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R e f e r ate. 

Allgemeine, Physikalische und Anorganische Chemie. 

Ueber die innere Reibung einiger Losungen und die Rei- 
bungsconstante des Wassers bei verschiedenen Temperaturen 
von K. F. S l o t t e  (Pogg. Ann. N. F. XX, 257). Von chemischem 
Interesse ist der Schluss des Verfassers, dass die Lijsungen e i n -  
b a s i s c h e r  Sauren und ihrer Salze g e r i n g e r e  Zahigkeit zeigen als die 
Lijsungen m e h r b a s i s c l i e r  SBuren und ihrer (normalen) Salze bei 
gleicher Molekiilzahl. Die Zahigkeit scheint mit der Basicitiit der 
Sauren zuzunehmen, Verglichen wurde nach eigeiien und fremden 
Beobachtungen die Ziihigkrit der L6sungen von Nitraten, Chloriden, 
Chromaten, Sulfaten, Carbonaten wid Orthophosphateri bei verschie- 
denen Concentrationen. Ilorstmnnii. 

Ueber die Volumanderungen von Metallen und Legirungen 
beim Schmelzen von E. W i e d e m a n n  (Pogg. Ann. N. F. XX, 228). 
Vertksser hat die Volumhderung des Z i n  n s  beim Schmelzen direkt 
im Dilatometer untersucht. Das  Metall, als Drehspiiihne oder als solide 
St.ange, befand sich bei den Versuchen unter Oel. Es zeigte sich eirie 
A u s d e h n u n g  von 1.9 pCt. Die entgegengesetzte Beobachtung von 
N i e s  und W i n  k e l m a n n  sucht Verfasser durCh Convectionsstriime 
zu erkliiren. Weiterr? Baobachtungen des Verfassers iiber die Aus- 
dehnung und Abkuhlongsgescli\.\.indigkeit beim Schmelzen yon Schnell- 
loth und von vcrschiecleneo Blei-Wismuth-Legirungen haben gleichfalls 
bemerkenswerte Resultate ergeben. Horstmniin. 

Ueber die chemische Wechselwirkung der Elemente-Atome 
von F. F l n w i t z k y  (Trot. i. J. d. russ. p1iys.-chem. Gesellsch. 18S3 (1) 
431). Nach der Vorstellung des Verfassers sollen sich die Atome 
eines Elernentes, dessen Molekule sich im Dissociatio~~sziistande be- 
finden, in ein und derselben Richtung und zwar in Kreisen bewegeii, 
die unter sich und mit einer im Raume absolut bestimmt gedachten 
Fllche parallel sind. Die Kreisflachen der einzelnen Elemente sollen 
gegen einander geneigt sein und bestimmte Winkel bilden, die fur j e  
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zwei Elemente immer constant, bleiben. Die Bewegungen der  Atome 
analoger Elemente sollen in ein und derselben Richtung, diejenigen 
aber , die Elementen von entgegengesetzten cbemischen Eigenschaften 
zukommen, in entgegengesetzter Richtung vor sich gehen. Entgegen- 
gesetzte Bewegung besitzen z. B. die Atome der Alkalien und die der 
Halogene. Ausscr der Grosse der Bewegung (das Produkt der Masse 
mit der Geschwindigkeit,) sollen also auf die chemischen Wechsel- 
beziehungen der Elemente zu einander noch zwei Faktoren ihren Ein- 
fluss ausiiben, namlich die Richtung der Bewegung und die Winkel 
zwischen den entsprechenden Bewegungsflachen. Nimmt man nun als 
einzige Ursache der  chemischen Wechselwirkung die gegenseitige Auf- 
hebung entgegengesetzter Geschwindigkeiten a n ,  so kann man sich 
leicht von dem verschiedenartigen gegenseitigen Verhalten der Elemente 
zu einander eine Vorstellung bilden. Eine vollkommene Aufhebung 
entgegengesetzter Geschwindigkeiten ist in der That  nur d a m  mBg- 
lich, wenn die Fliichen, in denen die Bewegungen verlaufen, parallel 
sind. Bilden diese Fliichen aber einen Winkel, so ist zur Aufhebung 
der  Geschwindigkeit eines Atomes die Summe der Geschwindigkeiten 
mehrerer anderer Atome erforderlich. J.iweiii. 

Ueber die Wechselbeziehungen ewischen dem Licht- 
brechungsvermogen und der Zusammensetzung chemischer Ver- 
bindungen von J. K a n o n n i k o w  ( J .  d. russ. phys.-cliem. Gesellsch. 
18S3 (1) 434). Dass das Lichtbrechungsvermtjgen organischer Ver- 
bindungen gleich ist der Summe aus dem Lichtbrechnrigsvermijgen der 
einzelnen dieselben zusammensetzenden Elemente und dass bei der  
Entstehung yon ungesattigten Verbindungen die Molekularrefraktion 
um 2 Einbeiten erhijht wird - diese beiden Gesetze, von deneu be- 
karihtlich ersteres zuerst von L a n d o l t  formulirt wid letzteres von 
B r u h l  aufgefunden wurde, sind als das Resultat zahlreicher in dieser 
Richtung, aber nur an flussigen organischen Verbindungen, ausgefiihrten 
Reobachtungen erhalten worden. Ueber das Lichtbrecliungsvermogeii 
fester organischer Verbindungen dagegen besitzen wir nur einige An- 
gaben G l a d s t o n e ’ s .  Dieser Mangel ist nun durch die vorliegenden 
Untersuchungen K a n  o n  n i k ow’s beseitigt worden, ails denen zunachst 
hervorgeht, dass die von G l a d s  t o n e  ausgesprochene Voraussetzung 
von der Miiglichkett der Bestimmung des Lichtbrechungsvermogens 
fester Kiirper aus Reobachtungen, die an Liisungen der letzteren ge- 
macht werden, ihre vollkommene Bestatigung findet und dass auch 
fur das Brechuiigsvermogeii fester Kiirper die von L a n d  o 1 t und B r ti h 1 
fur fliissige Verbindungen aufgefundenen Regelmlssigkeiten ganz die- 
selbe Gultigkeit finden. Die Berechnung des specifischen Brecbungs- 
vermiigens eines festen Korpers atis an dessen Liisungen angestellten 
Beobachtungen aber ergiebt sich unter der Voraussetzung, dass das 



Liisungsmittel auf den geltisten Korper nicht einwirkt und dass bei 
der Berechnung die von B i o t  gegebene Formel, nach welcher das 
Lichtbrechungsvermijgen einer Lijsung gleich der Sumnie der Brechungs- 
vermogen des gelosten Stoffes und des Losungsrnittels ist, zu Grunde 

N-1 n-1 n1 -1 
D d d gelegt wird. In  dieser Formel P __ = p + pl ~ -- bezeichnen 

N-1 n - 1  nl-1 
~~ n ' d und - <,- die specifischen Brechungsvermogen der Lo- 

sung: des gelosten Stnffes und des Lijsungsmittels und p und pl die 
Gewichtsmengen der letzteren, P = p + pl. Urn den Gehalt der L6- 
snngen in Procenten anzugeben, setzt K a n o n n i k o w  P = 100 und 
benotzt dann zu seiiien Berechnungen der specifischen Lichtbrechungs- 

N-1 nl-1 
dl 100 -(loo-p) - n- 1 

vermijgen fester Korper die Gleichung: __ = - ~ 

d P 
woraus also hervorgeht, dass zu diesem Zwecke immer folgende 
Grijssen festzustellen sind: der Brechungsindex der Lijsung , das spe- 
cifische Gewicht derselben, das specifische Brechungsvermogen des 
Losungsmittels iind der Procentgehalt der Losung. Seine Beob- 
achtungen machte K a n o n n i k  o w mit Hulfe des 'Spectrogoniometers 
von R. F u e s s ,  dessen Benutzung er  allen sich mit dieser Frage Be- 
schaftigenden angelegentlich ernpfiehlt. Als Liisungsrnittel wandte e r  
Wasser, Aethylalkohol, Benzol und in einigen Fallen auch Chloroform 
an ,  deren specifisches Brechungsvermogen und Dichte naturlich von 
Zeit zu Zeit genau controllirt wurden. Die zunachst mit wassrigen 
Chloralhydrat- und Rohrzucker-Losungen angestellten Beobachtungen 
el-gaben das Resultat, dass auf das Lichtbrechungsvermogen des ge- 
losten Stoffes die Concentration der Losungen keinen merklichen Ein- 
fluss ausubt. Ohne jeden Einfluss erwies sich auch die Natur des 
Losungsmittels , denn bei den Berechnungen des Brechungsvermogens 
aus Beobachtungen an in verschiedenen Flussigkeiten gelijsten Stoffen 
wurden immer dieselben Resultate erhalten, z. B. fiir Campher, Naph- 
talin u. a. in Benzol- und Alkohol-Losungen. Durch direkte Versuche 
wurde weiterhin bewiesen, dass das Lichtbrechungsvermogen eines 
festen Korpers, an dem die Beobachtungen im fltissigen Zustande ange- 
stellt werden, dnsselbe bleibt, das sich auch aus einer Losung dieses 
Kijrpers berechnen lasst. Dieselben Zahlen ergaben z. B. fliissiges 
Phoron und fliissiger Zimmtalkohol einerseits und andererseits die 
Losungen derselben in Aethylalkohol. Aus Beobachtungen an wass- 
rigen Lijsungen von Kochsalz und Rohrzucker z. B. berechnete Ka- 
11 on n i k o w fur jede dieser beiden Verbindungen dasselbe Brechungs- 
vermogen, das auch schon friiher durch Untersuchungen von Krystallen 
derselben aufgefunden worden war. Verinderungen des physikalischen 
Zristandes eines Korpers ziehen also uberhaupt keine Veranderungen 
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in dem Lichtbrechungvermiigen desselben nach sich. Die allgemeine 
Giiltigkeit seiner Schlussfolgerungen bewies K a no nn  i k  o w durch zahl- 
reiche einzelne Beobachtungen , die er an den verschiedenartigsten 
organischen Verbindungen ausgefiihrt hat. Er theilt dieselben in fol- 
gende 4 Gruppen: I. gesattigte und 11. ungesattigte Verbindungen der 
Fettreihe, 111. aromatische Stoffe und IV. zu den Terpenen und 
Campherarten gehijrende Verbindungen. 

Die Beobachtungen an den Verbindungen der I. G r u p p e ergaben 
folgende Resultate: 

Gefunden Bereclinet 

Chloralhydrat, C C13 . CH (0 H}J . 
Rohrzucker, C ~ Z  Hz2 011 . . . . . . 
Erythrit, C4 Hs (H O), . . . . . . . 
Oxalsaure, C2HzO4.2Hz0 . . . 
Diglycolsaure, 0 : (CHzCOH0)a 
Acetamid, C2H30 . NHz . . . . . 
Chlorwasserstoffathylamin, CiHs . 

