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Referate.

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Neue Form eines Bades mit constanter Temperatur von
W. W.J. Nicol (Phil. Magaz. 95, 339—341). Das Bad wird mittelst
eines von Wasser durchstromten Rohres geheizt, welches, ausserhalb
des Bades zu einer Spirale gewunden, durch eine regulirte Flamme
erwirmt wird. Vergl. die Zeichnung im Original. Gabriel.

Hahn fiir Standflaschen mit destillirtem Wasser, Aspiratoren

u. 8. w. von J. Sobieczky (Zeitschr. anal. Chem. 22, pag. 231).

Will.
Eine neue Form eines Extraktionsapparates von J. West-
Knights (The Analyst VIII, 65). Die angebliche Neuheit dieses
aus einer mit Riickflusskiihler verbundenen Kochflasche bestehenden
Apparates liegt darin, dass das zur Aufnahme der Substanz dienende
Gefiiss, eine unten mit feinem Baumwollenzeuge geschlossenen Rihre,
mittelst Korkes an das untere in die Flasche reichende Ende der mit
dem Kiihler verbundenen Rohre befestigt ist. Unterhalb des Korkes
befindet sich an dem Extraktionsgefisse eine seitliche Oeffnung, durch
welche die Dimpfe aus der Kochflasche dem Kihler zustrémen. Der
Vorzug des Apparates wird darin gesucht, dass die Extraktion bei
einer Temperatur stattfindet, welche dem Siedepunkte der Extraktions-

flissigkeit nahe liegt. Schertel.

Ueber e¢inige Beziehungen gwischen den Verbrennungs-
temperaturen, den specifischen Wérmen, der Dissociation und
dem Druck detonirender Gasgemische von Berthelot (Compt.
rend. XCVI, 1186). Theoretische Betrachtungen, welche der Dar-
legung experimenteller Resultate vorausgeschickt werden. mHorstmann.

Ueber die specifische Wirme einiger Gase bei hohen Tem-
peraturen von Vieille (Compt. rend. XCVI, 1218). Aus Messungen
des Drucks in explodirenden Gasgemischen schliesst Verfasser, dass
H, N, O und CO bis gegen 2700° gleiche specifische Wirme haben,
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und dass die Verbrennungstemperatur in gewissen Fillen viel héher
ist, als man bisher annehmen zu diirfen glaubte, z B. fir CN mit
2 O 53200, Horstmann,

Ueber die specifische Wirme einiger Gase bei hohen Tem-
peraturen von Vieille (Compt. rend. XCVI, 1358). Verfasser
schliesst weiter aus seinen Versuchen, dass die mittlere specifische
Wiirme (bei constantem Volum) von Kohlenoxyd, Stickstoff, Wasser-
stoff und Sauerstoff zwischen 0° und 4400° um héchstens etwa
zweidrittel ihres Werthes variirt. Hotstmann,

Die Dichtigkeit und die chemische Verwandtschaft der Ele-
mente in verschiedenen allotropischen Zustinden von W. Miiller-
Erzbach (dnn. 218, 113—120). Verfasser weist in einer Zusammen-
stellung der in verschiedenen allotropischen Zustinden bekannten
Elemente, Schwefel, Selen, Phosphor, Kohlenstoff, Silicium, Bor, Arsen,
Zinn nach, dass die Reaktionsfihigkeit derselben am grossten ist bei
derjenigen Modifikation, welche die geringste Dichtigkeit besitzt, so
dass die Lebhaftigkeit des chemischen Processes abhingig ist von der
bei demselben moglichen Erniedrigung des Schwerpunkts der einwir-
kenden Massen. Pinner.

Die Zersetzung der Ameisensiure durch elektrische Aus-
strémung verljuft nach L. Maquenne (Bull. soc. chim. 89, 306—307)
in dhnlicher Weise, wie die Zersetzung durch die Wirme: es tritt
Kohlensiure, Wasserstoff und Kohlenoxyd auf; die relativen Mengen
der beiden ersteren Gase steigen mit zunehmenden Druck. Die Ver-
suche wurden bei 2—100 mm Druck ausgefihrt. (Vergl. d. folg.
Referat.) Gabriel.

Einwirkung des Kohlenoxyds auf Wasserdampf ist von
L. Maquenne (Bull. soc. chim. 89, 308—309) studirt worden und
zwar I) unter dem Einfluss der elektrischen Ausstromung bei hoch-
stens 100 mm Druck; II) in Berithrung mit Platinschwamm bei 150°;
es resultirten folgende Gemische:
I. Dauer der Entladung: | II. Dauer der Erhitzung:
5 Min, 1 Stde. 3 Stdn. | 4 Stdn. 22 Stdn. 30 Stdn.
CO, 143 49.5 48.3 ! CO, 721 0.6 0.0
CoO 714 2.9 40 ' CO 11.4 48.8 48.8
H 14.3 47.6 477 | H 16.5 50.6 51.2

Daraus lisst sich schliessen: 1. das System COg + Hy ist bestindig
unterhalb der Dissociationstemperatur der Kohlensiure; 2. Kohlen-
oxyd ist selbst bei niedriger Temperatur ein stirkeres Reduktions-
mittel als Wasserstoff; 3. das bei der Zersetzung der Ameisensiure
durch Wirme oder elektrische Ausstromung auftretende Wasserstoffgas
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und Kohlendioxyd entstammt einer sekundiren, zwischen Kohlenoxyd
und Wagserdampf stattfindenden Reaktion. (Vergl. d. vorang. Referat).
Gabriel.
Ueber die Verflisssigung des Stickstoffs von S. Wroblewski
und K. Olszewskil (Compt. rend. 96, 1225). Wihrend der Sauerstoff
sich bei Temperaturen unterhalb — 1309 leicht verfliissigen ldsst, ge-
lingt es nicht, den Stickstoff bei — 1369, der niedrigsten durch Aethylen
zu erreichenden Temperatur, selbst bei 150 Atmosphiren Druck zu
condensiren. Wenn man aber derartig comprimirten Stickstoff sich
langsam auf 50 Atmosphiren Druck ausdehnen und dadurch noch
weiter abkiihlen lisst, so wird derselbe vollkommen flissig, zeigt einen
scharfen Meniscus, verdampft aber so schnell, dass er nur wenige
Secunden im fliissigen Zustande bleibt. Er bildet eine farblose und
durchsichtige Fliissigkeit. — In derselben Weise wie Stickstoff ist
Kohlenoxyd als farblose Fliissigkeit erhalten worden. Pinner.

Selen als zufdllige Verunreinigung von Schwefelsiure des
Handels von Drinkwater (The Analyst VIII, 63). In einigen
Proben Schwefelsiure fand der Verfasser Selen bis 0.5 pCt. und
dariiber; dasselbe war theils als selenige Sdure, theils unoxydirt in
Losung. Die so verunreinigten Schwefelsiuren waren von Mineraldl-
raffinerien beanstandet worden, weil dieselben angeblich die Ausbeute
verringerten und das Produkt unscheinbar machten. Schertel.

Einige Beobachtungen {iber das Verhalten des Schwefel-
ammoniums zu den Metallen der Schwefelammoniumgruppe,
wenn diese sich als Doppelsalze der Pyrophosphorsiure (pyrophosphor-
saures Metalloxyd — pyrophosphorsaures Natron) in Losung befinden,
von Georg Buchner (4rck. Pharm. 1883, 115—120). Aus den
Lésungen der pyrophosphorsauren Doppelsalze werden durch Schwefel-
ammonium gefillt als Schwefelmetalle: Zink, Kobalt, Nickel, Eisen-
oxyd und -oxydul. Davon nicht gefillt bleiberr in Lésung: Mangan-
oxyd und -oxydul, Uran, Chrom und Aluminium. Aus dieser Ldsung
fillt beim lingeren Stehen oder Erwirmen das Mangan als pyrophos-
phorsaures Doppelsalz (Na . NHy . Mn)P;O;. Beim Kochen und nach-
herigem Erkalten fiillt Aluminium und Chrom, wihrend Uran in Lisung
bleibt. Zur analytischen Trennung scheint das Verhalten jedoch nicht
verwendbar. Gabriel.

Ueber die Analogie, welche zwischen den allotropischen
Zustéinden des Phosphors und des Arseniks existiren von R. Engel
(Compt. rend. 96, 1314). Verfasser macht darauf aufmerksam, dass
das amorphe Arsen nicht, wie es in den Lehrbiichern heisst, bei 1809,
gondern erst bei 270—300° zu sublimiren beginne und dabei zum
Theil in das viel schwerer sublimirende krystallinische Arsen iiber-
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gehe. Er vergleicht das amorphe Arsen mit dem weissen und das
krystallisirte Arsen mit dem rothen Phosphor. Die Analogie tritt so-
wohl in Bezug auf die Verschiedenheit ihrer specifischen Gewichte,
wie ihrer Fliichtigkeit, wie auch der Fihigkeit, aus dem einen Zustand

in den anderen iiberzugehen, hervor. Pinner.

Untersuchungen iiber die Phosphate von P. Hautefenille
und J. Margottet (Compt. rend. 96, 1042). Verfasser haben vor
. Kurzem ‘mitgetheilt, dass durch Auflésen der gefillten phosphorsauren
Metalle der Eisengruppe in schmelzender Metaphosphorsiure die Meta-
phosphate dieser Metalle in krystallisirtem Zustande gewonnen werden
konnen. Setzt man zar Metaphosphorsiure neutrales Silberphosphat
in steigenden Quantititen, so wird die Schmelztemperatur sehr betricht-
lich erniedrigt und man kann alsdann die Pyrophosphate, selbst die
Orthophosphate dieser Metalle in schénen Krystallen erhalten. Zu-
gleich entstehen Doppelsalze der Sesquioxyde mit Silberphosphat, die
den Typen 2M203.Ag20.4P30; und 2M205.2Ag:0. 5P, 05 ent-
sprechen. So entsteht beim Auflésen von 2 Theilen Thonerde in
einem schmelzenden Gemisch von 4.6 Theilen Metaphosphorsiure und
8 Theilen Silberphosphat das Salz 2M203;.Ag20.4P205 in durch-
sichtigen, orthorhombischen Prismen. Durch einen kleinen Ueberschuss
an Metaphosphorstiure wird dieses Salz zersetzt und das Salz Al; O;.
2P30; gebildet. Ein Ueberschuss von Silberphosphat verwandelt sie
dagegen in spitze, anscheinend klinorhombische Octaéder von der Zu-
sammensetzung 2AlsO3.3P205. Das Eisendoppelsalz der Formel
2Fe203.2Ag0:0.5P20; bildet leicht rosafarbene, stark lichtbrechende,
orthorhombische Krystalle, das entsprechende Chromsalz tief smaragd-
griine, klinorhombische Krystalle. Pinner.

Direkte Kupfer- und Silbergewinnung aus den Erzen auf
galvanischem Wege von Bernhard Résing (Berg- und Hiitten-
mdnnische Zeitung 1883, 179). Die dem Verfasser in Becherglisern
gelungene Losung und Fillung von Kupferkies im Stromkreise mit
Kochsalz als Elektrolyt wird als neuer metallurgischer Process em-
pfohlen. Schertel.

Ueber die basischen Sulfate des Kupfers von Spencer
Umfreville Pickering (Chem. News 47, 181—184). Diese Unter-
suchung setzt die friiheren Arbeiten des Verfassers iiber basische Salze
fort (sieche diese Berichte XIV, 511 und XV, 1189). Aus véllig neutralen
Lésungen von Kupfersulfat wird durch fortgesetztes Sieden ein griinblauer
Niederschlag gefillt, je nach Verdiinnung bis zu 2.5 pCt. des Kupfer-
gehaltes, dessen Zusammensetzung in einer Reibe von Priparaten nahe
mit der Formel 6 CuO, 250;, 5H30 iibereinstimmte. Wird eine Sulfat-
16sung in der Kilte mit Kalihydrat versetzt, so dass auf 2 Aequivalente
Kupfer etwas weniger als 1.5 Aequivalente Kali treffen, so koinmt
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dem lichtblauen Niederschlage im wasserfreien Zustande die Formel
4Cn0, SO; zu; das gleiche gilt fiir das basische Salz, welches auf
Zusatz von Natriumacetat aus Kupfersulfat sich ausscheidet. Der
griinlich blaue Niederschlag, welchen eine ungeniigende Menge Kali in
einer kochenden Kupfersulfatlésung erzeugt, ist nach dem Verfasser
zumeist die Verbindung 4 CuO, SO mit etwas 6CuO, 2803 gemischt.
Durch Verdiinnung einer ammoniakalischen Lésung von schwefelsaurem
Kupferoxyd ohne Ammoniakiiberschuss entstehen nur Niederschlige
von schwankender Zusammensetzung; auch durch trockenes Erhitzen
von Kupfersulfat konnte der Verfasser kein basisches Salz von be-
stimmter Zusammensetzung erhalten. — Die Verbindung 4CuO, SO;
schwiirzt sich durch anhaltendes Kochen nicht, wohl aber die kupfer-
reicheren Niederschlige. — Nach den vom Verfasser gewonnenen
Ergebnissen sind nur zwei basische Sulfate des Kupfers darstellbar:
6Cu0, 28035H20 und 4Cu0, SO;2H: 0. Schertel.
Antimontrisulfid in wisseriger Lésung von H. Schulze
(Journ. pr. Chem. (2) 27, 320—332.) Wie der Verfasser fiir das
Arsentrisulfid nachgewiesen (siehe diese Berichte XV, 2219), existirt
auch das Antimontrisulfid in wasserléslicher Form als Colloidsubstanz.
Mit Antimonoxyd gesittigtes Wasser wird durch Schwefelwasserstoff
gelb gefirbt. Wenn Lgsungen von Brechweinstein mit nicht mebr
als 5 g des Salzes im Liter, oder von weinsaurem Antimonoxyd —
4.3 g Antimonoxyd und die dreifache Menge Weinsiure im Liter —
mit Schwefelwasserstoff behandelt werden, so erhilt man tief rothe
Fliissigkeiten, die im durchfallenden Lichte vollkommen klar, im auf-
fallenden aber undurchsichtig braunroth sind. Bei verdiinnteren Lo-
sungen erscheinen die Farben im durchfallenden Lichte mehr und mehr
mit Gelb versetzt. Das intensive Firbungsvermégen des ldslichen
Schwefelantimons — bei einer Verdiinnung von 1: 1000000 erscheint
die Lésung im Literkolben noch erkennbar gelb — wurde zur colori-
metrischen Bestimmung der Loslichkeit des Antimonoxydes in Wasser
benutzt und gefunden, dass 1 Theil desselben von 64700 Theilen
kochenden Wassers und von 10500 Theilen Wassers von 15° aufge-
nommen werde. Die mit Schwefelwasserstoff gesittigten Lisungen
enthalten alles Antimon als Trisulfid; durch Dialyse kénnen die Kry-
stalloidkdrper entfernt worden. Die Liosung des Sulfides ist véllig
geschmacklos, und bestindiger als die des Arsentrisulfides, weder beim
Kochen, noch lidngerem Stehen unlgsliches Sulfid abscheidend. Die
Fillung durch losliche Korper erfolgt in gleicher Weise wie beim
Arsensulfid und wichst auch hier die Fillungsenergie der Salze mit
zanehmender Werthigkeit der Salzbasis; nur die Ferrisalze zeigen dem

Antimonsulfid gegeniiber schwiichere Wirkung. Da Kaliumtartrat nur
Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV1. S9
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in concentrirter Lisung Fillung verursacht, so erkldrt sich, dass nur
aus concentrirten Brechweinsteinlosungen durch Schwefelwasserstoff
das Antimonsulfiir niedergeschlagen wird. Verfasser zieht daraus den
Schluss, dass das Antimonsulfir und dementsprechend wohl auch das
Arsensulfiir zunidchst stets in colloidaler Form auftrete und das Auf-
treten der unldslichen Modifikation eine secundire Erscheinnng sei,
was vielleicht auch noch fiir andere Korper (Ferrocyankupfer, Kiesel-
siure) zutreffe. Auch dus Selen scheint nach vorliufigen Versuchen
des Verfassers in colloidalem Zustande zu existiren. Schertel,

