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Referate.

Aligemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Direkte und indirekte Bestimmung der Zersetzungswirme
des Ozons von H.G.L. van der Meulen (Rec. trav. chim. 11, 69).
Verfasser giebt die ausfiihrliche Beschreibung der Apparate und Beob-
achtungen, durch welche er die Zersetzungswirme des Ozons zu messen
versucht hat (vergl. diese Berichte XV, 511). Als definitives Resultat
findet derselbe fiir den Wirmewerth der Oxydation von arseniger
Siure durch Ozon (As;O3Aq, 20s) = 143.60 Cal. Da die Oxy-
dationswiirme fiir freien Sauerstoff nach J. Thomsen 78.71 Cal. be-
trigt, so miissen bei der Zersetzung des Ozons in freien Sauerstoff
65.19 Cal. frei werden. Die direkte Zersetzung des Ozons im Calori-
meter durch Platinmohr hat dem Verfasser den Wirmewerth 71.80 Cal.
ergeben. Horstmann.

Ueber die specifischen Volumina der Elemente in fliissigen
und festen Kdrpern von M. Schalfejew (J. d. russ. phys. chem. Ge-
sellseh. 1883 (1) 210). Verfasser unterwarf einer vergleichenden Unter-
suchung der theoretischen und der durch Versuche gefundenen speci-
fischen Volumina folgende Verbindungen: ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe von der Zusammensetzung C, Hapn, CoHon o Cu Han — s und CrHan_g,
dann Glycole CoHsn 20, Aether der Glycole und Glycerine, ver-
schiedene mehrwerthige Siuren, Ester mehrwerthiger Siuren und
Alkohole, einfache und gemischte Aether und Ester ungesiittigter
Siuren, endlich auch verschiedene aromatische Verbindungen: Kohlen-
wasserstoffe, Aldehyde, Ketone, Phenole und Alkohole. Indem er bei
geinen Untersuchungen bestindig auf dem Boden der allgemein an-
genommenen Ansichten iiber die Struktur chemischer Verbindungen
blieb und einen rein analytischen Weg verfolgte, stiess Schalfejew
auf keine einzige Thatsache, die den angenommenen Gréssen der
Volumina der Elemente widersprochen hiitte. Die theoretischen Vo-
lumina fielen immer mit denjenigen zusammen, die durch Versuche
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bei leicht zuginglichen Temperaturen gefunden werden konnten. Keines
der berechneten Volumina einer Verbindung war grésser, als das Vo-
lumen derselben Verbindung bei deren Siedetemperatur. Hinsichtlich
der specifischen Volumina des Wasserstoffs, Sauerstoffs und Kohlen-
stoffs in den untersuchten Verbindungen zog Schalfejew folgende
allgemeine Schlussfolgerungen. 1. Die Volumina des Kohlenstoffs
hingen von der Sittigung, Struktur und dem Typus der Verbindungen
ab. 2. Die Verbindungen der Fettreihe sind Derivate des Kohlen-
stoffs, dessen Volumina durch ungrade Zahlen ausgedriickt werden.
3. Die Verbindungen der aromatischen Reihe sind Derivate des Kohlen-
stoffs, dessen Volumina geraden Zahlen entsprechen. 4. Bei gleicher
Sittigung ist das Volumen des Kohlenstoffs in den Verbindungen der
Fettreihe grosser, als in denen der aromatischen Reihe. In den Kohlen-
wasserstoffen C,H,, ist fiir erstere C, = 21, fiir letztere C, = 12.
Bei geschlossener Kette dagegen ist in den Verbindungen der Fettreihe
das Volumen des Kohlenstoffs kleiner, als in den aromatischen Ver-
bindungen. 5. Die Ausdriicke: einfache, doppelte und dreifache
Bindung entsprechen nicht dem wirklichen Verhalten der Kohlenstoff-
atome untereinander weder im direkten, noch im umgekehrten Sinne.
6. Die Volumina des Wasserstoffs und Sauerstoffs sind verinderlich
und werden durch den Typus der Verbindung bedingt. 7. Die Vo-
lumina des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Sauerstoffs werden durch
ganze Zahlen ausgedrickt. C =3,6, 9 ....18. H =17, 14
0= 4, 8, 16. Jawein.
Das optische Drehungsvermdgen isomorpher Mischungen
aus den Dithionaten des Bleies und Strontiums von G. Bod-
linder (Beibl. Ann. Phys. Chem. 1883, 396—7; aus Inaugur.-Dissert.
Breslau 1883) ist annihernd das mittlere der Componenten, d. h. es
lasst sich nach der Formel e, = ne+ (11?)?) —nle, berechnen, wenn n
die Anzahl der Molekiile des Salzes mit dem Drehungsvermégen e
bedeutet, welche mit 100 —n Molekiillen des anderen Salzes mit
dem Drehungsvermégen «, vermischt sind. Ferner hat Verfasser das
Resultat bestétigt, dass die procentische Zusammensetzung der aus
einer Losung sich abscheidenden Krystalle eine ganz andere ist als

die der Losung und der zuriickbleibenden Mutterlauge.
Gabriel.

. Untersuchung der Bildung und der Eigenschaften des wasser-
frelen Natriumoxyds von N. Beketow (J. d. russ. phys. chem. Gesellsch.
1883 (1) 277). Bei seinen Untersuchungen iiber die gegenseitige Ver-
dréingung der Elemente fand Verfasser, dass die physikalische Dichte
derselben (D) sich als ein Produkt des Atomgewichts (p) mit der che-
mischen Dichte oder der relativen Apzahl (n) der Atome in der
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Volumeinheit ausdriicken l&sst: D = np. Da aber andrerseits die
Verdriingung anch durch die grdssere oder geringere Energie der che-
mischen Einwirkung, die durch die freiwerdende Whrmemenge ge-
messen wird, beeinflusst ist, so muss diese Energie auch eine Funktion
des Atomgewichts und der chemischen Dichte sein. Beketow hat
nun schon viel friiher gezeigt, dass die Energie einer Reaktion nicht
allein von den beiden genannten Eigenschaften eines jeden der sich
vereinigenden Korper (oder Aequivalente), sondern auch von dem ge-
genseitigen Verhiltniss dieser Aequivalente .abhingt, indem die be-
stindigsten Verbindungen dann entstehen, wenn dieses Verhsltniss sich
der Einheit nihert, d. h. wenn die sich vereinigenden Massen mdglichst
gleich sind. Von diesem Standpunkt aus betrachtet, bietet die Gruppe
der Alkalien, an die sich der Wasserstoff und das Silber anschliessen,
ein besonders giinstiges Untersuchungsfeld. Es mussten jedoch dazu
noch einige fehlende Daten, wie z. B. die Hydratationswiirme des
wasserfreien Natriumoxyds, dessen Darstellungsweise und chemische
Eigenschaften genauer untersucht werden. Versuche, das Natriumoxyd
nach Davy durch Einwirken von metallischem Natrium auf das ge-
schmolzene Monohydrat darzustellen, ergaben immer nur das unver-
#inderte Hydrat NaHO, das sich auch in, bis zur Rothgluth erhitzten
kupfernen Cylindern, in die iiberhitzter Wasserdampf eingeleitet und
Natriumstiickchen geworfen wurden, bildete. Wegen Unausfithrbarkeit
dieser iiberall angegebenen Darstellungsmethode, bereitete Beketow
das Natriumoxyd durch direktes Verbrennen von Natrium in kupfernen
Cylindern, indem er in dieselben allmihlich. geschmolzenes Natrium
tropfeln liess und ein Gemisch von 1 Volumen Sauerstoff mit 4 Vo-
lumen Luft leitete. Je schneller die Verbrennung verlief, ein desto
reineres Produkt bildete sich. Die Cylinder miissen bestindig in
heller Rothgluth erhalten werden, damit kein Natriumhyperoxyd ent-
stehe. Zuletzt wurde noch auf dem Geblise stark erhitzt. Bei ge-
lungenen Versuchen wurde das Oxyd als eine dichte, halbgeschmolzene,
rosafarbige Masse erhalten, die sich in Wasser, ohne Gasausscheidung
zu einer klaren Flissigkeit loste, indem ein schoner Niederschlag von
metallischem Kupfer za Boden rann. Zu den kalorimetrischen Ver-
suchen wurden nur diejenigen Proben des Natriumoxyds benutzt,” die
nur metallisches Kupfer, das nicht im geringsten die weitere ther-
mische Reaktion beeinflusste, und etwas Natrium enthielt, da letzteres
immer leicht zu bestimmen war und das thermische Verhalten des-
selben ohne weiteres in die Rechnung gebracht werden konnte; ausser-
dem sicherte dasselbe vor der Bildung von Kupferoxydul. An Kohlen-
siure und Wasser wurden immer nur Spuren aufgefunden. Die Be-
stimmung der Hydratationswirme des wasserfreien Natriumoxyds
machte bedeutend geringere Schwierigkeiten, als die Darstellung von
Berlchte d. D, chem, Geselischaft. Jahrg, XVI. 121
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geniigend reinen Proben desselben, da die Losung sehr schnell ver-
liuft und jede Beobachtung nur 3 —4 Minuten beansprucht. Fiir die
volle Hydratations- und Ldsungswiirme der Reaktion NagO + H; O
+ aq fand Beketow in runder Zahl + 55.000 ¢, wodarch, wenn
ausserdem die Oxydationswirme des Natriums in Betracht gezogen
wird, die heftige Einwirkung des Natriums auf Wasser vollkommen
erklart wird. Auch die oben bewiesene Unméglichkeit, das zweite
Wasserstoffatom des Wassers durch Natrium, ja selbst bei ziemlich
hoher Temperatur, zu ersetzen, findet durch die gefundene Zahl ihre
Erklirung. Nach Berthelot entspricht ndmlich. die Hydratations-

und Ldsungswirme der Reaktion 21;%0 —+ aq = 19.560 ¢, woraus fir

die Reaktion Nag0 -+ Hy0 = 930 =+ 55000 — 19.560 = 35.440 ¢
folgen oder fiir ein Molekiil des Hydrats = + 17.720 ¢. Wird zu der
letzten Zahl die Oxydationswiirme eines Wasserstoffatoms addirt, so
erhilt man die Summe 52.220 ¢, die um -+ 2090 ¢ grosser ist, als die
Oxydationswiirme eines Natriumatoms (50.130 ¢). Die Reaktion
NaHO + Na = Nas O + H wiirde also keine exothermische, sondern
eine endothermische sein, die 2090 ¢ absorbiren miisste. Wenn sich
nun aber der Wasserstoff im Monohydrat nicht durch Natrium ersetzen
lisst, so muss umgekehrt die Reaktion der Verdringung eines Natrium-
atoms im Oxyde durch Wausserstoff verhéltnissméssig leicht verlaufen.
Um dies zu beweisen, wurde nur Kupfer enthaltendes Natriumoxyd
in ein eingebogenes, oben zugeschmolzenes Glasrohr gebracht, das
dber Quecksilber mit Wasserstoff gefiillt wurde. Beim Erwirmep
stieg in der That noch vor dem Erweichen des Glases das Queck-
gilber und im Natriumoxyde konnte metallisches Natrium leicht auf-
getunden werden. Wasserstoff und Natrium kdnnen sich also gegen-
seitig aus ihren Sauerstoffverbindungen verdringen, ohne dabei dem
Princip der Maximalarbeit zu widersprechen, da beide Reaktionen
unter Wirmeausscheidung vor sich gehen. Die Bildung des Mono-
hydrats aus dem wasserfreien Oxyde verlangt die Verwerfung der
friiheren Formel NasO, H3O, durch die aber die Ausseheidung der
bedeutenden Wirmemenge beim Einwirken des ersten Wassermolekiils
aaf das Oxyd sich leicht erkliren liess, Um diese Warmeausscheidung

unter Zugrundelegung der Formel %O erkléren zu kdnnen, zieht Be-

ketow in den drei Verbindungen H3 O, NayO und %a() die drei unter

sich #quivalenten metallischen Massen, 2, 46 und 24, die sich alle mit
16 Aequivalenten Sauerstoff verbinden, in Betracht. Bei der Vereinigung
des gemischten Radikals (NaH) werden 102 c¢ und nicht 84.5 ¢ frei,
was man -eigentlich als Mittel aus den Verbindungswirmen des Wasser-
stoffs und des Natriums mit Sauerstoff erwarten miisste. Der auf
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diese Weise entstehende Ueberschuss wird nun nach Beketow aller
Wahrscheinlichkeit nach durch das Verhiltniss der chemischen Energie
zu der grosseren oder geringeren Gleichheit der Massen der sich ver-

bindenden Korper erklirt. In den vorliegenden Verhdltnissen: Ng’

= ‘:—g; H—O’ =l_26 und E%E = ?—: nihert sich niimlich letzteres am
meisten der Einheit. Am bestindigsten sind ja diejenigen Oxyde, wo
dieses Verhiliniss am besten dieser von Beketow schon 1859 auf-
gestellten Regel entspricht, wie z. B. bei der Kieselerde das Verhiltniss

18
% und bei der Thonerde das von 16

Bei seinen weiteren Versuchen reines Natriumoxyd aus leicht
reducirbaren Oxyden darzustellen, erhielt Beketow als er Natrium-
amalgam mit Quecksilberoxyd in #quivalenten Mengen im eisernen
Tiegel erhitzte, allem Anpscheine nach, die Verbindung NasHgO,,
deren grauweisse Farbe, durch die geringsten Mengen von Wasser-
dampf, schon beim Anbauchen, réthlich wird.

Die Kenntniss der Hydratationswirme des wasserfreien Natrium-
oxyds hitte auch, unter Benutzung der thermochemischen Daten von
Berthelot und Thomsen, die merkwiirdige Energie, mit der die
Vereinigung des Natriumoxyds mit Kohlensiure verlduft, voraus-
schen lassen. Die Verbindungswirme dieser beiden Anhydride be-
trigt + 75280 c¢. Auch die Einwirkung des Kohlenoxyds auf Natrium-
oxyd war vom thermochemischen Standpunkte aus vorauszusehen, da
die Summe der Bildungswéirmen: (CO + O=67¢) + (CO3+Nag =175¢)
== 142¢ um —+ 42 ¢ grosser ist, als diejenige des Natriumoxyds. Schon
bei Temperaturen zwischen 290 —310° erscheinen in mit Kohlenoxyd
umgebenen Natriumoxyde metallische Tropfen. Die Reaktion verlduft
nach der Gleichung 2Nas O + CO = NagCO; + Nay, und zwar nur
in dieser einen Phase, da die bindire Formel NagO, COs thermo-
chemisch nicht zulissig ist. Ueber 320° beginnt die Bildung einer
schwarzen Verbindung des Kohlenoxyds mit Natrium. Jawein.

Ueber die Dissociationsspannung des festen S8chwefligsiure-
hydrates von H. Bakhuis Rooseboom; durch Ree. trav. chim.
O, 98—99; aus dcad. Roy. Seci. Amsterd. 26. Mai 1883. Die
Zersetzung des festen Schwefligsdurehydrats im geschlossenen Ge-
fiss findet ihre Grenze durch ein Tensionsmaximum des ent-
wickelten Schwefelbioxydes, welche unabhingig ist von der disso-
ciirten Menge. Diese Tension steigt von 0.305 m bei 0° auf 1.15 m
bei 10° und betréigt bei 7° 1 Atm. = 0.76 m. Gabriel.