NHz. H C 1 .  . . . . . . . . . . . 
Diniethylsulfon, CzHaS02 . . . . 
Diathylsulfon, CqHloSO2 . . . . . 

p na-1 p "-1 
a d 

48.96 
119.68 
44.39 
37.G1 
42.8 
24.97 

35.90 
32.36 
47.53 

RA 

47.87 48.9 47.6 
1 16.46 119.4 116.5 
43.7 44.2 43.2 
36.69 37.0 35.9 
41.8 43.0 41.7 
24.30 25.6 24.8 

35.04 35.95 34.32 
31.59 
46.48 

- - 
- - 

Nach diesen Daten zu urtheilen ist also das Chloralhydrat ein 
Glycol und kein Hydrat CCls . C O H  . H20, denn im letzteren Falle 
wiirde RA = 48.88 sein. Bei der Oxalsaure ist es einerlei, ob man 
in der LGsung die Existenz des Hydrates CzHa04. 2HzO oder die 
der wasserfreien Saure annimmt, woraus sich folgern lasst, dass das 
Krystallisationswasser keinen Einfluss auf das Lichtbrechungsvermogen 
des Stoffes, mit dem es sich vereinigt, ausiibt. 

11. U n g e s a t t i g t e  V e r b i n d u n g e n  d e r  F e t t r e i h e .  

p a - I  P--- R.* RA Differenz a d 
Crotondare, C4H602 . . . . 38.84 35.60 34.0 33.18 2.84 2.42 
Diallyloxalsaure, CsH1203 . 69.7 67.5 64.6 63.4 5.1 4.43 
Malei'nsaure, CdHaOs . . . . 39.65 38.50 37.6 36.6 2-05 1.90 

. . . 46.83 45.47 44.78 43.44 2.05 2.03 Fumarsaures Natrium, 
C4 H2 Na2 0 4  

Ci trakonsaureanhydrid, . . . 42.45 40.88 39.8 38.75 2.65 2.13 
C5 H4 0 3  

. 47.98 46.42 45.2 44.04 2.78 2.38 

. 45.65 44.48 45.2 44.04 0.45 0.44 
Mesakonsaure, ' CsH604 . 47.69 46.66 45.2 44.04 2.78 2.63 
Ttakonsaure, I 
Ci trakonsaure, 
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R r  RA Differenz na-1 A-1 p--- p- 
d d 

Itaknnsaureiithylester, . . . . 76.4 73.67 75.6 73.80 0.8 0.13 
Cs Hi4 0 3  

Quercit, Ce&(H0)5 .  . . . . 59.65 58.9 59.6 58.2 - - 
Chininsaure, C7Hl206 . . . . 67.85 G6.50 68.0 66.34 0.15 0.16 
l'yrnschleimsiiure, C5H403 . 11.44 40.45 39.2 35.17 2.22 2.48 
Furfurol, CjHq02 . . . . . . 42.81 39.83 36.4 35.4 6.41 4.43 
Mesityloxyd, CsHloO . . . . 49.6 47.76 46.4 45.35 3.2 2.4 

gel. i.Benzo1 77.05 72.66) 
Plioron7 CgH140~geschmolzen 76.83 72.8 66.6 65.1 10.23 7.7 

Die Betrachtung der in den beiden letzten Columnen zusammen- 
gestellten Differenzen dieser Tabelle ergiebt, dass in acht von den 
angefuhrten Verbindungen die Existrnz von je  einer Doppelbindung an- 
genomrrien werden muss. In  der  Diallyloxalsaure dagegen mussen zwei 
Doppelbindungen vorhanden sein. Bemerkenswerth ist,  dass sowohl 
i n  der Itakonsaure, als auch in ihrem Ester keine Doppelbindungen 
aiigenommen werden kiinnen, wahrend die isomeren Citra- und Mesa- 
konsauren je  eine Doppelbinduug besitzen. Infolge dieses Verhaltens 
schreibt K a i i o n n i k o w  der Itakonsaure folgende Striikturformel zu: 

' CH2 
I \  

C O z H  . CH' - 'CH . C 0 2 H ,  deren Wahrscheinlichkeit, seiner Ansicht 
narh, aiich durch das verschiedene Verhalten dieser drei isomeren 
Sauren bei der Elektrolyse ihrer Kaliumsalze bestatigt wird (Journ. 
p ~ .  Chem. (2) 6 ,  265; 7 ,  142). Der  Mesakonsaure kommt dann die 

Formel CH3. C:, und der Citrakonsiiurc CH:,:C<' 
:CHCOOH 'CH2. COOH 

zu. Den Quercit betrachtet K a n o n n i k o w  als das Produkt eines 
hydrogenisirten, unbekannten, 5 werthigen Phenols. In der Chinin- 
siiurc ist keine Doppelbindung vorhanden. Das optische Verhalten 
der Pyroschleimsaure , des Furfurols und Mesityloxyds bestatigt die 
gewohnlich fur diese Verbindungen angenornmenen Formelii , wiihrend 
das des Phorons zur Formel (CH3)2C : C H  . (CH3)C : C : C ( 0  H) . CH3 
fuhrt. 

111. G r u p p e  d e r  T e r p e n e  u n d  C a m p h e r .  Eine Doppel- 
biudung ist in der Campherslure und im Monobromcampher vorhanden; 
keine Doppelbinduiigen besitzen dagegen von den zu dieser Gruppe 
gehijrenden Verbindungeii: der gewiihnliche Campher, Aethylcamplier, 
Menthol, Borneol, Terpinhydrat , das feste Terpenchlorhydrat, Tetra- 
hydroterpen und das Naphten CloHso (diese Bericlite XVI, 1873). Die 
Bestimrnung der Molekularrefraktion dieser Verbindungen und die 
Vergleichung ihres specifisclien Lichtbrechungsverrnijgens mit dem- 

:COOH ,COOH 
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ahnlicher Verbindungen, aber von bekannter Struktur veranlassen 
K a n  o n  n i k o w z. B. fur vier derselben folgende Formeln anzunehmen : 

C3 H7 Cs H7 
! 

C3 H7 
! 

C3 H7 
! 

CH 
I\ 

CH 
/'. 

C c 
, \  

C H /  I "ICO CH2; "1'';CHOH CH2;' . .  'CO CH2l .'ICEOH 
C H d  I ,kHa CH2i .  i .!CHa CH21, . X H s  CH2: 1 

C H  CH C C 

C H3 C H3 C H3 C H3 
Campher Borneo1 Menthon Menthol 

\ I .  > I  \ '  \ I  

I ! 
i 

IV. A r o m a t i s c h e  V e r b i n d u n g e n .  
n,-1 A-1 

P-- R, R, d P- d 
Differenz 

Benzogsaure. . . . . 
Cuminsaure . . . . . 
Pikrinsaure . . . . . 
Zimmtalkohol. . . . 
Cholesterin . . . . . 
Naphtalin . . . . . , 
Bromnaphtalin . . . 
Pikrinslurenaphtalin 
Nitronaphtalin . . . 
a-Naphtol. . . . . . 
/I-Naphtol. . . . . . 
Dichlornaphtdin . . 
Tetrachlornaphtalin . 

57.9 
50.14 
85.0 
72.5 

199.95 
78.02 
90.06 

156.4 
88.87 
81.9 
81.55 
94.2 

109.13 

54.7 49.0 47.7 8.9 (3.2.7) 7.0 (3.2.3) 
76.16 71.8 70.0 8.34 (3.2.78) 6.16 (3.2.05) 
79.0 74.35 71.53 
69.43 

74.44 60.4 58.9 17.62 (5.3.52) 15.54 (5.3.08) 
84.64 74.4 i2.38 15.66 (5.3.13) 12.26 (5.2.45) 

81.67 71.65 69.56 17.22 (5.3.4) 12.11 (5.2.4) 
76.76! \ 18.70 (5.3.07) 15.13 (5.3.02) 
76.19\ 63*2 118.35 (5.3.6) 14.56 (5. '2.91) 
87.60 77.4 75.4 16.80 (5.3.36) 12.2 (5.2.44) 

- - 

72.35 3 8 5  11.55 (4.2.88) g.GO(4.2.4) 
- 190.0 - 9.95 (4.2.69) - 

- 130.4 - 26.0 (8.3.2) - 

105.7 99.6 97.04 9.56 (3.3.17) 8.66 (3.2.8) 

. Aus den in der mit xDifferenza iiberschriebenen Columne in 
Klammern angefiihrten Faktoren ist zu ersehen, in welchen von den 
der Beobachtung unterworfenen Verbindungen zwei- , drei- , vier- oder 
fiinffache Doppelbindungen angenommen werden mGssen. In der 
Pikrinsaurenaphtalinverbindung niiissen sogar 8 Doppelbindungen vor- 
handen sein, ein Umstand, der als Bestgtigung der Annahme angesehen 
werderi kann, dass hier eine sogenannte Molekularverbindung vorliegt, 
bei deren Entstehung in der Struktur der Cornponetiten keine Veran- 
dertirtgen vor sich gegangen sind. Jueein .  

Ueber die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen von A. 
P o t i l i t z i n  (J. d. TUSS. p h p - c h e m .  GeseZZsch. 1883 [ l ]  479). Die 
vorliegenden Versuche erscheinen wieder als eine Bestatigung der 
vom Verfasser schon ails seinen friilteren Untersuchangen (diese Be- 
richte S V ,  2044) gezogenen Schlussfolgerungen : 1) dass auf Grundlage 
der thermochemischen Aequivalente nur die Richtung , in welcher die 



vorherrschende Reaktion verlaufen wird, im Voraue bestimmt werden 
kann, dass aber nicht, wie B e r t h e l o t  meinte, auch yorauszusehen 
sei, nach solcher Seite hin die Reaktion ausschliesslich verlaufen oder 
ob dieselbe vielleicht gar nicht stattfinden werde. 2) Dass die bei 
der Wechselwirkung zweier Kiirper, in Gegenwart anderer reaktions- 
fahiger Verbindungen entstehende Warmemenge nicht der ganzen 
Affinitatsarbeit dieser beiden Kiirper aqiiivalent ist und 3) dass die 
thermochemischen Aequivaleiite den Reaktionsgeschwindigkeiten in 
den ersten Momenten proportional sind. Versuche mit frisch gefalltem 
und ausgeivaschenem Chlor- oder Bromsilber, das mit d m  Liisung 
einer aquivalenten Menge des Haloi’dmetalles wahrend einer bestimm- 
ten Anzahl von Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen wurde, 
ergaben die in folgender Tabelle auf Seite 3053 zusammengestellten 
Resultate. 

Die Concentration der Losungen war in allen Fallen ein ond die- 
selbe ; die einem Gramm salpetersauren Silbers aquivalente Menge dea 
Haloi’dmetalles wurde gewiihnlich in ungefahr 30 ccm Wasser gelost. 
Die Zahlen bezeichnen die nach Verlauf der angegebenen Stunden ent- 
staridenen Mengen von Brom- oder Jodsilber in Procenten. R be- 
deutet Li, N a  u. s. w. 

