welche Wasserstoffsuperoxyd enthilt. Aus Jodalkalien
machen die genannten Substanzen Jod frei, Kaliumpermanganat ent-
firben sie unter Entwickelung von Sauerstoff. Die in den verschiedenen
Fillungen durch die Analyse gefundenen Mengen Sauerstoffs ent-
sprechen, abgesehen vom Wassergehalt, den Formeln: Ti;Oy4, Tis Oy,
Ti3 O7, Tiz Os. Verfasser glaubt diese Korper als Verbindungen
mehrerer (1—4) Molekiile Titansiure, TiOz, mit einem Molekiil einer
Hypertitansiure, TiO3, ansprechen zu kdnnen. Débuer.

Organische Chemie.

Ueber die normalen Paraffine von C. Schorlemmer und T.
E. Dale (4nn. 217, 149). Verfasser haben das aus Pinus sebiniana
gewonnene Heptan niher untersucht. Durch Einwirkung von Chlor
wurde ein Gemisch von Chloriden gewonnen, welches zwischen 143°
und 157.5° siedete und aus dem zwei Alkohole dargestellt werden
konnten, von denen der eine bei 165—170% der andere bei 156—158°
siedete. Der héher siedende Alkohol lieferte bei der Oxydation die
normale Heptylsiinre, der zweite ein Methylpentylketon, welches bei
weiterer Oxydation in Essigsiure und normale Valeriansiure sich zer-
legte. Ferner lieferte das Gemisch der Chloride beim Erhitzen mit
weingeistiger Kalilauge Aethylheptyldther und ein bei 98.5° siedendes
Heptylen, welches sehr langsam, erst durch mehrmonatliches Zusam-
menstehen, sich it Salzsdure vereinigte und bei der Oxydation Essig-
séiure und Normalvaleriansiure gab. Das Heptan ist demnach ein
normales Paraffin und das daraus entstehende Heptylen Butylmethyl-
dthylen, C;Hy . CH: CH. CHj.

Ueber die verschiedene Reaktionsfihigkeit der Halogene in
den gemischten Haloid&thern von L. Henry (Compt. rend. 96,
1062). Verfasser hat eine Reihe von Versuchen begonnen, um zu er-
fahren, in welchem Verhéltniss und in welcher Reihenfolge substi-
tuirende Elemente derselben Gruppe, z. B. die Halogene, in organischen
Verbindungen durch andere Elemente oder Radicale ersetzt wiirden.
Zunichst wurde Aethylenchlorobromid, CoH,ClBr, zur Untersuchung
gezogen und mit je einem Molekiil der folgenden Reagentien behandelt.
1. Alkoholische Kalilauge. Es entsteht in der bei geringem Er-
wirmen energischen Reaktion lediglich Bromkalium und Chlorithylen.
2. Natriumalkoholat. Es bildet sich ausschliesslich' Bromnatrium
und Chlorithylen. 3. Phenolkalium, in alkoholischer Lésung. Es
entsteht ausschliesslich Bromkalium und neben Chlorithylen zum

Pinner.
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grosseren Theil Chlordthylphenylat, CH:Cl.CH;OCsH;, eine
bei 25° achmelzenden und bei 221° siedenden Substanz. 4. Kalium-
acetat. In Wasserbadwirme entsteht lediglich Bromkalium und Chlor-
dthylacetat, CeH,CIOC;H;0, (Sdp. 145%. 5. Kaliumsulfocyanid,
Es entsteht Bromkalium mit Spuren von Chlorkalium und Chlorithyl-
sulfocyanat (vergl. diese Berichte XII, 2180). 6. Natriumacetessig-
dther. In Wasserbadwirme entsteht auf 13 Molekiile NaBr 1 Molekiil
NaCl und Chlorithylacetessigither. 7. Jodnatrium. Es entsteht
peben freiem Jod ein Gemenge von 2NaBr + 1NaCl. 8. Silber-
nitrat. Bei Anwendung gleicher Molekiile bleibt die Hilfte der
C2H,ClBr unangegriffen, bei Anwendung von 2AgNO; wird simmt-
liches Chlorobromid zersetzt. In jedem Fall entsteht das Doppelsalz,
AgBr, AgNO; und Chlorithylnitrat CH2Cl.CH;NO; (Sdp. 1500).
In allen diesen Reaktionen wird demnach das Brom allein ausschliess-
lich oder wenigstens fast ausschliesslich vom Kohlenstoff losgeldst.

Pinner.

Ueber Tribromithylen von A. Sabanejeff und P. Dworko-
witsch (Ann. 216, 279—285). Durch 24stiindiges Erhitzen von
Acetylentetrabromiir mit etwas mehr als zwei Molekiilen Kaliumacetat
und der #quivalenten Menge Natriumcarbonat haben die Verfasser
Tribromithylen im reinen Zustande dargestellt. Es siedet bei 163 bis
1649, hat das specifische Gewicht 2.708 bei 20.5% vereinigt sich mit
Brom in heftiger Reaktion zu Pentabrométhan, welches grosse, campher-
artig riechende, bei 48 —49° schmelzende Krystalle bildet, wird durch
Zink und Alkohol zu einem Gemisch von Acetylen und Bromacetylen
reducirt und durch Phenolkalium in Dibromoxyphenylithylen,
CBro. CHOGC¢H;, iibergefiihrt. Letztere Reaktion wurde in der
Weise ausgefiihrt, dass eine Mischung von 70 g Kali in 200 ccm ab-
solutem Alkohol, 100 g Phenol und 100 g Tribromithylen ganz all-
miihlich im Wasserbade bis zum Kochen erwirmt und dann 5 Stunden
im Sieden erhalten wurde. Die vom Bromkalium filtrirte Lésung
wurde mit Wasser versetzt, das ausgeschiedene Oel in absolutem Al-
kohol gel6st und destillirt, um das unangegriffene Tribromithylen zu
entfernen, und der erstarrte Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt.
Die Phenylverbindung bildet farblose, warzige Krystalle, schmilzt bei
37— 389, firbt sich bei 1009 gelb, ist unldslich in Wasser, léslich in
Alkohol, leichter noch in Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff,
wird durch Zink und Alkohol nicht angegriffen, und siedet unter ge-
ringer Zersetzung bei 240—250°, aber das Destillat krystallisirt nicht
mehr und wird von Zink und Alkohol mit bis zur Verkohlung stei-
gender Heftigkeit angegriffen. Mit Brom verbindet sich das Dibrom-
oxyphenylidthylen zu Tetrabromoxyphenyldthan, C;HBrs. O CsHs,
welches in grossen, anscheinend quadratischen Krystallen anschiesst
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und bei 58— 599 schmilzt und durch alkoholische Kalilauge wird es
in Bromoxyphenylacetylen, C;Br. O C¢H;, verwandelt, das seiner-
seits sich mit Brom zu dem in seidenglinzenden Nadeln sich abschei-
denden, in Alkohol und Aether schwer léslichen, bei 103 — 106° unter
Zersetzung schmelzenden Pentabromoxyphenylithan, C;Brs.
OC;H;, vereinigt. Erhitzt man Tribromithylen mit Phenolkalium
12 Stunden lang auf 160 —170°, so scheidet sich in den Rébren das
Kaliumsalz der bei 97° schmelzenden Oxyphenylessigsiure,
CH,(0OCsHs). COzH, aus, wihrend im Alkohol geringe Mengen von
bromhaltigen, durch Wasser fillbaren und beim Aufbewahren sich
dunkel firbenden Zwischenprodukten geldst bleiben. Pinner.

Ueber Siedepunkte der Aethan- und Aethylenhaloidverbin-
dungen von A. Sabanejeff (Ann. 216, 241 —251). Verfasser hat,
um die Siedepunktsregelmissigkeiten bei den Haloidderivaten des -
Aethans und des Aethylens zu zeigen, diese Verbindungen in folgender
Tabelle zusammengestellt.

Chlorderivate Siedke " Differenz| Bromderivate Siede- Differenz
punkt ' punkt
CHs Cl 120 | C.HsBr 390
29 — 300 23 —240
C:H3Cl —(17—18% 9—30 CaH3Br 15—16°
CH;Cl.CH,Cl 50 . 1300

2 2 SC_) 300 CHQBT CHgBr R 90— 990
CHCI:CHCQC 730 CHBr.CHBr | 108—110°
CH;.CHCI 580 CH;.CHB 111—1120

: ’ 95 —260| 2 " 93 —240
CH,:CCly 32 — 330 CHs: CBrs 880
CH:Cl.CH,Cl 1150 CH;Br.CHB 860 '

2 2 b) 989 9Br T2 1 93 — 940
CHCL:CCl 870 CHBr.CBrs |162—163°
CH;Cl.CH,Cl 70 — — —

2 2 14 300
CCly: CCly 1170 — — —

Ferner CoHsJ, Sdp. 729; CoH3zJ, Sdp. 56; Diff. 16°

Es sind demnach die Siedepunktsdifferenzen der correspondiren-
den Haloidderivate des Aethans und des Aethylens constant und ver-
indern sich nur mit der Natur des Haloids, unabhingig von der Menge
des letzteren. Die Siedepunkte der Chlorverbindungen differiren um
ca. 30% die der Bromderivate um ca. 23° und die der Jodderivate um
ca. 169,

Eine idhnliche Regelméssigkeit zeigen die gemischten Haloidderi-
vate des Aethans und Aethylens:
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CH; . CHBrCl, Sdp. 85°
CH;: CBrCl, Sdp. 62°
CH.Br. CHBrCl, Sdp. 163°
CHBr: CBrCl, Sdp. 141 —142°
CH:Cl.CH;Br, Sdp. 106°
CHCl1: CHBr, Sdp. 80—83¢
CH,Cl. CH,J, Sdp. 138°
CHCl: CHJ, Sdp. 1159
CH;Br. CH.J, Sdp. 1620
CHBr:CHJ, Sdp. 140—145°

Diff. 230,

Diff. 21 —220.
Diff. 23 —26°.
Dift. 230,

Diff. 17 — 220,

Bei gemischten Haloidderivaten hingt also die Siedepunktsdifferenz
von der Natur des Haloids mit dem grossten Atomgewicht ab. Da-
mit steht freilich im Widerspruch, dass die Differenz in den Siede-
punkten von CHp;Cl.CH;J und CHCI:CHJ 239 und nicht 16°
betrigt.

