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Direkte und indirekte Beetimmung der Zereetsungewllrme 
dee Osone von H. G. L. van d e r  Meulen (Rec. hav. 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. dieee Berichte XV, 511). Als definitives Resultat 
findet derselbe fiir den Wiirmewerth der Oxydation von arseniger 
SIiure durch Ozon (As203Aq, 2 0 s )  = 143.60 Cal. Da die Oxy- 
dationswiirme fiir freien Sauerstoff nach J. T h o m s e n  78.71 Cal. be- 
triigt, so miissen bei der Zersetzung des Ozons in freien Sauerstoff 
63.19 Cal. frei werden. Die direkte Zersetzung des Ozons im Calori- 
meter durch Platinmohr hat dem Verfasser den Wiirmewerth 71.80 Cal. 

Ueber die epeoifieoben Volumina der Elemente in flusaigen 
und festen K6rpern von M. Scha l f e j ew (J. d .  m 8 .  phys. chem. Ge- 
selkeh. 1883 (1) 210). Verfasser unterwarf einer vergleichenden Unter- 
suchung der theoretischen und der durch Versuche gefundenen speci- 
fischen Volumina folgende Verbindungen: ungesiittigte Kohlenwasser- 
stoffe von der Zusammensetzung C,HBn,CnH2n-e,Cn He.-, und C,H,,-, 
dann Glycole C,H~,+sOo9, Aether der Glycole und Glycerine, ver- 
schiedene melirwerthige Sauren , Ester mehrwerthiger Sauren und 
Alkohole, einfache und gemischte Aether und Ester iingesiittigter 
Siiuren, endlich auch verschiedene tlromatische Verbindungen : Kohlen- 
wasserstoffe, Aldehyde, Ketone, Phetiole und Alkohole. Indem er bei 
seinen Untersuchungen bestiindig auf dem Boden der allgemein an- 
genommenen Ansichten fiber die Struktur chemischer Verbindungen 
blieb und einen rein analytischen Weg verfolgte, stiess Schalfejew 
auf keine einzige Thatsache, die den angenommenen Grossen der 
Volumina der Elemente wideraprochen hIitte. Die theoretischen Vo- 
lumina fielen immer mit denjenigen zusammen, die durch Versuche 

ergeben. Horatmann. 



bei leicht zugiinglichen Temperaturen gefunden werden konnten. Eeines 
der berechneten Volumina einer Verbindung war grosser, als das Vo- 
lumen derselben Verbindung bei deren Siedetemperatur. Hinsichtlich 
der specifischen Volumina des Wasserstoffs , Sauerstoffs und Kohlen- 
stoffs i n  den untersuchten Verbindongen zog Scha l f e j  ew folgende 
allgemeine Schlussfolgerungen. 1. Die Volumina des Kohlenstoffa 
hangen von der Sattigung, 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, desseii Volumina geraden Zahlen entsprechen. 4. Bei gleicher 
Sattigung ist das Volumen des Kohlenstoffs in den Verbindungen der 
Fettreihe grosser, a18 in denen der aromatischen Reihe. In  den Kohlen- 
wasserstoffen CnHsn ist fiir erstere C1 = 21, fur letztere C1 = 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 veranderlich 
und werden durch den Typus der Verbindung bedingt. 7. Die Vo- 
lumina des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Sauerstoffs werden durch 
ganze Zahlen ausgedriickt. C = 3, 6, 9 . . . . 18. H = 7, 14. 
0 = 4, 8, 16. Jaxeiii. 

Das optieche Drehungeverm6gen ieomorpher Miechungen 
aue den Dithionaten des Bleies und Strontium8 von G. Bod- 
l a n d e r  (Beib2. Ann. Ph?ys. Chm. 1883, 396-7; aus Inaugur.-Dissert. 
Brealau 1883) iet annahernd das mittlere der Componenten, d. h. es 

(*Oo -"ln' berechnen, wenn n lasst sich nach der Formel a,, = 

die Anzahl der Molekiile des Salzes mit dem Drehungsvermogen a 
bedeutet, welche init 100 -n Molekiilen des anderen Salzes mit 
dem Drehungsvermiigen a, vermischt sind. Ferner hat Verfasser das 
Resultat bestatigt, dass die procentische Zusammensetzung der aua 
einer Liisung sich abscheidenden Krystalle eine ganz andere ist als 
die der Losung und der zuriickbleibenden Mutterlauge. 

100 

Gabriel. 

. Unterauahung der Bildung und der Eigeneohaften dee waaeer- 
fkeien Nafriumoxyds von N. B e k e  tow (J. d. m8s.phys. cham. Gesellech. 
1883 (1) 277). Bei seinen Untersuchungen iiber die gegenseitige Ver- 
driingung 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 Anzahl ( n )  der Atome in der 



Volumeinheit ausdriicken liisst: D = np. Da aber andremeits die 
Verddngung auch durch die griissere oder geringere Energie der che- 
miscben Einwirkung, die durch die freiwerdende WBirmemenge ge- 
messen wird, beeidusst ist, so muss diese Energie auch eine Funktion 
dea Atomgewichts und der chemischen Dichte sein. B e k e t o w  hat 
nun schon vie1 friiher gezeigt, dass die Energie einer Reaktion nicht 
allein von den beiden genannten Eigenschaften eines jeden der sich 
vereinigenden K6rper (oder Aequivalente), sondern auch von dem ge- 
genseitigen Verhiiltniss dieser Aequivalente .abhangt , indem die be- 
stiindigsten Verbindungen dann entatehen, wenn dieses Verhiiltniss eich 
der Einheit niihert, d. h. wenn die sich vereinigenden Massen miiglichet 
gleich sind. Von diesem Standpunkt aus betrachtet, bietet die Gruppe 
der Alkalien, an die sich der Wasserstoff und daa Silber anschliessen, 
ein besonders giinstiges Untemuchungsfeld. Es mussten jedoch dazu 
noch einige fehlende Daten, wie z. B. die Hydratationswiirme des 
wasserfreien Natriumoxyds , dessen Damtellungsweise und chemhche 
Eigenschaften genauer untersucht werden. Versuche, das Natriumoxyd 
nach D a v y  durch Einwirken von metallischem Natrium auf das ge- 
schmoleene Monobydrat darzustellen, ergaben immer nur das unver- 
Pnderte Hydrat NaHO, daa aich auch in, bis zur Rothgluth erhitzten 
kupfernen Cylindern , in die iiberhitzter Wasaerdampf eingeleitet und 
Natriumstiickchen geworfen wurden, bildete. Wegen Unausfiihrbarkeit 
dieser iiberall angegebenen Darstellungsmethode, bereitete B e  ke  t o  w 
daa Natriumoxyd durch direktes Verbrennen von Natrium in kupfernen 
Cylindern , indem er in dieselben allmiihlich. geschmolzenes Natrium 
triipfeln liess und ein Gemisch von 1 Volumen SauerRtoff mit 4 Vo- 
lumen Luft leitete. Je  schneller die Verbrennung verlief, ein d a t a  
reineres Produkt bildete sich. Die Cylinder miissen beetiindig in 
heller Rothgluth erhalten werden , damit kein Natriumhyperoxyd ent- 
atehe. Zuletzt wurde noch auf dem Geblliee stark erhitzt. Bei ge- 
lungenen Versuchen wurde daa Oxyd als eine dichte, halbgeschmolzene, 
rosafarbige Mame erhalten, die sich in Wasser, ohne Gasausscheidung 
zu einer klaren Fliisaigkeit liiste, indem ein schiiner Niederschlag von 
metallische;h Kupfer zu Boden rann. Zu den kalorimetriechen Ver- 
auchen wurden nur diejenigen Proben des Natriumoxyds benutzt, die 
nur metallischea Kupfer, das nicht im geringsten die weitere ther- 
mische Reaktion beeinflusste, und etwaa Natium enthielt, da letzterea 
immer leicht zu bestimmen war und das thermische Verhalten des- 
selben ohne weiteres in die Rechnung gebrtrcht wrden konnte; auaser- 
dem eicherte dasaelbe vor der Bildung von Kupferoxydul. An Kohlen- 
&we und Wasaer wurden immer nur Spuren aufgefunden. Die Be- 
stimmung der Hydratationswiirme des wasserfreien Natriumoxyds 
machte bedeutend geringere Schwierigkeiten, a18 die Darstellung von 
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geniigend reinen Proben desselben, da die Losung sehr schnell ver- 
liiuft und jede Beobachtung nur 3-4 Minuten beansprucht. Fiir die 
volle Hydratations- und Losungswiirme der Reaktion NaaO + Ha0 
+ aq fand Beke tow in runder Zahl + 55.000 c, wodurch, wenn 
ausserdem die Oxydationswiirme des Natriums in Betracht gezogen 
wird, die heftige Einwirkung des Natriums auf Wasser vollkornmen 
erkliirt wird. Auch die oben bewiesene Unmoglichkeit, das zweite 
Wasserstoffatom des Wassers durch Natrium, ja  selbst bei ziemlich 
hoher Temperatur, eu ersetzen, h d e t  durch die gefundene Zahl ihre 
Erkliirung. Nach B e r t  he1 o t entspricht namlich , die Hydratations- 

und Liisungswiirme der Reaktion 2 K O  + aq = 19.560 c, woraus fir 

die Reaktion NaaO + Ha0 = 2% 0 = + 55.000 - 10.560 = 35.440 c 

folgen oder fiir ein Molekiil des Hydrats = + 17.720 c. Wird zu der 
letzten Zahl die Oxydationswiirme eines Waaserstoffatoms addirt, so' ' 
erhslt man die Summe 52.220 c, die um + 2090 c griisser ist, als die 
Oxydationswiirme eines Natriumatoms (50.130 c).  Die Reaktion 
NaHO + Na = NaaO + H wiirde also keine exothermiache, sondern 
eine endothermische sein, die 2090 c absorbiren miisste. Wenn sich 
nun aber der Wasserstoff im Monohydrat nicht durch Natrium ersetzen 
liisst, so muss umgekehrt die Reaktion der Verdriingung eines Natrium- 
zitoms im Oxyde durch Wasserstoff verhiiltnissmiissig leicht verlaufen. 
Urn dies zu beweisen, wurde nur Kupfer enthaltendes Natriumoxyd 
in ein eingebogenes, oben zugeschmolzenes Glasrohr gebracht , dss 
iiber Quecksilber mit Wasserstoff gefiillt wurde. Beim Erwlirmep 
stieg in der That noch vor dem Erweichen des Glases d y  Queck- 
silber und im Natriumoxyde konnte metallisches Natrium leicht auf- 
gefunden werden. Wasserstoff und Natrium konnen sich also gegen- 
seitig aus ihren Sauerstoffverbindungen verdriingen , ohne dabei dem 
Princip der Maximdarbeit zu widersprechen, da beide Reaktionen 
unter Wlirmeausscheidung vor sich gehen. Die Bildung des Mono- 
hydrats aus dem wasserfreien Oxyde verlangt die Verwerfnng der 
friiheren Formel NaaO, HaO, durch die aber die Aneseheidung der 
bedeutenden Wiirmemenge beim Einwirken des ersten Wassermolekile 
auf das Oxyd sich leicht erkliiren liess. Um diese Wiirmeausscheidung 

unter Zugrundelegung der Formel KO erkliiren zu kconen, zieht B e -  

k e  t o w  in den drei Verbindungen Ha 0, Nw 0 und 0 die drei uoter 

sich iiquivalenten 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 c fiei, 
was man .eigentlich als Mittel aus den Verbindungewiirmen des Wasser- 
stoffs und des Natriums niit Sauerstoff erwarten miisste. Der auf 

Na 

Na 

Ne 

Na 



diese Weise entstehende Ueberschuss wird nun nach B e  k e t o w aller 
Wahrscheinlichkeit nach durch das Verhaltniss der chemischen Energie 
zu der piiseeren oder geringereu Gleichheit der Maesen der sich ver- 

NaS bindenden Kiirper erkliirt. In den vorliegenden Verhgltnissen : 
46. 5 - 2  NaH 24 

16 
=-  16, - 16 und 0 = - nahert sich nilmlich letzteres am 

meisten der Einheit. Am bestiindigsten sind ja diejeriigen Oxyde, wo 
diesee Verhiiltniss am besten dieser von Beke tow schon 1859 auf- 
gestellten Regel entspricht, wie z. B. bei der Kieselerde das Verhiiltniss 

18 14 und bei der Thonerde das von 3 16 
Bei seinen weiteren Versuchen reines Natriumoxyd aus leicht 

reducirbaren Oxyden darzustellen, erhielt B e k  e t ow als er Natrium- 
amalgam mit Quecksilberoxyd in iiquivalenten Mengen im eisernen 
Tiegel erhitzte, allem Anecheine nach , die Verbindung N ~ Q  Hg 02, 
deren grauweisse Farbe, durch die geringsten Mengen von Wasser- 
dampf, schon beim Anhauchen, riithlich wird. 

Die Kenntniss der Hydratationswiirme des wasserfreien Natrium- 
oxyds hiitte auch , unter Benutzung der thermochemischen Daten von 
B e r t h e l o t  und Thomsen ,  die merkwiirdige Energie, mit der die 
Vereinigung des Natriumoxyds mit Kohlensiiure verliiuft , voraus- 
sehen laseen. Die Verbindungewihme dieeer beiden Anhydride be- 
t~-&$ + 75280 c. Auch die Einwirkung dea Kohlenoxyds auf Natrium- 
oxyd war vom thermochemischen Standpunkte aus vorauszueeb'en, da 
die Summe der BildungswBirmen: (CO+O=67c) + (COa+N@ =75c) 
= 142c um + 42 c griisser ist, als diejenige des Natriumoxyde. Schon 
bei Temperaturen zwischen 290 - 3100 erscheinen in mit Kohlenoxyd 
umgebenen Natriumoxyde metallische Tropfen. Die Reaktion verliiutt 
nach der Gleichung 2 Naa 0 -t CO = Nsf, C 0 3  + N%, und zwar nur 
in dieser einen Phase, da die binihe Formel NasO, COa thermo- 
chemisch nicht zulsiasig ist. Ueber 3200 beginnt die Bildung einer 
schwarzen Verbindung des Kohlenoxyds mit Natrium. Jaaein. 

Ueber die Diseooiatiommp8nnung dee festen Sohwefliga&ure- 
hydratee voh H. B a k h u i s  Rooseboom;  durch Rec. trav. chim. 
II, 98-99; aus Acad. Roy. Sci. Anrsterd. 26. Mai 1883. Die 
Zersetzung des feeten Schwefligsiiurehydrats im geschlossenen Ge- 
Wes findet ihre Grenze durch ein Tensionsmaximum des ent- 
wickelten Schwefelbioxydea, welche u n a b h h g i g  i s t  von d e r  disso- 
c i i r t en  Menge. Diese Tension steigt von 0.305 m bei 00 auf 1.15 m 
bei 100 und betrligt bei 70 1 Atm. = 0.76 m. Gabriel. 

Ueber die Aaedehnung und Euaammensiehung der wliaee- 
rigen LBaungen von Glyaerin von A. E m o  (Beibl. Ann. Phys. 

131. 



Chem. 1883, 949-3350, crus Riv. Scient. Induatr. Firenze 1882, 20 pp). 
In nachstehender Tabelle bedentet x den Procentgehalt der Liisung 
an Glycerin, a und p sind die Constanten der Formel 

vt = Vo(1 + at + pta). 