Wenn man die Anfangsgeschwindigkeiten des Austausches, welche 
durch die Menge des in den ersten 2-3 Stunden entstandenen Brom- 
oder Jodsilbers ausgedriickt werden, mit den nach dem M e n d e l e j e w -  
schen Systeme geordneten Atomgewichtszahlen der angefiihrten Ele- 
mente zusammenstellt, so ist leicht zu ersehen: 1) dass die Reaktions- 
geschwindigkeit der Metallsalze der 1. Gruppe griisser ist, als die der  
zur 2. Gruppe gehiirendeii Metalle; 2 )  dass bei den Metallen der 
paaren Reiheti der 2. Gruppe die Geschwindigkeitsgriissen des gegen- 
seitigen Austauches desto griisser sind, je hiiher das Acomgewicht des 
reagirenden Metalles ist; fiir die unpaaren Reihen dagegen ist dieselbe 
desto geringer, j e  griisser das Atomgewicht. 

In der folgenden Versuchsreihe war das gefiillte Chlorsilber erst 
nach Verlauf von 2 Tagen mit der Losung einer aquivalenten Menge 
des Brornmetalls mehrere Minuten lang zusammengeschuttelt und dann 
noch ungefiihr eine halbe Stunde stehen gelassen worden: 

Paarc: Reihe 
Li Na I< Ca. Sr Ba 

Menge des _ch_. 

entstandenen AgBr  95.05 95.34 93.44 94.36 94.83 95.07; 95.27 

Unpaive Reilie 
M6 Zn Cd 

Menge des entstandenen AgBr  . . . . 95.21 93.74 84.79. 
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Bei der letzten Versuchsreihe wurden endlich aquivalente Mengen 
voii Silbernitrat, des Chlorids und des Bromids stark zusammen- 
geschiittelt und dann eine Zeit lang in Ruhe gelassen. 
Schiittel- Ruhe- 

daiier zeit 
5 Min. 11 Min. AgNOB + NaC1+ N a B r  = 96.5 pCt. 
5 )) 11 D A g N 0 3 +  KC1 + K B r  =95.1 a 

5 B 34 B A g N 0 3 +  KC1 + K B r  = 95.56 D 

10 5’/2 Std. AgNOs + KCl + K B r  = 95.9 B 

5 2 54 Min. 2AgNOa +MgCl2+ MgBra = 96.58 B 

5 )) 43 ?) -2AgN03+SrC12+SrBrp=95.43 )) 

5 )) 41 B 2AgNOs+RaCI2+BaBr2=96.35 D 

10 B Ij1/2 Std. 2AgN03 + BaCla+ BaBrz = 96.0 D 

Wie aps dieser Tabelle zu ersehen, ist es also ganz einerlei, ob 
ein System yon schon gebildetem Chlorsilber mit der Bromidlosung 
oder von Silbernitrat mit dem Chlor - und Brornmetalle angewandt 
wird, in allen Fallen findet immer eine Vertlieilung des Silbers zwi- 
schen beiden Hslogenen statt. Zu bemerken ist noch der immense 
Ein Buss des mechanischen Zusammenschiittelus auf die Anfangsge- 
schwindigkeit ein und derselbeu Reaktion; beim ruhigen Stehen des 
Gemisches wird z. B. kaum nach Verlauf von mehreren Tagen die 
Reaktionsgrenze erreicht , die durch Schutteln schon nach wenigen 
Minuten eintritt. 

Als Erwiderung auf die Erk lbung B e r t h e l o t s  (diese Rm’chte XV, 
1955) nach welcher die Reaktiou zwischen AgC1 + K B r  in Folge der 
Eiitstehung von Doppelsalzen iiiclit zu Ende geht, bemerkt P o t i l i t e i n ,  
dass dieselbe noch nicht bewiesen ist,  und dass wenn zur Erklarung 
des Zurndegehens dieser Beaktiou bei Aiiwendung eines Ueberschusses 
voii Kaliumbromid ein Dissociationszustand der Doppelsalze, der auf 
den weiteren Verlauf der Reaktion keinen Einfluss ausiibt, ange- 
nonimeii wird, man auch zugeben muss, dass dasselbe stattfindet, 
weiin fiquivalente Mengen der Salze des Silbers und Kaliums auf ein- 
ander einwirken, und dasv die Reaktion folglich auch in diesem Falle zu 
Ende gehen muss. In ljebereinstimmung mit P o t i l i t z i n  sagt iibrigens 
B e r t h  e l  o t selbst (Compt. rend. 94, 820) , dass die vorherrschende 
(prbponddrante) Reaktion dennoch diejenige ist, bei welcher am niei- 
sten Warme frei wird. Jnnriii. 

Ueber den Gefrierpunkt alkelischer Losungen von F. W. 
R a o u l t  (Compt. rend. 97, 941). Verfasser hat die Eriiiedrignng des 
Gehierpunkts von Wasser, in welchem Basen geliist sind, bestimmt. 
111 folgender Tabelle ist das  Sinken des Gefrierpunkts angegeben sowohl 
fur die Losiing von 1 g der Base in 1OOg Wasser (A), als auch fur  
die eines Molekiils der Base (M. A): 



B a ( 0 H ) n . .  . . . .  
Sr(OH)a . . . . . .  
C a ( 0 H ) z .  . . . . .  
L i O H  . . . . . . .  
N a O H  . . . . . . .  
K O H .  . . . . . . .  
T l O H  . . . . . . .  
C s O H  . . . . . . .  
R b O  H . . . . . . .  
N ( C H & O H .  . . .  
N(CH3)3.C2HbOH 

A 
0.2900 
0.396O 
0.6480 
2.558O 
0.905O 
0.630° 
0.1500 
0.2370 
0.3G0° 
0.404" 
0.353O 

M. A 
49.7 
48.2 
48.0 
37.4 
36.2 
35.3 
33.1 
35.5 
36.9 
36.8 
37.1 

A 
NH3 . . . . . . . .  1.117' 
N H z C H s  . . . . .  0.638' 
N(CH3)3. . . . . .  0.342" 
NHz.CzH5 . . . .  0.411" 
NH2.CsH7 . . . .  0.312" 
NH2.CsHs . . . .  0.16-lo 
CloHlrNz . . . . .  0.124" 

M. A 
16.9 
19.8 
20.2 
18.5 
18.4 
15.3 
20.2 

Wie man sieht, bewirken die Basen der zweiten Columne etwa 
eine halb so grosse Erniedrigung des Erstarrungspunkts, als die der 
ersten. Sammtliche Basen der ersten Columne vermogen sammtliche 
Basen der zweiten Reihe aus ihren Salzen vollstandig zu verdrangen. 
Friiher hat  der Verfasser nachgewiesen, dass auch die starken Sauren 
den Gefrierpunkt des Wassers etwa doppelt SO stark herabdriicken 
(M. A = ca. 40), als die schwachen Sauren. Pinner. 

Bestimmung des Aequivalentgewichts des Nickels mittelst 
dessen Sulfala von H. B a u b i g n y  (Compt. rend. 97, 951). Nach 
seiner in den vorhergehenden Heften beschriebenen Methode (S. 2759 
und 2914) hat der Verfasser das Aequivalentgewicht des Nickels zu 
29.375 und 29.374, wenn S = 16.037, oder zu 29.339, wenn S = 16.0 
angenommen wird , gefunden. Die Reindarstellung des Nickelsulfate 
ist genau beschrieben., Yinncr. 

Ueber das Atomgewicht des Tellurs von B. B r a u n e r  (Prot. 
i. J. d.  russ. phys.-chern. Gesellsch. 1883, (I) 433). Da das Tellur das  
einzige Element ist, dessen Atomgewicht allem Anscheine nnch schon 
geriau bestimmt ist uud das dennoch nicht in das periodische System 
der Elemente passend eingereiht werden kann, so stellte es sich Ver- 
fiisser zur Aufgabe etwaige Fehler, die mit den friiheren Stomgewichts- 
bestimmungen unterlaufen sein konnten, aufzudecken und suclite unter 
Benutzung verschiedener , theilweise neuen und von einander unab- 
hiingiger Methoden das Atorngewicht dieses Elementes neu zu be- 
stinimen. Zur Darstellung vollkommen reinen Tellurs benutzte e r  
sehr umstandliche, spater zu beschreibende Methoden und destillirte 
zuletzt das vom Selen befreite Tellur mehrere Ma1 in einer Wasser- 
stotf- Atmosphare. Das Tellur resultirte hierbei theils a l s  eine kry- 
stallinische Masse, theils aber auch in schiinen Krystallen. Bei An- 
wendung der Methode von B e r z e l i u s ,  nach welcher das Tellur in 
das Tellurjgsaureanhydrjd iibergefuhrt wird, stellten sich folgende 
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Ungenauigkeiten derselben heraus: Erstens werden beim Liisen des 
Tellurs in Salpetersaure oder Kiinigswasser immer geringe Mengen 
desselben mit den entweichenden Stickstoffoxyden fortgerissen. 2) Fin- 
den beirn Eindampfen der Liisung des Tellurigsaureanhydrids und 
beim spateren Erwarmen bestlndig sowohl, Reduktion als aiich eine 
Verfluchtigung weisser Darnpfe statt. 3) endlich, wird ein Theil des 
Tellurs zu Tellursaure oxydirt. U m  nun diese Fehlerquelle, in Folge 
deren B e r z e l i u s  ein zu hohes Resultat erhalten hatte, zu beseitigen 
musstcn hiichst complicirte Apparate angewandt werden , die es  
ermiiglichten das Tellur d i n e  jeden Verlust in das Tellurigsaure- 
anhydrid (Te 0 2 )  uberzufiihreii. Zur Controlle dieser Methode wurde 
dann noch sowohl das Tellur, als auch das Anhydrid in das hiichst 
bestiindige vorn Verfasser entdeckte basische, schwefelsaure Salz: 
Te?Oa.  SO3 ubergefiihrt und zuletzt noch eine Synthese des Tellur- 
kupfers CuzTe au8 einer bestimmten Menge des Tellurs ausgefuhrt. 
Die fur das Atomgewicht des Tellurs erhaltenen Zahlen schwankten 
zwischen 124.94 und 125.40 (0 = IS), so dass im Mittel die Zahl 125 
augenomrnen werden kann. Das Tellur gehort also gerade in die ihm 
von Men d e l  e j  e w im periodischen Systeme der Elemente angewiesene 
Stelle hin, d. h. in die 6. Gruppe der 7. Reihe. Bei genauern Ein- 
halten der friiheren hlethoden , ohne Anwendung seiner Vorsichts- 
niaassregeln erhielt B r a u n e r  fur das Tellur im Mittel zwisclien 

. ., -.-- 

_-- 

126.63 und 127.56 schwankende Atomgewichtszahlen. Jaa cin. 