Verfasser hat auch die Haloidderivate des Propans und des
Propylens mit ihren Siedepunkten in eine Tabelle zusammengestellt
und schliesst daraus, dass, wenn aus dem Propanderivat zwei Wasser-
stoffatome, welche an haloidfreie Kohlenstoffatome gebunden sind,
austreten, die Siedetemperatur fast keine Aenderung erleidet, im ent-
gegengesetzten Fall wird der Siedepunkt erniedrigt, aber um weniger,
als es bei den Haloidderivaten des Aethans der Fall ist. Im Alige-
meinen ist die Siedepunktsdifferenz bei den Chlorderivaten grésser als
bei den Bromderivaten und Lei diesen grosser als bei den Jodderi-
vaten. Pinuer,

Ueber Acetylenderivate von A. Sabanejeff (Ann. 216, 251
bis 279). Da die Darstellung von Acetylendibromiir durch Absorbiren-
lassen von iiberschiissigem Acetylen durch verdiinnte Bromlésungen
sebr geringe Ausbeute liefert, hat Verfasser das Dibromiir mit Erfolg
aus dem Tetrabromiir durch Einwirkung von Zink und Alkohol zu
gewinnen gesucht. In einen geriumigen Kolben mit Kugelhahnbiirette
und Riickflusskijhler, in welchem Acetylentetrabromiir mit einem Ueber-
schuss von Zink sich befindet, ldsst man unter Kiihlung und Um-
schwenken allmihlich Alkohol (die Hilfte vom Gewicht des Tetra-
bromiirs) hinzufliessen. Nach Ueendeter Reaktion filtrirt man vom
Zink, setzt zum Filtrat Wasser und einige Tropfen Schwefelsiure,
wiischt das gefiillte Dibromiir mit Wasser, destillirt es mit Wasser-
dampf iiber und fraktionirt es nach dem Trocknen. Es ist besser,
das zu seiner Bereitung verwendete Tetrabromiir nicht aus reinem
Acetylen darzustellen. Das Acetylendibromiir, CHBr: CHBr, ist
eine farblose, chloroformihnlich riechende, bei 108 —110° siedende
Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 2.271 bei 09 2.223 bei 190, —



Da das Acetylentetrabromiir und das Dibromithylenbromiir von
Reboul fiir identisch gehalten werden, hat Verfasser letzteres eben-
falls mit Zink und Alkohol behandelt und dabei das isomere, unsym-
metrische Dibromédthylen, CHs:CBrg, erhalten, welches bei 87
bis 92Y siedet und schnell durch Polymerisation erstarrt. Dadurch
ist die Isomerie des Acetylentetrabromiirs (CHBrs. CHBry) und des
Dibrométhylenbromiirs (CH:Br. CBr;) erwiesen.

Antimonpentachlorid wirkt auf Acetylendibromiir und es entsteht
als Hauptprodukt ein Dichlordibroméidthan, CoHo CloBra, welches
durch schwache Salzsiure vom Antimontrichlorid getrennt bei 195 bis
2000 siedet und das specifische Gewicht 2.391 bei 19° besitzt. Bei
der Behandlung mit Zink und Alkochol liefert diese Verbindung
Acetvlenchlorobromir, CHCl:CHBr, welches bei 30830
siedet und das specifische Gewicht 1.7787 bei 0% 1.7467 bei 19° be-
sitzt und isomer ist dem bei 55— 38° siedenden Chlorbromithylen,
(CHy: CCIBr), von H. Miiller, Demole und Denzel. Da aber
bei der Einwirkung von Zink und Alkohol auf Chlorbromithane nach
anderweitigen Versuchen des Verfassers nur dann neben einem Bromatom
auch ein Chloratom aus dem Molekiil entfernt wird, wenn simmtliches
Brom an einem Kohlenstoff sich befindet, so kann die Verbindung
CoHs CloBro nur die Constitution CHCls . CH Br; besitzen und es muss
die Einwirkung des Antimonpentachlorids auf das Acetylendibromiir
nach folgenden Gleichungen verlaufen sein: CHBr: C HBr + Clg
= CHCl: CHBr + CIBr; CHCl: CHBr + CIBr = CHClz . CHBre.
In der That erhilt man durch Addition von Brom zu Acetylendichlorir
eine bei 190—195° siedende Fliissigkeit, die bei der Behandlung mit
Zink und Alkohol Acetylendichloriir zuriickliefert. Das Acetylen-
dichloriir bat Verfasser nicht nach den Angaben von Berthelot und
Jungfleisch durch Absorbirenlassen von Acetylen durch Antimon:
pentachlorat darzustellen vermocht, dasselbe aber als Nebenprodukt
bei der Bereitung von Acetylendibromiir und Acetylenchlorojodiir ge-
wonnen. Das Acetylenchlorojodiir selbst wurde durch Absorbirenlassen
von Acetylen durch eine wisserige Lisung von Chlorjod bereitet.
Hierbei entsteht in untergeordneter Menge Acetylendichloriir,
Cs Hy Cly, welches von 52—579 siedet, dann als Hauptprodukt das
Acetylenchlorojodiir, C:H2ClJ, welches bei 114—116" siedet und
das specifische Gewicht 2.154 bei 0°, 2.1175 bei 19° besitzt, endlich
nicht destillirbare Chlorjodsubstitute des Aethans. Das Acetylen-
bromojodiir, C; Hy BrJ, mittelst Bromjod und Acetylen dargestellt,
siedet nicht ohne Zersetzung bei 140— 1450,

Acetylendibromiir wird selbst bei anhaltendem Erhitzen mit Wasser
auf circa 200° nur zum kleinen Theil in Bromwasserstoff .und ge-

bromtes Acetylen zersetzt, dagegen wird das Chlorojodiir schon bei
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 80
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140° von Wasser vollig zerlegt und zwar zum Theil in Jodwasserstoff
und gechlortes Acetylen, zum Theil in Jodwasserstoff und ein in Wasser
schwer lésliches, bei 89—920 siedendes Oel von der Zusammensetzung
CoH3Cl10, wahrscheinlich Chlorithylenoxyd. Beim Kochen mit missig
verdiinnter Pottascheltsung (1:7) wird Acetylendibromiir hauptséchlich
in Bromacetylen und Bromwasserstoff gespalten. Kaliumacetat (2 Mol.)
zersetzt das Dibromiir erst beim Erhitzen auf 150—170° und es bildet
sich hierbei Acetylenbromacetin, CoHs Br(Cy H; Og), welches
beim Erhitzen unter Explosion sich zersetzt und in der Weise gereinigt
wurde. dass das Reaktionsprodukt mit Aether erschopft und der beim
Verdunsten der dtherischen Lésnng bleibende Riickstand so lange mit
Alkohol destillirt wurde, als noch unverindertes Dibromiir iberging.
Die zuriickbleibende Fliissigkeit scheidet bei mehrwichentlichem Stehen
iiber Schwefelsiiure und Kali geringe Mengen von Krystallen oder
Harz aus, die entfernt werden, wihrend die Fliissigkeit beim Abkiihlen
auf 0% krystallinisch erstarrt. Das Acetylenbromacetin addirt mit
grosser Heftigkeit Brom. Das Dibromiir liefert ferner mit Silberacetat
und Silbernitrat Additionsprodukte, in gleicher Weise das Chlorojodiir
und namentlich das Dijodiir, welches beim Kochen mit einer alkoho-
lischen Lésung von Silbernitrat die Verbindung C2 Ha J2. 4Ag NO; in
langen Nadeln sich abscheiden lisst. Diese Verbindung wird von
starker Salpetersiure selbst bei 150—200° wenig angegriffen, dagegen
beim Kochen mit Wasser in die beiden Componenten zerlegt und zer-
setzt sich zuweilen beim Aufbewahren unter Entwickelung salpetriger
Démpfe. — Beim Erhitzen des Dibromiirs mit Cyankalium und Al-
kohol entsteht der Hauptsache nach Bromacetylen, daneben in geringer
Menge ein Cyanid, welches nach dem Verseifen mit Kalilauge eine
Sdure von der Zusammensetzung Cs Hg O; lieferte, die bei 155° zu
schmelzen begann und bei 163—1680 villig sich verflissigte. — Mit
reinem Phenolkalium in absolut alkoholischer Lésung vorsichtig er-
wirmt, wird das Dibromiir zum Theil zu Bromacetylen zersetzt, zum
Theil liefert es Acetylenbromphenylin, CHBr.CHO C; H;.
Die vom Bromkalium abfiltrirte Losung wird aus dem Wasserbade
abdestillirt, um unzersetztes Dibromiir zu verjagen. Der Riickstand
ist nach dem Waschen mit Kalilauge und Wasser eine dicke Fliissig-
keit, die bei 220° zu sieden beginnt, dann aber dusserst stiirmisch sich
zersetzt und darum nicht weiter gereinigt werden konnte. Pinuer.

Untersuchung des aus dem Allyldimethylearbinol ent-
stehenden Kohlenwasserstoffes CiaHz von W. Nikolsky und
A. Saytzew (J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1883 (1), 131). Auf
das Allyldimethylcarbinol wirkt bei Zimmertemperatur nur concentrirte
Schwefelsiure ein, wird dagegen eine verdiinnte Siure genommen, so
ist zur Hervorrufung der Reaktion Erwidrmen nothig, wobei je nach
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der Verdiinnung verschiedene Reaktionsprodukte erhalten werden, so
z. B. ist die Anwendung sehr verdiinnter Siure besonders giinstig fiir
die Ausbeute des Kohlenwasserstoffes C¢Hyy (diese Berichte X1, 2152).
Zur Darstellung des Kohlenwasserstoffes CiaHzo wurde das Allyl-
dimethylcarbinol mit dem doppelten Volum von Schwefelsdure.(1 Theil
HyS 04 + 1 Theil HeO) in zugeschmolzenen Réhren so lange bis auf
1000 erwirmt, bis keine Volumverminderung des die obere Schicht
bildenden Alkohols weiter zu bemerken war, was ungefihr 3 Tage in
Anspruch nahm. Das ¢lige Reaktionsprodukt wurde mit Sodalésung
und Wasser gewaschen, mit Calciumchlorid™ getrocknet und destillirt,
wobei es grosstentheils zwischen 180° und 220° iiberging. Beim
Fraktioniren sammelte sich der erwartete Kohlenwasserstoff bald in
demn letzten Antheile von 194—199° an. Vollstindiges Trocknen des
Kohlenwasserstoffs gelang nur durch Zusammenschiitteln mit Phosphor-
siureanhydrid und vorsichtiges Abgiessen nachdem letzteres sich zu
Boden gesenkt. Metallisches Natrium konnte nicht benutzt werden,
da es mit dem Kohlenwasserstoff selbst sehr energisch reagirt. Der
reine Kohlenwasserstoff Cya Hpo stellt eine farblose, bewegliche Fliissig-
keit mit an Terpentin erinnerndem Geruch dar. Der Siedepunkt liegt
bei 1979, das specifische Gewicht bei 0°== 0.8530. Beim Zugiessen
von Brom zu einer Lé&sung des Kohlenwasserstoffes in Aether geht
eine ziemlich energische Reaktion vor sich, doch gelingt es nicht eine
bestimmte Verbindung zu isoliren. Beim Erwdrmen mit rauchender
Salzséiure in zugeschmolzenen Rdéhren scheint eine Verbindung von
einem Molekil Cij3Hy mit einem Molekiil HCl zu entstehen. Die
Oxydation des Kohlenwasserstoffes wurde mittelst des Chromsiure-
gemisches auf die Weise ausgefiihrt, dass auf 1 Molekiil C;2Hgp
10 Molekiile Sauerstoff frei werden konnten. Wird zu diesem Zwecke
eine Losung von K;Cr;O7 in dem doppelten Gewichte Wasser und
ausserdem Schwefelsiure benutzt, so verlduft die Oxydation anfangs
sehr heftig, erreicht jedoch erst in 5—7 Tagen ibhr Ende. Beim
Destilliren des erhaltenen Oxydationsproduktes, nach vorherigem Ver-
diinnen mit Wasser, konnte in der zuerst iibergehenden sauren Fliissig-
keit Aceton nachgewiesen werden. Weiterhin gingen Essig- und
Propionsiure iiber. Das Zuriickbleibende wurde mit Aether aus-
geschiittelt, der eine syrupartige Siéure auszog, welcher aller Wahr-
scheinlichkeit nach eine der Formeln CijyH;50s oder CioHi4O¢ ent-
spricht. Diese S#iure muss als eine der Hauptoxydationsprodukte des
Kohlenwasserstoffes CiaHyo betrachtet werden. Jawein.