100 
90 
80 
70 
GO 

4853 4995 
4693 7859 
4693 8813 

4588 j ,;;;: 4401 
I 

1 107 1 p .  1010 

I 
15910 

40 3320 20320 
30 
20 I 1860 1 30390 
10 I 1214 1 33410 

Ein Maximum der Contraction findet bei einer Liisung von 

Ueber die Sultlde des Phosphors von I s am b e r t (Compt. rend. 
96, 1771). Verfasser sucht seine Ansicht, dam die Subsulfide des 
Phosphors keine chemischen Verbindungen, sondern lediglich Auf- 
liisungen des Phosphors in Schwefel sind, gegen L e m o i n e  durch eine 
weitere Thatsache zu erharten, dass nhl ich  beim Erhitzen der Sub- 
sulfide im Vacuum auf 1000 der Phosphor iiberdestillirt und der 

Untermohungen Gber die Gcewinnung krystallieirter Borate 
auf m a e m  Wege von A. D i t t e  (Compt. rend. 96, 1663). Auf fol- 
gendem Wege bat Verfasser borsaure Salze des Calciums, Strontiums, 
Baryums , Magnesiums, Cadmiums, Nickels, Cobalts, Zinks Kupfem 
u. 8. w. in krystalliairtem Zustande zu gewinnen vermocht. Man liist 
die betreffende Base (oder deren Carbonat) bei mbsiger Temperatur 
in bei 40° gedittigter Borsaureliisung und llisst die filtrirte L6sung 
verdunsten. Es krystdisirt alsdann ein Salz der Formel M"BiOu 
+ xHaO, z. B. CaB407 + 12HaO. Erhitzt man diese Liisung, so 
triibt sie sich bei ca. 70° und beim Kochen setzt sich ein reichlicher 
Niederschlag ab, der beim Erkalten sicb wieder lijst. Giesst man je- 
doch die heisse Fliissigkeit vnm Niederschlag fast vollsthdig ab, so 
wird der letztere bei gewiihnlicher Tempercrtur allm&hlich krystalli- 
nisch und besitzt dann die Zusammensetzung MB40.r + xHa0,  z. B. 
CaB40.r + 3 Ha 0. Figt man endlich zu dem amorphen Niederschlag, 
den man durch Boraxliisung in der Liisung eines Metallsalzes erhiilt, 
einen Ueberschuss der betreffenden Base bei 100, so ballt er  sich zu- 
sammen und verwandelt sich in wenigen Stunden in glhzende Kry- 
stalle der Zusammensetzung M Ba 0 4  + x Ha 0, z. B. CaBaa 0 4  + 7 Ha 0. 
- Die einzelnen Salze sind iibrigens in der Abhandlung nicht be- 

43 Theilen Wasser auf 57 Theile Glycerin statt. . Gabriel. 

Schwefel im Riickstand bleibt. Pinner. 

sch rieben. Pinner. 
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Ueber gebrmten Gyp6 von H. Le  Chate l ie r  (Compt. rend. 
96, 1668). Da der gebrannte Gyps steta ca. 4- 9 pCt. Wasser ent- 
hat, hat Verfaeser versucht, ob nicht ausser dem gewiihnlichen Gyps 
CaS 0 4  + 2 H2 0 ein anderes, bei der Temperatur, welcher der ge- 
brannte Gyps ausgesebt gewesen ist, bestandiges Hydrat existirt. Er 
hat deshalb 10 g gepulverten Gyps auf 1550 erhitzt und gefunden, 
dass derselbe 1.56g Ha0 abgab, d. h. 1.5 Mol. HaO, erst bei ca. 
2000 wird derselbe vollstgndig wasserfrei. Er nimmt deshalb im ge- 
brannten Gyps die Verbindung CaSOI + '/SHY0 an, welcher ein 

' Wassergehalt von 6.2 pCt. Wasser entspricht. Eine gleiche Zuaammen- 
seteung (CaSO4 + I/2HaO) beeitzt, wie Johnston im Jahre 1848 
gezeigt hat, der Kesselstein der Schiffskessel und Verfasser hat solchen 
Kesseletein auf sein Vermiigen, mit Wasser zu erhiirten, untereucht 
und gefunden, daas dieser ale  feines Pulver mit Waaser angeriihrt, 
nach drei bis vier Tagen erhiirtet. Dass die Erhlirtung so vie1 mehr 
Zeit erfordert als der gebramte Gyps, darf nicht auffallen, da der 
Gyps durch das Brennen so tiuseerst poriis wird, wiihrend der Kesael- 

Ueber die Hydrate dee Baryame von E. J. Maumen6 (Compt. 
d. 96, 1730). Hr. Maumenk, der sein eigenes chemieches System 
beeitrt, bestreitet die Regelmhigkeit der Zuaammenaetsung der ba- 
sischen Hydrate als R'OH oder, wie er schreibt, RO + HO (0 = 8) 
und RO + xHO. So versichert er, &ss die Baryumhydrate that- 
stichlich folgendermaaesen zusammengesetzt seien: das in der Gliih- 
hitee geachmolzene Hydrat nicht Ba(0H)p = BaO + HS 0, sondern 
BaO + 1.214H~0, daa in masiger W h n e  krystallisirte sei BaO 
+ 2.83 Ha 0, dae bei gewiihnlicher Temperatur krystdlbirte Ba 0 
+ 8.5Ha0, dae geschmolzene Natriumhydrat sei NmO + 1.14Ha0, 
dae aus Waseer krystallisirte N w 0  + 3.44HpO u. 8. w. Ob seine 
Substamen so rein gewesen, dasa durch sie derartige Fragen ent- 
schieden werden kijnnten, giebt Hr. Manmen6 nicht an. 

Ueber die Daretellnng von Sohwerapath, Ccileetin und An- 
hydrit von A. Gorgeu (Compt. rmd. 96, 1734). Verfaeser hat ge- 
funden, dass die Sulfate der alkalischen Erden in sehr erheblicher 
Menge liislich sind in geschmolzenen Chloriden, namentlich in Chlor- 
mangan, Chlornatrium und Chlorkalium, so wie in den Chloriden ihrea 
eigenen Metalles. Dadurch ist es miiglich, diese Sulfate in krystalli- 
sirtem Zustande zu gewinnen und die Krystalle besitzen dieselbe Form, 
dieselbe Dichte und dieselbe Hgirte wie die in der Natur vorkommen- 

Ueber dae Spektmm dee Bewylliumm, nebat Bemerkungen 
tiber die Stellung diems Metallee unter den Elementen von W. 
N. Hart ley  (Chem. SOC. 1883, 316-319). Gestiitzt auf die Beob- 

stein krystallinisch und compakt ist. Pions?. 

Pinner. 

den Mineralien. Pinorr. 
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achtung, dass Elernente gleicher Gruppen sehr deutliche Analogien in 
der Anordnung ihrer Spektra zeigen, suchte der Verfasser durch Unter- 
suchung des Spektrums des Berylliums Sicherheit uber dessen Stellung 
im periodischen Systeme zu gewitinen. Er e n t w d  das Funkenspek- 
trum des Chlorberylliums und bestimmte &if Linien, fur welche 
I = 3320.5 beziehentlich 3130.2 - 2649.1 - 2493.2 und 2477.7 ist. 
Nach Ni l son  und P e t t e r s o n  sol1 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 dern Spektrum des Bors, Siliciums oder Kohlenstoffa, 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. 

Ehwirkung von Sohwefelblei auf die Metallohloride von 
A. Leva1 l o i s  (Compt. rend. 96, 1666). Reibt man gefalltes Schwefel- 
blei oder fein gepulverteii Bleiglanz mit mit Alkohol befeuchtetem 
Sublimat zueammen, so beobachtet man eine betrachtliche Warrne- 
entwickelung; erhitzt man die Masse schwach in eiuem Sandbade, so 
wird sie vollstiindig weiss und stellt nach dem Auswaschen mit abso- 
lutem Alkohol, behufs Entfernung des iiberschiissigen Sublimats, ein 
weisses , amorphes Pulver dar, welches durch Waaser zersetzt wird, 
am Licht schnell sich schwiirzt und die Zusammensetzung 3 P b S .  
4HgCla besitzt. - Mit einem grossen Ueberechuss von Chlorzink auf 
2000 erhitzt, liefert das Schwefelblei eine weisse, zerfliessliche Masse, 
die nach dem Auswaschen mit absolutem Alkohol , P b S  . Zn CIS, zu- 
sammengesetzt ist und durch Wasser gelb, dann schwarz wird. - 
Anders verlaufen die Reaktionen, wenn man Schwefelblei mit einem 
MetaUchlorid und Wasser in  geschlossener RBhre auf etwa 160° er- 
hitzt. Chlorsilber und Sublimat geben hierbei Chlorblei und Ag2S, 
bezw. HgS, die Chloride vom Zink, Eisen, Zinn, Antimon liefern 
krystallinische, noch nicht niiher untersuchte Verbindungen. Piniier. 

Beitrage mu Chemie der Ceritmetelle von B o h a s l a v  B r a u u e r  
(Chem. SOC. 1883, 278- 289). Die DXerenzen, welche zwischen den 
verachiedenen , fir das Atomgewicht des Didym gefundenen Werthen 
hemchen ( M a r i g n a c  143.7 und 145.2, Zsch ie sche  142.0, C l e r e  
147.2, B r a u n e r ,  dime Berichte XV, 112, 146.55) veranlassten den 
Verfasser zu erneuter Untersuchung. Ein mit besonderer Sorgfalt her- 
gestelltes Didymoxyd VOII licht aschgrauer Farbe, ohne Stich ins 
briiunliche, ergab bei der Ueberfiihrung in Sulfat Di = 145.36. Ein 
Theil des Prtiparates wurde durch partielle Fiillung mit Ammoniak 
in zwei Portionen getheilt, welche die Werthe 145.50, beziehungsweise 
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145.31 ergaben; ein anderer Theil war  durch Fallnng rnit Kalium- 
sulfat in zwei Halfteii getrenilt worden, aus deren einer fur Di 145.42, 
aus der anderen 145.53 folgte. A n s  dem zur friiheren Atomgewichts- 
bestimmung (Di = 146.58) benutzten Priiparate wurden durch fraktio- 
nirte Fallung mit Ammoniak die leichter fiillbaren Aiitheile entfernt ; 
der  Rest ergab D i  = 145.40. Dadurch wird die Anwesenheit eines 
weniger basischen Oxydes von hiiherem Atomgewichte, D i  7, (siehe 
diese Berichte XV. 2231) wahrscheinlicher. Zur  Auffindung derselhen 
wurde eine grossere Menge Ceroxyde in Arbeit genommen. Zur  Ab- 
scheidung der  Hauptmenge des Ceroxyduls empfiehlt Verfasser die 
concentrirte Losung der  Nitrate in kochendes Wasser zu giessen ohne 
Zusatz von Schwefelsaure. Die Trennung \-on Lanthan und Didym 
durch fraktionirte Fiillung mit Ammoniak fiihrt er derart aus, dass 
er zuerst die Hiilfte der  gemischten Oxyde iiiederschlilgt und aus dern 
wieder geliisten Niederschlage zwei Drittel der  Menge und so fort; 
dadurch wird reichere Ausbeute a n  B i d y m  erhalten. Zur  Fallung be- 
dient e r  sich eines verdiinnten Ammoniaks von bekannter Stiirke, 
welches aus einer Burette in die erwiirmte Losung eingetropft wird. 
Das von Cer  und Lanthan befreite Didym enthielt noch betriichtliche 
Mengen Gadoliniterden, welche man durch mehrfache Behandlung der 
mit Kali gefiillten Oxyde mit Ameisensgure zu entfernen suchte. Das 
riickstlindige Didym zeigte das Atomgewicht 145.9. Nachdem dieses 
durch fraktionirte Fallung in fiinf Portionen getheilt und jede dersel- 
ben nochmals mit Ameisenslure behandelt worden war, wurden die 
Verbindungsgewichte bestimmt und zwischen 144.3% als Minimum und 
149.46 als Maximum gefunden. Die Portion mit dem hiichsten Ver- 
bindungsgewichte und der  schwachsten Basis zeigte die im Violett 
liegenden Absorptionsbander des Samarinms und die Hauptatreifen 
des Didyms. Dabei beobachtete der Verfasser, dass in dem Spektrum 
einer Didymliisung, die grassere Mengen Samarium enthiilt, die Bander 
I = 482.5 - 475.8 - 469.1 viillig verschwinden nnd dass bei all- 
mahlicher Concentration der gemischten Losungen an Stelle der  fehlen- 
den Didymbiinder ein langes, doppeltes Absorptionsband auftritt, nam- 
lich Sms und Smr. - Die Liisung des erwiihnten Prllparates liess 
ausser den Linien des Samariunis auch noch Holmium und Erbium 
erkennen. D e r  Didymgehalt der  Losung wurde durch Vergleich mit 
einer Losung von Didymsulfat bekannter Starke ermittelt, welche die 
gelben und gi inen Bander in gleicher Intensitlit 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 unvollstiindig und wurden deshalb als so gut wie 
rein hetrachtet und die Werthe Di = 145.2 - 145.4 als die miiglich 
genaueste Aniiiiherung an das wahre Atomgewicht. Srhertrl. 



1862 

Ueber einige Eigeneohsften dea BipaeulwEe, -relenGra und 
tellurlire von A. D i t t e  (Compt. rend. 96, 1790). Erhitzt man ein 
Gemisch gleicher Molekiile Zinn und Schwefel gelinde, so destillirt 
der grossere Theil des Schwefels und man erhat  eine mattgraue Masse 
von Zinn mit etwas Sulfiir. Erhitzt man diese Masse von Neuem mit 
Schwefel zur Rothgluth, so erhiilt man eine geschmolzene, stark gKn- 
zende Masse mit bliitterigem Bruch, welche etwas unreines Zinnsulfir 
ist und durch Erhitzen im Wasserstoffstrom bie zur hellen Rothgluth 
gereinigt 'werden kann. Dasselbe schmilzt in Dunkelrothgluth, beginnt 
in Hellrothgluth unter Bildung eines griinen Dampfes zu sublimiren, 
besitzt ein dem Bleiglanz Phnliches Aussehen , giebt ein abarbendes 
Pulver und hat bei 00 das specifische Gewicht 5.0802. Beim Er- 
starren vergrossert das geschmolzene Sulfiir sein Volum sehr betriicht- 
lich. Im Wasserstoffstrom erhitzt, zeraetzt es sich in der Rothgluth 
allmiihlich unter Zuriicklassung von metallischem Zinn. Andererseits 
geht Zinn beim Erhitzen im Schwefelwaaserstoffstrom in Zinnsulfiir iiber. 
- Das Z innse len i i r ,  SnSe, in aualoger Weise dargestellt, schmilzt 
in Hellrothgluth und liefert dabei einen griinen Dampf. Es gleicht 
vollig dem Sulfiir und hat die Dichte 6.179 bei Oo. - Das Zinn- 
te l lur i i r ,  SnTe, entsteht unter Lichtentwickelnng beim Zusammen- 
achmelzen beider Bestandtheile. Es schmilzt und verdampft langsam 
in der Gelbgluth, ist grauweiss, metal lgkend,  leicht zerbrechlich mit 
kornigem Bruch, bat die Dichte 6.478 bei 00 und zersetzt sich nicht 

Elektrolyae von Wismuthl6aungen von H. W i l e y  T h o m a s  
und E d g a r  F. S m i t h  (Amm'c. Chem. Joum. 6, 114). Das Wismuth 
wurde theils als Sulfat, theils als Citrat in alkalischer Liisung, theils 
als Citrat vermischt mit Natriumcitrat und freier .Siiure, der Wirkung 
des Stromes ausgesetzt. Daa Metall schied sich gleichmaissig compakt 
auf dem Pole aus. Die Resultate erscheinen quantitativ zufrieden- 

BeitslIge zur Chemie der Ehodiumammoniekverbindungen 
von S. M. J o r g e n s e n  (Journ. pr. Chem. (2), 27, 433-489; siehe 
dime Bsrichte XV, 1567). Durch die Entdeckung der Chromammoniak- 
verbindnngen gewann dae Studium der Rhodiumbasen wegen der 
zwischen Chrom und Rhodium bestehenden Analogien (beide bilden 
basische Oxyde der Formel R203, welche aus der Liisung in Kali 
durch Kochen abgeschieden werden; beide bilden ein in Wasser 16s- 
liches und ein isomeres unlosliches Chlorid, auch die Rhodiumsalze 
treten in zwei Modificationen, einer rothen und einer gelben auf) er- 
hohtes Interease. Zur Darstellung der bereite von Vauquel in  (1813), 
dann von B e r z e l i u s  und spater von C l a u s  beobachteten Verbindung 
wurde ein ziemlich reines zusammengesintertes Metall mit Zink legirt, 

in der Hitze. Piimer. 