Beitrige zur Kenntniss der Goldverbindungen von P. Schott-
linder (dnn. 217, 312—380.) Verfasser hat eine Reihe von Gold-
salzen untersucht. Zunichst wird fiir das Chlorwasserstoffgoldchlorid
HAuCly, welches nach R. Weber 3Hs O, nach Jul. Thomsen 4H,;O
als Krystallwasser besitzen soll, der von Weber gefundene Wasser-
gehalt bestiitigt. Durch Einwirkung von Silbercarbonat auf das Gold-
chlorid, HAuCl,, entsteht unter Kohlensiiureentwickelung ein Gemenge
von Chlorsilber und Goldoxyd. Ferner wurde Kaliumgoldbromid
dargestellt. Dasselbe bildet monosymmetrische Prismen, ist nicht
zerfliesslich an feuchter, nur oberflichlich verwitternd an trockner
Luft und 16st sich bei 15° in 5.12 Theilen. bei 40° in 1,56 Theilen,
bei 679 in 0.48 Theilen Wasser, schwer in Bromkaliumlésung. Auaf
Zusatz der dquivalenten Menge Kaliumcarbonat entsteht, indem sdmmt-
liche Kohlensdure entweicht, ein brannrother Niederschlag, dessen
Zusammensetzung zu 16 Aug O3 . 3Kz 0 . 2K Br. 15H2 O gefunden wurde,
wihrend eine #dhnlich zusammengesetzte Verbindung in Lésung bleibt
und beim Verdunsten der Losung sich abscheidet. Setzt man zu
einer neutralen Goldchloridlésung (AuCl;) Manganacetatldsung, so ent-
steht ein schwarzer Niederschlag. der ein Gemenge von Gold und
manganoxydulhaltigem Mangansuperoxyd ist, sich in Salzsiure l9st
und beim Erwirmen an der Luft noch Sauerstoff (in Folge des Ge-
halts an MnQO) absorbirt. Diesem Niederschlag kann durch Schiitteln
mit Quecksilber Gold entzogen werden, in concentrirter Schwefelsiure
16st derselbe sich nicht klar auf, Cyankalium l&st alles Gold und einen
Theil des Mangans und beim Kochen desselben mit Glycerin und
Natronlauge entsteht unter Abscheidung von Gold eine violette Lésung
aus welcher durch Alkohol die vom Verfasser (Ann. 185, 230) be-
schriebene rothe Glycerinverbindung gewonnen werden kann. Concen-
trirte Salpetersiure lost aus dem Niederschlage betriichtliche Mengen
Gold und das Manganoxydul, Natriumhyposulfit einen Theil des Goldes
als Natriumgoldhyposulfit, Au2S;O3.3NasS:05.4H0, aber kein
Mangan. Bei Gegenwart von Salmiak wird durch Manganacetat nicht
simmtliches Gold gefillt und es entsteht ein hellbrauner manganhal-
tiger Niederschlag, aus dem durch Salzsiure ein goldgelber, krystal-
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lisirter, beim Erhitzen explodirender Korper abgeschieden wird, der
Gold, Chlor und die Elemente des Ammoniaks enthilt, Pinner.
Ferner wurde ein Goldmonoxydhydrat 3Auz Oy 2H;O durch
Zersetzen des Monoxydsulfats AuSO, mit Wasser gewonnen. Das in
nicht ganz reinem Zustande zu erhaltende Sulfat wird mit concentrirter
Schwefelsiiure angeriihrt, um das Trioxydsulfat zu 16sen, das Pulver
auf porésem Thon von der Schwefelsdure befreit und dann erst mit
kaltem Wasser, schliesslich mit heissem Wasser behandelt und von
etwas metallischem Gold durch Schlimmen befreit. Es ist ein rein
schwarzes Pulver, welches die Hailfte seines Krystallwassers bei 1300
den Rest erst unter Zersetzung verliert, Quecksilber und concentrirte
Kalilauge 16sen nichts von der Substanz, so dass dieselbe nicht etwa
ein Gemenge von Gold und Goldtrioxyd ist, dagegen wird sie von
Salzsdure in Gold und sich 18sendes Goldtrioxyd zersetzt. — Gold-
trioxydhydrat wurde nach drei verschiedenen Methoden dargestellt:
1) durch Erhitzen eines innigen Gemenges von Gold und reinem
Manganhyperoxyd mit 95 procentiger Schwefelsdure auf 240—250° und
Eingiessen der erkalteten Losung in Wasser. Das auf diese Weise
bereitete Goldbydrat hilt hartniickig geringe Mengen von Schwefel-
sdure zurlick; 2) durch Zersetzen des gut krystallisirenden Nitrats mit
Wasser, wobei das Goldhydrat wieder etwas Salpetersiure zuriickhilt;
3) durch Zersetzen von saurem Sulfat mit Wasser. In jedem Falle
besitzt das erhaltene Goldhydrat nach dem Trockenen bei gewdhn-
licher Temperatur annihernd die Zusammensetzung HAu Oy, wird bei
ca. 200° wasserfrei und zersetzt sich erst oberhalb 200°. — Wird
Goldoxydhydrat mit reiner Salpetersiure (3.6 Theile) vom specifischen
Gewicht 1.49 im Wasserbad digerirt, so ldst es sich allmihlich zu
einer gelben Fliissigkeit, aus welcher in einer Kiltemischung das schén
krystallisirende Nitrat Au(NOj3); . HNOs.3H; O anschiesst. Das
Salz bildet anscheinend asymmetrische Oktaéder, die im geschlossenen
Gefiiss unzersetzt sich aufbewahren lassen, an feuchter Luft oberflich-
lich zerfliessen, an trockener Luft an Gewicht verlieren, bei 72 —73°
unter Abgabe von Salpetersiure zu einer schwarzbraunen Flissigkeit
schmelzen, bei 100° in ein rothbraunes basisches Nitrat von der
Zusammensetzung 2 AugO3 . N2Os.2H2 0 sich verwandeln und ober-
halb 130° sich zu zersetzen beginnen. Durch Wasser wird es zu
Goldoxydhydrat zerlegt. Ld&st man dagegen das Goldoxydhydrat
durch Digestion auf dem Wasserbade in Salpetersiiure vom specifischen
Gewicht 1.40 und lisst die Ldésung verdunsten, so erhilt man das
Aurylnitrat 5AuONO; + HyO, als amorphe schwarze glinzende
Masse. Wird das Salz Au(NO3); . HNO3.3H20 mit Salpeter in
Salpetersidure (d = 1.4) geldst, so scheiden sich beim Verdunsten durch
Wasser zersetzbare, tafelférmige Krystalle des Doppelsalzes HN O;.
Au(NOy);.2KNO; aus. — Erhitzt man Goldoxydhydrat mit etwa
89*
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5 Theilen 80—90procentiger Schwefelsidure auf 180 —2009, so erhélt
man ein gelbes, schwer von der Schwefelsiure zu befreiendes Salz-
pulver der Zusammensetzung AuO.HSO,, Aurylsulfat, welches
aus der Luft begierig Wasser anzieht und dabei in Goldoxydhydrat
und Schwefelsiure zerfallt, darch concentrirte Salpetersiiure nicht ver-
gndert wird, in etwa 6 Theilen concentrirter Schwefelsiure nach
lingerem Erhitzen auf 180-—200° sich list und beim Erkalten sich
nicht wieder abscheidet. Diese Lésung liefert mit Kaliumsulfat das
Kaliumgoldsulfat KAu(80O4)2 als hellgelbes, fein krystallinisches Salz,
welches durch Wasser nicht so leicht zersetzt wird, wie das Auryl-
sulfat. Dampft man die Loésung des Aurylsulfats in concentrirter
Schwefelsiure ab, so scheidet sich das Salz AuSO4, Goldmonoxyd-
sulfat, in rothen Prismen ab. die mit grosster Begierde Feuchtigkeit
aus der Luft absorbiren und durch Abscheidung von Goldmonoxyd-
hydrat schwarz werden. Auch durch Eisessig und concentrirte Salpeter-
siure wird das Salz unter Schwirzung zersetzt. In concentrirter
Schwefelsénre ist es unléslich, beim Kochen damit zersetzt es sich in
Gold und in sich 19sendes Trioxydsulfat. Wegen dieses Monoxyd-
sulfats und des oben erwihnten Goldmonoxyds schligt Verfasser vor,
schon der Einfachheit wegen eine Zweiwerthigkeit des Goldes an-
zunehmen und unter Anderen auch die von Thomsen vor Kurzem
kennen gelehrten Verbindungen, Golddichlorid und Golddibromid, AuCle
und AuBrs zu schreiben.

Pinner.

Ueber eine Methode, miirbe Kalksteine mit Hilfe von Kiesel-
fluorsalzen unléslicher Oxyde zu hirten von L. Kessler (Compt.
rend. 96, 1317). Verfasser schligt vor, miirbe Kalksteine mit einer
conceuntrirten Lisung von Kieselfluormagnesium oder der Kieselfluor-
salze des Aluminiums, Zinks oder Bleies zu imprigniren. Dadurch
entsteht neben sich entwickelnder Kohlensiure Fluorcalcium, Kiesel-
sdure, Thonerde oder Zink- oder Bleicarbonat oder Fluormagnesium,
die simmtlich unldslich sind und eine Auswitterung oder Auslaugung
des Steins verhindern. Um einem weichen Kalkstein das glinzende
Aussehen des harten Kalksteins zu verleihen, hat man nur néthig,
den Stein mit einer aus seinem Pulver und Wasser bereiteten Paste
zu bestreichen und nach dem Trocknen mit einem der oben erwilhnten
Kieselfluorsalze zu trinken. Die Masse besitzt alsdann nach dem Er-
hiirten eine feinkérnige glatte Oberfliche. Wendet man Ldsungen von
gefirbten Kieselfluorsalzen, wie von Kupfer, Chrom, Eisen u. s. w. an, so
wird der Stein durch seine ganze Masse tief gefirbt. Auf diese Weise
kann man aus sehr miirben Kalksteinen sehr harte, undurchlissige,

glatte und gefirbte Marmorarten bereiten. Pinner.

Ueber kiinstlichen Hausmannit von Alex. Gorgeu (Compt.
rend. 96, 1144). Durch Schmelzen von Manganchloriir in einem halb
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bedeckten Tiegel, so dass die Feuergase des Brenners etwas Zutritt
zur Masse haben, und mehrstiindiges Erkalten des Tiegels in Kirsch-
rothgluth, entsteht Hausmannit vom specifischen Gewicht 4.8, der
Héirte 5.5 und derselben Krystallform wie der natiirliche Hausmannit.

Pinuer.

Ueber Pyroschwefelsiurechlorid von D. Konowaloff (Compt.
rend. 96, 1146) hat Verfasser auch in diesen DBerichten publicirt.

Pinner.

Ueber jodirte Apatite von A. Ditte (Compt. rend. 96, 1226).
Wie friiher chlor- und bromhaltige, hat Verfasser jetzt jodhaltige
Apatite dargestellt, nur muss bei der leichten Zersetzbarkeit der Jodide
der Erdalkalien das Schmelzen mit grosserer Vorsicht geschehen und
der Luftzatritt noch sorgfiltiger vermieden werden. Der Jodo-
phosphatapatit des Baryums wurde durch einstiindiges Schmelzen
eines Gemenges gleicher Gewichtstheile Jodbaryum und Jodnatrium
mit wenig Ammoniumphosphat erhalten. Das nach dem Erkalten
mit Wasser gewaschene Produkt, BadJs.3BazP2Og bildet farblose,
glinzende, hexagonale Prismen, die in verdiinnten Siuren leicht 16slich
gsind. Der Jodarseniatapatit Bads.3BazAssOg, in derselben
Weise mit Ammoniumarseniat dargestellt, bildet ebenfalls farblose
hexagonale Prismen. Der Jodvanadatapatit BaJd:.3BazVOs
bildet schwach gelbe hexagonale Prismen. — Der Jodphosphat-
apatit des Strontiums Srdy.3S8r;P20s bildet kurze, hexagonale,
durchsichtige Prismen, der Jodarseniatapatit Srdz.3S8r;AssOs
feine weisse Nadeln, die mit einer amorphen, durch Schlimmen zu
beseitigenden Masse vermengt sind. — Endlich ist auch ein Jod-
vanadatapatit des Calciums dargestellt worden. Pinner.

Ueber die Einwirkung des Wassers auf den Kalk von Theil
und iiber die Existenz einer neuen hydraulischen Verbindung,
den Puzzo-Portland von Ed. Landrin (Compt. rend. 96, 1229).
Verfasser hat frilher mitgetheilt, dass seine sogenannte hydraulische
Kieselsiiure aus Kalkwasser so viel Kalk anzieht, dass eine Ver-
bindung 4CaO . 35i0; entsteht. Diese Verbindung betrachtet er als
die Basis der hydraulischen Mortel und bezeichnet sie als Puzzo-
Portland. Als Beweis fiihrt er an, dass beim Behandeln des Kalks
von Theil mit 2000 Theilen Wasser Kalk gelost wird, wihrend eine
Muasse ungelost bleibt, welche neben etwas Kalkaluminat aus obiger
Verbindung besteht. Pinner.
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Organische Chemie.

Zur Benzolformel von D. Mendelejew (Protok. d. J. d. russ.
phys.-chem. Gesellsch. 1883, 3). Verfasser bespricht die Anwendbar-
keit des dritten Gesetzes von Newton zur Erkldrung chemischer
Substitutionen und, speciell, zum Ausdruck der Struktur von Kohlen-
wasserstoffen.  Giebt man niimlich, ausser der Ersetzung des Wasser-
stoffes durch Methyl, auch die gegenseitige Ersetzung von Hj; und
CHgy, und von H; und CH zu, wie es ja das aus diesem Gesetze ab-
geleitete Substitutionsgesetz erfordert, so lassen sich alle Isomeriefille
nicht nur erkliren, sondern anch vorhersagen, ohne dass es ndthig
wiire, zu den gewdhnlichen Vorstellungen dber Bindung und Werthig-
keit der Elemente seine Zuflucht zu nehmen. So z. B. kann das
Benzol als normales Butan, CH3CH:CH;CHj3, oder (CH3CHz)p an-
geschen werden, in welchem ein symmetrisch zweifacher Austansch
zwischen Hy und CH vor sich gegangen ist, und zwar so, dass Hs
von CHj und noch ein H von CHs stammt, infolge dessen also nur
CH-Gruppen iibrig geblieben sind. Die Formel des Benzols wird

A
folglich — (Cg{;{“k sein.

Auf diese Weise lassen sich die isomeren Benzolderivate, die
Bildung des Benzols aus Acetylen, die Additionsfahigkeit und iiberhaupt
das dem Benzol eigene Verhalten erklidren?), Jawzin.

Ueber die verschiedene Reaktionsfihigkeit der Halogene in
den gemischten Haloiddthern (zweiter Theil) von L. Henry
(Compt. rend. 96, 1149). In seiner letzten Publication iiber diesen
Gegenstand hat Verfasser die Reaktionen des Aethylenchlorobromids
mitgetheilt. In gleicher Weise ist nun das Aethylenchlorojodid unter-
sucht worden. 1) Silbernitrat erzeugt damit Aethylenchloronitrat
und bildet zunéichst das Doppelsalz Agd . AgN O3, welches bei an-
dauerndem Erhitzen der Reaktionsmasse in reines Jodsilber iibergeht.
2) Silberacetat liefert Aethylenchloroacetat und Silberjodid. —
Alkalische Reagentien wirken weniger einfach. Zuniichst entsteht
freilich, indem das Jod in Reaktion tritt, Chlorithylen und Alkali-
jodid, dieses wirkt jedoch seinerseits auf das CoHyClJ ein, indem es
dieses in CoHyJp; umwandelt. Letzteres endlich zersetzt sich unter
Jodausscheidung. So entsteht bei Anwendung von 3) alkoholischer
Kalilauge beim schwachen Erwirmen gasférmiges Chlorithylen und
fast reines Jodkalium, wenn man aber die Einwirkung lange Zeit fort-

!) Infolge eines Versehens ist vorliegendes Referat etwas spiter, als die
Referate iiber die anderen in demselben Hefte des russischen Journales ab-
gedruckten Abhandlungen eingeschickt worden. Der Referent.
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dauern ldsst, so brdunt sich die Fliissigkeit stark und der Salznieder-
schlag, welcher sich absetzt, besteht nach Euntfernung des freien Jods
durch Waschen mit Alkohol aus einem Gemenge von etwa 2KJ + KCl.
4) Bei Anwendung von Natriumalkoholat entwickelt sich zuerst
Chloriithylen, aber die Fliissigkeit wird bald braun und neben dem
Chlorithylen entwickelt sich etwas Aethylen. — 5) Salpetersiure
wirkt heftig auf Aethylenchlorojodid ein, es scheidet sich freies Jod
ans und der Rest wird zu Monochloressigsiure oxydirt. In all diesen
Reaktionen geht also zuerst das Jod in Reaktion.

Aethylenbromojodid liefert, namentlich gegeniiber alkalischen
Reagentien, noch weniger glatte Resultate, wie das Chlorojodid.
1) Alkoholische Kalilauge ldsst beim schwachen Erwirmen ein
allylartiges Gas, Bromithylen C:HzBr, sich entwickeln, es scheidet
sich ein reichlicher Niederschlag, ein Gemenge von Brom- und Jod-
kalium ab, nach einigen Stunden briiant sich die Fliissigkeit sehr stark
und der Salzabsatz wird jetzt immer reicher an Bromkalium. 2) Silber-
nitrat reagirt schon bei gewdhnlicher Temperatur und liefert haupt-
siichlich Jodsilber. 3) Salpetersiure lidsst in noch energischerer
Reaktion wie beim Chlorojodid freies Jod sich abscheiden und reine
Bromessigsdure entstehen. 4) Antimonpentachlorid wirkt sehr
energisch und es entsteht. Co HyC1Br neben wenig C2 HyClJ. Es geht
also das Jod leichter in Wechselwirkung wie das Brom, doch ist der
Unterschied zwischen Jod und Brom nicht so betriichtlich, wie zwischen
Brom und Chlor. Piuner.