Untersuchung des aus dem Allyldipropylearbinol entstehen-
den Kohlenwasserstoffes CioHys von S. Reformatsky (J. d. russ.
phys.-chem. Gesellsch. 1383 (1), 139). Der Kohlenwasserstoff CyoHis
ist zuerst von Saytzew und Nikolsky (diese Berichte XI, 2152) beim

80*
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Einwirken von verdiinnter Schwefelsiiure auf das Allyldipropylcarbinol
‘erhalten worden. Die beste Ausbeute wird erreicht, wenn das Allyl-
dipropylcarbinol mit einer, mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser,
verdinnten Schwefelsiure bis auf 130° erwirmt wird. Der reine
Kohlenwasserstoff Ciy Hyq stellt eine farblose bei ungefilhr 1589 siedende
Fliissigkeit mit dem fiir Kohlenwasserstoffe eigenthiimlichen Geruche
dar. In Wasser ist er unldslich; in Alkohol, Aether und Benzol 16st er
sich dagegen ziemlich leicht auf. Ganz besonders charakterisirt ihn
jedoch seine Unbestindigkeit an der Luft, ans welcher er sehr begierig
den Sauerstoff absorbirt.  Durch letzteren Umstand erklart sich die
Schwierigkeit, die Verfasser zu iiberwinden hatte, um ein vollkommen
reines Produkt zu erhalten, was erst gelang, nachdem der Kohlen-
wasserstoff mit metallischem Natrium im zugeschmolzenen Rohre bis
auf 175° erwirmt und dann im Kohlensdurestrom abdestillirt worden
war. Auf die #dtherische Lésung des Kohlenwasserstoffes wirkt Brom
sehr energisch ein, indem ein Bromiir von der Formel C,oHisBry
entsteht. Zur Oxydation wurden 5 g des Kohlenwasserstoffes mit einer
20procentigen Lésung von 21 g K2Cr; 07 und 33 g HoSO, auf dem
Wasserbade bis zumn Aufhoren der Kohlensiureentwicklung erwirmt.
Als Hauptprodukte wurden hierbei Propion- und Buttersiure, und
theilweise auch Essigsdure erhalten, woraus zu schliessen ist, dass,
da ju das Allyldipropylearbinol durch Abspalten von 1 Molekiil Wasser
in den Kohlenwasserstoff iibergeht, letzterem eine der beiden Formeln
CH; . CHz . CHg~

2C.CHjy. CH: CHs oder (CH; . CH; . CHs);.C: CH.
CH;.CH; .CH”
CH:CH; entspricht. Die von Reformatsky sehr ansfiihrlich mit-
getheilten Resultate der optischen Untersuchung des reinen Kohlen-
wasserstoffes und einer Losung desselben in Benzol weisen aber auf
das Vorhandensein nicht von zwei, sondern von drei Doppelbindungen
in dem Kohlenwasserstoffe hin. Eine solche Annahme kann jedoch
nicht zugelassen werden, da ausserdem auch noch die chemischen
Eigenschaften des Kohlenwasserstoffes gegen eine dreifache Doppel-
bindung sprechen. Eine Aufklirung dieses Widerspruches lisst sich
nur von weiteren Untersuchungen erwarten. Jawein.

Ueber das Diisooetyl von A. Alechin (J. d. russ. phys.-chem.
Gesellsch. 18383 (1), 173). Das Diisooctyl ist zuerst von Bouis und
damn von Zinke (Ann. XCIl, 398 und CLII, 15) beim Einwirken von
Natriumamalgam auf das Jodiir des normalen Octylalkoflo]s dargestellt
worden. Auf letztere Weise erhielt es auch Verfasser, indem er
eine dtherische Loésung des Capryljodiirs benutzte, doch konnte er
infolge der leichten Zersetzbarkeit des Capryljodiirs (Ann. XCII,
400) nur eine geringe Ausbeute erzielen. Er griff daher zu dem
Caprylbromiir, das er auf zweierlei Weise darstellte: erstens durch
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direktes Einwirken des Caprylalkohols auf Phosphorpentabromid und
zweitens durch Sittigen des Caprylalkohols mit Bromwasserstoff und
darauf folgendes Erwirmen der gesiittigten Losung in dickwandigen
Kolben auf dem Wasserbade. Beide Methoden gaben gute Resultate.
Die Darstellung des Diisoctyls aus dem Bromiir gelang durch Er-
wirmen einer Losung desselben in Xylol mit Natrium in einem
kupfernen Kolben bis zur Siedetemperatur des Xylols. Beim Frak-
tioniren der vom Bromnatrium abgegossenen Fliissigkeit sammelte sich
die Hauptmenge zwischen 260—270° an; bei héheren Temperaturen
destillirten unstreitig aromatische Kohlenwasserstoffe iiber, aller Wahr-
scheinlichkeit nach substituirte Xylole. Nach dem Behandeln des’
Antheiles 260 —270° mit Schwefelsdure und weiterem Fraktioniren
iber Natrium wurde das Diisooctyl CigHjs als eine geruchlose, helle,
olige Flissigkeit vom Siedepunkte 267.5—269.5° (b. 760 mm) und
specifischen Gewicht bei 00 = 0.8022 erhalten. Geht man von der
rationellen Formel des Caprylalkohols (CH3)(CeHy3)CH . OH aus, so
entspricht dem Diisooctyl wahrscheinlich die Formel
CHs. .CH;
CoHyg " CH - CH g, -
Zur Vergleichung fiihrt Verfasser in einer Tabelle alle bis jetzt er-

haltenen Kohlenwasserstoffe von der Zusammensetzung C,¢Hs, an.
Jawein.

Anwendung einer neuen Fraktionirungsmethode zur Unter-
suchung des Erdéls von Baku von D. Mendelejew. (J. d. russ.
phys.-chem. Gesellsch. Protok. 1883 (1), 189). Auf die durch das
Ueberhitzen der Didmpfe bedingten Fehler, die man bei mit gewdhn-
licher Dephlegmation verbundenem Fraktioniren von dem Baku’schen
Erdél dhnlichen Gemengen begeht, hinweisend, beschreibt Verfasser
die von ihm zur Erforschung der leichten zwischen -+ 15°¢ und 1500
siedende Antheile des Erdéls von Baku angewandte Fraktionirungs-
methode. Dieselbe besteht darin, dass die aus dem Dephlegmator des
ersten Kolbens kommenden Diampfe durch ein bis auf den Boden eines
zweiten Kolbens reichendes Rohr in diesen letzteren gelangen, aus
welchem sie dann weiter, wieder durch einen Dephlegmator, in einen
dritten Kolben kommen, dann in einen vierten und selbst fiinften Kolben.
Ist in dem Dephlegmator des letzten Kolbens die gewiinschte Tem-
peratur erreicht, so wird der Brenner unter dem ersten Kolben entfernt
und die Destillation erst dann fortgesetzt, wenn vom ersten Kolben
der Inhalt der iibrigen aufgesogen worden ist. Die Anzahl der mit
einigen Auntheilen ausgefiihrten Destillationen {bersteigt, wenn wman
jeden Kolben des beschriebenen Apparates einzeln rechnet, die Zahl 100.
Im Ganzen waren durch Fraktionirén 13.300 g in einzelne zwischen
29— 141° siedende Antheile zerlegt worden, wobei, im Durchschnitt
gerechnet, die Menge eines jeden in den Grenzen von 2° siedenden
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Antheiles ungefihr 240 g gleich kam. Die Siedetemperaturen waren
alle fiir den Druck von 760 mm berechnet worden. Durch besondere
Versuche war ausserdem festgestellt worden, dass die benutzten Pro-
dukte des Erdo6ls beim Destilliren sich nicht zersetzten, keine Gase
ausschieden und dass die durch die Luft bedingte Oxydation keinen
merklichen Einfluss ausiibte. Benutzt wurden nur Produkte der direkten
Destillation des rohen Erdols, das noch mit keinem Reagens in Be-
riihrung gekommen war. Die gewonnenen Resultate hat Mendelejew
durch eine Curve veranschaulicht auf deren Abscissenaxe die Siede-
temperaturen und deren Ordinate die specifischen Gewichte (bei 159)
aufgetragen worden waren. In dieser Curve sind nun drei Kriim-
mungen anzutreffen, welche anzeigen, dass, obgleich im Allgemeinen
das specifische Gewicht zugleich mit dem Ansteigen der Siede-
temperatur zunimmt, fiir einige Antheile trotzdem gerade das Gegen-
theil eintrifft. Bei 3090, d. h. fiir den zwischen 29% und 319 siedenden
Antheil betrigt das specifische Gewicht = 0.626, hei 560 = 0.675,
bei 620 = 0.672, bei 800 = (.7483, bei 90° = 0.7337, bei 1000
0.7609, bei 1102 = 0.7539, bei 1200 = 0.7659, bei 140° = 0.7307
und bei 1500 == 0.7908. Mit dem Anwachsen der Anzahl der ans-
gefiihrten Destillationen nimmt das specifische Gewicht flir eine be-
stimmte Temperatur anfangs schnell zu, spéter jedoch immer langsamer
und langsamer, und zwar bis zur Erreichung der hdchsten Stellen der
drei erwdhuten Krimmungen der Curve, die bei 550, 807 und 100°
liegen. Unmittelbar nach diesen drei Punkten findet, wie gesagt, trotz
Steigens der Siedetemperatur eine Abnahme des specifischen Gewichtes
statt, wobei die drei niedrigsten Stellen der Kriimmungen bei 65°, 900
und 1129 erreicht werden. - Unter den sich in bestimmten Grenzen
ansammelnden Antheilen erreichen die grisste Menge gleichfalls die-
jenigen, die den Wendnngen der erwihnten Kurve entsprechen. Auch
die die Veridnderungen des specifischen Gewichtes mit der Tem-
peratur anzeigenden Coéfficienten (Ann. 114, 165) verédndern sich
in Uebereinstimmung mit den Richtungen der Curve. Fiir den bei

dD
8009 siedenden Antheil ist qr = 0.00093, bei 86° = — 0.00080,
bei 90° = — 0.00084, bei 98¢ = — 0.00086, bei 1000 = — 0.00088,
bei 1100 = — 0.00081, bei 114 = — 0.00079; weiterhin nimmt diese

Grosse ganz allmihlich ab. Durch genaues Vergleichen der Abhingig-
keit der specifischen Gewichte von den Siedetemperaturen sowohl, als
auch durch Bestimmungen der Zusammensetzung und der Dampfdichte
der einzelnen Antheile zieht Mendelejew den Schluss, dass das Erdél
von Baku zwar ebensolche Kohlenwasserstoffe wie das amerikanische
Erdol enthilt, dass aber sogar in den niedrig siedenden Antheilen
desselben ausserdem ein Kohlenwasserstoff, freilich nur in geringer
Menge, vorkommt, der bei 550 siedet, und ein hoheres specifisches
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Gewicht, als das Hexan, und die Eigenschaften ungesittigter Ver-
bindungen besitzt. Deutlicher tritt der Unterschied der Bestandtheile
des Erdols von Baku von denjenigen des amerikanischen erst bei 65°
hervor. Die ungefihr bei 80— 100° siedenden Antheile ndhern sich
ihrem specifischen Gewichte nach den hexahydrogenisirten, aromatischen
Kohlenwasserstoffen von Wreden, unterscheiden sich aber von diesen
ihren Reaktionen und Ausdehnungscoéfficienten nach. Die Gesammt-
heit aller bis jetzt erhaltenen Daten weist daranf hin, dass die Haupt-
masse der Kohlenwasserstoffe des Erdols von Baku, ausser den Grenz-
kohlenwasserstoffen, ihrer Zusammensetzung nach der Formel C,H;,
entspricht. Zieht man nun noch das Verhalten der Erdélkohlenwasser-
stoffe zu verschiedenen Reagentien (Br, KMnO4, HNOQ;, HgCly) in
Betracht, so muss man annehmen, dass in dem Erdél auch Kohlen-
wasserstoffe der Acetylenreihe vorhanden sind. (Die Untersuchung
wird fortgesetzt.)