Ueber die Ausdehnung und Zusammenziehung der wisse-
rigen Lésungén von Glycerin von A. Emo (Bedl. Ann. Phys.
121*
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Chem. 1883, 349 — 350, aus Riv. Scient. Industr. Firenze 1882, 20 pp).
In nachstehender Tabelle bedentet x den Procentgehalt der Ldsung
an Glycerin, « und § sind die Constanten der Formel

Ve=Vy(1 + at + pt3).

x . 107 8. 100 x a 107 | g.100
100 4853 4895 50 | 3864 15910
90 4693 7859 40 3320 20320
80 4693 8813 30 (2509 | 25840
70 4588 9989 20 1860 | 30390
60 4402 12030 10 1214 ; 33410

Ein Maximum der Contraction findet bei einer Lésung von
43 Theilen Wasser auf 57 Theile Glycerin statt, Gabriel.

Ueber die Sulfide des Phosphors von Isambert (Compt. rend.
96, 1771). Verfasser sucht seine Ansicht, dass die Subsulfide des
Phosphors keine chemischen Verbindungen, sondern lediglich Auf-
16sungen des Phosphors in Schwefel sind, gegen Lemoine durch eine
weitere Thatsache zu erhiirten, dass niimlich beim Erhitzen der Sub-
sulfide im Vacuum auf 100° der Phosphor i{berdestillirt und der
Schwefel im Riickstand bleibt. Pinner.

Untersuchungen fiber die Gewinnung krystallisirter Borate
auf nassem Wege von A. Ditte (Compt. rend. 96, 1663). Auf fol-
gendem Wege hat Verfasser borsaure Salze des Calciums, Strontiums,
Baryums, Magnesiums, Cadmiums, Nickels, Cobalts, Zinks, Kupfers
u, 8. w. in krystallisirtem Zustande zu gewinnen vermocht. Man 15st
die betreffende Base (oder deren Carbonat) bei missiger Temperatur
in bei 40° gesittigter Borsiiureldsung und ldsst die filtrirte Ldsung
verdunsten. Es krystallisirt alsdann ein Salz der Formel M"BsOjs
+ xH; 0, z. B. CaB,0; + 12H;0. Erhitzt man diese L&sung, so
triibt sie sich bei ca. 70° und beim Kochen setzt sich ein reichlicher
Niederschlag ab, der beim Erkalten sich wieder 16st. Giesst man je-
doch die heisse Fliissigkeit vom Niederschlag fast vollstindig ab, so
wird der letztere bei gewohnlicher Temperatur allméhlich krystalli-
nisch und besitzt dann die Zusammensetzung MB,O7; + xH; O, 2. B.
CaB,O7 + 3H30. Fiigt man endlich zu dem amorphen Niederschlag,
den man durch Boraxlésung in der Ldsung eines Metallsalzes erhilt,
einen Ueberschuss der betreffenden Base bei 10° so ballt er sich zu-
sammen und verwandelt sich in wenigen Stunden in glinzende Kry-
stalle der Zusammensetzung MB; Oy + x H30, z. B. CaBay O, + 7H;O.
— Die einzelnen Salze sind iibrigens in der Abhandlung nicht be-
schrieben. Pinner.
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Ueber gebrannten Gyps von H. Le Chatelier (Compt. rend.
96, 1668). Da der gebrannte Gyps stets ca. 4—9 pCt. Wasser ent-
hilt, hat Verfasser versucht, ob nicht ausser dem gewdhnlichen Gyps
CaSO, + 2H;0 ein anderes, bei der Temperatur, welcher der ge-
brannte Gyps ausgesetzt gewesen ist, bestindiges Hydrat existirt. Er
hat deshalb 10 g gepulverten Gyps auf 1559 erhitzt und gefunden,
dass derselbe 1.56 g HaO abgab, d. h. 1.5 Mol. H:O, erst bei ca.
2009 wird derselbe vollstiindig wasserfrei. Er nimmt deshalb im ge-
brannten Gyps die Verbindung CaSO, + '/aH3;O an, welcher ein
" Wassergehalt von 6.2 pCt. Wasser entspricht. Eine gleiche Zusammen-
setzung (CaSO; + /2o HyO) besitzt, wie Johnston im Jahre 1848
gezeigt hat, der Kesselstein der Schiffskessel und Verfasser hat solchen
Kesselstein auf sein Vermdgen, mit Wasser zu erhirten, untersucht
und gefunden, dass dieser als feines Pulver mit Wasser angeriihrt,
nach drei bis vier Tagen erhiirtet. Dass die Erhirtung so viel mehr
Zeit erfordert als der gebrannte Gyps, darf nicht auffallen, da der
Gypse durch das Brennen so #iusserst pords wird, wihrend der Kessel-
stein krystallinisch und compakt ist. Pinner.

Ueber die Hydrate des Baryums von E. J. Maumené (Compt.
rend. 96, 1730). Hr. Maumené, der sein eigenes chemisches System
besitst, bestreitet die Regelmiissigkeit der Zusammensetzung der ba-
sischen Hydrate als R'OH oder, wie er schreibt, RO + HO (0 = 8)
und RO +-xHO. So versichert er, dass die Baryumhydrate that-
siichlich folgendermaassen zusammengesetzt seien: das in der Gliib-
hitze geschmolzene Hydrat nicht Ba(OH) = BaO + H; O, sondern
BaO + 1.214H: O, das in miissiger Warme krystallisirte sei BaO
+ 2.83H30, das bei gewdhnlicher Temperatur krystallisirte BaO
-+ 8.5H3 O, das geschmolzene Natrinmhydrat sei NagO + 1.14H;30,
das ans Wasser krystallisirte NagO + 3.44H3O u. 8. w. Ob seine
Substanzen so rein gewesen, dass durch sie derartige Fragen ent-
schieden werden kdnnten, giebt Hr. Maumené nicht an.  Pinner.

Ueber die Darstellung von Schwerspath, Cslestin und An-
hydrit von A, Gorgeu (Compt. rend. 96, 1734). Verfasser hat ge-
funden, dass die Sulfate der alkalischen Erden in sehr erheblicher
Menge 18slich sind in geschmolzenen Chloriden, namentlich in Chlor-
mangan, Chlornatrium und Chlorkalium, so wie in den Chloriden ihres
eigenen Metalles. Dadurch ist es mdglich, diese Sulfate in krystalli-
sirtem Zustande zu gewinnen und die Krystalle besitzen dieselbe Form,
dieselbe Dichte und dieselbe Hirte wie die in der Natur vorkommen-
den Mineralien. . Pinner.

Ueber das Spektrum des Berylllums, nebst Bemerkungen

diber die Stellung dieses Metalles unter den Elementen von W.
N. Hartley (Chem. Soc. 1883, 316 — 319). Gestiitzt auf die Beob-
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achtung, dass Elemente gleicher Gruppen sehr deutliche Analogien in
der Anordnung ihrer Spektra zeigen, suchte der Verfasser durch Unter-
suchung des Spektrums des Berylliums Sicherheit iiber dessen Stellung
im periodischen Systeme zu gewinnen. Er entwarf das Funkenspek-
trum des Chlorberylliums und bestimmte finf Linien, fir welche
4 = 3320.5 beziehentlich 3130.2 — 2649.4 — 2493.2 und 2477.7 ist.
Nach Nilson und Petterson soll das Beryllium das erste Glied der
Reihe sein, in welcher auch Scandium und Yttrium stehen. Nach
dem Verfasser ist jedoch der Charakter des Spektrums durchaus ver-
schieden von dem der genannten beiden Erdmetalle, ebenso ohne Be-
ziehung zu dem Spektrum des Bors, Siliciums oder Kohlenstoffs, da-
gegen zeigt es Analogie mit dem des Lithiums und auch mit dem des
Calciums, weshalb der Verfasser es als zweiatomiges Element in eine
Reihe mit Calcium, Strontium und Baryum stellt. * Schertel.

Einwirkung von Schwefelblei auf die Metallchloride von
A. Levallois (Compt. rend. 96, 1666). Reibt man gefilltes Schwefel-
blei oder fein gepulverten Bleiglanz mit mit Alkohol befeuchtetem
Sublimat zusammen, so beobachtet man eine betrichtliche Wirme-
entwickelung; erhitzt man die Masse schwach in einem Sandbade, so
wird sie vollstindig weiss und stellt nach dem Auswaschen mit abso-
lutem Alkohol, behufs Entfernung des #iberschiissigen Sublimats, ein
weisses, amorphes Pulver dar, welches durch Wasser zersetzt wird,
am Licht schnell sich schwirzt und die Zusammensetzung 3PbS.
4HgCly besitzt. — Mit einem grossen Ueberschuss von Chlorzink auf
2000 erhitzt, liefert das Schwefelblei eine weisse, zerfliessliche Masse,
die nach dem Auswaschen mit absolutem Alkohol, PbS.ZnCly, zu-
sammengesetzt ist und durch Wasser gelb, dann schwarz wird. —
Anders verlaufen die Reaktionen, wenn man Schwefelblei mit einem
Metallchlorid und Wasser in geschlossener Réhre auf etwa 160° er-
hitzt. Chlorsilber und Sublimat geben hierbei Chlorblei und Ag,S,
bezw. HgS, die Chloride vom Zink, Eisen, Zinn, Antimon liefern
krystallinische, noch nicht niher untersuchte Verbindungen. Ppinner.

Beitréige sur Chemie der Ceritmetalle von Bohaslav Brauner
(Chem. Soc. 1883, 278 — 289). Die Differenzen, welche zwischen den
verschiedenen, fir das Atomgewicht des Didym gefundenen Werthen
herrschen (Marignac 143.7 und 145.2, Zschiesche 142.0, Cleve
147.2, Brauner, diese Berichte XV, 112, 146.58) veranlassten den
Verfasser zu erneater Untersuchung. Ein mit besonderer Sorgfalt her-
gestelltes Didymoxyd von licht aschgrauer Farbe, ohne Stich ins
briaunliche, ergab bei der Ueberfiihrung in Sulfat Di = 145.36. Ein
Theil des Priparates wurde durch partielle Fallung mit Ammoniak
in zwei Portionen getheilf, welche die Werthe 145.50, beziehungsweise
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145.31 ergaben; ein anderer Theil war durch Fillung mit Kalium-
sulfat in zwei Hilften getrennt worden, aus deren einer fiir Di 145.42,
aus der anderen 145.53 folgte. Ans dem zur frilheren Atomgewichts-
bestimmung (Di = 146.58) benutzten Priiparate wurden durch fraktio-
nirte Fillung mit Ammoniak die leichter fillbaren Antheile entfernt;
der Rest ergab Di==145.40. Dadurch wird die Anwesenheit eines
weniger basischen Oxydes von hioherem Atomgewichte, Diy, (siehe
diese Berichte XV, 2231) wahrscheinlicher. Zur Auffindung derselben
wurde eine grossere Menge Ceroxyde in Arbeit genommen. Zur Ab-
scheidung der Hauptmenge des Ceroxyduls empfiehlt Verfasser die
concentrirte Lésung der Nitrate in kochendes Wasser zu giessen ohne
Zusatz von Schwefelsiure. Die Trennung von Lanthan und Didym
durch fraktionirte Fillung mit Ammoniak filhrt er derart aus, dass
er zuerst die Hilfte der gemischten Oxyde niederschligt und aus dem
wieder gelisten Niederschlage zwei Drittel der Menge und so fort;
dadurch wird reichere Ausbeute an Didym erhalten. Zur Fillung be-
dient er sich eines verdiinnten Ammoniaks von bekannter Stirke,
welches aus einer Biirette in die erwiirmte Lisung eingetropft wird.
Das von Cer und Lanthan befreite Didym enthielt noch betrichtliche
Mengen Gadoliniterden, welche man durch mehrfache Behandlung der
mit Kali gefiillten Oxyde mit Ameisensiure zu entfernen suchte. Das
riickstindige Didym zeigte das Atomgewicht 145.9. Nachdem dieses
durch fraktionirte Fillung in fiinf Portionen getheilt und jede dersel-
ben nochmals mit Ameisensiiure behandelt worden war, wurden die
Verbindungsgewichte bestimmt und zwischen 144.32 als Minimum und
149.46 als Maximum gefunden. Die Portion mit dem hdchsten Ver-
bindungsgewichte und der schwiichsten Basis zeigte die im Violett
liegenden Absorptionsbiinder des Samariums und die Hauptstreifen
des Didyms. Dabei beobachtete der Verfasser, dass in dem Spektrum
einer Didymlésung, die grdssere Mengen Samarium enthilt, die Bénder
A=482.5 — 475.8 — 469.1 villig verschwinden nnd dass bei all--
mihlicher Concentration der gemischten Losungen an Stelle der fehlen-
den Didymbiinder ein langes, doppeltes Absorptionsband auftritt, nim-
lich Sms und Smy. — Die Losung des erwihnten Priparates liess
ausser den Linien des Samariums auch noch Holmium und Erbium
erkennen. Der Didymgehalt der Ldsung wurde durch Vergleich mit
einer Losung von Didymsulfat bekannter Stirke ermittelt, welche die
gelben und griinen Binder in gleicher Intensitéit zeigte und dann das
Atomgewicht des Samariums, Sm = 150.7, berechnet. — Die Antheile,
deren Atomgewicht 145.2— 145.4 betrug, zeigten die Samariumlinien
nur schwach und unvollstindig und wurden deshalb als so gnt wie
rein betrachtet und die Werthe Di = 145.2 — 145.4 als die moglich
genaueste Anndherung an das wahre Atomgewicht. Schertel.
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Ueber einige Bigenschaften des Zinnsulfiirs, -selentirs und
tellurlirs von A. Ditte (Compt. rend. 96, 1790). Erhitzt man ein
Gemisch gleicher Molekille Zinn und Schwefel gelinde, so destillirt
der grossere Theil des Schwefels und man erhilt eine mattgrane Masse
von Zinn mit etwas Sulfiir. Erhitzt man diese Masse von Neuem mit
Schwefel zur Rothgluth, so erhéilt man eine geschmolzene, stark gléin-
zende Masse mit blitterigem Bruch, welche etwas unreines Zinnsulfiir
ist und durch Erhitzen im Wasserstoffstrom bis zur hellen Rothgluth
gereinigt ‘werden kann. Dasselbe schmilzt in Dunkelrothgluth, beginnt
in Hellrothgluth unter Bildung eines griinen Dampfes zu sublimiren,
besitzt ein dem Bleiglanz #hnliches Aussehen, giebt ein abfirbendes
Pulver und hat bei 0° das specifische Gewicht 5.0802. Beim Er-
starren vergréossert das geschmolzene Sulfiir sein Volum sehr betriicht-
lich. Im Wasserstoffstrom erhitzt, zersetzt es sich in der Rothgluth
allmihlich unter Zuriicklassung von metallischem Zinn. Andererseits
geht Zinn beim Erhitzen im Schwefelwasserstoffstrom in Zinnsulfiir dber.
— Das Zinnseleniir, SnSe, in analoger Weise dargestellt, schmilzt
in Hellrothgluth und liefert dabei einen griinen Dampf. Es gleicht
vollig dem Sulfiir und hat die Dichte 6.179 bei 0° — Das Zinn-
telluriir, SnTe, entsteht unter Lichtentwickelung beim Zusammen-
schmelzen beider Bestandtheile. Es schmilzt und verdampft langsam
in der Gelbgluth, ist grauweiss, metallglinzend, leicht zerbrechlich mit
kdrnigem Bruch, hat die Dichte 6.478 bei 0° und zersetzt sich nicht

in der Hitze. Pinner,

Elektrolyse von Wismuthlésungen von H. Wiley Thomas
und Edgar F. Smith (Americ. Chem. Journ. 5, 114). Das Wismuth
wurde theils als Sulfat, theils als Citrat in alkalischer Lasung, theils
als Citrat vermischt mit Natriumcitrat und freier -Siure, der Wirkung
des Stromes ausgesetzt. Das Metall schied sich gleichmiissig compakt

auf dem Pole aus. Die Resultate erscheinen quantitativ zufrieden-

stellend. Schertel.