Ueber ein neues Produkt der langsamen Verbrennung des
Aethylithers von L. Legler (Ann. 217, 331). Verfasser be-
schreibt die in diesen Berichten XIV, (02 bereits erwihnte, bel
der langsamen Verbrennung des Aethylithers entstehende Verbin-
dung (Lampensiure) etwas genauer. Diese krystallisirt in thombischen
Prismen, ist in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, meist unter
geringer Zersetzung loslich, schmilzt unter geringer Zersetzung bei
circa 510, ist neutral, nimmt aber in Ldsung bald saure Reaktion an
und verfliichtigt sich schon bei gewdhnlicher Temperatur unter Ver-
breitung eines nusskernartigen Geruchs. Nach den Analysen soll
dieselbe CjyH3zOg zusammengesetzt sein. Die Reaktionen der Ver-

bindung sind in diesen Berichten a. a. O. bereits mitgetheilt.
Pinner.

Untersuchungen iiber die Metallderivate der Amide. Mittel,
um ein Monamid von einem Diamid zu unterscheiden von H. Gal
(Compt. rend. 96, 1315). Verfasser hat beobachtet, dass die Siure-
amide auf Zinkithyl in der Weise einwirken, dass Aethan und die
Zinkverbindung des S#ureamids entsteht, z. B. 2 C; H3 O NH,
~+ (CeHj3)2Zn = (CoHsONH) Zn + 2C3Hg.  Da nun von Amiden
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einbasischer Siuren je zwei Molekiile, von Amiden zweibasischer
Siauren aber je ein Molekiil in Reaktion tritt, so glaubt Verfasser da-

durch Monamide von Diamiden unterscheiden zu kénnen. Pinner.

Zur Kenntniss des Duplosulfacetons (duplothiacétone) von
W. Spring (Bull. Acad. Roy. Belg. [3] b, 236—253). Zur Isolirung
von Duplosulfaceton (Wislicenus, Jahresh. f. 1869, 514, Claus
und Kiihtze, diese Berichte VIII, 532) wurde das durch Einwirkung
von Phosphortrisulfid auf Aceton entstehende Produkt mit gespanntem
Wasserdampf (2 Atmosphiiren) abgeblasen; dabei blieb im Kolben
eine harzartige Masse, welche als Oxysulfoaceton, C3H¢S . C3HgO,
d. h. eine Molekularverbindung von Aceton und Sulfoaceton angesehen
wird, weil sie beim Fraktioniren stets gewisse Mengen dieser Sub-
stanzen liefert; das wiissrige Destillat enthiilt Schwefelwasserstoff,
Methylmereaptan und Mesityloxyd (?) und giebt mit Chlorcalcium ent-
wiissert eine Oelschicht; durch Fraktioniren derselben wurde Sulf-
aceton, C3HgS, Siedep. 180—185°% (noch etwas Aceton enthaltend),
gewonnen; in den unter 180—I185°% siedenden Antheilen war Aceton
und Isopropylmercaptan, in den héheren, nicht ohne Zersetzung sie-
denden, die Zersetzungsprodukte des letzteren nachzuweisen. Eine
Fraction 175—180° zeigte sich nach der Formel 2(C;Hs;O . C3H;S)
+ (C3HgS) + C3Hg . SH zusammengesetzt. — Durch Behandlung
mit Natriumamalgam verwandelt sich Duplosulfaceton (in Alkohol
gelost) in Isopropylmercaptan (Siedep. 60—65% und in eine Substanz
3C¢H S, 2C3HgS, d. h. eine Molekularverbindung von Mesitylsultid
und Duplosulfaceton. Bei der Oxydation des Oxysulfacetons und
seiner Begleiter (Einwirkungsprodukt von Aceton und Phosphorpenta-
sulfid) tritt Stickoxyd und -oxydul, Kohlensdure, Stickstoff, Essig-,
Ameisen-, Blau-, Oxal-, Isopropylsulfon- und Methylsulfonsiure auf,
auch cine nitrirte Sulfonsiure, (CyH;; SN9O;), welche wahrscheinlich
vom Sulfophoron, CoHy,S, derivirt. Setzt man das Duplosulfaceton
und seine Begleiter der Kinwirkung von Chlor bei Gegenwart von
Wasser ans, so entsteht Isopropylsulfonsiure resp. deren Chlorid,
und daneben lassen sich zwei Verbindungen isoliren, von denen die
eine fest, amorph, schwarz, in Benzol aber nicht in Aether ldslich,
die andere dickfliissig, rothbraun und nur in Aether laslich ist; an-
nihernd kann die erstere durch die Formel C;HgSClO, die zweite
durch CgHs SCl2 O ausgedriickt werden. Gabriel.

Ueber den Diacetylessigither von H. Ellon, Rec. trav. chim.
I, 33—34 (Auszug). Zu einer Losung von Aethylacetessigither
in viel Aether wurde eine hinreichende Menge wasserfreien Natrium-
hydrats gesetzt, wobei sich zunichst ein in Aether fast unlés-
licher Korper bildete, welcher nach und mnach verschwand. Diese
iitherische Losung schied auf Zusatz von Chloracetyl Chlornatrium ab
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und lieferte durch wiederholte Fraktionirung Aethyldiacetylessig-
dther, Siedep. 235%, Dichte 1.044 bei 13°, welcher sich mit Eisen-
chlorid nicht farbt und von Kalilauge nicht gelost wird. Acetessig-
dther gab bei analoger Behandlung, allerdings weniger glatt, Diacetyl-
essigither vom Siedep. 210—213°, welcher in die Triacetylverbindung

verwandelt werden soll. Gabriel.

Ueber die Einwirkung von Kohlenoxydgas auf ein Gemisch
von Natriumacetat und Natriumisoamylat von Wilhelm Ptsch
(Ann. 218, 56—84). Im Anschluss an die mit mehreren Schiilern
ausgefithrten Untersuchungen von Geuther (vergl. diese Berichte XIII,
1356) hat Verfasser die Produkte studirt, welche bei der Lin-
wirkung von Kohlenoxyd auf ein inniges Gemenge von essigsaurem
Natrium und trockenem Natriumamylalkoholat bei 180° entstehen.
Sobald das Kohlenoxyd von dem Gemisch nicht mehr absorbirt
wurde, wurde die Masse in Wasser geldst und der Destillation unter-
worfen. Dabei gingen die neutralen Reaktionsprodukte, vornehmlich
die Ketone, iiber, wihrend ausser sehr hochsiedenden, klebrigen und
wegen ihrer Unléslichkeit leicht zu entfernenden Condensationsprodukten
die Salze der entstandenen Siuren im Destillationsriickstande verblie-
ben. Die filtrirte wiisserige Losung wurde mit der berechneten Menge
Schwefelsiure augesiuert und wieder mit Wasserdampf destillirt, wobei
im Riickstande eine zilhe saure Masse verblieb. Aus dem Destillat
wurde das aufschwimmende Oecl getrennt und die im Wagsser geldsten
Sduren mit Aether ausgeschiittelt. — Das neutrale, die Ketone ent-
haltende Destillat wurde fraktionirt und daraus zunichst Amylalkohol
isolirt, dann ein bei 202—205° siedendes Methylhexylketon,
CeHi60O, vom specifischen Gewicht 0.843 bei 15°. Die hoheren
Ketone liessen sich nicht ohne Zersetzung ( Wasserabspaltung) in ge-
niigender Weise fraktioniren; bei 265—275° ging eine grossere Menge
iiber, deren Zusammensetzung nahezu der Formel Cj;3HyO entsprach.
Die zihen, mit Wasserdampf nicht iiberdestillirten neutralen Produkte
konuten nicht weiter gereinigt werden.

Von den entstandenen Siiuren wurde unter den niedrig siedenden
Antheilen Ameisensiure constatirt, dann bei 174—175°% siedende
Baldriansiure isolirt und eine bei 212—213° siedende Isoamylessig-
siure, CrHjy20;. Verfasser hilt letztere fiir identisch mit der von
Grimschaw (Ann. 166, 168) beschriecbenen Isodnanthylséure.
Ihr specifisches Gewicht ist bei 15° = 0.926, ihr Methyl-
dther, C;Hy30:CHj, mittelst Salzsiure dargestellt, destillirt bei
166 — 167.5° (corr.) und hat das specifische Gewicht 0.884 bei 15°,
ihr Aethyldther, C;Hyj309. CoH;, siedet bei 181.5—182.5% (corr.)
und hat das specifische Gewicht 0.872 bei 15%; ihr Natriumsalz ist
ein feinkdrniges Salz, welches 1H; O enthilt, ihr Caleciumsalz kry-
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stallisirt mit 2H30 in durchsichtigen Nadeln. Da die hiher als die
Isodnanthylsiure siedenden Séuren bei der Fraktionirung sich unter
Wasserabspaltung zersetzten, wurden sie, nachdem eine in krystalli-
sirtem Zustande sich abscheidende Substanz entfernt worden war, in
die Methyldther tibergefiihrt und diese fraktionirt. Aber auch hierbei
konnten keine einheitlichen Substanzen gewonnen werden. Das mit
Wasserddmpfen nicht ibergegangene, im Destillationsriickstande be-
findliche, ziihflissige Sduregemenge wurde ebenfalls in die Methylither
iibergefithrt und fraktionirt. Dabei wurde ein bei etwa 250° siedender
Aether isolirt, dessen Zusammensetzung CyoHi;sO3 war. Derselbe
gab mit Kalk verseift ein sehr schwer 15sliches Kalksalz, aus welchem
das Natriumsalz und die freie Sdure hergestellt wurden.- Das Natrium-
salz zeigte die Zusammensetzung CoHy3O3Nas + 8Hz0: die freie
Siiure, CgHys )y, ist eine ziihfliissige Substanz. Verfasser giebt der
Siure die Formel Cq7 Hy3(C2 H30) 02 und betrachtet sie als Isodnanthyl-
siiure, in welcher ein Wasserstoff darch Co H3 0, aber wie die Bibasitiit
der Siure zeigt, uicht durch Acetyl, sondern durch Oxithenyl,
CHy . C(OH) ersetat sei und nennt sie Oxfithenylisoénanthyl-
sdure. Die hiher siedenden Produkte konuten nicht isolirt werden.
Dic oben erwilinte krystallisirte Sdure, durch Waschen mit einem
Gemisch von Aether und Petroleumither (Siedep. 40—60°) gereinigt,
bildet weisse, bei 139° schmelzende Nadeln und ist Cyy HygOQ4 zu-
sammengesetzt, d. h. nach Ansicht des Verfassers eine Isodnanthyl-
sfure, in welcher zwei Wasserstoffe durch 2C:H3O  (Oxéthenyl)
vertreten sind. Pimner.

Untersuchungen iiber Affinititsgréssen des Kohlenstoffs von
A. Geuther (dnn. 218, 12— 56). Um die ¥rage nach der Gleich-
heit oder Ungleichheit der Kohlenstoffaffinititen der Entscheidung niiher
zu bringen, hat Verfasser gemischte Acetale aus Acetaldehyd darzu-
stellen versucht, um zu sehen, ob es gleichgiiltig sei, in welcher Reihen-
folge die Alkylreste eingefillirt werden oder nicht. Es wurde daher das
von Lieben (4nn. 106, 336) zuerst beschriebene Aethylidenoxychlorid,
welches bei der Einwirkung von Salzsiuregas auf stark gekihlten
Aldehyd entsteht, und das von Wiirtz und Frapelli (4dnn. 108, 223)
durch Einleiten von Salzsiiure in ein Gemisch von Aldehyd und Alkohol
dargestellte Aldehydithylchlorid zur Gewinnung gemischter Acetale
ndher untersucht. Mit der letzteren Verbindung gelingt es in der That,
gemischte Acetale zu erzeugen. Der erste Theil der Untersuchang
ist von Luaatsch, der zweite von Bachmann ausgefiihrt worden.
Das Aethylidenoxychlorid, C;HgCl: O, wird durch Alkohol nnter
Erwirmung und unter Abscheidung einer Schicht wiisseriger Salzsiure
zersetzt und dabei Aldehyd und Aldehydithylchlorid erzeugt. Durch
alkoholfreies Natriuméthylat wird es in Aldehydharz, Acetal und Alkohol
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zersetzt, alkoholhaltiges Natriumiithylat erzeugt daraus bei sehr niederer
Temperatur eine bei 153° siedende Verbindung, C4HgO(OCsHs;)s,
Aethylidenoxédthylalkoholat, welche das specifische Gewicht
0.891 bei 140 besitzt und beim Aufbewahren -binnen wenigen Wochen
eine fast vollstindige Zersetzung in Aldehyd und Acetal erleidet. In
gleicher Weise erzeugt daraus alkoholhaltiges Natriummethylat Aethy-
lidenoxymethylalkoholat, C4HsO(OCHs)s, welches bei 126—127°
siedet, bei 12,5 das specifische Gewicht 0.953 besitzt und langsamer
als die vorhergehende Verbindung sich zersetzt in Aldehyd und Di-
methylacetal. Alkoholhaltiges Natriumpropylat liefert mit Aethyliden-
oxychlorid das Aethylidenoxypropylalkoholat, C4Hg O(O C3Hz)e,
welches bei 1840 siedet, bei 14Y das specifische Gewicht 0,895 besitzt
und sich schneller als die vorhergehenden Verbindungen in Aldehyd
und Dipropylacetal zersetzt. In derselben Weise wurden dargestellt
das Aethylidenoxyisobutylulkoholat, C4Hs O(O C4Hg)e, welches
bei 174—17G6° siedet und bei 11V das specitische Gewicht 0.879 hat,
und das Aethylidenoxyisoamylalkoholat, Cy4HsO(O CsHy)s,
welches bel 226—2270 siedet und bei 11° das specifische Gewicht
0.874 besitzt. Alle diese Verbindungen liefern beim Erhitzen mit
Alkoholen keine gemischten Acetale, sondern Gemenge von je zwei
einfachen Acetalen. — Durch Wasser wird das Aethylidenoxychlorid
lediglich in Salzsiure und Aldehyd zersetzt. Verfasser leiter deshalb
fir das Aethylidenoxychlorid die Constitutionsformel CHs. CHC1.O.
CHCl.CH; ab, indem er annimmt, dasselbe zerfalle zunichst in
Isochlorithylalkohol, CHs . CHCIOH, der seinerseits sofort weiter in
Salzsiure und Aldehyd sich zersetzt.

Das Aldehydiéthylchlorid, CsHgClO = CHs. CHCI. OC:H;,
entsteht auch durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Acetale.
Sobald die durch #dussere Kiihlung mit Eiswasser zu iissigende Re-
aktion beendet ist, zersetzt man das entstandene Phosphoroxychlorid
mit der berechneten Menge Wasser und rektificirt das sich abscheidende
Qcl. Durch Natriumithylat wird das Aldehydithylchlorid zu Didthyl-
acetal zersetzt, durch Natriummethylat zu einem Gemenge von wenig
Methylithylacetal, CzHs(O CHs). OCq Hs, welches bei 80—85Y siedet,
und viel Dimethylacetal (Sdp. 60 65°). Da das letztere nur durch
Verdringung des OC;H; durch O CHj sich gebildet haben konnte,
wurden verschiedene Acetale mit Alkoholen zusammen zwei Tage lang
auf 120Y erhitzt und dabei zeigte sich, dass Methylithylacetal durch
Methylalkohol fast vollstindig in Dimethylacetal, durch Aethylalkohol
zu etwa einem Viertel in Didthylacetal, durch Propylalkohol in ge-
ringer Menge in Methylpropylacetal und etwas mehr in Aethylpropyl-
acetal (Sdp. 124 —126°) umgewandelt wird. Das Dimethylacetal wird
durch Aethylalkohol nur zum ganz geringen Theil in Methylathylacetal,
ebenso durch Propylalkohol in Methylpropylacetal (Sdp. 103 —105%,
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durch Isobutylalkohol in Methylisobutylacetal (Sdp. 125—127¢), durch
Isoamylalkohol in Methylisoamylacetal (Sdp. 141—144%) iibergefiihrt.
Diiithylacetal wird durch Methylalkohol fast vollstindig in Dimethyl-
acetal, durch Propylalkohol zum kleinen Theil in Aethylpropylacetal
und zum noch kleineren Theil in Dipropylacetal, durch Isoamylalkohol
in kleiner Menge in Aethylamylacetal (Sdp. 165—167%) und Diamyl-
acetal (Sdp. 194—196°) umgesetzt. Es findet demnach der Austausch
der Radicule hoherer Alkohole durch diejenigen niederer Alkohole
leichter statt wie umgekehrt. Durch Phosphorpentachlorid wird im
Methylithylacetal das Oxymethyl durch Chlor ersetzt. — Durch trockenes
Natriummethylat wird Aldehydéthylchlorid fast glatt in Methyldthyl-
acetal ibergefiihrt. Schliesslich erwiihnt Verfasser, dass das Aldehyd-
dthylchlorid beim Aufbewahren sich unter Briunung und Abspaltung
von Aethylchlorid zersetzt. Pinuer.

