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Referate.

Aligemeine, Physikalische und Anorganische Chemie.

Verdampfen im Vacuum von Herbert Mec. Leod (Chem.
Soc. 1883, 384 —388). Es wird ein Apparat beschrieben, welcher
ein raschés Verdampfen im Vacuum unter Wirmezufubr erlaubt. Es
kann hier nur auf die mit Zeichnung ausgestattete Originalabhandlung
verwiesen werden. Schertel.

Einfluss von Druck und Temperatur auf die Verfliichtigung
fester Kérper von William Ramsay und Sydney Young (Royal
Soc. XXXV, 308). Als Resultat ihrer Untersuchung, deren Methode
und Einzelergebnisse noch der Verdffentlichung harren, geben die Ver-
fasser an, dass, wie die Flissigkeiten bestimmte Siedetemperaturen,
auch die festen Korper bestimmte Verdampfungstemperaturen besitzen,
welche bestimmten Drucken entsprechen. Schertel.

Ueber die Elektrolyse von Vitriolsl von Gladstone und
Tribe (Chem. Soc. 1883, I, 344). Aus Vitriolsl, das einige Zeit dem
elektrischen Strom ausgesetzt war, entwickelt sich mehrere Tage hin-
durch Sauerstoff, wenn man Platinblech oder Platinschwamm hinein-
taucht. Dieser Sauerstoff riihrt zweifellos von entstandener Ueber-
schwefelsiure her. Schotten.

Die Diochte des fllissigen Sauerstoffs hat S. Wroblewski
(Compt. rend. 97, 166) bei — 130° zu 0.89—0.90 bestimmt. Derselbe
hat auch die kritische Temperatur und dem kritischen Druck
des Bauerstoffs (Compt. rend. 97, 309) festgestellt und erstere bei
ca. — 1139, letzteren bei ca. 50 Atmosphiren gefunden. Pinner.

Den kritischen Punkt des Sauerstoffs hat ferner E. Sarran
(Compt. rend. 97, 489) mit Hilfe einer Clausius’schen Formel bei
—105° und 48.7 Atmosphéiren Druck liegend berechnet. Pinner.

Priorititsreklamation in Bezug auf eine Mittheilung von
Jamin {iber den kritischen Punkt verfliissigter Gase von
W. Ramsay (Compt. rend. 97, 448). Verfasser giebt an, dass er
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dieselben Ansichten wie jiingst Hr. Jamin (vergl. diese Berichte XVI,
1492), dass ndmlich beim kritischen Punkt lediglich das specifische
Gewicht des Gases ebenso gross oder bei héherer Temperatur grésser
werde als das der Fliissigkeit und deshalb letztere nicht mehr im
unteren Theile der Rihre bleibe, dass also bei jeglicher Temperatur
bei geniigend grossem Druck jedes Gas verflissigt werden kdonnte,
bereits im Jahre 1880 in den Proceedings of the royal Society aus-
gesprochen habe. Pinner.

Ueber die Verflissigung von salpetriger 8#ure von
R. H. Gaines (Chem. News 48, 97). Vor Andrews Untersuchung
iiber den kritischen Punkt war die Verfliissigung von Gasen durch
Oberflichenanziehung in pordsen Kérpern vielfach angenommen. Ver-
fasser versuchte, ob die Condensation eines (Gases, dessen kritischer
Punkt nicht zu tief liegt, durch Absorption in einem pordsen indiffe-
renten Korper sichtbar gemacht werden kdnne und wihlte hierzu die
salpetrige Siiure, welche im flissigen Zustande anders gefarbt erscheint
als im gasformigen. Das Ergebniss war negativ, indem die Conden-
sation in dem mit Platinschwamm gefiillten Gefésse niemals friiher
auftrat als in den damit verbundenen leeren. Dabei wurden noch
folgende Beobachtungen gemacht. Die aus sorgfiltigst gereinigtem
und iiber Phosphorséiureanhydrid getrocknetem Gase dargestellte Fliissig-
keit war von griiner Farbe, wihrend bisher das flissige Stickstoff-
trioxyd als blau beschrieben wurde. Die griine Farbe wandelt sich
aber in Blan auf Zusatz von nur wenig Wasser; die blaue Fliissigkeit
mischt sich nur langsam mit der griinen. Die Condensation des
Trioxydes trat bei Priiparaten verschiedener Darstellung bei 14.4¢ C.
unter 755 mm Druck ein. Schertel.

Ueber die Ldslichkeit von Salzen in Wasser bei hohen
Temperaturen von William A. Tilden und W. A. Shenstone
(Royal Soc. XXXV, 345 (Auszug)). Die Versuche wurden bei Tem-
peraturen iber dem Siedepunkte des Wassers ausgefiihrt. Das Haupt-
ergebniss war, dass die Lislichkeit in directer Beziehung zur Schmelz-
barkeit stehe. Bei den wasserfrei krystallisirenden Salzen beobachtet
man fir gleiche TemperaturerhShungen iiber 100° eine um so grossere
Zunahme der Ldgslichkeit, je niedriger der Schmelzpunkt des Salzes
liegt; dieses wurde beobachtet am Kaliumchlorid, -bromid und -jodid.
Gleiches ergiebt sich aus dem Vergleiche des chlorsauren Kalis und

Chlorkaliums:
Laslichkeit bei
Schmelzpunkt o0 100° 1300 180°

Kaliumchlorat . . . 3590 3.3 56.5 88.5 190
Kaliumchlorid . . . 7349 29.2 56.5 66 78.



Die Ldslichkeit des Natriumsulfates nimmt bekanntlich za von
0° bis 34.5, dem Schmelzpunkte der Verbindung Nay;SO..10H;0
und vermindert sich dann bis 1200 Von 120— 1400 ist die Ldslich-
keitsinderung nicht bestimmbar; bei 160° aber wurde eine merkbare
Zunabme der Léslichkeit beobachtet und bis 230° verfolgt.

Schertel.

Die infrarothen BSpektren von Metalldimpfen hat Henri
Becquerel (Compt. rend. 97, 71) dadurch zar Anschauung zu bringen
vermocht, dass er das Spektrum glihender Metalldimpfe auf eine
phosphorescirende Fliche (Schwefelcalcium) auffallen liess. So erzeugt
Natriumlicht ausser den D-Linien zwei sehr charakteristische Linien
diesseits des Roth von der Wellenliinge 2 = 819 und 1098; Magne-
sium erzeugt diesseits des Roth drei sehr charakteristische Linien,
A = 875.5, 1030 und 1130; Calcium einen starken Streifen, 1 = ca. 848;
Kalium fiinf starke Linien, 4 = 770, 1003, 1073 und 1182; Silber
zwei intensive Linien, 772 und 829; Thallium eine starke Linie,
A = 1105. Die Spektren sind meist durch Verdampfen der Metall-
chloride im elektrischen Flammenbogen erzeugt worden. Die beim
Natrium, Magnesium und Calcium beobachteten Linien fallen mit Ab-
sorptionslinien des Sonnenspektrums zusammen. Pinner.

Ueber den Dimorphismus des 8Silberjodiirs von Mallard und
Le Chatelier (Compt. rend. 97, 102). Verfasser haben gefunden,
dass das hexagonal krystallisirende, stark doppelbrechende Jodsilber
bei 146° unter plotzlicher Umwandlung seiner gelbweissen Farbe in
Tiefgelb reguléir krystallinisch und einfach brechend wird. Der Farben-
wechsel ist bereits von Wernicke (Pogg. Ann. 142, 560) beobachtet
worden, ebenso wie die Thatsache, dass das Jodsilber nach dem
Schmelzen zuniichst regulir krystallinisch erstarrt, von Lehmann
(Zeitschr. Krystall. 1, 492) mitgetheilt worden ist. Der Uebergang
des Salzes aus der hexagonalen in die regulire Form ist mit Wirme-
absorption verkniipft (fir AgJ = 234.8 g = — 1.6 grosse Calor.).

Pinner.

Ueber die bei der Einwirkung von Chromséiure auf Wasger-
stoffsuperoxyd erhaltene Blauffirbung von H. Moissan (Compt.
rend. 97, 96). Verfasser hat vergeblich die blaue Verbindung, welche
auf Zusatz verdiinnter Chromsiiureldsung zu Wasserstoffsuperoxyd
entsteht, zu isoliren versucht. Der Riickstand der bei — 20° ver-
dampften #therischen Losung zeigte sich nicht stabil genug. Aber aus
dem Verhidltniss des gefundenen Sauerstoffs und des Wasserstoffs
zum Chrom berechnet er fiir die Verbindung die Zusammensetzung
Cl‘Oa . Ha 02 (Hz Cl‘05?). Pinner.
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Ueber Hydroxylamin von Gladstone und Tribe (Chem.
Soc. 1883, I, 344). Die Reduktion von Hydroxylamin mittelst eines
Kupferzinkelements soll durch Nessler’sches Reagens angezeigt
werden, welches durch Hydroxylamin ebenso gefirbt wurde, wie
Ammoniak, wenn die Lisung weniger als 0.0002 pCt. enthielte, durch
stirkere Losungen aber bald schwarz wurde unter Abscheidung eines
rothen Niederschlages. Schotten.

Wiedergewinnung von Jod aus organischen Jodriickstinden
von Gladstone und Tribe (Chem. Soc. 1883, I, 344). Die orga-
nischen Jodide werden durch ein Kupferzinkelement zerlegt und aus
dem gebildeten Jodzink das Jod durch Chlorkalk in Freiheit gesetzt.

Schotten.

Ueber die Darstellung der Pentathionate von S. Shaw (Chem.
Soc. 1883, 351—355). Nachdem Spring (diese Berichte XV, 2618)
behauptet hatte, dass auch die Methode von Lewes (diese Be-
richte XIV, 990) keine Pentathionate, sondern nur mit Schwefel ver-
unreinigte Tetrathionate ergebe, unternahm Verfasser auf Roscoe’s
Anregung eine Revision von Lewes Arbeit. Eine mit Normalkali
zur Hilfte neutralisirte Wackenroder’sche Losung wurde erst auf
dem Wasserbade, dann unter der Luftpumpe iiber Schwefelsdure con-
centrirt. Nach acht Tagen erfolgte die Bildung wasserheller Krystalle
von wasserfreiem, tetrathionsaurem Kali. Der folgenden Krystallisation
waren Krystalle anderer Form beigemischt, welche sich in Wasser
mit neutraler Reaktion l6sten und mit kaustischem Natron versetzt
Schwefel ausschieden. In der sechsten Krystallisation waren diese
Krystalle so zahlrcich, dass eine zur Analyse geniigende Menge aus-
gewihlt werden konnte. Kalium und Schwefel wurden in denselben
im Verhiltnisse 2:5 gefanden und kommt dem Salze die Formel
K2S;06 + HoO zu. Die Krystalle waren farblos und durchsichtig.
Nach H. Baker’s Bestimmung gehéren die Kalisalze der Tetrathion-
siure wie der Pentathionsiure dém rhombischen Systeme an, doch ist
das erstere hemiédrisch, das andere holoédrisch ausgebildet. Nicht
bei jeder Darstellung klirt sich die neutralisirte Lisung und dann
fallen die Krystalle triibe ans. Schertel.

Bemerkungen zu vorstehender Abhandlung iiber Pentathion~
siure von Watson Smith (Chem. Soc. 1883, 355—357). Die
Wackenroder’sche Losung vermag selbst verdiinnte Indigolosungen
nicht zu bleichen, wenn bei der Darstellung schweflige Siure stets
in geringem Ueberschusse vorhanden war. Dieses Verhalten wider-
legt die von Spring (Ann. 218, 352) aufgestellte Theorie der
Bildung der Tetrathionséiure. Bei der Arbeit von Shaw wurde beob-
achtet, dass die halbgesittigte Wackenroder’sche Losung bei Zusatz



2489

eines Ueberschusses von Alkali keinen Schwefel abscheide, nach
dem Eindampfen aber diese Zersetzung wieder beobachten lasse. Die
Erklirung dieses Verhaltens liegt darin, dass in Gegenwart eines
Ueberschusses von schwefliger Siure das zugesetzte Alkali mit dem
ausgeschiedenen Schwefel und dem Schwefeldioxyd ein Thiosulfat
bildet. Ist die halbgesiittigte Losung aber durch Eindampfen con-
centrirt worden, so ist die freie schweflige Sdure entwichen und die
vorhandenen Sulfite und Thiosulfate durch die warme, wenn auch nar
schwach sanre Lésung zersetzt. Schertel.

Ueber die Wirkung des Kupferzinkelements auf Stickoxyd
von Gladstone und Tribe (Chem. Soc. 1883, I, 344). Wird Stick-
oxyd mehrere Stunden hindurch iber ein, eine grosse Oberfliche dar-
bietendes, das Kupfer fein vertheilt enthaltendes, Element geleitet, so
ist in dem Gas deutlich Ammoniak nachzuweisen. Stickstoff wird
unter denselben Bedingungen nicht verindert. Sehotten.

Die Zersetzung des Ammoniumnitrates von V. H. Veley
(Chem. Soc. 1883, 370—383). Nach den Versuchen des Verfassers
schmilzt Ammoniumnitrat bei 159° C. und beginnt bei 186° in Stick-
oxydul und Wasser zu zerfallen. Nebenbei findet auch in geringem
Grade Dissociation des Salzes in Salpetersinre und Ammoniak statt.
Ueber das Fortschreiten der Zersetzung zu Stickoxyd und Wasser
bei hoherer Temperatur -wurde eine Reihe von Versuchen angestellt,
wobei wilhrend jedes einzelnen die Temperatur constant gehalten
wurde. Es ergab sich, dass der Zersetzungscoéfficient nicht nur von
der Masse des in Zersetzung begriffenen Salzes, sondern auch von
der Menge der anwesenden freien Salpetersiure abhiingt; dass derselbe
mit der Menge der freien Sdure wiichst und abnimmt; dass ein Ueber-
schuss von Ammoniak, durch Einleiten von Gas oder Zusatz eines
basischen Oxydes hervorgerufen, die Zersetzung aufhdren macht, selbst
bei Temperaturen, die 50—60° iiber dem Punkte beginnender Zer-
setzung liegen, und dass der Zersetzungscoéfficient constant wird,
nachdem das Salz 13—16 Stunden erhitzt worden. Schertel.

Uéber den Ursprung des auf der Erdoberfliche vorhandenen,
verbundenen Stickstoffs von A. Miintz und E. Aubin (Compt.
rend. 97, 240). Die Verfasser discutiren die Frage, ob der durch die
Elektricitit der Luft in Verbindung tretende atmosphirische Stickstoff
seiner Quantitit nach geniigt, um die Verluste an gebundenem Stick-
stoff bei der Verbrennung u. s. w. zu decken. Sie scheinen diese
Frage zu verneinen. Namentlich aber nehmen sie an, dass die Haupt-
masse des auf der Erde vorhandenen gebundenen Stickstoffs nicht
durch Elektricitit aus der Luft entstanden sei, sondern vielmehr in

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVI. 162
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einer friiheren Periode der Erde bei der Verbrennung der Elemente.
Bekanntlich entstehen kleine Mengen Salpetersiiure beim Verbrennen
von Wasserstoff und vieler Metalle an der Luft, nach den Versuchen
der Verfasser beim Verbrennen von 1 g Wasserstoff 0.001 g Salpeter-
giure, von 1 g Magnesium sogar 0.1 g Salpetersiure. Sie glauben
daher, dass, ehe auf der Erdoberfliche eine Vegetation sich entwickelt
hatte, ein Vorrath an salpetersauren Verbindungen vorhanden gewesen
sei und dass dieser Vorrath allmihlich von der Pflanzenwelt anfgezehrt
wiirde, falls die Neuerzeagung durch die Elektricitit die Verluste
nicht vollstindig zu decken im Stande sein sollte. Piuner.

Untersuchungen iiber Jodstickstoff; iiber chemische Radio-
meter oder Photometer mittelst Jodstickstoff; iiber die Bereitung
von 8tickstoff, Jodammonium und jodsaurem Ammonium in
der Kiélte und unter dem Einfluss des Lichts, und iiber das
Doppeljodiir von Kupfer und Stickstoff von Antony Guyard
(Compt. rend. 97, 526). Der Jodstickstoff ist unter Wasser und unter
wiisserigem Ammoniak lichtempfindlich und zersetzt sich unter Stick-
stoffentwickelung und Bildung von Ammoniumjodid und etwas Ammo-
niumjodat. Diese Zersetzung findet unter Wasser anfangs ruhig statt,
endet aber mit heftizer Explosion, unter Ammoniak verliuft die Zer-
setzang ruhig bis zu Ende. Die Schnelligkeit der Zersetzung ist pro-
portional der Intensitit des Lichtes und ist am grissten unter dem
Einfluss der gelben, am geringsten unter dem der violetten Strahlen.
Wenn der Jodstickstoff lediglich aus der Verbindung NHpJ besteht,
so verliuft die Zersetzung auch unter Wasser ruhig nach der Gleichung
2NH;J = NH;J; + N; die Verbindung NHJ; zersetzt sich unter
Explosion; unter Ammoniak erfolgt die Zersetzung nach der Gleichung
5NHJ, + 10NH; = 10N H;J + TN, es entsteht mehr Stickstoff
bei der Zersetzung unter Ammoniak, wie bei der unter Wasser, weil
im ersten Fall nur Ammoniumjodid, in letzterem Bijodid entsteht.
Verfasser schligt vor, die Zersetzung des Jodstickstoffs unter Ammo-
niak za benutzen, um aus der Quantitiit entwickelten Stickstoffs in
der Zeiteinheit die Lichtintensitiit zu messen. Zun diesem Behufe hat
er einen Apparat construirt, der mit Ammoniak von 22° gefiillt wird
und in den man 1.27 g Jod hineinbringt. Diese Menge Jod erzeugt
33.5 cem Stickstoff. Man kann ferner diese Lichtwirkung auf Jod-
stickstoff benutzen, sowohl um in der Kilte Stickstoff zu bereiten,
als auch Jodammonium, als auch endlich, da bei Gegenwart eines
grosseren Ammoniakiiberschusses sich etwas jodsaures Ammonium
bildet, um dieses letztere nebenbei zu gewinnen. Durch Schwefelsiure,
Salzsiure und schweflige Sidure wird der Jodstickstoff erst unter Auf-
brausen, dann mit heftiger Explosion zersetzt, durch unterschweflig-
saures Natrium wird er zu Jodnatrium, Ammoniak und Ammoninm-
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sulfat zerlegt. Durch Jodkalium wird der Jodstickstoff bei Lichtab-
schluss zum Theil zersetzt, indem sich Kaliumbijodid bildet und ein
im Jodkalium unldslicher neuer Jodstickstoff. Cyankalium zersetzt
den Jodstickstoff bei Lichtabschluss unter Stickstoffentwickelung. Eine
Verbindung des Jodstickstoffs mit dem so sehr unbestindigen Kupfer-
bijodid entsteht leicht, wenn man eine ammoniakalische Kupferoxyd-
salzldsung mit Jodjodkalium versetzt und scheidet sich als glinzende,
granatrothe Krystallmasse ab von der Zusammensetzung CuJz . 2NH:J.
Die Verbindung ist in trockenem Zustande sehr bestindig, zersetzt
sich aber beim Waschen mit Wasser in Ammoniumbijodid und ein
broncefarbenes Kupferoxyjodid der Zusammensetzung CuQO:J(?), wel-
ches beim Erhitzen in Kupferoxyd, Sauerstoff und Jod zerfillt. Die
Kupferjodstickstoffverbindung wird ferner durch wisseriges Ammoniak
in Kupferbijodid, welches mit blauer Farbe im Ammoniak sich 1dst,
und in explosiven Jodstickstoff zersetzt. Bei gelindem Erhitzen erhiilt
man aus der Doppelverbindung weisses Kupferjodiir, bei der trockenen
Destillation neben dem letzteren ein schwarzes D'e'stilla;, das sich
darch Wasser unter Bildung eines schwarzen, krystallinischen Jod-
stickstoffs, zersetzt. Dieser Jodstickstoff unterscheidet sich von den be-
kannten Verbindungen zwischen Jod und Stickstoff dadurch, dass er
sich in Kali- oder Natronlauge unter Gasentwickelung und Bildung
von Ammoniak 15st. Neben der obigen Verbindung von Kupferstick-
stoffjodid existirt noch eine zweite, nicht analysirte, schwarze Ver-
bindung, welche beim Waschen mit Wasser einen explosiven, kupfer-
baltigen Riickstand hinterldsst. Pinuer.

Neue Methode zur Darstellung von Phosphoroxychlorid von
E. Dervin (Compt. rend. 97, 576). Kaliumchlorat wirkt sehr heftig,
aber glatt auf Phosphortrichlorid unter Erzeugung von Phosphoroxy-
chlorid ein und Verfasser schligt diese Reaktion zur Darstellung des
letzteren vor. In einen mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben bringt
man das vllig phosphorfreie Phosphortrichlorid (ca. 500 g) und
getzt allmihlich (in Dosen von etwa 4 g) sehr fein zerriebenes Kalium-
chlorat (160 g) hinzu. Alsdann destillirt man das Phosphoroxychlorid
aus dem Oelbad ab. Pinner.

Darstellung der Phosphorsiiure durch Oxydation des Phos-
phors an feuchter Luft von W. T. Wenzell (Pharmac. Journ. 1883,
24—26). Verfasser empfiehlt die Oxydation des Phosphors an feuchter
Luft zar Darstellung grésserer Mengen Phosphorsiure. Die Ausschei-
dung der Arsensiiure gelingt vollstindig durch Erwdrmen des Oxy-
dationsproduktes auf 160° C., die Oxydation der phosphorigen Siure

geschieht nach Abscheidung des Arsens durch Salpetersiure.
Schertel.