_ Beitrige zur Chemie der Rhodiumammoniakverbindungen
von S. M. Jérgensen (Journ. pr. Chem. (2), 29, 433 —489; siehe
diese Berichte XV, 1567). Daurch die Entdeckung der Chromammoniak-
verbindungen gewann das Studium der Rhodinmbasen wegen der
zwischen Chrom und Rhodium bestehenden Analogien (beide bilden
basische Oxyde der Formel R;O3;, welche aus der Lésung in Kali
durch Kochen abgeschieden werden; beide bilden ein in Wasser 10s-
liches und ein isomeres unldsliches Chlorid, auch die Rhodiumsalze
treten in zwei Modificationen, einer rothen und einer gelben auf) er-
hohtes Interesse. Zur Darstellung der bereits von Vauquelin (1813),
dann von Berzelius und spiter von Claus beobachteten Verbindung
wurde ein ziemlich reines znsammengesintertes Metall mit Zink legirt,
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die Legirung erst mit Salzsiure und der schwarzgraue Riickstand von
Rhodiumzink mit Kdonigswasser behandelt. Die erst zur Trockniss
gedampfte, dann mit Wasser aufgenommene Losung wird nach Ab-
scheidong von etwas Iridiumsalmiak mit viel Ammoniak versetzt, wo-
durch erst Rhodiumoxydhydrdt gefillt wird, welches sich beim Ein-
dampfen 16st unter gleichzeitiger Entstehung reichlicher Mengen gelber
Krystalle von Chloropurpureorhodiumchlorid, welches noch weiter ge-
reinigt werden muss. Im reinsten Zustande stellt dasselbe ein hell-
schwefelgelbliches, fast weisses Krystallpulver dar. Das Salz ist vollig
isomorph mit Chloropurpureokobaltchlorid. Bei 18° ist sein specifisches
Gewicht 2.079 und das Molekularvolum 283.8, wihrend die ent-
sprechenden Kobalt- und Chromverbindungen das Moleknlarvolum 277.7
und 289.2 besitzen. Bei 14° lost es sich in 179 Theilen Wasser,
leichter in heissem. Es Kann ohne Zersetzung mehrere Stunden bis
190° erhitzt werden. Ueber der Lampe decrepitirt das krystallisirte
Salz, aber nicht das gefillte. Durch Glihen im trockenen Chlor wird
es zu Rhodiumchlorid, im trockenen Chlorwasserstoff zu Rhodium-
metall; in trockener Kohlensiiure gegliiht zersetzt es sich nach der
Gleichung: Clz .[Rhs . 10NHs).Cl; = 2Rbh + 6 NH,Cl 4+ 2NH; + 2N;
beim Gliihen in Wasserstoff wird aller Stickstoff als Ammoniak oder
Salmiak frei, wie bereits Claus beobachtet hat. Durch Reduktions-
mittel wird das Salz leicht zersetzt unter Abscheidung von Rhodium-
metall, dagegen ist es ungemein bestéindig gegen saure Oxydations-
mittel, indem es sich selbst mit iiberschiissigem K&nigswasser, sowie
mit Salzsfure und Kaliumchlorat kochen lisst, ohne mehr als spar-
weise zersetzt zu werden. Weniger gut widersteht es alkalischen
Oxydationsmitieln. Die Losung in Natronlauge giebt beim Erwirmen
mit concentrirtem Natriumhypochlorit eine olivengrine Lésung von
RhOQg, die beim Stehen einen volamindsen schwarzgriinen Niederschlag
absetzt. — Die kalt gesittigte Losung zeigt gegen die Fillungsmittel,
welche fiir Chloropurpureosalze charakteristisch sind, ein iberraschend
dhnliches Verhalten. wie die Kobalt- und Chromverbindungen. (Siehe
diese Berichte X1, 2140; XII, 2019.) Entscheidend fiir seinen Charakter
als Chloropurpureosalz ist das Verhalten gegen Silbernitrat, welches
in der Kilte oder bei gelindem Erwirmen nur vier von den sechs
Chloratomen auswechselt und die Reaktion mit Silberoxyd und Wasser,
welche von Claus (Bsitrdge zur Chemi¢ der Platinmetalls, Dorpat 1854,
S. 87) durchaus unrichtig beobachtet worden ist. Reibt man das Salz
mit iiberschiissigem, frisch gefiilltem Silberoxyd und sehr wenig Wasser
zusammen, 8o enthilt das hellgelbe, stark alkalische Filtrat nur Chloro-
purpureorhodiumhydrat, welches mit S&uren wieder Chloropurpureosalze
liefert. Die Base kommt an Stirke dem Kalihydrat nahe; sie fallt
aus Salzen Thonerde, 16slich im Ueberschusse, Kupferoxyd und Silber-
oxyd, beide unldslich im Ueberschusse. Durch langes Stehen oder
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durch Erhitzen geht sie in ein Gemisch von Roseorhodiumchlorid und
Roseorhodiumhydrat iiber, wobei keine Ammoniakentwickelung statt-
findet. Die Lésung wird nun nicht mehr durch Salzsiure gefillt, giebt
aber, mit Salpetersiure neutralisirt, mit Silbernitrat einen Niederschlag
mit Chlorsilber, und nach schwacher Uebersittigung mit Salzsiure die
fiir Roseosalze charakteristischen Niederschlige mit Ferrideyankalium
— nach Farbe und Form von der entsprechenden Chromverbindung
nicht zu nnterscheiden — mit Natriumpyrophosphat, sowie mit Wasser- -
stoffplatinchlorid und Magnesiumsulfat — Roseorhodinmsulfatplatin-
chlorid. Das empfindlichste Reagens auf das Roseosalz ist Ferrid-
cyankalium, welches aus 2 ccm einer Losung, die nur g7 Roseosalz
enthilt, nach wenigen Minuten noch einen reichlichen Niederschlag er-
zeugt. Auch durch Kochen mit Kali oder Natron geht das Purpureo-
salz ohne Ammoniakentwickelung in das Roseosalz iiber, ebenso wird
es beim Losen in siedendem Ammoniak zu Roseorhodiumchlorid, ganz
entsprechend dem Kobaltsalze; aber bereits beim Kochen mit Wasser
und Verdampfen des Ammoniaks findet Riickbildung in Purpureosalz
statt, weshalb das von ilteren Autoren empfohlene Umkrystallisiren
des Chlorochlorides aus verdinntem Ammoniak ohne Verlust geschehen
konnte, aber auch ohne dass die stattfindende Umwandlung bemerkt
wurde. Das Chloropurpureorhodiumbromid ist ein fast weisses
Krystallpulver in den Formen der entsprechenden Chromverbindung;
das Chlorojodid durch Einfiltriren des geldsten Chlorochlorides in
Jodkalium erhalten bildet demantglinzende Oktaéder. Das Chloro-
purpureorhodiumnitrat, Cly.(Rbg, I0NH;3).4NO;3, wird durch
Einfiltriren der heissen Lésung des Chlorochlorides in concentrirte ab-
gekiiblte Salpetersiure als weisser Niederschlag in mikroskopischen
oktaé&drischen Krystallen erhalten, welche &hnlich verwachsen sind wie
der der Chromverbindung. — Chloropurpureosiliciumfluorid,
Cl; . [Rhg, 10NHj3] . 2SiFg, bildet schon glinzende Bliitter von weisser
Farbe mit Stich in das Strohgelbe, welche unter dem Mikroskope
rhomboidale Tafeln darstellen, die mit der Kobalt-. und Chromverbin-
dung véllig isomorph sind. — Chloropurpureorhodiumplatin-
chlorid, Cls. [Rhg, 10NHs] . 2PtClg, chamoisgelber krystallischer
Niederschlag mit den mikroskopischen Formen der entsprechenden
Kobalt- und Chromsalze. — Chloropurpureorhodinmsulfate:
a) Saures, 2Cly.[Rhy, 1I0NH;3]280,, 3H380,, véllig analog den
entsprechenden Chlorokobalt- und Chlorochromsulfaten und Berthe-
lot’s Sulfat: 4K3S04, 3H2S0,;. Es wird durch Zusammenreiben von
5 g Chlorochlorid mit 15 g concentrirter kalter Schwefelsiure und
Losen des feinnadeligen weissen Niederschlages in 50—60 cein warmem
Wasser dargestellt. Die gelbe Ldsung scheidet beim Stehen eine
reichliche Krystallisation hellschwefelgelber glinzender Prismen ab.
Das in Wasser schwer l3sliche Salz giebt die Reaktionen der Chloro-
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purpureosalze und mit einer Lésung von Jod in Jodkalium einen
olivengriinen cantharidenglinzenden Niederschlag von Perjodidsulfat,
welches der Kobaltverbindung (Journ. pr. Chem. (2), 15, 419) entspricht.
b) Normales, Clg.[Rhy, 10NHs]. 2804, 4H; O, durch Neutralisiren
des Chloropurpureohydrates mit Schwefelsiure oder durch Fiéllen der
verdiinnten Mutterlauge des sauren Salzes mit Weingeist gewonnen.
— Chloropurpureorhodiumcarbonat, Cly.[Rhy, 10N H;s]. 2C0O;3,
3H:0, durch Zusammenreiben, dées gereinigten Chlorochlorides mit
‘Wasgser und Silbercarbonat und Fillen des klaren Filtrates durch all-
mihlichen Zusatz von Weingeist als hellgelbes Krystallpulver erhalten.
Die stark alkalische Losung ldsst sich ohne Veriinderung zum Sieden
bringen, das lufttrockene Salz verliert noch bei 100° kein Wasser,
erleidet aber bei 115° tiefgreifende Zersetzung.

II. Bromopurpureorhodiumsalze. Bromopurpureorho-
diumbromid, Brs.[Rhg, 10NH;]. Bry, wird erhalten durch Aufldsen
des reinen Rhodiumzinkes in einer Lésung von Brom in Bromwasser-
stoffsiure, worauf nach Verjagen des iibérschiissigen Bromes in analoger
Weise verfahren wird wie bei Darstellang des Chlorochlorides, oder
aus dem Chloropurpureochloride, indem man dasselbe durch verdiinnte
Natronlauge unter Erwirmen auf dem Wasserbade in die Roséo-
verbindung iiberfiihrt, mit concentrirter Giberschiissiger Bromwasserstoff-
sfiure das Roseobromid als gelblich weisses Krystallpulver fallt und
das rein gewaschene und lufttrockene Salz durch Erwirmen auf 100°
in das Bromopurpureosalz verwandelt. Auch aus dem Roseorhodium-
hydrat wird es durch Uebersdttigen mit Bromwasserstoff und zwei-
stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade dargestellt. A Das Salz kann
aus kochendem Wasser umkrystallisirt und in schdnen tiefgelben
Krystallen erhalten werden. Das specifische Gewicht des Salzes wurde
bei 17.5Y = 2.650 gefunden. Es giebt mit den Fallungsmitteln fiir die
Purpureosalze die charakteristischen Niederschlige und verhdlt sich
der Chloroverbindung durchaus #hnlich. Bromopurpureorhodium-
nitrat, Bry.[Rhg, 10NHs] . 4NO;, von der Farbe des Baryumchro-
mates, bildet nach Umkrystallisiren aus heissem Wasser oktagdrische
Krystalle.” — Bromopurpureorhodiumsiliciumfluorid, Brs.
{Rhg, 10N Hs].28iFeg, schione schwefelgelbe Blitter, die unter dem
Mikroskope rechtwinklige, oftmals zerrissenc, Tafeln -darstellen. —
Bromopurpureorhodiumplatinbromid, Brg.[Rhs, 10NH;3). 2PtBrs,
bildet goldglinzende, gelblichrothe kleine Krystallaggregate, wenn eine
kalte Losung des Bromobromides in Natriumplatinbromid einfiltrirt
wird; dagegen tiefzinnoberrothe grossere bei Anwendung einer kochen-
den Ldsung.

HI. Jodopurpureorhodiumsalze. Jodopurpureorhodium-
jodid, Ja.[Rhs. I0NH;).J,. Dieses Salz wird durch Uebersittigen
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von Roseochromhydrat mit Jodwasserstoffsiure und mehrstiindigem
Erhitzen auf dem Wasserbade =als gelbbrauner grosskrystallischer
Niederschlag gewonnen, welcher jedoch mit Jod und schwarzem Rho-
diumjodid verunreinigt ist. Zur Reinigung wird es mit halbverdiinnter
Salzsiiure mehrmals zerrieben, das entstandene Jodochlorid in heissem
Wasser geldst und in iiberschiissige verdiinnte Salzs#iure einfiltrirt. Aus
diesem Jodochlorid sind die iibrigen Jodopurpureosalze leicht darstell-
bar, das Jodojodid durch Umsetzung mit Jodkalium oder Jodwasser-
stoffsiure. Das Jodopurpureorhodiumjodid bildet ein orangerothes
Pulver, nach dem Umkrystallisiren kleine schdne Krystalle, welche
dem Chlorochloride isomer sind. Specifisches Gewicht 3.110 bei 14.8.
— Das Jodopurpureorhodiumchlorid, J3.[Rhs, 10NH;]. Cl,
ist ein tiefchromgelbes Krystallpulver, verhiltnissmissig leicht 13slich
in kaltem Wasser. Die Jodopurpureorhodiumsalze entsprechen véllig
den analogen Chromverbindungen (siehe diese Berichte XV, 354).
Jodopurpureorhodiumnitrat, J:[Rhz, 10NH;].4NO;s, chrom-
gelber Niederschlag, welcher durch Umkrystallisiren in scharf aus-
gebildeten kleinen Oktaédern erscheint. — Jodopurpureorhodium-
siliciumfluorid, Js.[Rhs, 10NH;].28iFs, stark glinzende hell
chromgelbe Bliitter, die unter dem Mikroskope rectangulire Tafeln
darstellen. — Jodopurpureorhodiumplatinjodid, Js.[Rhs,
10NH;]. 2PtJs, scheidet sich als schwarzer Niederschlag kleiner
Krystallaggregate ab, wenn die Losung eines der Jodosalze mit Calcium-
platinjodid gefillt wird. — Jodopurpureorhodiumsulfat: a) ge-
wiissertes normales, Js.[Rb2.10NH3]).280,, 6H20. Wird Jodo-
chlorid (3.6 g) mit (10g) concentrirter Schwefelsiiure zerrieben, so
entsteht unter Entbindung von Salzsiure eine orangegelbe Masse, die
sich in 40 cc Wasser klar 16st. Eine Probe davon scheidet mit Wein-
geist sofort Krystalle ab. Fiigt man zur Flissigkeit 1 cc Weingeist
von 95 pCt. Tr. und die aus der Probe ausgeschiedenen Krystalle, so
erhiilt man nach 24 Stunden ziemlich grosse orangegelbe Krystalle,
welche an der Luft nicht verwittern; b) wasserfreies normales
wird aus der Mutterlauge von (a) durch Weingeist gefallt.