Jawein.

Essigither; Zusammensetzung des kiuflichen, seine Her-
stellung und specifisches Gewicht von William Inglis Clark
(Pharm. Journ. 1883, 777—783). Verfasser beschreibt ausfiihrlich
wie er die Verunreinigungen im kiuflichen Essigither, nidmlich freie
Sdure, Alkohol (daneben ist Wasser, Aether u. s. w. vorhanden),
ferner den Essigither selber bestimmt hat. Die untersuchten Proben
enthiclten 30—90 pCt. des letzteren. Er priift sodann die verschiedenen
fir die Bereitung des Essigithers gegebenen Recepte, findet dass
100 cem Essigdther bei 09 0,3688, und bei 159 0.15008 g Chlorcalciam
lésen, dass 1 ccm Essigiither von 47 cem bei 150 gesittigter Chlor-
calciumlésung aufgenommen wird, und dass sich ! ccm Essigither bei
0% 'in 8 cem, bei 15% in 9 ccm Wasser' 16st, wihrend umgekehrt
1 ccm Wasser bei 0% von 26 cem und bei 15° von 24 cem Essigéther
gelést wird. Das specifische Gewicht des Essigiithers liegt zwischen
0.9004 und 0.9012. Zur Darstellung von Essigéither empfiehlt Verfasser
schliesslich folgende Vorschrift: 283 g rektificirten Alkohols werden
unter Kiihlung mit 283 g Schwefelsiure vermischt, und, weunn die
Temperatur auf 169 gefallen ist, unter Kiihlung und Umschiitteln nach
und nach mit 351 g trockenen Natriumacetats versetzt; danach destillirt
man 400 ccm ab, trocknet das Destillat 2 Tage lang mit 2 Unzen
Pottasche und destillirt auf dem Wasserbad ab, so dass eine Unze
zuriickbleibt. Gabriel.

Zuriickverwandlung von Nitroglycerin in Glycerin von
C. L. Bloxam (Chem. News 47, 169). Wenn man eine Losung von
Nitroglycerin in holzgeisthaltigem Alkohol mit einer ebensolchen Ldsung
von Kalinmhydrosulfit zusammenbringt so scheidet sich Schwefel ab
und das Nitroglycerin zersetzt sich; dasselbe tritt, aber unter geringerer
Wirmeentwickelung, beim Schiitteln des Nitroglycerins mit Kalium-
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sulfid ein; nimmt man statt des letzteren gelbes Ammoniumsulfid, so
entsteht Ammoniumnitrit und Glycerin: C3H; . (N Os); + 3NH, . HS
= C3H;(OH)s + 3NH,.NO; + 8;. Mit Calciumsulfidlésung verliuft
die Reaktion viel langsamer. Gubriel.

Reduktion von Nitraten durch Fermente von Alfred Springer
(Americ. chem. Journ. 4, 452—453). Ausziige von Wurzeln oder
Stengeln oder Blittern der Tabakspflanze wurden durch Hefe- oder
Urinzusatz oder das neue Ferment oder darch die sog. spontane Me-
thode in Giéhrung versetzt: dabei wurden nicht pur die urspriinglich
vorhandenen, sondern event. auch neu zugesetzte Nitrate zerlegt; in
allen Fillen beobachtete man neben anderen Fermenten ein ganz eigen-
thiimliches, sehr wirksames, dem Buttersiiureferment (vergl. Dehérain
und Maquenne, diese Berichte XV, 2906 und XVI, 973; ferner Gayon
und Dupetit, ibid. XV, 2736) sehr &hnliches Ferment, welches kleine,
cylindrische, an den Enden abgerundete Stdbchen bildet, die isolirt
oder zu zweien vereint auftreten: sie bewegen sich schnell durch Hin-
und Herbiegungen und kriimmen sich oft zu einem Ring [eine andere
Modifikation (?) des Ferments dreht sich um seinen kleineren Durch-
messer]. Vielleicht ist es mit Béchamp’s Microzyma cretae (Jahresber.
f. 1866, 608) identisch. Obgleich ein Ananrobium, wird es durch
Luft nicht getédtet, sondern nur auf einige Zeit betiubt; seiner Wirk-
sainkeit ist eine Temperatur von 35—40° und viel Wasser am giin-
stigsten. . Gabricl.

Ueber Chlor- und Bromoxylderivate des Benzols von Rudolf
Benedikt (Monatsh. f. Chem. 4, 223 —236). Um seine Ansicht,
dass die beim Erhitzen des Tribromresorcinbroms unter Abspaltung
Cs Bry H(OBr) O
Cs Brs H(OBR)O
besitze, also Dibromoxyltetrabromdiphenochinon sei, durch weitere
Versuche zu stiitzen, hat Verfasser Trichlorresorcinbrom, C¢gHCl30:Br3,
durch Erhitzen zersetzt. Durch Einleiten von Chlor in eine Lésung
von 100 g Resorcin in 250 ccm Eisessig, so dass die Fliissigkeit sich
stark erwédrmt, aber nicht ins Kochen kommt, bis eine Probe beim
Erkalten erstarrt, wurde Trichlorresorcin dargestellt, die. erkaltete
Krystallmasse gut abgesaugt, aus Wasser umkrystallisirt (sie schmolz
bei 839 und, nachdem sie in verdiinnter Salzsiure suspendirt worden
war, mit Bromwasser versetzt. Das so entstehende Trichlorresorcin-
brom krystallisirt aus Chloroform in kleinen gelblichen, bei 1000
schmelzenden Krystallen. Bei 130—140" spaltet es in nicht glatter
Reaktion Brom ab und verwandelt sich in eine firnissartige Masse,
welche die grosste Aehnlichkeit mit der aus Tribromphenolbrom ent-
stehenden, nicht aber mit dem Dibromoxyltetrabromdiphenochinon
besitzt.

von 2 Br entstehende Substanz die Constitution
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Leitet mun einen Chlorstrom in in verdiinnter Salzsiure aufge-
schiimmtes Tribromresorein, so erhilt man eine Yerbindung CsHBr3ClaOs,
welche durch Natriumbisulfit in Chlordibromresorcin, C¢HCIlBre(OH),
(Schmp. 86%) iibergefiihrt wird, so dass sie als Chlordibrom-
resorcin-Chlorbrom, C¢HCIBra(OCl)(OBr), aufgefasst werden
muss. Erhitzt man sie auf 1759, so spaltet sie | Molekiil Brom ab
und verwandelt sich in eine krystallinische Masse, welche

CsHCIBr (0 CHO
Cs HCIBr(OC)O

zusammengesetzt ist und Dichloroxyldichlordibromdipheno-
chinon vom Verfasser beseichnet wird. Sie beginut bei 180° sich
zu briunen, schmilzt bei 200° unter Zersetzung und gleicht im Allge-
meinen villig dem oben erwiihnten Dibromoxyltetrabromdiphenochinon,
C19HeBry(OBr); Q2.  Durch Zinn und Salzsdure wird die Verbin-
dung zu Dichlordibromtetraoxydiphenyl, C¢HCIBr(OH)..
CsHCIBr(OH);. einer bei 265° unter Zersetzung schmelzenden Sub-
stanz, und durch Erhitzen aaf 220—2300 in nicht glatter Reaktion
unter - Abspaltung von Brom in eine amorphe Substanz verwandelt.
Trichlorphenolchlor, C¢HyCl3(OCl), durch Einleiten von
Chlor in in Salzsiure suspendirtes Trichlorphenol dargestellt, bildet
glinzende prismatische Séulen (a:b:c = 1:0.6159:0.5073; Flichen
111, 212, 010, 100), schmilzt bei 119° und ist unzersetzt destillirbar,
Durch concentrirte Kalilauge wird es blau gefirbt und liefert beim
Kochen damit neben braunen amorphen Kérpern Trichlorphenol. Beim
Erwdrmen mit Schwetelsiure entwickelt es Salzsiure und liefert Tri-
chlorphenol und Chloranil. — Trichlorphenolbrom, CgH; Cls(OBr),
in analoger Weise dargestellt, bildet kleine, wenig gefirbte, bei 99°
schmelzende Krystalle, die beim Erwirmen mit Schwefelsiure sich in
Trichlormonobromphenol verwandeln. Leitet man Chlor in Tri-
bromphenol, so erhilt man Gemische von gebromtem und gechlort-
gebromtem Phenolbrom. Piuner.