162*
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Bemerkung zu der von Wenzell empfohlenen Darstellung
der Phosphorséiure von Runyon (Pharmac. Journ. 1833, 48). Die
Entfernung der Arsensiure gelingt vollstindig erst bei etwa 1909,
wenn bereits Phosphorwasserstoff aufzutreten beginnt, Schertel.

Ueber das Bor von A. Joly (Compt. rend. 97, 456). Bei der
Darstellung des krystallisirten Bors aus Borsiure mittelst Aluminium
in Kohletiegeln haben Deville und Waéhler gelbe bis kastanien-
braune Quadratoctaéder erhalten, in welchen wechselnde Mengen von
Aluminium und Kohle gefunden und von ihnen als zufillige Verun-
reinigungen betrachtet worden waren. Ausserdem wurden schwarze
Krystallmassen, zuweilen diinne durchsichtige Blitter gewonnen, wel-
che ausser Bor nur 2.4 pCt. Kohle enthielten. Spiter hat Hampe
(Ann. 183, 73), welcher das Bor in Thontiegeln bei Schmelztemperatur
des Eisens darstellte, schwarze blittrige Krystalle erhalten, welche
frei von Kohle waren, aber so viel Aluminium enthielten, dass ihnen
dic Zusammensetzung AlBoys zugeschrieben wurde. Die gelben Kry-
stalle, deven Zusammensetzung von Hampe dhnlich wie von Deville
und Wiahler nur von constanter Zusammensetzung gefunden wurde,
sollten eine Verbindung 3 AlBoj2 + 2Bos sein. Diese geringe Ueber-
einstimmung in dem Befund der Zusammensetzung namentlich der
schwarzen Krystalle erkldrt Verfasser damit, dass Deville und
Wiohler jedenfalls eine andere Substanz in Hinden gehabt hitten
als Hampe. Es entstehen niimlich die grossen, schwarzen, blitterigen
Krystalle AlBojs nur, wenn man bei moglichst niederer Temperatur
arbeitet und bei Abwesenheit von Kohlé, wenn man aber im Kohle-
tiegel und sehr hoch und lange erhitzt, so erhdlt man schwarze oder
braune kleine Krystalle, die sich schon dadurch von den von Hampe
untersuchten unterscheiden, dass sie in Salpetersdure nur zam Theil
loslich sind. Sie enthalten pur #dusserst wenig Aluminium, aber in
reinem Zustande 15.7 pCt. Kohle, entsprechen demnach einer Ver-
bindung CBog. Es sind demnach ansser dem Aluminiumbor, AlBoy,
von Deville und Wahler (goldgelbe hexagonale Blittchen) folgende
Borverbindungen za unterscheiden: 1) grosse, schwarze, blitterige
Krystalle, AlBoyz; 2) gelbe, diamantglinzende, uadratische Krystalle;
3) kleine, schwarze Blittchen von Kohlebor, wahrscheinlich in meh-
reren Verbindungen existirend. Pinner.

Ueber eine bisher unbeobachtete Aechnlichkeit zwischen
Kohlensdure und Schwefelkohlenstoff von John Tyndall (Royal
Soc. XXXV, 129). Kohlensiure, fiir die Wirmestrahlen der meisten
Wirmequellen ausserordentlich durchsichtig, ist fir die Strahlen beisser
Kohlensiure, wie sie von einer Kohlenoxydflamme ausgehen, von allen
Guasen das undurchdringlichste. Ebenso absorbirt eine diinne Schicht
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von Schwefelkohlenstoff, welche 90 pCt. der Wirmestrahlen einer
Wasserstoffflamme durchlisst, 75 pCt. von den Strahlen einer Kohlen-
oxydflamme. Schertel.

Ueber Samarium und seine Verbindungen von P. T. Cléve
(Chem. Soc. 1883, 363 —370). Aus einer grisseren Menge (10 kg)
ans Orthit und Thorit dargestellter Erden wurde durch eine lange
Reihe miithsamer Operationen, iiber welche im Auszuge nicht berichtet
werden kann, eine Quantitit Samariumoxyd gewonnen, welches in
Salpetersiiure geldst und durch Fillung mit frisch destillirtem Ammo-
niak in vier Fraktionen getheilt wurde, deren Verbindungsgewichte
durch Ueberfiihrung in Sulfat = 149.940—150.120, im Mittel = 150.021
gefunden wurde. Dabei wurde das Oxyd als SmzO; angenommen.
Das Funkenspektrum des Samariums zeigt nach Thalén 150 Linien
von geringer Intensitit, welche iber das ganze Spektrum ausserhalb
des Roth zerstreut sind. Das Samariumoxyd, SmeO;, ist ein
weisses Pulver mit kaum wmerkbarem Stich in’s gelbliche. Gelbe
Farbe zeigt die Gegenwart von Erbium an. Es ist leicht 18slich in
Siiuren, mit welchen es stark gelbe Lisungen und topasfarbige, kry-
stallisirte Salze bildet. Das Hydrat ist gelatinds, weiss. in Alkalien
unldslich; es ist stirker basisch als Yttererde, schwiicher als Didym-
oxyd. Samariumechlorid, SmCl; + 6H20, bildet grosse, tafel-
formige, zerfliessliche Krystalle. Das Chloroplatinat des Sama-
riums, SmCl;, PtCl, + 102 H: O, krystallisirt iiber Schwefelsiure
in orangefarbenen, zerfliesslichen Prismen. Das Platinocyanat des
Samariums, 2Sm(CN); + 3 Pt(CN); + 18 HeO, durch doppelte
Zersetzung des Baryumsalzes mit Samariumsulfat dargestellt, krystal-
lisirt in wohl ausgebildeten, gelben Prismen, die blaves Licht reflek-
tiren und an der Luft unveriinderlich sind. Samariumnitrat,
Sm(NO;);s + 6H20, bildet blassgelbe, leicht 15sliche Prismen. Sa-
mariumacetat, Sm(C:HsO:)s + 4H2 0, stellt kurze, wenig losliche
Prismen dar. Samariumsulfat, Sme(S04); + SH20, erscheint in
wohlentwickelten, glinzenden Krystallen, welche viel schwerer lislich
sind als die des Didymsulfates. Samariumselenat, Sm:(SeOy)s
+ 8H20, ist dem vorigen #hnlich, doch leicht in Wasser 16slich.
Samarium-Kaliumsulfat, 2Sme(§O04)z + 9K2S0; +~ 3H: 0O,
scheidet sich langsam als weisses Pulver ab, wenn Samariumacetat
zu iiberschiissigem Kaliumsulfat zagegeben wird. Samarium-Ammo-
ninmsulfat, Smy(S04)s(NHy):S804 + 8H,0, kleine, tafelformige
Krystalle. Samariumselenit, SmzO;, 4Se 02 + 5H20, wird durch
Zusatz von seleniger Séure zar Losung des essigsauren Salzes als
volumindser, sich rasch in mikroskopische Nadeln umwandelnder
Niederschlag erhalten. Samariumoxalat, Smy(C04)s + 10H: O,
tritt als weisser oder schwachgelber. krystallinischer Niederschlag auf.
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Die Samariumsalze schliessen sich ihrer Zusammensetzung enge an
die Salze des Didyms an, mit welchem es iiberhaupt die grosste Aehn-
lichkeit aufweisst. Eine Quantitit Didymoxyd, welche bei der Dar-
stellung des Samariumoxydes in reinem Zustande erhalten wurde,
wurde durch fraktionirte Fillung mit Ammoniak ebenfalls in vier
Portionen getheilt, deren jede das Verbindungsgewicht 142.3 zeigte.
(Siehe dagegen Brauner, diese Berichte XVI, 1860.) Schertel.

Krystallisirtes Calciumsilicophosphat, welches beim Ent-
phosphorn des Eisens entsteht von Ad. Carunot und Richard
(Compt. rend. 97, 316). Verfasser haben in einer Schlacke, welche
bei dem Entphosphorn des Eisens nach der Methode von Thomas
und Gilchrist in den Hiitten von Joeuf (Meuthe et Moselle) ab-
fillt, kleine. durchsichtige, blaue Krystalle beobachtet, welche dem
orthorhombischen Systeme angehdren. stark doppelbrechend sind und
folgende Zusammensetzung besitzen: P2 O; = 29.65, SiO; = 12.42,
Ca0 = 53.20, Al O3 = 2.76, FeO = 1.80, MnO und MgO = Spuren.
Wenn die kleine Menge von Al:O3 und FeO vernachlissigt wird, be-
rechnet sich fir die Verbindung die Formel CagP;Ogs. Ca8iO. Es
ist das erste eigentliche kieselphosphorsaure Mineral, welches auf-
gefunden worden ist. Pinner.

Ueber das Atomgewicht des Berylliums von T. S. Hum-
pidge (Royal Soc. XXXV, 137). Metallisches Beryllium wurde dar-
gestellt, indem die Dimpfe von Berylliumchlorid iiber Natrium geleitet
wurden, welches in eisernen Schiffchen in einer Glasrihre sich befand,
Das Metall enthielt Be = 93.97 pCt., Be3O3 = 4.71 pCt., Fe 1.32 pCt.
und Spuren von Si. Die specifische Wiirme, nach Regnault’s Misch-
methode in Terpentin von der specifischen Wirme 0.4231 ausgefiihrt,
wurde im Mittel von vier Bestimmungen = 0.4316, nach Correctur
fir die Beimengungen = 0.4453 gefunden, so dass fir das Atom-
gewicht 13.65, die Atomwirme 6.08 sich berechnet in naher Ueber-
einstimmung mit Nilson und Pettersson (vergl. diese Berichte
XL 38]) Schertel.

Bemerkungen zum Atomgewicht des Berylliums von J.
Emerson Reynolds (Royal Soc. XXXV, 248). Verfasser deutet
gegeniiber den Versuchen von Humpidge auf die Unreinheit des von
diesem benutzten Priparates hin und beruft sich als Stiitze seiner
Bestimmung der specifischen Wirme (vergl. diese Berichte XI, 1835)
und des Atomgewichtes auf Hartley's spektroskopische Unter-
suchungen (vergl. diese Berichte XVI, 1859). Schertel.

Ueber die reducirende Wirkung von Bleischwamm von
Gladstone und Tribe (Chem. Soc. 1883, I, 344). Fein vertheiltes
Blei aus Bleiacetat durch Zink niedergeschlagen, von dem angenommen
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wird, dass es keinen Wasserstoff eingeschlossen enthiilt, bildet aus
verdiinnter Salpeterlosung, zumal nach Zusatz von etwas Schwefelsiure
und bei erhdhter Temperatur, schon in kurzer Zeit deutlich nach-
weisbare Mengen Ammoniak. Schotten.

Beitrige zur Kenntniss der Oxyde des Mangans von Odin
T. Christensen (Journ. pr. Chem. [2] 28, 1 —37). Aus der Ab-
weichung der Krystallform des Braunit von derjenigen der iibrigen
Oxyde, Ra0;3, sowie des Hausmannit von derjenigen der Spinelle war
von Hermann und G. Rose geschlossen worden, dass der Braunit
als MnO .MnO;, der Hausmannit als 2MnO .MnO; zu betrachten
sei. Dass beide Mineralien durch verdiionte Salpetersiure diesen
Constitutionsformeln entsprechend gespalten werden, scheint diese An-
schauung zu bekriftigen. Verfasser bestiitigte auch durch Versuch,
dass das Manganoxyd durch verdiinnte Salpetersiure oder Schwefel-
siure quantitativ in Manganoxydul und Manganhyperoxyd ge-
spalten werde; dagegen wirkt Essigsiure auf gegliihtes Oxyd nur
wenig ein. Gegliihtes Manganoxyduloxyd wird von Essigsiure um'so
weniger angegriffen, je concentrirter die Sdure ist. Das Filtrat von
der Behandlung mit Eisessig hat zimmtbraune Farbe; der Riickstand
hat noch die Zusammensetzung Mn3O. Manganoxyduloxydhydrat,
nach Otto dargestellt, giebt bei Behandlung mit Eisessig eine braune
Losung, welche nach einigen Tagen zimmtbraune, mikroskopische,
rectangulire Tafeln abscheidet, die aus normalem, essigsaurem
Manganoxyd, Mn;. Og. (CeH3;0)s + 4H30, bestehen. Es war also
durch die S#ure Spaltung des Manganoxyduloxydes in MnO und
Mny O3 verursacht worden. Aechnliches bewirkt die concentrirte
Schwefelsfiure. — Man hat also nach dem Verfasser in dem Mangan-
oxyde das wirkliche Analogon des Eisenoxydes; doch befinden sich
die Atome im MpngOs; mehr im labilen Gleichgewichte, weil das
Mangan gegeniiber dem Sauerstoffe bestrebt ist, als tetravalentes Atom
aufzutreten und verdiinnten Siuren gegeniiber unbestindig ist. Die
Analogie zwischen FegOs und Mpp O3 sucht Verfasser durch das
Studium der Manganoxdsalze darzulegen. KEssigsaures Mangan-
oxyd, Mny.0Og.(C030) + 4H30, wird dargestellt, indem man
etwa 5 g Manganoxyduloxydhydrat mit 200 cem reinem Eisessig bei
gewohnlicher Temperatur unter héinfigem Umriihren digerirt, " die
schliesslich farblose Fliissigkeit mit den ausgeschiedenen Krystallen
im Wasserbade erwiirmt, die dunkle Lisung filtrirt, mit einigen Kubik-
centimetern Wasser versetzt und im lose bedeckten Becherglase kry-
stallisiren lisst. Die braunen Krystalle werden mit Eisessig ge-
waschen. Wird concentrirte Schwefelsiiure mit den trockenen Kry-
stallen gemischt und unter Abkihlen tropfenweise Wasser zugegeben,
so entsteht eine tiefrothe Losung, welche einen dunklen, kry-
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stallinischen Niederschlag von Fremy’s Salz MnO .MnOQO;, 480s
+ 9H;O abscheidet. Orthophosphorsiure giebt beim Kochen mit
den Krystallen einen lichtgriinlichen, phosphorsaures Natron, einen
briiunlich violetten Niederschlag; Arsensiure und arsensaures Natron
verhalten sich entsprechend. Feste Oxalsiure und Weinsiure .er-
zeugen beim Schiitteln mit der Lisung des Salzes in Essigsiure
krystallische Niederschlige; Indigo wird beim Erhitzen mit der Losung
des Acetates entfiirbt; Quecksilber beim Schiitteln oxydirt. — Nor-
males, phosphorsaures Manganoxyd, Mnz.06.(PO) + 2H: 0O,
wird durch Erhitzen von Orthophosphorsiure mit der Losung des
essigsauren Manganoxydes in Eisessig oder durch allmihliches Ein-
tragen einer concentrirten Lisung von salpetersaurem Manganoxydul -
in eine auf 1000 erwirmte Losung reiner Orthophosphorsdure in der
dreifachen Menge des Wassers dargestellt und bildet bei 1009 ge-
trocknet ein griinlich graues Pulver, auf welches verdiinnte Salpeter-
siure oder Schwefelsiure beiin Kochen nicht einwirken. Das Wasser
kann erst bei schwachem Gliihen vollig ausgetrieben werden. Wird
krystallisirte Phosphorsiiure in einem Platintiegel geschmolzen und bei
110—170° mit Manganidphosphat gesiittizt und etwa 24 Stunden
auf 170 —190° erhalten, so scheidet sich ein violetter Niederschlag
MngHg (P207)2 ab. — Arsensaures Manganoxyd, Mnz. Os(As0;)
+ 2H30, wird wie das phosphorsaure Salz dargestellt und bildet
ein graues Pulver, welches sich dem Phosphate dhnlich verhiilt. —
Phosphorsaures Manganoxyd-Natron, Mng.Na,;.2P, 04
+ 10H:0, entsteht, wenn man die Lisung des essigsauren Mangan-
oxydes in Kisessig oder die frisch bereitete Ldsung des gegliihten
Manganoxydes in Salzsiiure in iiberschiissige Losung von Natrium-
pyrophosphat einfliessen lidsst. Die Fliissigkeit wird zuerst tiefroth
und scheidet nach einiger Zeit ein rothes, krystallinisches Salz aus. —
Zur Reihe dieser Salze rechnet der Verfasser auch Fremy’s schwefel-
saures Manganhyperoxyd-Manganoxydul, welchem er die Formel
Mn; . Hy . 480, + 8H:0 zutheilt. — Manganhyperoxyd im bedeckten
Porzellantiegel vor dem Geblise zur Weissgluth erhitzt, wurde zu
Manganoxydul, was bereits Geuther und Pickering beobachtet

hatten. — Otto’s Manganoxydoxydul nimmt bereits beim Trocknen
bei 100° Sauerstoff auf. Beim Kochen mit Salmiaklisung giebt es
ebenso wie das gegliihte etwas Manganoxydul ab. Schertel.

Ueber Antimonpentajodid vou J. H. Pendleton (Chem.
News 48, 97). Reines Antimon wurde mit iberschiissigem Jod in
einer mit indifferentem Gas gefiillten Glasréhre geschmolzen und dann
im Schwefelsiurebade lingere Zeit erhitzt, wihrend das andere Ende
der Rohre kiihl gehalten wurde. Wurde das Bad auf einer Tempe-
ratur von etwa 130° gehalten, so erhielt man eine homogene krystal-
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lische Masse von dunkel brauner Farbe, deren Analyse Werthe ergab,
die mit der Formel SbJ; nahe iibereinstimmten. Der Schmelzpunkt
des Produktes lag zwischen 78 und 79°. Die Verbindung erleidet
bei geringer TemperaturerhShung theilweise Zersetzung, analog dem
Verhalten des Arsenpentajodides (diese Berichte XVI, 223). _
Schertel.
Ueber die ¥rden des Gadolinits von Ytterby von Carl
Auner von Welsbach (Monatsh. fir Chem. 4, 630—642). In derl im
Auszuge kaum wiederzugebenden Abhandlung wird eine bequemere
Trennungsmethode der Gadoliniterden angegeben, die daranf beruht,
dass man die basischen Nitrate nicht durch vorsichtiges Glihen der
Neutralsalze darstellt und nachher die Masse auskocht, sondern dass
man zur Lésung der Nitrate die vorher auf gewdhnlichem Wege be-
reiteten Oxyde hinzufiigt. Pinner.

Organische Chemie.

Ueber das specifische Gewicht von festem, geschmolzenen
und in Lésung befindlichem Parafin von George Beilby (Chem.
soc. 1883, 388 — 390). Das untersuchte Paraffin schmolz bei 38°
und hatte im festen Zustande bei 21°C. das specifische Gewicht 0.874
geschmolzen bei 38°:0.783. Beim Losen in Paraffingl von 219C.
nahm das Volumen des Paraffins von 63.26 auf 69.76 zu, woraus sich
das specifische Gewicht 0.7956 berechnet. Das specifische Gewicht
des geschmolzenen Paraffines éinderte sich fiir je 1.375° C. um = 0.001.

Schertel.

Ueber die nitrirten Derivate des Aethylenhydriirs von A.
Villiers (Compt. rend. 97, 258). Verfasser hat friher (vergl. diese
Berichte XV, 1339) eine durch Einwirkung von Salpetersiure auf
Aethylenbromid erhaltene Verbindung, CoBr:(NOz),.2KHO, be-
schrieben, welche von Losanitsch (diese Berichte XVI, 51) fiir iden-
tisch mit dem von ihm dargestellten CBrK(NO2): erklirt worden ist.
Verfasser glaubt trotzdem die von ihm aufgestellte Formel aufrecht
erhalten zu miissen. Durch Siduren wird die Kaliumverbindung zuerst
zerlegt, aber das freie Tetranitrodibromithan zersetzt sich schnell
weiter und liefert bromveichere Kérper. Aus Bromithyl und Brom-
dithylenbromid, Ca H3Brs, konnten mittelst Salpetersiiure analoge Nitro-
produkte nicht gewonnen werden. — Bei der Reduktion des Tetra-
nitrodibromithans mit Natriumamalgam tritt vollige Spaltung des
Molekiils ein und es entstehen Ammoniak und Blausiure. Schwefel-
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ammonium erzeugt daraus mehrere Reduktionsprodukte, von denen
das erste beschrieben ist. Wenn man den Nitrokdrper mit ciner zur
Lésung ungeniigenden Menge verdiinnten Ammoniaks iibergiesst,
Schwefelwasserstoff bis zur Braunfirbung einleitet und die Fliissigkeit
warm filtrirt, so scheiden sich beim Erkalten hellbraune Krystalle der
Zusammensetzung C: Ko (NOg)s ab, welche schon unter 100° decrepi-
tiren, bei ca. 200° heftig explodiren und ebenso auf Zusatz selbst sehr

verdiinnter Sduren unter heftigster Explosion sich zersetzen.
Pinner.