IV. Dichlorotetrapyridinrhodiumsalze. Dichlortetra-
pyridinrhodiumechlorid, Cl.[Rhy, 8CsH;N].Cl;. Rhodiumzink
wird in Konigswasser gelost, die Ldsung von iiberschiissiger Salpeter-
sdure befreit, eingedampft, mit Wasser aufgenommen und mit 20 Mole-
kiillen Pyridin auf je 2 Atome Rhodium versetzt. Die klare Lisung
wird beim Erhitzen gelb und scheidet nach lingerem Erwérmen beim
Erkalten eine reichliche Menge gelber glinzender Prismen und Blétter
ab, die aus moglichst wenig siedendem Wasser umkrystallisirt werden.
Beim Erhitzen schmilzt das Salz zu schwarzem QOele. In Wasser ist
es schwer, in Weingeist leicht l3slich. Aus der gesattigten, wisserigen
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Lésung wird es durch verdiinnte Salpetersiure, Chlor- nnd Brom-
wasserstoffsfiure als Dichloronitrat u. s. w. in hellgelben glinzenden
Nadeln gefiillt. Auch verdiinnte Schwefelsiure und Fluorsilicium-
wasserstoffsiiure geben Niederschliige, ebenso Quecksilberchlorid, Ferrid-
cyankalram, Wasserstoffplatinchlorid, Goldchlorid, Kaliumchromat und
Kaliumdichromat, dithionsaures Natron und Rhodankalium. Mit Silber-
nitrat wurden in gelinder Wirme nur 2 Atome Chlor gefillt; beim
Zusammenreiben mit {iberschiissigem, frisch gefilltem Silberoxyd ent-
steht eine gelbe, stark alkalische Lisung von Dichlorotetrapyridin-
rhodiamhydrat, welche Kohlensiure aus der Luft anzieht, Ammoniagk
austreibt und mit Sauren wieder die Salze der Basen bildet. Auch
nach. stundenlangem Erhitzen bleibt die Basis zum grdssten Theile
unverindert; die Darstellung von Roseosalzen gelingt sonach nicht.
Selbst in siedendem Natron 15st es sich unveréindert und erleidet erst
bei lingerem Kochem tiefer greifende Zersetzung unter Freiwerden
von Pyridin. Mit reichlichem Ammoniak auf dem Wasserbade er-
hitzt, liefert es Chloropurpureorhodiumchlorid. — Dichlornitrat,
‘Ch .[ha, 805H5N].2N03. — Dichlorob erid, Ch[Rhg,SCg,H(,N].Bm
ist dem Chlorid v&llig dhnlich. — Dichlorosulfat, Cl;.[Rhg,8 CsHsN].
S0,. — Dichlorotelrapyridinrhodiumplatinchlorid, Cl.
[Rhe, 8Cs H; N] . PtCls, seidenglinzender, chamoisgefirbter Nieder-
schlag, mikroskopischer, vielfach verwachsener Tafeln.

Aus dem beschriebenen Verhalten des Dichlorotetrapyridinrhodium-
chlorides ergiebt sich die durch die Formel:

CH;N.C;H;N.C;HyN.C:H;N . Cl
.~C5H5N. C5H5N . C5H5N . C5H5_N .Cl

angedeutete Constitution. Da das Pyridin eine tertiire Basis ist,
kénnen die Ammoniakverbindungen der hexavalenten Metalldoppel-
atome nur primdre sein. Verfasser sucht in denselben ein unzwei-
deutiges Beispiel »von der normalen Homologie des pentavalenten
Stickstoffes in demselben Sinne, wie wir bei dem tetravalenten Kohlen-
stoffe solche Verbindungen normal homolog nennen, die sich aus den
normalen Paraffinen durch identische Substitution ableiten.«

Cl; . Rhg «

V. Vorliufige Versuche iiber das Atomgewicht des
Rhodiums. Durch die Analyse des Natrinmchlorides hat Berzelius
im Mittel zweier Analysen Rh = 104.36 erhalten. Die ausserordent-
liche Bestiindigkeit des Chloropurpureorhodiumchlorides und der ent-
sprechenden Bromverbindung geben Garantie fir die Mdglichkeit der
Darstellung in grosser Reinheit, und weil das Rhodium in denselben
sich durch Gliihen erst an der Luft, dann in Wasserstoff und Kohlen-
sfiure mit grosser Schiirfe bestimmbar ist, so wurden dieselben zur
Bestimmung des Atomgewichtes benutzt. Die — nur als vorliufige
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bezeichneten — Versuche ergaben als Mittelwerth Rh = 103.06, wo-

fir die von Clark umgerechneten Atomgewichte zu Grunde liegen.
Schertel.

Scovillit, ein neues Phosphat von Salisbury, Conn., von
G. J. Brush und S, L. Penfield (Amer. Journ. of Science (3), XXV,
459—463). In den Eisen- und Manganerzlagern von Scoville in
Salisbury, Conn., findet sich als diinner Ueberzug iiber Limonit und
Pyrolusit ein briunlich oder gelblich weisses Mineral von radialfaseriger
Struktur auf dem Bruche, dessen Hirte = 3.5 und dessen specifisches
Gewicht etwa 3.97 ist, und dessen Zusammensetzung wie folgt ermittelt
wurde: P30s : 30.12; (Y, Er);Os : 10.28; (La, Di)205:55.73; Fe303: 0.30;
H30:3.57 — anniihernd entsprechend der Formel R(PO,):2H3O.

Dem Minerale ist Lanthanit in feiner Vertheilung beigemengt.
Schertel.

Organische Chemie.

Ueber die Anwendbarkeit der Grundslige des periodischen
Gesetzes der Elemente auf organische Verbindungen von Pelo-
pidas (Vorl. Mittheil. Prot. i. Journ. d. russ. phys.-chem. Geeellsch.
1883 (1) 364). Verfasser findet, dass gleichwie die Elemente nach
den ansteigenden Zahlen ihrer Atomgewichte im periodischen System
geordnet werden, so kinnen auch die Kohlenwasserstoffreste und die
Reste (Radikale) stickstoffhaltiger organischer Verbindungen ihrer
Zusammensetzung nach in einer bestimmten Reihenfolge in Perioden
geordnet werden, in denen gleichfalls eine Wiederholung oder ein
allmghlicher Uebergang der Eigenschaften der einzelnen Glieder der
Perioden nachzuweisen ist. Auch die Anzahl der Glieder oder Radi-
kale einer solchen Periode ist ebenso gross, wie die der Elemente in
einer Periode des natiirlichen Systems. So z. B. findet bei den zu-
sammengesetzten Ammonium- oder Alkoholradikalen CnHsa+1 ein
Uebergang zu S#ureradikalen statt. Stellt man ndmlich in der ersten
Gruppe mit Natrium den alkalischen Tetrammoniumrest N (CoHsa1)d
oder NCnHymi« zusammen und leitet die Vertreter der iibrigen
Gruppen durch eine bestindige Verminderung der Wasserstoffmenge
ab, so erhilt man in der 7. Gruppe einen Rest von der Zusammen-
setzung NC.H,. _s, dessen Vertreter das Cyan sein wird, das ein
wirkliches Analogon des Chlors oder Fluors, der Vertreter der
7. Groppe der Elemente sein wird. Als ein anderes Beispiel wird die
Reihe folgender Reste angefiihrt:
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I. IL. 111 Iv. V. V1.
C.-.Hgn+1; C,.Hzn; CnHin-l; CnH‘.’n—s; . CHHSH—S; CIIHE,.—A;
VIIL VIIL

CnHin —53 CnHin — 6

nach welchen dann wieder in die erste Gruppe gehérende Rest CoHen _«
folgt, also der Benzolrest C¢H;. Wenn in der angefiibrten Reihe die
ersten Glieder Alkoholreste sind, so werden die letzten Siurereste
sein, die ebenso wie die entsprechenden Elemente im Stande sein
werden, hohere Oxydationsstufen zu bilden. So z. B. wird der Rest
der 6. Gruppe ein Hydrat RH3O; oder C,Hs, - H3Oy = C.Hs, - 20,
geben. Letztere Formel nun kann als ein Ausdruck fir die Zu-
sammensetzung der Homologen der Oxalsiure gesehen werden.

Jawein.’

Ueber die Einwirkung von Chlor auf Isobutylen von M.
Scheschukow (Vorl. Mitth. Protok. i. Journ. d. russ. phys.-chem.
Gesellsch. 1883 (1) 355. Beim Einwirken von Chlor auf Isobutylen
bilden sich mehr als 3/, der ganzen Masse an Produkten, die zwischen
56 —85° iiberdestilliren und in denen 2 isomere Isobutylenchloride,
C¢H;Cl, nachgewiesen werden konnten. a) Das Isocrotylchlorid,
(CH;) C: CHCI, das beim Erwiirmen mit Wasser leicht in den Iso-
butyraldehyd und mit Natriumalkoholat in den Aethylisocrotylither
iibergeht. b) Das isomere Chlorid ist in Wasser unléslich; doch -giebt
es mit schwacher Pottaschelésung einen ungesittigten Alkohol. Es
verbindet sich mit Brom, bildet ein krystallinisches Alkoholat und
einen gleichfalls ungesittigten Aether vom Siedepunkt 119 —1219,
Die Struktur dieses Chlorids lidsst sich wohl durch die Formel
CHj: C(CHs;) . CHy Cl ausdriicken. Jaweln.

Ueber e¢ine neue Klasse stickstoffhaltiger Korper von
A.P.N.Franchimont (darch Rec. trav. chim. 11, 94—98, aus Acad.
Roy. Scient. Amsterd. 26. Mai 1883). In der Reihe der zwei Stick-
stoffatome enthaltenden Korperklassen fehlen die Nitramine, deren
erstes Glied NOs . NH; sein wiirde; selbiges bildet sich bekanntlich
nicht, wenn man Ammoniumnitrat erhitzt, sondern es entsteht Stick-
oxydul; ebensowenig gelangte man zum Ziel, als man Verbindungen
von Salpetersiure mit Aminen oder Amiden, fiir sich oder mit wasser-
freier Salpetersiiure erhitzte; vielmehr giebt Didthylaminnitrat bei
170° (van Romburgh) hauptsichlich Nitrosodifithylamin und Wasser,
Acetamidnitrat zerféllt in der Wiirme in Essigsaure, Stickoxydul, Stick-
oxyd und Kohlenoxyd; verschiedene Amide geben mit Salpetersiure
(spec. Gew. 1.48) bei 100° Stickoxydul und Ammoniumnitrat. Wendet man
dagegen wasserfreie Salpetersiure an, so entsteht aus Acetamidnitrat
schon bei gewdhnlicher Temperatur die berechnete Mehge Stickoxydul
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(kein Ammoniumnitrat), aus Harnstoffuitrat geht die eine Hilfte des
Stickstoffs in Stickoxydul, die andere in Ammoniumnitrat fiber. Von
wasgserfreier Salpetersiure wird bei gewdohnlicher Temperatur wasser-
freie Oxalstiure angegriffen, dagegen Oxamid langsam in Stickoxydul,
Kohlenséiure und wahrscheinlich Kohlenoxyd zerlegt. Giesst mau die
salpetersaure Lisung des Dimethyloxamids in Wasser, so entsteht eine
weisse Fillung, welche aus Aether resp. Alkohol umkrystallisirt farblose
Nadeln vom Schmelzpunkt 124° darstellt und als Dinitrodimethyl-
oxamid, (CO)2.(NCH; .NO3),, erkannt wurde; es lost sich kaum in
Wasser, wird von concentrirter Salzsiiure kaum angegriffen, die Lésung
in concentrirter Schwefelsiiure enthalt nach einiger Zeit Salpetersiéiure;
es sublimirt unter partieller Zersetzung, schnell erhitzt giebt es Cyan,
Stickoxyd und Kohlensiiure, mit Zinkstaub und Essigsiure liefert es
Ammoniak oder Amin und einen Fehling’sche Losung reducirenden
Korper. Wurde die Substanz mit Kalilauge erhitzt, so konnten
ammoniakalische Dimpfe nicht wahrgenommen werden, und in der
Lodsung fand sich Oxal- und Salpeter- (nicht salpetrige) Siure.

Gabriel.

Darstellung des zsweibasischen Natriumglycolats von de For-
crand (Compt. rend. 96, 1728). Auf Zusatz von Natronlauge zu
neutralem, glycolsauren Natrium entsteht, wie Verfasser friiher beob-
achtet hat, betrfichtliche Wiarmeentwickelung. Er hat jetzt das Di-
natrinmglycolat auf Zusatz concentrirtester Natronlauge zu etwas
iibersiittigter neutraler Natriumglycolatlssung und Stehenlassen im
Vacuum in kleinen, sehr zerfliesslichen Nadeln von der Zusammen-
setzung C3HyNagO3 + 2HO erhalten und dessen thermische Verhilt-
nisse bestimmt. Pinner.

Ueber Methylendiithylither von L. Pratesi (Gazz. chim. XIII,
313). Methylendiithylither, CHy(O CaHs)s, wird dargestellt durch
Destillation von Trioxymethylen, CgHgOs, mit einem Ueberschuss
von Aethylalkohol bei Gegenwart von etwas concentrirter Schwefel-
siure. Das Destillat wird mit Wasser und Chlorcalcium vermischt,
das abgeschiedene leichte Oel mit Aetzkali gekocht, mit Wasser ge-
waschen und mit Chlorcaleium getrocknet. Der Methylendidthylather
siedet bei 87—88° ist in warmem Wasser weniger loslich als in

kaltem. Er 13st sich in 11 Volumtheilen Wasser von 189, in 15 Volum-
theilen von 309.

Débner.
Ueber die Tetrinséiure und deren Homologe von W. Pawlow
(Prot. Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1883 (1) 274). Wihrend
Demargay fir die Tetrinsdure die Formel 3C,H;0s.H;O giebt
(diese Berichte XVI, 486), fihren die vom Verfasser aufgefiihrten
Analysen der Sidure selbst und ihres Silbersalzes zu der Formel
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CsHgOs, fiir welche ausserdem, sowohl der quantitativ verfolgte Ueber-
gang des BrommethylacetessigsBureesters in die Tetrinsfure,
C1H9Bl‘03—09H5Br=C5I'1303,

als auch' die Analysen der Salze der Tetrinsiure, die Demar¢ay
selbst ausfiihrte, sprechen. Wenn nun auf diese Weise die Formel
des ersten Gliedes der Shurereihe von Demargay verindert wird, so
miissen selbstverstindlich auch die Formeln der folgenden Homologen
abgedindert werden. In der That ergab auch die Analyse der Heptin-
sfiure die Formel C3Hi303, anstatt der von Demarcay Cg HsgOs.
Was die Struktur dieser S@iuren anbetrifft, so scheinen dieselben ace-
tylirte S#iuren der Acrylreihe zu sein. Die sogenannte Tetrinsiure
wiirde also die Acetacrylsiure sein. Jawein.