Ueber die Einwirkung von Schwefel auf Phenolnatrium von
Ludwig Haitinger (Monatsh. f. Chem. 4, 165—175). Verfasser
hat mit negativem Erfolge die Einwirkung von Schwefeldioxyd,
Schwefelkoblenstoff und  Sauerstoff auf erhitztes trockenes Phenol-
natrium studirt, dagegen durch Erhitzen von Phenolnatrium (2 Mol.)
mit Schwefel (1 Atom) auf 180—200° Dioxyphenyldisulfid,
CeHy(OH). Sy . CsHiOH, erhalten. Die geschmolzene Masse wird
nach dem Erkalten mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt, das abge-
schiedene schwarze QOel mit Wasserdampf destillirt, das Destillat,
welches Phenol und an der Luft schnell sich oxydirendes Oxyphenyl-
mercaptan, CoH,OH.SH, enthilt, mit Soda neutralisirt, zur Syrup-
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dicke eingedampft und in flachen Schalen zur Krystallisation hinge-
stellt. Es scheidet sich das Mononatriumsalz des Disulfids,
Ci2Hy03S2:Na + 6Hy O, aus (Ausbeute ca. 20 pCt.). Dasselbe wird
erst oberhalb 140° unter schwacher Zersetzung vollstindig wasserfrei.
In gleicher Weise wurde das etwas loslichere Kaliumsalz C;9Hg028:K
+ 5Hy O und daraus durch Zusatz der iquivalenten Menge Kalilauge
das in seidenglinzenden Nadeln anschiessende Dikaliumsalz, welches
durch Kohlensiiure zum primiren Salz zersetzt wird, gewonnen. Der
Dimethyldther, Ci2 HgS2(O CHs)z, aus dem Dinatriumsalz und Jod-
methyl dargestellt, krystallisirt aus Alkohol in kleinen, bei 119°
schmelzenden Nadeln und zersetzt sich bei versuchter Destillation.
Das freie Disulfid, durch Schiitteln des Natriumsalzes mit verdiinnter
Schwefelsiure und Aether gewonnen, ist ein dickes, oberhalb 200°
unter vélliger Zersetzung siedendes Oel. Das Natriumsalz giebt mit
Silbernitrat einen schwarzen, mit Kupferacetat einen braunen, mit
Zinkacetat einen weissen, mit Bleiacetat einen eigelben Niederschlag.
Mit concentrirter Schwefelsdure liefert es eine intensive bliulich griine
Firbang. Durch Natriumamalgam wird es zu Uxyphenylmercaptan,
C¢H; O H. SH. reduncirt, welches durch Schwefelsiure aus dem Natrinm-
salz abgeschieden, eine stark lichtbrechende, intensiv riechende, bei
216—217° (750 mm Bar.) siedende Fliissigkeit ist, in Wasser in er-
heblicher Menge sich lGst, auf die Haut gebracht étzend wirkt, in
niederer Temperatur erstarrt und dann bei 5—6° schmilzt und in
wissriger Losung mit wenig Eisenchlorid versetzt unter voriber-
gehender schwach violetter Férbung sich rasch triibt, aber, wenn
schnell etwas Soda hinzugefiigt wird, intensive Griinfirbung giebt, die
auf Zusatz von Aetzalkali intensiv roth wird, also dieselben Realc-
tionen liefert wie Brenzcatechin. Das Mercaptan rithet Lakmus und
zersetzt Carbonate; mit Bleisalzen giebt es eine volumingse gelbe
Fillung, die auch in verdiinnten Mineralsiiuren unléslich ist, ferner
mit Silbernitrat einen in Siuren und in Ammoniak unléslichen, in
Kalilauge loslichen gelben, mit Sublimat einen gelblich weissen, in
heissem Wasser léslichen, mit Quecksilberoxydulnitrat einen braun-
schwarzen, mit Kupferacetat einen blauschwarzen, mit Zinkacetat einen
weissen, mit Cadmiumnitrat einen weissen Niederschlag. Durch die
Luft und durch alle Oxydationsmittel wird es schnell in das Disulfid
oxydirt. Um die Constitution des Disulfids aufzukliren, wurde der
Dimethylither desselben durch eine heisse, eisessigsaure Chromsiure-
losung zur Sulfonsiure oxydirt und das Kaliumsalz derselben,
CeHy(OCH;) . SO:K + He O, mit Kali verschmolzen. Dabei entstand
in erheblicher Menge Brenzcatechin. IFerner wurde orthoanisolsulfon-
saures Kali in das Chlorid, dessen Schmelzpunkt bei ca. 539 gefunden
wurde, iibergefiihrt und dieses durch Zinkstaub zum Sulfhydrat redu-
cirt. Dasselbe lieferte nun bei der Oxydation mit Eisenchlorid den
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oben beschriebenen, bei 1199 schmelzenden Dimethyléther des Dioxy-
phenyldisulfids, so dass demnach letzteres als Orthoverbindung be-
trachtet werden muss. Pinner.

Substitutionsprodukte der Phenoldéther von Wilh. Stiddel
(Ann, 217, 24—74) sind im Wesentlichen bereits in diesen Berichten
mitgetheilt worden. Pinner.

Ueber das Oxyhydrochinon, das dritte isomere Trioxy-
benzol von L. Barth und J. Schreder (Monatsh. fir Chem. 4, 176
bis 181). Verfasser haben den bereits friiher erwihnten (vergl. diese
Berichte XV, 2623) aus Hydrochinon in der Natronschmelze ent-
stehenden sehr luftempfindlichen Koérper niher untersucht und in ihm
das dritte, bislang nicht bekannte Trioxybenzol, das Oxyhydrochinon,
CeH3(OH); (1.2.4) erkannt. Hydrochinon wird mit 8—10 Theilen
Aetznatron zusammengeschmolzen und sobald das zu Beginn in ge-
ringer Menge hinzugesetzte Wasser verdampft ist, sehr rasch erhitzt,
bis der Schaum einzusinken beginnt. Dann wird die Temperatur ge-
missigt und wenn die Wasserstoffentwicklung aufhért die Operation
unterbrochen. Die erkaltete Masse wird in verdiinnte Schwefelsiure
eingetragen, die filtrirte Losung 10—15 mal mit Aether ausgeschiittelt,
die itherische Losung verdampft, der zuriickbleibende briunliche Syrup
in Wasser aufgenommen und die filtrirte Lsung fraktionirt mit Blei-
zucker gefillt. Die Fillungen werden zerlegt und die erhaltenen Lg-
sungen fraktionirt mit Aether ausgeschiittelt. Die Ausziige werden
verdampft, wieder in Wasser aufgenommen, mit Bleiacetat fraktionirt
gefillt und so fort, bis endlich die hellsten &therischen Ausziige nach
Verjagung des Aethers allmidhlich zu krystallisiren beginnen. Die
Krystallbreie werden abgesaugt, mit Wasser oder Amylalkohol ge-
waschen und vor Licht geschiitzt zwischen Papier getrocknet. Das
Oxyhydrochinon schmilzt unter allmihlichem Erweichen bei ca. 1329,
ist sehr leicht schon in der Kilte in Wasser, Aether, Essigither,
Acthyl- und Amylalkohol, fast gar nicht in Ligroin, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff und Benzol 16slich und firbt sich in wissriger
Losung schnell dunkel, setzt dunkelbraune Flocken ab und trocknet
zu einer schwarzbraunen, etwas schmierigen Masse ein. Noch schneller
findet diese Zersetzung nach Zusatz eines Tropfens Alkalilauge statt.
Die Haut wird durch die Losung schwarz gefirbt. Verdiinnte Eisen-
chloridlésung erzeugt eine briunlich griine, schnell verblassende Fir-
bung, die auf Zusatz von wenig Sodalésung dunkelblau, durch mehr
Sodazusatz weinroth wird. Etwas mehr Eisenchlorid erzeugt eine
dunkelgriinbraune, nicht verblassende, auf Sodazusatz fast schwarz
werdende Firbung. Eisenvitriol lisst die Losung des Kérpers unver-
dindert, aber nach Zusatz von wenig Soda tritt violette, von mehr Soda
intensiv blaue Férbung ein. Mit Brom verrieben liefert die Verbindung
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unter Bromwasserstoffentwicklung eine braune Substanz, die in ver-
diinntern Alkohol mit dunkelkirschrother Farbe sich 16st und daraus
in blauvioletten Kérnern krystallisirt. Der trockenen Destillation im
Wasserstoffstrom unterworfen geht es zum Theil unverindert iiber,
zum Theil verkohlt es und liefert Hydrochinon als Destillat. pinner.

Ueber Ortho- und Meta-nitrobengylehlorid von M. Abelli
(Gazz. Chim, XIII, 97). Beim Nitriren des Benzylchlorids (darch
Eintropfen von 1 Theil des letzteren in 5 Theile Salpetersiure von
1.5 spec. Gew. unter Abkiihlung) entsteht neben dem festen Paranitro-
benzylchlorid ein durch Absangen von diesem trennbares flissiges
Produkt, welches durch Destillation mit Wasserdampf sich reinigen
lisst. Dasselbe erwies sich als ein Gemisch von Ortho- und Meta-
nitrobenzylchlorid mit Spuren der Paraverbindung, da es beim Be-
handeln mit Kaliompermanganatlosung Ortho-meta- und Paranitro-
benzoésiure lieferte. Dibner.

Zur Kenntniss des Metaamidobenzamids von Hugo Schiff
(Gazz. chim. XIII, 113). Metaamidobenzamid, NHsCsH, . CO . NHz,
wird aus Metanitrobenzoésiure bereitet duech Erwirmen derselben mit
der dquivalenten Menge Phosphorpentachlorid auf 140° und KEintragen
des vom Phosphoroxychlorid befreiten rohen Chlorids in einen Ueber-
schuss einer concentrirten wissrigen Ammoniaklésung. Das Nitro-
benzamid scheidet sich nach einiger Zeit aus, wird abfiltrirt und aus
siedendem Wasser krystallisirt, sodann mittelst Schwefelammoniums
zu Amidobenzamid reducirt. Die in Wasser 1§slichen Aldehyde, wie
Acetaldehyd., Butyraldehyd und Valeraldehyd reagiren schon in der
Kilte auf die wissrige Lisung des Amidobenzamids, und zwar allein
auf die Amidogruppe des Benzolkerns. Die entstehenden Verbindungen
bilden weisse, schwer l1sliche Pulver. 8o liefert Acetaldehyd mit Meta-
amidobenzamid das Aethylidenamidobenzamid, CH; CH(NHC;H,CO .
NH,);. Besser charakterisirte Verbindungen als die Aldehyde der
Fettreihe gehen die aromatischen Aldehyde ein. Mischt man die
wissrigen Losungen von Salicylaldehyd und Metaamidobenzamid,
so scheiden sich bald gelbliche Nadeln der Verbindung NH;CO.
CeH;N=:=CH.CsH;OH ab. Dieselbe schinilzt bei 186°, ist leicht
16slich in Alkohol und heissem Wasser, in letzterem unter theilweiser
Zersetzung. Das Salicylamidobenzamid liefert beim Kochen mit Benz-
aldehyd eine in den meisten Losungsmitteln unlésliche, aus einem
Gemisch von Phenol und Alkohol in- gelben Blittchen krystallisirende
Verbindung von der Formel CisHisNyQj. Dieselbe verbindet sich
mit Essigsiureanhydrid beim Kochen zu einem Acetat Cgs Hos N4 Os,
C:Hg O3, welches aus Alkohol in gelben Nadeln sich abscheidet und
gegen 220° sich zersetzt. Als Nebenprodukt tritt ein bei 115-—118°
schmelzender Korper auf, welcher wahrscheinlich ein durch Abspaltung
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des Salicylrestes entstandenes Condensationsprodukt von Benzaldehyd
und Metaamidobenzamid darstellt.

Metaamidobenzamid vereinigt sich auch mit Helicin (Glucosalicyl-
aldehyd) beim Kochen in wissriger Lésung. Aus der erkalteten
Fliissigkeit scheidet sich die Verbindung NH,CO.CsH¢N:=:=(CH.
C:H4 O) C¢Hy3 O5 + 2H20 in farblosen Schuppen ab; dieselbe schmilzt
beli 112.5—113° und zerlegt sich beim Kochen mit verdiinnter Salz-
sdure in Salicylaldehyd, Glucose und Metaamidobenzamid.

Mit Isatin wird Amidobenzamid durch Digestion in alkoholischer
Losung zu Isatamidobenzamid, NHy;COC¢H,.N==(CsH;NO), ver-
bunden. Letzteres bildet ein gelbes, krystallinisches Pulver, wenig
16slich in Wasser und Alkohol, bei 250° unter Zersetzung schmelzend,
und vereinigt sich beim Krhitzen mit Benzaldehyd unter Wasser-
abspaltung zu einer Verbindung C;Hg (Cy5 HyoN3O9)s.

Die Verbindungen des Metaamidobenzamids mit Acetaldehyd,
Salicylaldehyd und Glucosalicylaldehyd spalten beim Erwirmen mit
Anilin leicht Amidobenzamid ab unter Bildung der Anilide der be-
treffenden Aldehyde. Beim Zusammenschmelzen von Metaamidobenz-
amid mit Phtalsiureanhydrid entsteht das in farblosen Nadeln vom
Schmelzpunkt 240—2410 krystallisirende Phtalamidobenzamid, NHs CO.
CsH,N(C:H4O3), welches ebenfalls durch Anilin zerlegt wird.

Dobner.