stellend. Nchertel. 
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die Legirung erst mit Salz&ure und der schwarzgrue Riickstaiid von 
Rhodiumzink mit Kiinigswasser behandelt. Die erst zur Trockniss 
gedhpfte ,  d a m  m h  Wasser aufgenommene Losung wird nach Ab- 
scheidung von etwaa Iridiumsdmiak rnit vie1 Ammoniak varsetzt, wo- 
diirch erst Bhodiumoxydhydrat gefiillt 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 daeeelbe ein hell- 
echwefelgelbliches, fast weisses Kryetallpulver dar. Das Salz ist viillig 
isomorph mit Chloropurpureokobaltchlorid. Bei 1 So ist aein specifisches 
Gewicht 2.079 und das Molekularvolum 283.8, wiihrend die ent- 
sprechenden Kobalt- und Chromverbindungen das Molekularvolum 277.7 
und 239.2 besitzen. Bei 140 lost es sich in 179 Theilen Wasser, 
leichter in heiesem. Es liann ohne Zersetzung mehrere Stunden bis 
1900 erhitzt werden. Ueber der Lampe decrepitirt das kryetallisirte 
Salz, aber nicht dss gefiillte. Durch Gliihen im trockenen Chlor wird 
ea eu Rhodiumchlorid, im trockenen Chlorwssserstoff zu Rhodium- 
metall; in trockener Kohlenagiore gegliiht zersetzt es sich nach der 
Gleichung: Cls .[Rha. lONHs] .CIA = 2Rh + 6NH4C1+ 2NH3 + 2N; 
beim Gliihen in Waeaerstoff wird aller Stickstoff ale Ammoniak oder 
Salmiak frei, wie bereite C l a u s  beobachtet hat. Durch Reduktione- 
mittel wird das salz leicht zersetzt unter Abscheidung von Rhodium- 
metall, dagegen iet es ungemein beetiindig gegen mure Oxydatione- 
mittel, indem es sich selbst rnit iiberachhsigem KiinigewaRser., eowie 
mit Salzafiure und Ealiumchlorat kochen h a t ,  ohne mehr ale spnr- 
weiee zersetzt zu werden. Weniger gut widersteht ee alkalisohen 
Oxydationsmitteln. Die Liisung in Natronlauge giebt beim Erwdirmen 
mit concentrirtem Natriumhypochlorit eine olivengriine Liisung Ton 
R h a ,  die beim Stehen einen roluminiisen schwaregriinen Niedemchlag 
abeetzt. - Die kalt gesiittigte Liisung zeigt gegen die Fgillungsmittel, 
welche fiir Chloropurpureosalze charakteriatisch sind, ein iiberraschend 
gihnlichee Verhalten. wie die Kobalt- und Chromverbindungen. (Siehe 
6EiGdd BsriChts XI, 2140; XII, 2019.) Entecheidend fir eeinen Charakter 
ale Chloropnrpureodz iet daa Verhalten gegen Silbernitrat , welches 
in der gsl te  oder bei gelindem Erwgirmen nur vier von den sechs 
Chloratomen auswechselt und die Reaktion mit Silberoxyd nnd Wasser, 
welche von C laus  (Bktrdge zur Chemd der Platinmetalle, Dorpat 1854, 
S. 87) durchaus unrichtig beobachtet worden ist. Reibt man das Salz 
rnit iiberechiiseigem, friech gefiilltem Silberoxyd und sehr wenig Wasser 
eusammen, so enthat das hellgelbe, stark alkalische Filtrat nur Chlom- 
purpureorhodiumhydrat, welches rnit Siiuren wieder Chloropurpureoealze 
liefert. Die Base kommt an Stsrke dem Kalihydrat nahe; sie fgllt, 
aus Salzen Thonerde, liislich im Ueberschusse, Kupferoxyd und Silber- 
oxyd, beide unloelich im Ueberschuese. 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 Losung wird nun nicht mehr durch Sdzsiiure gefallt, giebt 
aber, mit Salpetersiiure neutralisirt, mit Silbernitrat einen Niederschlag 
mit Chlomilber, und nach schwacher Uebersiittigung rnit Salzsiiore die 
fiir Roseosalze charakteristischen Niederschliige rnit Ferridcyankalium 
- nach Farbe und Form von der entsprechenden Chromverbindung 
nicht zu unterscheiden - mit Natriumpyrophosphat, sowie rnit Wasser- 
stoffplatinchlorid und Magnesiumsulfat - Roseorhodiurnsulfatplatin- 
chlorid. Das ernpfindlichste Reagens auf das Roseosalz ist Ferrid- 
cyankalium, welches aus 2 ccni einer Losung, die nur Roseosalz 
enthalt, nach wenigen Minuten noch einen reichlichen Niederschlag er- 
zeugt. Anch durch Kochen rnit 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 dern Kobaltsalze; aber bereits beim Kochen rnit Wasser 
und Verdampfen des Ammoniaks findet Riickbildung in Purpureosalz 
statt, weshalb das von iilteren Autoren empfohlene Umkrystallisiren 
des Chlorochlorides aus verdiinntem Ammoniak ohne Verlust geschehen 
konnte, aber auch ohne dass die stattfindende Umwandlung bemerkt 
wurde. Das C h l o r o p u r p u r e o r h o d i u m b r o m i d  ist ein fast weisses 
Krystallpulver in den Pormen der entsprechenden Chromverbindung; 
das C h l o r o j o d i d  durch Einfiltriren des gelosten Chlorochlorides in 
Jodkalium erhalten bildet demantgliinzende Oktatder. D a s  Ch l  oro- 
p u r p u r e o r h o d i u m n i t r a t ,  Cla . (Rha, ION&). 4NO3, wird durch 
Einfiltriren der heissen Losung des Chlorochlorides in concentrirte ab- 
gekiihlte Salpetersiiure als weisser Niederschlag in mikroskopischen 
oktatdrischen Krystallen erhalten, welche iihnlich verwachsen sind wie 
der der Chromverbindung. - C h 1 o r  op ur p u r e o 8 i li c i  u m f 1 u o r i d ) 
Cla . [Rha, 1 0 N H ~ l  . 2SiF6, bildet schon gliinzende BUitter von weisser 
Farbe mit Stich in das Strohgelbe, welche unter dem Mikroskope 
rhomboi'dale Tafeln darstellen, die mit der Kobalt-. und Chromverbin- 
dung vollig isomorph sind. - Chloropurpureorhodiumplatin- 
c h 1 o r i  d , C19 . [ Rha , 10 N HJ ] . 2 P t  (216, chamoisgelber kryc@allischer 
Niederschlag mit den . mikroskopischen Formen der entsprechenden 
Robalt- und Chromsalze. - C h lo  r o p  u r  pu re  or  ho  d i  u rns ul fate:  
a) S a u r e s ,  2Cl2. [Rha, lONH312SO4, 3Has04, vollig analog den 
entsprechenden Chlorokobalt- und Chlorochromsulfaten und R e r  the-  
l o t ' s  Sulfat: 4KeS04, 3H2S01. Es mird durch Zusammenreiben von 
5 g Chlorochlorid rnit 15 g concentrirter kalter Schwefelsiiure und 
Losen des feinnadeligen weissen Niederschlages in 50-60 ccm warmem 
Wasser dargestellt. Die gelbe Liisung scheidet beim Stehen eine 
reichliche Krystallisation hellschwefelgelber gliinzender Prismen ah. 
Das in Wasser schwer 18sliche Salz giebt die Reaktionen der Chloro- 
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purpureosalze und mit einer Liisuiig roil Jod iii Jodkaliurn eiiien 
olivengriinen cantharidenglgnzendeii Niederschlag von Perjodidsulfat, 
welches der Kobaltverbindung ( h u m  pr .  Cltem. (2), 15, 419) entspricht. 
b) Norma les ,  Cla. [Rhs, IONHs] . 'LSO4, 4H20, durch Neutralisiren 
des Chloropurpureohydrates rnit Schwefelsiiure oder durch Fiillen der 
verdiinnten Mutterlauge des sauren Salzes rnit Weingeist gewonnen. 
- Chloropurpureorhodiumcarbonat,  Cla . [Rha, IONHJ]. 2C03, 
3 Ha 0, durch Zueammenreiben. des gereinigten Cblorochlorides mit 
Wasser und Silbercarbonat und Fiillen des klaren Filtrates durch all- 
miihlichen Zusatz von Weingeist ale hellgelbes Krystsll pulver erhalten. 
Die stark alkalische Liisung lasst sich ohne Verfinderung zum Sieden 
bringen, dae lufthockene Salz verliert noch bei 1000 kein Wasser, 
erleidet aber bei 115O tiefgreifende Zersetzung. 

€3 r o m o p u r p u r e o r h o-  
d iumbromid ,  B a .  [Rha, lONHs]. Br4, wird erhalten durch Aufliisen 
des reiden Rhodiumzinkes in einer Losung von Brom in Bromwasser- 
stoffsiiure, worauf nach Verjagen des iib&schiissigen Bromes in analoger 
Weise verfahren wird wie bei Darstellung des Chlorochlorides, oder 
aus dem Chloropurpureochloride, indem man dasselbe durch verdiinnte 
Natronlauge unter Erwiirmen auf dem Wasserbade in die Roe&- 
verbindung iiberfuhrt, rnit concentrirter iiberschiissiger Bromwasserstoff- 
siiure das Roseobromid ale gelblich weieses Krystallpulver Mlt und 
das rein gewaschene und lufttrockene Salz durch Erwiirmen auf 100° 
in das Bromopurpureoealz verwandelt. Auch aus dem Roseorhodium- 
hydrat wird es durch Ueberssttigen rnit Bromwasserstoff und zwei- 
stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade dargestellt. . Das Salz kann 
aus kochendem Wasser umkrystallisirt und in schiinen tiefgelben 
Krystden erhalten werden. Das specifische Gewicht des Salzes wurde 
bei 17.5" = 2.650 gefunden. Es giebt rnit den Fgllungsmitteln fiir die 
Purpureosalze die charakteristischen Niederschliige und verhiilt sich 
der Chloroverbindung durchaus iihnlich. B r o m o p u r p u r e o r h o d i u m -  
n i t r a t ,  Bn . [Rht, 10NHsI. 4NO3, von der Farbe des Baryumchro- 
mates, bi,ldet nach Umkrystallisireii ans heissem Wasser okta6drische 
Krystalle.' - B r o zn o p 11 r p u r e o r ho  d i  u m s i l i  c i um f luo  r i d ,  Bra . 
[Rhp, lONHs]. 2 S i F s ,  schiine schwefelgelbe Bliitter, die unter dem 
Mikroskope rechtwinklige , oftmals zerrissenc! , Tafeln darstellen. - 
B r o mop u r p u r  e o r ho d i um p 1 a t  in  b r o mid, Bra. @ha, I ONHs) .2PtBrc, 
bildet goldgliinzende, gelblichrothe kleine Krystallaggregate, weun eirie 
kalte Liisung des Bromobromides in Natriumplatinbromid einfiltrirt 
wird; dagegen tiefzinnoberrothe griissere bei Anwendung einer kochen- 
den Liisung. 

j o d i d ,  Ja. [Rhs . 10NHsI. J k .  

11. B r o m o p u r p  u r  e o r  ho d i  u m 8 alz e. 

111. Jodopurpureorhodiunisalze.  J o d o p u r p u r e o r h o d i u m -  
Dieses Salz wird durch Uebersattigen 
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von Roseochromhydrat mit Jodwasserstoffsiiure und mehrstiindigem 
Erhitzen auf dem Wwerbade als gelbbrauner grosskryshllischer 
Niederschlag gewonnen, welcher jedoch rnit Jod und schwarzem Rho- 
dinmjodid verunreinigt ist. Zur Reinigung wird es rnit halbverdiinnter 
Salzsiiurc mehrmals zerrieben, das entstandene Jodochlorid in heissem 
Waseer geliist und in iiberschiiasige verdiiniite Salzsaure einfiltrirt. Aus 
diesem Jodnchlorid sind die iibrigen Jodopurpureosalze leicht darstell- 
bar, das Jodojodid durch Umsetzung rnit Jodkalium oder Jodwasser- 
stoffsiiure. Das Jodopurpureorhodiumjodid bildet ein orangerothea 
Pulver , nach dem Umkrystallisiren kleine schiine Krystalle, welche 
dem Chlorocbloride isomer sind. Specifisches Oewicht 3.1 10 bei 14.8. 
- Das J o d o p u r p u r e o r h o d i u m c h l o r i d ,  J a .  [Rha, IONHS]. CL, 
ist ein tiefchromgelbes Krystallpulver , verhiiltnissrnhsig leicht lijslich 
in kaltem Wasser. Die Jodopurpureorhodiumsalze entsprechen viillig 
den analogen Chromverbindungen (siehe dime Berichte XV, 354). 
J o d o p u r p u r e o r h o d i u m n i t r a t ,  Ja[Rha, lONH3] . 4NO3, cbrom- 
gelber Niederschlag , welcher .durch Umkryatallisiren in scharf aus- 
gebildeten kleinen Okhgdern erscheint. - J o d o p ur p u r  e o rh  odi u m- 
s i l i c iumf luor id ,  J a .  [Rhs, 10NHJ .  2SiF6, stark gllinzende helr 
chromgelbe Bliitter, die unter dem Mikroskope rectangullire Tafeln 
darstellen. - Jodopurpureo rhod iumpla t in jod id  , J a  . [Rhp, 
lONHs] . 2PtJ6, scheidet sich als schwarzer Niederschlag kleiner 
Krystallaggregate ab, wenn die Lijsung eines der Jodoealze rnit Calcium- 
platinjodid gefsllt wird. - J o  d o p u r p  u r e o r  hod i urn sulf  a t  : a) ge- 
wlissertes normalee, Ja . [Rha . 10 N Ha] . 2  S 0 4 ,  6 Ha 0. Wird Jodo- 
chlorid (3.6 g) rnit ( 10 g)  concentrirter Schwefelsiiure zerriehen, so 
entsteht unter Edtbindung von Salzslure eine orangegelbe Masse, die 
sich in 40 cc Wasser klar liist. Eine Probe davon scheidet mit Wein- 
geist sofort Krystalle ab. Fiigt man zur Fliissigkeit 1 cc Weingeist 
von 95 pCt. Tr. und die aus der Probe ausgeschiedenen Krystalle, so 
erhllt man nach 24 Stunden ziemlich grosse orangegelbe Krystalle, 
welche an der Luft nicht verwittern; b) w a s s e r f r e i e s  no rma lee  
wird aus der Mutterlauge von (a) durch Weingeist gefiillt. 