Berichtigung einiger Atomgewichte von M. C. M a r i g n a c  
(Archives des sciences Phys. et nat. (3) X, 5-27 und 193-224) Die 
Arbeiten iiber die Cerit- und Gadoliniterden haben gezeigt, dass es 
Gruppen metallischer Oxyde von solcher Aehnlichkeit der chemischen 
Eigenschaften gebe, dass ihre Trennung nur durch gewisse physi- 
kalische Verschiedenheiten , namentlich der Farbe miiglich wird. Da- 
gegen besteht zwischen diesen Erden ein chernischer Unterschied von 
Redeutung, namlich in den Atomgewichten. Die Miiglichkeit, dass 
auch die besser gekannten Metalloxyde Mischungen mehrerer einander 
sehr nahestehender Korper sein kiinnten , hat den Anlass zur folgen- 
den Untersuchung gegeben. 1) W i s m u t h :  Reincs Subnitrat des Handels 
wurde in Salpetersaure gelost und durch auf einer folgende Zusiitze 
von Wasser sechs verschiedene Fallungen aus derselben Quantitat, 
Losung gewonnen. Das Subnitrat wurde in Oxyd und dieses in Sulfat 
verwandelt und durch Vergleichung der Gewichte derselben das Atom- 
gewicht berechnet. Dasselbe stellte sich in Werthen dar, die zwischen 
‘207.94-208.36, im Mittel bei 2005.16 liegen fur S = 32.06. 2) Man-  
g a 11. Aus salpetersaurem Manganoxydul wurden durch Oxalsaure 
sieben successive Fallungen erzeugt und das Oxalat durch Gliihen an 
der Luft in Oxyd verwandelt. Der  Oxyd wurde mit Wasserstoff 
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zu Oxydul reducirt und dieses in Sulfat iibergefuhrt. Aus vier Por- 
tionen wurden die Atonigewichte 55.03-555.12 im Mittel 55.07 er- 
halten. (Siehe J. D e w a r  und A. S c o t t ,  Wese  Berichte XVT, 1673). 
3) Z i n k .  Die von A. E r d m a n n  ausgefiihrte Bestimmung des Atom- 
gewichtes (65.05) geschah durch Ueberfuhrung des reinen Metalles in 
Oxyd mit Hilfe der Salpetersaure. Diese Methode giebt einen etwas 
zu niedrigen Werth, da der  Verfasser gefunden hat, dass die Zersetzung 
des  Zinknitrates diirch Calcination sehr schwer gelingt und erst bei 
Temperaturen vollstiindig wird , bei welchen bereits Verlust durch 
Dissociation eintritt. Nach einigen unbefriedigenden Versuchen, durch 
Ueberfuhrung des Oxydes in Sulfat zuverlassige Resultate zu erlangen, 
wurde das Doppelsalz Zn C12 + K C1 als Ausgangspunkt gewahlt. 
Um dasselbe frei von iiberschiissigem Chlorkalium zu erhalten, liess 
Verfasser es unter einer Glocke auf einem Trichter zerfliessen, be- 
stinimte in verschiedenen Portionen der eingetrockneten LBsung den 
Chlor-  und Zinkgehalt u n d  fand in fiinf Versuchen ein Mittel 65.29 
(im Maximum 65.37, im Minimum 65.22) als Werth fur das Atom- 
gewicht In  drei anderen Versuchen wurde der Chlorgebalt reiner 
Krystalle bestimmt und daraus 65.33 a19 Atomgewicht des Zinks er- 
rnittelt. 4)  M a g n e s i u m .  Reine Magnesia wurde theils durch successive 
partielle Zersetzung des Magnesianitrates, theils durch Calcination des 
Sulfates und  des Carbonates erhalten uhd die rerschiedenen Pra- 
parate in Sulfat iibergefiihrt. In zehn Bestimmungen erhielt Ver- 
fasser 24.36-24.40, im Mittel 24.38 als Atomgewicht des Magnesiums. 
Zwiilf weitere Bestimmungen, diirch Umwandlung des Sulfates in Oxyd 
ausgefGhrt, cigaben Werthe zwischen 24.35 und 24.41, im Mittel 
= 24.37. Die sammtlichen Atomgewichte sind bei dieser Unter- 
suchung fur 0 = 16 berechnet. Nirgend hat sich ein Anhalt dafiir 
ergeben, dass den bisher fiir rein gehaltenen Elementen noch un- 
bekannte, chemisch nahe stehende , beigemengt seien. In  einer An- 
merkung theilt Verfasser eine Beobachtung iiber die Abnahme des 
Gewichtes von Platintiegeln bei lange fortgesetzter Erhitzting mit. 
Die Coiistanz des Gewichtes ist von der  Gliitte u n d  Politiir der Ober- 
fl6che und von der Beschaffenheit der Flamme xbhangig. Eine 
reducirende , wenn auch nicht verzehrende Flanime kann betracht- 
lichen Gewichtsverlust bewirken. Ein 30 g schwerer Tiegel hatte 
nach IOstiindigem erhitzen 37 mg verloren; nachdem er  wieder polirt 
worden war, blieb ein Gewicht bei einer Calcination von Magnesiom- 
sulfat in oxydirender Flamme constant. Schertel 

Zur Elektrolyse von S c h u c h t  (Zeitschr. anal. Cheni. 22. 485 
bis 495). Die Arbeit enthalt eine Reihe ron Beobachtungen uber die 
Zusammensetzung und das Verhalten der bei der Elektrolyse ron 

Berirhte d .  D. diem. Gewl luihaft .  Jalirg. X V I .  199 



3058 

Mdallsalzen a m  positiven Pole sich abscheidenden Verbindungen. 
Die Liisungen von Blei-, Thallium-, Silber-, Wismuth-, Nickel- und 
Kobaltsalzen werden linter der Einwirkung des elektrischen Strornes 
so zersetzt, dass sich das Metall an der negativen Elektrode, das 
Oxyd an der positiven absetzt, wiihrend Mangan als Superoxyd fiillt. 

Bei Nickel, Kobalt , Silber und Wismuthlosungen gelingt es oft 
die Oxydabscheidung schon durch eine Vergrosserung des Abstandes 
der Elektroden , also durch Vermehrung des Widerstandes im Strom 
zu rermeiden. 

Das Verhaltiiiss der gefillten Mcnge des Metalls und des Super- 
oxyds ist kein constantes. Es hlngt ,  ausser von der Stromstarke, 
von sekundaren Einflussen ab und ist auch in sauren und alkalischen 
Losungen ein verschiedenes, insofern sicli in ersteren verhaltnissrnassig 
vie1 Superoxyd, in letzteren wenig oder gar keins bildet. Die Zu- 
sammensetzung und die Eigenschaften der am negativen Pol aof- 
tretenden Oxyde sind fur die einzelnen oben angefuhrten Metalle naher 
untersocht worden. WI11. 

Ueber Extraktionsapparate von A. G a w a l o v s k i  (Za'tschr. 
anal. Chem. 2 2 ,  528).  Unter den verschiedenen zur Extraktion von 
Gerbstoffmaterialien, Futterstoffen u. s. w. empfohlenen Apparaten findet 
der Verfasser die von P h .  W a g n e r  angegebene Construction die 
brauchbarste. Einzelne kleine Abanderiirigen, welche sich bei der 
Benutzung des Apparates zwecknilssig erwiesen haben, sind niiher 
beschrieben. WlII. 

Ein neuer Exsiccatoren-Aufsatz von P. J 11 I i u s  (Zeitschr. anal. 
Chem 22,  5 2 5 ) .  Wll l  

Eine neue Form des Ureometers beschreibt mit Zeichnung 

Ueber einen mit Wasserdampf heizbaren Saugtrichter und 
eine Vorrichtung zum Kiihlen von Sublimationsflachen von 
It. R i c h t e r  (Journ. p ~ .  Chem. 28, 309). Der  Saugtrichter wird dicht 
mit dunnem Bleirohr, wie es zu den pneumatischen Kugeln verwendet 
wird, umwickelt. In Bhnlicher Weise wird das Rohr  spiralig iiber 
das obere der zur Sublimation dienenden Uhrglaser gelegt. Schotten. 

W. H. G r e e n e  (Compt. rend. 97,  1141). Plnner. 

Ueber das Verhalten von Chlor-, Brom- und Jodsilber gegen 
Brom und Jod von P. J u l i u s  (Zeitschr. anal. Chem. 22, 523). Durch 
Ueberleiten von Brorndarnpf iiber auf 120" erwarmtes Chlorsilber, 
wurde wahrend 2 Stunden alles Chlorsilber in Bromsilber iibergefiihrt. 
Ebenso wirkt J o d  auf Chlor- und Rromsilber, indem alles Chlor iind 
Brom durch J o d  eisetzt wird, woraus sich ergiebt, dass jedes Halogen 
ein jedes andere aus seiner Silberverbindung auszuscheiden verniag, 
wenn es im Ueberschusse angewandt wird. \\I11 
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Reinigung dee Fluorammoniums von P e t e r  T. Aus ten  und 
F r a n c i s  W i l b e r  (Americ. ch.em. Journ. 5 ,  389). Das zur Analyse 
erforderliche Ammoniumfluorid wird in einer Platinschale mit der 
geringsten Menge Wesser gelost und concentrirtes Ammoniak in 
geringem Ueberschusse zugegeben. Es wird ein voluminoser Nieder- 
schlag entstehen, den man absetzen lasst. Die Liisdng wird durch 
ein mit Flusssaure extrahirtes Faltenfilter gegeben , welches in einen 
Ring aus starkem Platindraht eingesetzt ist. Man filtrirt direkt in 
das Platingefilss, in welchem das Silicat zersetzt werden soll, szuert 
an mit Schwefelsaure und verfahrt wie gewohnlich. Schertel. 