Ueber einige Derivate des Mannithexylens von L. Henry
(Compt. rend. 97, 260). Das bereits von Domac aus Hexylen und
unterchloriger Siiure dargestellte Hexylenchlorhydrin, CsH;2CI(OH),
kocht bei 170° und hat die Dichte 1.018 bei 11°. Hexylenoxyd ver-
einigt sich leicht mit Salzsinre und liefert ein dem beschriebenen iso-
meres Chlorhydrin, C¢H;3ClOH, welches ebenfalls bei 170 — 171Y
kocht und bei 11° die Dichte 1.0143 besitzt. Mit Bromwasserstoff
vereinigt sich Hexylenoxyd za dem Bromhydrin, C¢H;2 BrOH, einer
etwas dicken, allmihlich gelblich werdenden Fliissigkeit von stechendem
Geruch und Geschmack mit dem Siedepunkt 188—190° (Bar. = 769 mm)
und der Dichte 1.2959 bei 11°% Das mittelst Jodwasserstoff darge-
stellte Jodhydrin bridunt sich schnell und ist nicht destillirbar. \Das
Acetylehlorhydrin, GgH,3Cl1OCyH30, aus dem Chlorhydrin mittelst
Chloracetyl dargestellt, ist vine erfrischend riechende, bei 188 — 1900
siedende Fliissigkeit von der Dichte 1.04 bei 6% Das Chloronitrin,
CeHy;2CIN O3z, und das Dinitrin, CgHia(INOs)a, durch Eintropfen-
lassen von Hexylenchlorhydrin und von Hexylenoxyd in Salpeter-
schwefelsiiure gewonnen, sind farblose, nicht destillirbare Flissigkeiten,
— Hexylenchlorid, GgEl;2Clz, entsteht als Nebenprodukt bei der
Einwirkung von unterchloriger Sdure auf Hexylen, ferner bei der Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Hexylenoxyd und ist eine schwach
pfefferartig riechende Fliissigkeit, die bei 162—165° kocht und bei 11°
die Dichte 1.0527 besitzt. Durch alkoholische Kalilauge entsteht daraus
Chlorhexylen, CgH;; Cl, welches unangenehmen Geruch und stechen-
den Geschmack besitzt, bei 1229 (Bar. = 768 mm) kocht und die
Dichte 0.9036 bei 11° hat. Mit Schwefelsiure behandelt liefert es
Hexylenketon, CgH;20, als angenehm pfefferartig riechende, brennend
schmeckende, bei 125° (Bar. = 753 mm) kochende Fliissigkeit von der
Dichte 0.8343 bei 110 Pinner.

Ueber die Molekulargewichte substituirter Ammoniake. No.I,
Trilithylamin von James Dewar und Alexander Scott (Royal
Soc. XXXV, 347—349). Die substituirten Ammoniake, besonders die
tertiiren Amine, erscheinen besonders geeignet, geringe Abweichungen
von ganzen Zahlen der vereinigten Atomgewichte von Kohlenstoff und
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Wasserstoff durch Summirung augenfillig hervortreten zu lassen. Die
Verfasser bestimmten den Bromgehalt des bromwasserstoffsauren
Triiithylamins durch Titration nach dem Verfahren von Stas und be-
rechneten daraus das Molekulargewicht des Salzes und erhielten nach
Abzug des von Stas fir Ammonium erhaltenen Werthes (18.074) das
Atomgewicht der Gruppe CgHy2. Da die Priparate die erforderliche
Reinheit nicht besassen und somit die Resultate der genauen Ueber-
einstimmung entbehren, so konnen die gehofften Ergebnisse erst von

der versprochenen Fortsetzung der Untersuchung erwartet werden.
Schertel.

Vereinte Wirkung des Kaliumbichromats und der Halogene
auf organische Stoffe von Godefroy (Bull. soc. chim. 40, 167—172).
Leitet man trockenes Chlor durch ein Gemisch von Alkohol und
Kaliumbichromat, so verwandelt sich letzteres in Chlorkalium und
eine pulverige, braune Masse, welche danach in eine rothe Verbindung
iibergeht. Die braune Substanz (sie lisst sich leichter durch 5- bis
6stiindiges Erhitzen von 30 Theilen Jod, 80 g Bichromat, 70 g Alkohol
und 350 g Wasser bereiten) ist ein Chromoxyd, Cr;O4.3H:0,
welches bei 3000 sein Wasser, spiiter nach und nach Sauerstoff ver-
liert und in ein schwarzes, schimmerndes, nach Erhitzen iiber Roth-
gluth griines Sesquioxyd iibergeht; das Oxyd 18st sich nur in siedenden
concentrirten Siuren; das schwarze Sesquioxyd bildet ein schmutzig-
graunes Sulfat Cre(80,);. H;SO,. Die rothe Verbindung stellt ein
Kaliumchromchlorid, 4KCl.Cr;Cl;. HoO, dar, welches beim
Erhitzen unter Wasserverlust violett resp. schieferblau wird und durch
Wasser in Chlorkalium und Chromoxychlorid zerfillt. Neben der
braunen und rothen Verbindung entsteht eine griine Losung, welche
noch nicht untersuchte Chromchloride resp. -oxychloride enthilt; auns
dem Alkohol bilden sich beim Beginn der Reaktion: Aldehyd, Chlor-
tithyl, Chloracetyl und Aethylacetat. Verfasser hat das Studium der
Einwirkung von Kaliumbichromat und Jod auf Anilin resp. Chinon
resp. Resorcin begonnen. Gabriel.

Einwirkung von Natriuméthylat auf Brométhylidenbromid
von Arthur Michael (Amer. chem. journ. 5, 192—198). Durch
Einwirkung von Natriumithylat auf Bromiithylidenbromid erhielt Ta-
wildaroff (Jahresber. 1875, 262) zwei Dibromithylene (Sdp. 91°
resp. 1570); Verfasser findet nur «-Dibromithylen (Sdp. 88%) neben
Bromacetylen und unveriindertem Bromithylidenbromid. a-Dibrom-
dthylen besitzt, da es mit Aluminiumchlorid und Benzol asymmetrisches
Diphenylithylen, CHj: C:(CsH;)s, liefert, nach Demole (diese Be-
richte XII, 2245) die Constitution CBry : CHa.

Nach dem Verfasser ist jedoch dieser Beweis nicht stichhaltig,
da auch folgende Interpretation zulissig erscheint:



2500
1. CH:Br.CBr + CsHg = CH: Br +~ CHBr. CgH;:
2. CHzBI‘.CHBI’.CG H; + C(;Hs = CHz Br + CH(C(;H,a)g -+ HBI‘;
3. CHeBr + CH(CsH;): = HBr + CHz . C(CsHs)s.

Auch gegen die Interpretation Demole’s (diese Berichte XIII, 1930)
beziiglich der Einwirkung des freien Sauerstoffs auf Dibromiithylen
erhebt Verfasser Einwiinde. Gabriel,

Darstellung acetonfreien Isobutyraldehyds von Wilh, Fossek
(Monatsh. fiir Chem. 4, 660 —662). Verfasser stellt reinen Isobutyr-
aldehyd in der Weise dar, dass er die bei der Oxydation des Alkohols
tibergehenden Produkte zuniichst durch einen auf 70—80° erwiirmten
Kolben und erst von da in den Kiihler treten lisst, den rohen Aldehyd
mit 1 pCt. concentrirter Schwefelsiure versetzt in der Kilte stehen
lasst, wobei der Aldehyd sich polymerisirt, die Krystalle mit Wasser
wiischt, trocknet und dann mit einigen Tropfen Schwefelsinre eine
Stunde am Riickflusskiihler im Wasserbad erwirmt und destillirt. Der
Isobutyraldehyd siedet bei ¢3Y (741 mm) und hat die Dichte 0.8057
bei (0% 0.7898 bei 20°. Seine Diimpfe verarsachen Uebelkeit und Kopf-
schmerzen. Pinner.

Ueber Condensationsprodukte der Aldehyde und ihre Deri-
vate von Ad. Lieben und S. Zeisel (Monatsh. fir Chem. 4, 331
bis 538). Constitation des Butyrchlorals. Verfasser haben durch
Erhitzen von Monochloraldehyd mit Aldehyd unter Zusatz einer Spuar
Salzsiéure den Monochlorerotonaldehyd, C3H; Cl10, in nicht reinem
Zustande als eine bei 143 — 160V siedende, stechend riechende, beim
Stehen sich briunende Fliissigkeit erhalten, die identisech war mit dem
als Nebenprodukt bei der Darstellung von Butyrchloral von Piuner
aufgefundenen Monochlorerotonaldehyd. Der Chlorcrotonaldehyd ver-
bindet sich mit 2 Cl zu gewdéhnlichem Butyrchloral. Da nun der Chior-
crotonaldehyd nur CH Cl. CH: CH. CHO oder CH3 . CH: CCl. CHO
zasammengesetzt sein kann und durch Chloraddition daraus Butyr-
chloral entsteht, so muss diesem die Constitution CHe Cl . CHCI . CHCI.
CHO oder CH3.CHCI.CCl;.CHO zukommen. Um Aufklirvang
dariiber zu erlangen, haben die Verfasser das aus dem Butyrechloral
durch Basen entstehende Dichlorpropylen oxydirt, wm zu sehen. ob
darin eine CHjy-Gruppe enthalten ist, weil alsdann Essigsiure darans
entstehen musste. Letzteres ist thatsichlich der Fall und es kommt
daber dem Butyrchloral die zweite der obigen Formeln zu.

Beildufig sei hier bemerkt, dass die Constitution des Dichlorpro-
pylens, namentlich das Vorhandensein der Methylgruppe in demselben,
bereits durch die Ueberfithrung desselben in Tetrolsiure mittelst Na-
trinm und Kohlensiiure festgestellt war (vergl. diese Berichte XIV, 1081).

Pinner.
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Ueber «o-y-Dichlorcrotonaldehyd, ein Condensationsprodukt
des Monochloraldehyds von Konrad Natterer(Monatsh. fiir Chem. 4,
539 — 553). Durch 15stiindiges Erhitzen von reinem Monochloralde-
hydhydrat mit einem Tropfen Schwefelsiure auf 100° entsteht neben
Wasser als Condensationsprodukt der Dichlorerotonaldehyd, CH,Cl. CH
:CCl.CHO. Man entfernt die wiisserige Schicht, wiischt das Con-
densationsprodukt mit Wasser und destillirt es im Vacuum in eine mit
Eis gekiihlte, etwas Wasser enthaltende Vorlage. Das Destillat wird
nochmals (zur Entfernung von Monochloraldehyd) gewaschen und im
Vacuum fraktionirt. Der Dichlorerotonaldehyd ist eine farblose, stark
lichtbrechende, scharf riechende, unter dem Druck von 18 mm bei 86
bis 87° siedende Fliissigkeit, die in fester Kohlensiiure glasartig er-
starrt. Bei der Reduktion mit Eisen und Essigsiure nach der Methode
von Lieben und Zeisel liefert die Verbindung etwas Butyraldehyd,
normalen Butylalkohol und Crotonylalkohol, bei der Oxydation mit
rauchender Salpetersiiure in energischer Reaction Oxalsiure und Mono-
chloressigsiure. Sie verbindet sich unter Erwirmung mit Natrium-
bisulfit zu einer ziemlich schwer loslichen Verbindung C4H,Cl,O .
NaHSO; + 3 oder 4 H2O. Ebenso verbindet si¢ sich leicht mit
Brom zu Dichlordibrombutyraldehyd, C;H;Cl:Br;O, einer
schweren, ebenfalls erst in fester Kohlensiure erstarrenden Fliissigkeit,
die mit Natriumbisulfit sich vereinigt und mit Wasser zusammen-
gebracht ein festes, bei 72° zu einer triiben Fliissigkeit schmelzendes
Hydrat, C4H,CleBrsO + HyO, liefert. Endlich verbindet sich der
Dichlorcrotonaldehyd noch mit Salzsiure zu einer dem Butyrchloral
isomeren Verbindung C,H;Cl; O, welche dickfliissig ist, erst in fester
Kohlensdure glasartig erstarrt, schwer in Wasser 16slich ist, kein
Hydrat bildet und mit Natriumbisulfit unter Erwdrmung sich vereinigt.
Dieser Trichlorbutyraldehyd wird durch rauchende Salpetersiure
leicht zur entsprechenden Trichlorbuttersiure, CyH; Cls Og, oxydirt.
Dieselbe bildet bei 73 — 75° schmelzende Krystalle, besitzt scharfen,
an Monochloressigsiure erinnernden Geruch, wirkt, auf die Haut ge-
bracht, blasenziehend, zerfliesst beimm Anreiben mit Wasser und list
sich in ca. 20 Theilen Wasser auf. Pinuer.

Ueber die Bildung von Croton- und f-Oxybuttersiure-
aldehyd aus Aethylaldehyd von Arthur Michael und Adolph
Kopp (dmer. chem. journ. 5, 182—191). Verfasser fassen die Re-
sultate einer Arbeit, Giber welche bereits eine vorliufige Notiz vorliegt
(diese Berichte XII, 2091), wie folgt zusammen: 1. Das primire Ein-
wirkungsprodukt von Chlorzink auf Aethylaldehyd ist g-Oxybutyl-
aldehyd. 2. Neutrale Alkalisalze wirken nicht auf Aldehyd ein.
3. Alkalische Kalisalze, sowie Natrium- und Kaliumhydrat wirken wie
Chlorzink. Die Gegenwart von Wasser ist nicht immer nothig, da
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trockene Pottasche dieselbe Wirkung ausiibt. 4. Alkalische Natrium-
salze -bilden unter denselben Bedingungen wie Kaliumsalze haupt-
séichlich Crotonaldehyd, Oele und wahrscheinlich etwas §-Oxybutyl-
aldehyd. Trockene Soda hat keine Wirkung. 5. f-Oxybutylaldehyd
geht durch Erhitzen mit miissig concentrirten Ldsungen von Alkali-
salzen oder Chlorzink theils in Crotonaldehyd, theils in héher siedende
QOele iiber, welche destillirt in Crotonaldehyd zerfallen. Crotonaldehyd
selbst verwandelt sich in hoher siedende Produkte.

Durch Einwirkung von Kaliumsalzlésung (Carbonat, Phosphat,
Formiat) auf wiissrigen Methylaldehyd bei 100° erhalten Verfasser
einen dunkelen Syrup, welcher durch partielle Fillung mit Bleiacetat
gereinigt, nahezu die Zusammensetzung CgHjyoO5 hat, bitter schmeckt,
Fehling’sche Losung reducirt und vielleicht identisch ist mit der von
Butlerow erhaltenen Verbindung (Jahresber. f. Chem. 1861, 647; vergl.
auch Tollens, diese Berichte XVI, 919). Gabriel.

Einwirkung des Aldehyds auf Propylglycol von Arnaud de
Gramont (Compt. rend. 97, 173). Durch zwejtigiges Erhitzen von
Aldehyd mit Isopropylglycol auf 160° (oberhalb 170° bilden sich em-
pyreumatische Produkte) hat Verfasser eine bei 93° siedende, dtherisch
riechende Flissigkeit erhalten, welche er als Isopropylenacetal,

,O0.CH.CH,

CH3 . CH( E

~O. CHg
anspricht, trotzdem er in der Analyse schlecht stimmende Zahlen er-
halten hat. Beim mehrtigigen Zusammenstehen mit Wasser zersetzt
sich diese Verbindung und man kann unter den Zersetzungsprodukten
mit Leichtigkeit Aldehyd und Isopropylglycol nachweisen. Auf Iso-
propylenoxyd, C3HsO, wirkt Aldehyd erst oberhalb 140° ein und man
erhilt alsdann Produkte, die unter Verkohlung bis iiber 200° sieden.

Pinner.

Ueber die Einwirkung von Ameisensfiure auf Erythrit von
A. Henninger (durch Chem. Centralbl. 1833, 484 aus Bull. soc. chim.
89, 625). Als neue (vergl. diese Berichte V, 1059; VI, 70) Einwirkungs-
produkte von Ameisensiure auf Erythrit werden das Dihydrofur-
furan, C4HgO, der Crotonaldehyd, C4HgO, und ein Anhydrid
des Erythrits, C4HsOs, angekiindigt. Den Riickstand von der
Einwirkung der beiden Substanzen aufeinander bilden zwei Produkte,
deren wichtigstes Tetraformin ist. Bei den Versuchen, die Constitution
des Furfurans zu ermitteln, wurde kein Additionsprodukt, wohl aber
ein Bromsubstitutionsprodukt, C4HyBr; O, erhalten. Gabriel.

Bequeme Darstellung der Bromessigsiiure von Arthur Michael
(Amer. chem. Journ. 5, 202-—203). Diese Methode beruht auf dem
Zerfall der Verbindung (Cakl; OsBr2)sHBr in Bromessig- und Brom-



2503

wasserstoffsiure (Hell und Miihlhiduser, diese Berichte XI, 241).
Ein Gemisch von 1 Molekiil Essigstiure, etwas mehr als 1. Molekil
Brom und eine geringe Menge Schwefelkohlenstoff (simmtliche Stoffe
vollig trocken!) wird bis zum Aufhéren der Bromwasserstoffentwicklung
am Riickflusskiihler erhitzt. Durch Fraktioniren des Reaktionsprodukts
erhilt man etwa 90 pCt. der theoretischen Ausbeute an Bromessig-
siure. Dibromessigsiiure bildet sich dabei nicht. . Gabriel.

Ueber einige Reaktionen von Cyansilber, Ferrocyan- und
Ferrideyansilber von C. L. Bloxam (Chem. News 48, 73). Ferro-
cyansilber giebt bei Behandlung mit Ammoniak Cyansilber, Cyan-
ammonium und Eisenoxydul, theilweise auch metallisches Silber und
Eisenoxyd; analog verliuft die Reaktion beim Erwérmen mit Kali-
hydrat; auch hierbei wird ein Theil des Silbers metallisch abgeschie-
den. — Ferrideyansilber wird in der Kilte durch Kalihydrat unter
Abscheidung von Silberoxyd zersetzt; beim Erwirmen entsteht eine
blasgsrothe Verbindung, die bei fortgesetztem Erhitzen sich schwiirzt
durch Bildung von metallischem Silber; der blassrothe Niederschlag
ist das Produkt der Reaktion zwischen Silberoxyd und Ferrideyan-
kalium, wie ein besonderer Versuch bewiesen hat. — Ferrocyansilber
lisst beim Kochen mit Silberoxyd und Wasser Ferrideyansilber, Cyan-
silber und metallisches Silber entstehen; Ferrideyansilber giebt beim
Kochen mit Silberoxyd Eisenoxyd und Cyansilber. Schertel.

Ueber die Reduktion des Ferridcyankaliums durch Cyan-
kalium von C. L. Bloxam (Chem. News 48, 73). Eine Losung
krystallisirten Cyankaliums wurde mit rothem Blutlaugensalz in einer
Retorte erhitzt, wobei viel Blausiiure und Ammoniumcarbonat in das
Destillat dberging, wihrend die riickstindige Losung eine reichliche
Krystallisation von Ferrocyankalium lieferte, aber nur wenig cyan-
saures und ameisensaures Salz enthielt. Schertel.

Untersuchungen der Blutlaugensalzschmelze von K. Zul-
kowsky (Dingl. Journ. 249, 168 — 178). Den Gehalt der aufgelSsten
Schmelze an Ferrocyankalium kann man durch Titration und zwar in
der Weise ermitteln, dass man in ein abgemessenes Volumen einer
mit Schwefelsiure angesiuerten, heissen Zinkldsung (110.82 g
K2504.ZnS04 + 6HyO im L) die betreffende Blutlaugensalzldsung
aus einer Biirette so lange zufliessen lisst, bis Eisenchlorid eine
schwache aber deutliche Blaufirbung am #ussersten Rande des von
Fliesspapier aufgesogenen Probetropfens hervorraft; der Zinknieder-
schlag hat die Zusammensetzung 5ZnyFeCys + 2K FeCys, so dass
also 10ZnSO,; auf 7K, FeCy; wirken, d. h. also 1 cem obiger Zink-
lsung 0.07385 g krystallisirtes Blutlaugensalz angiebt. Da nun zur
Erkennung der Endreaktion fir je 1 cem Flissigkeit rund 0.5 mg Blat-
laugensalziiberschuss néthig sind, so ergiebt sich, wenn £ das Fliissig-
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keitsvolumen nach der Titration ist und p g Substanz zu V ccm ge-
168t wurden, wovon V cem fiir % cem obiger Zinkldsung verbraucht
wurden, der Procentgehalt B = (7.385Vz 4+ 0.05 f): pv. — Um das
Rhodankalium in der Schmelzelésung zu bestimmen, versetzt man
sie zunichst zur Entfernung der Kohlensiure und des Schwefelwasser-
stoffs mit schwefliger Siure, ldsst '/o—1 Tag stehen, neutralisirt mit
Zinkblumen, filtrirt und versetzt ‘das Filtrat mit Schwefligsiure und
iiberschiissigem Kupfervitriol, wodurch Kupferrhodaniir ausfiillt, aus
welchem man nach Ueberfiihrung in das Sulfiir die Rhodanwasserstoff-
siinre berechnet. Gabriel.

Zur Kenntniss des Knallquecksilbers, vorl. Mittheilung von
A. Ehrenberg (Jowrn. f. pr. Chem. N. F. 28, 56). Rhodan-
wasserstoffsiiure wirkt auf Knallquecksilber nicht wie Salzsiure unter
Bildung von Hydroxylamin, sondern es entsteht nur Rhodanqueck-
silber, Rhodanammon und Kohlensiure. Rhodanalkalien setzen sich
mit Knallquecksilber um wie Chloralkalien; es bildet sich fulmi-
nursaures Alkali und Rhodanquecksilber. Wird Knallquecksilber mit
Schwefelithyl und Wasser oder Alkohol im Rohr erhitzt, so erhilt
man neben fulminursaurem Quecksilber und fulminurgsaurem Ammon
Schwefelquecksilber. Schwefelkohlenstoff wirkt unter denselben Be-
dingungen ebenso; aber bei Fernhalten von Wasser entstehen andere
Produkte. Schotten.