Ueber eine neue S#ure der Reihe C,Hu .0 von A. Bauer
(Monatsh. fiir Chem. 4, 341 —344). Vor mehreren Jahren hat Ver-
fasser aus der Monochlorkorksiiure mittelst Cyankalinm u. 8. w. eine
Skure CgH,40¢ dargestellt und beschrieben. Versuche, statt der Chlor-
korksiure Bromkorksfiure als Ausgangsprodukt zu benutzen, hatten
deshalb kein giinstiges Resultat, weil beim Bromiren erhebliche Mengen
von Dibromsubstituﬁonsprodukten entstehen. Die Saure CoH;,0; ist
leicht in Wasser 18slich (bei 140 lésen 100 Theile H3 O 25.48 Theile
der Séiure) und zersetzt sich beim Erhitzen unter Kohlensiureent-
wickelung., Ihr Ammoniumsalz giebt mit Baryumsalzen einen weissen,
mit Kupfersalzen einen berggriinen, mit Silbernitrat einen weissen,
wenig lichtempfindlichen, mit Cadmiumsulfat einen weissen Nieder-
schlag. Der durch Bleiacetat entstehende Niederschlag hat bei 1500
getrocknet die Zusammensetzang (Cy Hyjy Og)aPbs, der durch Eisen-
chlorid erzeugte CyH;,0gFe. Pinner.

Ziir Kenntniss der Pimelinsiure von A. Bauer (Monatsh. f.
Chem. 4, 345—348). Bei der Synthese der Pimelinsiure aus Isoamylen
hat Verfasser neben dem schwer 13slichen und zur Reinigung der
Séiure dienenden Calciumsalz ein leichter 15sliches Calciumsalz er-
halten, aus welchem d'urch Zersetzen und Ausschiitteln mit Aether
eine der Pimelinsiure isomere amorphe Sdure, C;Hj30:, gewonnen
wurde. Thr Calciumsalz, bei 20° in 22.2 Theilen Wasser 16slich, wird
erst bei 200° wasserfrei. Charakteristisch fiir diese Sfure ist, dass
ihr Ammoniumsalz auch in concentrirter Losung mit Kupfersulfat keine
Fillung giebt. — Versuche zur Darstellung einer Oxypimelinséure
lieferten sehr wenig giinstige Resultate. Pinner.

Ueber die Emetica der Schleimsfure von D. Klein (Compt.
rend. 96, 1802) ist eine Anzeige, dass die Schleimsiure analog der
Weinsiure mit Boraten leicht 16sliche Verbindungen bilde.  pinner.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 122
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Zur Chemie des Asparagins von B. Schulze (Landw. Vers.-
Stat. 29, 233—240). Verfasser hat Untersuchungen dariiber angestellt,
in welcher Zeit und in welchem Grade das Asparagin unter ver-
schiedenen Verhiltnissen in Asparaginsiure und Ammoniak zerlegt
wird. Hauptséichlich wurde hierbei das Augenmerk gerichtet auf das
Verhalten des Asparagins beim Kochen mit Wasser unter gewdhn-
lichem und erhShtem Druck, beim Kochen mit Kalkmileh und Aetz-
barytlosung verschiedener Concentration und mit verdiinnter Schwefel-
siiure. Zur Messung des Grades, in welchem eine Zersetzung des
Asparagins stattgefunden hatte, benutzte Verfasser die Absorption des
gebildeten Ammoniaks, das einestheils im Schlésing’schen Apparate
in der Kilte, anderntheils in einem Flaschensystem durch Kochen mit
Kalk oder Barythydrat ausgetrieben und in vorgelegter titrirter Schwefel-
siure aufgefangen wurde.

Beim Kochen des Asparagins mit destillirtern Wasser allein unter
gewohnlichem Druck zersetzt sich dasselbe nur dusserst langsam; bei
Hochdruck geht seine Ueberfiihrung in asparaginsaures Ammonium
energischer vor sich; dieselbe ist aber selbst bei 140° C. (= 33 Atm.)
eine sehr allméhliche. Die mit Kalk- und Barythydratldsung ausge-
fihrten Versuche lassen zunichst erkennen, dass das Asparagin beim
Kochen mit Aetzalkalien sehr schnell in Asparaginsiure und Ammoniak
sich spaltet und dass die Concentration der Hydratlssung von Einfluss
auf den Verlauf des Processes ist. Beziiglich der Wirkung der ver-
diinnten Schwefelsiure in geringem Ueberschuss auf die Umsetzung
des Asparagins in Asparaginsiiure sei erwiihnt, dass 6 g Asparagin
beim Kochen mit 1.14 g SO3 nach 6 Stunden véllig in Asparaginsiiure
und Ammoniak zerlegt waren. Proskauer.

Verhalten der Cellulose und Stirke bei Gegenwart von
Brom von A. P. N. Franchimont (Rec. trav. chim. 11, 91—92).
Bringt man trockenes Brom fiir sich oder in Chloroform geldst
unter Ausschluss von Feuchtigkeit mit Cellulose in Beriihrung,
so zeigt sich letztere selbst nach 24 Stunden véllig unverindert.
Ebenso verhilt sich Kartoffelstirke; ist aber Feuchtigkeit vorhanden,
8o entsteht Bromwasserstoffsiiure, welche sich gleichzeitig mit dem
Brom mit der Stirke verbindet. Liisst man ndmlich trockenen Brom-
wasserstoff durch eine Lésung von Brom in Chloroform treten, in
welcher Cellulose suspendirt ist, so erhilt man eine orangefarbene
Verbindung, deren Analysen zwar schwankende Werthe fiir den Brom-
resp. Bromwasserstoffgehat ergaben, aber eine einfache Beziehung
zwischen diesen beiden Stoffen resp. zwischen Brom und dem wahr-
scheinlichen Molekulargewicht der Stirke erkennen lassen; letzteres
scheint dem von Pfeiffer und Tollens (diese Berichte XV, 374)
angenommenen zu entsprechen, Gabriel. -
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Untersuchung des kaukasischen Erdéls von W. Markow-
nikow und W. Ogloblin (J. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 1883 (1)
237 und 307). Eine Uebersicht der bis jetzt bekannten chemischen
Arbeiten iber, das kaukasische Erdsl (Naphta) gebend, gehen Ver-
fasser zu ihren eigenen Versuchen iber. Ihre Bestimmungen des Aus-
dehnungscoéfficienten des Balachanschen Erdéls ergaben, bei einem
specifischen Gewichte von 0.8900 bei 0° und 0.8631 bei 39.8°, die
Zahl 0.000784. Eine Vergleichung der verschiedenen Erdéle iiber-
haupt zeigt, dass der Ausdehnungscoifficient im Allgemeinen desto
geringer ist, je griosser das specifische Gewicht des Erd6ls ist, und
zwar ganz unabhiingig von dem Ursprung des Oeles. Bekanntlich
unterscheidet sich das kaukasische Erdél von dem amerikanischen da-
durch, dass es bei gleicher Siedetemperatur schwerer ist, wie z. B.
folgende Daten zeigen:

Erddl von Baku Amerikanisches

v. spec. Gew. v. spac, Gew.
bei 160 ei 160
Bis 150° destilliren iiber 0.5 pCt. — 19.7 pCt. —
von 150—200° » » 109 »  0.786 8.85 » 0.757
» 200—2500 » > 128 » 0.824 15.23 » 0.788
» 250—3200 » » 247 » 0.861 20.70 » 0.809

Vollkommen durch Kohle entfirbtes, weisses, kaukasisches Erdsl
bewirkt bei einer Liinge von 200 mm keine Ablenkung im Polarisations-
apparate. In Wasser ist das Erddél nicht absolut unléslich; selbst
l6st es Wasser in merklicher Menge und zwar in desto grdsserer, je
niedriger siedend die Destillate sind. Ueberhaupt sind die Kohlen-
wassgerstoffe des Erdols sehr hygroskopisch. Beim Lésen des Erdsls
in starkem Alkohol bleiben harzige Theile zuriick; eine vollkommene
Léosung wird pur durch Aether bewirkt. Das Erdél 1ist bekanntlich
aach Salze und Metalloxyde, jedoch allem Anscheine nach nur in
Gegenwart von Sauerstoffverbindungen, denn nach lingerem Kochen
mit Natrium werden die Erdéldestillate durch die Oxyde des Eisens
und Kupfers nicht mehr gefirbt. Gasférmige Kohlenwasserstoffe sind
in dem Erddl desto loslicher, je reicher sie an Kohlenstoff sind und
je leichter sie verdichtet werden kénnen. 30 ccm z. B. eines aus
Kerosin erhaltenen, zwischen 180--200° siedenden Antheiles vom
specifischen Gewicht 0.8520 (23°) gaben nach dem Sittigen mit Iso-
butylen 35.4 cem vom specifischen Gewicht 0.8215 (179). Das Wieder-
ausscheiden der letzten Theile des Isobutylens erfolgt nur beim Sieden
der Lésungsfiiiesigkeit. Merkwiirdig ist die geringe Diffusionsfihigkeit
der verschiedenen Destillate des Erdols, die sich beim Destilliren
schichtenweise ifiber einander lagern. Bei der Destillation von 100 g
Astralin (Siedetemperatur 200—3609) konnten z. B. 5 Schichten von

122*
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folgenden specifischen Gewichten erhalten werden: 0,8578, 0.8499,
0.8460, 0.8412 and 0.8380. Verbrennungen von Erdél aus der Quelle
Benkendorff’s ergaben:

I. C  86.65 pCt. H 13.35 pCt.
I. C 8701 » H 1322 »
M. C 8689 » H 1318 »

An Schwefel wurden nach der Methode von Sauer 0.064 pCt.
aufgefunden. Die Menge der aus dem Erdd6l zuriickbleibenden Asche
betriigt im Mittel 0.09 pCt.; sie enthilt hauptsichlich Kalk und Eisen-
oxyd, ausserdem geringe Mengen von Thonerde, Kupfer und Sparen
von Silber. In sehr geringen Mengen enthdlt das Erdél auch freie
S#uren, die aber zweifelsohne nicht zur Fettreihe gehdren. Ausserdem
sind in allen Destillaten auch noch Kérper mit den Eigenschaften der
Phenole aufgefunden worden. - Fiir die Praxis ist der Gehalt von unge-
faihr 3 pCt. harziger Stoffe wichtig. Was den Sauerstoffgehalt anbe-
trifft, so schliessen Markownikow und Ogloblin aus den Ver-
brennungen der verschiedenen Fraktionen des Erdsls (die "alle im
Sauerstofistrome im :offenen Rohre ausgefihrt wurden), dass sowohl
die niedrig siedenden Antheile, als auch diejenigen, welche zur Be-
reitung der leichten Schmiersle benutzt werden, nur eine unbedeutende
Menge Sauerstoff enthalten (Benzin z. B. 0.76 pCt.). Doch zugleich
mit den specifischen Gewichten oder den Siedetemperaturen der De-
stillate nimmt auch der Sauerstoffgehalt bestiindig zu. Am meisten
Sauerstoff enthalten die Antheile, aus denen das Kerosin gewonnen
wird. In einer Fraktion vom Siedepunkte 220—230° z. B. wurden
5.21 pCt. aufgefunden. Eine vollstindige Entfernung der sauerstoff-
haltigen Verbindungen mittelst Schwefelsfiure gelingt, selbst wenn letz-
tere sehr concentrirt ist und im Ueberschusse angewandt wird, nur.
sehr schwierig. Es ist dazu ein lang andauerndes Schiitteln mit der
Saure nothig. Ausser den sauerstoffhaltigen Verbindungen entzieht
nimlich die Schwefelsiure dem Erdéle auch einige Kohlenwasserstoffe.
Auch metallisches Natrium wirkt auf einige derselben ein, denn werden
die verschiedenen Fraktionen des Erdéls nach dem Entfernen allen
Sauerstoffs mittelst Natrium wieder lingere Zeit hindurch mit Natrium
gekocht, so entsteht immer eine gallertartizge Masse, dessen Menge in
einigen Destillaten ganz bedentend wird und die allem Anscheine nach
zugleich mit der Siedetemperatur zunimmt. Wenn die mit den Frak-
tionen geschiittelte Schwefelsiure nachher mit einer grossen Menge~
Wasser verdiinnt wird, so scheidet sich immer eine unbedeutende
Schicht eines schwarzen Oeles ab, das aromatisch riecht, wihrend in
dem Waaser die Sulfosiuren der aromatischen Kohlenwasserstoffe
zuriickbleiben. Nach dem Reinigen mit Schwefelsfure bleiben nur
Kohlenwasserstoffe von der Formel C.H,. zuriick, deren Zusammen-