Einige Condensationsprodukte von Aldehyden mit Acet-
essigester und substituirten Acetessigestern von F. E. Matthews
(Chem. Soc. 1883, I, 200—207). Durch Einleiten von Salzsiuregas
in ein durch Eis gehiilltes Gemisch von Aldehyd und Acetessigester
warden folgende Condensationsprodukte dargestellt: Acetisobuty-
lidenessigester, CiyHis03, Sdp. 219—222% bei der Destillation
zum Theil sich zersetzend, von angenehmem, pfeffermiinzihnlichem
Geruch, verbindet sich in Chloroformldsung direkt mit Brom. Acet-
isoamylidenessigester, G HigOs, Sdp. 237—2419, specifisches Ge-
wicht 0.9612 hei 13°. — Durch Erhitzen von Chloral, Acetessigester
und Essigsiureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 160° bildet sich
der unter einem Druck von 24—26 mm bei 154—158° siedende Acet-
trichlordthylidenessigester oder «-Acettrichlorcrotonsinre-
ester, CgHgCl;03, specifisches Gewicht 1.342 bei 15% a-Aceto-
furfuracrylsidureester, C;1H;204, auf demselben Wege aus Fur-
furol dargestellt, siedet unter einem Druck von 29—32 mm bei 1589
und erstarrt in der Kilte zu Krystallen, die bei 62° schmelzen. In
Aether und Petroleumiither lost er sich nur beim Kochen und krystalli-
sirt beim Erkalten in grossen, glinzenden, stark doppelt brechenden
Krystallen. Beim Einleiten von Salzsiure in ein Gemisch von Benz-
aldehyd und Didthylacetessigester, Destilliren unter vermindertem Druck
und Umkrystallisiren aus Ligroin wird in geringer Menge der Cinn-
amyldidthylessigester, C;7; Hyy O3, erhalten. Er schmilzt bei
101—102° und verbindet sich in Chloroformlésung mit zwei Atomen
Brom zu einem aus Ligroin in Prismen krystallisirenden Dibromid,
Schmp. 54—355° Dichloracetessigester verbindet sich nicht mit Alde-
hyden. Monodthylacetessigester verbindet sich mit Benzaldehyd zu
Cinnamylmondthylessigester, Cy; Hi50;, der bei der Behandlung
mit Jodithyl in den oben beschriebenen Diiithylester ibergeht.

Schotten.
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Stickstoffhaltige Derivate der Mekonsfiure und ihre Um-
wandlung in Pyridin von H. Ost (Journ. pr. Chem. N. F. 27, 237
bis 294). Nach einer ausfiihrlichen Beschreibung der schon in diesen
Berichten X1V, 1407 und 2692 aufgefiihrten Derivate der Pyromekon-
siure und Komensiiure werden folgende neue Ergebnisse mitgetheilt:
Die in ihrem chemischen Verhalten der Pyromekazonsiure durchaus
gleichende Oxykomenaminséure absorbirt, in Wasser suspendirt,
Brom unter Bildung von Bromoxykomenaminsiure; in absolutem Al-
kohol suspendirt, mit Salpetersidurehydrat behandelt geht sie in die
dem Pyromekazon entsprechende Azoncarbonsiure iber,

CsHaNO{ QY 1y + 2 aq.

Die aus der Komensdure durch Kochen mit wissrigem Ammoniak
im offenen Gefiiss entstehende Komenaminsidure spaltet beim Er-
hitzen mit Jodwasserstoffsiure auf 270° Kohlensiure ab. Die Pyro-
komenaminsdure ist in Wasser viel leichter 1oslich als die Mutter-
substanz; sie krystallisirt aus Wasser in starken Nadeln von der Formel
CsHyNO.OH + 1aq. Sie ist unléslich in Aether, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff; sie 1ost sich in Alkalien und bildet mit Siuren
krystallisirte Verbindungen. Die in diesen Berichten-XII, 1136 be-
schriebene Nitrosopyromekonséidure, welche beim Einleiten von
salpetriger Sdure in eine itherische Losung von Pyromekonsiure als
Doppelverbindung mit Pyromekonsdure in gelben Krystillchen ausfillt,
hat so grosse Neigung Wasserstoff zu binden, dass sie Wasser zu zer-
setzen vermag, eine Eigenschaft, welche dem Benzochinon nur in ge-
ringem Grade zukommt. Die genannte Doppelverbindung geht beim
Aufbewahren in geschlossenem Gefiiss in eine isomere iber, nicht wie
friiher angegeben war, in einen wasserstoffreicheren Korper. Aus der
isomeren Verbindung lisst sich keine Pyromekonsiure mehr abspalten;
sie ist tiberhaupt sehr bestindig und gehort wahrscheinlich einer poly-
meren Pyromekonsiure an. Verfasser fasst die beschriebenen stick-
stoffhaltigen Verbindungen als Derivate des hypothetischen Pyridons,
CsH;N O, auf. Die Pyridonderivate gleichen in ihrem chemischen
Verhalten den Benzolderivaten; so ist z. B. die Pyromekazonsiure,
(OH
C;H;NO/'OH”

das Hydrochinon, das Pyromekazon, das Chinon, die Pyrokomenamin-
séiure, das Phenol, die Komenaminsiure, die Oxycarbonsiure des Pyri-
dons. Die Versuche, aus diesen Koérpern durch Erhitzen mit Zink
zum Pyridin zu gelangen, waren erfolglos; dagegen hat die Behandiung
der Komenaminsiure mit Phosphorpentachlorid unter Zusatz von
Phosphoroxychlorid zu Derivaten des Pyridins gefiihrt. Wird das
Reaktionsprodukt in Eiswasser gegossen, so scheidet sich der Kaorper
C;H;NCl;. COCl amorph aus. Zinn und Salzsiure reduciren ihn
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leicht und aus der zinnfreien Losung scheidet sich beim Eindampfen
die Verbindung. CGgH;NOy + H;P O, in kleinen Warzen aus. Neu-
tralisirt man die Losung mit Ammoniak, so fillt der Aldehyd einer
Dihydrooxypyridincarbonsiure,
OH
GH:Nicon>

krystallinisch aus. Aus heissem Wasser krystallisirt er wasserfrei
in gut ausgebildeten, kurzen Prismen oder mit 1 Mol. aq. in ldngeren
Siulen, die an der Luft bald verwittern. Der Aldehyd reducirt Gusserst
leicht ammoniakalische Silberlosung, firbt Eisenchlorid, wie die Komen-
aminsidure, violett, besitzt schwach saure Eigenschaften, ldsst sich aber
durch Alkohol und Salzsiure d#therificiren. Es ist nicht gelungen,
durch Oxydation eine Siure daraus darzustellen. Wird die Komen-
aminsdure, statt mit 3, mit 5 oder mehr Molekiilen Phosphorpenta-
chlorid und Phosphoroxychlorid am Riickflusskiihler digerirt und das
Reaktionsprodukt nach Aufhiren der Gasentwickelung in geschlossenen
Réhren vier Stunden auf 250° erhitzt und dannp mit heissem Wasser
behandelt, so wird ein krystallinisches Gemisch von Penta- und
Hexachlorpicolin erhalten. Aehnlich der Bildung von Dichlor-
chinolin aus Hydrocarbostyril wird also Sauerstoff, Hydroxyl und
Wasserstoff durch Chlor ersetzt. Aus dem mit Wasserdampf iiber-
destillirten Gemisch wird das Hexachlor-a-Picolin, CsHCIgN,
durch partielles Erstarrenlassen und Umkrystallisiren aus Alkohol rein
gewonnen. Es ist in Wasser, Siuren und Alkalien unldslich. Aus
heissem Alkohol fillt es beim Erkalten in farblosen, schiefwinkligen
Prismen oder in Blittchen vom Schmelzpunkt 60° Es besitzt einen
schwachen, nicht pyridinartigen Geruch. Durch Kochen mit Wasser
oder Alkali wird es nicht angegriffen. Das letzte Wasserstoffatom
des Hexachlorpicolins lidsst sich durch Chlorphosphor bei Temperaturen
unter 300° nicht ersetzen. Mit Jodwasserstoffsdure und etwas Eisessig
im Robr auf 200 erhitzt geht das Hexachlorpicolin oder das Gemisch
von Hexa- und Pentachlorpicolin in Monochlorpicolin iber. Das
letztere ist ein mit Wasserdimpfen leicht fliichtiges, bei 164—165°
siedendes, in der Kilte zu farblosen, bei 219 schmelzenden Prismen
erstarrendes Oel vom specifischen Gewicht 1.146 bei 20° Es riecht
intensiv und sehr &hnlich dem Pyridin, 18st sich schwer in Wasser,
leicht in Alkohol und Aether. Das Monochlorpicolin reagirt alkalisch;
die Salze sind krystallisirt und luftbestindig, zerfallen aber allméhlich
beini Kochen mit Wasser. Das Platindoppelsalz ist in Wasser schwer
loslich. Durch Digeriren mit Jod und Natronlauge geht Monochlor-
picolin in Chlorjodpicolin iiber, eine mit Wasserdimpfen leicht
fliichtige, bei 1119 schmelzende Base. Durch anhaltendes Erhitzen
mit Jodwasserstoffsiure auf 270° wird Chlor aus dem Chlorpicolin
abgespalten, aber, wie es scheint, gleichzeitig Wasserstoff addirt. Der
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grisste Theil der Substanz wird unter Abspaltung von Ammoniak
zersetzt. Kocht man das Gemisch von Penta- und Hexachlorpicolin
mit dem doppelten Gewicht 80 procentiger Schwefelsiiure, bis das Oel
eben gelost ist, so hat sich, indem das in beiden Verbindungen ent-
haltene Trichlormethyl in die Carboxylgruppe verwandelt worden ist,
Dichlorpicolinsiure, Dichloroxypicolinsiure und wenig Monochloroxy-
picolinsiure gebildet. Erhitzt man linger, so vermehrt sich die Menge
der letzteren Siure. Dichlorpicolinsdure, C¢H3ClaO2 N, 18st sich
in heissem Chloroform; aus heissem Wasser krystallisirt sie in Nadeln
mit 1 Mol. aq.; Schmelzpunkt 180° Bei 100° verfliichtigt sich schon
viel von. der Sidure, geringe Mengen auch mit Wasserddémpfen; sie ver-
bindet sich nicht mit verdiinnten Mineralsiuren; mit Basen bildet sie
krystallisirte Salze. Natriumamalgam spaltet in ammoniakalischer
Losung Ammoniak ab, in saurer nicht. Beide Male entsteht ein nicht
krystallisirbarer Syrup. Mittelst Zinn und Salzsdure erhilt man aus
Dichlorpicolinsiure die in Wasser leicht 15sliche, bei 265—270° schmel-
zende Tetrahydromonochlorpicolinsiure, CsHgClO2N. TIhr
Kupfersalz scheidet sich auf Zusatz von Kupferacetat zu einer wiss-
rigen Losung in blauen Prismenbiindeln ab; es ist in Wasser unléslich
und zersetzt sich beim Kochen. Eisessig-Jodwasserstoff verwandelt
die Dichlorpicolinsdure bei 140—150° in Monochlorpicolinsiure.
Dieselbe krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln mit 1 Mol. aq.,
lost sich wenig in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, ziemlich leicht
auch in Aether. Mit Basen bildet sie krystallinische Salze; mit ver-
diinnten Sduren verbindet sie sich nicht; sie schmilzt bei 168°, Wird
die Dichlorpicolinsiure drei Tage mit Eisessig-Jodwasserstoff auf
155—160° erhitzt, so entsteht «-Picolinsdure (Schmp. 136° und
Hexahydropicolinsdure. Das salzsaure Salz der ersteren kry-
stallisirt zuerst aus einem Gemisch beider. Die zum Vergleich darge-
stellten drei isomeren Picolinsiuren wurden sidmmtlich aus dem aus
der Fabrik in Erkner stammenden Picolin erhalten. Weidel erhielt
auns seinem Picolin nur zwei. Die Hexahydropicolinsdure, welche
neben wenig Monochlorpicolin aus der gechlorten Sdure ohne Bei-
mengung der Picolinsdure entsteht, wenn man der Jodwasserstoffsiure
etwas Phosphor zusetzt, bildet ein in Wasser leicht losliches, mit
2 Mol. aq. in Prismen krystallisirendes Platindoppelsalz. Die durch
Auskochen mit Chloroform von Dichlorpicolinsiure befreiten Oxy-
sduren werden mittelst ihrer Kalksalze getrennt. Die aus dem auch
in kaltem Wasser schwer 16slichen Kalksalz abgeschiedene Dichlor-
a-oxypicolinsdure Xkrystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln
oder Prismen mit 1 Mol. aq. (Schmp. 282°). Eisessig-Jodwasserstoff-
sdure reducirt sie bei 200—210° zu ¢-Oxypicolinsdure, aus heissem
‘Wasser Nadeln + 1 Mol. aq. (Schmp. 2679). Die Oxypicolinsiure
reducirt nicht Silberlésung, wie es die Pyridonderivate so leicht thun.
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Mit Metalloxyden bildet sie gut krystallisirte, meist schwer losliche
Salze. In concentrirter Salzsiure l6st sie sich, wird aber durch
Wasser wieder gefillt, Die durch hiufiges Umkrystallisiren ihres
leichter lbslichen Kalksalzes rein gewonnene Monochlor-8-oxy-
picolinsiure ist in Wasser auch leichter loslich als die Dichlorsiure;
sie krystallisirt mit 1 Mol. aq. in dicken Nadeln (Schmp. 257%). Eis-
essig-Jodwasserstoff reducirt sie bei 2000 zu f-Oxypicolinsiure,
mit der eben genannten «-Sdure isomer. Schmp. 2509, in Wasser und
Alkohol leichter 16slich als die isomere, wie jene in Aether unldslich.
Das krystallinische salzsaure Salz wird durch Wasser weniger leicht
zersetzt. — Bemerkenswerth ist die Analogie zwischen Komensiure
und der ein Sauerstoffatom weniger enthaltenden Chelidonsiiure des
Schollkrautes. Diese liefert beim Kochen mit Ammoniak eine der
Komenaminsiure analoge Siure (Lietzenmayer, Dissert., Erlangen
1878). — Komensidure, am Riickflusskiihler mit Phosphorchlorid und
dann mit Wasser behandelt, liefert eine einbasische Sidure CgHs CloO,;
‘beim Erhitzen mit Phosphorchlorid auf 290° aber liefert die Komen-
siure Perchlormekylen C;Cls. Daneben entsteht Hexachlorithan
und andere dlige Produkte. Das Perchlormekylen krystallisirt aus
Alkohol in Prismen, Schmp. 39°, riecht nach Kampher, verflichtigt
sich langsam und zersetzt sich bei etwa 2700, wo es zu sieden be-

gil]l]t- Schott~n,

Neues Verfahren, genannt »Ausscheidung«, gur Gewinnung
des Zuckers aus seinen Lésungen von Edmund v. Lippmann
(Chem. Ztg 1883, 454). Werden verdiinnte, durch Zusatz von staub-
formigem Aetzkalkpulver mit Aetzkalk gesittigte Zuckerlosungen bei
nicht zu hohen Temperaturen mit neuen Mengen des Pulvers vermischt,
so scheidet sich sofort in der Kilte ohne jede Anwendung von Wirme
der Zucker aus und zwar dem Anschein nach als dreibasischer, nit
etwas iiberschiissigem Kalk vermischter Zuckerkalk. FEine hochstens

zweimalige Fillung geniigt zur vollstindigen Entzuckerung der Lidsung.
Gabricl.