IV. Dichlorotetrapyridinrhodiumsalze. D i c h l o r t e t r s -  
py r id in rhod iumch lo r id ,  Clr . [Rha, 8CsHsNI. Cla. Rhodiumzink 
wird in Kiinigswasser geliist, die Liisung von iiberschiissiger Salpeter- 
saure befreit, eingedampft, mit Wasser aufgenommen und mit 20 Mole- 
kiilen Pyridin auf je 2 Atome Rhodium versetzt. Die klare Liisuog 
wird beim Erhitzen gelb und scheidet nach liingerem Erwtirmen beim 
Erkalten eine reichliche Menge gelber gliinzender Prismen und Bliitter 
ab, die aus miiglichst wenig siedendem Waseer umkrystallisirt werden. 
Beim Erhitaen scbmilzt das Salz zu schwarzem Oele. In Wasser ist 
es schwer, in Weingeist leicht liislich. Aus der gesf-ittigten, whserigen 
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Liisung wird es durch verdiinnte Salpeteraiiure, Clilor - und Brom- 
wasserstoffsiiure ale Dichloronitrat u. 8. w. in hellgelben glinzenden 
Nadeln geffillt. Auch rerdiinnte Schwefelsaure und Fluorsilicium- 
wasserstoffsiiure geben NiederschQe, ebenso Quecksilberchlorid, Ferrid- 
cyankahm, Wasserstoffplatinchlorid, Ooldchlorid, Kaliumchromat und 
Kaliumdichromat, dithionsaures Natron und Rhodankalium. Mit Silber- 
nitrat wurden in gelinder Wiirme niir 2 Atome Chlor geflillt; beim 
Zusammenreiben mit iiberschiissigem, fisch geailltem Silberoxyd ent- 
steht eine gelbe, stark alkalische Liisung von Dichloro te t rapyr id in-  
rhodinmhydra t ,  welche Kohlenstinre aus der Luft anzieht, Ammoniqk 
austreibt und mit Siiuren wieder die Salze der Basen bildet. Auch 
nach stundenlangem Erhitzen bleibt die Basis zum grossten Theile 
unveriindert ; die Darstellung von Roseosalzen gelingt sonach uicht. 
Selbst in siedendem Natron liist es sich unverandert und erleidet erst 
bei liingerem Kochem tiefer greifende Zersetzung unter Freiwerden 
voii Pyridin. Mit reichlichem Ammoniak auf dem Wasserbade er- 
bitzt , liefert es Chloropurpureorhodiumchlorid. - Dichlorn i t ra t ,  
C4 .[Rh2, ~CJHJN]. 2N03. - Dichloro b r o  mid, Cl~[Rh2,8C5H5"J. Bn 
ist dem Chlorid viillig iihnlich. - Dichlorosul fa t ,  Cld.[Rh2,8C5HsN]. 
SO4. Clr . 
p h 2 , 8  C5 6 N] . Pt CIS, seidenglanzender, chamoisgeErbter Nieder- 
schlag, mikroskopischer, vielfach verwmhsener Tafeln. 

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

- D i  c h lor  o t e l r a p  pr idin r h odiu m p l a  ti n c h lo r i  d, 

CsHsN. CbHjN. C5HbN. CsHsN. CI 
CsHjN. CsH5N. CsHsN. CsHbN. C1 C14 . Rh2 -:: 

angedeutete Consti@tion. Da das Pyridin eine tertiiire Basis ist, 
kiinnen die Ammoniakverbindungen der hexavalenten Metalldoppel- 
atome nur primiire sein. Verfaaser sucht in denselben ein unzwei- 
deutiges Beispiel s 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 
normaleq Paraffinen durch identische Substitution ab1eiten.a . 

V. Vorliiufige Versuche iiber d a s  Atomgewicht  d e s  
Rhodiums. Durch die Analyse des Natriumchlorides hat Berae l ius  
im Mittel zweier Analysen Rh = 104.36 erhalten. Die ausserordent- 
liche Bestlindigkeit des Chloropurpureorhodiuchlorides und der ent- 
sprechenden Bromverbindung geben Garantie fir die Mijglichkeit der 
Darstellung in grosser Reinheit, und weil das Rhodium in denselben 
sich durch Oliihen erst an der Luft, dnnn in Wasserstoff und Kohlen- 
siiure mit grosser Schiirfe bestimmbar ist, so wurden dieselben zur 
Bestimmung des Atomgewichtes benutzt. Die - niir ale rorliidge 
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bezeichneten - Versuche ergaben als Mittelwerth Rh = 103.06, wo- 
f i r  die von C l a r k  umgerechneten Atomgewichte zu Grunde liegen. 

Schertel. 

Soovillit, ein neues Phosphat von Salisbury, Conn., von 
G. J. B r u s h  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 dunner Ueberzug iiber Limonit und 
Pyrolusit ein braunlich oder gelblich weisses Mineral von radialfweriger 
Struktur auf dem Bruche, dessen Hiirte = 3.5 und dessen specifisches 
Gewicht etwa 3.97 ist, und desseii Zusammensetzung wie folgt ermittelt 
wurde: PaOs : 30.12; (Y, Er)aOs : 10.28; (La, Di)&:55.73; Fes03 : 0.30; 
H a 0  : 3.57 - annahernd entsprechend der Formel &(PO4)12HaO. 
Dem Minerale ist Lanthanit in feiner Vertheilung beigemengt. 

Schertel. 

Organische Chemie. 

Ueber die Anwendbarkeit der Grunddige des periodisohen 
Cjesetges der Elemente auf orgfmisohe Verbindungen von Pelo-  
pidas  (Vorl. Mdttheil. Prot. i. Journ. d. ma. phys.-chem. Geeullech. 
1883 (1) 364). Verfasser findet, dass gleichwie die Elemente nach 
den ansteigenden Zahlen ihrer Atomgewichte im periodischen System 
geordnet werden , so kiinnen auch die Kohlenwasserstofieste und die 
Reste (Radikde) stickstoffhaltiger organischer Verbindungen ihrer 
Znsammensetzung nach in einer bestimmten Reihenfolge in Perioden 
geordnet werden, in denen gleichfalls eine . Wiederholung oder ein 
allmiihlicher 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 C.HS. + 1 ein 
Uebergang zu Siiureradikalen statt. Stellt man niimlich in der ersten 
Gruppe mit Natrium den alkalischen Tetrammoniumrest N (C,Hn. + 1)4 

oder N&Hnm+, zusammen und leitet die Vertreter der iibrigen 
Gruppen durch eine besthdige Verminderung der Waeserstoffmenge 
ab, so erhfflt man in der 7. Gruppe einen Rest von der Zusammen- 
setzung NCmHnm-a, dessen Vertreter dae 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. 11. 111. IV. v. v1, 
CnH~ntI j  CnHtm; CnH2n-1; CnH2n-z; CnHsn-3; CnHh-4; 

VII. VIII. 
CnKn - 5 ;  CnH*n- 6, 

nach welcheii daiin wieder in die erste Gruppe gehiirende Rest CnHb - 
folgt, also der Benzolrest CaHs. Wenn in der angefiihrten Reihe die 
ersten Glieder Alkoholreste siiid, so werden die letzten Sauroreste 
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 RHa04 oder CnHb -,H204 = CnHR,-%04 
geben. Letztere Formel nun kann als ein Ausdruck ftr die Zu- 
sammensetzung der Homologen der Oxalsaure gesehen werden. 

Jaweiii. 

Ueber die Einwirkung von Chlor auf Ieobutylen von M. 
Scheschukow (Vorl. Mitth. Protok. i. Journ. d. m a .  phy8.-chem. 
GeeeZkch. '1883 (1) 355. Beim Einwirken von Chlor auf Isobutylen 
bilden sich mehr als s/4 der ganzen Masse an Produkten, die zwischen 
56 -85O iiberdestilliren und in denen 2 isomere Isobutylenchloride, 
C ~ H T  C1, nachgewiesen werden konnten. a) Das Isocrotylchlorid, 
(CH&C: CHCl, das beim Exwarmen rnit Wasser leicht in den Iso- 
butyraldehyd und rnit Natri umalkoholat in den AethylisocrotyEther 
iibergeht. b) Das isomere Chlorid ist in Wasser unliislich, doch giebt 
es rnit schwacher PottaschelBsung einen ungesiittigten Alkohol. Es 
verbindet sich rnit Brom, bildet ein krystallinisches Alkoholat und 
einen gleichfalls ungesiittigten Aether vom Siedepunkt 119 - 1210. 
Die Struktur dieses Chlorids l h s t  sich wohl durch die Formel 
C Hg : C(CHs). CHg C1 ausdriicken. dawein. 

Ueber eine new Klaeae 8tiokstoE'haltiger K6rper von 
A. P. N. F r a n c h i m o n t  (durch Rec. Pav. chim. II, 94-98, aus Acad.  
Roy. Scimt. Anaeterd. 26. Mai 1883). In der Reihe der ewei Stick- 
stoffatome enfhaltenden Kijrperldaaeen fehlen die N i  t ramin  e, deren 
erstes Glied NOS. NHg sein wGrde; selbiges bildet sich bekanntlich 
nicht, wenn man Ammoniumnitrat erhitzt, eondern es entsteht Stick- 
oxydul; ebensowenig gelaogte man zum Ziel, als man Verbindungen 
von Salpetersaure rnit Aminen oder Amiden, f i r  sich oder rnit wasser- 
freier Salpetersaure erhitzte; vielmehr giebt Diiithylaminnitrat bei 
1700 (van Romburgh) hauptsachlich Nitrosodiffthylamin und Wasser, 
Acetamidnitrat zerhllt in der Warme in Essigsiiure, Stickoxydul, Stick- 
oxyd und Kohlenoxyd; verschiedene Amide geben rnit Salpetersiiure 
(spec. Gew. 1.48) bei 1000 Stickoxydul und Ammoniumnitrat. Wendet man 
dagegen wasserfreie Salpetersiiure an, so entsteht :us Acetamidnitrat 
schon bei gewohnlicher Temperatur die berechnete Mehge Stickoxydul 
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(kein Ammoniumnitrat), auR Harnstoffuitrat geht die eine Hiilfte des 
Stickstoffs in Stickoxydul, die andere in Ammoniumnitrat iiber. Von 
wmserfreier Salpetersiiure wird bei gewiihnlicher Temperatur wmser- 
freie Oxalsiiure angegriffen , dagegen Oxamid langsam in Stickoxydul, 
Kohlensaure und wahrscheinlich Kohletioxyd zerlegt. Giesst man die 
salpetersaure Liisung des Dimethyloxamids in Waeser, 80 entsteht eine 
weisse Fiillung, welche aus Aether resp. Alkohol umkrystallisirt farblose 
Nadeln vom Schmelzpunkt 124O darstellt und als D i n i  t r o d i m e t h y l -  
oxamid ,  (C0)z. (NCH3 . NOa)z, erkannt wurde; es liist sich kaum in 
Wasser, wird von conceiitrirter Salzsiiure kaum angegriffen, die Liisung 
in concentrirter Schwefelsaure enthiilt nach einiger Zeit Salpetersliure; 
es sublimirt unter partieller Zersetzung, schnell erhitzt giebt es Cyan, 
Stickoxyd und Kohlensaure , rnit Zinkstaub und Essigsiiure liefert es 
Ammoniak oder Amin und einen F ehling'sche Liisung reducirenden 
Kiirper. Wurde die Substsnz mit Kalilauge erhitzt, so konnten 
ammoniakalische Diimpfe nicht wahrgenommen werden , und in der 
Liieung fand sich Oxal- und Salpeter- (nicht salpetrigej Siiure. 

Gnlnricl. 

Daretellnng dee sweibaeinohen Natsiumglyoolate von d e F n r- 
c r a n d  (Compt. rend. 96, 1728). Auf Zusatz von Natronlauge zu 
neutralem, glycolsauren Natrium entateht , wie Verfasser friiher beob- 
achtet hat, betrtichtliche Warmeentwkkelung. Er hat jetzt daa Di- 
natriumglycolat auf Zusatz concentrirtester Natronlauge zu etwas 
iibersiittigter neutraler Natriumglycolatliisung und Stehenlassen im 
Vacuum in kleinen , sehr zerfliesslichen Nadeln ron der Zusammen- 
setzung CaHnNazOs + 2HzO erhalten und dessen thermische Verhslt- 
nisse bestimmt. l'iimer. 

Ueber Methylendilithylilther von L. P r a t e  s i (Gazz. chin$. XIII, 
3 13). Methylendiiithyliither , C Hs (0 Ca HE>, wird dargestellt durch 
Destillatiou von Trioxymethylen , Cs Hc 03, rnit einem Ueberschuss 
von Aethylalkohol bei Gegenwart von etwas concentrirter Schwefel- 
siiure. Das Destillat wird mit Wasser und Chlorcalcium vermischt, 
daa abgeschiedene leichte Oel mit Aetzkali gekocht, mit Waaser ge- 
waschen und rnit Chlorcalcium getrocknet. Der Methylendiiithyliither 
siedet bei 87-880, ist in warmem Wasser weniger liislich als in 
kaltem. Er liist sich in 11 Volumtheilen Wssser von 18O, in 15 Volum- 
theilen von 300. D6bncr. 

Ueber die Tetrinellure und deren Homologe von W. P a w l o w  
(Prot. Joum. d. ma. phys.-chem. Qeseilsch. 1883 (1) 274). Wiihrend 
D e m a r g a y  fir die Tetrinsiiure die Formel 3C4H4Oa . Hp 0 giebt 
( d h e  Btkichte XVI, 486), fiihren die vom Verfasser aufgefiihrten 
Analysen der $Bum selbst und ihres Silbersalzes eu der Formel 
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CsHeOa, fir welche awserdem, sowohl der quantitativ verfolgte Ueber- 
gang dee Brommethyl~~sigsiureesters in die Tetrinsiure, 

Cr H9 Br 0s- Cs H5 Br = C5 fi 0 3 ,  
ale auch die Analyeen der S h e  der Tetrinsgiure, die Demarvay 
selbst ausfiihrte, 8prechen. Wenn nun auf dieae Weiee die Formel 
dee ersten Gliedea der Sgiurereihe von Demargay  veriindert wird, 60 

miissen selbstveretaindlich auch die Formeln der folgenden Homologen 
abgetindert werden. In der That e r g b  auch die Analyse der Heptin- 
sgiure die Formel GH1aO8, anstatt der von Demarqay CP~&~OB. 
Was die Struktur dieser Siiuren anbetrifft, 80 echeinen dieselben ace- 
tylirte Siuren der Acrylreihe zu eein. Die sogenannte Tetrinaure 

Ueber eine neue Stiure der mihe C,H,-r06 von A. B a u e r  
(Monateh. fir Chem. 4, 341-344). Vor mehreren Jahren hat Ver- 
faseer aue der MonochlorkorkeHure mittelst Cyankalium u. 8. w. eine 
SIure QHlr06 dargeetellt und beechneben. Versuche, statt der Chlor- 
korkeiure Bromkorkdure al~ Ausgangeprodukt zu benutzen, hatten 
deehalb kein giinstiges Resultat, weil beim Bromiren erhebliche Mengen 
von Dibromsubetitutionsprodukten entstehen. Die Siure C g  HI+ 0 6  ist 
leicht in Waeser liielich (bei 140 liisen 100 Theile Ha 0 25.48 Theile 
der Sgiure) und zereetzt sich beim Erhitzen unter Kohleneiureent- 
wickelung. Ihr Ammoniumsalz giebt mit Baryumsalzen einen websen, 
mit Kupfersalzen einen berggriinen, mit Sibernitrat einen weissen, 
wenig lichtemphdlichen, mit Cadmiumeulfat einen weissen Nieder- 
schlag. Der durch Bleiacetat entstehende Niederechlag hat bei 1500 
getrocknet die Zusammcnaetzung (QH1106)aPbs, der d m h  Eieen- 

wiirde also die Acetacrylagiure eein. Jawsin. 

chlorid eneugte Cs HII 0 6  Fe. Plnner. 

%& Kenntnlss der PimelineSure von A. Bauer  (Bonatsh. f. 
Chm. 4, 345-348). Bei der Synthese der Pimelinsaure aus Isoamylen 
hat Verfasser neben dem schwer liislichen und zur Reinigung der 
Siure dienenden Calciumsalz ein leichter lbsliches Calciumealz er- 
balten, aue welchem (urch Zereetzen und Ausechiitteln mit Aether 
eine der Pimelineiiure ieomere amorphe Skure, c? HIP 0 4 ,  gewonnen 
wurde. Ihr Calciumealz, bei 200 in 22.2 Theilen Waseer liislich, wird 
erst bei 2000 wasserfrei. Charakterietiech fiir diese Sgiure iet, daae 
ihr Ammoniumsalz auch in  concentrirter Liisung rnit Kupfersulfat keine 
Fiillung giebt. - Vereuche zur Darstellung einer Oxypimelindure 

Ueber die Emetioa der Sohleimsilure von D. Kle in  (Cmpt. 
rend. 96, 1802) ist eine Anzeige, dase die Schleimeiiure analog der 
Weindure mit Boraten leicht liieliche Verbindungen bilde. 

lieferten aehr wenig giinstige Reeultate. Pinner. 