Ueber Einwirkung von Phoephorsala euf Yetrtlloxyde von 
K. A. W a l l r o t h  (Oefvers. of Rongl. Vet. Akad. fcrh. 1883, Heft 3-4). 
Wenn eine rnit Metalloxyd gesattigte Phosphorsalzschmelze erknltet, 
tritt Triibung ein, in Folge Bildung krystallinischer Doppelsalze. Ver- 
fasser hat eine Menge solcher Salze isolirt und chernisch untersucht. 
Fruher sind nur die so entstehenden Verbindungen des Eisenoxyds, 
der Titansaure, des Zinnoxyds und Zirconiumoxyds analysirt worden 
und zwar von W u n d e r ,  K n o p  und J i i rgensen .  Phosphorsalz 
wurde im Platingefass geschmolzen , theils uber Geblase, theils uber 
Bu  n s en ’ schen Brenner , und nu* soviel des betreffenden Oxyds zu- 
gefiigt, bis ein Theil dieses ungelijst blieb. Durch Behandeln der 
Schmelze rnit Wasser oder rnit verdiinnter Salzsliure wurde das 
gebildete Salz abgeschieden uod in reinern Zustande erhalten. Es 
wurde SO untersucht die Einwirkung von Cadmiumoxyd, Manganoxydul, 
Zinkoxyd , Calciumoxyd, Magnesiurnoxyd , Cohaltoxydoxydul , Nickel- 
oxydul, Berylliumoxyd, Kupferoxyd, Wismuthoxyd, Chromoxyd, Alu- 
miniumoxyd, Ceriumoxyd , Lanthanoxyd, Yttriumoxyd, Erbiumoxyd, 
Ytterbiumoxyd, Didymoxyd urid Thoriumoxyd . Es bilden sich theils 
normala Phosphate, theils Pyrophosphate. Die angefuhrten, sowie die 
friiher auf ihr Verhalten zu Phosphorsalz untersuchten Oxyde konnen 
in neun Gruppen geordnet werden, nach dem Typus der gebildeten 
Phosphate. Zinnoxyd giebt zwei 
Verbindungen. 

verschiedenartig zi~sammengesetzte 

R 
1)  Na2 1 P 2 0 7 .  Oxyde von 

Rio R 
’) Na161 (P207)9 = lo* Na2 ! Oxyde von Ca, Mg, Co, Ni . 

Cd, Mn, Zn. 

1 P2 0 7  - Na4 PZ 0 7 .  

199 * 



3060 

R2 1 ( I ) 2 0 7 ) 2 .  Oxyde ron Fe, Cr, Al, Ce, Y, La, Er, Yb. 
Na2 
Rz (P 0 4 1 2 .  Di2 0 3 .  

R2 1 (PO&. Oxyde von Sn, Th ,  Ti, Zr. 
Na  

1 (P0.L). sn02. 
Na2 

’Diese Doppelphosphate sind oft anders gefarbt ;tls die Schnielze, 
woraus sie krystallisireii. Einige werdeii von verdunnten Siiuren, selbst 
Essigsiiure, leicht geltist, andere werden voii verdiinnter Salzsaure nicht 
oder nur schwer zersetzt. Die Wismuthverbindung wird von Wasser 
leicht in ein basisches Salz iibergefiihrt. Verfasser macht darauf auf- 
merksnm, dass die Oxyde der seltenen Erdmetalle Sesyuioxyde sind. 

Hjelt.  

Ueber eine neue Reihe von Titanverbindungen ron A. P i c -  
c i n i  (Compt. rend. 97, 1064). Verfasser hat verschiedene Doppel- 
fluoride des Trifluortitans darzustellen vermocht, so die Verbindongen 
T i  F13 . 3 K F1, Ti F13 . 2 N H4 F1 und T i  Fls . 3 N Ha F1. Letztere Ver- 
bindung entsteht als violetter Niederschlag anf Zusntz von Titantri- 
chlorid zu einer concentrirten Liisung von Fliiorammonium, besser 
noch durch Reduktion des normalen Fluortitanats, welches in  Fluor- 
ammonium gelost ist, mittelst des galvanischen Stromes. Der  violette 
Niederschlag ist wenig in Wasser, gar nicht in Fluorammonium liis- 
lich, erleidet aber beim Trockneri an der Luft eine eigenthiimliche 
Veranderung, indem e r  gelb wird, dann sich vollig in Wasser mit 
gelber Pnrbe lijst und in dieser Liisung schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur unter langsamer Gaseiitwickeliing sich allmhhlich zersetzt. 
Beim Verdunsten dieser Lijsung scheiden sich gelbe, gliinzende, rega- 
h e ,  kleine OctaCder neben feinen Niidelchen aus. Wird aber die 
Losung mit iiberschussigem Fluorammonium versetzt, so scheiden sich 

’ lediglich die gelben Octaeder nus, welche die Zusammensetz~uig 
Ti 0 2  P l 2  . 3 N H4 P1 besitzen. Ihre  Lijsung wird durch verdiiiinte 
Sch we felsiiure en t f5rb t nnd en t fiirb t d anii Kali uinperrnangana t u 11 ter 
Saueistoffkiitwickelung. Es befindet sich demuach in dieser Verbin- 
d u g ,  welche den Molybdiin- une Wolframoxyfluoriden entspricht. der 
Sailerstoff’ zum Theil im aktireii Zustarid, wie im Wasserstoffsuper- 
oxyd. In  der That  kann man dieselbe Verbindung auch erhalten, 
weiin man rine schwefelsarire Titansanrelosung mit so vie1 Waaser- 
stoffsuperoxyd versetzt, dass TiO2.  H202 sich bildet. daiin mit Am- 
nioniak iieutralisirt und iieutrnleb Flaorammoriium hinzufiigt. Bei 
nicht geniigendem Zusatz von Fluorammonium erhalt man durch Ver- 
dunsten der Fliissigkeit die oben erwhhnten feinen, gelben Nadelchen, 
die ein wasserhaltiges ‘I’itandioxyfluorid init weniger Fluorammoiiium 
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sind. Die Entstehang dieser Titandioxyfluoride erklart Verfasser 
durch die Gleichung ( T i  F13 . 3  N Hb F1) + 0 2  = Ti Flr . 3  N H4 F1 
+ Ti 0 2  Flz . 3 N Ha F1. In  der That  enthalt die gelbe Losung der 
oxydirten Rohsubstanz reichliche Mengeri von normalem Titanfluor- 
ammonium. Pinner. 

Ueber die Darstellung von arsenfreiem Wismuthmetall und 
das Atomgewicht des Wismuths von J. L i i w e  ( z e h h r .  anal. 
Chem. 2 2 ,  498-5505). Reines Wisniuthmetall wurde aus einer rnit 
Glycerin versetzten, alkalischen Losung des Oxyds dargestellt , indem 
zunachst durch Traubenzucker alle in der Kalte reducirbaren Metalle, 
wie Kupfer und Silber, durch lingeres Stehenlassen der Lasung bei 
gewijhnlicher Temperatur ausgefallt wurden und dann das Wismuth 
durch Kochen des Filtrats in Form eines grauen Schlanimes metallisch 
niedergeschlagen wurde. Das noch mit sehr verdiinnter Schwefelsaure 
ausgewaschene und unter Kienruss zusammengeschmolzene Metall 
wurde rnit Salpetersaure gelost und das Nitrat durch Gliihen in einer 
Platinflasche bis zum Schmelzen des Oxyds erhitzt. Aus der Menge 
des gefundenen Oxyds wurde das Atomgewicht des Wismnths zu 
207.330 (fur 0 = 15.96) berechnet. Will.  

Untersuchungen uber die zusammengesetzten organischen 
Sluren von . W o l c o t t  G i b b s  (Amer. chem. Journ. 6 ,  361-3383; 
siehe diese Berichte X V ,  352 und X V I ,  779). U n t e r p h o s p h o r i g -  
m n l y b d a n  s a u r e .  Wird eine Losung von saurem, molybdansaurem 
Ammon rnit Natriumhypophosphat versetzt und zur blauen Losung 
Salzsaure gegeben , so scheiden sich nach kurzem Umriihren farblose, 
prismatische Krystalle eines Ammoniaksalzes aus, welche in kaltem 
Wasser nicht sehr loslich sind. Die stark sauer reagirende Losung 
des Salzes giebt mit Salzen der alkalischen Erden und Metalle ent- 
weder direkt oder nach Zusatz von Ammoniak Niederschliige. Die 
Analysen fiihren zu der Formel 8MoO3.  ‘L(H2. P O .  OH)2(NH&O 
+ 2 aq. Fur sich erhitzt, schmilzt es zu einer dunkelblauen Masse, 
wobei die unterphosphorige Saure unter Wasserzersetzung in Phosphor- 
skure iibergeht. Die unterphosphorige Saure, welche in die Verbin- 
dung eingetreten ist, kann in saurer Losung wcder durch Brom, noch 
durch Permanganat oxydirt werden; selbst Salpetersaure wirkt unvoll- 
stiindig ; zur Bestimmung derselben als Phosphorslure muss die Ver- 
bindung in Natriumcarbonat gelost und rnit Brom versetzt werden. - 
U n t e r p h o s p h o r i g w o l f r a m s a u r e  Salze sind leicht mi erhalten 
durch Kochen eines sauren, wolframsauren Salzes mit einer starken 
Liisung von unterphosphoriger Saure. So erhiilt man ein Natronsalz 
als blaugelbe , gelatinose Masse. Wird diese in kochendem Wasser 
geliist und rnit Bromkalium versetzt, so erhalt man einen weissen, 
krystallinischen Niederschlag, dessen Analyse zu der Formel 18 WOs. 



6 (H2PO . OH). 4 K 2 0  + 7 aq leitet, welche der  Verfasser zerlegt in 
2 ( 6 W 0 3 .  2 [ H 2 P O .  OH12KzO) + 6 W O 3 .  2 ( H 2 . P O . O H ) 2 H 2 0  
+ 5 ay. - Dimethylarsenige Saure giebt mit wolframsaurem Natron 
eiiien schonen, farblosen , krystallinischeii Niederschlag. - P h o  s- 
p h o r i g m o l y b d a n s a u r e  S a l z e .  Ein Ammoniumsalz wird erhalten, 
wenn eiiie Liisung yon phosphoriger S lure  niit einer Lijsung \-on 
saurem Ammoniummolybdat gemischt wird. Es stellt sich a19 blass- 
gelber , uiideutlich krystalliiiischer Niederschlag dar ,  der in kaltem 
Wasser nicht, in heissem nur  wenig loslich ist. Dem Salze koniiiit 
wahrsclieiiilich die Formel 12Mo03 . 2[H . P O  . (OH)z] 2 ( N H & O  * 