1875

setzung durch weiteres Behandeln mit Schwefelsfiure nicht mehr ver-
dndert wird. Die farblosen Erdéldestillate werden bekanntlich mit
der Zeit allmahlich gelb, was hauptsiichlich durch das Vorhandensein
der sich leicht an der Luft oxydirenden Sauerstoffverbindungen des
Erdols bedingt wird, aber auch von der Natur einiger ungeséttigten,
aromatischen Kohlenwasserstoffen CoHsm-—s und C, Hs,_so abhiingt.
Die aromatischen Kohlenwasserstoffe des Erddls. Die
Benzinfraktion des Erdols vom specifischen Gewicht 0.738 (180) gab
nach 14stindigem Behandeln mit concentrirter Schwefelsfiure keine
Sulfosiure und =zeigte nicht die charakteristische Indopheninfirbung.
Die Fraktion vom specifischen Gewicht 0.777 (179). verlor bei der
systematischen Behandlung mit 30 pCt. rauchender Schwefelsaure
13 pCt. Aus der darauf vwon dem unveréindert gebliebenen Theile
sorgfiiltig getrennten Siureschicht schieden sich beim Verdiinnen mit
Wasser Krystalle aus, die sich als Sulfopseudocumolsiure erwiesen.
Zor genaueren Charakterisirung wurde diese Saure noch in das ent-
sprechende Chloranhydrid und dann in das Amid verwandelt. Der-
selben Behandlung mit rauchender Schwefelsiure wurden auch die
weiteren Fraktionen des Erdsls unterworfen. Die Fraktion 156—165°
gab auch Sulfopseudocamolsiure, die durch Destillation mit Kalk in
das Cumol iibergefihrt wurde. Aus der Fraktion 180—190° wurde
ein leicht und ein schwer lésliches Kalksalz von Sulfosiuren darge-
stellt. Die Kohlenwssserstoffe aus letzteren konnten wieder durch
Fraktioniren in vier Destillate zerlegt werden, von denen jedes beson-
ders analysirt wurde. Ungefihr auf dieselbe Weise wurden auch die
iibrigen erhaltenen Sulfosiuren untersucht, zu deren Darstellung fol-
gende Fraktionen des Erdéls benutzt worden waren: 190—200°, 200 bis
'210° und 140—250% Aus den hierbei erhaltenen Daten schliessen
qun Markownikow und Ogloblin, dass die zwischen 120—210°
siedenden Fraktionen des Erddls von Baku folgende aromatische
Kohlenwasserstoffe enthalten: Pseudocumol, Durol, Isodurol und
andere Isomere des Cymols, Diathyltoluol, Iscamylbenzol und
andere von der Formel C;;Hje. In den iiber 210° siedenden Frak-
tionen sind schon aromatische Kohlenwasserstoffe von der Formel
CaHa._s anzutreffen und in den noch héher siedenden Fraktionen
herrschen die - weniger Wasserstoff enthaltenden Kohlenwasserstoffe vor.
So z. B. sind, ausser dem Kohlenwasserstoffe Cy;1Hyy, in der Fraktion
240—250° Kohlenwasserstoffe der Reihen Co Hen_s0 (C13 Hy und Cy1 Hys)
“und CoHau—1s (Ci1sHy) aufgefunden worden. Doch unter allen zu den
isologen Reihen von C.Hu_s gehorenden Kohlenwasserstoffen ' sind
keine angetroffen worden,” die im Stande wiren, sich direkt mlt den
Halagenen zu verbinden, woraus zu schliessen ist, dass dieselben nicht
zu den bekapnten Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe, sondern zu
ganz neuen Reihen gehdren, deren Glieder mit Halogenen nur Sub-
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stitutionsprodukte bilden. »Das hohe specifische Gewicht der
Produkte des russischen Erdéls, die bei derselben Tem-
peratur sieden, wie die Produkte des amerikanischen Erd-
6ls, wird also nicht allein durch das hohere specifische
Gewicht der entsprechend siedenden Kohlenwasserstoffe
CuHi bedingt, wie Beilstein und Kurbatow (diese Berichte XIII,.
1818 und XIV, 1620) und auch Schiitzenberger und Jonin an-
nehmen, sondern hingt auch wesentlich von dem Vorhanden-
sein einer grésseren Menge von aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, ebenso auch von sauerstoffhaltigen Verbindungen
und endlich auch von unbedeutenden Mengen ungeséttigter
Kohlenwasserstoffe der Fettreihen ab.« Beim Behandeln mit
Schwefelssiure werden aus den verschiedenen Erdélprodukten die aro-
matischen und diejenigen ungesiittigten Kohlenwasserstoffe, die sich
direkt mit der Schwefelsiure vereinigen, entfernt. Die sauerstoff-
haltigen Verbindungen werden von der S#ure vollkommen zerstort,
. denn sauerstoffhaltige Sulfoderivate sind nicht aufgefunden worden.
Bei der in der Technik iiblichen ungeniigenden Behandlung mit
Schwefelséiure (des Kerosins, der verschiedenen Schmierdle u. s. w.)
werden die sauerstoffbaltigen Verbindungen nur theilweise zerstdrt;
ausserdem werden aber auch ungeséttigte und aromatische Kohlen-
wasgerstoffe durch die Siéiure entfernt. Es ist daher vorauszusehen,
dass mit der Zeit zur Reinigung der Erdélprodukte die Schwefelsiure
durch andere Reagentien ersetzt werden wird. Dass die aromatischen
Kohlenwasserstoffe schon als solche in dem Erdél vorhanden sind und
nicht beim Einwirken der Schwefelsiure entstehen, folgt aus der
Menge der hierbei entweichenden schwefligen S#ure, die bedeutend
grosser sein miisste, wenn alle entstehenden Sulfosfiuren sich aus den
bydrogenisirten Kohlenwasserstoffen bilden wiirden. Dafiir spricht
ansserdem noch die Abnahme des specifischen Gewichts nach dem
Behandeln mit der Siiure und der Umstand, dass alle ausgeschiedenen
Kohlenwasserstoffe grosstentheils wieder in denselben Grenzen siedeten,
wie die Destillate, aus denen sie erhalten worden waren.

Naphtene. Wie schon bemerkt bleiben nach sorgfiltigem Be-
handeln der Erdél-Destillate mit rauchender Schwefelsiure, Kochen
mit Natrivm und, in einigen Fillen erst nach der Destillation mit
starker Salpeterséure und neuem Kochen mit Natrium, Kohlenwasser-
stoffe der Zusammensetzung C,Hs zuriick. Beilstein und Kur-
batow ebenso wie Schiitzenberger und Jonin halten diese, mit
Brom bei Zimmertemperatur sich nicht vereinigenden, Kohlenwasser-
stoffe fir identisch mit den hydrogenisirten, aromatischen Kohlen-
wasserstoffen. Markownikow und Ogloblin nun erkliren diese
Annahme fiir irrig und geben diesen, ihrer Ansicht nach ganz neuen,
Kohlenwasserstoffen C,H;, den Namen »Naphtene«. Als Beweis
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der Richtigkeit ihrer Ansicht fiihren sie die genaue Untersuchung
zweier Naphtene: des Octonaphtens und des Nonenaphtens an. Sie
behandelten némlich 20 cem des Octonaphtens oder des nach wieder-
holtem Fraktioniren zwischen 116 —120° siedenden Antheiles mit
400 ccm eines Gemisches von 1 Theil Salpetersiure (1.5) und 2 Theile
Schwefelsiure. In der Kilte war wihrend zweier Tage keine Reak-
tion gu bemerken; beim Erwiérmen auf dem Wasserbade mit Riick-
flusskiihler verschwand aber die Kohlenwasserstoffschicht erst nach
10 Tagen. Als darauf mit Wasser verdiinnt wurde, so entstand ein
unbedeutender Niederschlag, aus dem 0.1822 g des ungereinigten
Trinitroisoxylols erhalten wurden. In dem angewandten Octonaphten
konnten also nur ungefihr 0.5 pCt. Hexahydroisoxylol vorhanden ge-
wesen sein. Aus einer solchen unbedeutenden Ausbeute des Nitro-
korpers ldsst sich nun wohl nicht folgern, dass die Hauptmasse ‘des
Kohlenwasserstoffes C3Hj¢ das hexahydrogenisirte Xylol bildet. Da-
gegen erklirt sich die Bildung des Trinitroisoxylols viel einfacher durch
das Vorhandensein von Isoxylol, dessen ‘letzte Spuren sich selbst durch
. einen grossen Ueberschuss von rauchender Schwefelsiure nur schwer
aus dem Octonaphten entfernen lassen. Ebenso wie das Octonaphten
wurde auch das Nononaphten CyH,;3 oder das zwischen 135—140°
ibergehende Destillat mit dem Salpeter-Schwefelsduregemisch behandelt,
wobei aus 20 cem in einem Falle 0.0722 g in einem anderen 0.1034 g
des ungereinigten Trinitromesitylens erhalten wurden. Diese Ausbeute
entspricht ungefihr 0.3 pCt. Hexahydromesitylen in dem Nononaphten
und erklirt sich gleichfalls durch eine geringe Beimengung von Me-
sitylen. Das reine Nononaphten siedet bei 135— 136° und besitat
ein specifisches Gewicht von 0.7808 bei 0°. Ausser den soeben be-
schriebenen, isolirten Markownikow und Ogloblin aus den héher
siedenden Antheilen noch folgende Naphtene, aus denen, abgeseken
von den Analysen, Dampfdichtebestimmungen und dergleichen, noch
die entsprechenden Chloride, aus diesen letzteren wieder die Kohlen-
wasserstoffe u. 8. w. dargestellt werden.

Naphtene Siedetemperatar  Specifisches Gewicht
Dekanaphten CjoHso 160 —162° 0.795 (0°)
Endekanaphten C;;Hss 180 —185° 0.8119 (0°)
Dodekanaphten CyoHay 196.5—1970° 0.8055 (149)
Tetradekanaphten Ci4Hgs 240 —241° 0.8390 (0°)
Pentadekanaphten C;sHsy 246 —2480 0.8294 (179)

Alle vollkommen gereinigten Naphtene sind farblose, an der Luft
gich nicht verAndernde Flissigkeiten, die den schwachen Geruch des
Erdéls besitzen. Von Chloriden sind 2. B. aus dem Dekanaphten ein
zwischen 200-—205° ohne Zersetzung iibergehendes Ci;oHisCl und
noch ein anderes Chlorid erhalten worden. Das Endekanaphten wurde
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vor dem Chloriren erst in mehrere Fraktionen getheilt. Aus der bei
177 — 1810 gsiedenden Fraktion z. B. entstanden mehrere isomere
Chloride, C;;H3;Cl, aus denen Kohlenwasserstoffe von der Formel
Cp.Hy_n erhalten wurden. Was die optischen Eigenschaften der
Naphtene anbetrifft, so sind dieselben auf Veranlassung von Mar-
kownikow und Ogloblin von Hrn. Kanonnikow in Kasan unter-
sucht worden, der die erhaltenen Resultate in einer ausfiihrlichen
Tabelle zusammengestellt hat. Die Oxydation der verschiedenen
Naphtene sowohl mittelst Chromsiure, als auch mittelst Chamileon
in saurer und neutraler L3sung fiihrte zu keinen Produkten, aus denen
man einen Schluss auf die Struktur der Naphtene hitte ziehen kénnen.
Trotzdem wurden einige Beobachtungen gemacht, die weiterhin als
Richtschnur werden gelten kdnnen. So z. B. weist die Entstehung
voh sehr hochsiedenden Kohlenwasserstoffen aus C,; His darauf hin,
dass die Naphtene sich bei der Oxydation verdichten kdnnen, in dem
gie einen Theil ihres Wasserstoffes verlieren.

Erdsl- (oder Naphta-) siuren. Dieselben wurden haupt-
siichlich aus dem Destillate vom specifischen Gewichte 0.870, dem
sogenannten Solardl, mittelst 5 pCt. Natronlauge ausgezogen. Aus
der eingeengten Lauge scheidet Schwefelsiiure ein saures Oel aus, das
ausser den Siuren noch ‘phenolartige Verbindungen enthiilt. Weiter
untersucht wurden nur die Siuren, die zwischen 250—300° iiber-
destillirten, indem zuerst die entsprechenden Methylester dargestellt
wurden. Allem Anscheine nach gelang es zwei homologe Siduren zu
gewinnen: die Undekanaphten-, CigHyy.CO3H und die Dodeka-
naphtensiiure, C;1Hs . COsH, von denen letztere identisch ist mit
der Petrolenmséure von Hell und Meidinger (disse Berichte VI,
1216). Die Naphtensduren sind farblose, in Wasser unldsliche Oele,
die wohl Kkohlensaure Salze der alkalischen Erden l6sen, die aber
selbst durch einerr Ueberschuss von Kohlensiure wieder ausgeschieden
werden.

Das Endresultat ihrer Untersuchungen fassen Markownikow
und Ogloblin folgendermassen zusammen: »>Das kaukasische Erdél
(Naphta, Rohpetroleum) der Halbinsel von Apseheron besteht seiner
Hauptmasse nach (wenigstens an 80 pCt.) aus Naphtenen. Die
héher siedenden Theile kdnnen auch die Kohlenwasserstoffe CnHen—s
(die Naphtylene) und CuHsm-_¢ enthalten. Dann folgen als wichtigster
Bestandtheil der Menge' nach, aromatische Kohlenwasserstoffe (ungefihr
10 pCt.), die theilweise bekannten, theilweise aber auch _neuen Reihen
angehoren. Einen wesentlichen Theil bilden die sauerstoﬁ'halugen
Produkte,  hauptsiichlich neutralen, theilweise jedoch auch sauren
Charakters. In unbedeutender Menge kommen Phenolé und - un-
gesitigte Kohlenwasserstoffe der Fettreihe vor, Um das Vorkommen
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der gesiittigten Kohlenwasserstoffe im Erdél ganz abzusprechen, liegen
keine geniigenden Griinde vor. Der Unterschied in der Zusammen-
setzung der hdheren Glieder der Reihen, C,Han und C.Hs. s, ist s0
gering, dass er in die Grenzen der Versuchsfehler fillt. Die Ansicht,
dass die Hauptkohlenwasserstoffe des Erddls mit den hydrogenisirten
aromatischen Kohlenwasserstoffen identisch sind, muss jedenfalls ver-
lassen werden<. Die Naphtene bilden eine vollkommen selbst-
stindige und dabei sehr zahlreiche Gruppe von Koblenwasserstoffen,
die ihrem chemischen Verhalten nach stark an die gesittigten Kohlen-
wasserstoffe erinnern. Aus den Naphtenen kdnnen eine Menge neuer
Derivate erhalten werden, die in vielen Hinsichten den Derivaten der
Fettreihe analog sind und die trotzdem sich bis zu einem gewissen
Grade den aromatischen Kohlenwasserstoffen nihern. Endlich be-
merken Markownikow und Ogloblin, dass die Naphtene durchaus
nicht eine Eigenthiimlichkeit ausschliesslich des kaukasischen Erddls
bilden, da dieselben sich ihrer Ansicht nach auch in den anderen
Erdélen (z. B. dem von Hannover) vorfinden und allem Anscheine
nach auch kiinstlich erhalten werden konnen. Jawein.
Ueber die chemische Natur des Phlorols von V. Oliveri
(G@azz. chim. VIII, 263). Das durch Destillation einer Mischung von
phloretinsaurem Baryum mit Aetzkalk und Glaspulver dargestellte
Phlorol, CsH; C¢H,OH, siedet bei 210 —212° (uncorr.). Sein Methyl-
sither, CyH;CsH,.OCH;, wird durch Erwirmen des Phlorols mit
Jodmethyl und Kalihydrat in methylalkoholischer Ldsung erhalten; er
ist ein schweres, lichtbrechendes Oel vom Siedepunkt 185°% Phlorol-
carbonsiure, OHCgHs . C2Hy . COOH, entsteht darch mehzstiindige
Einwirkung .von Kohlensiure auf Phlorol und Natrinm. Sie bildet
Kleine, in Wasger wenig, in Alkohol und Aether leicht ldsliche Na-
deln vom Schmelzpunkt 112°. Beim Schmelzen des Phlorols mit der
finffachen Menge Aetzkali wurde Salicylsiure und kleine Mengen von
Metaoxybenzodsiure erhalten. Phloretinsaures Natrium anf 285 bis
290° erhitzt, lieferte Phenol neben anderen nicht niher untersuchten
Produkten. Verfasser hilt das Phlorol fiir Orthoéthylphenol und fiir
identisch mit dem von Guida und Plohn aus Nitredithylbenzol und
von Beilstein und Kuhlberg ans Aethylbenzolsulfosiure dargestellten
Aethylphenol. . . Débner.
Ueber ein Oxybromtoluchinon von G.Spica und O. Magna-
nimi (Gazz chim, XHI, 312). Das von Canzoneri und Spica
(diese Berichte XVI, 793) dargestellte Tribrowmtoluchinon liefert bei
Behandlung mit einer fiinfprocentigén Ldsung von Kaliumesrbonat
eip in réthlichen Nadeln vom. Schmelzpunkt 196 —197° krystallisiren-
des Oxybibromtoluchinon, O HC; HsBr; Os. Débmer.
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Versuch zur Synthese der Phloretinsiure aus Anisylmethyl-
keton, vorldufige Mittheilung von V. Olivieri (Gazz. chim. XIII, 275).
Anisylmethylketon, CH30 . C¢H,. CO.CH;s wird nach den Angaben
des Verfassers erhalten durch Behandlung der Natriumverbindung des
Anisaldehyds mit Jodmethyl und bildet ein lichtbrechendes Oel vom
Stedepunkt 220— 222°. Vermittelst des Cyanhydrins dieses Ketons
gedenkt Verfasser zur Phloretinsiure zu gelangen. Débner.