Ueber polymeres Trichloracetonitril von A. Weddige,
vorl. Mittheilung (Journ. f. prakt. Chem. 28, 188). Werden
polymerer Cyankohlensdureithylither und Phosphorchlorid in &qui-
valenten Mengen am Riickflusskiihler erhitzt, so erhidlt man neben
Phosphoroxychlorid ein dickflissiges, gelbbraunes Oel, welches nach
seinen Reaktionen als das Cllorid der p-Cyankohlensiure anzusehen ist.
Wird dieses neuerdings mit Phosphorchlorid im Rohr auf 160° erhitzt,
so entsteht eine Substanz, die die Zusammensetzung, aber nicht die
Eigenschaften des Trichloracetonitrils, CN CCls, hat und daher als ein
Polymeres desselben anzusehen ist. Mit Wasserddmpfen iibergetrieben
und aus Alkohol amkrystallisirt, stellt es grosse Blitter oder Prismen
dar, die bei 91 —92% schmelzen. Es ist unléslich in Wasser, leicht
16slich in Alkohol, Aether und Benzol. Beim Erhitzen mit Ammoniak

liefert es Substitutionsprodukte, die noch nidher zu untersuchen sind.
Schotte.

Die Einwirkung einiger polyatomigen Alkohole suf Borax,
einschliesslich der Chemie des Glycerinum boracis und des Mel
boracis von Wyndham R. Dunstan (Pharm, journ. 1883, 41—44).
Borax mit Glycerin befeuchtet firbt die Flamme griin (vergl. Senier
und Lowe, diese Berichte X1, 1268). Aechnlich wirken Erythrit und
Glycol; aber auch aus anderen polyatomigen Alkoholen, wie Mannit,
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Dextrose, L#vulose entstehen durch Erhitzen mit trockenem Borax
neben Natriummetaborat Verbindungen, welche die Flamme griin
firben. Dieselben kénnen dem Reaktionsgemisch durch Aether ent-
zogen werden, bilden nach dem Verdunsten desselben meist amorphe
Massen, werden vom, Verfasser als Borsiuresither (borine) aufgefasst
und zerfallen durch Wasser in Borssure und den betreffenden Alkohol.
— Der intermedidren Bildung resp. spiteren Zersetzung dieser Aether
wird es zugeschrieben, dass die Boraxlosungen mit einem der obigen
Alkohole versetzt, sauere Reaktion annehmen; dass letztere beim Er-
hitzen der Fliissigkeit in die alkalische umschligt, um beim Erkalten
wieder sauer zu werden, ist eine Erscheinung, welche man hei jeder
mit Borséure schwach angesiuerten Natriummetaboratlésung beobachten
kann. Das Mel boracis zeigt ein Verhalten, wie es die beschriebene
Wirkung der Dextrose und Livulose auf Borax voraussetzen liisst.
Gabriel.

Ueber das f-Butylglycol von Ad. Wurtz (Compt. rend. 97, 473).
Das von Kekulé als Nebenprodukt bei der Reduktion des Aldehyds
gewonnene f-Butylglycol, CHs . CH(OH).CH;.CH;OH, erhélt man
in reichlicher Menge bei der Einwirkung von 1 procentigem Natrium-
amalgam auf eine kalte, verdiinnte Losung von reinem, véllig wasser-
16slichen Aldol, nur muss die Flissigkeit stets schwach sauer erhalten
werden. Zu Ende der Reaktion neutralisirt man und destillirt im Va-
cuum, bis eine 8lige Schicht sich abscheidet. Diese wird alsdann bis
160° bei 10 mm Druck, und das Destillat bei gewdhnlichem Druck
destillirt, wobei der grésste Theil von 190—220° iibergeht. Die unter
dem Oel befindliche, salzdurchtrinkte Masse wird im Vacuum ge-
trocknet, der Riickstand mit Alkohol ausgezogen, der Alkohol ver-
dampft und dann ebenfalls erst im Vacuum, dann bei gewdhnlichem
Druck destillirt. Das Butylglycol ist eine dicke, farblose Fliissigkeit,
in allen Verhiltnissen in Wasser, Alkohol und Aether 18slich, kocht
bei 207 —208° (Bar. = 769 mm) und hat bei 0® die Dichte 1.0259.
Mit Phosphorpentachlorid liefert es in #dusserst heftiger Reaktion nur
eine kleine Menge bei 130—135° siedenden Chloriirs, die Hauptmasse
ist nicht destillirbar und enthélt Chlor und Phosphor. Chloracetyl
liefert in heftiger Reaktion ein von Chlor nicht zu befreiendes Acetyl-
produkt. Dagegen erhiilt man bei mehrtiigigem Erhitzen des Glycols
mit Essigséiureanhydrid auf 100° das Diacetin, CyHs(OCsH30)s, als
eine schwach sauer riechende, in Wasser unlésliche, bei 206.5—208.5¢
siedende Fliissigkeit von der Dichte 1.055 bei 0°. Concentrirte Jod-
wasserstoffsiure verwandelt das Glycol in das nur im Vacuum unzer-
getzt (bei 10 mm Druck bei 115—1169) siedende Jodir, C,HgdJs, von
der Dichte 2.291 ‘bei 0°.

Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVI. 163
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Neben dem Butylglycol entsteht bei der Reduction des Aldols
eine unter gewdhnlichem Druck bei 220 — 2509 nach der Reinigung
unter 15 mm Druck bei 160—165° siedende Verbindung, welche isomer
ist dem Dialdanalkohol, CsH;gO;3. Pinner.

Berichtigung von E. Schulze (Journ. f. prakt. Chem. N. F.
28, 63). Die Angabe in der Abhandlung von Schulze und Barbieri
(diese Berichte XVI, 1496), dass der lecithinartige Kérper aus den
Lupinenkeimlingen in Aether unldslich, ist dahin zu berichtigen, dass
derselbe sich in Aether, besonders in der Wirme, ziemlich leicht 15st,
aber in Wasser unldslich ist. Schotten,

Einwirkung von Fiinffach-Chlorphosphor auf S8uccinylchlorid
vorl. Mittheilung von E. Kauder (Journ. f- pr. Chemie 28, 191).
Nachdem 1 Theil Succinylchlorid mit 3 Theilen Chlorphosphor im
Rohr auf 230° erhitzt war, entwich beim Oeffnen Salzsiiure und bei
der Fraktionirung des Rohreninhalts ging zuerst Phosphoroxychlorid
iiber, dann gegen 215° ein in Wasser unldsliches, in der Kilte krystal-
linisch erstarrendes, scharf riechendes Oel vom specifischen Gewicht
1.694 und der Zusammensetzung C;ClsO. Durch ldngeres Erhitzen
mit concentrirter Schwefelssiure wird dieser Korper in ein bei 119.5°
schmelzendes S#ureanhydrid von der Formel C,CloOs verwandelt.
Mit der Untersuchung desselben, sowie der aus Citronensiure und
Weinsdure unter der Einwirkung des Chlorphosphors entstehenden
Korper ist der Verfasser noch beschiiftigt. Schotten.

Ldslichkeit der Harnsfure in Salzlésungen von E. Jahns
(Arch. Pharm. 21, 511—322). »Aus den mitgetheilten Versuchen
muss geschlossen werden, dass allein die Carbonate, und zwar sowohl
der Alkalien als der alkalischen Erden die vermehrte Ldslichkeit der
Harnséiure in den Mineralwiissern bedingt haben, derart, dass das
Lisungsvermdgen der letzteren fiir Harnsfiure bei hinléinglicher Ver-
diinnung ihrem Gehalt an jenen Salzen direkt proportional iste; »bei
hinlénglicher Verdiinnung« insofern, als bei concentrirteren, carbonat-
reichen Wiissern zwar entsprechend mehr Harnsinresalze entstehen,
allein das vorhandene Wasserquantum nicht ausreicht, sie véllig in
Lésung zu halten. Gabriel.

Noue Synthese des Allantoins und einige Vermuthungen
iiber die Constitution der Harnsfiure von Arthur Michael (Amer.
chem. journ. B, 198 —202). Durch mebrstiindiges Erhitzen gleicher
Gewichtstheile von Mesoxalsiiure und Harnstoff auf 110° erhielt Ver-
fasser statt des erwarteten Mesoxalylbiureids, C;H¢N,O4, neben
Kobhlenséiure Allantoin, C3H;Og + 2CON;H; = C,;HgN,0s + CO»
+ 3H2O. Mesoxalsiiure allein spaltet bei 110° keine Kohlensiure
ab, dagegen tritt ebenfalls Kohlenséiure auf, wenn obiges Gemisch mit



2507

Phosphortrichlorid auf 80° erhitzt wird. — Wie Allantoin, CyHgN,Os,
durch Reduktion in Glycoluril, C;HsN,;Qy, iibergeht, so liesse sich
vielleicht Mesoxalylbiureid in die um 1 Sauerstoffatom &rmere Harn-
sfiure verwandeln. Von den beiden Constitutionsformeln

CH--- C --NH-.
NH‘ -co NE.-CO
N, und C< "
“ NH.
;CO >COo
CO—--NH’ OC- -NH.”
steht letztere nach dem Verfasser mit den Eigenschaften der Harn-
siiure besser im Einklang. Gabriel

Ueber ein neéunes Glycerin von A. Colson (Compt. rend. 97,
177). Durch Einwirkung von Brom auf Mesitylendampf und Destil-
lation des Rohprodukts im Vacuum hat Verfasser ein bei 210 — 2250
@ibergehendes Oel, CoHyBrs, erhalten, aus welchem durch anhaltendes
Abkiihlen Krystalle gewonnen wurden, die nach dem Umkrystallisiren
bei 94.5° schmolzen. Das rohe, bei 210—2259 destillirende Oel wurde
durch Kochen mit Wasser und Bleicarbonat zersetzt und dadurch
Mesitylenglycerin, CsHs(CH; OH)s, dargestellt, welches nach um-
stindlichem Verfahren gereinigt, eine dicke, sehr leicht in Wasser und
Alkohol, nicht in Aether und Chloroform l5sliche, bitter schmeckende
‘Flissigkeit bildet. Mittelst rauchender Bromwasserstoffsiiure kontite
daraus das bei 94.5¢ schmelzende Tribromid, mittelst Salzsfiure das
bei 277 —284° siedende Trichlorid wiedergewonnen werden. In .dem
oben erwihnten .Gligen. Tribromid ist noch eine isqmere Verbindung
enthalten, denn ans dem Zersetzungsprodakt desaglben mit Wasser
‘konnte Verfasser nach .dem Verdampfen des Wassers' durch Aether
eine Verbindung C¢ Hy Br . CH; . (CH; OH)s ausziehen, welche gestreifte,
bei 126° schmelzende Blittchen bildet, in 55 Theilen kochenden, wepig
in kaltem Wasser sich 15st, noch weniger in Aether, sehr leicht in
Alkohol 13slich ist, keinen Geruch und Geschmack besitzt und selbst
beim Kochen mit Pottasche das Brom nicht verliert. Durch Brom-
wasserstoffsfiure wird diese Verbindung in ein bei 81 —82° schmelzendes
Tribromid, C¢HsBr .CH;3(CH;Br);, tibergefiihrt. Pinner.

Beitrag sur Untersuchung der Fette von Eduard Valenta
(Dingl. Journ. 249, 270—273).  Verfasger hat die .Verseifangswerthe
(4. h. die Milligramme Kalihydrat, welghe zur Verseifang von 1 g Fett
nothig sind) fir verschiedene Fettarten ermittelt und tabellarisch
zusammengestellt; es ergiebt sich 1) fir Aprikosenkerndl, Oel aus
siissen und bitteren Mandeln, Arachisdl, Baumwollsamen®l, Olivendl,
Sesamél als Mittelwerth 193; 2) fiir Kiirbis6l, Oelkuchendl (Oliven-
kernél), Riilldl (wahrscheinlich aus einer ungarischen Crucifere), als
Mittelwerth 188.1; 3) fiir Riibol, Rapsdl, Hederichdl, Ricinusdl als

163*
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Mittelwerth 177.1; 4) fiir feste Thierfette die Mittelzahl 195; fiir
Cocusnussil 270.7—275.5; fiir Palmkernsl 264.8. Diese Zahlen
kénnen bei Priifung eines Fettes als Anbalt dienen. Gabriel.

Ueber die Gegenwart von Mannit im Ananas von L. Lindet
(Bull. soc. chim. 40, 65—66). Verfasser findet im Ananas 8.2 pCt.
Saccharose und 2.6 pCt. reducirenden Zuckers. - Lisst man Ananas-
brei gihren, so gewinnt man einen Wein, welcher Mannit enthilt;
letzterer repriisentirt nicht weniger als 1 pCt. vom Gewicht des rohen
Ananas, und ist, wie Verfasser vorldufig glaubt, nicht erst durch
Giébrung der Saccharose entstanden. Gabriel.

Ueber den Einfluss der Wirme auf die Polarisation der
Riibensiifte von P. Degner (Zeitschr. d. Ver. f. Ribenzuckerindustrie
1883, 140 — 146). Verfasser schliesst aus seinen Versuchen, »dass
durch (5 — 10 minutliche) Erwirmung sowohl der mit Alkohol ver-
setzten wie der alkoholfreien Riibensifte (im Wasserbade) nach der
Hinzufiigung von Bleiessig mehr optisch — nach rechts oder nach
links — active Substanzen niedergeschlagen oder unwirksam gemacht
werden, als dies ohne Anwendung von Wirme geschiehte.  Gabriel.

Studien zur Kenntniss der Melasseentzuckerung mittelst
Kalk und Alkohol von P. Degner (Zeitschr. d. Ver. f. Ribenzucker-
industrie 1883, 351—460). Verfasser unterwirft die verschiedenen, auf
Anwendung von Kalk und Alkohol beruhenden Methoden der Melasse-
entzuckerung nach Manowry, Weinrich, Eissfeldt u. s. w. einer
vergleichenden, sehr umfangreichen Experimentalkritik; er bildet sich
aus dem in vielen Tabellen mitgetheilten Zahlenmaterial ein Urtheil
iiber die Einwirkung des Kalks auf die Melasse, iiber die Entstehung
der Kalksalze, der Zuckerverluste, iiber die Ursachen der verschiedenen
Schnelligkeit in der Auslangung u. s. w. Die gewonnenen Resultate
(367 — 398) lassen sich in der Kiirze nicht wiedergeben.  Gabriel

Ueber Darstellung und chemische Natur des Cellulose-
guckers von E. Flechsig (Zeitschr. physiol. Chem. 7, 523—540).
Das aus einer in der Kilte frisch bereiteten Lésung von Cellulose in
starker Schwefelsiure durch viel Wasser niedergeschlagene »Am yloi de¢
unterscheidet sich von der Cellulose durch seine Lgslichkeit in Wasser
und die Fihigkeit unter Einfluss kalter verdiinnter Sduren in Dextrin
iiberzugehen, es wird aber, entgegen ilteren Angaben, durch Jod allein
(ohne Siure) nicht blau gefirbt. Holzschwefelsiure bildet sich
in dieser Losung erst nach einiger Zeit (sie bildet sich sofort bei
Anwendung concentrirterer oder warmer Sdure). Nach Priifung ver-
schiedener Verfahren zur Darstellung des Cellulosezuckers empfiehlt
Flechsig das folgende, welches sich dem von Braconnot (Ann.
chim. phys. 1819) benutzten anschliesst. 250g lufttrockene (= 234.5¢g
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trocken) entfettete Watte wird in eine erkaltete Mischung von 1250 ¢
reiner Schwefelsdure (75 pCt. Schwefelsiiureanhydrid) und 420g Wasser
portionenweise eingetragen, nach einer Stunde circa 2/s Volum Wasser
zugefiigt, nach einem Tag filtrirt und das Ganze auf 21/, L gebracht.
Von dieser Fliissigkeit werden je 50 cem auf 900 cem verdiinnt und
5—6 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, die Schwefelsiure durch
Baryt entfernt, eingedampft, die nach Zusatz von etwas Aether auns-
geschiedenen Krystalle mit Alkohol gewaschen, ihre wisserige Lisung
durch Thierkohle entfiirbt und die wieder erhaltenen Krystalle theils
aus absolutem Aethylalkohol, theils aus Methylalkohol umkrystallisirt.
Der so dargestellte Zucker zeigte eine specifische Drehung von
~+ 52.92 resp. 53.04° im Wild ’schen Polaristrobometer; sein Reductions-
vermdgen, nach der Gleichung von Allihn (Journ. pr. Chem. 180, 61)
y = —2.5647 + 2.0522 £—0.0007576 «?
aus der reducirten Kupfermenge y (z bezeichnet das Gewicht des
Zuckers) berechnet, stimmte genau mit dem der Dextrose iiberein; die
bisher ohne geniigende Beweise angenommene Identitdt des Cella-

losezuckers mit Traubenzucker ist demnach sicher festgestellt.
Herter.

Ueber die Wirkung von Licht und Wirme auf Rohr- und
Invertzucker von Gladstone und Tribe (Chem. Soc. 1883, I, 341).
Wird eine 5proc. Rohrzuckerlosung vierzehn Tage im verschlossenen
Kolben auf fast 100° erwirmt, so enthilt sie etwa 3 pCt. Glucose,
eine S#ure und eine fliichtige Substanz, die mit Jod Jodoform liefert,
aber kein Alkohol ist. Licht ohne Anwendung von Wiérme veréindert
Rohrzucker weder bei Luftabschluss noch in Gegenwart der atmo-
sphiirischen Luft. Die Versuchsdauer betrug 17 Monate. (Vergl.
das abweichende Resultat von Rouet (Compt. rend. 1871, 1049).

8chotten.

Die Stéirke und ihre Verwandlungen unter dem Einfluss
anorganischer und organischer Siuren von F. Salomon (Joumn.
pr. Chem. 28, 82—154). Die Verzuckerung der Stiirke durch ver-
diinnte Schwefelsdure ist nicht als eine Spaltung des Molekils im
Zucker und Dextrin aufzufassen, wie Muskulus seiner Zeit behauptet
hat, sondern mit Payen als eine gradweise Umwandlung. Zunichst
bildet sich lésliche Stiirke, dann das noch einfacher constitnirt gedachte
Dextrin. Mit der Bildung des Dextrins beginnt auch dessen Hydrati-
sirung. Die Bildung von Maltose wihrend des Umwandlungs-
processes ist nicht anzunehmen. Da die Zuckerbildung sehr innig mit
der Zeitdauer des Processes und der Concentration der Sgure ver-
kniipft ist, so hat man sich den Vorgang #hnlich dem der Aether-
bildung zu denken. Die organischen Siuren erzeugen dieselben Pro-

dukte, wie die anorganischen; nur wirken sie bedeutend schwiicher.
Schotten.
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Synthetische Untersuchungen in der Glycosidgruppe (II)
von Arthur Michael (4mer. chem. journ. 5, 171—182). Erhitzt man
1 Theil Phenylglycosid mit 5 Theilen Essigsiiureanhydrid und 2 Theilen
trocknes Natriumacetat etwa 3 Stunden im Wasserbad, giesst dann in
Wasser, lidsst mehrere Stunden stehen, erwirmt das Wasser gelinde,
lisst dann erkalten und filtrirt, so bleibt im Riickstand Tetraacetyl-
phenylglycosid, CsH;0 .0CgH; . (OC2HsO)4, zuriick, welches ans
heissem Alkohol in weissen, glitzernden, langen Nadeln anschiesst;
durch siedenden Alkokol wird es in geringem Grade zersetzt (Geruch
nach Aethylacetat). — Beziiglich des weiteren Inbaltes dieser Publi-
kation kann auf die friiheren Mittheilungen (diese Berichte XII, 2260,
XIV, 2100, XV, 1923) verwiesen werden. Gabriel.

Ueber ein Isomeres des Laurols von A. Renard (Compt.
rend. 97, 328). Durch wiederholtes Behandeln der bei 180—200°
siedenden Antheile der Harzessenz mit gewdhnlicher Schwefelsiure
und Entfernen der dabei entstehenden Condensationsprodukte hat Ver-
fasser einen von der Siure nicht angreifbaren, bei 193—195° siedenden
Kohlenwasserstoff, C;; Hyg, isolirt, der die Dichte 0.8588 bei 19° be-
gitzt, durch rauchende Salpetersiure in ein dliges Mononitroprodukt
verwandelt, durch gewdhnliche Salpetersiure bei 80° zu Isophtal-
sdure oxydirt und durch rauchende Schwefelsiure in eine Mono-
sulfonséiure, deren Baryumsalz, (C;;H,5S803);Ba + H2O, sehr wenig
in kaltem, ziemlich in heissem Wasser 15slich ist, iibergefihrt wird.
Verfasser hilt diesen Kohlenwasserstoff fir m-Aethylpropylbenzol.

Pinner.

Ueber ein Oxydationsprodukt des Difithylbengols von Allen
und Underwood (Bull. soc. chim. 40, 100—101). Aus den bei
Einwirkung von Benzol auf Aluminiumchlorid und Chlorithyl ent-
stehenden Diithylbenzolen (Siedepunkt 175—185%) wurden die Baryt-
salze der Sulfosiduren bereitet und das in Wasser l3slichste Barytsalz
in den Kohlenwasserstoff, Siedepunkt 176 —179°, zuriickverwandelt.
Mit Kalinmbichromat und Schwefelsiure oxydirt gab selbiger feine
weisse Nadeln einer bei 200—210° schmelzenden S#ure, COH.
CeH,.CH;z . CO3H, welche durch weitere Oxydation in Isophtalsiure
iiberging. Gabriel.