+ xaq  zu. Das Salz wild durch Kochen mit Chlorbaryum zersetzt. 
durch Kupfer- und Mangansiilfat geliist. - V a r i a d i o  n i o l y b d a n s a u r e  
S a l z e  entstehen , wenii Vaiiadinsaure mit niolybdansauren Alkalien 
behimdelt wird, wobei die Farbe rasch gelb , durch Erhitzen orange 
bis tief orangeroth wird. 1) S a u r e  m i t  G A t o m e n  MOOS. Ammo- 
niiimmetavanadat in Liisung iiirnmt beirn Kochen MolybdaiisBure nuf: 
die stark saiire Losung scheidet beim Stehen ein citronengelbes 
Salz in oktasdrischeii Krystallen ab,  welches die Zusammensetzung 
GMoOJ .V205.  2(NH&O + 5aq besitzt. - 2) S l u r e  m i t  8 A t o m r n  
MoO3. Wird das saure Ammoniummo1ybd:tt nach und nach niit Va- 
nidinsiiure versetzt, so wird die kochende Liisung rasch gelb nnd 
orange und liefert nach Ziisatz einer verdunnten, warmen LGsung yon 
Chlnrbaryum nach kurzer Zeit einen reichlichen Absats schiin gelber, 
oktaiidrischer Krystalle, 8M003 . V205 . 3BaO + 8Mo03 . V2Oj . 
2 R a 0 .  H a 0  + 28aq. Dasselbe Salz entsteht, wenn das vorher be- 
schriebene mit G Atomen M o o 3  mit Chlorbaryum versetzt wird. - 
3) S i i u r e  m i t  18 A t o m e n  Mo03. Wird eine kochende Losung vnn 
Ammoiiiummetavanadat mit MolybdLnsaure gesattigt, so entsteht rine 
olivengrtine Liisung, die iiach 24 Stunden blassgrune, harte, tafelfijrmige 
Krystalle des Salzes 1 8 M o 0 3 .  VzO; . 8(NHd)20 + 15 aq abrcheidet; 
dasselbe wird durch Wasser zersetst. - Enthalt die Vanadinsaure dns 
Oxyd VOz, so geht auch dieses in die Verbindung uber, so dass rine 
n e w  Klassc zusammengesetzter Sauren entsteht. - Zur quantitativen 
Scheidiing d r r  Vaiiadin- urid Molybdansaure wird die Liisung der Ver- 
bindorig iiiit eiiiern Alkalicarbonat iiahezu neutral gemacht (bei Gegen- 
wart v’on Vanadiumdioxyd muss dasselbe zuvor mit Salpetersaure 
oxydirt werden) und die beiden Siiureii mit Quecksilberoxydulnitrat 
und Quecksilberoxyd gefallt und filtrirt. Das Einaschern des Filters 
und das Gluhen und Schnielzen des Niedersclilages unter Zusatz einer 
gewogenen Menge von Natriumwolframiat geschieht wie in diesen 
Berichten XV, 353 beschrieben; man erhl l t  so das Gesamnitgewicht 
der Molybdan- und Vanadinoxyde. Zur Bestimmung der letztereii 
wird der Quecksilberniederschlag aus einer andereii Portion unter 
freiem Luftzutritt erhitzt, bis die Molybdans~ure rerfluchtigt ist, oder 



ein vanadiornolybdansaures Alkali wird rnit Ueberschuss ron Ammo- 
niak kurze Zeit gekocht und dann rnit einem grossen Ueberschuss 
yon gesiittigter Chlorammoniumliisung durch Kochen auf ein geringes 
Vnlumen gebracht. Nach etwa 24 Stunden hat sich die Vanadinsaure als 
Arnmoniumrnetavanadat in farblosen Krystallen abgeschieden und wird 
niit kaltgesattigter Salmiakliisung auf einem Asbestfilter gewaschen. 
Bei dieser Trennung mussen die Liisungen rnit etwas Ammdniak stets 
alkalisch gehalten werden. - V a n a d i o w o l f r a m s a u r e  S a l z e  bilden 
sich unter denselben Urnstanden wie die Vanadiomolybdansauren. 
Dieselben sind gelb bis orangeroth, krystallisch, leicht loslich in 
Wasser und sehr bestandig. Durch Kochen von wolfrarnsauretn Am- 
nioniak (1 2 : 5) mit Arnrnoniumrnetavanadat und Eindarnpfen wurde 
die Verbindung 5 WOs . Vz 0 3  .4(NHl)a 0 .2Hz 0 + 11 aq erhalten. - 
Dorch Gliihen von Amrnoniumrnetavanadat rnit Wolfrarnsaure unter 
Luftzatritt , Liisen und Osydiren rnit Salpetersaure wurde eine kry- 
stallinische, gelbe Siiure, 10 WOQ . V2 0 5  . 6 Hz 0 + 16 aq , dargestellt; 
aus der orangefarbigen Mutterlauge krystallisirte die Sliure 18 WOs . 
V z 0 5 . 6 H z O  + 30aq.  - Das von R a r n r n e l s b e r g  in diesen Be- 
n'chten I ,  161 beschriebene Salz entlillt nach des Verfassers Muth- 
rnaassung VOz neben VzO5. - Zur Trennung der Vanadinsaure yon 
der Wolframsaure wird die bei Scheidung der  VanadinsBure und 
Molybdanslure beschriebene Methode angewendet, wobei es bisweilen 
cortheilhaft erscheint , Natronhydrat statt Amrnoniak zu wlhlen oder 
das Vanadiowolfrarniat niit eineni Alkalicarbonat nufzuschliessen, oder 
man kocht die Verbindung rnit starker Sailre und leitet das durch die 
VanadinsBure entstandene Chlor in Jodkaliurnlijsung. Schertel. 

Organische Chemie. 

Ueber die Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Aethylen- 
glycol 17011 J. N e r n i r o ' w s k y  (Joum.  pr .  Chem. 28,  139. \-orl. Mit- 
theilung.) Die Darstellung des G l y c o l c a r b o n a t s ,  (CH20)2CO, 
gelingt leicht, wenn man molekulare Mengen Glycol und flussiges 
Chlorkohlenoxyd in geschlossener Riihre einige Zeit bei gewiihnlicher 
Ternperatur nuf einander wirken lasst. Nach dem tinter Abkuhlung 
bewirkten Aufschrnelzen des Rohrs entweicht Salzsauregas. Bei der 
Destillation des Ruckstandes steigt die Temperatur schnell auf 235O 
und das Destillat erstarrt in der Vorlage zu grossen, weissen Prismen. 
Das Glycolcarbonat siedet ohne Zersetzung bei 23G" und schmilzt bei 
38.5- 390. Es 16st sich leicht in  Wnsser und Alkohol, schwer in 
kaltem Aether, leicht in heissem. hcliutleit. 



Beitrage zur Chemie der Weinsiiure und Citronensaure von 
H. G r o s j e a n  ( C h m .  SOC. 1883, (I), 331). Citronensiiiire verliert ih r  
Krystallwasser im Exsiccator iiber Schwefelsaure mit sehr ungleicher 
Geschwindigkeit; zuweilen ist sie schon am 15. Tag wasserfrei, zu- 
weilen beginnt erst an diesem T a g  eine erhebliche Abnahme und die 
Trockenheit ist erst uach GO Tagen erreicht. - Der Werth der  
Citronen und andere Fruchte ist nicht nach der Aciditat, sondern nach 
der Menge des ausfallbaren Kalksalzes zu bestimmen, wenn auch beide 
Werthe in den meisten Fiillen nahe iibereinstimmen. - Weinsiiure 
geht nicht nur beim Schmelzen, sondern schon beim Verdarnpfen einer 
Liisung auf dem Wasserbade zum Theil in Metaweinsaure iiber. Dnrch 
zweistundiges Kochen der verdunnten LGsung ist sie in Weinskiure zu- 
rhckverwandelt. In der Kiilte erfolgt die Wiederumwandlung einer 
wassrigen (mit einer Spur  Phenol versetzten) Liisung erst im Verlauf 
mehrerer Monate. - In scliwefelsiiurelialtigem Wasser ist die Wein- 

Einwirkung der Kohlensaure auf Zuckerkalklosungen von 
D. L o i s e a u  (Compt. rend. 97, 11ti9). Leitet man Kohlensaure rinter 
bestandigem Umschiitteln in eine Zuckerkalkliisung, SO hleibt ziiniichst, 
wahrend das Gas absorbirt wird, die Fliissigkeit klar ond schliesslich 
scheidet sich ein gelatiniiser Niederschlag ab, der neben kohlensaurem 

Die elementare Zusammensetzung der Weizenetiirke und die 
Einwirkung von verdunnter Essigsiiure auf StArkemehl von 
L u d w i g  S c h u l z e  (Jozirn. pr. c'hem. '28, 311-338). Elementar- 
analysen und die Bestinimung der ails der Starke bei Digestion mit 
reiner Salzsaure entstehenden Menge Traubenzucker (1 1 1.1 1 g Zucker 
aus 100 g Starke) fiihren zii dem Resoltat, dass der Stiirke nicht die 
von N a g e l i  aufgestellte Formel C36 H e 2 0 3 1 ,  sondern die Formel 
CS zukommt. Die Zuckerbestimmungen wurdeii sowohl mit 
F e h 1 ing'scher Lnsung, als nach der gravimetrischen Methode A 11 i 11 n s  
(diese Berichte XIII, 1761), als auch durch Polarisation gemacht. - 
Digerirt man StCrke vier Stuuden lang unter Drnck im Kochsalzbade 
mit 20 p c t .  Essigsiiure, so bilden sich nu r  Spuren von Traubenzucker, 
wahrend die Starke fast vollstiindig in das D c x t r i n - a  von B o n -  
d o n n e a u  verwandelt wird (diese Berichte IX, 61 und G9), debsen 
specifisches Drehungsvermiigen a j = 207.149O ist und dessen 10 pro- 
centige Losung (10 g in  100 ccm) das specifische Gewicht 1.0:$62 
besitzt. Bei Iangerem Erhitzen der Starke mit Essigslure geht das 
zuerst gebildete Dextrin allmiilig in Traubenzucker iiber. (Vergl. aach 

Untersuchung iiber die elementare Zusammenseteung einiger 
Holasorten in Verbindung mit calorimetrischen Versuchen uber 

siiure weit weniger liislich als in reinem. Schotteii 

Kalk Zucker und Kalk enthiilt. Pinner. 