Synthese der Phenylmeliloteéiure von S. Sardo (Gazz. chim.
XIII, 273). Die bei Behandlung des Phenylcumarins, CisHyu0s
.0
= CgH,. ' , mit Natriumamalgam schon von Oglia-
A‘CH“-‘=C(CGH5)C_O
loro beobachtete Siure hat die Zusammensetzung einer Phenylmelilot-
sfiure, Cy3H;4O;. Dieselbe schmilzt bei 1209 ist in kaltem Wasser
wenig, in heissem leichter 13slich, sie 15st sich auch in Alkohol, Aether,
Benzol und krystallisirt in kleinen Prismen. Ihr Silbersalz, C;sH130sAg,
ist in Wasser schwer léslich. Débner.

Ueber das Pyrocoll von Ciamician und Silber (Gazz. chim.
XIII, 320). Das von Ciamician und Danesi (dies¢e Berichte XV,
1082) durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Pyrocoll erhaltene
Chlorid, C;Cl; NO, wird beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen .
Rohr auf 130° zerlegt in Ammoniak, Kohlensdure, Salzsfure und
a-Bichloracrylsiure, C3Cl3H; Oy, entsprechend der Gleichung: :

C; Cl;NO + 5HgO = C3ClsHo O3 + 5HCl + NH;s + 2COa.

Die Saure krystallisirt in kleinen, in Wasser leicht 16slichen Pris-
men vom Schmelzpunkt 85—86° Ihr Barytsalz, (C3sHCl3O3)3Ba
~+ H2O0, krystallisirt in kleinen Schuppen, ihr Silbersalz, C;HCl;O0Agy,
in feinen Nadeln. Die Siure ist identisch mit der von Bennett und
Hill (diese Berichte XII, 655) beschriebenen a-Bichloracrylsiure.

Dabner.

Ueber eine neue Verbindung des Chinins mit Chloral von
G. Mazzara (Gazz. chim. XIII, 269). Chinin, in einem Gemisch von
Chloroform und wasserfreiem Aether gel6st, geht mit der dquivalenten
Menge Chloral eine krystallinische Verbindung von der Formel
C20H24 N3 05 CClsCHO ein. Dieselbe bildet ein weisse, aus kleinen
Bléttchen bestehende Masse, schmilzt bei 149° unter Schwirzung, ist
unldslich in Aether, 18slich in heissem Alkohol. In angesiuertem
Wasser 18st sich die Substanz mit der den Chininldsungen eigenen
Fluorescenz auf. Auch mit Phenolen, so mit Parakresol und Thymiol
geht Chloral additionelle, krystallisirte Verbindungen ein.  pabner.

Ueber die Alkaloide von Buxus sempervirens von G. A. Bar-
baglia (Gazz. ckim. XIII, 249). Dibuer.
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Ueber eine bei der Oxydation des Strychnins entstehende
S&ure von Henriot (Compt. rend. 96, 1671). Verfasser hat vor
Kurzem mitgetheilt, dass er bei der Oxydation. des Strychnins eine
. stickstoffhaltige S#ure erhalten habe. Die Oxydation wird mittelst
Kaliompermanganat in der Kilte ausgefiihrt und so lange zum Strych-
ninsalz die Permanganatlésung hinzugefiigt, bis die Fliissigkeit nach
10 Minuten noch roth ist. Das Filtrat wird entweder zur Trockne
verdampft und der Riickstand mit Alkohol ausgezogen, oder man setzt
zum Filtrat direkt Kupfersulfat, das man trocknet und unter Alkohol
mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die freie S#ure wird dann zur
Reiniging in das Ammoniaksalz verwandelt. Die Séure hat die
Zusammensetzung Cy; H;; NOs . HyO, ist amorph, 18slich in Alkohol,
unldslich in Wasser und in Aether und wird bei 100° wasserfrei.
Ihr Ammoniaksalz giebt mit Blei-, Kupfer- und Silbersalzen Nieder-
schlige. Das Silbersalz, C,;H,)NOsAg + H3O, .ist amorph und
sehr lichtbestandig. Pinaer.

Ueber krystallinische Nebenpigmente des Chlorophylls von
J.Borodin (Bull. Acad. Petersburg 28, 328—350). Verfasser stellt
die Hauptresultate seiner Arbeit folgendermaassen zusammen. Das
Reinchlorophyll wird in den griinen Pflanzentheilen von mehreren
leicht krystallisirenden Nebenpigmenten begleitet. Alle diese Neben-
pigmente werden von Schwefelsdure geblint und kdnnen in 2 Gruppen

- getheilt werden, je nachdem sie in Benzin oder in Alkohol leicht
16slich sind. Die in Alkohol léslicheren werden auch von Schwefel-
siiure und Eisessig leichter angegriffen. In die erste Gruppe gehirt
Bougarel’s Erythrophyll (diese Berichte X,1173), welches ein durch-
aus constanter Begleiter des Chlorophylls zu sein scheint. Vielleicht
kann noch ein zweiter Stoff derselben Gruppe unterschieden werden.
Die zweite Gruppe bildet das sogenannte Xanthophyll. Letzteres
scheint in vielen Fillen ein Gemenge zweier verschieden krystalli-
sirender Korper zu sein. Gabriel,

Physiologische Chemie.

Neues Verfahren der Harnstoffbestimmung von L. Hugou-
nenq (Monit. scient. XIII, 590). Fiinf Cubikcentimeter durch un-
gewaschene Thierkohle filtrirten Harns werden mit 15—20 ccm Wasser
im zugeschmolzenen Rohr auf 190° erhitzt und die Menge des dabei
gebildeten Ammonisks mit einer Schwefelsiure bestimmt, die 40 g
Schwefelsfiureanhydrid im Liter enthilt. Die verbrauchten Cubik-
centimeter Schwefelsdure, mit 6 multiplicirt, geben an, wieviel Gramm
Harnstoff im Liter enthalten sind. Nach den Beleganalysen erhilt
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man etwas héhere Zahlen, als bei der Bestimmung mittelst Brom-
lauge. Eiweisshaltige Harne sind vorher aufzukochen; fir Harne,
die Zucker oder erhebliche Quantititen Magnesia enthalten, eignet
sich diese Bestimmung nicht. Schotten.

Ueber den Werth der Weizenkleie fiir d.ie Ernihrung dos
Menschen von M. Rubner (Zeitschr. f. Biologie XIX, 45—100).
die Kleie fir Menschen zum Theil verdaulich ist, hat der Verfasser
durch Analysen von Harn und Koth nach Ernfhrang mit verschiedenen
Brotsorten ermittelt. Auch schidigt sie, in dem Verhiltniss auf-
genommen wie sie sich im Korne findet, den Kdrper so wenig, als
manche allgemein verzebrte Brotsorte. Vom G&konomischen Stand-
punkte aus ist es aber unzweckmissig, die Kleie zu Gunsten der
menschlichen Nahrung dem Viebfutter zu entziehen, da dieselbe im
Organismus unserer Hausthiere eine ungleich vollstindigere Ver-
werthung findet. Von diesem Gesichtspunkte aus sind also die Be-
strebungen der »Bread Reform Leaguec in London, an Stelle des ge-
briiuchlichen Brotes solches von Mehl aus ganzem Korn herzustellen,
nicht zu billigen. Schotten.

Einige Versuche {iber die Zeit welche erforderlich ist Fleisch
und Mileh in ihren verschiedenen Zubereitungen zu verdauen
von E. Jessen (Zeitschr. f. Biologie XIX, 129—154). Nach 24stiin-
diger Wirkung von kiinstlichem Magensaft auf sehnenfreies, geschabtes
Rindfleisch blieben von je 25g im Mittel ungeldst: '

bei 105—110°C. Relative Zahlen

getrocknet
von rohem Fleisch . . . . . . . 5.67¢g 100
» halb gar gekochtem . . . . .  9.49> 167..°
» » » gebratenem . . . . . 976> 172
» ganz gar gekochtem . . . . . _17.95>» 317
» > > gebra.tenem oo e .. 1707 -302.

Die Versuche, in denen je 2 gFlelsch in ein Tiillsickchen geniht,
einem Hunde durch eine Fistel in den Magen gebracht wurden, wihrend
die Verdauung gleichzeitig durch Futterimg mit Milch angeregt warde,
ergaben ‘ebenfalls, dass rohes Fleisch schneller verdaut wird, als ge-
kochtes und ge'bratenes Die Zeit der Verdaaung fiir rohes Rindfleisch
betrug 5.3—5.5 Stunden. erd dléser Werth gleich 100 gesetzt, so
ergiebt sigh fiir ‘

>, halb gar gekochtes Rindfleisch _ .+ 122 pCt.
- ganz » » » e . 104 >
balb gar gebratenes . > - . ... . 133 >
. ganz » > > .. . 136 »
T rohes Kalbfleisch .". . . . . .. . . 126 »
> - Schweinefleisch . . . .. . . 119 »
>

+ x Froschfleisch . . . . . ., .. . 84
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Die Versuche am Menschen wurden in folgender Weise ange-
stellt: Die Versuchsperson nahm in den leeren oder leergepumpten
Magen je 100 g rohes oder gekochtes Fleisch mit 300 Cem Wasser.
Fiir beendigt galt der Versuch, wenn aus dem Magen mit der Pumpe
keine mikroskopisch nachweisbaren Muskelfasern mehr herausgeholt
werden konnten.

Diese Zeit betrug fir

rohes geschabtes Rindfleisch . . . . 2 Stunden
halb gar gekochtes geschabtes Rindfleisch 21/, »
ganz gar » » » 3 »
halb gar gebratenes > » 3 »
ganz gar - » > > 4 »
rohes Hammelfleisch . . . . . . . 2 >

» Kalbfleisch . . . . . . . . 2y >

> Schweinefleisch . . . . . . . 3 >

Iu derselben Weise mit Milch angestellte Versuche, in welchen
der Stickstoffgehalt der Milch gleich dem von 100 g Rindfleisch ge-
macht wurde, ergaben, dass zur Verdauung von

602 cem roher Kuhmileh . . . 31/; Stunden
602 » gekochter Kuhmilch . 4 >
602 » saurer Kuhmileh . . 3 >
675 » abgerahmter Kuhmileh . 35 »
656 » roher Ziegenmilch . . 3% »

erforderlich waren. : Schotten.

_Ueber Besonderheiten der Guaninablagerung bei Fischen
von A. Ewald und C. Fr. W. Krukenberg (Zeitschr. f. Biologie XIX,
154—158), Guanin fand sich bei allen von den Verfassern unter-
suchten Fischarten in der Ausseren Haut, dem Schuppentaschen, dem
subcutanen Bindegewebe, den Muskelfascien, in der Schwimmblase,
“der Gallenblase und dem Peritoneum. Guanin warde ferner iri der
Haut einer Schildkrdte und verschiedener anderer Reptilien gefunden,
ferner in der Niere der Weinbergschriecke bald neben Harisiure, bald
ohne diese. Elmge Nieren enthielten auch nur Hamsﬁure ohne
Guanin. ' - . * Schotten.

Beitrlige zur Kenntniss der Indigo bildenden Substspzen im
Harn und des kiinstlichen Diabetes mellitus von Georg Heppe-
Seyler (Zeitschr. Physiol. Chem. VII, 403—426). Dem in diesen Be-
richten XV1, 577 Mitgetheilten ist nachzutragen, dass sich nach Fiitte-
rung von Kaninchen mit-Nitrophenylpropiolsiure aus dem Harn. reines
‘indoxylschwefelsaures Kali darstellen lisst. Dies geschicht fn
folgender Weise: Der frische, zum Syrup verdampfte Harn wird mit
96 procentigem Alkohol versetzt, die filtrirte Lsung mit dem gleichen
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Volum Aether. Nach 24stiindigem Stehen wird aus der klar ab-
gegossenen Fliissigkeit der Harnstoff durch alkoholische Oxalsiure-
l6sung gefillt, das Filtrat mit kohlensaurem Kali schwach alkalisch
gemacht, wieder filtrirt. und eingedampft. Der syrupdicke Riickstand
wird mit kaltem absoluten Alkohol extrahirt und der nach lingerem
Stehen ausfallende Niederschlag aus heissém 96procentigen Alkohol
umkrystallisirt. Das indoxylschwefelsaure Kali scheidet sich so in
glinzenden Bliittchen aus. Aus den Mutterlaugen wird eine weitere
Quantitit durch fraktionirte Fillung mit Aether und Umkrystallisiren
aus Alkohol gewonnen. Ein Gemisch von indoxylschwefelsaurem und
chiniithonsaurem Kali (vergl. Kossel, diese Berichte XVI, 806) liefert
mit Chlorbaryumldsung ein in Wasser schwer losliches, krystallisirtes,
jene beiden Si#uren enthaltendes Baryumsalz. Dass der Harn der
Kaninchen nach Eingabe der Nitrophenylpropiolsiure neben Indoxyl-
schwefelsfiure wahrscheinlich auch Indoxylglycuronséure enthilt,
ist bereits in der vorliufigen Mittheilung (a. a. O.) erwihnt. Diese
Séure ist aber an der Luft so zersetzlich, dass ihre Reindarstellung
nicht gelang. — Hunde, die bei normaler Nahrung schon nach Eingabe
von 1 g Nitrosiure Zucker und Eiweiss im Harn ausscheiden und bald
zu Grunde gehen, werden wenig widerstandsfihiger, wenn der Harn
durch gleichzeitige Verabreichung von -essigsaurem Natron alkalisch
gemacht wird. Kaninchen, die bei normalem Futter 2 g Nitrosidure
pro Tag lingere Zeit vertragen, werden im Hunger oder bei Milch-
fitterung, wodurch der Harn saver wird, viel empfindlicher. Sie
zeigen bald Lihmungserscheinungen, aber niemals Glycosurie und
Albuminurie wie die Hunde, Schotten.

Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der chemischen Reak-
tionen und das Leitungsvermégen der Nerven von E. Mulder
(Rec. trav. chim. Bays-Bas II, 93). Verfusser erinnert an die friiher
ausgesprochene Hypothese, nach welcher das Leitungsvermdgen der
Nerven mdglicherweise der Fortpflanzung irgend einer chemischen
Reaktion zugeschrieben werden kann. (Vergl. Scheikundige aanteeke-
ningen door E. Mulder T. I, Livr. 2, 80 (1865); Livr. 3, 126 (1866).

Gabriel.

Analytische Chemie

Bestimmung der Kohlenséiure der Luft an den Bobachtungs-
stationen des Venusdurchgangs von A. Miintz und E. Aubin
(Compt. rend. 96, 1793). Auf Avregung von Dumas wurde bei den
verschiedenen Commissionen, welche die franzdsische Regierung zur
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Beobachtung des Venusdurchgangs ausgesandt hatte, auch eine Reihe
von Versuchen angestellt, um den Gehalt der Luft an Kohlensdure in
den entferntesten Gegenden der Erdoberfliche bestimmen zu kénnen
und so nicht nur einen Gesammtmittelwerth dieses Gehalts fiir die
Jetzizeit zu gewinnen, sondern auch eine Grundlage zu besitzen, nm
durch spitere Versuche zu erfahren, ob eine Aenderung im Kohlen-
siuregehalt im Laufe der Zeiten statthat oder nicht. Es wurde deshalb
auf den Stationen ein gemessenes Luftquantum in besonders construirten
Apparaten durch eine mit kaligetriinktem Bimstein gefiillte Réhre ge-
sogen, die Versuche méoglichst oft bei Tag und bei Nacht wiederholt
und von den Verfassern die Menge der Kohlenssure in den gesammten
Rohren bestimmt. Dabei stellte sich heraus, dass auch hier der
Kohlensiuregehalt in der Nacht durchschnittlich hdher ist, als am Tage,
im Allgemeinen aber derselbe ist, wie in Europa. Auf der Sidhilfte
der Erde scheint jedoch der Gehalt der Kohlensaure etwas geringer
zu sein. So zeigte sich dem Gewicht nach die Menge Kohlensiure in
10000 Theilen Luft im Mittel

A. Nordliche Hemisphiire: Haiti — 2.78, Florida — 2.92,
Martinique — 2.80, Mexico — 2.73;

B. Sidliche Hemisphire: Santa-Cruz (Pantagonien) — 2.66,
Chubut (Patagonien) — 2.95, Chili — 2.69.

Das Mittel aller Beobachtungen auf der nérdlichen Hemisphéire ist
= 2.82, auf der siidlichen = 2.71, das Mittel aller Bestimmungen
== 2.78, das Mittel aller Bestimmungen der wihrend der Nacht ge-
sammelten Luft = 2.82. Ploner.