Derivate des Amylbensols von F. W, Dafert (Monatsh. fiir
Chem. 4, 616—629). Nach der Methode von Lipp mann und Luginin
bat Verfasser durch Einwirkung von Benzylidenchlorid auf mit Benzol
verdiinntes Zinkiéthyl Amylbenzol (Diithylphenylmethan, CsH; . CH.
(CsHs)s, dargestellt. Als Nebenprodukt des nach umstdndlicher
Reinigung bei 178—180° siedenden Amylbenzols wurde ein oberhalb
360° siedender Kohlenwasserstoff, anscheinend CoHjp, erhalten.



2511

Schwefelstiure wirkt nur schwer auf Amylbenzol ein und es entsteht
eine Sulfosiiure, deren Baryumsalz, (Ci3H;3S80s):Ba+ 1/ HaO, in
perlmuttergliinzenden Blittchen krystallisirt. Durch Einwirkung von
Brom auf siedendes Amylbenzol wurde Bromamylbenzol, Cy; HysBr,

dem Verfasser die Constitutionsformel CgHjy . CH~::8gRrégaHs zu-

schreibt, gewonnen. Dasselbe zersetzt sich unter gew6hnlichem Druck
bei 188—190°, siedet unter 40 mm Druck bei 77—80° unter theil-
weiser Zersetzung, raucht an der Luft, greift die Augen heftig an und
besitzt bei 21° die Dichte 1.2834. Durch Kochen mit Wasser wird
es ebenso wie durch Kalilauge unter Bromwasserstoffabspaltung in
Amenylbenzol, C;;Hy, verwandelt. Dieses siedet unter theilweiser
Polymerisation zu Diamenylbenzol bei 173° und ist eine stark
lichtbrechende, angenehm riechende Fliissigkeit, die mit Begierde
Brom addirt. Das Diamenylbenzol, CesHas, siedet bei 208—2129,
hat bei 23° die Dichte 0.9601 und ist nicht fihig Brom zu addiren.
Bei der Oxydation des Amenylbenzols wurde lediglich BenzoZséure
und Essigséiure, bei der des Dismenylbenzols neben diesen Siuren
hauptséichlich eine krystallinische Siure von heftigem, die Augen stark
angreifenden Geruch erhalten. Pinner.

Oxydation des f-Cymolsulfamids von Ira Remsen und
W. C. Day (Amer. chem. journ. B, 149—161). Wie bei der Oxyda-
tion des Sulfamids aus gewdhnlichem Cymol, C¢Hs.CHs.SOsNH;.
GCsH; (1:2:4), die Gruppe SO3NH; einen schiitzenden Einfluss auf
das in Orthostellung befindliche Methyl ausiibt (vergl. Remsen und
Hall, diese Berichte XII, 1432), so schiitzt sie auch nachstehenden
Versuchen zufolge die in Orthostellung befindliche Propylgruppe des
§-Cymolsulfamids, C¢Hs . CHz . SOy . NH;y. CsH; (1:3:4).

Bromeymol, CgHs.CHy.Br.C3H; (1:2:4), vom Siedepunkt
237° wurde durch ein Gemisch von rauchender und von concentrirter
Schwefelsfure sulfonirt, die entstandene Siure in ein, lange Nadeln
bildendes Kalksalz dbergefiihrt, (ein zweites, nicht krystallinisch za
erhaltendes blieb in den Laungen); jenes hat die Formel (C;oH;sBrSO3)Ca
4+ 9'4HzO und wird bei 125° wasserfrei. Ebenfalls 91/ H3O enthilt
das leicht verwitternde Baryum- und das Magnesiumsalz, 8Hs O
das Zinksalz.

Alle Salze krystallisiren in langen Nadeln und 18sen sich leichter
in' beissem als in kaltem Wasser. Das Natriumsalz (feine Nadeln)
enthalt 41/; Molekiile Krystallwasser und ist in kaltem und warmem
Wasser leicht' ldalich; daraus wurde das Bromcymolsulfamid
bereitet, welches nur wenig, selbst in heissem Wasser, leicht in Alko-
hol 13slich ist und bei 1979 (corr.) schmilzt. Zur Elimination des Broms
setzten Verfasser das Amid 14 Tage der Einwirkung von Natrium-
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amalgam aus, engten darnach die mit Schwefelsiure neutralisirte
Fliissigkeit bis zur mdglichst vollstindigen Abscheidung des Kalium-
sulfats ein, dampften die Mutterlauge zur Trockniss (1100), liessen
alsdann Phosphorpentachlorid und schliesslich Ammoniak einwirken,
und erhielten aus dem Reaktionsprodukt durch Umkrystallisiren aus
wiissrigem  Alkohol glitzernde, flache Nadeln von g-Cymol-
sulfamid, bei 151° schmelzend. Spica’s §-Cymolsulfamid vom
Schmelzpunkt 73.5—74% (diese Berichte X1V, (52) ist moglicherweise
ein Derivat des m-Cymols (vergl. id. ibid. XVI, 791; ferner Claus,
ibid. XIV, 2139; XVI, 1015). Beim Schmelzen dieses Amids mit
Kalihydrat tritt Thymolgeruch auf. Oxydirt man das Amid (5 g) mit
Kaliumbichromat (25g) und Schwefelsiure (40g), welche mit dem
dreifachen Volumen Wasser verdiinnt ist, durch Gstiindiges Kochen,
so lleibt nach dem Filtriren des Reaktionsgemisches eine Substanz
auf dem Filter, welche durch Ldsen in Soda, Ausfillen mit Sédure
und wiederholte Ueberfiihrung in das leicht ldsliche Baryumsalz vom
unangegriffenen Amid befreit, aus heissem Wasser in langen Nadeln
vom Schmelzpunkt 244° (corr.) anschiesst: sie ist p-Sulfamin-
p-propylbenzoésiure, CgHy.C3H; .SO: NH:. COOH (1:2:4).
Ihr Baryumsalz hat die Formel (C,oH;2SO4N)2Ba 4 21/2H,0. Die
nachfolgende Untersuchung lisst es ungewiss, ob in dem erhaltenen
p-Cymolsulfamid die Normalpropylgruppe des Cymols noch unver-
iindert, oder ob sie nicht viclleicht in Isopropyl iibergegangen ist.

Gabriel.

Oxydation des p-Dipropylsulfamids von Ira Remsen und
E. H. Keiser (Amer. chem. journ. 5, 161—171). 75 g p-Dipropyl-
benzol (bei 224° corr. siedend) wurden durch kurzes Erwirmen mit
75 cem rauchender Schwefelsiure in die Sulfousiure, diese in das
Baryumsalz, letzteres in das Kaliumsalz, CiaH;7S O3 K -+ 4H2 O ver-
wandelt und daraus in idblicher Weise das Amid bereitet; selbiges
krystallisirt nach G. H. Williams in Rhomboé&dern. Beim Kochen von
10 g Amid mit 66 g Kaliumpyrochromat und 96 g Schwefelsdure (mit
ihrem 3fachen Volumen Wassers verdiinnt) tritt noch langsamer als beim
p-Cymolsulfamid (voriges Referat) Oxydation ein; aus der erkaltenden
Reaktionsfliissigkeit scheidet sich @-Sulfamin-p-propylbenzoé-
siure aus, welche aus siedendem Wasser umkrystallisirt lange Nadeln
vom Schmelzpunkt 212—213° bildet; daraus wurde das Baryum-
und Calciumsalz (beide sehr leicht 16slich, letzteres enthilt 6 HoO
auf 1 Ca), ein in kleinen, blauen Krystallen auftretendes Kupfersalz
(durch Kochen einer Losung der freien Sdure mit Kupferoxyd) von
-der Formel (Cy;oH;2SO4N);HCu + 2H2 O und das flockige, am Licht
sich briunende Silbersalz dargestellt. Die Verfasser halten es, auf
-friihere Resultate gestiitzt, fiir kaum zweifelhaft, dass bei der Oxy-
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dation des p-Dipropylbenzolsulfamids das der 8 Oz N Hz-Gruppe benach-
barte Propyl intakt geblieben ist, also der obigen Siure die Formel
CsH; . CsH; . SO:NH;.COOH (1:2:4) zukommt. Nun ist sie aber
von der in voriger Abhandlung beschriebenen B-Sulfamin-p-propyl-
benzoésiure verschieden, mit welcher sie hinsichtlich der Stellung des
Substituenten am Benzolkern iibereinstimmt; dieser Unterschied ist
vielleicht dadurch zu erklidren, dass die eine Siiure Propyl, die andere
Isopropyl enthédlt. — Kocht man p-Dipropylbenzol (5 g) mit 33 g
Kaliumpyrochromat und 48 g Schwefelsiure (wie oben verdiinnt)
mehrere Stunden lang und bldst mit Wasserdampf den unangegriffenen
Kohlenwasserstoff ab, so erhiilt man Terephtalsiure. — Durch Ein-
dampfen der von der e-Sulfaminpropylbenzoeséinre abfiltrirten Oxy-
dationsflissigkeit wurden geringe Mengen von Monokaliumsulfoterephtalat
CeH;s . (COq H)z .SO3K + 1/2 HyO erhalten. Gabriel.

Notizen iiber Halogenderivate von R. Benedikt und M. von
Schmidt (Monatsh. fir Chem. 4, 604—609). Das Tribromphenol
wird in eisessigsaurer Ldsung durch Chlor in der Siedehitze in Tri-
chlorphenol umgewandelt. Jodkalium wirkt auf ‘Lribromphenol gar
nicht, auf Tribromresorcin nur wenig ein, Tribromphloroglucin wird bei
Kochhitze durch 2 Molekile KJ in eine unlésliche Verbindung,
CeH3BrJs O3, iibergefiihrt. Durch einen grésseren Ueberschuss von
Jodkalium wird diese Verbindung zersetzt und bei Anwendung von
7 KJ ist Alles geldst, aber in der Lésung lediglich Phloroglucin ent-
halten, (2 C¢HsBryOs +7KJ +~ 3 Ha O = 2 CgHg O3 +~ 6 KBr+ KJ O3
+ 3J3). Durch Einwirkung von Chlor auf Pentachlorphenol wurde
nur einmal eine krystallisirende Substanz, Cs Cl O, erhalten, die jedoch
wegen ihres niedrigen Schmelzpunktes (46°) nicht Pentachlorphenol-
chlorid zu sein scheint. Leitet man Chlor durch Pentachlorphenol in
eisessigsaurer Losung, so erhiilt man die Verbindung CgClsO, welche
aus Petroleuméther in grossen, farblosen, bei 102 schmelzenden Saulen
krystallisirt und in Kalilauge unter Zersetzung sich 16st. Die eisessig-
sauren Mutterlaugen enthalten nach dem Auskrystallisiren der Ver-
bindung CgClsO in geringer Menge eine Verbindung, welche an-
scheinend CgClgO zusammengesetzt ist und bei circa 100° schmilzt.

Pinner.

Ueber die Rothfirbung von Carbolsiure von W. Meyke
(Pharm. Ztschr. f. Russl. 1883, 425—432). Die Rothfirbung der
reinen, krystallisirten, weissen Carbolstiure wird durch Aufbewahrung
in bleihaltigen Glasgefiissen hervorgerufen und nicht durch Ammonium-
nitrit; dies bewirkt vielmehr Griinfirbung, Gabriel.

Methylirung der Phenole von Camille Vincent (Bull. soc.
chim. 40, 106—107). In ein mit trockenem Natriumphenolat gefiilltes,
auf 190—2000 erhitztes Gefiiss lisst man durch ein bis auf den Boden
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reichendes Zuleitungsrohr Chlormethyl treten und zwar so schnell,
wie es die aus dem Ableitungsrohr austretenden Dimpfe des ent-
stehenden Anisols gestatten; in ca. 1 Stunde kann man 1 kg Phenolat
zersetzen. Kalium-a-naphtolat wird bei 280° in analoger Weise in
Methyl-u-naphtoldther verwandelt, welcher bei 269—270° siedet,
stark lichtbrechend ist (n = 1.6187 fiir Natriumlicht) und stark und
anhaltend nach Orangenbliithen riecht; éhnlich riecht die isomere
g-Verbindung, welche bei 300° aus Kalium-f-naphtolat entsteht;
sie bildet weisse, glinzende, bei 70.5% schmelzende Blittchen.  gabriel.

Ueber ein viertes Monobromphenol von F. Fittica (Journ.
pr. Chem. 28, 176—188). Das vierte Bromphenol wurde gewonnen,
indem 10 g Phenol, in 10 g absolutem Alkohol gelést, unter Abkihlung
allmdhlich mit 17 g Brom versetzt wurden. Das Reaktionsprodukt
wurde nach dem Waschen mit Wasser und Natriumcarbonat fraktionirt.
Wihrend der bei 195—210° iibergehende Antheil in einer Kiltemischung
vollstindig erstarrte und weitere Fraktionen zum Theil fest wurden,
blieb das von 235—240° iibergegangene fliissig. Aus dieser Menge
wurde durch vorsichtiges Fraktioniren das bei 236—238° siedende,
in einer Kiltemischung fliissig bleibende, vierte Bromphenol gewonnen.
In Eisessig gelost mit Salpetersiiure von 1.4 specifischem Gewicht be-
handelt geht das Bromphenol zunichst in eine »Molekiilverbindunge
von Mono- und Dinitrobromphenol iber. Aus dieser ldsst sich ent-
weder durch weitere Behandlung mit Salpetersiiure von 1.5 specifischem
Gewicht oder durch Kochen mit Barytwasser und Versetzen der
alkalischen Losung mit Salzsiure ein bei 108—110° schmelzendes
Dinitrobromphenol gewinnen. In der salzsauren Mutterlauge ist
eine Molekiilverbindung von 2 Molekiilen Bromnitro- und 1 Molekiil
Bromdinitrophenol enthalten. Schotten.

Notiz iiber die Wirkung von Allyljodid auf Phenol in
Gegenwart von Zink oder Aluminium von Percy Frankland
und T. Turner (Chem. Soc. 1883, I, 357). Durch allmihlichen Zu-
satz von Allyljodid zu erhitztem, mit Zink- oder Aluminiumfolie ver-
setztem Phenol bildet sich unter Entwicklung von Jodwasserstoff ein
bei 223—2259 siedendes QOel, dessen Analyse nicht die Zahlen fir
Allylphenol, sondern fiir Propylphenol ergab. Schotten.

Versuche iiber Darstellung von Nitrophenetol von H. Kolbe
(Journ. pr. Chem. 28, 62). Beim Erhitzen von Nitrophenolnatrinm mit
atherschwefelsaurem Salz in wissriger Losung am Riickflusskiihler
entsteht nur sehr wenig Nitrophenetol. Bei dem Versuch, die Sub-
stanzen in zugeschmolzenen R&hren zu erhitzen, trat meist Explosion
ein, ehe die Temperatur von 1500 erreicht war. Schotten
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Ueber Phenyloxyacet-Imido#ther und -Amidin, vorl. Mit-
theilung von C. Beyer (Journ. pr. Chem. 28, 190). Die salzsaure
Verbindung des genannten Aethers entsteht durch Einleiten von Sale-
siiure in eine alkoholische Lsung von Benzaldehydcyanhydrin. Dieser
Kaérper, Niadelchen vom Schmelzpunkt 1219, zerfillt mit Wasser in
Mandelsfiureithyldther und Chlorammonium. Der Mandelsiure-
édther ist, entgegengesetzt den Angaben von Luginin und Naquet
(Ann. 189, 300), ein schweres, farbloses, nach Jasmin riechendes QOel,
welches bei 254° siedet und in einer Kiltemischung erstarrt. Durch
Hitze zerfillt der salzsaure Imidoéther in Mandelsiureamid (Schmp.
1329 und Chloréthyl. Durch Versetzen mit Kalilauge und Ausschiitteln
mit Aether wird aus der salzsauren Verbindung der freie Imido-
dther gewonnen. Er krystallisirt aus Ligroin in feinen Nadeln
(Schmp. 719). Alkoholisches Ammoniak verwandelt den salzsauren
Aether in salzsaures Phenyloxyacetamidin, welches aus Wasser
in Prismen krystallisirt, die bei 213° schmelzen. Aus der salzsauren
Verbindung wird das freie Amidin ebenfalls im krystallisirten Zustand
gewonnen. Es ist in Aether wenig 16slich und besitzt stark alkalische
Reaktion. Hehotten.

Ueber Amidoazobenzolparasulfostiure von J. V. Janovsky
{ Monatsh. fir Chem. 4, 652—659). Die bei der Reduktion der vom
Verfasser frilher beschriebenen Nitroazobenzolparasulfosiure (vergl.
diese Berichte XVI1, 1499) mit Zinnchloriir entstehende Amidoséure ist
nach den weiteren Untersuchungen des Verfassers Amidohydrazo-
benzolsulfosiure, CgH (NHy). (NH)3CsH,SO3H. Bei der Behand-
lung mit Kaliumnitrit liefert sie zuniichst die eigentliche Amidoazo-
benzolsulfosdure und wird dann in die entsprechende Diazoverbindung
iibergefiihrt. Die Amidoazosiiure, CsH,NH; . Ny . CgH,. SO H+ H: O,
entsteht aber auch auf Zusatz der berechneten Menge Ammoniumsulf-
hydrat’ zur alkoholischen Lo6sung der Nitroazosiure. Aus der ent-
stehenden braunrothen Lésung wird die Sdure durch Salzsiore gemein-
schaftlich mit Schwefel gefallt und dorch Ueberfihren in das Baryum-
salz gereinigt. Die freie Sdure ist ein krystallinischer, sehr schwer
in Wasser léslicher Niederschlag (bei 22° losen 100 Theile Wasser
0.0196 Theile Siure). Ihre Salze krystallisiren leicht. Das Kalium-
salz, CoHsNH;N;SOsK + H3 O, bildet goldglinzende, leicht 15s-
liche, rhombische Platten; das Baryumsalz, (C;oHgNHyN2S Os)2 Ba
-+ 6 Hp O, feuerfarbige, sehr schwer in kaltem, ziemlich leicht in heissem
Wasser 16sliche Nadeln (bei 249 16sen 100 Theile Wasser 0.064 Theile
Salz); das Calciumsalz, (CioHs NHy N2 S O3); Ca + 4H30, gelbe, sehr
schwer (bei 20° 0.258:100) in kaltem, leicht in heissem Wasser los-
liche Blatter; das Strontiumsalz (mit 2 Hy O) lange, biegsame Nadeln;
das Bleisalz (wasserfrei) kleine Plittchen (100 Theile Wasser lisen
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bei 209 0.064 Theile). Verfusser hat diese aus Azobenzol erhaltene
Amidosiiure verglichen mit der durch Diazotiren der Sulfanilsiure und
Condensation der Diazosiiure mit Anilin entstehenden Amidoazobenzol-
sulfosdure, deren Natriumsalz das »Echtgelb« ist. Es stellte sich zu-
niichst heraus, dass bei der Condensation der Diazobenzolsulfosiure
mit Anilin zwei durch ihre Loslichkeit unterschiedene Siuren ent-
stehen. Aber auch die schwerer 16sliche Séure ist nicht identisch mit
der oben beschriebenen Amidosiure. Die freie Sdure enthilt 1!/; H2 O,
ihr Baryumsalz ist rhombisch (das oben beschriebene monosymmetrisch)
und seine Ldslichkeit in Wasser 0.052, das Calciumsalz enthilt 2 H, O
und seine Loslichkeit ist 0.1672:100. Dagegen liefern beide Séuren
bei volligem Abbau Sulfanilsiiure und Paraphenylendiamin.  vinner.

Ueber Nitroresorcinsulfosiure von K. Hazura (Monatsh. fir
Chem. 4, 610—615). Beim Erwirmen des bei 115° schmelzenden, nicht
fliichtigen Nitroresorcins mit Schwefelsiure auf 80—90° entsteht eine
Sulfoséiure und als Nebenprodukt eine beim Verdiinnen der Reaktions-
masse niederfallende Verbindung, C;sH,(NO:);(OH);, Dinitrodi-
resorcin, welche aus heissem Wasser in hellrothen Warzen kry-
stallisirt, schwer in Wasser und Alkohol, leicht in Ammoniak sich
18st, bei 1700 sich briunt und in héherer Temperatur ohne zu schmelzen
verkohlt. Die Nitroresorcinsulfosiure, C4HoNO2:.SOsH.(OH)
-+ 112 Ho O, krystallisirt in gelblich weissen, sehr leicht in Wasser
und Alkohol l8slichen Schuppen und schmilzt bei 124—125°. Mit
Baryumhydrat liefert sie drei Salze, das Monobaryumsalz,

[CeHaNO2(0OH)2SO03]2Ba + 4 H2 O,

schwefelgelbe, leicht lgsliche Nadeln, das Dibaryumsalz, (C¢gH2NOs.
S0; . OHO): Bay + 4 Ho0O, in kaltem Wasser schwer lésliche, citronen-
gelbe Schuppen, und das Tribaryumsalz, (CsHa N O;.SO;5. O2); Bas
+ 10H2 0, blutrothe, fast unliésliche Nadeln. Beim Bromiren liefert
die S#iure unter Abspaltung der Sulfogruppen das bei 147° schmelzende
Dibromnitroresorcin. Beim Erhitzen der Si#ure mit Zinn und Salz-
siure scheidet sich Amidoresorcinsulfosdure, CsH3NH,.SOsH .
(OH)2 in rothlichen, prismatischen Krystallen ab, die fast unldslich
in kaltem, schwer loslich in heissem Wasser sind. In Alkalien lost
gie sich leicht, firbt sich aber in dieser Lisung schnell blan, dann
griin, schliesslich schwarz. Ausserdem entsteht eine schwefelfreie
Amidoverbindung. Pinner.