S a 1 o m o n diese Berichte XVI, 2509). Schotteii. 
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ihre Verbrennungeilihigkeit von E. G o t  t 1 i e b (Joum. pr. Chem. 2$, 
385-421). Die Analyse ergab, dass die Trockensubstanz samrntlicher 
Holzsorten mehr Kohlenstoff enthalt, als die Cellulose. Ueber die 
Menge von Stoffen, welche die Kohlenstoffmenge im Holze uber die 
Zusammensetzung der reinen Cellulose erhoheii , einiges Licht zu ver- 
breiten ist dem Verfasser nicht gelungen. Die Menge des Stickstoffs 
betrug nie iiber 0.1 pCt. entgegen der Behauptung von C h e v a u d i e r ,  
welcher den Stickstoffgehalt der  HGlzer uber oder gegen 1 pCt. schiitzt. 
D u l o  n g  Lerechnet die Wiirmefahigkeit eines Brennstoffes nach der 
Annahme , dass die Verbrennungswarme einer Verbindung durch 
Addition der Verbrennungswarrnen der Bestandtheile gefunden werde 
mit Abzug von soviel Wasserstoff, als mit dem Sauerstoff des Brenn- 
stoffs Wasser bilden wiirde. Bezuglich der Verbrennung der Kohlen- 
wnsserstoffe Aethylen und Acetylen hat aber T h o  m s e n  dargethan, 
dass neben der berechneten Verbrennungswarme eine Warmeentwicklung 
stattfinde und hat ferner den von F a v r e  und S i l b e r r n a n n  auf- 
gestellten Satz bestatigt, dass die Verbrennungswarme der  homologen 
Kohlenwasserstoffe urn eine constante Gr6sse fur jedes C Hz wachse. 
Verfasser findet nun mittelst des eigens construirteii und genau be- 
schriebenen Calorimeters die Verbrennungsw&rme fur 1 g Tracken- 

Eichenholz (180jiihrig) . . = 4620 Calorien 
Hagebuche. . . . . . .  = 4728 )) 

Buche (6Ojiihrig). . . . .  = 4766 )) 

Buche (100jiihrig) . . . .  = 4770 )) 

Tanne (4Ojiihrig) . . . .  = 5035 )) 

Esche . . . . . . . .  = 4711 9 

Buche (130jiihrig) . . . .  = 4785 D 

Birke . . . . . . . .  = 4771 )) 

Fichte (4Ojiihrig). . . . .  = 5085 )) 

Nach der Forrnel D u 1 o n g s  berechnet sich aber die Verbrennungs- 
wiirrne des 130jiihrigen Buchenholzes, die empirisch = 4785 gefunden 
wurde, n u r  ZLI 4139 Cal., die des Tltnneiiholzes zu 4240 statt der ge- 
fundenen 5035. Wenn man annehmen will, dass der Kohlenstoff 
mit dem Sauerstoff des Holzes vollstiindig zu Kohlensaure, der Wasser- 
stoff rnit dem zugefiihrten Sauerstoff verbrenne, so erhalt man auch 
nur den Werth 4663 Cal. fur die Ruche nnd 4778 fiir die Tanne. 
Die Verbrennungswarrne der reinen Cellulose fand der Verfasser 
= 4155 Cal. fur 1 g. B e r t h e l o t  fand 4142; v. R e c h e n b e r g  4452.- 
Die Verbrennungswarme einer Banmwollenkohle , welche bei, der 
Analyse 96.7 - 96.9 pCt. Kohlenstoff ond 1.3 - 1.5 pCt. Wasserstoff 
ergab, ermittelte der Verfasser zu 8033 Cal. P a v r e  und S i l b e r m a n n  
geben als Verbrennungswhrme des Kohlenstoffs 8080 Cal. an. 

Srhotteu. 
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Ueber die Hydrazinverbindungen des Phenols und Anisols 
voii H e r m a n n  R e i s e n e g g e r  (Ann. 221, 314-322). Verfnsser 
hat iiach der Methode von E. F i s c h e r  Hydrazine des Pheiiola 
darzustellen versucht, diese selbst zwar wegen ihrer UnbestLn- 
digkeit nicht, zu isoliren vermocht, wohl aber Derivate davon er- 
halteii kiinnen. So wurde die salzsaure Lijsunp von o-Amidophenol 
durch die berechnete Menge Natriumnitrit diazotirt , durch Eintragen 
der Liisung in' Kaliumsulfitliisung das von S c h m i t t  und G l u t z  (diese 
Berichte 11, 51) bereits kurz beschriebene d i a z o p  h e i i o l s u l f o s a u r e  
K a l i u n i ,  C ~ H J ( O H ) .  N ? .  SOsK,  abgeschieden und dieses Salz iiiit 
Zinkstanb und etwas Essigsiiure i n  h y d r a z i  n p  h e n o l  s ul f a s a u  r e s  
K a l i u m :  CsHg(OH).  NzHz.  SO:{Ii-, reducirt. Letzteres Salz bildet. 
w t k e  Rliittchen, die niimentlich in  feuchteni Zustande durch Oxydntion 
sidl intensiv ratli fiirben,, Ieicht i n  Wasser sich losen, F e h l i n g ' s c h e  
Liisung reduciren, in SalzsRure niit rother Farbe loslich sind, daraus 
aber nicht durch kotilensaares Kali isolirt werden kiinnen. - Das 
aus p-Amidophrnol in ganz $&her Weisft durch C'eberfuhreu dessel- 
tien i n  1 ) - d i a z o p h e n a l s i i l f o s a u r e s  Kal i  und Redukt.ion des Letzteren 
dai,gestelltc p -  I r  y d r az i 11 p h e n  o Is 11 1 f o s  a u r e K a l i  glcicht in seinen 
Eigenschaften viillig der vorhergehenden Verbindung. - Etwas be- 
stiindiger ist die ans o-.-Iinicloanisol darstellbare Hydr;izinverbinduil~. 
Das Aruidoanisol wurde ebenfalls vorsichtig diazot.irt und durc,h Na- 
triumsulfit das o - d i a z o a n i s o l s u l f o s a n r e  N a t r i n m ,  CgH4(O CH3) .  
NB SO3 Na + H2 0, in gelben BlSttclien abgeschieden und dieses mit 
Zinkstaiib und etwas EssigsSure redncirt. Das o - h y d r a z i n a n i s o 1 -  
s u l f o s a u r e  N a t , r i a m ,  C G H ~ ( O C H ~ ) .  N2H2. SO3Na + HzO, bildet 
farblose BlLttchen ; das durch starke Salzsaure daraus darstellbare 
C h l o r h y d r a t ,  C,jHq(OCH3). NaH3. HCI, feine, an der Luft sc,hncll 
siclr briiunende Nadelri, die sehr leicht in Wasser, schwer in  Alkohol 
sich losen. Das freie Hydrazin wird ails den1 gereinigten Chlorhydrat 
durch concentrirte Kalilauge iind Aiifnebmeii des abgeschiedenen Oels 
in absolutem Aether gewonnen und krystallisirt ails Ligroi'n iii weissen, 
sich rasch briiuiieiideii Nadeln , die bei 13 O schmelzen und anliSslich 
in Wasser, leicht liislich i n  Alkohol, Aether u. s. w. sirid. Durch 
salpetrige $Lure scheint es in Diazoani~olimid, c'6 I& (0 CH3) . N3, 

tiberzugehen. Sein S u l f a t  bildet. weisse, bestiindige Nadeln, sein 
Oxi i la t ,  [CsH4(OCH3)N2H3]2. C2HaO4, glanzende, bei ] G O 0  sich 
zersetzende Blattchen, sein P i k r  a t gelbe, verpuffende Ulattchen, seine 
A c e  t y 1 v e r b i n d u n  g, CS Hi (0 C H3)N2H2 C2H3 0, weisse, bei I25 
schmelzende Nadeln. Mit. Aethylisocyanat liefert das Hydrazin den 
H y d r a z  i n  a n  i s o l a  t h y 1 h iirn s t o f  t', CeH4(0CH3). N2H2. CO . NHCz115, 

Ueber Trichlorchinonchlorimid, Tri- und Tetrachlorchinon 
Bei der Ein- 

in feinen, bei 110 schmelzenden Nadeln. Pinner. 

von M. A n d r e s e n  (Jourii. pr.  Chem. 28, 422-436). 
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wirkung von Anilin auf Trichlorchinon entsteht , wie der Verfasser 
friiher (diese Berichte XV, 82) angab, Dichlorchinondianilid; nicht, 
wie S c h u l t z  und K n a p p  (Ann. 210, 181) angeben, Monochlorchinon- 
dianilid. Dasselbe Dichlorchinondianilid entsteht aus Tetrachlorchinon 
uiid Anilin iind auch aus Trichlorchinonchlorimid und Anilin. Aus 
letzteren bciden Korpern entsteht aber daneben , und zwar beson- 
ders reichlich, wenn 5 Molekiile Anilin auf ein Molekiil Trichlor- 
chinonchlorimid wirken, M o n o c  h l  o r d i  a n i  l i  d n p  h e n  y l c  h i n  o 11 i m i  d ,  
C24H17 C1 N30. Dasselbe ist in heissem Alkohol ziemlich leicht los- 
lich, es krystallisirt in langen Nadeln, die bei 1950 schmelzen. 
Salpetrige Saure verwandelt es in alkoliolischer Losung in eine 
Nitrosoverbindung, die in griinen Blattchen krystallisirt, aber ron 
nitritfreieni Alkohol leicht wieder in  das Ausgangsprodukt zuriickrer- 
wandelt wird. Durch wassrige Alkalien wird die Monochlorverbin- 
dung selbst nicht beim Kochen angegrifien; setzt man aber Alkohol 
hinzu, so tritt Natrium in die Verbindung ein. Die in rotlien Nadeln 
abgeschiedene Dinatriumverbindung wird durch Uebergiessen rnit 
Alkohol in das Ausgangsprodukt znriickrerwandelt. Beim Erwarmen 
rnit alkoholhaltiger starker Salzsaure wird das Monochlordianilidophenyl- 
chinonimid unter Abspaltung von Anilin in ein M o n o c h l o r c h i n o n -  
d i a n i l i d  verwandelt, welches von demjenigen von S c h u l t z  und 
K n  a p p verschieden ist. - Behandelt man Chinonchloriniid oder 
Trichlorchinorichlorimid in Benzollosung mit trockner Salzsaure , so 
schciden sich unter Entbindung von Chlor, welches mit dem Benzol 
zusammentritt, die salzsauren Salze von C h i n o n -  resp. T r i c h l o r  - 
c h i  n o n  i m i d aus. Dieselben lassen sich aber nicht rollkommen rein 
darstellen, d a  sie rnit Wasser Susserst leicht in Chinone und Salmiak 
zerfallen. Durch wassrige Salzsiiure wird Trichlorchinonchlorimid iu 
Trichlorchinon , Salmiak und Chlor verwandelt. Daneben entsteht 
wenig Tetrachlorchinon. Bromwasserstoffsiiure wirkt ganz analog 
unter Bildung von Trichlorchinon , Salmiak , Brom und wenig Broin- 
trichlorchinon. hrliottrii 

Dijodchinon und Dijodchinonchlorimid von R. S ei  f e r t ,  
r o r l a u f i g e  M i t t h e i l u n g  (Joum. p r .  Chem. 28, 437). Das durch Re- 
duktion von Dijod-p-nitrophenol (Kiirn e r ,  Ztschr. f. Chtm. 1868, 324) 
mittels Zinn und Salsaure gewonnene salzsaure D i j  o d - p - a m i d o -  
p h e n o l  (Schmp. 221.5") zerfallt schon mit Wasser in Salzsaure und 
die freie Basp. In schwacli saurer Losung rnit Chlorkalklosung be- 
handelt geht es in D i j o d c h i n o n c h l o r i m i d  (Schmp. 123O) iiber. 
Letzteres wird durch Dimethylanilin in D i  j o d c h  i n o n d i m e t h y l -  
a n  i l e n i m i d  verwandelt (vergl. das analoge gechlorte Produkt diese 
Berichte XV, 83). Chromsaures Kali oxydirt das Dijodamidophenol 
in schwefelsaarer Liisung zu D i j  o d c h i n o n ,  welches aus kochendem 



Ligroi'n in gelben, glanzenden Blattchen krystallisirt (Schmp. 178 "). 
Durch Kochen mit Zinnchlorur wird das Dijodchincm in das aus 
heissem Wa.sser in langen weissen, bei 145 " schmelzenden Nadeln 
krystallisirende D i j o d h y d r o c  h i n o n  iibergefiihrt. Eisenchlorid ver- 
wandelt das letztere wieder in Dijodchinon. Schotten. 