Bestimmung von Chlor in Fliissigkeiten, welche geldste
(oder asuch suspendirte) organische Substanz und etwa asuch
Schwefelverbindungen enthalten von F. Muck (Zeitschr. anal. Chem.
22, 222). Die Flissigkeit wird ganz oder nahezu zur Trockne ver-
dampft, der Riickstand mit chlorfreier Natronlauge in geniigender
Menge befeuchtet und unter Erwirmen so lange Permanganatlgsung
zugesetzt, bis die Griinfirbung eine bleibende ist. Sodann wird so
lange, bis die griine Farbung verschwunden ist, Alkohol zugesetzt, und
im Filtrat das Chlor mittelst Silbernitrat bestimmt. will.

Trennung der Thorerde von den Erden der Ceriumgruppe
von Lawrence Smith (Americ. Chem. Journ. 8, 73—80). Verf. fallt
die gemischten Erden mit Aetznatron, bringt zu dem gelatindsen Nie-
derschlag das vier- bis finffache Gewicht Aeznatron in concentrirtester
Lésung und leitet lingere Zeit Chlor durch. Die beigemengten Erden
(mit Ausnahme des Ceroxydes) gehen in Losang und Thorerde bleibt
guriick. Zuor vollstindigen Trennung muss die Operation mehrmals
widerholt werden. — Eine bequemere aber nur qualitative Abscheidung
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der Thorerde wird erreicht, wenn man die durch Kaliumsulfat ge-
fillten Erden in Nitrate {iberfiibrt, mit etwa der sechzigfachen Menge
Wasser (auf das Gewicht der Oxyde berechnet) zum Kochen bringt,
mit Ammoniak neutralisirt und aus der kochenden Ldsung etwa ein
Sechstel der Oxyde durch Ammoniak von bekannter Stirke ausfillt.
Der Niederschlag, welcher alle Thorerde enthilt, wird gewaschen und
mit verdiinnter Schwefelsiiure geldst. Das durch Eindampfen vom
Siureiiberschusse befreite Sulfat wird in Wasser geldst und scheidet
beim Kochen und Eindampfen ziemlich reines Thoriumsulfat ab.
Schertel.

- Quantitative Bestimmung des Didymoxydes von Liawrence
Smith (Americ. Chem. Journ. 5, 31). Der Verfasser fiihrt sie dadurch
aus, dass er die zu untersuchende Didymlésung vor dem Spektroskope
mit Didymlésungen bekannter Concentration vergleicht. Schertel.

Die Trennung des Galliums vom Iridium beschreibt Lecoq
de Boisbaudran (Compt. rend. 96, 1696) in Fortsetzung seiner
zahlreichen Abhandlungen iiber die Abscheidung des Galliums in aus-
fibrlicher Weise. Man kann mit gelbem Blutlaugensalz oder mit
Kupferoxydhydrat oder mit metallischem Kupfer das Galliam zuerst
fillen oder nach der kiirzlich vom Verf. aufgefundenen Methode das
Iridium dorch Schmelzen mit Kaliumbisulfat u. s. w. abscheiden.

Pinner.

Ueber die Verbreitung des Vanadiums im Mineral- und
Pflangenreich von L. Ricciardi (Gazz. Min. XIII, 259). Der Ge-
halt an Vanadium in den Laven des Vesuv und Aetna, sowie in
einigen Basalten wurden vom Verfasser bestimmt. Dbbner.

Verfahren zur Analyse des Samarskit und der iibrigen
Niobate von Erden mittels Fluorwasserstoffsfiure; Aufldsung
des Columbites und Tantalites durch Fluorwasserstoff von
Lawrence Smith (4meric. Chem. Journ. 5, 44—51). 5g feinge
pulvertes bei 1500 getrocknetes Mineral werden in einer Platinschale
mit etwas Wasser und 8—10 ccm concentrirtester Flusssiure — aus
rauchender S#ure abdestillirt — versetzt; die anfangs heftige Reaktion
vollendet sich unter Entbindung betrichtlicher Wiirmemengen in etwa
10 Minuten. Nachdem der gréssere Teil der Flissigkeit auf dem
Wasserbade entfernt, bleiben als Reaktionsprodukte eine klare farblose
Losung der Metallsiuren und des Eisen- und Manganoxydes und ein
schwerer griiner Niederschlag, welcher die Erden und Uranoxyd ent-
héilt. Nach Zugabe von etwas Wasser filtrirt man durch einen Silber-
oder Guttaperchatrichter wiischt den Riickstand mit Wasser und
einigen Tropfen Flusssiure und bringt das Filtrat nahe zur Trockniss.
Nun zersetzt man mit einem Ueberschuss reiner concentrirter Schwefel-
stiure (1cem etwa fiir jedes Gramm der Metallsiiuren), raucht
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tiber der Flamme fast giinzlich ab, bringt den Riickstand mit etwa
einem halben Liter Wasser, welchem einige Tropfen Salzsiure zu-
gesetzt sind in eine Flasche und scheidet Niobsiure und Tantalsiure
siure in Begleitung von etwas Wolframsiiure und Zinnsdure durch
mehrstiindiges Kochen ab; Eisen und Mangan. bleiben gelost. Die
_Bestandteile des Niederschlages werden, nachdem er gegliiht und ge-
wogen, nach den Methoden Rose’s und Marignac’s getrennt. —
Die unléslichen Fluoride der Erden und des Uran werden gleichfalls
mit Schwefelsiure zersetzt, nach Entfernung des Ueberschusses der-
derselben die Sulfate unter erwirmen in wenig Wasser gelst, (kleine
Mengen unl8slicher Substanz werden mit den Metallsiuren vereinigt)
die griine Losung mit etwas Selpetersiiure erhitzt, auf 250 ccm ver-
diinnt, mit Ammoniak nahezu neutralisirt und durch allmiligen Zusatz
von Oxalsiure oder Ammoniumoxalat die Erden gefillt; in Ldsung
sind Uran und Spuren von Eisen. — Columbit und Tantalit zersetzen
gich schwieriger als die anderen Niobate. Dieselben miissen ausser-
ordentlich feinzerrieben werden, was durch widerholtes befeuchten mit
95 pCt. Alkohol und trockenreiben geschieht und die Zersetzung mit
rauchender Flusssiiure ist durch erwirmen auf etwa 90° zu unterstiitzen.
Zinnsiiure bleibt ungeldst. Nachdem nahe zur Trockniss abgedampft,

wird das beim Samarskit beschriebene Verfahren eingehalien. — Der
amerikanische Samarskit enthiilt kein Cerium, welches im russischen
enthalten ist. Schertel.

Ueber Vanadinschwefelsiure, ein neues Reagens flir Alka-
loide von K. F. Mandelin (Pkarm. Ztschr. f. Russl. 1883, 345—357).
Mit einer Ldsung von Ammoniumvanadat in 200 Theilen Schwefel-
siiuremonohydrat geben die nachstehenden Basen die folgenden Renk-
tionen, welche von den mit reiner Schwefelsiure oder mit dem
Fr6hde’schen Reagens erhiltlichen abweichen: Aspidospermin: hell-
purpur, dann gelbroth, allmiihlig purpurroth; Berberin: dunkelbriun;
Colchicin und Colchicein: blaugriin, dann griin, bald braun; Cryptopin:
gleichzeitig violett, griin und blau, dann dunkelviolett, spiiter blau;
Hydrastin: voriibergehend carminroth; Narcein: braun, dann violett,
spéter rothorange; "Narcotin: zinnoberroth, rothbraun, dann carminroth;
Nupharin: rothbraun, dann violett, spiter blaugriin bis griin ; Solanin:
gelborange, dann braun, spéter kirschroth, nach einigen Stunden violett;
Solanidin dem Solanin sehr dhnlich, nur zeigt dies nach 24 Stunden
ein Griinlichbraun, jenes ein Blaugriin; Strychnin: violettblan, dann
blauviolett, violett bis zinnoberroth. Dagegen verhalten sich die Basen
Codein, Delphinoidin, Delphisin, Morphium, Oxyacanthin und Quebrachin
Shnlich gegen Vanadinschwefelséiure, wie gegen Frih de’sches Reagens.

Die Einzelheiten der betr. Reaktionen sind im Original sebr aus-

fishrlich besprochen. Gabriel,
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Ueber die Chininreaktion mit Ferrocyankalium von Vogel
(Sitzber. Miinch. Acad. 1883, 69—75). Die vom Verf. bereits friiher
(Jahresber. f. Chem, 1850, 651) angegebene Reaktion wird um sichere
Resultate zu erhalten, in der Weise ausgefiihrt, dass man die kalt
bereitete Ldsung von Chininsulfat mit dem etwa gleichen Volumen
Chlorwassers vermischt und dann eine Ferrocyankaliumlésung hinzu-
setzt, welche siedend gesittigt, darnach abgekiihlt und mit concentrirter
Ammoniumcarbonatlésung bis zur deutlich alkalischen Reaktion ver-
setzt ist: es entsteht sogleich die rothe Fiarbung, welche sich einige
Zeit unverindert erhilt, endlich aber gewdhnlich ins Hellgriine iiber-
geht. Da der Erfolg der Reaktion davon beeinflusst erscheint, ob
das Chlorwasser frisch oder schon linger bereitet, benutzt Verfasser
das bequemer frisch zu bereitende Bromwasser, wodurch iiberdies die
Empfindlichkeit bis auf /1500 gesteigert wird. — Da ferner durch
iiberschiissiges Ammoniumcarbonat die Rothung mitunter wieder ver-
schwindet, s0 wendet man vortheilhaft statt dessen Dinatriumphosphat
— oder Borax an. — Eine mit Bromwasser- und Ferrocyankalium
versetzte Chininsulfatlésung lidsst durch eintretende Réthung die
schwache Alkalinitit gewisser Stoffe z. B. des Marmors oder des
Glaspulvers erkennen. Bei Nachweis des Chinins in Rinden ist zu
bedenken, dass selbige Tannin enthalten, welches mit Alkalien mannig-
faltige Farbenniiancen liefert. . Gabriel.

Eine volumetrische Bestimmung des Schwefelkohlenstoffes
in den Sulfocarbonaten beschreibt E. Faliéres (Compt. rend. 96,
1799). Die Lésung des Sulfocarbonats wird mit Benzin iiberschichtet,
mit Natriumbisulfit zersetzt und die Volumenzunahme des Benzins
gemessen. Auf die Einzelheiten der Analyse kann hier nicht einge-
gangen werden. Pinner.

Ueber die Bestandtheile der Bohnen von Sojahispida von
E. Meissl und F. Bocker (Monatsh. fir Chem. 4, 349—368). Die
aus Japan eingefiihrten und neuerdings bei uns cultivirten Sojabohnen
enthalten nach den eingehenden Untersuchungen des Verf. keine Kleber-
proteinstoffe, sehr geringe Mengen von Amidokdrpern, ein mit ver-
diinnter Kalilauge und mit 10 pCt. Kochsalzldsung ausziehbares Casein,
welches dem Legumin entspricht und im aschefreien Zustand aus
51.24 pCt. Kohlenstoff, 6.99 pCt. Wagserstoff, 16.38 pCt. Stickstoff,
0.47 pCt. Schwefel und 24.92 pCt. Sauerstoff besteht; ferner in gerin-
ger Menge ein durch Kochen fillbares und dem Erbsenalbumin sehr
dhnliches Albumin mit 52.58 pCt. Kohlenstoff, 7.00pCt. Wasserstoff
und 17.27 pCt. Stickstoff, ferner Fett, Cholesterin u.s. w. und kleine
Mengen von Zucker und Stirke. Das Mengenverhiltniss der Be-
standtheile ist 10 pCt. Wasser, 30 pCt. 18sliches Casein, 7 pCt.
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unldsliches Casein, 0.5 pCt. Albumin, 18 pCt. Fett, 2 pCt. Cholesterin,
Lecithin, Harz und Wachs, 10 pCt. Dextrin, weniger als 5 pCt. Stirke,
5 pCt. Cellulose, 5 pCt. Asche, endlich Zucker u.s.w.; in kleiner
Menge. Beim Risten der Bohnen geht das 1ésliche Casein fast voll-
in unldsliches iiber. Pinner.

Bericht iiber Patente

von Rud. Biedermann.

Gustav Delplace in Namur. Neuerungen an dem Del-
place’schen Schwefelsiure-Concentrationsapparat. (D. P.
23159 vom 31. December 1882. Von dem bekannten Delplace’schen
Apparat ist der flache Platinkessel mit gewelltem Boden beibehalten.
Ueber demselben befinden sich vier Condensationshelme, die auf
‘Wolbungen der Kesseldecke stehen. Dieselben sind mit d#usserer
Wasserkiihlung versehen. Die Helme oder Glocken stehen in je einer
Rinne, in welcher das Condensat einen hydraulischen Abschluss be-
wirkt. In dem dem Siureeinlauf zunichst liegenden Condensations-
helm wird nur Wasser condensirt, welches aus der Rinne durch ein
Rohr abgefihrt wird. Das Condensat des zweiten Helmes besteht
aus verdiinnter Schwefelsiiure und wird aus der Rinne durch ein Rohr
in die Bleikammer gefiihrt. Das Condensat des dritten und vierten
Helmes ist hochgradige Schwefelsiure, welche in den Einlauftrichter
zuriickgefiibrt wird, um mit der Kammersiure zusammen wieder in
den Apparat zu gelangen. Der Auslauf fiir die concentrirte Séure ist
hinter dem vierten Condensationshelm.

Carl Opl in Hruschau (Oesterr. Schlesien). Neuerungen in
dem Verfahren zur -Wiedergewinnung des Schwefels aus
Sodariickstinden. (D. P. 23142 vomn 8. October 1882.) In die
zu einem Brei angemachten Sodariickstinde wird Schwefelwasserstoff
eingeleitet. Man wendet hierzu eiserne Apparate mit Riihrwerk "an,
in welche vermittelst Luftpumpen Schwefelwasserstoff eingedriickt wird.
Die von dem Calciumecarbonat getrennte Lauge besteht aus Calcium-
sulfhydrat und kann auf Schwefel, ﬁnterschwefligsaure Salze oder
Schwefelwasserstoff verarbeitet werden. Man kann das Schwefelwasser-
stoffgas auch in statu nascendi einwirken lassen, indem man auf in
Wasser suspendirte Sodariickstinde Kohlenséure oder eine andere Siure
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