Neue Synthese der Zimmtséiure von Arthur Michael (Amer.
chem. journ. 5, 206— 206). Zimmtsiure bildet sich, wenn man ein
Gemisch von Benzaldehyd und Malonsiure mit oder ohne Zusatz von
Natriumacetat auf 140° resp. 130° mehrere Stunden hindurch erhitzt.
Verfasser wendet sich gegen Fittig’s Annahme (diese Berichte XIV,
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1826), der zufolge bei der Perkin’schen Reaktion die Condensation
zwischen dem Aldehyd und dem Natriumsalz erfolgt. Gabriel,

Chemische Constitution des Acetylisating und der Acetyl-
isatinsfiure von H. Kolbe (Journ. pr. Chem. 28, 79). Die Umwand-
lung des, ersteren in die S#ure soll in folgender Weise verlaufen:

{24100 . CO(C:H,0) + NaOH = Celypy oy, 0}C0 . COONa,
(Vergl. diese Berichte XVI, 2305.) Schotten.

Ueber ein Nebenprodukt der Aurinfabrikation von A. Cla-
paréde und W. Smith (Chem. societ. 1883, I, 358). Die weissen
Krystalle, welche bei der Aurindarstellung an die Riinder des Gefisses
sublimiren, lassen sich auch durch Erhitzen von Phenol und Oxalsiure
ohne Anwendung wasserentziechender Mittel darstellen. Sie sind eine
Verbindung von 1 Molekill Oxalsiure und 2 Molekilen Phenol und
lassen sich auch als saurer Aether der Orthooxalsiure auffassen. Sie
schmelzen bei 1249 und destilliren zwischen 150 und 180° unter theil-
weiser Zersetzung, welche sie auch beim Zusammenbringen mit Wasser,
Alkohol und Aether erfahren. Es ist denkbar, dass dieser Aether
bei der Aurindarstellung als Zwischenprodukt entsteht. Er wiirde sich
dann mit einem Molekiil Phenol unter Austritt von Ameisensiure und

Wasser zu Aurin vereinigen. Schotten.

Ueber die beiden isomeren Bengylnaphtaline von Camille
Vincent und Léon Roux (Bull. soc. chim. 40, 163—166). «-Ben-
zylnaphtalin. Man erhitzt ein Gemisch von Naphtalin (160 g),
Benzylchlorid (80 g) und Aluminiumchlorid (6—8 g) auf 80—909, unter-
bricht die Reaktion nach 10 Minuten durch Eingiessen in Wasser, de-
stillirt und krystallisirt das erstarrte Destillat aus siedendem Alkohol.
Die erhaltenen, verfilzten Krystalle werden nach dem Trocknen
zwischen den Fingern zertheilt und auf einem Drathnetz gesiebt, wobei
die feinen Lamellen der a-Verbindung hindurchgehen, die $-Verbindung
zuriickbleibt. — Statt Aluminiumchlorid kann man auch vortheilhaft
Zinkchlorid (20 pCt. vom Gewicht des Naphtalins) anwenden, das
Reaktionsprodukt nach 1!/pstindigem Erhitzen auf 150° vom Zink-
chlorid abgiessen, direkt fraktioniren und dann wie oben verfahren. —
Die a-Verbindung bildet glinzende, farblose Lamellen, welche sich
sehr leicht in Benzol, Chloroform, Aether und siedendem Alkohol, da-
gegen schwer in kaltem Alkohol (1 Theil in 60 Theilen bei 15%) 13sen,
bei 590 schmelzen, bei 3450 sieden und bei 09 die Dichte 1.165 be-
sitzen. — Zur Bereitung von $-Benzylnaphtalin soll man das Ge-
misch von Naphtalin und Benzylchlorid unter zeitweiligem Zusatz von
sehr wenig Aluminiumchlorid 1 Stunde lang auf 160° erhitzen; behufs
Reinigung krystallisirt man die mit Waasser behandelte und dann de-
stillirte Masse mehrmals aus Alkohol, wobei klinorhombische Prismen
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resultiren, welche sich in 44 Theilen Alkohol bei 15¢, und' leicht in
den fibrigen Lésungsmitteln 16sen, bei 55-—55% schmelzen, bei 3430
sieden, und bei 0° die Dichte 1.176 besitzen. — Kocht man die Benzyl-
naphtaline mit verdiinnter Salpetersiure (10 Theile) und Wasser
(20 Theile) 24 Stunden am Riickflusskiihler, so erhilt man - resp. 8-
Naphtylphenylketon vom Schinelzpunkt 759 resp. 8195; durch Oxydation
mit Kaliumbichromat entsteht Benzo&siure, und durch Chroms#ure in
eisessigsaurer Losung scheint Benzylnaphtylamin génzlich verbrannt
zu werden. Gabriel.

Ueber Dichlorphenanthron und seine Reduktionsprodukte
von Br. Lachowicz (Journ. pr. Chem. 28, 168—175). Das diese Be-
richte XVI, 330 Phenanthrendichlorketon genannte Dichlorphen-
anthron wird mit Vortheil dargestellt, indem das Phenanthrenchinon
mit Phosphorchlorid in Gegenwart von Benzol am Riickflusskiihler
digerirt wird. Die sich nach dem Erkalten ausscheidende Krystall-
masse wird mit Ligroin und Alkohol abgewaschen und aus Benzol
oder Chloroform umkrystallisirt. Durch Salpetersiure von 1.3 speci-
fischem Gewicht wird das Dichlorphenanthron leicht in Nitroprodukte
iibergefiihrt. In warmem Eisessig gelost mit Eisenpulver versetzt, bis
die Farbe aus Braun in Griin iibergegangen ist, wird es reducirt. Wird
die heiss filtrirte Losung in Wasser gegossen, so scheidet sich das
Monochlorphenanthron in weissen Flocken aus. Aus Eisessig
umkrystallisirt bildet dasselbe gelbliche, bei 122° schmelzende Prismen.
Es ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin und Chloro-
form. Von kaustischen Alkalien wird es beim Erwirmen ohne Ver-
dnderung gelost; von alkoholischem Ammoniak auch durch lingeres
Kochen nicht verdndert. Mit Salpetersiure (1.3) erwirmt geht es in
Nitrophenanthronchinon iiber (Schmp. 281°). Bei linger fort-
gesetzter Reduktion entsteht aus dem Dichlorphenanthron das Phen-
anthron, C4HyoO (Schmp. 1489). Es wird durch Umkrystallisiren
aus Propyl- oder Butylbromid gereinigt. Von fixen Alkalien wird es
mit griiner Farbe gelést und durch Sduren unverdndert wieder gefillt.
Mit Natriumbisulfit verbindet es sich ebenso wenig wie das Monochlor-
phenanthron. Auch phosphoresciren die alkalischen Ldsungen der
beiden Reduktionsprodukte nicht mehr. Was die Constitution der ge-
nannten Korper betrifft, so enthalten sie alle eine unveriinderte Car-
bonylgruppe. Schotten.

Ueber ein dem Hydrobenzoin analoges Derivat des Isobu-
tyraldehyds von Wilh. Fossek (Monatsh. fir Chem. 4, 663—678).
Durch 12 stindiges Stehenlassen von reinem Isobutyraldehyd mit
2 Theilen einer 13.5 procentigen alkoholischen Kalilauge hat Verfasser
neben sauren Produkten eine schon friilher von ihm erwihnte Ver-
bindung CgH,30;, Diisobutylglycol, erhalten; vergl. diese Berichte XV,
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2363. Man destillirt den Alkohol ab, schiittelt nach Zusatz von
Wasser mit Aether aus, trocknet den Riickstand der &therischen
Lésung im Vacuum bei 100° und destillit im Vacuum ( anter
25 mm Druck bei 150—1519). Das iibergehende Oel erstarrt schnell
zu einem weissen Krystallkuchen, der leicht in Alkohol und Aether,
etwas schwerer in Wasser sich 16st, aus verdiinntem Alkohol in
grossen, monosymmetrischen Tafeln krystallisirt, bei 51.5° schmilzt,
bei 222—223° siedet und mit Wasserdampf nur in sehr geringer Menge
sich verfliichtigt. Seine Diacetylverbindung, CsH;s02(C2H;sO)e.
mittelst Chloracetyl dargestellt, ist ein bei 235° siedendes, schwach
dtherartig riechendes Oel. Bei der Oxydation mit Salpetersiure liefert
das Glycol neben Oxalsiiure Isobuttersiure, bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat fast ausschliesslich Essigsiiure. Liisst man das
Glycol mit 3 Theilen 50 procentiger Schwefelséiure stehen, oder erhitzt
man es damit im Wasserbad, so geht es unter Wasserabspaltung in
zwei als aufschwimmendes Oel sich abscheidende Verbindungen, CsHO,
iiber. Die eine derselben, in geringerer Menge entstehend, riecht be-
tinbend nach Campher und siedet bei 120—1229, die andere ist ge-
ruchlos, dickfliissiz und siedet bei 260 —262° Beide verbinden sich
nicht mit Natriumbisulfit und werden von Chromsduregemisch auch
in der Hitze nur schwer angegriffen. Verfasser betrachtet beide Ver-
bindungen als die den Pinakolinen entsprechenden Anhydride des
Diisobutylglycols, welchem die Constitution (CHs)e.CH.CH(OH).
CH(OH).CH(CHjs) zukommen muss. Beim Erhitzen mit rauchen-
der Jodwasserstoffsiiure auf 140° liefert das Glycol ein mit Wasser-
dimpfen {iberzudestillirendes Jodid, welches nicht in reinem Zustande
erhalten werden konnte und beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge
in den ungesittigten Kohlenwasserstoff, CsHs, zersetzt wird. Letz-
terer ist eine nach Petroleum riechende, bei 116 — 120° siedende,
Brom leicht addirende Flissigkeit.

Neben dem Glycol entstehen bei der Einwirkung von Kalium-
. hydrat auf Isobutyraldehyd, Isobuttersiure und eine S&ure CsHiygOs.
Die vom Glycol befreite alkalische Ldsung wurde angesfuert, mit
Wasserdampf die Isobuttersfiure iibergetriecben und der Destillations-
riickstand mit Aether ausgezogen. Die S#ure krystallisirt in ficher-
formigen Krystallen, ist ziemlich schwer in Wasser und Aether, leicht
in Alkohol l6slich, schmilzt bei 929, liefert ein leicht 13sliches, kaum
krystallinisches Calciumsalz, (Cs Hi;O3)2Ca, und ein amorphes Silber-
salz. Sie entsteht nur in geringer Menge. Pinner.

Ueber Derivate des Dipyridyls von Zd. H. Skraup und G.
Vortmann (Monatsk. fir Chem. 4, 569—603). Wie friher aus
m-Phenylendiamin (vergl. diese Berichte XV, 2378) haben die Verfasser
jetzt mittelst jhrer Methode der Chinolinsynthese aus p-Phenylen-
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diamin eine dem Phenanthrolin, Ci2sHsNg, isomere Base dargestellt,
welche sie als Pseudophenanthrolin bezeichnen. Zur Synthese
haben sie das Zinndoppelsalz des p-Phenylendiamins benutzt und
es mit Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsiure sechs Stunden lang
zum gelinden Sieden erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde durch
einen Wasserdampfstrom vom unzersetzten Nitrobenzol befreit, mit
Kalilange iibersittigt, mit alkoholhaltigem Aether ausgezogen, der
#therischen L&sung durch Salzsiure die Basen entzogen und die
saure Fliissigkeit zum Krystallisiren eingedampft. Die Krystallmasse,
welche noch Phenylendiaminsalz enthilt, wurde von dem grossten
Theil desselben durch Versetzen der concentrirten wisserigen Lisung
mit starker Salzsiure, worin das Diaminsalz schwer l8slich ist, befreit,
dann in verdiinnter Lo6sung mit Kaliumbichromat in der Kilte das
Phenanthrolin als Chromat gefillt und dieses durch Ammoniak gzer-
setzt. Neben dem Phenantlirolin entsteht in kleiner Menge Chinolin,
Das Pseudophenanthrolin ist in reinem Zustande eine weisse,
aus Nidelchen bestehende Krystallmasse, schmilzt bei 173°, destillirt
unzersetzt oberhalb 3609 besitzt in der Kalte schwachen, nicht unan-
genechmen Geruch, bildet mit Wasser ein in dicken Nadeln krystalli-
sirendes, dusserst leicht verwitterndes Hydrat, wahrscheinlich C;2 Hg Ny
+ 4H30 und ist leicht in Alkohol, schwer in Aether, in kaltem
Benzol und kaltem Schwefclkohlenstoff, sehr leicht in Chloroform
léslich., Das basische Chlorhydrat, CiyHgN;.HCI + 2H;0,
bildet in kaltem Wasser sehr leicht 16sliche Bliittchen, das neutrale
Salz, C;2HgNz. 2HCI, dicke, durchsichtige, sehr leicht in Wasser 15s-
liche Prismen, das Platindoppelsalz, CiaHgNy.2HCl. PtCly
+ 21/ H; O, ist ein in Wasser unléslicher, krystallinischer Nieder-
schlag. Das Chromat, (CigHgN3)s . HoCra Q7 + 21/3 HoO, bildet
feine, in kaltem Wasser schwer ldsliche Nadeln. Das Dijod-
methylat, C;3HgN2.2CHsJ + H30, durch Erhitzen der Base mit
tiberachiissigem Jodmethyl ecrhalten, bildet rothbraune Tafeln, das
Monojodmethylat, C;oHg N2. CH3J + H30O, citronengelbe Nadeln.
— Setzt man Bromwasser zu einer wiisserigen Losung des Chlor-
hydrats der Base, so entstelit ein gelber, sehr unbestiindiger Nieder-
schlag, Ci2 HsNs. Bry, der beim Liegen unter Bromabgabe braunroth
wird und sich in das Dibromadditionsprodukt, C;2HgN2.2Br, um-
wandelt, beim Erwirmen mit wenig Alkohol sich unter Bromabgabe
erst list, bald aber lange, gelbe Nadeln der Zusammensetzung
CizHgN2. 2H Br . Bra, abscheiden lisst. Beim lingeren Kochen mit
Alkohol entsteht lediglich bromwasserstoffsaures Salz. — Auch mit
Jodjodkalium giebt das Chlorhydrat des Pseudophenanthrolins -einen
réthlichbraunen Niederschlag, der das Dijodid zu sein scheint, und
beim wiederholten Kochen mit Ammoniak und Abkihlenlassen
charakteristische Farbenreaktionen liefert.
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Bei der Oxydation des Pseudophenanthroling mit Kalimmperman-
ganat entsteht ausschliesslich eine S#ure, Cy;3HgN3O,, Metadi-
pyridyldicarbonsfiure genannt, welche aus der vom Braunstein
filtrirten Ldsung nach Neutralisation mit Kupferacetat gefiillt und sus
dem Kupfersalz durch Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzt wird.
Sie krystallisirt aus Wasser in dicken Prismen, ist schwer in kaltem,
leicht in heissem Wasser, sehr schwer in Alkohol, kaum in Aether
und Chloroform 15slich und schmilzt bei 213° unter Kohlensiure-
entwickelung. Ihre wisserige Losung wird durch Eisenvitriol dunkel-
orangegelb gefiirbt. Eisenchlorid fillt gelblich weisse Flocken. Das
Ammoniumsalz giebt mit den meisten Schwermetallsalzen Nieder-
schlige. Das neutrale Kaliumsalz, C;3H¢N3O4K3 + 5H3; 0, bildet
sehr leicht in Wasser lésliche Tafeln, die erst bei 3700 wasserfrei
werden. Das saure Salz, C;sH;N;OK + 2H;0 bildet diinne, sehr
Jeicht in Wasser l6sliche Prismen, die bei 150° wasserfrei werden.
Das Kalksalz, Ci;sHgN3O,Ca + 5Hy0, bildet schwer !6sliche, bei
3600 wasserfrei werdende Nadeln. Das Silbersalz, C;3HgNgO(Agy
+ 13H3 O, entsteht auf Zusatz nicht geniigender Mengen Silbernitrat
zur Losung des Ammoniumsalzes als krystallinischer Niederschlag.
Ueberschiissiges Silbernitrat giebt als Niederschlag eine Verbindung
des Neutralsalzes mit Silbernitrat. Das Kupfersalz, CisHgN3O(Cu
+ 3Y3Hy O, ist ein blaner, krystallinischer Niederschlag. Das
Chlorhydrat, CiaHgN3O(. HCl + HyO, bildet monosymmetrische,
wasserhelle, leicht in Wasser losliche Prismen. Das Platinsalg,
[(C1sHs N3 O,)HC1]s Pt Cly + 8 Hy O, orangegelbe, in kaltem Wasser
kaum lésliche Blittchen, die in heissem Wasser unter Zersetzung sich
leicht 16sen. Bei der trockenen Destillation sowohl der freien S#ure
wie ihres Kalksalzes entsteht unter Kohlensiureabspaltung Metadi-
pyridyl, CiuHgNs, welches ein gelbliches, beim Stehen briunlich
werdendes, dickes QOel ist, bei 291—292° (Bar. 736 mm) siedet, in
Wasser unter starker ErwArmung in allen Verhéltnissen, ebenso in
Alkohol, schwer in Aether sich 18st, beim Erwirmen eigenthiimlich
riecht, bei —15° fast glasig erstarrt, aber beim langen Stehen iiber
Pottasche in grossen, an der Luft sofort zerfliessenden Tafeln kry-
stallisirt und die Dichte bei 0° = 1.1757, bei 20° = 1.1635, bei 509
= 1.1493 besitzt. Das Chlorhydrat bildet lange, ziemlich leicht in
Wasser, sehr schwer in Alkohol und Salzsiiure l3sliche Prismen; das
Pikrat, Ci;oHsNa(CeH3sN3Or)s, ist ein sehr schwer in Alkohol 15s-
liches, bei 2320 schmelzendes Krystallpulver, das Platindoppelsalz,
C1oHg Ny . 2HCI. PtCly, ein feinpulveriger, orangegelber Niederschlag.
Bei der Oxydation des Metadipyridyls mit Kaliumpermanganat, die
am besten ‘in saurer Ldsung geschieht, entsteht Nicotinsidure,

C¢HyNOy. Durch Reduktion mittelst Zinn und concentrirter Salz-
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XVI. 164
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sure wird das Metadipyridyl zu einer dem Nicotin isomeren Base,
CioH4 N2, reducirt, Nicotidin genannt, welche bei 287—289° siedet,
sebr leicht in Wasser und Alkohol, schwer in Aether 13slich ist, stark
alkalisch reagirt, intensiv narkotisch riecht, Kohlensiure aus der Luft
anzuziehen scheint und mit Pikrinssiure eine dlige, bald erstarrende
und dann bei 202—203° schmelzende Fallung liefert. Das Chlor-
hydrat krystallisirt schwierig. Das Platindoppelsalz, C;oHyNsg.
2HCL.PtCly, ist ein orangerother Niederschlag. Die Base ist stark
giftig.