Pinner. 

Berichte d. D. chem. Gesellschnft. Jahrg. S Y I .  12’2 
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%ur Chemie dee Aeparagine von B. Schu lze  (Landzo. Ver8.- 
Stat. 29, 233-240). Verfasser hat Untersnchungen dariiber angestellt, 
in welcher Zeit und in welchem Grade daa Asparagin unter ver- 
echiedenen Verhiiltnissen in Asparaginsiiure und Ammoniak zerlegt 
wird. Hauptsiichlich wurde hierbei das Augenmerk gerichtet auf das 
Verbalten des Asparagins beim Rochen rnit Wasser unter gewiihn- 
lichem und erhiihtem Druck, beim Kochen rnit Kalkmilch und Aetz- 
barytliisung verechiedener 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 Schliising’schen Apparate 
in der Kiilte, anderntheils in einem Flaschensystem durch Kochen rnit 
Kalk oder Barythydrat ausgetrieben und in vorgelegter titrirter Schwefel- 
siiure aufgefangen wurde. 

Beim Kocben des Asparagins rnit destillirtem Wasser allein unter 
gewiihnlicheni Druck zersetzt sich dasselbe nur iiusserst langsarn ; bei 
Hochdruck geht seine Ueberfiihrung in asparaginsawes Ammonium 
energischer vor sich; dieselbe ist aber selbst bei 1400 C. (= 31/2 Atm.) 
eine sehr allmghliche. Die mit Ralk- und Barythydratliisung ansge- 
fihrten Versuche lassen zuniichst erkennen, dass das Asparagin beim 
Kochen rnit Aetzalkalien sehr schnell in Asparaginsliure und Ammoniak 
eich spaltet und dass die Concentration der Hydratliisung von Einfiuss 
lruf den Verlauf des Processes ist. Beziiglich der Wirkung der rer- 
diinnten Schwefelsaure in geringem Ueberschuss auf die Umseteung 
des Asparagins in Asparaginsiiure sei erwiihnt, dass 6 g Asparagin 
beim Kochen mit 1.14 g SO3 nach 6 Stunden vijllig in Asparaginsiiure 
und Ammoniak zerlegt waren. Proskauer. 

Verhalten der Cellulose und Sthke bei Gcegenwart von 
Brom von A. P. N. F r a n c h i m o n t  (Rec. trao. chim. 11, 91-92). 
Bringt man trockenes Brom t& sich oder in Chloroform geliist 
unter Ausschluss ron Feuchtigkeit mit Cellulose in Beriihruog, 
so zeigt sich letztere selbst nach 24 Stunden viillig unveriindert. 
Ebenso verhiilt sich Kartoffelstiirke; ist aber Feuchtigkeit vorhanden, 
so entsteht Bromwasserstoffsiiure , welche sich gleichzeitig mit dem 
Brom mit der Stiirke verbindet. Liisst man niimlich trockenen Brom- 
wasserstoff durch eine Liisung von Brom in Chloroform treten, in 
welcher Cellulose suspendirt ist , so erhHlt man eine orangefarbene 
Verbindung, deren Analysen zwar schwankende Werthe fir den Brom- 
resp. Bromwasserstoffgehat ergaben , aber eine einfache Beziehung 
zwischen diesen beiden Stoffen resp. zwischen Brom und dem wahr- 
scheinlichen Molekulargewicht der Stffrke erkennen lassen; letztems 
scheint dem von P fe i f f e r  und T o l l e n s  (dieee Berichte XV, 374) 
angenommenen zu entsprechen. Gabriel. 
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Untemaohung den kaukesieohen Erdiila von W. Markow- 
n ikow und W. Oglobl in  (J.  d. w s .  php.-chem. &seZZsch. 1883 ( I )  
237 und 307). Eine Uebersicht der bis jetzt bekannten chemischen 
Arbeiten iiber, das kaukasische Erdiil (Naphta) gebend, gehen Ver- 
fseser zu ihren eigenen Versuchen iiber. Ihre Bestimmungen des Aus- 
dehnungscoefficienten des Balachanschen Erdijls ergaben , bei einem 
specihchen Gewichte von 0.8900 bei 00 und 0.8631 bei 39.80, die 
Zahl 0.000784. Eine Vergleichung der .verschiedenen Erdole iiber- 
haupt zeigt , dass der AuadehnungscoEfficient im Allgemeinell desto 
geringer iat, je griisser das specifische Gewicht des Erd6ls ist, und 
zwar gane unabhgngig von dem Ursprung des Oeles. Bekanntlich 
unterscheidet eich dae kaukasische Erdiil von dem amerikanischen da- 
d a d ,  dses es bei gleicher Siedetemperatur scliwerer ist, wie z. B. 
folgende Daten zeigen : 

ErdBl von Baku Amerikanisches  

bei 160 gei 160 

von 150-20O0 B B 10.9 n 0.786 8.85 9 0.757 
B 200-2500 3 12.8 B 0.824 15.23 0.788 
B 250-3200 3 B 24.7 B 0.861 20.70 7 0.809 

v. spec. Gew. v. s ec. Gew. 

Bis 150° destilliren iiber 0.5 pCt. - 19.7 pCt. - 

Vollkommen durch Kohle entfiirbtea, weisses, kaukaeisches Erdiil 
bewirkt bei einer Lginge von 200 mm keine Ablenkung im Polarisations- 
apparate. In Wasser iat das Erdiil nicht absolut unliislich; selbat 
18et es Wasser in merklicher Menge und mar in desto grcsserer, je 
niedriger siedend die Destillate sind. Ueberhaupt sind die Kohlen- 
wassemtoffe des Erdijls eehr hygroskopisch. Beim Losen des Erdiils 
in etarkem Alkohol bleiben harzige Theile zuriick; eine vollkommene 
Liieung wird nur durch Aether bewirkt. Das Erdol liist bekanntlich 
auch Sake und Metalloxyde, jedoch allem Anscheine nach nur in 
Gegenwart von Sauerstoff\~erbindungen, denn nach llingerem Kochen 
mit Natrium werden die Erdiildestillate durch die Oxyde des Eisens 
und Kupfers nicht mehr gef&bt. GasFormige Kohlenwmserstoffe sind 
in dem Erdiil desto lijslicher, je reicher sie an Kohlenstoff sind und 
je leichter sie verdichtet werden kbnnen. 30 ccm z. B. eines aus 
Kemin erhaltenen , zwischen 180 - 2OqO siedenden Antheiles vom 
spedschen Oewicht 0.8520 (230) gaben nach dem Slittigen mit 180- 
butylen 35.4 corn vom specifischen Gewicht 0.8215 (170). Dae Wieder- 
auaecheiden der letzten Theile des Isobutylens erfolgt nur beim Sieden 
der Lijsungefiiiesigkeit. Merkwiirdig iat die geringe Diffusionsahigkeit 
der verschiedenen Deatiliate des Erdols, die sich beim Destilliren 
schichtenweise iiber einander lagern. Bei der Deatillation von 100 g 
Ask& (siedetemperatur 200-3600) konnten z. B. 5 Schichten von 

122 
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folgenden specifiden Gewichten erhalten werden: 0,8578, 0.8499, 
0.8460, 0.8412 iind 0.8380. Verbrennungen von Erdiil aus der Quelle 
Ben k en d o r  ff’s ergaben : 

I. C 86.65 pCt. . H 13.35 pCt. 
11. C 87.01 B H 13.22 B 

III. C 86.89 B H 13.18 B 

An Schwefel wurden nach der Methode von S a u e r  0.064pCt. 
aufgefunden. Die Menge der aus dem Erdiil zuriickbleibenden Asche 
be- im Mittel 0.09 pCt.; sie enthtilt hauptatichlich K d k  und k n -  
oxyd, ausserdem gednge Mengen von Thonerde, Kupfer und Spuren 
von Silber. In sehr gedngen Mengen enthat dae Erdiil auch freie 
Stiuren, die aber zweifebohne nicht zur Fettreihe gehiiren. Ausserdem 
sind in allen Destillaten auch noch Kijiper mit den Eigenschaften der 
Phenole aufgefunden worden. Fiir die Praxis ist der Gehalt von unge- 
fiihr 3 pCt. harziger Stoffe wichtig. Was den Sauerstoffgehalt anbe 
trim, so schliessen Markownikow und Ogloblin aua den Ver- 
brennmgen der verechiedenen Fraktionen des Erdiils (die alle im 
Sauerstohtrome im offenen Rohre ausgefiihrt wurden], dass sowohl 
die niedrig siedenden Antheile, , ale auch diejenigen, welche zur Be- 
reitung der leichten Schmieriile benutzt werden, nur eine unbedeutende 
Menge Sauerstoff enthalten (Benzin z. B. 0.76 pCt.). Doch zugleich 
rnit den specifischen Gewichten oder den Siedetemperaturen der De 
stillate nimmt auch der Sauerstoffgehalt bestiindig zu. Am mebten 
Sauerstoff enthalten die Antheile, aus denen daa Kerosin gewonnen 
wird. In einer Fraktion vom Siedepunkte 220-2300 z. B. wurden 
5.2 1 pCt. aufgefunden. Eine vollstiindige Entfernung der sauershff- 
haltigen Verbindungen mittelst Schwefelssure gelingt, selbst wenn lea- 
tere sehr concentrirt ist und im Ueberschusse angewandt wird, nur- 
sehr schwierig. Es ist dam ein lang andauerndes Schiitteln mit der 
SLure niithig. Ausser den sauerstoff haltigen Verbindungen entzieht 
nLmlich die Schwefelsiiure dem Erdiile aucli einige Kohlenwassehoffe. 
Auch metallisches Natrium wirkt auf einige derserben ein, denn werden 
die verschiedenen Fraktionen des Erdiils nach dem Entfernen allen 
Sauerstoffs mittelst Natrium wieder Uingere Zeit hindurch mit Natrium 
gekocht, so entsteht immer eine gallertartige Maese, dessen Menge in 
einigen Destillaten ganz bedeutend wird und die allem Anscheine nach 
zugleich mit der Siedetemperatur zunimmt. Wenn die mit den Frak- 
tionen geschiittelte Schwefeleiiure nachher rnit einer grossen Menge- 
Wasser verdiinnt wird, so scheidet sich immer eine unbedeutende 
Schicht eines schwarzen Oeles ab, das aromatisch riecht, wiihrend in 
dem Wawer die Sulfostiuren der aromadchen Kohlenwaeseretoffe 
zuriickbleiben. Nach dem Reinigen mit Schwefelssure bleiben nur 
Kohlenwaeserstoffe von der Forrnel C,H- zuriick, deren Zueammen- 
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eetzung d u d  weiteres Behandeln mit Schwefelsiiure nicht mehr ver- 
hder t  wird. Die farblosen Erdiildestillate werden bekanntlich rnit 
der Zeit allmffblich gelb, was hauptelichlich durch das Vorhandensein 
der sich leicbt an der Luft oxydiqnden Sauerstoffverbindungen des 
Erdiils bedingt wird, aber auch von der Natur einiger nngeskittigten, 
aromatischen Kohlenwasserstoffen (AHsl-. und C, H*-,., abhlingt. 

Die  aromatischen Kohlenwassers toffe  des  Erdbls.  Die 
Renzinfraktion des Erdiils vom specifischen Gewicht 0.738 (180) gab 
nach 14stiindigem Behandeln rnit concentrirter Schwefela€iure keine 
Sulfoskiure und zeigte nicht die charakteristische Indopheninfllrbung. 
Die Fraktion vom specihchen Oewicht 0.777 (170) verlor bei der 
systematischen Behandlung mit 30 pCt. rauchender Schwefelsiiure 
13 pCt. Aus der darauf N n  dem unvedndert gebliebenen Theile 
sorfltig getrennten Siiureechicht schieden sich beim Verdiinnen rnit 
Wasser Krystalle am, die sich als Sulfopseudocumolsliure erwiesen. 
Zur genaueren Charakterisirung wurde diese Sliure noch in das ent- 
sprechende Chloranhydrid und dan; in das Amid verwandelt. Der- 
eelben Behandlung mit rauchender Schwefelsiiure wurden auch die 
weiteren Fraktionen des Erdiils unterworfen. Die Fraktion 156-1 65O 
gab auch Sulfopseudocumolsiiue, die durch Destillation mit Kalk in 
das Cumol iibergefiihrt wurde. Aus der Fraktion 180-1900 wurde 
ein leicht und ein schwer lijsliches Kalkealz von Sulfosiiuren darge- 
stellt. Die Kohlenw&sers toffe aus letzteren konnten wieder durch 
Fraktioniren in vier Destillate zerlegt werden, von denen jedes beson- 
ders analysirt wurde. Ungefiihr auf dieselbe Weise wurden auch die 
iibrigen erhaltenen Sulfosiiuren untersucht., zu deren Daretellung fol- 
gende Fraktionen des Erdiils benutzt worden waren: 190-20O0, 200 .bin 
2100 und 140-2500’ Aus den hierbei erhaltenen Daten schliessen 
nun Markownikow und Oglobl in ,  daas die zwischen 120-210° 
siedenden Fraktionen des Erdiils von Baku folgende aromatische 
Kohleqwasserstoffe enthalten: Pseudo c u mol, D u r  01, I s o d u r  ol  und 
andere Isomere des Cymols, Diii thyltoluol,  I soamylbenzol  und 
andere von der Pormel Ci1H16. In den iiber 2100 siedenden Frak- 
tionen sind schon aromatische Kohlenwaaserstoffe von der Formel 
C,,H,-, anzutreffen und in den noch hiiher siedenden Fraktionen 
herrschin die - weniger Wasserstoff enthaltenden Kohlenwasserstoffe vor. 
So z. B. sind, aubssr dem Kohlenwasserstoffe C11Hl4, in der Fraktion 
240-2500 Kohlenwasserstoffe der Reihen C n  Hrm-10 (Cis Hi4 k d  Cii His) 

- i d  C,H,,+, (QsH14) aufgefunden worden. Doch unter allen zu den 
fmlogen When von C.Hrm-a gehiirenden Kohlenwasserstoffen sind 
keine angetroffen worden, die im Stande wiiren, eich direkt rnit d m  
Halogenen zu verbinden, woraus zu schliessen ist, dass dieselben nicht 
zu den bekspnten Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe, sondern EU 
gmz nenen Reihen gehiiren, deren Glieder mit Halogenen nur sub- 



1876 

stitutionsprodukte bilden. ,Das  hohe  epecifische Gewicht  der  
P r o d u k t e  d e s  russischen Erdi i ls ,  d ie  be i  dereelben Tem-  
p e r a t u r  aieden, wie  d i e  P r o d u k t e  d e s  amerikanischen E r d -  
618, wird a l s o  nicht a l le in  d u r c h  d a s  hiihere specif ieche 
G e w i c h t  d e r  en tsprechend s iedenden Kohlenwassers toffe  
C.Hw bedingt ,  wie Bei l s te in  und Kurba tow (&me Berichts XIII,. 
1818 und XIV, 1620) und auch Schiitzenberger und J o n i n  an- 
nehmen,  sondern  hiingt auch  wesent l ich von dem Vorhanden- 
eein e i n e r  gr i i sseren  Menge von aromatiechen Kohlenwasser-  
e toffen,  ebenso auch von sauers tof fha l t igen  Verbindungen 
und endl ich a u c h  von unbedeutenden Mengen ungesii t t igter 
Kohlenwassers tof fe  d e r  F e t t r e i h e n  ab.a Beim Behandeln rnit 
Schwefelsiiure werden aua den verschiedenen Erdiilprodukten die am- 
matiechen und diejenigen ungesiittigten Kohlenwasseratoffe, die eich 
direkt rnit der Schwefeldure vereinigen , entfernt. Die sauerstoff- 
haltigen Verbindungen werden von der Siiure vollkommen zerstiirt, 
denn sauerstoff haltige Sulfoderivate eind nicht aufgefunden worden. 
Bei der in der Technik iiblichen ungeniigenden Behandlung rnit 
Schwefelsiiure (dee Kerosine , der verechiedenen Schmieriile u. 8. w.) 
werden die saueratoffhaltigen Verbindungen nur theilweise zerstiirt ; 
ausserdem werden aber auch ungedttigte und aromatische Kohlen- 
waeserstoffe durch die Siiure entfernt. Es iet. daher vorauezueehen, 
dam mit der Zeit zur Reinigung der Erdiilprodukte die Schwefeldure 
durch andere Reagentien ersetzt werden wird. Dass die aromatiwhen 
Kohlenwaeeerstoffe echon als solche in dem Erdiil vorhanden Bind und 
nicht beim Einwirken der Schwefeleliure entetehen, folgt aue der 
Menge der hierbei entweichenden schwetligen SBure, die bedeutend 
griisser eein miisste, wenn alle entetehenden Sulfoduren sich aue den 
hydrogenisirten Kohlenwasserstoffen bilden wiirden. Dafiir spricht 
ausserdem noch die Abnahme des specifischen Gewichte nach dem 
Behandeln rnit der Siiure und der Umstand, dass alle auageschiedenen 
Kohlenwasserstoffe griisstentheils wieder in deneelben Greneen eiedeten, 
wie die Deetillate, aus denen sie erhalten worden waren. 