Ueber Nitroprodukte der Mono- und Dialkylaniline von
P. van Romburgh (Rec. trav. chim. I, 31 —33). (Auszug.) Bei
der Nitrirung von Dimethylanilin entsteht neben der Dinitrover-
bindung ein bei 1270 schmelzendes Produkt (Mertens, diese Berichte X,
995), welches nach des Verfassers Versuchen Tetranitromono-
methylanilin ist (daneben tritt Koblensiure auf) und auch aus Mono-
methylanilin bereitet werden kann. Aus Momno- sowie Didthylanilin
bildet sich analog Tetranitromonodthylanilin vom Schmelzpunkt
96° in kleinen, hellgelben, aus heissem Alkohol krystallisirbaren
Tifelchen. Diese Tetranitrokiérper geben mit diinner Sodalésung Pi-
krinséiure; die Stellung der vierten Nitrogruppe ist noch nicht ermittelt.
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Ein vom Verfasser bereitetes Dinitrodidthylanilin (Schmp. 809),
aus Alkohol in orangegelben Nadeln anschiessend, zerfillt durch sie-
dendes Alkali in Diithylamin und «-Dinitrophenol vom Schmelzpunkt
114 (1.2.4). Gabriel.
Ueber die Phenylester der phosphorigen Sdure von Ernst
Noack (Ann. 218, 85—113). Um einen Beitrag zur Erkenntniss der
Constitution der phosphorigen Séiure zu liefern, hat Verfasser die
Phenylither der Sdure untersucht. Auf Zusatz von 1 Molekiil Phenol
zu etwas mehr als 1 Molekiil Phosphortrichlorid entsteht das Mono-
phenylphosphorigsiurechlorid, Cs H; OP Cly, welches, durch
wiederholtes Fraktioniren gereinigt, eine bei 216° siedende, an der
Laft rauchende Flissigkeit vom specifischen Gewicht 1.348 bei 180
ist, die bei der Destillation sich theilweise in Phosphorchloriir und
Diphenylphosphorigséurechlorid, bezw. in Triphenylphosphorigsiure-
dther zersetzt. Durch Wasser wird es sehr energisch zerlegt. Das
Diphenylphosphorigsdurechlorid, (CsH; 0% PCl, wurde durch
Fraktioniren der bei der Destillation der vorhergehenden Substanz
durch Zersetzung entstandenen héher siedenden Antheile im luftver-
diinnten Raum isolirt und ist eine bei ca. 295° (731 mm Bar.) siedende
Flissigkeit vom specifischen Gewicht 1.221 bei 18°, welche nicht so
stark raucht und durch Wasser nicht mit so grosser Heftigkeit zersetzt
wird wie der Monophenylkérper. Bei der Zersetzung durch Wasser’
erhiilt man aus beiden zunichst unter Salzsiiureentwickelung die Mono-
phenyl-, bLezw. die diphenylphosphorige Siure als farblose Fliissig-
keiten, ein geringer Ueberschuss von Wasser zerlegt jedoch beide
Aether in Phenol und in phosphorige Sidure, welche zusammen zu
krystallisiren vermdgen. Der Triphenylphosphorigsidureither,
(CsH50)3 P, durch Eintropfenlassen von Phosphortrichlorid in etwas
mehr als 3 Molekille Phenol und Erhitzen des Rohprodukts auf 2500
im Kohlensiurestrom (zur Entfernung der Salzsiure) dargestellt und
durch Destillation im luftverdiinnten Raume gereinigt, ist eine ober-
halb 3600 siedende, farb- und geruchlose, stark lichtbrechende Flissig-
keit vom specifischen Gewicht 1.184 bei 18°, unléslich in Wasser,
dadurch aber in Phenol und phosphorige Séure sich zersetzend. Durch
trockenen Sauerstoff wird der Aether nicht zu Triphenylphosphat oxy-
dirt, wie man es nach dem Verhalten des Tridthylphosphits hitte er-
warten sollen, ebenso waren Versuche, den Aether durch Erhitzen mit
Zinkstaub und mit Natrium zu Triphenylphosphin oder einer Phos-
phenylverbindung zu reduciren, ohne Erfolg. Mit Brom vereinigt sich
der Aether in heftiger Reaktion zu einer in kleinen, gelbrothen Tafeln
krystallisirenden, an der Luft unter starkem Rauchen sofort zu einem
Oel zerfliessenden Substanz (CgH; O); P Bre, welche mit Wasser sofort

zu Triphenylphosphat und Bromwasserstoff sich zersetzt.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XV1. 90

Pinner.
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Ueber Verbindungen von Phenolen mit Amidobasen von
R. S. Dale und Schorlemmer (dan. 217, 287). Verfasser haben
gefunden, dass Rosanilin mit Aurin in weingeistiger Ldsung erhitzt
eine Verbindung liefert, welche, Rosanilinaurinat genannt, in Wein-
geist leichter loslich ist als ihre beiden Bestandtheile und Seide rein
fuchsinroth firbt. In derselben Weise scheinen sich iiberhaupt Amin-
basen mit Phenolen zu vereinigen. So liefert Anilin niit Phenol zum
Kochen erhitzt eine aus Weingeist in glinzenden Tafeln krystallisirende,
bei 29.5¢ schmelzende, bei 184.5° siedende Verbindung, die einen dem
Phenol iihnlichen, aber viel schwicheren Geruch besitzt und die Haut
nicht angreift. Pinner.

Ueber einige Phenolderivate von L. Henry (Compt. rend. 96,
1233). Durch Erwirmen von Aethylenchlorobromid mit Phenol-
kaliom auf dem Wasserbad hat Verfasser Chloridthylphenolither,
Ce¢H; OCoH Cl, dargestellt. Von der geringen Menge zugleich ent-
standenen Aethylendiphenoldthers durch Destillation befreit bildet die
Verbindung verldngerte hexagonale Blittchen des klinorhombischen
Systems von angenehmem, phenoldhnlichen Geruch und scharfen Ge-
schmack, schmilzt bei 259, kocht unzersetzt bei 221° (754 mm Bar.)
und ist nicht in Wasser, leicht in Alkohol und Aether 16slich. Der
Aethylendiphenolither, (CsH;0): CoH;, welcher neben der vor-
hergehenden Verbindung entsteht, ist leichter aus dem von Weddige
beschriebenen Bromiithylphenolither zu erhalten und ist eine klare,
iitherisch riechende, unzersetzt bei 2300 siedende Fliissigkeit vom
specifischen Gewicht 1.018 bei 11°. Hat man zu seiner Darstellung
den Bromithylphenoliither verwendet, so bildet sich als Nebenprodukt
anscheinend Phenyloxithylen, CsGH; OCH:CH;, eine lei 1700
siedende Fliissigkeit, welche leicht Brom aufzunehmen vermag.

Monobromallylbromid, CH2Br.CBr. CH; (Siedep. 142°) reagirt
leicht auf Phenolkalium und liefert Bromallylphenoldther, eine
farblose, schwach phenolartig riechende, bitter und scharf schmeckende,
unter geringer Zersetzung bei 240° siedende Fliissigkeit vom speci-
fischen Gewicht 1.4028 bei 11°, die mit weingeistiger Kalilauge Phenyl-
propargylither, CsH; OC3H;, liefert. Letzterer ist eine farblose,
allmihlich braun werdende, propargylidhnlich riechende, siiss und scharf
schmeckende, nicht constant oberhalb 2000 siedende Fliissigkeit vom
specifischen Gewicht 1.246 bei 6, Pinner.

Ueber einige Derivate von Diphenylenketonoxyd von
A. G. Perkin (Chem. Soc. 1883, I, 187). Bei schnellem Erhitzen von
Salicylsiiure und Essigsiiureanhydrid bildet sich neben Diphenylenketon-
oxyd (diese Berichte XVI, 339) ein Kérper von der Formel C3H;Osq,
der jenem durch kalten Alkohol entzogen wird. Er 15st sich im reinen
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Zustand anch in heissems Alkobol unur wenig, schmilzt bei 1929 und
destillirt zum Theil unzersetzt. Beim Kochen mit alkohojischer Kali-
lange wird er in eine Sidure, Cy4 Hs O4, umgewandelt, die bei 2759
schmilzt und in glinzenden Nadeln sublimirt. Die Struktur beider
Korper ist vorliufig noch dunkel. Beim Eintragen von Diphenylen-
ketonoxyd in rauchende Salpetersiiure oder ein Gemisch von rauchender
Salpeterséiure und Schwefelsiure bildet sich Dinitrodiphenylen-
ketonoxyd, CizHs(NQg)s Os. Dasselbe ist auch in heissem Alkohol
schwer ldslich, leichter in Naphta und fillt beim Erkalten in feinen,
bei 262° schmelzenden Nadeln. Bei der Reduktion mit Zinn und
Salzsiure entsteht Diamidodiphenylenoxyd, welches aus Naphta
in orangerothen Niidelchen, aus verdiinutem Alkohol in rubinrothen
prismatischen Nadeln krystallisirt. Die Base verbindet sich mit einem
und mit zwei Molekiilen Salzsdure; beide Salze liefern mit Platinchlorid
krystallisirte Doppelsalze. Wird Diphenylenketonoxyd in Nordhiuser
Schwefelsiiure eingetragen und die Ldsung so lange erhitzt, bis auf
Zusatz von Wasser kein Niederschlag fillt, so hat sich die Disulfo-
siure gebildet, deren Baryumsalz aus heissem Wasser beim Er-
kalten mit 1 Molekiil aq. krystallisirt. Die freie Sdure krystallisirt, ist
aber in Wasser sehr leicht l1gslich. Dibromdiphenylenketonoxyd
entsteht, weun das Ketonoxyd bei gewdhnlicher Temperatur oder im
Rohr bei hoherer Temperatur mit Brom behandelt wird. Es krystal-
lisirt aus Alkohol in langen Nadeln vomn Schmp. 210° Schotten.

Zur Kenntniss des Amarins und Furfurins von R. Bahrmann
(Journ. pr. Chem. N. F. 27, 295—320). Amarin, nach den Angaben
von Bertagnini (4nn. Chem. 88, 127) dargestellt, Schmp. 113°, addirt
in absolut dtherischer Losung 1 Molekiil Acetylchlorid. Die Verbindung
ist eine sehr lockere uud nur in ganz trocknem Zustande lisst sie sich
einige Zeit aufbewahren. Mit Alkohol, zumal in der Warme, behandelt,
liefert sie Diacetylamarin. Dasselbe l6st sich nur in grossen Mengen
kochenden Alkohols und fillt daraus beim Erkalten in farblosen, bei
2680 schmelzenden Nadeln. Es ist unloslich in Wasser, Aether, Benzol
und Chloroform. Gegen S#iuren und Alkalien ist es indifferent. Beim
Reiben wird es sehr leicht elektrisch. Benzoylchlorid addirt sich in -
absolutem Aether ebenso zu Amarin, wie Acetylchlorid; in absolutem
Alkohol entsteht eine krystallisirte Verbindung von Benzoésiéureithyl-
ester mit einem um 2 Wasserstoffatome drmeren Amarin, deren Struktar
noch unbekamnt ist. Chlorkohlensdureester vereinigt sich mit Amarin
in dtherischer Losung zu Dicarboxiéthylamarin. Dasselbe 16st sich
leicht in kochendem Alkohol, fillt aber beim Erkalten wieder aus und
ist s0 von dem gleichzeitig sich bildenden salzsauren Amarin zu trennen.
Im Wasser ist es unldslich, in Aether fast unldslich. Durch mehr-
tigiges Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 100° wird eine

90*
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Oxiithylgruppe durch Aethylamid ersetzt, Ca1Hie COO%Q‘IH:) ENQ-
Dieser Kﬁrp:ar 16st sich sehr leicht in Alkohol und krystallisirt bei
fast vollstindigem Verdunsten des Losungsmittels in feinen Nadeln.
Mit Salzsiure, Schwefelsinre und mit Platinchlorid liefert er gut kry-
stallisirte, in heissem Wasser leicht, in kaltem schwerer lésliche Salze.
Beim Erhitzen mit Salzsiure im Rohr spaltet er unter Bildung neuer,
nicht niher untersuchter Korper Aethylamin ab. Dem Amarin giebt
der Verfasser die von Claus (diese Berichte XV, 2326) aufgestellte
Formel, indem er annimmt, dass sich das Acetylchlorid zunichst an
das alleinstehende Stickstoffatom anlagert und dass bei Bildung des
Diacetylamarins das Chlor mit dem benachbarten, an Kohlenstoff hiin-
genden Wasserstoffatom als Salzsiure austritt, wihrend eine zweite
Acetylgruppe den Imidwasserstoff des anderen Stickstoffs ersetzt. Das
Furfurin, nach der Angabe von Fownes (4nn. Chem. 54, 52) durch
Kochen von Furfuramid mit verdiinnter Kalilauge dargestellt, Schmp.
116°, addirt in étherischer Lidsung wahrscheinlich auch erst Acetyl-
chlorid, wie das Amarin. Bei lingerem Stehen der Ldsung, welche
bald salzsaures Furfarin abscheidet, bildet sich das schon von Schiff
(diese Berichte X, 1188) dargestellte Acetylfurfurin. Benzoylchlorid
scheint in erster Phase ebenso zu wirken. Wird dann das Reaktions-
produkt mit Alkohol gekocht, so bildet sich ein in Wasser, Alkohol
und Aether unldslicher, in kochendem Chloroform und Eisessig 13s-
licher, krystallisirter Kérper, dem der Verfasser die Formel
Cl,-,Huigecf?HiO;O:;Ng giebt. Allerdings stimmen die Analysen nicht
genau. Ein bei der Einwirkung des Benzoylchlorid auf alkoholische
Furfurinldsung entstehender krystallisirter Korper soll spiiter ndher
antersucht werden. Chlorkohlensiuredither verwandelt Furfurin in
#itherischer Losung in Carboxithylfurfurin, Ci3Hy;(COOC;H;)O3Ns.
Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in Prismen vom Schmp. 124Y. Das
Furfurin zeigt also in seinem chemischen Verhalten grosse Aehnlich-
keit mit dem Amarin. Schotzen,

Ueber eine quaterniire, vom Oxychinolin sich ableitende
Base von Ad. Wurtz (Compt. rend. 96, 1269). Verfasser hat aus
Nitrophenol, Amidophenol, Glycerin und Schwefelsiure Orthooxy-
chinolin, welches bei 75° schmelzende Nadeln bildet, dargestellt und
durch zehntigiges Erhitzen mit Aethylenchlorhydrin im Wasserbad in
Oxithyloxychinolinchlorid, GCyHg(OH)N .CyH,(OH)Cl, iiber-
gefihrt. Die Reaktionsmasse wurde durch Destillation im Vacuum
vom iiberschiissigen Chlorhydrin befreit, der Riickstand in absolatem
Alkohol gelost, mit Aether die Salze gefillt, diese in Wasser wieder
gelost, mit Platinchlorid gefillt, das Chlorplatinat, welches aiis Oxy-
chinolinsalz und dem der quaterniiren Base besteht, mit Schwefelwasser-
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stoff zersetzt, und, um das Oxychinolin zu entfernen, die Losung der
Chlerhydrate mit Silberoxyd versetzt und mit Aether ausgeschiittelt.
Die zuriickbleibende, stark alkalisch reagirende wiisserige Losung
wurde wieder durch Salzsiure und Platinchlorid in das Chlorplatinat
iibergefiihrt. Letzteres, (C;; HiaNO;Cl)2:PtCly, ist ein in Wasser sehr
wenig losliches Krystallpulver. Das daraus durch Zersetzen mit
Schwefelwasserstoff erhaltene Chlorhydrat bildet kleine gelbe wasser-
freie Krystalle und liefert, in wisseriger Losung mit Silberoxyd be-
handelt, eine stark alkalische rothe Fliissigkeit. Das gelbe Goldsalz
der Base zersetzt sich rasch unter Braunfirbung. Pinner.

Ueber das Cyenin aus Chinolin von S. Hoogewerff und
W. A. van Dorp (Rec. trav. chim. 11, 28—30). Chinolin (aus
Chinabasen) giebt um so schwieriger den krystallisirten Farbstoff
(Cyanin), je reiner es ist: aus der reinen Base entsteht eine alkohol-
lésliche violette, nicht blaue Substanz. Gereinigtes Leukolin liefert je
nach dem Ursprung blaue bis violette Farbstoffe. Synthetisches Chi-
nolin (Skraup) giebt kein Cyanin, sondern einen fuchsindhnlichen
Farbstoff, wenn man aber das synthetische Chinolin mit /s Theil
Lepidin (aus Chinabasen) versetzt hat, resultirt ein Harz, welches eine
blaue alkoholische Liésung giebt; dhnlich verhalt sich ein Gemisch von
Leukolin mit /9 Theil Lepidin. Eine Mischung von Chinolin (aus
Chinabasen) mit !/ Theil Lepidin liefert einen stark blaustichigen
Farbstoff. Hiernach scheint die Cyaninbildung von der Gegenwart des
Lepidins im Chinolin bedingt zu sein. (Vergl. diese Berichte XVI, 425.)

Gabriel.

Ueber das Lepidin von S. Hoogewerff und W. A. van Dorp
(Rec. trav. chim. II, 1 —27). TUeber einige bereits frither (diese
Berichte XIII und XIV) publicirte Untersuchungen machen Verfasser
ausfiibrlichere Angaben, aus denen Folgendes nachzutragen ist.
Zur Lepidindarstellung empfiehlt es sich, 3 Theile Cinchonin mit 10
Theilen Bleioxyd (vergl. Behr und van Dorp, diese Berichte VI, 7153)
aus einer Eisenretorte zu destilliren, aus dem neben Ammoniumcarbonat
und brennbaren Gasen resultirenden Oel die Fraktion 230-—300° ab-
zuscheiden und daraus das Lepidin als saures Sulfat zu isoliren. Es
ergab 1 kg Cinchonin, 35 g reines Lepidin, welches bei 261—263°
(Quecksilberfaden ginzlich in Dampf) siedet, unter (" erstarrt, sich im
diffusen Licht kaum merklich firbt, und anscheinend ein Hydrat mit
2H3 O bildet (diese Berichte XVI, 425). Das Platinsalz verliert seine
2 Molekiile Krystallwasser bei 100—110°, das saure Sulfat hat die
Formel C;yHyN .H2SO4, das Pikrat, C;oHgN.CgH3N30;, Kkleine,
gelbe Nadeln, beim Vermischen der entsprechenden alkeholischen
warmen Lésungen entstehend, schmilzt bei 207 —208°, das Tartrat,
CioHyN . CyHg O¢ + H30, analog dem vorigen Salz bereitet, verharzt
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auf dem Wasserbad. Mit 30 g Kaliumbichromat, 45 g Schwefelsiure
und 135 g Wasser erhitzt, bildet Lepidin Cinchoninsiure, welche
Weidel aus Cincholepidin erhielt: Lepidin und Cincholepidin sind
identisch. Durch gelindes Erwiirmen der Sdurelésung mit Kupferacetat
entsteht Kupfercinchoninat, (Cy HgNO2):Cu. — Bei Oxydation des
Lepidins zu Methylchinolinsdure (man nimmt vortheilhaft 7.5 g
Permanganat auf 1 g Base) gelhen 22 pCt. des Kohlenstoffs in Kohlen-
siiure, 4.6 pCt. des Stickstoffs in Ammoniak und 7.2 pCt. des Kohlen-
stoffs in Oxalsiiure iiber; die Methylchinolinsiure ldsst sich durch das
Bleisalz reinigen und die gleichzeitig entstandene Pyridintricarbousiiure
als Kalksalz abscheiden; jene Siure 18st sich in 108.6 Theile Wasser
von 10% Bei Oxydation der Methylchinolinsiure (vortheilhaft mit der
2.8 fachen Menge Kaliumpermangaunat) werden 9.3 pCt. des Stickstoffs
der Base in Ammoniak verwandelt; die dabei entstehende Pyridin-
tricarbonsiure (Cinchomeronsinre) briunt sich bei 190—200°,
schmilzt bei 240 —245° und wird von 104 Theilen Wasser von 8.5°
gelost. Methylpyridincarbonsiure (Schmp. 211—212°) durch Er-
hitzen von Methylchinolinséiure entstehend, ist leicht in warmem Alkohol
und Wasser, fast gar nicht in Aether und Benzol léslich, bildet ein
flockiges, bald krystallinisch werdendes Kupfersalz, und ein nadliges
Silbersalz, welches sich bei 1800 zu zersetzen beginnt; man fiihrt die
Séure mit der etwa 4 fachen Menge Kaliumpermanganat in Cinchomeron-
siiure iiber, wobei etwa 3 pCt. des Stickstoffs als Ammoniak auftreten;
das Kupfersalz der letzteren enthilt 3.5 Molekiille Wasser, von denen
3 bei 100—103% entweichen. Gabriel.