Trockene Destillation des bibromanissauren Natrons von

L. Balbiano (Gazz. Chim. XIII, 55). Bei der trockenen Destillation
von bibromanissaurem Natron mit gebromtem Kalk bildet sich nach
der Gleichung

_/COQNa _/COQCH:{ /COgNa

2Ce¢Ha Bro! = CgHyBry! + CsHjyBry!

*OCHs ~OCH; ~ONa
der Methylither der Bibromanissiure (glinzende, bei 91.5—92° schmel-
zende Nadeln) neben dem Natronsalz der Bibromparaoxybenzoésiure.
Letztere bildet weisse, in Wasser unlésliche, in Alkohol und Aether
leicht 16sliche Nadeln vom Schmelzpunkt 266—268°. Durch Erwéirmen
mit Natriumamalgam in alkoholischer saurer Ldsung geht sie in Para-
oxybenzoéséure liber. Débner.

Ueber einige Derivate der Paratoluylglycolstiure von M. Na-
politano (Gazz. chim. XIII, 75). Verfasser beschreibt einige Salze
der durch Wechselwirkung von Parakresol mit Monochloressigsiure
von Gabriel dargestellten Paratoluylglycolsiiure, CH;CeH, O .
C HzCO OH. : Dobner.

Ueber vier metamere Benzoyl-anisyl-dthylhydroxylamine
von Richard Pieper (dnn. 217, 1-—24). Ausser den .von
Eiseler (Ann. 175, 326) beschriebenen zwei Verbindungen, (C;H;0)



1234

(CsH; 09) (CoHs) NO, hat Verfasser, trotzdem die heute geltenden
Anschanungen nur drei Isomere dieser Zusammensetzung voraus-
sehen lassen, zwei neue Verbindungen dargestellt, ausserdem noch
gefunden, dass der Benzanishydroxamsiureiithylither von Eiseler
in zwei chemisch sehr é&hnlichen, physikalisch aber von einander
verschiedenen Modificationen erhalten werden kann. 1) e-Benz-

1 2 3
anishydroxamséduredthylither, «N(C;H;0)(CsH;09)(CH;5)O0,
aus benzanishydroxamsaurem Silber und Jodéthyl dargestellt, schmilzt
bei 74° (Eiseler giebt 69° an), bildet monosymmetrische Krystalle
(a:b:c=1.51813:1:0.66584; Formen 100, 110, 111, 111, 101) und
liefert bei der Zersetzung mit Kalilauge Anissire und a-Aethylbenz-
hydroxamsdure, (Schmp. 54°). — f-Benzanishydroxamsiure-

1 2 3
dthylither, f-N(C;H50)(CsH70;)(C2H:)O, durch Einwirkung von
Anisylchlorid auf eine Lésung von Aethylbenzhydroxamsdure in wis-
seriger Alkalilauge dargestellt, schmilzt bei 8939, bildet monosymmetrische
Krystalle (a:b:c = 0.748118:1:0.802848; B = 75921'; Formen:
111, 110, 100, 010) und liefert bei der Zersetzung mit Kalilauge neben
Anissiiure -Aethylbenzhydroxamsdure vom Schmelzpunkt 67— 680
Ueber den Schmelzpunkt hinaus erhitzt zersetzt sich der Aether
plotzlich in Aldehyd, Anissiure und Benzonitril. Es wird demnach,
wie bei den anderen Dihydroxamsiuren, das zuerst eingetretene Séure-
radikal in das Nitril iibergefithrt:

1 2 3

N(COCsHs)(CsH7 02)(02 Hs)o=NCCGH5+CgH7OQOH+C2H4O.
1 2

2) Anisbenzhydroxamsaures Aethyl, N(CsH;O2)(CiH;0)

3
(C2Hs)O, nach der Methode von Eiseler dargestellt, bildet asymme-
trische Krystalle.

1 2
3) Benzoyldthylanisylhydroxylamin, N(C;Hs0)(C:H;)

3
(CsH;02)0O, aus Anisylchlorid und dem Silbersalz des Benzhydroxam-
sdureithylithers, das mit 3 Theilen Petroleumither verdiinnt war,
dargestellt, krystallisirt aus Aether in bei 640 schmelzenden, asym-
metrischen Krystallen (a:b:¢c=0.772719:1: 0.85449; Formen: 100,

010, 001, 111, 111, 110, 0T1) und wird durch Kalilauge schwierig
in Anissiure und Benzhydroxamsauredthylither, (Schmp. 67°), durch
Salzséiure bei 100° in Benzoésdure, Anissiure und salzsaures Aethyl-
hydroxylamin, endlich beim Erhitzen in cyansaures Phenyl und Anis-
sduredthyldther zersetzt:

N(CO CsHs)(Cy Hs) (Ca H; 02) O = NCO CeH; + CsH; Oy . OC; Hs.

1 2 3
4) Anisdthylbenzhydroxylamin, N(CsH;04)(CsH;) (C:H;0)0,
aus dem Kaliumsalz des Anishydroxamséureithylithers und Benzoyl-
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chlorid dargestellt. Der Anishydroxamsiureither selbst wurde durch
Zusatz von Anisylchlorid zu einer mit Soda iibersittigten Losung von
salzsaurem Aethylhydroxylamin bereitet und krystallisirt in bei 84°
schmelzenden Tafeln. In der #dquivalenten Menge Kalilange gelost
und mit Benzoylchlorid versetzt, liefert er die vierte isomere Verbin-
dung, welche wasserhelle, bei 93—94° schmelzende, monosymmetrische
Krystalle bildet und beim Kochen mit concentrirter Kalilange in
Benzoésidure und Anishydroxamséuredther, durch Salzsiure in Benzoé-
silure, Anissiure und salzsaures Aethylhydroxylamin, jedoch beim Er-
hitzen nicht in glatter Weise sich zersetzt. Pinner.

Ueber einige Abkémmlinge der Opiansdure von Rudolf
Wegscheider (Monatsh. fir Chemie 4, 262—271). Das beim Er-
hitzen von Opianséiore auf 180—190° sich bildende Condensations-
produkt besteht nach den Versuchen des Verfassers nicht, wie Mat-
thiessen und Wright angeben, aus 4C;H;005;—H:0, sondern
3C10H10 05 —Hs0 = C30Hgs Oy4. Das nach dem Schmelzen und Er-
kalten gewonnene Harz krystallisirt aus Alkohol in feinen, weissen
Nidelchen, die bei 223° erweichen, bei 225—227° schmelzen und sehr
leicht in Essigdther und Chloroform, leicht in Essigsiure, Benzol,
ziemlich leicht in heissem Alkohol, wenig in Aether léslich sind.
Beim Schmelzen mit Kali liefert die Verbindung Mekonin und Hemi-
pinsiiure, beim Kochen mit Kalilauge Opiansiure, so dass also die
Condensation nicht auf dichterer Bindung der Kohlenstoffatome be-
ruhen kann. Verfasser nennt die Verbindung Triopianid. — Ver-
reibt man das Triopianid mit Brom und krystallisirt das Produkt
nach Entfernung des iberschiissigen Broms und der Bromwasserstoff-
siure (durch Erhitzen auf 100°) aus Alkohol und Toiuol schliesslich
aus Wasser um, so erhilt man in Wasser 16sliche, bei 204° schmel-
zende Bromopiansiure, CioHyjoBrOs, welche leicht in Alkohol
4+ 8. w., ziemlich leicht in heissem Wasser l6slich ist und meist
wasserlosliche Salze bildet (das Barytsalz enthilt 1 HyO). In unter-
geordneter Menge entsteht zugleich ein in Wasser unlésliches, nach
dem Umkrystallisiren aus Xylol bei 250 —251° schmelzendes Brom-
substitut des Triopianids, welches in kochender Kalilauge unter Um-
wandlung in Bromopiansfiure l3slich ist. Durch Salpetersiure scheint
zunichst ein bei 248—249° schmelzendes Nitroprodukt des Triopianids
zu entstehen, bei weitergehender Einwirkung entstehen Nitroprodukte
der Opiansiure.

Verfasser hat noch versucht, durch Erhitzen der Hemipinsiure
mit verdiinnter Salzsiure zu Derivaten der Dioxybenzoésiure (1. 2. 3)
zu gelangen, hat jedoch dabei lediglich Isovanillinsiure und Protoca-
techusiiure erhalten. Pinner.
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Ueber Cérulignol, Reichenbach’s oxydirendes Prineip von
P. Pastrovich (Monatsh. fir Chemie 4, 188 —192). Der in den
hachsiedenden Antheilen des Buchenholztheers vorkommende Kérper,
welcher in alkoholischer Losung mit Barytwasser Blaufirbung giebt
und der von Reichenbach als oxydirendes Princip bezeichnet wor-
den ist, fiir den jedoch Hr. Grétzel den Namen Blausl oder Céru-
lignol vorgeschlagen hat, ist vom Verfasser in reinem Zustande dar-
gestellt worden. Das Rohél wurde, da stickstoffhaltige Substanzen
darin aufgefunden wurden, in mdéglichst verdiinnter Essigsidure gelist,
damit lingere Zeit gekocht und das beim Eingiessen der Lésung in
Wasser sich abscheidende QOel nach dem Trocknen destillirt. Es
siedet zwischen 240—2419, besitzt kreosotihnlichen Geruch, brennen-
den Geschmack, hat das specifische Gewicht 1.05645 bei 159, ist sehr
schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser, dusserst leicht in Alko-
hol, Aether, Essigsiiure loslich und wird durch concentrirte Schwefel-
siure roth, durch alkoholisches Eisenchlorid griin, durch wisseriges
Eisenchlorid carmoisinroth gefirbt. Mit Kalilauge versetzt, firbt es
sich an der Luft dunkel, in alkoholischer Lésung mit Barytwasser
versetzt giebt es die erwihnte Blaufirbung. Seine Zusammensetzung
ist CioHya O2.  Mit Salzsdiure auf 1400 erhitzt, spaltet es Chlormethyl
ab und liefert eine in diinnen, farblosen Prismen krystallisirende, Dei
56" schmelzende Verbindung, CyH;20;, die mit Eisenchlorid Griin-
firbung giebt. Die Acetylverbindung des Corulignols, CyyHj30: .
C2H3 0, ist meist ein dickes, unter theilweiser Zersetzung bei 2650
siedendes Oel. Die Oxydation des Cirulignols lieferte negative Re-
sultate, bei der Einwirkung verdiinnter Salpetersdure entsteht haupt-
sichlich Oxalsiure, nebenher in geringer Menge Nitrocérulignol,
CioM3(N O3)O2, eine hellgelbe, bei 1240 unter Zersetzung schmelzende
Substanz. Das Corulignol giebt in der Brunner’schen Reaktion die
blauviolette Firbung des Brenzcatechins und ist wahrscheinlich ein
Homologes des Guajacols. Pinner.