Wie echon bemerkt bleiben nach sorgfgltigem Be- 
handeln der Erdiil- Destillate mit rauchender Schwefeleliure, Eochen 
mit Natrium und, in einigen Fiillen erst nach der Destillation rnit 
starkcr Salpetedure und neuem Kochen mit Natrium, Kohlenwaseer- 
stoffe der Zueammensetzung C,H, zuriick. Bei le te in  und K u r -  
batow ebenso wie Schi i tzenberger  und J o n i n  halten diese, rnit 
Brom bei Zimrnertemperatur eich nicht vereinigenden, Eohlenwaseer- 
etoffe f i r  identisch n i t  den hydrogenieirten, aromatiechen Kohlen- 
waeseratoffen. Markownikow und Ogloblin nun e r k l h n  diese 
Annahme fir irrig und geben diesen, ihrer Ansicht nach ganz neuen, 
Kohlenwasserstoffen C.Hp, den Nnmen ~ N a p h t e n e  a. Ale Beweie 

Naphtene. 
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der Richtigkeit ihrer Ansicht fiihren sie die genaue Untersuchung 
zweier Naphtene: des Octonaphtens und des Nononaphtens an. Sie 
behandelten nsimlich 20ccm des Octonaphtens oder des nach wieder- 
holtem Fraktioniren zwiechen 11 6 - 1 20° siedenden Antheiles mit 
400 ccm einee Oemiecbes von 1 Theil Salpeterslure (1.5) und 2 Theile 
Schwefelshre. I n  der Kgilte war wlhrend zweier Tage keine Reak- 
tion zu bemerken; beim Erw&rmen auf dem Wasserbade mit Riick- 
fluaekiihler verschwand aber die Kohlenwasserstoffschicht erst nach 
10Tagen. Als darauf mit Wasser verdiinnt wurde, so entstand eh 
unbedeutender Niederschlag, aus dem 0.1822 g des ungereinigten 
Trinitroisoxylols erhalten wurden. In dem angewandten Octonaphten 
konnten ale0 nur ungeWn 0.5 pCt. Hexahydroisoxylol vorhanden ge- 
wesen sein. Aue einer solchen unbedeutenden Ausbeute des Nitro- 
kiirpers ]&set sich nun wobl nicht folgern, dass die Hauptmasse 'des 
Kohlenwasserstoffes CeHls das hexahydrogenisirte Xylol bildet. Da- 
gegen erkliirt sich die Bildung des Trinitroisoxylols vie1 einfacher d u d  
das Vorhandensein von Isoxylol, dessen 'letzte Spuren sich selbst durch 
einen grossen Ueberschuss von rauchender Schwefelslure nur schwer 
aus dem Octonaphten entfernen lassen. Ebenbo wie das Octonaphten 
wurde auch das Nononaphten C&Hla oder daa zwischen 135-1400 
iibergehende Destillat mit dem Salpeter-Schwefelsguregemisch behandelt, 
wobei aus 20 ccm in einem Falle 0.0722 g in einem anderen 0.1034 g 
dee ungereinigten Trinitromesitylens erhalten wurden. Diese Ausbeute 
entspricht ungefahr 0.3 pCt. Hexahydromesitylen in dem Nononaphten 
and erkliirt sich gleichfalls durch eine geringe Beimengung von M e  
eitylen. Das reine Nononaphten siedet bei 135-136O und besitzt 
ein specihchee Oewicht von 0.7808 bei 00. Auseer den soeben b e  
schriebenen, isolirten Markownikow und Oglobl in  aus den h(iheri 
eiedenden Antheilen noch folgende Naphtene, aue denen, abgeselren 
von den Analysen, Dampfdichtebestimmungen und dergleichen , noch 
die entsprechenden Chloride, aus diesen letzteren wieder die Kohlen- 
wasserstoffe u. s. w. dargestellt werden. 

Naphtane Siedetemperatur Specifisches Gewicht 
Dekanapbten 4oH20 160 -1620 0.795 (OO) 

Dodekanaphten Cia Ha4 196.5-1970 0.8055 (140) 
Tetradekanaphtes Cl4H28 240 -2410 0.8390 ( 0 0 )  
Pentadekanaphten C ~ ~ H J O  246 -22480 . 0.8294 (170) 

Endekanaphten &Haa 180 -185O 0.8119 (00) 

Alle vollkommen gereinigten Naphtene sind farbloee, an der Luft 
dch nicht verhdernde Fliissigkeiten, die den schwmken Geruch dee 
Erdiils besitzen. Von Chloriden sind 8. B. aus dem Dekanaphten eh  
awischen 200 - 2050 ohne Zersetmng iibergebendes Clo HIS C1 und 
noch ein anderes Chlorid erhalten worden. Das Endekanaphten wurde 
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vor dem Chloriren erst in mehrere Fraktionen, getheilt. ARE der bei 
177 - 1810 siedenden Fraktion e. B. entstanden mehree isomere 
Chloride, CllHal C1, aus denen Kohlenwasseretoffe von der Formel 
C, Hln-, erhalten wurden. Was die optischen Eigenschabo der 
Naphtene a n b e t a ,  so sind dieselben auf Veranlaesung von Mar- 
kownikow und Oglobl in  von Hm. Kanonnikow in Kasan  unter- 
sucht worden, der die erhaltenen Resultate in einer ausfiihrlichen 
Tabelle zusammengestellt hat. Die Oxydation der verschiedenen 
Naphtene sowohl mittelst Chromsiiure , als auch mittelst Chamideon 
in saurer und neutraler Liisung fiihrte zu keinen Produkten, aus denen 
man einen Schluss nuf die Struktur der Naphtene hiitte ziehen kiinnen. 
Trotzdem wurden einige Beobachtungen gemacht , die weiterhin als 
Richtechnur werden gelten- kiinnen. So z. B. weist die Entstehung 
voh sehr hochsiedenden Kohlenwasserstoffen aus CI1 Hla darauf hin, 
dass die Naphteoe sich bei der Oxydation verdichten kiinnen, in dem 
sie einen Theil ihres Waaserstoffes verlieren. 

Erdiil- (oder Naphta-)  s luren .  Dieselben wurden haupt- 
eiichlich aus dem Destillate vom specibchen Gewichte 0.870, dem 
sogenannten Solariil, mittelst 5 pCt. Natronlauge ausgezogen. Aus 
der eingeengten Lauge scheidet Schwefelsiiure ein saures Oel aus, das 
ausser den Sguren noch phenolartige Verbindungen enthalt. Weiter 
untersucht wurden nur die Sluren, die zwischen 250-3000 iiber- 
deetillirten , indem zuerst die entsprechenden Methylester dargestellt 
wurden. Allem Anscheine nach gelang es zwei homologe Siiuren zu 
gewinnen: die Undekanaphten- ,  CloH19. COsH und die Dodeka- 
naphtensi iure ,  C11Ha1. COaH, von denen letztere identisch ist mit 
der Petroleumsiiure von Hel l  und Meidinger ( d h e  Berich& VlI, 
1216). Die NaphtensPuren sind farblose, in Wasser unliisliche Oele, 
die wohl kohlensaure Salze der alkalischen E d e n  Iiisen, die aber 
selbet durch einen-Ueberschuss von Kohlensiiure wieder ausgeschieden 
werden. 

Daa Endresultat ihrer Untersuchungen fassen Markowni  kow 
und Oglo bli n folgendermaesen zusammen: ~ D a s  kaukasische Erdiil 
(Naphta, Rohpetroleum) der Halbinsel von Apseheron besteht seiner 
Hauptmaaee nach (wenigatens an 80 pCt.) aus Naphtenen. Die 
hiiher siedeoden Theile kiinnen auch die Kohlenwasserstoffe C,, J+. 
(die Naphtylene) und CnHln-8 enthalten. Dann folgen ah, wichtigster 
Bestandtheil der Mengenach, aromatische Kohlenwasserstoffe (ungef8br 
10 pCt.), die theilweise b e k k t e n ,  theilweise aber auch 2euen Reihen 
angehiiren. EGen wesentlichen Theil bilden die sauerstoff haltigen 
Produkte , haupteiichlich neutrden , theilweise jedoch auch eauren 
Charskters. In unbedeutender Merge kommen Phenole und . qn- 
geeH#igte Kohlenwasserstoffe der Fettreihe vof.. Um das lforkomm'en 



der gesittigten Kohlenwasserstoffe im Erdiil ganz abzusprechen, liegen 
keine geniigenden Griinde vor. Der Unterschied in der Zusammen- 
setsung der haheren Glieder der Reihen, GHS. und C.Hnn+s, ist so 
gering, drres er in die Grenzen der Versuchsfehler mlt. p i e  Ansicht, 
dses die Hauptkohlenwasserstoffe des ErdBls mit den hydrogenisirten 
aromatischen Eohlenwasserstoffen identisch sind , muss jedenfalls der- 
lassen werdena. Die N a p  h tene bilden eine vollkommen selbst- 
standige und dabei sehr zahlreiche Gruppe von Kohlenwaeseretoffen, 
die ihrem chemischen Verhalten nach stark an die gesiittigten Kohlen- 
wasserstoffe erinnern. Aus den Naphtenen k6nnen eine Menge neuer 
Derivate erhalten werden, die in vielen Hinsichten den Derivaten der 
Fettreihe analog aind und die trotzdem eich bis zu einem gewissen 
Grade den aromatischen Kohlenwasserstofn ngbern. Endlich be- 
merken Markownikow und O g l o b l i n ,  dass die Naphtene durchaus 
nicht eine . Eigenthiimlichkeit ausschliesslich des kaukasischen Erdiils 
bilden, da dieselben sich h e r  L s i c h t  nach auch in den anderen 
Erdiilen (z. B. dem von Hannover) vorfinden und allem Anscheine 
nach auch kiinstlich erhalten werden kiinnen. Jawein. 

Ueber die ohemieohe Ratur des Phlorola von V. Oliver i  
(Gozz. c h h .  VIII, 263). Das durch Destillation einer Mischung von 
phloretineaurem Baryum mit Aetzkalk und Glaepulver dargestellte 
Phlorol, (&&CeH4OH, siedet bei 210 -2120 (uncorr.). Sein Methyl- 
lither, (&& csH4. O C  H3, wird durch Erwiirmen des Phlorole mit 
Jodmethyl und Kalihydrat in methylalkoholischer Gsung erhalten; er 
i8t ein schweres, lichtbrechendes Oel vom Siedepunkt 1859 Phlorol- 
carbonsffure, OHCeHj. &HE,. COOH, entsteht durch mehrstilodige 
Einwirkung von Kohlendure auf Phlorol und Natrium. Sie bildet 
kleine, in Wasser wenig, in Alkohol und Aether leicht lBsliohe Na- 
deln vom Schmelzpunkt 112O. Beim Schmelzen de? Phlorole mit der 
fiinffmhen Menge Aetzkali wurde Salicylsiiure und kleine Mengen von 
MetaoxybenzWure erhalten. Phloretinsaures Natrium a d  285 bis 
2900 erhitzt, lieferte Phepol neben anderen nicht nHher untersuchten 
Produkten. Verfasser hiilt das Phlorol fir Ortholithylphenol und fir 
identisch mit dem von G u i d a  und P l o h n  aus Nitroiithylbenzol und 
von Beilstein und'Ku hlberg ails Aethxlbenzolsulfosiure dargestellten 
Aet4ylphenol. DBbner. 

Ueber. ein, Oxybromvluohinon v?n G. Spica und 0. Magna- 
nimi ( G o z ~  clktn. XHI, 312). Das von C a n z o t e r i  und Spica 
(dime Bericnte XVI, 793) dargestellte Tribrorntoluchinon liefert bei 
Behandlung mit einer fiinfprocentigen LiSaung von KaIiamcirbonat 
e b  in rBthlichen'Nadeln vom. Schmelzpunkt 196- 197O kryetallisiren- 
des Oxybibromtoluchinbn, 0 H c? HsBraOe. DBlmer. 
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Vmmoh 8 W  Syntheee der P h l O m A W  8- Aniaylmethyl- 
keton, vorliiufige Mittheilung von V. Olivieri  (Gazz. chim. XIII, 275). 
Anisylmethylketon, CHsO . c6H4. C O  . CHs wird nach den Angaben 
des Verfassers erhalten durch Behandlung der Natriumrerbindung des 
Anisaldehyde rnit Jodmethyl und bildet ein lichtbrechendes Oel vom 
Siedepunkt 220- 2229 Vermittelst des Cyanhydrina diesea Ketone 
gedenkt Verfasser zur Phloretinsaure zu gelangen. DBbner. 

Synthese der Phenylmelilotsilure von S. S a r d o  (Guzz. chim. 
XIII, 273). Die bei Behandlung des Phenylcumarins, CiSHlo09 

,o- -- . -  
= C6H4:’ I , mit Natriumamalgam schon von Oglia- 

’ \ C H %:= C (C6Hj)C 0 
1 o r o beobachtete Saure hat die Zueammensetzung einer Phenylmelilot- 
s&ure, ClsHl4Os. Dieselbe schmilzt bei 120°, ist in kaltem Waseer 
wenig, in beissem leichter liislich, sie 16st sich auch in Alkohol, Aether, 
Benzol und krystaJlisirt in kleinen Prismen. Ihr Silbersalz, ClaHlsOsAg, 
ist in Wasser schwer lijslich. DBbner. 

Ueber dae Pyroooll von Ciamician und S i l b e r  (Gazz. chirn. 
XIII, 320). Das von Ciamician und D a n e s i  (dieee Bm’chts XV, 
1082) durch Einwirkung von Phosphorchlorid auf Pyrocoll erhaltene 
Chlorid, CsC17N0, wird beim Erhitzen rnit Waeser im geschloasenen 
Rohr auf 130° zerlegt in Ammoniak, Kohlenslure, Salzetiure und 
n-Bichloracryldure, Q ClaH2 02, entsprechend der Gleichung : 

CsC17NO + 5HaO = CsClaHaa + 5HC1+ NHs + 2COa. 
Die Siiure krystallisirt in kleinen, in Wasaer leicht 16slichen Pris- 

men \-om Schmelzpunkt 85- 86O. Ihr Barytaalz, (CJ HClaO3)aBa 
+ Ha 0, krystallisirt in kleinen Schuppen, ihr Silbersalz, C&HCl20Ag9, 
in feinen Nadeln. Die Siiure ist identisch mit der von Bennet t  und 
Hi 11 (diese Berichte XII, 655) beschriebenen a-Bichloracrylsiiure. 