. Die Verfasser geben dem Pseudophenanthrolin und seinen Deri-
vaten folgende Constitutionsformeln :

VAN N SN

N NS N NN
o A A Lo
N ¢ CO.H- -, N
o) NN COH. N\ A
W N \I Yoo 1 N
1 ) 1 T ]
N N\'\/', N\'\/',I N\'\/ ’
p - Phenylen- Pseudophen- m- Dipyridyl- m - Dipyridyl.
diamin anthrolin dicarbonséure
Pinner. -

Untersuchungen fiber das Cinchonamin von Arnaud (Compt.
rend. 97, 174). Vor zwei Jahren hat Verfasser in einer Chinarinde
ein neues Chinaalkaloid, das Cinchonamin, C,oHg N3O, aufgefunden
(vergl. diese Berichte X1V, 2693). Die Rinde, welche das Cinchonamin
liefert, stammt von der Remijia purdiana, wihrend die Rinde der
Remifia pedunculata (Cuprea) kein Cinchonamin, sondern lediglich
Chinin enthilt. Die Base wird am besten in der Weise gewonnen,
dass man die feingepulverte Rinde mit schwefelsaurem Wasser erschépft,
die filtrirte Ldsung kochend heiss mit Kalkmilch fiillt, den auf Thon-
platten getrockneten Niederschlag mit kochendem Aether auszieht und
der &therischen Losung die Base durch verdiinnte Salzsfiure entzieht.
Die beim Eindampfen der sauren Losung erhaltenen Krystalle ‘werden
durch Umkrystallisiren aus kochendem angesfiuertem Wasser mit Hilfe
von Thierkohle gereinigt. -— Das Cinchonamin besitzt auch in kleinen
Dosen stark giftige Wirkung. Seine Salze krystallisiren im Allgemeinen
gut, sind namentlich bei Gegenwart iiberschiissiger Siure wenig in
Wasser 1dslich, krystallisiren aber leichter aus heissem Alkohol. Das
Chlorhydrat, Cig Ha4 Na O . HCI, krystallisirt aus saurer Lésung wasser-
frei in glinzenden prismatischen Blittchen, die sehr wenig in saurem
Wasser sich 16sen und daher zur Trennung des Cinchonamins von den
dbrigen in der Rinde enthaltenen Basen sich eignen. Aus reinem
Wasser krystallisirt es mit 1HyO in dicken abgeplatteten, viel leichter
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18slichen Prismen. Das Bromhydrat krystallisirt wasserfrei in feinen,
in der Kilte wenig loslichen, glinzenden Nadeln. Das Jodhydrat,
durch Doppelzersetzung mittelst Jodkalium zu erhalten, bildet in der
Kilte fast unlgsliche, glimmerartige, wasserfreie Blittchen. Das Nitrat,
C19H2( N2 O.HN Oy, wenig in kaltem, leichter in heissem Alkohol léslich,
krystallisirt daraus in grossen, kurzen, harten Prismen. In saurem
Wasser ist es vollkommen unldslich, weshalb es zur Erkennung von
Spuren der Base dient. Bei 15° 16sen 100 Theile 94 procentiger
Alkohol 0.825 g, 100 Theile reines Wasser 0.2 g des Salzes. Das nur
aus Alkohol krystallisirt zu erhaltende Sulfat, (CioH3N2O)s . Ha SOy,
besitzt, in mit 1 Molekiil Schwefelsiure versetztem Wasser das Rotations-
vermégen (a)p = 43.50 fiir p=3, t = 159 Das Formiat krystallisirt
schwierig, das Acetat ist leicht 15slich in Wasser und hinter-
bleibt beim Verdunsten der Ldsung in zerfliesslichen, nierenformigen
Massen. Das Oxalat ist ein amorphes Harz. Das Tartrat,
(Cig Hye N2 O)g . G4 Hg Og, ist ein krystallinischer Niederschlag.
100 Theile Wasser 13sen bei 159 1.15 Theile des Salzes. Das Malat,
(C1sH24N2 0) . C4H;Os +~ Hy O, durch Doppelzersetzung erhalten,
bildet glinzende Blittchen, die wenig in kaltem, ziemlich in heissem
‘Wasser 18slich sind. Das Citrat, (C;gHe4N2O) . Cs HsO7, durch
Neutralisation dargestellt, scheidet sich beim Erkalten harzig ab,
verwandelt sich aber innerhalb 24 Stunden in aus glinzenden Prismen
bestehende Warzen. 100 Theile Wasser 16sen bei 160 1.95 Theile des
Salzes. Pinner.

Ueber die vermeintliche Umwandlung von Brucin in Strychnin
von Hanriot (Compt. rend. 97, 267). Auch Hrn. Hanriot ist es
nicht gelungen, die von Sonnenschein (diese Berichte VIII, 212)
angegebene Umwandlung von Brucin in Strychnin zu bewerkstelligen.
Er glaubt, dass das von Sonnenschein verwendete Brucin strychnin-
haltig gewesen sei, da man selbst betrichtliche Mengen von Strychnin

im Brucin nicht mit den gewdhnlichen Reagentien nachweisen kann.
Pinner.

Ueber das Menthylchlorid von G. Arth (Compt. rend. 9%, 323).
Verfasser hat das von Oppenheim durch Erhitzen von Menthol mit
concentrirter Salzsiure in geschlossenen Rohren gewonnenen Menthyl-
chlorid C;oHyyCl einer erneuten Untersuchung unterzogen, weil er
dasgelbe als gar nicht in normaler Reaktion entstanden betrachtete.
Da nimlich Menthol sehr leicht unter Wasserabspaltung in Menthen
CioHys iibergeht, so konnte bei der wasserentziehenden Kraft der Salz-
siure das Menthol zuerst in Menthen verwandelt sein und dieses letz-
tere dann mit Salzsiiure zu dem Chlorid, zu Menthenchlorhydrat, sich
vereinigt haben. Denn nach den Angaben von Oppenheim ist das
Menthylchlorid sehr leicht zu Menthen zersetzbar. Verfasser hat daher

164*
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Menthen mit Erfolg mit Salzsiuregas zu einem Chlorhydrut ‘an - ves-
einigen gesucht, ausserdem nach den Angaben von Oppenkeim aus
Menthol und Salzsiure das Menthylchlorid dargestellt, in letzterem
Falle aber eine sehr unreine Substanz erhalten. Jedoch zeigten beide
Verbindungen allen Reagenticn gegeniiber genau gleiches Verhalten,
8o dass an ihrer Identitit kaum gezweifelt werden kann. Das vom
Verfasser aus Menthol dargestellte Menthen erwies sich als rechts-
drehend, wihrend friihere Beobachter es nur inaktiv erhalten konnten.

Pinver.

Verhalten der isomeren Bibromcampher gegen Salpeterséure
von J. Kachler und F. V. Spitzer (Monatsh. fiir Chem. 4, 554 bis
568). Beim gelinden Erwirinen von a-Bibromcampher (Schmp. 619)
mit 4 Theilen eines Gemisches gleicher Mengen ranchender und ge-
wohnlicher Salpetersiure destillirt in stiirmischer Reaktion unter Ent-
wickelung von Kohlensiure, Bromwasserstoff, Stickoxyden, Brom und
Nitrosylbromiir ein Oel iiber. Nach dem Aufhéren der heftigen Reak-
tion wurde noch so lange destillirt, als Oeltropfen iibergingen und der
Riickstand mit heissem Wasser behandelt. Hierbei blieb ein Theil
ungeldst, der aus absolutem Alkohol krystallisirt erbalten werden
kann, aber ein Gemenge verschiedener stickstoff- und bromhaltiger
Stoffe zu sein scheint, wihrend im Wasser sich Camphoronsiure
CyH;305 . H;O und Hydroxycamphoronsinre CyH;4Og lsen, von
denen durch Kochen mit Barytwasser die erstere und darch Bleiessig
die¢ zweite abgeschieden wurde. Das dberdestillirte Oel bestand aus
einem Gemenge von Tetrabromkohlenstoff und Bromdinitromethan
CHBr(NOs)s, die durch Umwandlung des letzteren in das Kalinmsalz
durch Fillen mit alkoholischer Kalilauge von einander getrennt wurden.
Das Kaliumsalz CKBr(NOs); bildet asymmetrische Krystalle. Ver-
sucht man aus diesem Salz das Bromdinitromethan in Freiheit za
setzen, so findet partielle Zersetzung unter Bildung von Tetrabrom-
kohlenstoff und Bromkalium statt. Verfasser fiihren auf diese Zer-
setzung auch die Angabe von Losanitsch (diese Berichte XV, 471
und XVI, 51), dass durch Sauren aus dem Kaliumsalz des Monobrom-
dinitramethans das Dibromdinitromethan entstehe, zurtck.

Bei gleicher Behandlung des §-Bibromcamphers mit Salpetersiure
entsteht neben Oxalséiure lediglich der in rhombischen, bei 1300
schmelzenden Krystallen sich ausscheidende Bibromnitrocampher
C1o HisBra(NQ3g)O (vergl. diese Berickte XV, 1343). Bei der Re-
duktion mit Zinn und Eisessig geht der letztere in Amidocampher
iiber. Pinner,

Ueber Oxycampher aus §-Bibromcampher von J. Kachler
und J. V. Spitzer (Monatsh. fir Chem. 4, 643—651). Der durch
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Einwirkung von Natriumamalgam auf $-Bibromcampher entstehende
Oxycampher (vergl. diese Berichte XV, 1343) ist ein gelbliches,
terpentinartig riechendes Qel, unldslich in Wasser, leicht ldslich in
Alkohol und Aether, das bei 265° (corr., Bar. = 753.5 mm) siedet
und bei 20° dieselbe Dichte wie Wasser besitzt. In dtherischer Lisung
mit Natrium behandelt liefert der Oxycampher das Natriumsalz
CioH13 03 Na als weisse, leicht 16sliche Krystallmasse, mit Barytwasser
gekocht das in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser und in Al-
kohol leicht 15sliche Baryumsalz (Cyo Hy5 O3); Ba + 4H30 in kleinen
Nadelsternen. Die Einwirkung von Acetylchlorid, rauchender Brom-
wasserstoffsiiure und Phosphorpentachlorid auf den Oxycampher lie-
ferte keine fassbaren Produkte. Bei der Oxydation mit Kalium-
bichromat und Schwefelsfure im geschlossenen Rohr bei 96° entstehen
Kohlensiure, Essigsiure und Hydroxycamphoronsiure CoHy,Ogs. Bei
mehrtiigigem Kochen des Oxycamphers mit dem Oxydationsgemisch
entstehen lediglich Kohlens#iure und Essigsiiure. Rauchende Salpetersiiure
erzeugt aus dem Oxycampher Nitrooxycampher CioHis(NOs)Os
und Oxals#iure, verdiinntere Salpetersiiure liefert mehr Nitrooxycampher,
der beim Verdiinnen sich abscheidet, und Hydroxycamphoronsiure,
die geldst bleibt und nach dem Verjagen der Salpetersiiure durch Ueber-
fihren in das Baryumsalz und Fallen mit Kupferacetat isolirt wird.
Der Nitrooxycampher krystallisirt in farblosen, monosymmetrischen
Nadeln, schmilzt bei 170°, ist leicht in heissem Alkohol und in Aether
l8slich, 168t sich in Alkalien unter Abspaltung von salpetriger Siure
und wird in eisessigsaurer Ldsung zu Amidooxycampher reducirt,
dessen Chlorhydrat CyoH;s(NH3)O3.HCl in Wasser leicht 13s-
liche und bei 2500 unter Zersetzung schmelzende Blitter bildet,. und
dessen Platindoppelsalz (CioHyyNH305.HCI)3PtCly ein gelber,
krystallinischer Niederschlag ist. Pinner.

Ueber die trockene Destillation des Colophoniums von
Ad. Renard (Compt. rend. 97, 111). Verfasser hat durch Eintragen
von Colophonium in einen zur Dunkelrothgluth erhitzten Cylinder
neben brennbaren, an Wasserstoff reichen Gasen ein theeriges De-
stillationsprodukt erhalten, aus welchem er Benzol, Toluol, Xylol,
Cumol, Cymol, kleine Quantititen von Naphtalin und dann zwei bei
3400 bis tiber 360° siedende, gleich zusammengesetzte und durch Um-
krystallisiren aus Alkohol von einander zu trennende Kohlenwasser-
stoffe isolirt hat. Der eine der beiden letzteren ist gelb, sehr wenig
iu kaltem Alkohol 13slich, besitzt griinliche Fluorescenz, kocht ober-
halb 360° und scheint durch wiederholtes Umkrystallisiren in den
zweiten Kohlenwasserstoff iiberzugehen. Dieser ist weiss, besitzt vio-
lette Fluorescenz, ist weit leichter in Alkohol 18slich, schmilzt bei 879,
kocht bei ca. 340° und scheint dabei zum Theil in die erste Modi-
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fikation Gberzugehen. Mit Chroms#iure oxydirt liefern beide ein Chinon,
welches beim Behandeln mit rauchender Schwefelsiure eine Sulfosiure
giebt, die beim Schmeizen mit Kali in einen dem Alizarin &hnlichen
Farbstoff iibergeht. Die Kohlenwasserstoffe enthalten ca. 93.2 pCt.
Kohlenstoff und 7 pCt. Wasserstoff. , Pinner.

Physiologische Chemie.

Ueber die Produkte der Bacteriengihrung der Albuminoide
von Arm. Gautier und A. Fitard (Compt. rend. 97, 263). In dieser
dritten Mittheilung (vergl. diese Berichte XV, 1585 und 1767) be-
schreiben die Verfasser eine Anzahl der bei der Fiulniss von Fleisch
verschiedener Thiere entstehenden Stoffe. Sie haben die Fiulniss-
produkte bei niederer Temperatur im Vacuum destillirt. Das Destillat (A)
enthiilt Ammoniumcarbonat, Phenol, Skatol, Trimethylamin und fiiich-
tige, fette Sduren. Der Riickstand wurde mit Aether und dann mit
Alkohol erschipft. Die #therischen Ausziige (B) enthalten die Pto-
maine und eine reichliche Quantitit von fetten Siuren, und ausserdem
scheiden sich darin weisse, gléinzende, leichte Bliittchen aus. Die
alkoholischen Ausziige (C) enthalten den Rest der fetten Sdure und
saure und neutrale stickstoffhaltige Kérper. Der unldsliche Riickstand
wurde bei Luftabschluss mit schwacher Salzsfiure gekocht und gab
nach der Verdampfung von Alkohol wieder verschiedene Verbin-
dungen (D) ab.

Die itherische Losung (B) lisst nach dem Destilliren eine fette
Siure in reichlicher Menge auskrystallisiren; die Mutterlange scheidet
auf Zusatz von verdinnter Schwefelsiure den Rest der Sdure ab,
wiihrend die geldst bleibenden Basen durch Kalilauge in Freiheit ge-
setzt, mit Aether ausgeschiittelt und dann in die Chloroplatinate dber-
gefiihrt werden. Es scheidet sich sofort ab das Platinsalz des Hydro-
collidins, CgH;sN, wihrend ein schon bei 100° sich zersetzendes
Platinsalz gelSst bleibt. Die weissen, glinzenden Blattchen, welche
aus der iitherischen Fliissigkeit sich ausacheiden, sind das Kalksalz
einer Amidostearinsdure, [C;gHg (NH)O3]3Ca. Die freie Amido-
stearinsdure ist unldslich in Wasser, wenig in kaltem, sehr leicht in
heissem Alkohol ldslich, bildet warzenformige, bei 63° achmelzende
Nadeln und geht bei 140° in das Anhydrid, C;sHssNO, iiber. Aus
Fischfleisch erhilt man in der atherischen Fliissigkeit (B) eine darin
suspendirte, aus heissem Alkohol krystallisirende Substanz, CsHzo N3 Os,
welche beim Schmelzen mit Kalilauge unter Ammoniakentwicklung in
Caprylsiure, Capronsiiure und Essigséiure zerlegt wird.
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Die alkoholische Lésung (C) scheidet nach dem Verdampfen auf
Zusatz von Mineralsiuren die Fettsfiuren ab. Die saure, wissrige
Lasung, stark concentrirt und wieder in Alkohol aufgenommen, lfsst
Leucine und Leuceine hauptsichlich mit 5 und 6 pCt. Kohlenstoff aus-
krystallisiren. Aus Fischfleisch erhiilt man als Hauptprodukt eine in
Wasser ziemlich lésliche, siisslich schmeckende, in weissen, rhom-
boidischen Blittchen krystallisirende Substanz, C;; HssN3QOg, welche
Verfasser als C;yHaNyOy + 2HyO auffassen. Mit Kali geschmolzen
giebt dieselbe unter Ammoniakentwicklung Kohlensiiure, Buttersiure
und Valeriansiure, und mit Sand auf 2809 erhitzt bei 92—93° siedendes
Amylamin . Pinner.

Ueber die sauren Produkte der Bacteriengihrung der Albu-
minoide von Arm. Gautier und A. Etard (Compt. rend. 97, 325).
In dieser zweiten Abhandlung beschreiben die Verfasser die Séuren,
welche sie bei der F#ulniss verschiedener Fleischarten isolirt haben.
Zun#chst scheidet sich aus der im vorhergehenden Referat erwiihnten
iitherischen Ldsung (B) beim Verdampfen in grosser Menge eine kry-
stallisirende Siiure aus, welche durch Destillation im Vacuum gereinigt
(sie siedet unter 70 mm Druck bei 262—265°) sich als Palmitin-
sfiure erwies. Sie schmolz bei 73.5° und erstarrte bei 73°. Stearin-
siure und Oelsdure konnten nicht aufgefunden werden. Die Mutter-
laugen, welche nach Abscheidung der Palmitinsiure erhalten werden,
wurden mit Schwefelsfure angesiiuvert und destillirt. Im Destillat
wurden grosse Mengen von Buttersidure, betrichtliche Mengen
Valeriansiure, Spuren von Ameisensiure und etwas Aecryl-
sure aufgefunden. Der Riickstand von der Destillation wurde mit
Kalk versetzt, der erhaltene Niederschlag in verdiinnter Essigsiiure
geldst, wobei nur eine geringe Menge oxalsaurer Kalk ungeldst
blieb, die Ldsung nach dem Ansfuern mit Schwefelsfiure mit Aether
ausgeschiittelt und so Bernsteinsiéiure isolirt. Die lslichen Kalk-
salze wurden eingeengt, die erhaltene Krystallmasse in kaltem Wasser
aufgenommen, wobei ein schwer lasliches Salz zuriickblieb, das in
heissem Wasser geldst und mit Kupferacetat gefillt wurde. Das
erhaltene Kupfersalz besass die Zusammensetzung Cy HisNO; Cu, die
daraus durch Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzte Siure Cy Hys NO;.
Mit Kali geschmolzen zerfillt letztere in Kohlensfiure und eine Base,
C:HjsN. Die leicht 1slichen Kalksalze wurden mit Silbernitrat ver-
setzt und dadurch ein leicht zersetzliches Silbersalz gefillt, croton-
saures Silber. Die Mutterlange endlich wurde gekocht, mit Schwefel-
wasserstoff entsilbert und eingedampft. Dadurch wurde glycolsaurer
Kalk krystallisirt erhalten. Neben der Glycolsiure wurde in einem
besonderen Versuch gewdhnliche Milchséiure, aber keine Fleisch-
milchsiure unter den F#ulnissprodukten gefunden. Pinner.
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Ueber das Vorkommen und Verhalten einiger Fermente von
A. Baginsky (drch. f. Physiol. 1883, 276—277). Baginsky be-
stiitigte das Vorkommen von Labferment in verschiedenen Pflanzen
(vergl. Wurtz, Dictionaire de chimie, Art. Lait); z. B. in Carica
papaya (Wittmack, Hannov. land- und forstwirthsch. Vereinsbl. 1878,
No. 33; Wurtz und Bouchut, diese Berichte XII, 2265) und fand
dasselbe auch in den Feigen. Labferment lisst sich auch aus der
Schleimhaut des Diinndarms extrahiren; von Trypsin wird es bald
vernichtet. Pepsin aus Magen- oder Diinndarmschleimhaut wird durch
Féulnissbacterien in seiner Wirksamkeit geschiidigt. Herter.

Das Piperidin als Anaestheticum und die Beziehung des-
selben zu seinem Homologon Coniin von Wilhelm Fliess (Arck.
J. Physiol. 1883, 190—208), vgl. H. Kronecker, 1. ¢. 1882, 111 und
diese Berichte XIV, 712.)

Ueber die Bildung von Fett und Fettsiuren im Thierkdrper
von Immanuel Munk (Arch. f. Physiol. 1883, 273—275). Ein Hund
von 15.81 kg Gewicht, welcher durch Hunger unter Verlust von 32 pCt.
seines Anfangsgewichtes fettarm gemacht war, erhielt wihrend 14 Tagen
2850 g Fettsduren aus Hammeltalg neben 3200 g mageren Fleisches.
Das reichlich angesetzte Fettgewebe desselben lieferte fast 1100 g eines
festen Fettes, welches bei 40° zu schmelzen begann, bei 45° ganz
fliissig war und bei 38° erstarrte (normales Hundefett ist bei 20° schon
dickflissig); es war also aus den eingefiihrten Fettsiuren ein dem
Hammelfett dhnliches Fett gebildet worden; vgl. Hofmann, Zesitsehr.
J. Biol. 8, 153; Munk, diese Berichte XIV, 117; Lebedeff, diese
Berichte XV, 535, 1205. Herter.

Useber die Verdauung nach der Ausschaltung des Magens
von M. Ogata (Arch. f. Physiol. 1883, 89—116). Ogata experimen-
tirte theils an Hunden mit fast vollstindig exstirpirtem Magen, welche
nach Czerny und Kaiser (Beitrdge zur operativen Chirurgis, Stutt-
gart 1878, 141) lange Zeit am Leben erhalten werden konnen, theils
an solchen, welchen durch eine Magenfistel die Speisen direkt in den
Diinndarm eingefiihrt wurden. Die Thiere nutzten Eier, rohes Fleisch
und gekochte Lederhaut bis zur Bildung von normalem Koth aus.
Die Verdauung und die Zersetzung des verdauten Eiweiss (ge-
messen durch Stickstoffbestimmungen im Urin in Zeitriumen
von je zwei Stunden) war nach Ausschaltung des Magens beschleunigt.
Gewisse Nahrungsmittel aber, z. B. gekochtes Fleisch, rohe Lederhaut
(Bindegewebe) werden ohne Mitwirkung des Magens ungeniigend oder
gar nicht verdaut. Herter.

Antiseptische Eigenschaften der Kohlensiure, Nachtrag von
H. Kolbe (Journ. pr. Chem. 28, 61). Die von Kolbe (diese Be-
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richte XV, 2746) erérterte antiseptische Eigenschaft der Kohlens#ure
wird schon 1791 von Hermbstddt in seinem »Systematischen Grund-
riss der allgemeinen Experimentalchemie¢, pag. 162, erwihnt.
Schotten.
Ueber die Ptomaine oder animalischen Fiulnissalkaloide
von A. Casali (4nnali di Chimica 1883, S. 89—95; 147—159).

Dobner.

Analytische Chemie.

Anwendung des Kupferzinkpaares zur Bestimmung der Ni-
trate im Wasser von Robert Brewer Lee (The Analyst VIII, 137).
Die Methode von W, Williams (diese Berichte XIV, 1014) giebt
brauchbare Resultate, wenn die Salpetersiure nur in geringer Menge
(10—12 grains in einer Gallone) vorhanden, und die Fliissigkeit mit
Ozxalséiure leicht angesfiuert ist. Die Reduktion ist bei Anwendung
von 300—400 cem Wasser in der Kilte binnen 24 Stunden, bei 60°
in 11/p—2 Stunden beendet. Schertel.