Ueber Reichenbach’s Pikamar von P. Pastrovich (Mo-
natsh. fir Chemie 4, 182—187). Verfasser hat das von Reichen-
bach im Buchenholztheer aufgefundene Pikamar isolirt. Als Roh-
material eignen sich am meisten die iber 2700 siedenden Antheile des
Birkenrindentheers. Sie wurden mit der achtfachen Menge heisser
Kalilauge vom specifischen Gewicht 1.1 zusammengebracht. Beim
Erkalten krystallisirt ein Gemenge von Pikamarkali und dem Kalisalz
des Propylpyrogallussiuredimethylithers, wihrend das sogenannte
Blaudl in Losung bleibt. Der Krystallbrei wird ausgepresst und in
heisser Kalilauge vom specifischen Gewicht 1.03 gelést und in der
Wirme Rrystallisiren gelassen. Es krystallisirt nur Pikamarkali
heraus. Dasselbe durch Umkrystallisiren gereinigt, liefert mit Salz-
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sdure zersetzt, das freie Pikamar als farblose, stark lichtbrechende,
bei 2900 siedende Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 1.10228 bei
139, die wenig in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether, Essfgsﬁ.ure
loslich ist, bitteren, pfefferminzartigen Geschmack und rauchartigen
Geruch besitzt und CyoH14O0; zusammengesetzt ist. Mit Eisenchlorid
giebt das Pikamar intensiv blaugriine Firbung. Mit Salzsdure auf
140° erhitzt, wird es zu Chlormethyl und bei 80° schmelzende Pro-
pylpyrogallusséiure zersetzt, mit Essigsiureanhydrid liefert es eine
in langen Nadeln krystallisirende, bei 82.5—~83° schmelzende Diacetyl-
verbindung, C;uH1203(C2H;0)g, die ihrerseits durch Brom in eine
bei 799 schmelzende Verbindundung, CioHieBrasO3(C2H;30)e, iiber-
gefihrt wird. Das Pikamarkali, CioH;2O3Ka, krystallisirt aus ver-
diinnter, alkoholischer Kalilauge in perlmutterglinzenden Krystallen,
die sich an der Luft schnell grau, schliesslich blauschwarz firben.
Aehnliche Krystalle bilden das Natron- und Ammoniumsalz. Das
Baryum- und das Calciumsalz sind sehr schwer losliche Niederschlige.
Das Pikamar ist demnach der Monomethylither eines Propylpyro-
gallols. Pinner.

Beitriige zur Kenntniss der Styrolderivate von Th. Zincke
(Ann. 216, 286—323) hat Verfasser im Wesentlichen bereits in diesen
Berichten (XIV, 1004, 1486; IX, 1399) publicirt. Pinner.

Ueber Styroldisulfocyanid von A. Nagel (dnn. 216, 323
bis 328). Durch Kochen von Styroldibromid mit einer alkoholischen
Losang von Sulfocyankalium hat Verfasser das Styroldisulfo-
cyanid, CgHs(CNS)s, dargestellt. Mit Wasser gefillt und aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bildet es gelblich weisse, bei
101—102° schmelzende Nadeln, dje leicht in Aether, Toluol und
heissem Benzol, weniger in Ligroin, sehr wenig in heissem Wasser
loslich sind, mit Wasserdiimpfen sich verfliichtigen und an empfindli-
chen Stellen der Haut heftiges Brennen verursachen. Mit Benzol
liefert das Disulfocyanid eine in langen, seidenglinzenden Nadeln kry-
stallisirende, bei 62° schmelzende Verbindung, die schon beim Liegen
an der Luft ihr Benzol allmihlich verlieren. Rauchende Salpetersiure
verwandelt das Disulfocyanid in die p-Nitroverbindung, GCsHNO:.
CH(CNS).CH3(CNS), welche bei 111—112° schmelzende Nidel-
chen bildet, bei der Oxydation p-Nitrobenzoéséiure liefert und durch
Reduktionsmittel nicht in die Amidoverbindung iibergefihrt werden
konnte. Das Disulfocyanid wird durch oxydirende Substanzen in
Benzoésiure, durch alkoholisches Ammoniak oder alkoholisches Schwe-
felkalium in nicht glatter Reaktion in eine bei 150—151° schmelzende
Schwefelverbindung, (CsHg)2S, oder (CsHz7):S verwandelt.  pinner.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 81
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TUeber Tropin von G. Merling (d4nn. 216, 329—355). Dem
vom Verfasser in diesen Berichten (XIV, 1829 und XV, 287)
bereits Mitgetheilten ist Folgendes hinzuzufiigen. Die Tropin-
siure, CoH;N(COsH):, welche bei der Oxydation des Tropins
mit Chromsiuregemisch entsteht, scheidet sich aus verdiinntem Wein-
geist in feinen Nadeln aus, die leicht in Wasser, nicht in Weingeist
und Aether sich 1dsen. Untersucht wurden das Silbersalz und das
Platinchloriddoppelsalz der Sdure. Die Destillation der Siure mit
Kalk hat bisher dem Verfasser keine fassbaren Produkte geliefert.

Pinner.

Die Constitution des Atropins von A. Ladenburg (Ann.
217, 74—149) ist eine Zusammenfassung der in diesen Berichter in
kurzen Mittheilungen vom Verfasser publicirten Thatsachen. pinner.

Ueber Derivate des Pyrens von Guido Goldschmiedt und
Rudolf Wegscheider (Monatsh. f. Chem. 4, 237—261). Durch
Einleiten von Chlor in eine Lésung von Pyren in Chloroform haben
Verfasser gechlorte Pyrene (Mono- bis Tetrachlorpyren) erhalten. Die
Chlorprodukte scheiden sich zum grossen Theil wihrend des Einleitens
aus und ihre Trennung wurde durch fraktionirte Krystallisation aus
Alkohol, Chloroform und Xylol bewirkt und zwar fiir die unter 200°
schmelzenden Antheile hauptsiichlich Alkohol, fiir die hichst schmel-
zenden hauptsichlich Xylol, fiir die Mittelfraktionen Chloroform.
Monochlorpyren, Ci;HyCl, bildet lange goldgelbe Nadeln, schmilzt
bei 118—1190 und ist sehr leicht in Aether, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff, Benzol, Xylol, leicht in Essigéither und in Alkohol, in
heissem Amylalkohol und heissem Eisessig l6slich. In concentrirter
Schwefelsdure 16st es sich beim Erwirmen mit veilchenblauer Fluor-
escenz, in kochender Salpetersiiure firbt es sich roth und 18st sich
theilweise unter Bildung eines Nitroprodukts. Die Pikrinsédure-
verbindung, CHyCl.CsHa(NO3);sOH, ist sehr leicht und unter
Zersetzung in heissem Alkohol lislich, schmilzt bei 177—1789 und
bildet rothe Nadeln. Auch durch heisses Wasser wird sie leicht zer-
setzt. — a-Dichlorpyren, CisHsCly, bildet schwefelgelbe flache glin-
zende Nadeln, schmilzt bei 154—156° und ist sehr leicht in Schwefel-
kohlenstoff, leicht in Aether, Chloroform, Benzol, Xylol, Petrolither,
Essigiither und heissem Eisessig, ziemlich leicht in heissem Alkohol,
sehr schwer in Methylalkohol lsslich. Seine alkoholischen Lisungen
fluoresciren blau, die ibrigen griin. In concentrirter Schwefelsiiure
l6st es sich erst bei starkem Erwirmen mit intensiv veilchenblauer
Fluorescenz. Eine Pikrinsdureverbindang liess sich nicht darstellen.
Neben diesem Dichlorpyren wurde ein anderes Dichlorpyren in nicht
reinem Zustande gewonnen, welches bei 194— 1960 schmolz, — Tri-
chlorpyren, CigH;Cly, bildet fast farblose verfilzte Nadeln, ist in



der Hitze leicht in Xylol, ziemlich leicht in Benzol und Schwefel-
kohlenstoff, ziemlich schwer in Chloroform, Amylalkohol und Petrol-
dther, schwer in Aether, Eisessig, Essigither, sehr schwer in Methyl-
und Aethylalkohol 16slich und schmilzt bei 256—257°. — Tetrachlor-
pyren, CigHgCly, bildet blassgelbe seidenglinzende Nadeln, schmilzt
oberhalb 330° und ist leicht in heissem Xylol, ziemlich leicht in heissem
Benzol, ziemlich schwer in Amylalkohol, schwer in Schwefelkohlen-
stoff, Essigither, Eisessig, Chloroform, sehr schwer in Methyl- und
Aethylalkohol 16slich und wird auch von heisser Schwefelsdure schwer
angegriffen.

Beim Erwirmen von Pyren (10g) mit Schwefelsiure (7.5 cem)
im Wasserbade entsteht eine Disulfonsdure. Das Kaliumsalz
derselben,, CigHy(SO3K)z + 2'/3 Ha O scheidet sich beim Eindampfen
der wisserigen Losung in gelben Hauten ab. Durch Alkohol wird
es als hellgelbes krystallinisches Pulver gefillt. Es verliert 2H;O
im Exsiccator, den Rest bei 120° und schwirzt sich bei 180° Das
Baryumsalz, CisHsS2OsBa, bildet gelbe Hiute, die bei 250° sich
schwirzen. Das Kalksalz, C;sHzS:0Ca + 2H30, ist ein gelbes
Pulver. Beim Schmelzen des pyrendisulfonsauren Kalis mit Aetzkali
wurde kein Dioxypyren erhalten. Dagegen entsteht bei kurzem
Schmelzen aus dem disulfonsauren Salz das Kalisalz der Mono-
sulfonsdure, C;gHySO3K + H2O, welches beim Ansiuern der
Schmelze mit Schwefelsdure als griinlichgelber krystallinischer Nieder-
schlag sich abscheidet und aus Weingeist, worin es leicht ldslich ist,
umkrystallisirt werden kann. Es beginnt schon bei 1180 sich zu
schwirzen.

Destillirt man pyrendisulfonsaures Kali mit Cyankalium oder ent-
wissertem Blutlaugensalz, so entsteht neben etwas regenerirtem Pyren
Monocyanpyren und Dicyanpyren. Das rothe Destillat wird mit Wasser
gewaschen und durch Umbkrystallisiren aus Benzol und Alkohol ge-
reinigt. Die niedrig schmelzenden Fraktionen werden in Benzol gelgst
und fraktionirt mit Petroleumither gefillt. Schliesslich wird das
Monocyanid vom Pyren durch die Pikrinsidureverbindung getrennt,
weil das Pyren eine schwerldsliche, das Cyanid eine leicht lsliche
Verbindung liefert. Das Cyanpyren, CicHyCN, ist fast farblos,
schmilzt bei 149—1509, ist sehr leicht in Chloroform und Benzol, in
warmem Xylol, leicht in den anderen gebriuchlichen Losungsmitteln
léslich und liefert griin fluorescirende Losungen. Die Pikrinsiure-
verbindung bildet ziegelrothe Nadeln, schmilzt bei 133—134° und wird
schon durch kalten Alkohol, worin sie leicht 16slich ist, zersetzt. Das
Dicyanpyren, C;gHg(CN)s, entsteht nur in untergeordneter Menge,
bildet ein gelbes korniges, in den gebriduchlichen Losungsmitteln ziem-
lich schwer lésliches Pulver, besitzt in Lésung stark griine Fluorescenz
und schmilzt oberhalb 300°. Das Monocyanid wurde durch Schmelzen

81*
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mit Kali in die Pyrencarbonsiure {bergefiihrt, da wisserige Lauge
keine merkliche Wirkung auf das Cyanid zeigte und alkoholische
Lisung nur sehr langsam dasselbe angreift. Aus der in Wasser ge-
losten Schmelze wurde die Pyrencarbonsidure, CisHy CO:H, durch
Schwefelsiure gefillt und aus Aether-Alkohol umkrystallisirt. Sie
bildet gelbliche, bei 267° schmelzende Warzen und sublimirt bei vor-
sichtigem Erwirmen in langen Nadeln. Das Baryumsalz,
(C17Hy O2)2Ba + 215 H, O, ist ein krystallinischer Niederschlag, ebenso
das Calciumsalz, (C;7HsO2)2Ca + Hz0, und das schnell sich
schwirzende Silbersalz. — Die Verseifung des Dicyanpyrens fiihrte
zu keinem entscheidenden Resultat. — Schliesslich machen die Ver-
fasser auf die leichte Ersetzbarkeit der Seitenketten des Pyrens durch
Wasserstoff aufmerksam, auf die Entstehung der Monosulfonsiure aus
der Disulfonsiure in der Kalischmelze und auf die Bildung von Mono-
cyanid und Pyren selbst ans derselben Siure. Pinner.