Untersuchungen iiber das dtherische Oel der Angelicawurzel
von L. Naudin (Compt. rend. 96, 1152). Vor Kurzem hat Verf. mit-
getheilt, dass der Hauptbestandtheil des aus den Saamen von Ange-
lica Archangelica durch Destillation mit Wasserdamp( erhaltenen ithe-
rischen Oels ein sehr leicht veriinderliches, bei 175° siedendes Terpen
(Terebangelen) sei. Verf. hat jetzt aus der Angelicawurzel das
itherische Oel in gleicher Weise gewonnen. Dasselbe siedet zur Hilfte
von 163—167% zu 25 pCt. zwischen 167" und 330° wihrend der Rest
schwer destillirbar ist. Bei wiederholter Destillation steigt der Siede-
punkt stets, so dass schon bei dieser Temperatur eine Polymerisation
einzutreten scheint. Es wurde daher das Rohél durch Fraktionirung
in Vacuam gereinigt. Dabei erhilt man schon bei der ersten Destil-
lation zu 75 pCt. ein Oel, welches farblos ist, am Licht sich nicht
verindert, schwach pfefferartigen Geruch besitzt, bei 166° kocht, die
Dichte 0.870 bei 0° besitzt und in 200 nim dicker Schicht die Polari-
sationsebene um 5° 39’ nach rechts dreht. Durch anhaltendes Erhitzen
anf 100° wird es kaum verdndert, durch Erhitzen auf 160° verliert es
in wenigen Stunden seine Leichtfliissigkeit. Mit Salzsiuve liefert es



nur ein flissiges Monochlorhydrat. Verfasser bezeichnet dieses Oel
als g-Terebangelen. Pinner.

Zur Kenntniss des Theobromins von Ernst Schmidt und
Heinrich Pressler (dnn. 217, 287—306). Verfasser haben das
Theobromin durch Auskochen von entdlter Cacao, welche mit ihirem
halbem Gewicht Calciumhydrat versetzt war, mit 80 procentigen Wein-
geist, wobei schon beim Erkalten des Filtrats ein Theil der Base
anskrystallirt, dargestellt. Die Base bildet ein wasserfreies Krystall-
pulver, sublimirt bei ca. 290° ohne zu schmelzen und ohne merkliche
Zersetzung und verbindet sich mit Sduren zu gut krystallisirenden,
sauer reagirenden, schon durch Wasser und Alkohol, ebenso beim
Erwirmem sich zersetzenden Salzen. Das Bromhydrat, C;HsN,;Oj.
HBr + H,0O, bildet farblose, durchsichtige Tafeln, das Chlorhydrat,
C;HgN,O; . HCl + H; O, farblose Nadeln, die bei 100° jhr Wasser
und die Salzsdure vollstindig verlieren; das Platindoppelsalz,
(C; HgN; Oz . HCI): Pt Cly, krystallisirt bald mit 4HsO, bald mit 5Ha O
in orangegelben, durchsichtigen Nadeln, das Golddoppelsalz,
CiHgN4O2 . HCL. AuCl3. in gelben wasserfreien Nadelbiischeln. Das
Sulfat, aus der schwefelsauren Losung der Base mit Alkohol gefillt,
konnte nicht von constanter Zusammensetzung erhalten werden, das
Acetat, C;HgN;Oqy.CoH,; 02, scheidet sich aus der Ldsung der
Base iu heisser Essigsiure beim Erkalten aus und dunstet schon
beim Liegen an der Luft allmihlich simmtliche Essigsiure ab. —
Jodmethyl vereinigt sich mit Theobromin selbst bei 160° nicht, fiigt
man jedoch Kaliumhydrat zu, so bildet sich schon bei gewdhnlicher

Temperatur Caffein. — Salzsiiure wirkt auf Theobromin erst bei 240°
ein und erzeugt daraus Ammoniak, Methylamin, Sarkosin, Kohlensédure
und Ameisensiure. — Barythydrat erzeugt aus dem Theobromin an-

scheinend zunichst das dem Caffeidin homologe Theobromidin, dieses
kounte jedoch nicht mit Sicherheit constatirt werden. Schliesslich
entstehen bei dieser Reaktion dieselben Produkte wie bei der Ein-
wirkung von Salzsiiure. Mit Brom liefert die Base das von E. Fischer
beschriebene Bromtheobromin. Durch anhaltendes Kochen mit starker
Salpetersiure wird sie in Methylparabansiure, Methylamin und Kohlen
siure zerlegt. Ammoniak entsteht hierbei nicht, ebensowenig wie
beim Kochen von Caffein mit Salpetersiure, wihrend nach den An-
gaben von Maly und Hinteregger bei des Oxydation des Caffeins
mit Chromsidure neben Dimethylparabansiure, Kohlensdure und Methyl-
amin auch Ammoniak entsteht. Piuner.

Ueber das Vorkommen von Caffein im Cacao von Ernst
Schmidt (4nn. 207, 306). Bei der Darstellung des Theobromins
aus Cacao hat Verfusser in den letzten Mutterlangen Caffein aufge-
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funden, welches durch Losen in kaltem Benzol vom Theobromin be-

freit und durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt werden kanu.
Pinner.

Ueber Einwirkung von Salzsiure auf Xanthin von E. Schmidt
(Ann. 217, 308). Wie Caffein und Theobromin wird auch das
Xanthin beim Erhitzen mit Salzsiure auf 200° zersetzt, nur entsteht
natiirlich kein Methylamin, sondern nur Ammoniak, daneben Kohlen-
silure, Ameisensiiure und Glycocoll. Pinner.

Studien iiber das offlcinelle Veratrin von Emil Bosetti
(Arch. Pharm. 1883, 82—106). Aus dem Resumé des Verfassers iiber
seine ausfiilhrlich mitgetheilte Arbeit sei folgendes hervorgehoben:
1) Das reine, officinelle Veratrin ist ein inniges, dusserlich amorphes
Gemisch zweier anscheinend isomerer Alkaloide der Formel C32HysNOg
von denen das eine krystallisirbar und in Wasser so gut wie unléslich
(1:826 bei 15°) — krystallisirtes Veratrin — das andere nicht
krystallisirbar, aber in Wasser léslich (1:33 bei 159) ist Veratridin.
Bereits relative kleine Mengen des ersteren (Schmp. 205°) machen das
letztere Alkaloid wasserunloslich, und umgekehrt hindern bereits ge-
ringe Mengen des letzteren die Krystallisation des ersteren. 2) Durch
alkoholisches Barythydrat zerfillt: a) krystallisirtes Veratrin (Ceradin
von Wright und Luff, diese Berichte XI, 1267) in Angelicasiure
und in amorphes Ceridin, CyHys NOg, (ein gelblich weisses, nicht
zum Niesen und Husten reizendes Pulver, von alkalischer Reaktion,
siisslichem Geschmack und dem Siedepunkt 182—185%; ldslich in
Wasser, Chloroform, Amylalkohol, weniger in Aether, schwerer in
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Petroleumiither) nach der Gleichung:
C3oHygNOg + 2H20 == Cs;HgOg + CorHys N Os. b) Veratridin
(wasserlosliches Veratrin von Weigelin, Schmidt und Képpen,
diese Berichte 1X, 1115; vielleicht auch identisch mit dem Veratrin
von Wright und Luff) in Veratrumsiure (Schmp. 178.5%) und eine
amorphe Base, Veratroin, Cs;5 Hya N2Oy6, (Schmp. 143—148°, zum
Niesen und Husten reizendes, gelblich weisses Pulver, in Wasser
schwer, in den anderen iiblichen Losungsmitteln leicht 18slich) nach
der Gleichung:

2Ca2HypyNOg + 4H;O = CgHygO4 + C55Hea N9 Oy + 2H; 0.

Mit Wasser kurze Zeit erhitzt oder lingere Zeit damit in Be-
riihrung geht das Veratridin in veratrum saures Veratroin, Cs;HgaN2O6.
CoH1004 + 2H20, vom Schmelzpunkt 165—170° iiber, welches durch
verdiinnte Sduren in Veratroin und Veratrumsiure zerlegt wird.
3) Schmidt und Képpen’s amorphes Veratrin ist ein Gemisch von
krystallisirbarem Veratrin und Veratridin in einem amderen Verhiltniss
als im officinellen Priparate. Gabriel.
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Ueber das Laserpitin von Richard Kiilz (Arch. Pharm. 21,
161—175). Laserpitin (nach A. Feldmann, Aan. Chem. 135, 236
durch die Formel Cy H3sO; ausgedriickt) wurde aus der weissen
Enzianwurzel (Laserpitium latifolium) durch Extraktion mit Petroleum-
dther in monoklinen, bei 1180 schmelzenden Krystallen (0P mit OP,

P o und P ) gewonnen, welche nicht von verdiinnten Aetzalkalien
und Siduren, leicht von Chloroform, Aether, Benzol und Schwefel-
kohlenstoff, weniger leicht von kaltem Alkohol gelost werden und die
Zusammensetzung CysHeOy4 besitzen. Das Acetat, C;;HoaO4 . C2H4Og,
bildet seidenglinzende Nadeln oder grosse sdulenférmige Krystalle;
das Acetyllaserpitin, Ci3Hz (C3Hs0)O4, mit Acetanhydrid und
Natriumacetat bereitet, krystallisirt in farblosen, bei 113° schmelzenden
Nadeln, welche sich nicht in Wasser, wohl aber in Eisessig, Alkohol
Aether und Chloroform lésen. Lost man Laserpitin unter sorgfiltiger
Kiihlung in rauchender Salpetersiure, und giesst dann Wasser ein, 8o
resultirt eine weisse, amorphe, geruch- und geschmacklose Masse,
welche in Petrolither und Wasser unloslich, von Alkohol, Aether,
Chloroform und Eisessig geldst wird, bei 100 sintert, bei 115° vollig
schmilzt, und nach der Formel C;;Hg(NO2)0, + HaO zusammen-
gesetzt seinem Verhalten nach ein Salpetersduredther zu sein
scheint. In Chloroform gelést mit Brom versetzt giebt Laserpitin
eine allmihlig zu rosettenartig gruppirten Nadeln erstarrende Masse
(Léslichkeit wie bei der vorangehenden Verbindung) vom Schmelz-
punkt 60° welche wahrscheinlich ein Gemisch, vielleicht von
Cis HoBrg Oy und Ci3HgBri O, ist. Mit Zinkstaub oder besser mit
Natronkalk destillirt scheint das Laserpitin Aceton zu liefern;
durch Kochen mit concentrirter Salzsiure (2 Stunden) in alkoholischer
Ldsung wird es in Methylcrotonsiure und Laserol verwandelt, mit
Schwefelsiure liefert es Angelikasiure, mit verdiinnter Salpetersiure
hauptsichlich Kohlensdure und Oxalsiiure, mit Kalilauge Angelika-
sdure und ein Harz (gewiss Laserol), mit festem Kalihydrat dagegen
Methylcrotonséiure. Laserol (nach Feldmann C;4HgO4) konnte
nur als braune Harzmasse von wechselnder Consistenz erhalten werden;
zwel Analysen desselben fiihrten zur Formel CgHs0O;, so dass es
aus Laserpitin wie folgt entstanden sein konnte:
2 C15Hoe Oy + Ho O = CyHj305 + 2C5 Hg O,

Gabriel.

Ueber das Colocynthin von Gustav Henke (Arch. Pharm.
21, 200 —205). Der alkoholische Extrakt aus 5 kg von den Kernen
befreiten Koloquinten (Citrullus Colocynthis) wird verdunstet und der
Riickstand mit Wasser erschépft, filtrirt, das Filtrat mit Gerbsidure
gefillt, die Fallung abfiltrirt, mit Bleicarbornat auf dem Wasserbad
eingetrocknet und mit Alkohol behandelt, welcher das Colocynthin
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(30 g) aufnimmt: es bildet eine spride, colophoninmartige Masse, welche
neutral gegen Lakmus sich in 20 Theilen kalten oder 16 Theile
warmen Wassers, sehr leicht in Weingeist, schwerer in absolutem
Alkohol, nicht in Chloroform, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und
Petroliither 16st. Das Verhalten der Substanz gegen verschiedene
Agentien siehe im Original. Gabriel.

Cinchocerotin von A. Helms (Arch. Pharm. 21, 279—283).
Mit Kalkmileh getrocknete, flache siidamerikanische Calisayarinde
wurde mit Alkohol ausgekocht und abgekiihlt; aus der Lisung schied
sich eine braune Masse ab, welche neben einer in Alkohol schwer-
loslichen, welssgelben, noch zu untersuchenden Substanz das in Alko-
hol leichtlssliche Cinchocerotin enthilt: selbiges bildet krystallinische,
weisse, leichte Schuppen, schmilzt bei 1309, wird auch von Aether
und Chloroform, nicht von Wasser, Salzsiiure, verdiinnter Schwefel-
siiure und Eisessig geldst, besitzt die Zusammensetzung (Cor HygOg) .,
giebt mit Kaliumbichromat und Schwefelsdure oxydirt flichtige Fett-
siiuren (Essig- und Buttersiiure wurden nachgewiesen) und Cincho-
cerotinsdure, CjyHg2, in kleinen, bei 72Y schmelzenden, Kry-
stallwarzen, deren Kalksalz 10.76 pCt. Calcium enthielt. Das Cincho-
cerotin gehért anscheinend in die Nihe von Betulin und Cerin,

Gabrisl,

Zur Kenntniss der Agaricinsdure von E. Jahns (Arch. Pharm.
21, 260—271). Dem Liirchenschwamm werden durch Extraktion mit
Atkohol folgende Stoffe entzogen: 1) 3—5 pCt. eines anscheinend
alkoholartigen, in Nadeln krystallisirenden, bei 271—272° schmelzen-
den, sublimirbaren Kérpers, welcher einen Theil des weissen, in
Chloroform unlislichen Harzes von Masing (1875) ausmacht.
2) 3—1 pCt. eines amorphen, weissen, gallertartig sich abscheidenden
Substanz (Masing’s weisses chloroformlisliches Harz). 3) 25—30 pCt.
»Liirchenschwammharz¢« oder »rothes Harz¢, von saurem Charakter,
Litter, in Alkohol und Aether leichtléslich (vergl. die einschligliche
Literatur). 4) 16—18 pCt. der zweibasischen, dreiatomigen Agaricin-
siiure, CigHypO; + Hy O, vom Schmp. 138—139°, welche vierseitige,
silberglinzende Blittchen oder flache Prismen bildet, bei 13° von
126 Theilen 90 procentigen Alkohols geldst, von warmem Alkohol,
Eisessig und Terpentingl leicht, weniger von Aether, spurenweise von
Chloroform, Benzol und kaltem Wasser aufgenommen wird. Sie ist
identisch mit der Agaricinsiure Fleury’s (diese Berichte 111, 37),
dem Laricin von Martins (1845), im wesentlichen auch mit Schoon-
brodt’s Agaricin (1863), wohl auch mit dem Pseudowachs von
Trommsdorff und bildet einen Theil von Masing’s weissem,
chloroformunldslichem Harz. Bei 100° verliert die Séaure 1, bei 13090
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1.5 Molekiile Wasser, und bildet zwei Silbersalze von der Formel
CigHo 05 . Ags resp. CigHy O4 Age (gelatinis resp. undeutlich kry-
stallinisch). Das Kaliumsalz, C;sHgs03K2, ist amorph und hygros-
kopisch, das .Natriumsalz erhiirtet allmihlich zu einer Krystall-
masse, das saure Ammoniumsalz, CyjgHzQOs . NHy, stellt schwer-
losliche, vierseitize Tafeln dar, das neutrale saure und anhydrische
Baryumsalz sind amorph. Durch Einwirkung rauchender Salpeter-
siure entsteht Bernsteinsfiure und fliichtige Fettsiiuren, wie es scheint,
vorwiegend Buttersiure. Gabriel.