DBbner. 

Ueber eine new Verbindung dee Chinine mit Chloral von 
G. Mazzara (Gazz. chim. XIII, 269). Chinin, in einem Gemisch von 
Chloroform und wasserfreiem Aether geltist, geht mit der Hquivalenten 
Menge Chloral eiue krystallinische Verbindung von der Formel 

Dieselbe bildet ein weisse , aus kleinen 
Blattchen bestehende Masae, schmilzt bei 149O unter Schwiirzung, ist 
unlijslich in Aether, l6slich in heissem Alkohol. In angesluertem 
Wasser 16st sich die Substanz mit der den Chininliisungen eigenen 
Fluorescenz auf. Auch mit Phenolen, so mit Parakresol und Thymol 
geht Chloral additionelle, krystallisirte Verbindungen ein.- 

Ueber die Alkalof[de von Buxue eempervirena von 0. A. Bar- 

Ha4 Ns 081 C Cls C H O  ein. 

D8bner. 

b a g l i a  (Gazz. chim. XIII, 249). DBbner. 
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Ueber eine bei der Oxydetion dee Skyohnine entetehende 
Sitare von H e d r i o t  (Compt. rend. 96, 1671). Verfaaser hat vor 
Kurzem mitgetheilt, dam er bei der Oxydation. des Strychnine einc 

Die Oxydation wird mittelet 
Kaliampermanganat in der Kglte ausgefiihrt und so lange zum Strych- 
ninsalz die Permanganatliisung hinzugefiigt , bis die Fliissigkeit nach 
10 Minuten noch roth ist. Das Filtrat wird entweder zur Trockne 
verdampft und der Riicketand mit Alkohol auegezogen, oder man setzt 
zum Filtrat direkt Rupfersulfat, daa man trocknet und unter Alkohol 
rnit Schwefelwasseretoff zereetzt. Die freie SHure w i d  dam zur 
Reinigung in das Ammoniaksalz verwandelt. Die SHure hat die 
Zusammensetzung C11H11NOs. HsO, ist amorph, liislich in Alkohol, 
unliislich in Wasser und in Aether und wird bei 1000 wasserfrei. 
Ibr Ammoniaksalz giebt mit Blei-, Kupfer- und Silberealzen Nieder 
scbliige. Das Si lbersa lz ,  C11HloNOsAg + HaO, .iet amorph und 

Ueber krystellininohe Nebenpigmente des Chlorophylla von 
J. B o r o d in  (Bull. Acad. Petereburg 28, 328-350). Verfaaser stellt 
die Hauptresultate seiner Arbeit folgendermaassen zueammen. Daa 
Reinchlorophyll wid  in den griinen Pflanzentheilen von mehreren 
leicht krystallisirenden Nebenpigmenten begleitet. Alle dieee Neben- 
pigmente yerden von SchwefelsHure gebliiut und kijnnen in 2 Gruppen 

. getheilt werden, je nachdem sie in Benzin oder in Alkohol leicbt 
liislich eind. Die in Alkohol liislicheren werden auch von Schwefel- 
sffure und Eiseesig leichter angegriffen. In die erste Gruppe gehiirt 
Bougarel’s Erythrophyll (dime Berichte X,1173), welches ein durch- 
aus conetanter Begleiter des Chlorophyll8 zu sein scheint. Vielleicht 
kann noch ein zweiter Stoff derselben Gruppe unterschieden werden. 
Die zweite Gruppe bildet das sogenannte Xanthophyll. Letzteres 
scheint in vielen Fiillen ein Gemenge zweier verschieden krystalli- 

. etickstoffhaltige Siiure erhalten habe. 

sehr lichtbesthdig. €‘inner. 

sirender Kiirper zu sein. OdJriel. 

Physiologische Chemie. 
Xeues Verfahren der HarnstofFbeetimmung von L. Hugou-  

nenq  (Monit. ecient. XIII, 590). Fiinf Cubikcentimeter durch un- 
gewaachene Thierkohle 6ltrirten Harm werden mit 15-20 ccm Wasser 
im zugeschmolzenen Rohr auf 1900 erhitzt und die Menge dee dabei 
gebildeten Ammoniaks rnit einer Schwefelsiiure bestimmt, die 40 g 
Schwefelshreanhydrid im Liter enthat. Die verbrauchten Cubik- 
centimeter Schwefelsiiure, rnit 6 multiplicirt, geben an, wieviel Gramm 
Harnstoff im Liter enthalten sind. Nach den Beleganalyeen erhiilt 
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man etwas hiihere Zahlen, ale bei der Bestimmnng mittelst Brow: 
lauge. Eiweisshaltige Harne sind vorher aufzukochen; & Hme,  
die Zucker oder erhebliche Quantitiiten Magnesia enthalten , eignet 

Ueber den Werth der Weigenkleie f t b  die EmiUmmg dem 
Memohen von M. R u b n e r  (2atschr.f. Bwbqie XIX, 45-100). D ~ S S  
die Kleie fiir Menschen zum Theil verdaulich ist, hat der Verfasser 
durch Analysen von Harn und Koth nach Ern&hrmg mit verschiedenen 
Brotsorten ermittelt. Auch schiidigt sie, in dem Verhiiltniss ad- 
genommen wie sie sich im Korne findet, den Kiirper so wenig, ale 
manche allgemein verzehrte Brotsorte. Vom iikonomischen Stand- 
punkte aus ist es aber unzweckmhsig, die Kteie zu Gunsten der 
menschlichen Nahrung dem Viehfutter zu entziehen, da dieselbe im 
Organismus unserer Hausthiere eine ungleich vollstsndigere Ver- 
werthung findet. Von diesem Gesichtspunkte aus sind also die B e  
strebungen der ,Bread Reform Leaguea in London, an Stelle des ge- 
briiuchlichen Brotes solches von Mehl aus gan  z em Korn herzustellen, 

Einige Vereaohe fiber die Eeit welohe erf'orderlioh ist Flefsoh 
and lKiloh in h e n  versohiedenen Eubereitangen m verdibuen 
von E. J e s s e n  (Zeitschr. f. Biologie XIX, 129-154). Nach 2 4 8 t h  
diger Wirkung von kiinstlichem Magensaft auf sehnenfreies , geschabtes 
Rindfleisch blieben von je 25g im Mittel nngeliist: 

sich diese Bestimmung nicht. Behotten. 

nicht zu billigen. Behotten. 

bei 105-1100 '* Relative Zahlen getrocknet - 
von rohem Fleisch . . . . . . . 5.67g 100 

L 

)) halb gar gekochtem . . . . . 9.49 * 167.: 
'D )) * gebratenem . . . . . , 9.76 B 172 
'D ganz, gar gekochtem . . . . . . 17.95 * 317 
B , D B gebratenem . . . . . 17.07 2 -302. 

Die Versuche, in denen .je 2 g Fleisch, in ein Tiillsackchen geniiht, 
einem Hunde durch eine Fistel in den Magen gebracht wurden, wiihrend 
die Verdauung gleichzeitig durch Fi i t ter ig  mit Milch angeregt wnrde, 
ergaben 'ebenfalls, dam, rohes Fleisch schneller verilaut wird, ale ge- 
kochtes 'and ;&r?tenes. Die Zeit der Verdauung fir rohes Rindfleisch 
betrug 5.3-5.5 Stunden. Wird digser Werth .gleich 100 gesetzt, so 
ergiebt s*h fiir 

'- halb gar gekochtes., Rindfleisch . . . . .122 pCt. 
. .  ganz B B n . . .' . 104 3 

' halb gar gebratenes . 3 _ .  . . . . . 133 s ' 

-ganz rn , 3 . . -. . 135 B 

'- * rohee Kalbfleisch . - . . . . . '. . . 126 * 
3 . Schweinefleisch .' . . ; '. . . -119 s 

8 I, Froschfleisch . . . . . . .. . 84 B 
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Die Versuche am Menechen wurden in folgender Weiee ange- 
stellt: Die Versuchepereon nahm in den leeren oder leergepumpten 
Magen je 1OOg rohee oder gekochtes Fleisch rnit 300Ccm Wasser. 
Fiir beendigt galt der Versuch, wenn aue dem Magen mit der P u m p  
keine mikroskopisch nachweisbaren Muskelfasern mehr herauegeholt 
werden konnten. 

Diese Zeit betrug fiir 
rohee geechabtee Rmdfleiech . . . .  2 Stunden 
halb gar gekochtee geechabtes Rindfleisch w 
ganzgar W W W 3 W  
halb gar gebratenee w 2 3 W  
ganzgar . w W W 4 W  
rohes Hammelfleiech . . . . . . . .  2 w 

w Kalbfleiech . . . . . . . .  2l/a w 
j Schweineaeisch . . . . . . .  3 w 

Iu derselben Weise rnit Milch angeetellte Versuche, in welchen 
der Stickstoffgehalt der Milch gleich dem von 100 g Rindfleiech ge- 
macht wurde, ergaben, dass zur Verdauung von 

602 ccm roher Kuhmilch . . .  
602 w gekochter Kuhmilch . 4 W 

602 w eaurer Kuhmilch ' .  . 3 W 

675 w abgerahmter Kuhnhilch. 3I/s w 
656 w roher Ziegenmilch . . 3I/a w 

3l/a Stunden 

erforderlich waren. Schottsn. 

Ueber Beeonderheiten der Uuanjnablagerung bet n o h e n  
von' A. Ewald  und C. Fr. W. K r u k e n b e r g  (2eifmhr.f. Bbbgi6 XIX, 
154-158). Quanin fand sich bei allen von den Verfassern unter- 
suchten Fiecharten in der giueseren Haut, den Schuppentaschen, dem 
subcutanen Bindegewebe, den Muskelfascien, in der Schwimmhlase, 

'der Gallenblase und dem Peritoneum. Guanin wurde ferner hi der 
Haut einer Schildkrijte und verschiedener anderer Reptilien gefunden, 
ferner Pn der Niere. der Weinbergschnecke bald neben Hanidure, bald 
ohne diem. Einige Nieren enthielten such nur Harndure ohne 

Beitrl[Cle zur Kenntniee der Indigo bildenden Subetspsen im 
Ham and de8 kthtliohen Diabetes mellitw von Georg  Heppe- 
S e y l e r  (Zeitmhr. P w l .  Chem. VII, 403-426). Dem in die& Be- 
richten XTI, 577 Mitgetheilten ist nachzutragen, dasa sich nach Fiitte- 
rung von Kaninchen mit -Nitrophkylpropioleiiure aua dem Ham reines 
indoxylschwefelsaures .  K a l i  darstellen b e t .  Dies geechi& ih 
folgender Weise: Der frische, zum Syrup verdamptte Harn wird rnit 
96 procentigem Alkohol versetzt, die filtrirte Lbsung mit dam gleichen 

Ouanin. - Schotten. 
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Volum Aether. Nach 24stiindigem Stehen wird aus der klar ab- 
gegossenen Fliissigkeit der Harnstoff durch alkoholische OxaleHure- 
liisnng geWt,  dae Filtrat mit kohlensaurern Kali schwach alkalisch 
gemacht, wieder 6ltrirt und eingedampft. Der syrupdicke Rickstand 
wird mit kaltem absoluten Alkohol extrahirt und der nach ltingerem 
Stehen ausfauende Niederschlag aus heissem 96 procentigen Alkohol 
umkrystallisirt. Das indoxylschwefelsaure Kali acheidet sich so in 
gliinzenden Bliittchen Bus. Aus den Mutterlaugen wird eine weitere 
Quantitiit durch fraktionirte Fiillung mit Aether und Umkrystallisiren 
aue Alkohol gewonnen. Ein Oemisch von indoxylschwefelsaurem und 
chinathonsaurem Kali (vergl. K o s s e 1, diese Berichte XVI, 806) liefert 
mit Chlorbaryumliisung ein in Wasser schwer liisliches, krystallisirtee, 
jene beiden Siiuren enthaltendes Baryumsalz. Dass der Harn der 
Kaninchen nach Eingabe der Nitrophenylpropioldure neben Indoxyl- 
schwefelstiure wahracheinlich auch I n d o x y l  g l y  cur0  nsiiure enthiilt, 
ist bereits in der vorliiufigen Mittheilung (a. a. 0.) erwiihnt. Diese 
Siiure ist aber an der Luft so zersetzlich, dass ihre Reindarstelluog 
nicht gelang. - Hunde, die bei normaler Nahrung schon nach Eingabe 
von 1 Q Nitrosliure Zucker und Eiweiss im Harn ausscheiden und bald 
zu Grunde gehen, werden wenig widerstandsfghiger, wenn der Ham 
durch gleichzeitige Verabreichung von eesigsaurern Natron alkalisch 
gemacht wird. Kaninchen, die bei normalem Futter 2 g Nitrosiiure 
pro Tag ltingere Zeit vertragen, werden im Hunger oder bei Milch- 
fiitterung, wodurch der Harn sauer wkd, vie1 empfindlicher. Sie 
zeigen bald Lahrnungserscheinungen , aber niemals Glycosurie und 

Die FOrtpflsn&angagesohwindigkeit der ohemisohen Beak- 
tionen and dee Leitungsvermtigen der a m e n  von E. Mulder  
(Rec. trau. chim. Baye-Bbs 11, 93). Verfaeser erinnert an die friiher 
ausgesprochene Hypothese, nach welcher das Leitungsvermijgen der 
Nerven miiglicherweise der Fortpflanzung irgend einer chemiachen 
Reaktion zugeschrieben werden kann. (Vergl. Scheikundige aanteeke- 
ningen door E. Mulder  T. I, L i a .  2,80 (1865); Livr. 3, 126 (1866). 

Albuminurie wie die Hunde. Schotten. 

Gabriel. 

Analytische Chemie 

Beetimmung der Kohleneiiure der Luft an den Bobaohtange- 
etationen dea Venaednrohgarrge von A. Miintz und E. Aubin 
(Cmpt.  rend. 96, 1793). Auf Anregung von Dumas wurde bei den 
verechiedenen Cornmissionen, welche die franzijsische Regieruog zur 
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Beobachtung dea Venwdurchgangs ausgesandt hatte, auch eine Reihe 
von Versucben angestellt, um den Gehalt der Luft an Kohlensiiure in 
den entferntesten Gegenden der Erdoberflhhe bestimmen zn kiinnen 
und 80 nicht nur einan Gesammtmittelwerth dieses Gehalta fiir die 
Jetztzeit en gewinnen, sondern auch eine Grundlage zu besitzen, um 
durch splitere Veraoche zu erfahren, ob eine Aenderung im Kohlen- 
auregehalt im Lade  der Zeiten statthat oder nicht. Es wurde deshalb 
auf den Stationen ein gemessenes Luftquantum in besonders construirten 
Apparaten durch eine mit kaligetr&nktem Bimstein gefillte Mhre  ge- 
sogen, die Versuclie miiglichst oft bei Tag und bei Nacht wiederholt 
und von den Verfassern die Menge der Kohlensiiure in den gesammten 
Riihren bestimmt. Dabei stellte sich heraus, dass auch hier der 
Kohlensiiuregehalt in der Nacht durchschnittlich hiiher ist, als am Tage, 
im Allgemeinen aber derselbe ist, wie in Europa. Auf der Siidhiilfte 
der Erde scheint jedoch der Gehalt der Kohlensiiure etwas geringer 
zu sein. So zeigte sich dem Gewicht nach ,die Menge Kohlensiiure in 
1OOOOTheilen Luft im Mittel 

A. Niirdliche Hemisphiire: Hai'ti - 2.78, F l o r i d a  - 2.92, 
Martinique - 2.80, Mexico - '1.73; 

B. Siidliche Hemisphiire: Santa-Cruz  (Pantagonien) - 2.66, 
Chubut  (Patagonien) - 2.95, Chi l i  - 2.69. 

Das Mittel aller Beobachtungen auf der niirdlichen Hemisphiire ist 
= 2.82, auf der siidlicben = 2.71, das Mittel aller Bestimmungen 
= 2.78, das Mittel aller Bestimmungen der wiihrend der Nacht ge- 
sammelten Luft = 2.82. Pinner. 