Ueber die Afiissigen Chlorhydrate des Terpentindls von
Ph. Barbier (Compt. rend. 96, 1066). Verfasser hat die bislang
wenig untersuchten fliissigen Monochlorhydrate des Terpentindls niher
studirt. Durch Einleiten von Salzsiuregas in eine alkoholische Lésung
von Terpentindl ([¢]p = — 40°), Fiillen der entstandenen Verbindung
mit Wasser und Destilliren im Vacuum erhielt er ein Monochlorhydrat
C,yH;cHCl, welches bei 45 mm Druck bei 1200 siedet, linksdrehend
ist ([#)Jp = —6°517), die Dichte 1.016 bei 0° und das Brechungs-
vermogen fiir die Linie D = 1.4826 besitzt. Es liefert in dtherischer
Losung mit Salzsiure behandelt kein Dichlorhydrat und giebt, mit
alkoholischer Kalilange aaf 18090 erhitzt, ein nach Amylverbindungen
riechendes Terpen, welches bei 157¢ kocht, die Dichte 0.8812 bei 09,
das Brechungsvermdgen fir D = 1.4692 und das Drehungsvermdgen
(@)p = — 1999 besitzt und mit Salzsiure ein Gemisch von festem
und flissigem Chlorhydrat liefert.

Ferner wurde das beim Einleiten von Salzsiuregas in trockenes
Terpentinél bei 100° neben festem Chlorhydrat entstehende fliissige
Chlorhydrat durch Fraktioniren im Vacuum zu reinigen versucht und
ein nahezu reines Produkt erhalien, welches bei 40 mm Druck bei
ca. 1200 kochte, die Dichte 1.017 bei 0° das Brechungsvermdgen fiir
D = 1.4083, das Drehungsvermégen (a)p == — 290 besitzt und schon
bei 150° durch alkoholische Kalilauge zersetzt wird und dabei ein bei
157 siedendes Terpen liefert, welches schwach citronenartigen Geruch
besitzt, bei 00 die Dichte 0.8815, bei 12° 0.8724, das Brechungs-
vermdgen fir D = 1.4704 und das Drehungsvermigen («)p = — 40°
hat und mit Salzsiure ein Gemenge von flissigem und festem Chlor-
hydrat liefert. Pinner,
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Ueber die Additionsprodukte einiger Terpene von V. Maissen
(Gazz. chim. XIII, 99). Die aus dem étherischen Kiimmel-, Orangen-
und Citronendl isolirten Terpene verbinden sich mit salpetriger Sdure
zu dem gleichen Additionsprodukt. Zur Darstellung desselben werden
50g des Terpens mit trockenem Salzsiiuregas gesittigt, mit 30gr
Eisessig vermischt, und diese Mischung mit einem Gemenge von 70 g
Amylnitrit und 35 g Salpetersidure von 1.4 specifischen Gewicht ver-
setzt. Die homogene blaugriine Fliissigkeit setzt nach einiger Zeit
unter schwacher, spontaner Erwirmung, welche zweckmissig durch
Abkiihlung gemiissigt wird, eine weisse krystallinische Substanz ab,
deren Menge durch Zusatz von Alkohol sich vermehrt. Die Substanz
ist unléslich in Alkohol, leicht léslich dagegen iu Chloroform, und
wird durch Ausfillen aus ihrer Chloroformlésung mittelst Alkohols
gereinigt. Sie bildet kleine barte Krystalle, welche bei 114—115°
unter Zersetzung und Entwickelang von nitrosen Dimpfen schmelzen,

und besitzt die Zusammensetzung: CloH16<::§ 83% Dobner.

Physiologische Chemie.

Ueber das Alkophyr und tiber die wahre und die sogenannte
Biuretreaktion von Ernst Briicke (Monatsh. fiir Chem. 4, 203—222).
In der im Auszuge nicht wiederzugebenden Abhandlung werden haupt-
sichlich Versuche zur Reinigung einer im Pepton enthaltenen Substanz
mitgetheilt, welche die Biuretreaktion der Peptone in hohem Maasse
zeigt und welche vom Verfasser in einer vor 13 Jahren in den Be-
richten der Wiener Akademie publicirten Abhandlung als Alkophyr
bezeichnet worden ist. Piuner.

Ueber die Entstehung der Ptomaine von F. Coppola (Gazz.
chim. XII, 511). Die vom Verfasser aus frischem Hupdeblut (450 g)
unter Ausschluss der Maoglichkeit einer Fiulniss nach den Angaben
von Paternd und Spica extrahirten Ptomaine resp. deren Ldsungen
lieferten die fiir die Alkaloide, charakteristischen Reaktionen mit
Phosphormolybdinsdure, Kalinmquecksilberjodiir u. s. w. und zeigten
entschieden toxische Wirkungen analog denjenigen der Alkaloide.
Verfasser hillt es demnach fiir wahrscheinlich, dass auch im circuli-

renden Blut eine Bildung von Ptomainen aus Eiweiss erfolgt.
Débner.
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Analytische Chemie.

Bestimmung organischer Materie in Trinkwasser von
J. W. Mallet (Amer. chem. Journ. 4, 426—440). Verfasser beschreibt
einen durch Zeichnung erliuterten Apparat, in welchen sich Wasser
unter stark vermindertem Druck und unter Ausschluss der Beriihrung
mit der Atmosphire destilliren ldsst, so dass die Verdunstung nur
wenig iiber 300 stattfindet. Als in diesem Apparat Losungen von 5—
40 mg Leucin resp. Tyrosin pro 1 L Wasser verdunstet wurden, hinter-
blieben Riickstinde, welche bei der Verbrennung im Mittel 96 (93) pCt.
Kohlenstoff und 93 (96) pCt. Stickstoff des angewandten Leucins (Ty-
rosing) ergaben; es wurden also bessere Resultate erhalten, als sie
Noyes nach der Methode von Frankland gewann; das Deficit wird
bei anderen weniger als Leucin und Tyrosin bestindigen Substanzen
voraussichtlich grosser sein. — Zur Austreibung von priexistirendem
Ammoniak aus Wasser wihrend des Eindunstens kann man Magnesia
nicht anwenden (vergl. Lechartier, diese Berichte XII, 2160), da sie
nach des Verfassers Versuchen schon bei 40—50° Ammoniak aus ge-
wissen stickstoffhaltigen Substanzen (Harnstoff, Benzamid) entstehen
lisst. — Die Reduktion und Entfernung der Nitrate ldsst sich in der
Weise bewirken, dass man das Wasser unter Zusatz von unterphospho-
riger Sdure stark eindampft, dann den Riickstand mit der zur Neutra-
lisation der iberschiissigen Sdure ndthigen Menge Magnesia und danach
zur vollkommenen Auftrocknung mit reiner Kieselsiure versetzt: im
Riickstand kann der Kohlenstoff und Stickstoff der organischen Ma-
terien bestimmt werden, wie an Liosungen mit Tyrosin erprobt wurde.
— Beziiglich der Albuminoid- Ammoniakbestimmung theilt Verfasser
einige Versuche von Ch. Smart mit, welche die Austreibung geringer
Mengen Ammoniaks aus Wasser und die Absorption der ausgetriebenen
Base unter verschiedenen Bedingungen (Temperatur, Druck, Zeitdauer),
sowie die Zersetzung von Harnstofflosungen wihrend des Kochens
behandeln (s. d. Original). — Verfasser zeigt endlich, dass, wenn man
bei dem Permanganatverfahren dafiir sorgt, dass wihrend des Verlaufs
der Einwirkung des Permanganats auf die organische Substanz stets
ein anniihernd constanter Ueberschuss des Oxydationsmittels vorhanden
ist, etwas héhere Resultate erzielt werden: die Einwirkung scheint
auch regelmissiger zu verlaufen, wie Versuche mit verschieden starken
Losungen organischer Substanz ergaben. Gabriel.

Studien iiber Siisswasser und dessen Ansalyse. I. Die Cha-
méleonmethode von Ekman (Ofvers. af Kongl. Vet. Acad. forh. 1882,
H. 5—6). In Zusammenhang mit einer Untersuchung des Trinkwassers
in Stockholm hat Verfasser eine kritische Priifung der dblichen Me-
thoden zur Bestimmung der organischen Substanz in Wasser mittelst
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Chamileonlésung vorgenommen. In Uebereinstimmung mit Tromms-
dorff findet Verfasser, dass es vortheilhafter ist, in alkalischer als in
saurer Liésung zu arbeiten, beobachtet aber, dass in ersterem Falle
doch Produkte entstehen, welche erst in saurer Lisung von Chamileon
vollstindig oxydirt werden. Um einen moglichst grossten Sauerstoff-
verbrauch zu erzielen, d. h. um eine méglichst vollstindige Oxydation
der in Wasser gelGsten organischen Stoffe durchzufiihren, schligt Ver-
fasser vor, das Wasser erst in alkalischer und dann in saurer
-Losung mit einem grossen Ueberschuss von Chamileonlésung zu
kochen, dann mit titrirter Oxalséure zu versetzen und den Ueberschuss
dieser durch Zuricktitrirung mit Chamileonlésung zu bestimmen. —
Die Abhandlung enthilt eine detaillirte Beschreibung und Besprechung
dieser vom Verfasser, wie es scheint, vortheilhaft modificirten Cha-
méleonmethode. Hijelt.

'Ueber neue Mineralien aus Wermland von Igelstré m (Ofeer.
af Kongl. Vet. Acad. fork. 1882, H. 1—2). Verfasser hat zwei neue
Manganmineralien analysirt, nimlich Manganbrucit und Kalk-
triplit. Hielt,

Ueber den Chromturmalin und die Chromeisenerzlager vom
Ural von A. Cossa und A. Arzruni (Gezz. chim. XII, 520). In
Chromeisenerzlagern an einzelnen Orten des Urals findet sich ein
chromhaltiger Turmalin, in dunkeln Prigmen des rhomboé&drischen
Systems krystallisirt, durch optische Eigenschaften ausgezeichnet-
Die Analyse dieses Chromturmalins ergab folgende Zusammen-
setzung:

Fluor . . . e e e 0.65
Kleselsaureanhydl 1d e . ... 3679
Borsdureanhydrid . . . . . . . 9.51
Thonerde . . . . . . . . . . 30.56
Chromoxyd . . . . . . . 10.86

Eisenoxydul mit Spuren von Mangan-
oxydal . . . . . . . . . . 2.91
Magnesia . . . . . . . . . . 447
Kalk . . . . . e 0.72
Natron mit Spuren von Kah c e 1.36
Wasser . . . . . . . . . . . 2.26
100.08.

Daobner.