Ueber Carvol von A. Beyer (Arch. Pharm. 21, 283-—288).
Schwefelwasserstoffearvol, CypHjiO . HaS, zeigt, je nachdem man es
aus Kiimmeldl, oder aus Dilll oder aus Krauseminzdl bereitet hat,
in 10 procentiger Chloroformlésung die Ablenkung (@)p = + 5.53
resp. =+ 95.41, resp. — 5.55; alle drei Carvolverbindungen schmelzen
bei 1879 erstere stimmt mit letzterer krystallographisch iiberein
(monosymmetrisch; a:b:c = 0.9654:1:1.0530 resp. = 0.9654:1
1 1.0423; § = 85%1 resp. = 85%.3. Die aus den Schwefelwasserstoff-
verbindungen mittelst alkoholischen Kalis wieder abgeschiedenen Car-
vole sieden bei 224° resp. 2240 resp. 223—224°, zeigen bei 20° die
Dichte 0.9598 resp. 0.959 resp. 0.9593, und bei 2° die Drehung
(@) = + 62.07 resp. + 62.32 resp. — 62.46.

Das Krauseminzill (und analog sein Derivat) dreht also gleich
stark wie die beiden andern Carvole aber nach entgegengesetzter
Richtung; mit Metaphosphorsiure giebt es ein mit dem aus den Rechts-
carvolen dargestellten, identisches Carvatrol. Von dem Krauseminzol
wurde als Nebenprodukt ein zwischen 168 —171° siedenden Kohlen-
wasserstoff, anscheinend eiu Terpen, gewonnen. Galriel.

Ueber Minjak-Lagam von Georg Haussner (Arch. Pharm.
21, 241—256). Aus Minjuk-Lagam-Balsam (von Padang auf Sumatra)
wird durch Destillation mit Wasserdampf ein dtherisches Oel ge-
wonnen, welches bei 249—251° iiberdestillirt, die Dichte 0.923 bei
159 aufweist, die Polarisationsebene wmn 9.9° nach links dreht und
der Analyse und Dampfdichte (gef. 8.7 statt 9.4) zufolge die Formel
CooHsz besitzt. Mit Salzsiiuregas bildet es die Verbindung CyoHje .
4HCI, lange, glinzend weisse Nadelu vom Schmp. 1149, die sich in
Alkohol, Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff lsen. — Das -nach
Abtreibung des dtherischen Oels verbleibende, gelbe Harz wuarde durch
wiederholtes Losen in alkoholischer Kalilauge, Abfiltriren vom Un-
gelosten (A4), und Wiederausfillen mit Siure moglichst gereinigt, war
aber nicht krystallinisch zu erhalten; auch die daraus bereiteten Salze
des Kupfers, Bleis, Zinks, Baryums waren amorph; ersteres erwies
sich nach der Formel C;H;203;Cu zusamnmengesetzt. — Der Riick-
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stand A gab bei der Kalischmelze neben aromatischen Dampfen
Butter-, Ameisen- und Essigsiure. — Hiernach zeigt der vorliegende
Balsam gewisse Uebereinstimmung und Analogien mit dem Gurjun-
und Copaivabalsam (vergl. Flickiger, diese Berichte XI, 345,
Werner, Chem. Centralbl. 1863, 202). Gabriel.

Physiologische Chemie.

Chemisch - mikroskopische Untersuchungen iiber den Zellen-
inhalt gewisser PfAanzen von A. B. Griffiths (Chem. soc. 1883,
1, 195.) Verfasser hat gefunden, dass Pfanzen aus einem Boden, dem
ein ldsliches Eisensalz zugesetzt ist, erhebliche Mengen von Eisen
aufsaugen, so dass die Asche der Stengel und Blitter 3.5 respective
12 pCt. Eisenoxyd enthalten kann, wibrend die unter denselben Be-
dingungen, nur ohne Eisenzusatz, aufgewachsene Pflanze nur 1.5
respective 8.3 pCt. Eisenoxyd enthilt. Aunch entwickelt sich die
Pflanze aus eisenreichem Boden so viel besser, dass sie nach einer
gewissen Zeit die andere um das Doppelte an Gewicht iibertrifft. Die
mikroscopische Untersuchung zeigte, duss in allen Pflanzen in den
Zellen dicht bei den Chlorophyllkérperchen Krystalle von Eisensulfat
vorhanden waren; aber in den aus eisenreichem Boden gewachsenen
Pflanzen fanden sich zehn bis zwolf mal mehr krystallhaltige Zellen
als in den andern. Ob die Krystalle im lebenden Zellenprotoplasma
oder erst post mortem ausgeschieden werden und ob die Krystalle
in Beziehung zur Bildung des Blattgriins stehen, soll die weitere
Untersuchung ergeben. Schotten.

Ueber das Vorkommen von Mannit im normalen Hunde-
harn von M. Jaffé (Zeitschr. physiol. Chem. VII, 287—305). Der
im normalen Hundeharn bei Fiitterung der Hunde mit Brot gefundene
Munnit entsteht nicht aus andern Kohlehydraten durch Reduktion im
Darm, was durch besondere Versuche nachgewiesen wurde, sondern
er ist bereits im Roggenbrot fertig gebildet. Die Darstellung aus
Roggenbrot geschah, indem an der Luft getrocknetes, gepulvertes Brot
(ca. 3 Pfund) wiederholt mit 80 pCt. Weingeist ausgekocht, die Losung
eingedampft und mit absolutem Alkohol extrahirt wurde. Der Abdampf-
riickstand wurde in Wasser gel6st und der Dialyse dureh vege-
tabilisches Pergament  unterworfen. Das Dialysat wurde mit Thier-
kohle entfirbt, eingedampft, wieder mit heissem Alkohol anfgenommen-



und mit Aether fraktionirt gefillt. Nachdem zuerst ein Syrup aus-
gefallen war, schied sich bei lingerem Stehen unter Aether der Mannit
krystallinisch ab. Die Isolirung des Mannits aus dem Harn geschieht
am besten auf folgende Weise: Von den alkoholischen Ausziigen des
eingedampften Harns einer 8— 14 tigigen Fiitterungsperiode wird der
Alkohol abdestillirt, der Riickstand in Wasser gelost und mit Blei-
essig gefillt. Der Bleiniederschlag enthilt die grésste Menge des
Mannits, eine kleinere Menge fillt aus dem Filtrat auf Zusatz von
Ammoniak. Beide Niederschlige werden, in Wasser suspendirt, durch
Schwefelwasserstoff zersetzt, der Schwefelwasserstoff aus dem Filtrat
verjagt, durch Silberoxyd Chlor entfernt, durch Schwefelwasserstoff
iiberschiissiges Silber, durch vorsichtigen Zusatz von Barytwasser
Schwefelsiure. Das so gereinigte Filtrat wird eingedampft, mit Alkohol
ausgezogen, filtrirt und bis zur Krystallisation eingeengt. Auf diesem
Wege gelang es aus einem 8tiigigen Urin 0.4 g reinen Mannit darzu-
stellen, aus einem 14 tigigen Urin eines Hundes, der ausserdem tig-
lich Morphium erhielt, sogar nahezu 3 g. Der wirkliche Mannitgehalt
des Harns ist aber jedenfalls weit grosser, da bei dem beschriebenen
Reinigungsprocees viel verloren geht. Schotten.

TUeber die Tyrosinhydantoinsiure von M. Jaffé (Zeitschr.
physiol. Chem. VII, 306—314). Mit der Frage beschiftigt, ob bei
Tyrosinfiitterung ein Theil des Tyrosins im Organismus die Elemente
der Cyansiure aufnimmt, um als Tyrosinhydantoinséiure im Harn aus-
zutreten, hat der Verfasser diese Sdure zunichst synthetisch dar-
gestellt. Zu dem Ende wurde Tyrosin in Wasser aufgeschwemmt,
bis fast zum Kochen erhitzt und so lange mit cyansaurem Kali ver-
setzt, bis alles in Losung gegangen war und auf Zusatz von Essig-
siure zu einer Probe kein Tyrosin mehr abgeschieden wurde. Dann
wurde die Losung mit Essigsiiure neutralisirt, zum Syrup eingedampft,
mit absolutem Alkohol ausgekocht, der nach Verdunsten des Alkohols
bleibende, zum Theil krystallisirende Riickstand in Wasser aufge-
nommen und mit Bleiessig gefillt. Der Bleiniederschlag wurde durch
Schwefelwasserstoff von Blei befreit und die wissrige Losuug zur
Krystallisation eingedampft. Aus concentrirter Losung scheidet sich
die Tyrosinhydantoinsdure, CyHjaN30Oy4, in dicken, glashellen
Nadeln ab, aus verdiinnten in rhombischen Prismen, die eine Liénge
von 1/3 Zoll erreichen. Die Sdure ist in Wasser und Alkohol leicht
16slich, unléslich in reinem Aether. Ihre Losung besitzt stark saure
Reaktion und sauren Geschmack. Sie beginnt bei 154° zu schmelzen,
ist aber bei 170° noch nicht vollstindig fliissig. Das Kaliumsalz der
Siure wird aus alkoholischer Lésung durch Benzol in durchsichtigen
Blittchen und Tafeln ausgeschieden, die ein Molekiil Krystallwasser
.enthalten. Mit den Oxyden der schweren Metalle bildet die Siure in
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Wasser unlosliche oder schwer 18sliche Salze. Mit Millon’s Reagens
erwirmt firbt sich eine Losung der Sidure roth und scheidet einen
dunkelrothen Niederschlag ab. Mit Barytwasser im Rohr auf 170°

erhitzt zerfillt die Saure in Tyrosin, Kohlensiure und Ammoniak.
Sehotten.

Analytische Chemie.

Eine neue Methode zur Bestimmung des Schwefels in organi-
schen Kdrpern von P. Claésson (Zeitschr. anal. Chem. 22, 177).
Die Methode griindet sich auf die vdllige Oxydation der Substanzen
in einem aus Sauerstoff und Stickoxyd gemischten Gasstrom. Das
Stickoxyd wird in einem Kip p’schen Apparat aus Kupfer und Salpeter-
silure entwickelt. Das Verbrennungsrohr wird in im Originale niher
beschriebener Weise mit Platinspiralen und einem Schiffchen mit
rauchender Salpetersiure beschickt. Die Verbrennung wird in gleicher
Weise wie eine Elementaranalyse ausgefiihrt. Die Firbung des Rohres
zwischen dem Schiffchen, das die Substanz trigt, und dem, welches
mit Salpetersiure gefiillt ist, zeigt, ob noch iiberschiissiger Sauerstoff
verhanden ist. Die gebildete Schwefelsiure wird in einem mit Wasser
gefiillten Kolben aufgefangen und kann, wenn wenigstens die zu ana-
lysirende Substanz kein Metall enthilt, durch Titration mit Alkali be-
stimmt werden, nachdem der Inhalt der Vorlage (mit dem Wasch-
wasser des Verbrennungsrohres) 2—3 mal mit Salzsiure auf dem
Wasserbad zur Trockne verdunstet worden ist. will.

Zur Bestimmung des Schwefels im Leuchtgas von Th. Poleck
(Zeitschr. anal. Chem. 22, 171). Der Verfasser beschreibt einen
Apparat zur Bestimmung des Schwefels im Leuchtgas, der vor andern
zu diesem Zwecke vorgeschlagenen Apparaten die Vorziige hat, dass
er sehr leicht zusammen zu stellen ist, ohne Unterbrechung funktionirt,
kaum der Ueberwachung bedarf und die Verbrennung grésserer Gas-
mengen gestattet. Im Uebrigen stimmt das Verfahren im Princip mit
den meisten hierher gehérigen iiberein, niamlich in der vollstindigen
Verbrennung séimmtlicher Schwefelverbindungen in atmosphérischer Luft
zu schwefliger S#ure, Oxydation derselben durch bromirte Natron-
lauge zu Schwefelssure und Bestimmung der letzteren als Baryumsulfat.

Eine mit dem Gasmesser verbundene Bunsen’sche Lampe wird
unter ein weites, unten offenes Rohr in der Art gestellt, dass der
Brenner etwa 2 cm hineinragt und das Gas mit nicht lenchtender und
nicht allzu hoher Flamme verbrennt. Durch Aspiration mittelst einer



Wasserstrahlpumpe werden die Verbrennungsprodukte in 3 U-Réhren
gefiihrt, von denen die beiden ersten mit bromirter Kalilauge, die
dritte mit nicht bromirter Lauge beschickt sind. Nach Beendigung
des Versuches wird der Gasverbrauch am Gasometer abgelesen und
die Schwefelsiure als Baryumsulfat bestimmt.

Auf diese Weise kann sowohl im Rohgase, wie im gereinigten
Leuchtgase die Gesammtmenge des Schwefels bestimmt werden. Wird
dann der Schwefelwasserstoff und der Schwefelkohlenstoff in beson-
deren Operationen bestimmt und dann von dem Gesammtgehalt des
Schwefels abgezogen, so entspricht die Differenz der Schwefelmenge,
welche in Form von geschwefelten Kohlenwasserstoffen im Leuchtgas
vorhanden ist.

Der Schwefelkohlenstoff wurde durch Ueberfijhrung in die Tri-
dthylphosphinverbindung bestimmt. Eine Untersuchung des Schwefel-
gehalts des Leuchtgases in den verschiedenen Stadien seiner Dar-
stellung und Reinigung ergab: In 100 L Gas, unmittelbar an der
Retorte, 0.600 g Schwefel, vor den Scrubbern 0.540 g, hinter denselben
0.464 g, hinter den Condensatoren 0.440 g und im gereinigten Gase,
das frei von Schwefelwasserstoff war, 0.276 g Schwefel. Will.

Eine neue Methode zur maassanalytischen Bestimmung der

- Phosphorséiure in Superphosphaten von A. Mollenda (Zetschr.

anal. Chem. 22, 155). Zur Bereitung von Superphosphat werden

Knochen oder Rohphosphate mit so viel Schwefelsdure zersetzt, dass

aus dem normalen phosphorsauren Kalk gerade saurer phosphorsaurer

Kalk entsteht, so dass das kaufliche Superphosphat nur selten noch
freie Phosphorsiure oder Schwefelsiure enthilt.

Der Verfasser hat versucht, die Menge der Phosphorsiure des
sauren phosphorsauren Kalkes fiir solche Superphosphate, welche keine
freie Siéure enthalten, durch Titration mit kohlensaurem Natron zu
ermitteln, indem der saure phosphorsaure Kalk mit dem Alkali so
weit neutralisirt wird, dass sich nur das gewdhnliche phosphorsaure
Natron bildet. Hierzu ist es ndthig, den Kalk des in der Superphos-
phatldsung vorhandenen Sulfats vor der Titration durch oxalsaures
Natron auszufillen, Das kohlensaure Natron wird zu der zum Sieden
erhitzten, zu titrirenden Losung so lange zugesetzt, Lis die mit Lakmus
gefirbte Fliissigkeit auch nach dem Erkalten blau bleibt. Die Art
der Berechnung ergiebt sich aus der Gleichung:

9 NaH:PO; + NayCO3 = 2NagHP O, + COs + H; 0.

Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate zeigen eine gute
Uebereinstimmung mit den auf gewichtsanalytischem Wege oder durch
Titrirung mit essigsaurem Uranoxyd erhaltenen. Noch einfacher als
mit kohlensaurem Natron lisst sich die wasserlosliche Phosphorsiure
mit Halbnormal-Aetznatronldésung titriren. Diese kann in der
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Kilte ausgefiihrt und deshalb auch zur Analyse der Ammoniaksuper-
phosphate verwendet werden. Enthiilt ein Phosphat freie Siure, so
muss man der Lésung vor dem Zusatz des oxalsauren Natrons so viel
Kalkwasser oder kohlensaures Natron zusetzen bis eben eine Spur
einer Triibung sichtbar wird. Bei der Titrirung mit Aetznatronlsung
verwendet man zweckmissig Phenolphtalein oder Phenacetolin als In-

dicator. will,

Bestimmung der Phosphorsiiure in préeipitirtem phosphor-
saurem Kalk, sogenanntem Leimkalk von Alex. Stelling (Repert.
d. anal. Chem. 1883, 105). Um eine genaue Bestimmung der Phos-
phorsiure in dem Priiparate zu erlangen, muss dasselbe mit Soda und

Salpeter geschmolzen werden. Schertel.

Beitrag zur Kenntniss des Phosphorsiuregehalts baltischer
Ackerbdden und Torfarten von G. Thoms (Sep.-Abdr. aus d. balt.
Wochenschr. 1883, No. 7, 1—33). Im Hiublick auf die in Tabelle
No. I (s. d. Orig.) zusammengestellten und sonstigen zahlreichen
Phosphorsiurebestimmungen spricht Verfasser seine Meinung folgender-
maassen aus: 1. Der Phosphorsiiuregehalt eines Bodens ist nicht allein
maassgebend fiir die Fruchtbarkeit desselben, aber es steht wenigstens
fest, dass alle sehr fruchtbaren Ackerbioden auch einen hohen Phosphor-
siuregehalt besitzen und zwar nicht unter 0.1 —0.2 pCt. 2. Die
Ackerbéden der baltischen Ostseeprovinzen besitzen nur selten einen
Phosphorsiuregehalt von 0.1 pCt. (in der Regel weniger), und es hingt
damit zusammen, dass von derselben die héchste Fruchtbarkeitsstufe
kaum jemals erreicht worden ist. — In einer zweiten Tabelle finden
wir den Kali-, Phosphorsiure- und Stickstoffgehalt baltischer Torfarten
zusammengestellt.