Schwefelbestimmung in organischen Substanzen von E. H.
Keiser (Amer. chem. Journ. 5, 207—208). 10 g Kaliumhydrat werden
im Silbertiegel geschmolzen und erkalten gelassen, dann figt man die
Substanz (0.1—0.3 g) hinzu, erhitzt, bis véllige Vermischung einge-
treten und darnach auf Zusatz von 1g Kaliumnitrat die Schmelze
vollkommen durchsichtig geworden ist. Den Tiegelinhalt 18st man
in Wasser, neutralisirt mit Salzsiure und verdiinnt mit 1/3—1 L. Wasser.
Dadurch scheidet sich Silberchlorid (vom Tiegel herriihrend) ab. Erst
im Filtrat fillt man die Schwefelsiure, Gabriel.

Reaktion auf salpetrige Dimpfe, Spuren Salpetersiure, auf
Spuren Chlor u. 8. w. Diitenprobe von H. Hager (Pkarm. Cen-
tralkalle 1383, 389). Etwa 2—4 ccm der zu priifenden Liosung werden
in einen Reagenseylinder gebracht, wenn die Stickstoffsiuren gebunden
sind, mit concentrirter Schwefelsiure versetzt und in die Oeffnung des
Cylinders eine kleine Diite ans Filtrirpapier eingelegt, deren Spitze
mit Jodkaliumlésung oder Zinkjodidstirkeldsung befeuchtet worden
ist. Beim ‘Erwirmen der Fliissigkeit tritt Briunung oder Bliuung der
Diite auf. Schertel.

Priifung des Aetzkalis auf Salpetergehalt auf dem Wege
der Diitenprobe. Priifung auf Ammoniak nach H. Hager (Pharm.
Centralhalle 1883, 414). Ein erbsengrosses Stiick Ferrosulfat wird
im Reagenscylinder mit concentrirter Schwefelsiiure und deren doppeltem
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Volumen Wasser iibergossen, zu der heissen Mischung etwa 1g des
festen Kali eingeworfen und die Diite eingesetzt. — Bei der Priifung

auf Ammoniak wird die Diite mit Mercuronitrat befeuchtet.
Schertel,

Notiz iiber die Bestimmung der zuriickgegangenen Phos-
phate nach Gladding von Millot (Bull. soc. chim. 40, 101—104).
Nach Gladding soll man zur Bestimmung der zuriickgegangenen
Phosphorsidure 100 ccm schwach ammoniakalisches Ammoniumnitrat
(Dichte 1.07) auf 1 g Substanz 1 Stunde bei 70—40° wirken lassen;
in Frankreich ldsst man dagegen 40— 50 cem concentrirtes und stark
ammoniakalisches Citrat auf 1g Substanz 12 —15 Stunden reagiren.
Verfasser constatirt, dass sich auch nach letzterem Verfahren Bical-
ciumphosphat, die sauren Eisen- und Aluminiumphosphate M3Oj3.2PsO;
und 2M;0;3.3P30; und die normalen Phosphate M3Os.P30;, aber
nur Husserst schwer die basischen Phosphate 3Mz0s3.2P;05 und
2M3O;.P3 05 lésen. Aus den angestellten Vergleichen wird ge-
schlossen, dass man mit demselben Lésungsmittel bei 15—20° ebenso
wie bei gesteigerter Temperatur gleichviel Phosphate 16st. Gabriel.

Pemberton’s Methode gzur volumetrischen Bestimmung
der Phosphorsiure von G. C. Caldwell (Chem. News 48, 61).
Verfasser hat die von H. Pemberton (diess Berichte XV, 2635) an-
gegebene Methode der Titrirung der Phosphorsiure mit molybdin-
saurem Ammon gepriift und erklirt sich durch die Resultate be-
friedigt. Schertel,

Poarce’s Arsenikbestimmung von O. J. Frost (Berg- und
Hiittenm. Zeitg. 1883, 392). Die urspriingliche Arsenbestimmung von
F. Reich (siche Leroy Mc. Cay, diese Berichte XVI. 2317) wird
dahin abgedindert, dass der Niederschlag von arsensaurem Silber in
verdiinnter Salpetersiure geldst und in dieser Ldsung das Silber nach
Volhard titrirt wird. Aus dem Silbergebalte wird die Arsenmenge
berechnet. (In der vorliegenden Mittheilung, welche dem Engineering
and Mining Journal entnommen ist, wird nicht nur die unwesentliche
Modifikation, sondern fiilschlicher Weise auch das originale Verfahren
von F. Reich Hrn. Pearce zugeschricben. Der Referent.)

Schertel.

Volumetrische Bestimmung des Arsens von H. Low (Chem.
News 48, 85). Diese Abhandlung betrifft ebenfalls das Verfahren von
Pearce und polemisirt gegen Leroy Mc, Cay (diess Rerichte XVI,
231 7) Schertel.

Bestimmung von Zink von A. Lohr (Chem. Centralbl. 1883,
459). Das Schwefelzink fillt als gut filtrirbarer fast pulveriger Nieder-
schlag, wenn ein missiger Strom von Schwefelwasserstoff in die heisse
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neutrale oder nur schwach salzsaure ZinklSsung eingeleitet wird.
Nach' einstiindigem Einleiten wird etwas Natriumacetat zugegeben und
nochmals Schwefelwasserstoff durchstrémen gelassen. Der Nieder-
schlag wird mit einer schwachen Schwefelwasserstoff haltenden Chlor-
natriumlésung gewaschen, und dann in das basische Zinkcarbonat
tbergefiihrt. Das Verfahren soll sich auch zur Trennung kleiner
Mengen Kobalt, Nickel und Mangan von griosseren Mengen Zink
eignen. Schertel.

Ueber die maassanalytische Bestimmung des Kupfers durch
Cyankalium (Methode von Parkes) von J. J. und C. Beringer
{Chem. News 48, 111).

Die Trennung des Galliums geschieht nach Lecoq de Bois-
baudran (Compt. rend. 97, 66, 142, 295, 521) vermittelst Salzsdure,
welche mit Schwefelwasserstoff gesdttigt ist, wodurch Tellursulfid ge-
fillt wird. Von Kieselsinre wird Gallium durch Eindampfen der
mit Salzsiure angesiuerten Losung zur Trockene ete. getrennt. Vom
Molybdin scheidet man es entweder dadurch, dass man zuerst durch
wiederholtes Einleiten von Schwefelwasserstoff das Molybdin fillt,
oder dadurch, dass man durch Zusatz von Schwefelsdure und Ammo-
ninmsulfat Galliumalaun erzeugt und diesen aus der concentrirten
und mit Salzsiure angesiuerten Flissigkeit durch Alkohol ausfillt, —
Vom Vanadin trennt man es am besten dadurch, dass man zu der
mit Salzsiure schwach angesiuerten Losung arsenige Sdure und Am-
moniumacetat hinzufigt und mit Schwefelwasserstoff das Arsen mit
dem Gallium fillt, Das Vanadin bleibt in Lésung. Der Niederschlag
wird in Kénigswasser geldst, die Arsensiure durch schweflige Siure
reducirt und aus der mit Salzsiure stark angesiuerten Losung durch
Schwefelwasserstoff das Arsen entfernt. — Vom Wolfram trennt
man es, indem man die mit Salzsiure stark angesiuerte Ldsung
heiss abdampft und so die gelbe unldsliche Modifikation der Wolfram-
siure erzeugt. — Von der Phosphorsdure trennt man das Gallium am
besten durch Fillen desselben mit gelbem Blutlaugensalz in stark
salzsaurer Ldsung. Pinner.

Zwei neue maassanalytische Manganbestimmungsmethoden
von W. Hampe (Chemiker - Zeitung 1883, Seite 1103 — 1110).
I. Kaliumechlorat-Methode. Bei diesem Verfahren wird das
Mangan aus salpetersaurer Losung durch Kaliumbromat oder -chlorat
gefillt, der ausgewaschene Niederschlag mit einer gemessenen iiber-
Schiissigen Menge einer sauren Ferroammoninmsulfatldsung von be-
kanntem Gehalte geldst und mit Chamileon zuriicktitrirt. — Um das
Mangan vollstindig als Superoxyd niederzuschlageu, darf die Ldsung



2532

nur Nitrate enthalten und muss, besonders bei Anwendung-von Kalinm-
chlorat sehr concentrirt sein. Der Gehalt der Lidsang an freier Salpeter-
sdure betrage nur einige Kubikcentimeter; neutrale oder verdiinnte
saure Losungen geben mit Chlorat keinen Niederschlag von Super-
oxyd. Die Menge des Kaliumchlorates oder -bromates soll zweck-
miissig das 10—20fache Gewicht des vorhandenen Mangans ausmachen.
Man giebt die festen Salze in 2 bis 3 Portionen und Zwischenriumen
von etwa 10 Minuten zu; nach Eintragen der letzten Portion erhélt
man die Fliissigkeit mindestens 1!/; Stunde lang auf einer der Siede-
hitze nahen Temperatur. Hiecrauf verdinnt man reichlich mit heissem
Wasser — die Operationen werden am besten in einem langhalsigen
Kolben von etwa 300 ccm Inhalt ausgefihrt — filtrirt durch ein
Asbestfilter, bringt den ausgewaschenen Niederschlag sammt dem
Asbeste in das Kélbchen zuriick, wirft etwas Natrinmbicarbonat hinein,
giebt verdiinnte Schwefelsiure und aus einer Biirette eine zur Um-
setzung mit dem Superoxyde mehr als hinreichende Menge der Ferro-
ammoniumsulfatlésung hinzu, verschliesst das Kolbchen mit einem
Kautschukventile und erwiéirmt auf dem Sandbade. Sobald der braun-
schwarze Niederschlag verschwunden ist, kiihlt man das Ké&lbchen
ab und titrirt mit Chamileon zuriick. Zur Untersuchung von Eisen
oder Ferromanganen wird 1g der Probe in 20 cem Salpetersfiure im
Kélbchen gelést. Die Resultate sind laut mitgetheilter Beleganalysen
sehr befriedigend. —

II. Manganiphosphat-Methode. Zur Ueberfiihrung des Man-
gans in Oxydphosphat werden 0.25—1 g der Eisenmanganlegirung in
bedeckter Porcellanschale in 20 cem Salpetersiure gelst, dann etwa
2 g festes Ammoniumnitrat zugefiigt, anf dem Wasserbade zur Trockne
verdampft und hierauf durch langsam gesteigerte Temperatur die
Nitrate zersetzt. (Verfasser benutzt hierbei ein trockenes Wasserbad,
welches nan als Luftbad wirkt.) Nachdem noch kurze Zeit idber
freier Flamme missig, nicht bis zum Gliihen erhitzt worden war,
werden zu dem Gemenge der Oxyde 15—40 cem reine Phosphorsiinre
vom specifischen Gewichte 1.70 gegeben, die Oxyde mit dem Glas-
stabe zertheilt und die bedeckte Schale auf dem Luftbade bis etwa
140° erhitzt, wodurch in 6—10 Stunden die Lésung za prachtvoll
violettem Manganiphosphat und farblosem -Ferrisulfat erfolgt. Steigt
die Temperatur erheblich iiber 140°, so bildet sich in Wasser und
Séuren unldsliches metaphosphorsaures Manganoxyd. Sind in der
tiefvioletten Masse keine ungelésten schwarzen Kornchen mehr vor-
handen, so wird in 300—400 ccm Wasser gelost und in der Schale
mit Ferroammoniumsulfatlosung, die im Liter 10 ccm concentrirte
Schwefelsiure enthélt bis zum Verschwinden der Purpurfarbe titrirt.
— Ein anderes Verfahren, das Mangan in phosphorsaures Mangan-
oxyd umzuwandeln, besteht darin, dass zu der concentrirten mangan-
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haltigen Ldsung ineiner Porcellanschule 10— 40 ccm . Phosphorsiure
gegeben werden und-dénnizuerst auf dem Wasserbade, .sodana auf
dem Luftbade bis zum Eintreten der Syrupconsistenz und zom Aus-
treiben der Salzséiure -oder Schwefelsdure eingedampft wird. Man
riihrt. nun etwa 1g zerriebenen Salpeter und, nachdem /2 Stunde
lang auf 140° erhitzt worden war, ein gleiches Gewicht in die giihe
Masse und erhitzt nun mehrere Stunden lang bis keine salpetrige
Siiure mehr entweicht und der Geruch nach Salpetersfure unmerklich
geworden ist. — Auch das Manganiphosphatverfahren giebt sehr ge-
naue Resultate. Schertel.

Schwefelsaures Elsenoxydulammoniak als Reagens auf 8al-
petersiure von Peter T. Austen und J. Chester Chamber]nn .
(Americ. Chem. Journ. V, 209).

Analyse des szinnsauren Natriums von Peter T. Austen
(Americ. Chem. Journ. V, 210). Wird Natriumstannat mit starker
Salpetersﬁure angesiiuert, 8o erhilt man eine klare Losung, aus welcher
durch Kochen alles Zinn als flockiger Niederschlag von Metazinnsiiure
ausgeschieden wird, der weniger gelatinds ist, als ein durch Schwefel-
siiure aunsgefillter.

Schertel,

8chertel.

Ueber neue charakteristische Reaktionen der Goldsalze von
Ad. Carnot (Compt. rend. 97, 105)., Setzt man zn einer sehr ver-
diinoten Losung von Goldchlorid einige Tropfen Arsensiure, einige
Tropfen Eisenchlorid, eine geringe Menge Salzsiure und .fiigt zu der
Mischung eine kleine Quantitit Zinkpulver oder einen Zinksplitter, so
wird die Fliissigkeit rosa- bis purpurfarben. Die Farbung ist noch
wahrzunehmen, wenn in je 100g der -Fliissigkeit !/yo mg Gold sich
befindet. Ersetzt man die Arsensiure durch Phosphorsiiure, so erhilt
man eine Violétt- oder Blaufirbung. Statt des metallischen Zinks
kann man besser und bequemer als reducirende Substanz eine Eisen-
chloriirldsung nehmen, die man durch Erwédrmen von Eisen mit einer
Mischung verdiinnter Salzsfiure und Arsenséinre sich bereitet und die
man allmihlich, tropfenweise zur.Goldldsung (nach Zusatz von Eisen-
chlorid und Arsensiure) hingufiigt. Die Flissigkeit bleibt iibrigens
vollkommen klar. Sie muss schwach sauer sein; ist sie nicht ge-
niigend sauer, so scheidet sich alimihlich ein flockiger, purpurfarbener
Niederschlag ab. Derselbe Niederschlag entsteht aueh auf Zusatz
verschiedener Salge, namentlich von Ammoniumsalzen. Ist die Fliissig-
keit zu sauer, so gelingt die Reaktion ebenfalls nicht, man erhilt nar
eine Blaufairbung. — Um den hierbei sich vollziechenden chemischen
Process aufzukliiren hat Verfasser die Menge Reduktionsfiissigkeit
(FeClg), welche bis zur Hervorbringung des Maximums der Farbung
gebraucht wird, bestimmt und gefunden, dass von je einem AugOj
nahezu 20 zur Oxydation des FeCly verbraucht werden; er hat ferner
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durch Ammoniumnitrat den Purpurniederschlag erzeugt und darin (ohne
den Niederschlag selbst zu wiigen) die Menge Gold, Eisen und Arsen
bestimmt und schreibt auf Grund seiner (einzigen?) Analyse der Ver-
bindung die Zusammensetzung AuzO.19Fe3Os.15A805 zu. Er
glaubt, dass auch das Cassius’ Purpur eine #hnliche Zusammen-
setzung habe, d. h. eine Goldoxydulverbindung sei.

In einer zweiten Notiz (Compt. rend. 97, 169) theilt Verfasser
mit, dass die oben erwihnte Rosafiirbung auch eintritt, wenn man zu
einer verdiinnten Goldchloridlssung mit Phosphorwasserstoff gesattigtes
Wasser hinzufiigt, dass also auch einfache Goldoxydulsalze, wie die
Phosphate und Arseniate, diese Firbung besitzen. Ferner giebt Ver-
fasser an, dass man nach obigem Verfabren (mit FegClg u. s. w.) den
Goldgehalt solcher Ldsungen, welche in 100 cem weniger als 1 mg

Gold enthalten, auf colorimetrischem Wege bestimmen kann.
Pinner.

Ueber das Wasser des sibirischen Meeres von O. Pettersson.
In »Vega expedition Il< giebt der Verfasser eine Zusammenstellung der
zahlreichen Temperatur- und Salzgehaltbestimmungen des Wassers der
nérdlichen Meere, welche wihrend Nordenskjéld’s Expedition 1878—79
gemacht wurden. Auch vollstindige Analysen von Wasser aus ver-
schiedenen Theilen des Meeres und aus verschiedenen Tiefen, sowie
von Salzwasser, welches auf dem Eise bei — 32° gesammelt wurde,
werden mitgetheilt. Ein solches Salzwasser, welches frei von Schnee-
krystallen war, enthielt in Procenten: 0.2787 K30, 8.2247 NagO,
19168 MgO, 0.4644 CaO, 0.1508 SOs und 13.198 C1 + Br. Es
muss auf die inhaltsreiche Abhandlung, welche den Titel »Contributions
to the Hydrography of the Siberian Sea¢ fihrt, hingewiesen werden.

Hyelt

Ueber die Zusammensetzung des Asphalts oder Bitumens
von Judfia von B. Delachanal (Compt. rend. 97, 491). Verfasser
hat den zur Vernichtung der Phylloxera vorgeschlagenen als insekten-
tddtend bekannten Asphalt vom Todten Meer untersucht und darin
3.02 pCt. Schw efel und nur 0.27 pCt. Asche gefunden. Der Schwefel-
gehalt unterscheidet diesen Asphalt von allen anderen bekannten As-
phaltarten. Bei der trockenen Destillation' liefert er neben anderen
Produkten in reichlicher Menge Paraffine. Jawein.

Untersuchung des Meteorites, welcher am 16. Februar 1883
bei Alflanello, im Distrikte Verolanova, in der Provinz Brescis
in Italien, gefallen ist von Walther Flight (Royal Soc. XXXV,
258). Der Meteorit bestand aus 6.919 pCt. Troilit, 2.108 pCt. Nickel-
eisen (mit 71.205 pCt. Ni, 28.795 pCt. Fe), 50.857 pCt. eines durch
Salzsiure zersetzbaren olivinartigen und 40.116 pCt. eines durch Salz-
sdure nicht zersetzbaren, dem Bronzit dhnlichen Minerales. Das olivin-
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artige Mineral ist sehr eisenreich, 51.43 pCt. FeO, und entspricht sehr
nahe dem im Meteorite von Ensisheim vorkommenden; der durch
Salzsdure nicht angegriffene Theil enthilt 8.281 pCt. Chromoxyd,
welches vermuthlich in Verbindung mit Eisenoxydul, Thonerde und
Magnesia als Chromeisenstein vorhanden ist. Schertel.

Ueber den Nachweis sehr geringer Mengen von Cyansilber
von C. L. Bloxam (Chem. News 48, 49). Wird das gefillte amorphe
Cyansilber auf dem Objektivglase mit einem Tropfen Ammoniak ver-
setzt und gelinde erwirmt, so bildet es mikroskopische Krystall-
nadeln; Chlorsilber erscheint nach gleicher Behandlung in sehr kleinen
Oktagdern. Wird Cyansilber in verdiinnter heisser Salpetersiure geldst,
so scheidet es sich pach dem Erkalten manchmal gelatinés, manchmal
in sternformig gruppirten Nadeln aus. Ist das Cyansilber durch
Kochen mit Salpetersiure und Filtriren der heissen Losung vom Chlor-
silber getrennt, so kann in der beim Erkalten abgeschiedenen Masse
durch Erwiirmen mit gelbem Schwefelammonium das Cyan in Schwefel-
cyan iibergefiihrt und nachgewiesen werden. Schertel.

Ueber eine angebliche Alkoholreaktion von Gladstone und
Tribe (Chem. Soc. 1883, I, 344). Die von Davy als Alkoholprobe
angegebene Blaufirbung einer Losung von Molybdénsdure in Schwefel-
séiure geben alle reducirenden Substanzen, die Alkalisulfide, Eisensulfat,
Ameisensiiure, Zucker u. a. Schotten.

Bericht iiber Patente

von Rud. Biedermann.

La Société anonyme Lorraine industrielle in Nancy.
Darstellung von Aetzkali, Aetznatron, kohlensaurem Kali
und kohlensaurem Natron aus den entsprechenden Chlor-
kalien. (D. P. 23791 vom 25. August 1882.) Es wird die von
Scheele herriibrende Reaktion zwischen Bleioxyd und Chloralkali
ausgefibrt. Die Reaktionsmasse wird mit Alkohol behandelt, das
Filtrat zar Wiedergewinnung des Alkohols abdestillirt, der Destillations-
riickstand zum Abtreiben der letzten Spuren Alkohol mit wenig Wasser
versetzt und vollstindig zum Trocknen gedampft. — Oder man be-
handelt den erhaltenen alkoholischen Auszug mit einem Kohlensfiure-
strom, wodurch das Kali als neutrales Kaliumcarbonat gefillt wird.
Man filtrirt und schickt den Alkohol, wie er abliuft, ohne Rektification