Bestimmung von Chlor in Fliiesigkeiten, welohe gel8ste 
(oder auohmupendirte) organieohe Subetans und etwn auoh 
Sohwefelverbindungen enthelten von F. Muck (Zcitschr. anal. C h .  
88, 222). Die Fliissigkeit wird ganz oder nahezu zur Trockne ver- 
dampft, der Riickstand mit chlorfreier Natronlauge in geniigender 
Menge befeuchtet und unter Erwiirmen so lange Permanganatlbsung 
zugesetzt, bis die Gfinfhbung eiue bleibende ist. Sodanu wird so 
lange, bis die griine Fiirbung verschwunden ht, Alkohol zugesetzt, und 
im Filtrat daa Chlor mittelst Silbernitrat bestimmt. Will. 

Trennung der Thorerde von den Erden der Ceriumgruppe 
von Lawrence Smi th  (Amric. Chtnn. Journ. 5,73-80). Verf. ftillt 
die gemischten Erden mit Aetznatron, bringt zu dem gelatinhen Nie- 
derschlag das vier- bis fiinffache Gewicht Aeznatron in concentrirtester 
Liieung und leitet lgngere Zeit Chlor durch. Die beigemengten Erden 
(mit Ausnahme des Ceroxydes) gehen. in Liienng and Thorerde bleibt 
euriick. Znr vollsthdigen Trennnng 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- 
fiillten Erden in Nitrate iibeSuhrt, mit etwa der sechzigfachen Menge 
Wasser (auf das Qewicht der Oxyde berechnet) zum Kochen bringt, 
rnit Ammoniak neutralisirt und aus der kochenden Liisung etwa ein 
Sechstel der Oxyde durch Ammoniak von bekannter Stgrke ausf8illt. 
Der Niederechlag, welcher alle Thorerde enthalt, wird gewaechen und 
mit verdiinnter Schwefelegiure geliist. Das durch Eindampfen vom 
Saureiiberechusae befreite Sulfat wird in Wasser geliist und echeidet 
beim Kochen und Eindampfen ziemlich reinea Thoriumsulfat ab. 

Bchertel. 

Quantitative Bestimmung des Didymoxydee von Lawrence  
S m i  t h (Americ. Chem. Journ. 5, 81). Der Verfseser f ihr t  sie dadurch 
Bus, dass er die zu unterauchende Didymlosung vor dem Spektroskope 
rnit Didymlbsungen bekanuter Concentration vergleicht. 

Die Trennung des Gialliume vom Iridium beschreibt Lecoq  
de Bo i sbaudran  (Compt. rend. 96, 1696) in Forteetzung seiner 
zahlreichen Abhandlungen iiber die Abscheidung dea Gallium8 in aus- 
fiihrlicher Weise. Man kann mit gelbem Blutlaugensalz oder mit 
Kupferoxydhydrat oder mit metallischem Eupfer das Gallium zueret 
fillen oder nach der kiirzlich vom Verf. aufgefimdenen Methode daa 
Iridium durch Schmelzen rnit Kaliumbieulfat u. 8. w. abscheiden. 

8che*l. 

Pinner. 

Ueber die Verbreitung dee Vansdiume im Minerel- und 
Pflansenreioh von L. R i c c i a r d i  (Qazz. Min. XIII, 259). Der Ge- 
halt an Vanadium in den Laven des Vesuv und Aetna, sowie in 

Verfehren zur Analyee dee Samarekit und der tibrigen 
Niobate von Erden mittels F l u o r w a e s e r e t o f f s i ;  Aafliiwng 
des Columbites und Tantalitee duroh Fluorwaaeeretoff von 
L a w r e n c e  S m i t h  (..lmeric. Chem. Joum. 5, 44-51). 3 g  feinge- 
pulvertes bei 1500 getrocknetes Mineral werden in einer Platinschale 
mit etwas Wasser und 8-10 ccm concentrirtester Flusssiiure - aus 
rauchender Stiure abdestillirt - versetzt; die anfangs heftige Reaktion 
vollendet sich unter Entbindung betriichtlicher Wgirmemengen in etwa 
10 Minuten. Nachdem der griissere Teil der Fliissigkeit auf dem 
Wasserbade entfernt, bleiben ds Reaktionsprodukte eine klare farblose 
Lijsung der Metallsiiuren und des Eisen- und Manganoxydea und ein 
schwerer griiner Niederschlag, welcher die Erden und Uranoxyd ent- 
halt. Nach Zugabe von etwas Wasser tiltrirt man durch einen Silber- 
oder Guttaperchatrichter wtiacht den Riicketend rnit Wasser und 
einigen Tropfen Flusssiiure und bringt das Filtrat nahe zur Trockniss. 
Nun zrreetzt man mit einem Ueberschuss reiner concentrirter Ychwefel- 
stinre (1 ccm etwa f i r  jedes Gramm der Metallsgiuren), raucht 

eiiiigen Basalten wurden vom Verfasser beetimmt. DBboer. 



1887 

fiber der Flamme fast giinzlich ab,  bringt den Ruckstand mit etwa 
einem halben Liter Wasser, welchem einige Tropfen Salz&ure ZU- 

gesetzt sind in eine Flasche und scheidet Niobsiiure uiid Tantalsiiure 
sPure in Begleitung voii etwas Wolframsiiure und Zinnsiiure durch 
mehrstiindiges Kochen ab; Eisen und Mangan bleiben gdost. Die 

-Bestandteile dee Niederschlages werden , nachdem er gegliiht und ge- 
wogen, nach den Methoden Rose’s und Marignac’s  getrennt. - 
Die unliislichen Fluoride der Erden und des Uran werden gleichfalls 
mit SchwefelsPure zersetzt , nach Entfernung des Ueberschussee der- 
derselben die Sulfate unter erwiirmen in wenig Wasser gelost, (kleine 
Mengen unlijslicher Substanz werden rnit den Metallsiiuren vereinigt) 
die griine Liisung rnit etwas Salpetersiiure erhitzt, auf 250wm ver- 
diinnt, rnit Ammoniak nahezu neutralisirt und durch allmiiligen Zueatz 
von Oxalaliure oder Ammoniumoxalat die Erden g e w t ;  in Liiaung 
sind Uran und Spuren von Eisen. - Columbit und Tantalit zersetzen 
sich schwieriger ala die anderen Niobate. Dieselben miissen ausser- 
ordentlich feinzerrieben werden, was durch widerholtes befeuchten rnit 
95 pCt. Alkohol und trockenreiben geschieht und die Zersetzung rnit 
rauchender Flusssiiure ist durch erwiirmen auf etwa 90° zu unterstiitzen. 
Zinnsiiure bleibt ungeliiat. Nachdem nabe zur Trockniss abgedampft, 
wird das beim Samarskit beschriebene Verfahren eingehalkn. - Der 
amerikanische Sttmarskit enthiilt keiii Cerium, welches im rnssischcn 

Ueber Vanadinsohwefelsaure, ein news Reegene Air Alka- 
loPde von K. F. Mandelin (Pharm. Ztedr.  f. Russl. 1883,345-357). 
Mit einer Liisung von Ammoniumvanadat in  200 Theilen Schwefel- 
siiuremonohydrat geben die nachstehenden Basen die folgenden Re&- 
tionen, welche von den rnit reiner Schwefelsiiure oder mit dem 
F r  iih de’ schen Reagens erhiiltlichen abweichen: Aspidospermin: hell- 
purpur, dann gelbroth, allmiihlig purpurroth; Berberin: dunkelbriiun; 
Colchicin und Colchicein: blaugriin, dann grtin, bald braun ; Cryptopin : 
gleichzeitig violett , griin und blau, dann dunkelviolett , spater blau; 
Hydrastin: voriibergehend carminroth ; Narce’in : braun , dann violett, 
spiiter rothorange; Narcotin: zinnoberroth, rothbraun, dann carminroth ; 
Nupharin: rothbraun, dann violett, splter blaugriin bis griin ; Solanin: 
gelborunge, dann braun, spiiter kirschroth, nach einigen Stunden violett; 
Solanidin dem Solanin sehr iihnlich, nu r  zeigt dies nach 24 Stunden 
ein Griinlichbraun, jenes ein Blaugriin; Strychnin: violettblau, dann 
blauviolett, violett bis zinnoberroth. Dagegen verhalten sich die Basen 
Codein, Delphinoydin, Delphisin, Morphium, Oxyacanthin und Quebrachin 
iihnlich gegen Vanadinschwefelstiure, wie gegen F r 6 h d e’sches Reagens. 

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

enthalten ist. Bchertol. 

fihrlich besprochen. Gabriel. 

123 Berirhte d. D. c h e w  Gesellacbaft. Jslirg. XVI.  
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Ueber die Chininreaktion mit Ferroeymkalium von Voge l  
(Sitzber. Miinch. Acad.  1883, 69-75). Die rom Verf. bereits friiher 
(Juhrecrber. f. Chem, 1850, 651) angegebene Reaktion wird um sichere 
Resultate zu erhalten, in der Weise ausgefiihrt, dass man die kalt 
bereitete Liisung von Chininsulfat rnit dem etwa gleichen Volumen 
Chlorwassers vermischt und dann eine FerrocyankaliumlBsung hinzu- 
setzt, welche siedend gesattigt, darnach abgekiihlt und rnit concentrirter 
Ammoniumcarbonatl6sung bis zur deutlich alkalischen Reaktion ver- 
setzt ist: es entsteht sogleich die rothe Fiirbung, welche sich einige 
Zeit unverandert erhalt , endlich aber gewiihnlich ins Hellgriine iiber- 
geht. Da der Erfolg der Reaktion davon beeinflusst erscheint, ob 
das Chlorwasser frisch oder schon liinger bereitet , benutzt Verfasser 
das bequemer frisch zu bereitende Bromwasser, wodurch iiberdies die 
Ernpfindlichkeit bis auf l/lsooo gesteigert wird. - Da ferner durch 
iiberschiissiges Ammoniumcarbonat die Rijthung mitunter wieder ver- 
schwindet, so wendet man vortheilhaft statt dessen Dinatriumphosphat 
- oder Borax an. - Eine rnit Bromwasser- und Ferrocyankalium 
versetzte Chininsulfatlosung l a s t  durch eintretende Riithmg die 
schwache Nkalinitat gewisser Stoffe z. B. des Marmors oder des 
Glaspulvers erkennen. Bei Nachweis des Chinins in Rinden ist zu 
bedenken, dass selbige Tannin enthalten, welches rnit Alkalien mannig- 
faltige Farbenniiancen liefert. Galriel. 

Eine volumetrieche Beetimmung dee Schwefelkohlenstoffee 
in den Sulfocarbonaten beschreibt E. F a 1  i6  r e s  (Compt. rend. 96, 
1799). Die Liisung des Sulfocarbonata wird mit Benzin iiberschichtet, 
rnit Natriumbisulfit rersetzt und die Volumenzunahme des Benzins 
gemessen. Auf die Einzelheiten der Analyse kann hier nicht einge- 
gangen werden. Pinser. 

Ueber die Bestandthefie der Bohnen von Sojahiepida von 
E. Meissl  und F. Biicker (Monuteh.fir Chem. 4, 349-368). Die 
aus Japan eingefiihrte~i und neuerdings bei uns cnltivirten Sojabohnen 
enthalten nach den eingehenden Untersuchungen des Verf. keine Kleber- 
protei’nstoffe , sehr geringe Mengen von Amidokiirpern , ein mit rer- 
diinnter Kalilauge und mit 10 pCt. Kochsalzliisung ansziehbares Casein, 
welches dem Legumin entspricht und im aschefreien Zustand aus 
5 I .24 pCt. Kohlenstoff, 6.99 pCt. Wasserstoff, 1 6.38 pct. Stickstoff,‘ 
0.47 pCt. Schwefel und 24.92 pCt. Sauerstoff besteht; ferner in gerin- 
ger Menge ein durch Kochen fiillbares und dem Erbsenalbumin sehr 
ahnliches Albumin rnit 52.58 pCt. Kohlenstoff, 7.00 pCt. Wasserstoff 
und 17.27 pct. Stickstoff, ferner Fett , Cholesterin u. s. w. und kleine 
Mengen von Zucker und Stiirke. Das Mengenverhaltniss der Be- 
standtheile ist 10 pCt. Wasser, 30 pCt. liisliches Casei’n , 7 pCt. 



unlkliches Caseih, 0.5 pCt. Albumin, 18 pCt. Fett, 2 pCt. Cholesterin, 
Lecithin, Harz und Wachs, 10 pCt. Dextrin, weniger als 5 pCt. Starke, 
5 pCt. Cellulose, 5 pCt. Asche, endlich Zucker u. s. w.; in kleiner 
Menge. Beim Rbsten der Bohnen geht das 16sliche Casein fast voll- 
in  unlijsliches iiber. Pinner. ’ 

Bericht iiber Patente 
von Bad. Biedermann. 

G u s t a v  De lp lace  in Namur. Neue rungen  an d e m  Del- 
p l a  ce’s c he  n S c h w efe lsff u re -Con cen t r a t i  on s a p  pa ra t. (D. P. 
23159 vom 31. December 1882. VOII dem bekannten Delplace’schen 
Apparat ist der flache Platinkessel mit gewelltem Boden beibehalten. 
Ueber demselben befinden sich vier Condensationshelme , die auf 
WMbungen der Kesseldecke stehen. Dieselben sind mit iiusserer 
Wmserkiihlung versehen. Die Helme oder Glocken stehen in je einer 
Rinne, in welcher das  Condensat einen hydraulischen Abschluss be- 
wirkt. In dem dem Sllureeinlauf zunachst liegendeo Condensations- 
helm wird nur Wasser condensirt, welches aus der Rinne durch ein 
Rohr abgefihrt wird. Das Condensat des zweiten Helmes besteht 
aus verdiinoter Schwefelsgure und wird aus der Rinne durch ein Rohr 
in die Bleikammer gef6hrt. Das Condensat des dritten und vierten 
Helmes ist hochgradige Schwefeleiiure , welche in den Einlauftricbter 
zuriickgefiihrt wird, urn mit der Kammersliure zusammen wieder in 
den Apparat zu gelangen. Der Aiislauf fiir die concentrirte Saure ist 
hinter dem rierten Condensationshelm. 

Neuerungen  i n  
d e m  Ver f rh re i i  z u r  .Wiede rgewinnung  d e s  S c h w e f e l s  aus  
Sodariicksti inden. (D. P. 2.314% ’vom 8. October 1882.) In  die 
zu einem Brei angemachten Sodariickstiinde wird Schwefelwasserstoff 
eingeleitet. Man wendet hierzu eiserne Apparate mit Riihrwerk . an, 
in welche vermittelst Luftpumpen Schwefelwaaserstoff eingedriickt wird. 
Die von dem Calciumcarbonat getrennte Lauge besteht aus Calcium- 
sulfhydrat und kann auf Schwefel, unterschwefligsaure Salze oder 
Schwefelwasserstoff verarbeitet werden. Man kann das Schwefelwasser- 
stoffgae auch in statu nascendi einwirken lassen, indem man auf in 
Wnaser suspendirte Sodariickstiinde Kohlensaure oder eine andere Siiure 

C a r l  O p l  in Hruschau (Oesterr. Schlesien). 
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