Gubriel.

Priifung des bromsauren Kaliums von G. Vulpius (Arch.
Pharm. 21, 186—190) geschieht bekannter Weise durch Zusammen-
bringen mit Jodkalium und Salzsiure und Titration des in Freiheit

gesetzten Jodes. Gabriel,

Ueber die maassanalytische Bestimmung des Zinks mit
Schwefelnatrium und Phenolphtalein, als Indicator, von Carl
A. M. Balling (Ckem. Ztg. 1883, 453 —454). Die nach der Ent-
fernung der eventuell begleitenden Metalle resultirende saure Zink-
losung wird genan neutralisirt, indem man sie mit einem Tropfen
Rosolsiiure gelb firbt und vorsichtig so lange Alkali hinzufiigt, bis die
Losung entfirbt und schliesslich klar und wasserhell geworden ist.
Darnach titrirt man mit Natriumsulfid unter Zusatz von Phenolphtalein
(vergl. diese Berichte XIV, 1728). Gleichzeitig vorhandenes Eisenoxyd
ist durch Fillen mit Baryumcarbonat (die zinkhaltige Fillung muss
abfiltrirt, geldst und nochmals gefiillt werden) zu entfernen und aus
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den vereinigten Filtraten die freie Kohlensiure durch Kochen auszu-
treiben; ein Auskochen mit Brom wird nothwendig, wenn Mangan
anwesend ist. ' Gabriel.

Pyrological Notes von W. A. Ross (Chem. News. 47, 186).
Eine mit Titansiure in der Reduktionsflamme gesittigte Boraxperle
kann emailblan geflattert werden. Verfasser schligt vor, die umgekehrte
Reaktion zur Auffindung von Borsiure zu benutzen, indem in eine mit
Titansiure gesiittigte Sodaperle die zn untersuchende Substanz ein-
getragen wird. Bei Untersuchung von Turmalin war das feine Pulver
derselben zuvor mit glasiger Phosphorsiure auf Holzkohle aufgeschlossen
und dann mit der Titansiureperle zusammengeschmolzen worden. Die
schwach blaue Farbung zeigte sich nach Behandlung der Schmelze
mit Wasser., ' Schertel.

Ueber die quantitative Bestimmung sehr kleiner Silber-
mengen von C. F. Féhr (Zeitschr. anal. Chem. 22, 195). Das Ver-
fahren besteht in einer Combination der Tiegelschmelzprobe oder der
Concentrationsprobe mit der Lothrohrmessprobe und gestattet eine fast
beliebige Genauigkeit, z. B. bei einer Einwage von 100 g fiir die
Tiegelschmelzprobe eine Genauigkeit von 0.000005 pCt. Die Methode
bewihrt sich gerade fiir Silicate (z. B. ganz arme Diirrerze) sehr gut
und nimmt nur 4!/ bis 5 Stunden in Anspruch. Der Verfasser hofft
dieselbe bei den von Sandberger angeregten Untersuchungen iiber
die Entstehung der Erzginge zweckmissig verwerthen zu konnen.

WilL.

Ueber Trennung von Kupfer und Zink durch Schwefel-
wasserstoff von E. Berglund (Zeitschr. anal. Chem. 22, 184—195).
Eine ausfiihrliche Untersuchung iiber die Maglichkeit Kupfer und Zink
durch einmaliges Fillen mit Schwefelwasserstoff zu trennen hat im
Wesentlichen in Uebereinstimmung mit den Mittheilungen von G. Larsen
(diese Berichte X1V, 545) zu folgendem Verfahren gefiihrt. Man bringt die
gemischte Metallsalzldsung (Sulfat oder Chlorid) auf eine Concentration
von circa 5 mg Metall (Kupfer und Zink) in 1 cem. Die Lésung darf
verdiinnter, aber nicht concentrirter sein. Man setzt 1/s Vol. Salzsiure
(specifisches Gewicht 1.10) hinzu und fillt mit Schwefelwasserstoff
in missigem Ueberschuss. Der Salzséurezusatz kann beliebig bis auf
wenigstens 1 Volum erhoht werden. In zinkreichen Mischungen kann
er auch auf 1/j bis 1/;5 und noch weiter herabgesetzt werden. Das
gefillte Schwefelkupfer ist unmittelbar zu filtriren, zuerst mit ver-
diinnter schwefelwasserstoffhaltiger Salzsiure (10 bis 20 Volum ver-
diinntes Schwefelwasserstoffwasser auf 1 Volum Salzsiure), dann mit
verdiinntem Schwefelwasserstoffwasser (100 bis 120 Volum Wasser auf

1 Volum Schwefelwasserstoffwasser) auszuwaschen. Bei Mischungen,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XVI, 91
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welche weniger Zink als Kupfer entbalten, kann man bei Berechnung
der Concentration der Losung die Zinkmenge gleich der des Kupfers
annehmen und 1/5 Volum Salzsiure zusetzen, sonst aber in eben ange-
gebener Weise verfahren. will,

Ueber das Kupferoxydhydrat von J. Léwe (Zeitschr. anal.
Chem. 22, 220). Der Verfasser bestreitet die Angabe von Soxhlet,
dass das Kupferoxydhydrat einer freiwilligen Zersetzung unter Wasser-
abgabe unterliege und glaubt unter Hinweis auf friihere diesbeziigliche
Mittheilungen, dass dasselbe zur Darstellung von Kupferldsungen fiir
Zuckerbestimmungen den Vorzug vor Kupfervitriol verdiene.  win.

Empfindliche Resktionen auf Iridiumsalze von Lecoq de
Boisbaudran (Compt. rend. 96, 1336). Verfasser beschreibt drei
derartige Reaktionen. 1. Man erhitzt die Iridiumlésung (Chlorid oder
Sulfat) mit etwas concentrirter Schwefelsiure oder mit Kaliumbisulfat
in einem Goldtiegel, bis weisse Dimpfe entweichen, 155t die Masse in
heissem Wasser und setzt Kalilauge bis fast zur Neutralitit hinzu.
Beim Aufkochen scheidet sich rosafarbepes Iridiumsulfat ab. Die
Reaktion tritt noch ein, wenn /4 mg Iridiumsalz in 50 g Kalium-
bisulfat vertheilt ist. 2. Man erhitzt das Iridiumsalz mit etwas con-
centrirter Schwefelsiure bis die Dimpfe der Schwefelséiure nicht mehr
reichlich auftreten und fiigt zu der vom Feuer entfernten Masse
Ammopiumnitrat in kleinen Portionen hinzu. Die Masse firbt sich
blau und 188t sich in Wasser mit blauer Farbe. !/i000 mg Iridium-
salz geniigt, um die Firbung hervorzurufen. 3. Man setzt zu dem
mit Schwefelsiure erhitzten Iridiumsalz etwas Salmiak und gleich
darauf Ammoniumnitrat und nimmt vom Feuer, wenn noch etwas
Nitrat unzersetzt ist. Die Masse firbt sich rosenroth und ist in reinem
Wasser 16slich, nicht in gesittigter Ammoniumbisulfatlosung. Zu er-
kennen ist noch !/i500 mg Iridiumsalz. Pinner.

Chemische Untersuchung Kiew'scher Thone von S. Bogdanow
(J. d. russ. phys. chem. Gesellsch. 1883 (1) 159). Verfasser untersuchte
folgende drei verschiedene Thone, die alle in den Schichten der ter-
tiiren Formation des Gouvernements Kiew verbreitet sind. 1. Weissen
Porzellanthon von Zwenigorodsk. 2. Bunten Kiew’schen Thon und
3. Blauen Kiew’'schen Thon. Ausserdem wurde auch noch 4. der
Léss von Kiew, der die oberste Schicht des dortigen Diluvialnieder-
schlages bildet, untersucht. Die Bestimmung des hygroskopischen
Wassers geschah durch Trocknen der Thone iiber Schwefelsiure, da
mit Hiilfe derselben, wie durch besondere Versuche festgestellt worden
war, bequemer und genauere Resultate erzielt wurden, als durch An-
wendung von Pottasche, Calciumchlorid, entwissertem Gypse, Er-
wirmung oder Luftverdiinnung. Folgende Tabelle zeigt die elementare
Zusammensetzung der Thone:
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Weisser Bunter Blauer Loes
H3;O (hygroskopisches) .  0.84 6.19 1.91 1.09 pCt.
H,O (Hydrat) . . . 14.10 7.44 2.76 143 »
Si0; . . . . . . . 4617 60.73 49.96 76.98 »
ALOs. . . . . . . 3795 16.02 7.33 6.96 »
FesOs. . . . . . . 046 7.24 3.39 2.18 »
FeO . . . . . . . — —_ 0.47 — >
PO . . . .. .. - Spuren 0.11 0.11 »
CaO . . . . . . . 039 1.25 16.74 482 »
MgO . . . . . . . Spuren 0.63 1.03 1.23 »
KO . . o o . . . = ‘ 1.24 0.66 »
NasO . . . . . . . —E 080 994 080 »
cCo, . ... ... = Spuren 12.80 3.62 »
SO . . . . . .. — — 0.92 — >
a. oo - 0.15
NH; . . . . . . . Spuren % Spuren
Organische Stoffe. . . i Spuren 0.26 2 Spuren

Summa 99.91 100.06 99.75 99.88 pCt.

Weiterhin spricht Verfasser im Allgemeinen iiber die Bestimmung der
niheren Bestandtheile der Thone, iiber die Methoden die dazu benutzt
werden und giebt endlich in folgender Tabelle eine vergleichende
Uebersicht iiber die wichtigsten der niheren Bestandtheile der Thone:

Weisser  Bunter Blauner Léass
CaCOy + MgCOs . — Spuren  29.56 8.08 pCt.
Brauneisenstein . . 0.54 8.67 4.04 1.53 »
Kaoline . . . . . 96.87 48.89 17.28 544 »
Quarzeand . . . . 145 31.82 32.71 8442 >
Andere Silikate . . 0.83 10.28 - 13.71 )
Nichtsilikate . . . — 0.28 2.52 025 »

Summa 99.69 99.94 99.82 99.72 pCt.

Unter Kaolin ist das Hydrat des kieselsauren Aluminiums von der
Formel Al3Os.28i0y.2H30 zu verstehen, wobei jedoch das Ver-
héltniss 1:2:2 bedeutend wechseln kann. Jawein.

Zusammensetzung des das Erdsl begleitenden und aus
Schlammvulkanen susstromenden Wassers von A. Potilitzin
I, (J. d. russ. phys. chem. Gesellsch. 1883 (1) 179). Verfasser theilt
weitere Analysen von, das kankasische Erdsl (Naphta) begleitendem
Wasser mit (diese Berickte XV, 3099). Untersucht war diesmal Wasser
aus dem Schlammvulkan von Nabambrebis und aus der Erdélquelle
»Blaschebi«, welche beide im Gouvernement von Tiflis liegen. Als
Bestandtheile wurden bestimmt:

91*
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Nabambrebis Blaschebi
1009 4.032 4.2849 pCit.

Fester Riickstand nach dem Trocknen bei 190° 3.7997 40984 >

Natriumehlorid . . . . . . . . . . . 3.3273 3.7898 »
Kohlensaures Natrium . . . . . . . . 0.0798 0.0140 »
Caleiumehlorid . . . . . . . . . . . 0.0648 0.1046 »
Magnesiumehlorid . . . . . . . . . . 005156 0.0620 »
Magnesiumbromid . . . . . . . . . . 0.0092 0.0105 »
Magnesiumjodid . . . . . . . . . . 00038 0.0341 »
Kohlensaures Magnesium . . . . . . . 02337 0.0058 »
Eisenoxyd . . . . . . . . . . . . 0.0029 0.0009 »
Kieselerde . . . . . . . . . . . . 0.0077 0.0020 »

Organische Stoffe, allem Anscheine nach gleichfalls Salze von Fett-
siuren warden, in ganz unbedeatender Menge, nur im Wasser von
Nabambrebis aufgefunden. Vorliegende Analysen bestitigen wieder
den schon frither vom Verfasser hervorgehobenen Umstand, dass die
das Erddl begleitenden Wasser ein besonderes Interesse durch ihren
reichen Jodgehalt erwecken. Jawein.

Zur Wasseranalyse von Leroy W. Mec. Cay (Chem. News 47,
195). Bei Anwendung von Tidy’s Verfahren wird der Ueberschuss
von Permanganat nicht duarch Jodkalium und Natriumhyposulfit,
sondern durch das Eisendoppelsalz zuriickgemessen. Schertel.

Die Bestimmung des Zuckers in der Riibe geschieht, wie
Edmund v. Lippmann (Chem. Ztg. 1833, 435) mittheilt, nach
Stammer in der Weise, dass man das Untersuchungsobject durch
einen (spiter zu beschreibenden Apparat) in einen salbenartigen, un-
fiihlbaren Brei verwandelt, 100 g desselben mit 92 procentigem Alkohol
auf 386 ccm verdiinnt (inclusive 8ccm Bleiessig), filtrirt und polarisirt.
Beziiglich der Zahl 386 sei bemerkt: da im Polarisationsinstrument
26.048 g Zucker za je 100 cem geldst 100 anzeigen, so entfillt auf
100 g Substanz unter Beriicksichtigung des Umstandes, dass das in
96.048 g Riibenbrei enthaltene Mark 0.6 cem einnimmt, um welchen
Betrag man am besten den Inhalt des Messgefisses direct vermehrt,
ein Volumen von 386cem. Gabriel.

Nachweisung und Bestimmung der Pikrins#éiure von G. Christel
(Arch. Pharm. 21, 190—200). '/ mg. Pikrinsiure in 5 ccm Wasser
giebt mit Bleiessig starke Opalisirang, spiter schwachen aber noch
deutlich gelben Niederschlag. Behufs Nachweises der S#ure im Bier
wird selbiges zur Syrupsconsistenz verdunstet, der Riickstand mehr-
mals mit Alkohol extrahirt, die nach der Verdunstung der Extrakte
bleibenden Riickstinde mit Schwefelsiiure versetzt und mit Aether aus-
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geschiittelt, welcher die Pikrinsiure aufnimmt. Zur quantitativen Be-
stimmung wird die Lésung der Sdure durch Cyankalium in Phenyl-
purpursiure {Isopurpursiure] verwandelt und die auftretende Farbung:
mit der in Losungen von bekanntem Gehalt an Pikrinsdure ent-
stehenden verglichen. Gabriel,

Bericht tiber Patente

von Rud. Biedermann.

Edw.Bramwell in St. Helens. Résten von Pyriten. (Engl. P.
2748 vom 12, Juni 1882.) Der Erfinder bezweckt, die Kiese mdaglichst
vollstindig abzurdsten, moglichst concentrirte schweflige Sdure zu er-
halten, das Chargiren und Entleeren der Oefen zu erleichtern und das
Entweichen von schwefliger Siure aus den Oefen zu verhindern. Um
dies zu erreichen, kommt die Rostluft mit verschiedenen Mengen
Kies in Beriihrung, zuerst mit schwefelreichen, zuletzt mit nahezu
erschopften (so ist es in der Patentschrift angegeben, vermuthlich ist
das Umgekehrte gemeint). Ein System von Oefen ist deshalb ring-
formig oder in parallelen Reihen angeordnet, durch welche die Ver-
brennungsluft strémt. Dabei wird die Verbindung der Oefen durch
Rohren hergestellt oder unterbrochen, so dass jeder Ofen in dem Sy-
stem einmal der erste fiir den Eintritt der frischen Luft wird. An
den Oefen sind oberhalb der Roste noch Oeffnungen vorgesehen, um,
wenn néthig, noch mehr Luft einzulassen.

F.J. Bolton in London. Darstellung von Aetznatron und
Strontiumcarbonat aus Coelestin. (Engl. P. 2708 vom 9. Juni
1882.) Der Coclestin wird wie gewdhnlich reducirt. Beim Ablaugen
mit heissem Wasser geht das Sulfid theilweise in Aetzstrontian und
Polysulfid iiber. Ersteres krystallisirt beim Abkihlen der heissen
Losung aus. Die von den Krystallen getrennte Lésung wird mit
Kohlensiure behandelt. Um den jetzt noch in Lésung befindlichen Stron-
tian zu gewinnen, ldsst man von dem gefiliten Carhonat die Losung
in ein Gefiss fliessen, wo sie mit Ammoniumcarbonat oder Kohlen-
siure und Ammoniak in Beriihrung kommt. Aus den entstandenen
Ammoniumsulfiden wird durch Destillation mit Kalk das Ammoniak
wiedergewonnen. Wenn kein Aetzstrontian gewonnen werden soll,
g0 behandelt man das gepulverte Sulfat angefeuchtet mit Kohlensdure
und Ammoniak oder man behandelt das Reduktionsprodukt ebenso.