Ueber Amidothiosulfonsauren von H. L i m p r i c h t ,  1) U e b e r  
d i e p - A m i d o t o 1 u o 1 - 0 -  t h i o s ul fo n s iiu r e von A. H e  ff t e r  (Ann. 22 1, 
3-15---359). Paranitrotoluol-o-siilfonsaurecblorid wurde unter guter 
Kiihlung in concentrirtes Schwefelammonium eingetragen, die Fliissig- 
keit eingedanipft, der abgeschiedene Schwefel entfernt und rnit Essig- 
sPiire die schwer losliche A m i  d o  t o  1 u o I t h i o s u  1 f o  II s a u r e 
C; Hs (N Ha) S 0 2  S H , gefiillt. Dieselbe bildet gelbliche Prismen, ist 
schwer in Wasser ,  nicht in Alkohol und Aether lijslich und wird 
durch Miueralsiiuren schon in der Kiilte, durch Wasser bei langerern 
Kochen unter Schwefelabscheidung zersetzt. Das Baryumsalz (2 Hn 0) 
bildet sehr leicht liisliche Prismen, das S i l b e r s a l z  ist eiii weisser 
Niederschlag , das Quecksilbersalz ein krysta.llinischer, das Bleisnlz 
eiii amorpher, das Kupfersnlz ein griiner krystallinischer Niederschlag. 
Durch Natriumamalgam wird die Thiosulfonsiiure in A m i d o  to1  uo 1- 
s 11 1 fi n s  P u r e ,  C7 Hs . NHz . S 0 2  H, iibergefiihrt. Letztere krystallisirt 
in farblosen Prismen, schmilzt noch nicht bei 240° und ist fast unliis- 
lich i n  Alkohol, schwer in kaltem, leicht in heissem Wasse.r 16sIich. 
Das wasserfreie Kaliomsalz bildet niikroskopische Prismen, das 
Baryumsalz ist sehr zerfliesslich. Durch Bromwasser wird die Sulfin- 
sCure ZII SulfonsPuren osydirt. durch Zinn und Salzsaure nicht ver- 
Sndert., wahrscheinlich weil sie vorher durch die Einwirkung der 
SPiire in sog. Toluolsulfamin iibergeht, durch salpetrige SPure in eine 
Di:izoverbindung ubrrgefuhrt, endlich in  bromwasserstoffsniirer Losung 
dnrch salpetrige Siiure in p-Bromtoluol-o-stilfonsaure, deren Haryum- 
salz analysirt wurde , verwandelt. Die erwahnte Diazoverbindung 
lief'ert Lei der Zersetziing niit Alkohol 0 x& t h y l  t o l u  o 1 s ti 1 fo n sii ti r e ,  
deren Baryumsttlz, [GH, (0 CZ €15) S 0 3 1 2  Ba + 3.5 Hz 0, in leicht liis- 
lichen, glanzenden Tafeln krystallisirt , deren Kaliurnsalz wasserfrei 
ist und deren Amid, GHe(OC2 H5)S02N Hz, weisse, bei 1 3 G 0  schmel- 
zende Tafeln bildet. Bei der  Zersetzung mit Methylalkohol liefert die 
Dinzoverbindung 0 x y  m e t ti y 1 t o  I uo l  s u 1 fon sail re,  C?Hs(OCH3)SO3H, 
deren Kalium- und Baryurnsalz leicht 16slich nnd wasserfrei sind, 
deren Chloriir ein gelbes Oel ist und deren Amid bei l 5 O U  schniel- 
zrnde Prismen bildet. 

Dtirch Siiuren wird die Amidotoluolsnlfinsaure i n  eine isomere 
b a s  i s c  h e  Verbindung, welche auch durch Einwirkung von S&uren 
auf die Arnidothiosiiure entsteht nnd T o l u o l s u  I f a m i n ,  CiH&02HNHz, 
geiiannt worden ist , rerwnndelt. Das ails der saiiren LGsung durch 
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Ammoniak gefallte Toliiolsulfamin ist wenig in Wssser, leicht in 
Alkohol und Aether loslich und schmilzt bei 132O. Das C h l o r -  
h y d r a t ,  C7HsSOzH.  NH:, . HCl,  bildet kurze, leicht in Wasser und 
Alkohol liisliche Prismen, das S u l f a t  schwer in Wasser, leicht in 
Alkohol liisliche Warzen, das B r o m  h y d r a t  sternformig gruppirte, 
leicht liisliche Prismen, das N i t r a t ,  in kaltem Wasser schwer 16s- 
liche Nadeln. Durch gelbes Schwefelammonium wird das Toluol- 
sulfamin in die Amidotoluolthiosulfonsaure, durch Natriumamalgam in 
die Amidotoluolsulfinsaure zuriickverwandelt. 

2) U e b e r  d i e  o - A m i d o t o l u o l - p - t h i o s u l f o n s l u r e  von W. 
P a y s a n  (Ann. 221, 360-364). Genau wie oben beschrieben, wurde 
diese Saure aus dem Chloriir der o-  Nitrotoluol-p -sulfonsaure darge- 
stellt. Sie bildet bei 115O sich zersetzende Prismen; ihre Salze niit 
den Alkalien und den alkalischen Erden sind sehr leicht liislich. Die 
mittelst Natriumamalgam aus ihr  gewonnene A m i d o t o l u o l s u l f i n -  
s k u r e ,  C7H6NHz.  SOzH, bildet grosse, bei 160" sich zersetzende 
Tafeln, ihr wasserfreies Kaliumsalz ausserst leicht liisliche Nadeln, 
ihr  Barynmsalz, (2H2 0), rhombische Tafeln , ihr Silbersalz schwer 
liisliche Nadeln. Durch gelbes Schwefelammonium wird sie in die 
Thiosulfnnsaure zuriickverwandelt, durch Salzsaure beim Kochen in 
Toluolsulfamin ubergefiihrt. Durch salpetrige Saure geht sie in eine 
Diazoverbindung iiber, welche beim Kochen mit -4lkohol unter starker 
Harzbildung C7Hs (0 C2H5) S 0 3  H, 
liefert, deren Baryumsalz mit 2 H 2 0  in Nadeln oder Tafeln krystalli- 
sirt. - Das T o  1 u o l  s u 1 f a  m i n scheidet sich als weisses Harz ab tind 
krystallisirt aus Alkohol, worin es sehr leicht loslich ist, in bei 1750 
schmelzenden Nadelsternen. Das C h l o r h y d r a t  bildet feine, zu 
Warzen vereinigte Nadeln. Das Bromhpdrat und das Sulfat sind 

0 x a t h y  I t  o l  uo  1 s u 1 f o  n s a u r e ,  

schwer liislich. Piliner 

Ueber Carbodiphenyloxyd und Oxydiphenylenketon und 
deren Derivate von R. R i c h t e r  (Journ. pv. Chem. 28, 273-309). 
Das durch Erhitzen gleicher Gewichtstheile Phosphorsaurephenyllther 
und salicylsauren Natrons dargestellte C a r b o d i p  h e n y l o x y d ,  C13HS02, 
Schmelzpunkt 173- 174 O (siehe die vorletzte Mittheilung: diese Berichte 
XIV, 994) wird durch fortgesetztes Schmelzen mit Kali in Phenol 
und Salicylssure gespalten. Unterbricht man aber die Operation, wenn 
die Schmelze einen brlunlichen Brei bildet, so hat sich unter Auf- 
nahme von 1 Molekiil Wasser C a r b o n y l d i o x y d i p h e n y l  gebildet. 
Dasselbe scheidet aich aus Ligroi'n in rhombischen oder monoklinen, 
bei 59.5O schnielzenden Prismen aus. In Aether, Alkohol und Chloro- 
form ist es leicht 16slich. Metalle ersetzen darin 1 Atom Wasserstoff 
unter Bildung krystallisirter Salze; Alkohol- und Saureradikale ersetzen 
2 Atome Wasserstoff. Der  Monomethylather schmilzt bei 690. der 



Dimethylather bei 98 O, 

vei*l~induiig bei 104 O. 

wie M e r z  und W e i t h  

die Diacetylverbiridung 
Carbonyldioxydiphenyl 
(diese Berichte XIV, 

bei 8 3 O ,  die Dibenzoyl- 
ist keine Carbonsaure 

193) aniiehmen. Heim 
Erhitzen rnit Natrorilauge oder verdiinnter Salpetersaure geht es wieder 
in Carbonyldiphenyloxyd uber. Mit Salzslure arif 200O erhitzt zerfallt 
es iri Pheriol uiid Kohlenslure, mit Jodwasserstnff und rothem Phosphor 
aut' 160" erhitzt wird es, wie das Diphenyloxyd, zu Methylendiphenyl- 
oxyd reducirt. In  derselben Reaktion entsteht daneben die .4e t h e  r -  
p h o s p h o r s a u r e ,  C I ~ H ~ O .  P O .  (OH)a, welche sich auch beim Er- 
wlrmen vnn Chlorphosphor mit einer Lijsiing von Metbylendiphenyl- 
nxyd in Pliospboroxychlnrid bildet. Mit Natronlauge gewaschen und 
a m  Alkohol umkrystallisirt bildet sie feine, glanzende Nadeln, schwer 
1ijsl;ch in Wasser und Aether, Schmelzpunkt 255O. Verdunnte Salpeter- 
saiire spaltet sie in Phosphnrsliure und Carbonyldiphenyloxyd, rauchende 
Salpeterslure und rauchende Salzsaure wirken auch hei hoher Tem- 
peratur nicht auf dieselbe ein. Natriumamalgam verwandelt das Car- 
bonyldiphenyloxyd in  den Kiirper C26 H 1 ~ 0 3 ,  welcher durch Chrom- 
sliure in das Keton zuruckverwandelt wird, mit Essigsaureanhydrid 
aof 170" erhitzt in Methylendiphenyloxyd und das Kcton gespalten 
wird. Durch Bromsaure in Eisessiglijsong und durch Kaliumperman- 
ganat wird das Keton zu Kohlensaure rind Wasser verbrannt. Mit 
Brnm bildet das Carbonyldiphenyloxyd schon in der R a k e  ein Dibrom- 
derivat, Schmelzpunkt 210°; mit rauchender Salpetersaure in der Hitze 
zwei isomere Dinitroderivate, deren eines (Schmp. 150O) in Benzol 
und  Alkohol leicht, das andere (Schmp. 260O) schwer lijslich ist. - 
Den1 in der vorlaufigen Mittheilung iiber das O x y d i p h e n y l e n k e t o n  
(Schmp. 91 O) Gesagten ist hinzuzufiigen, dass dasselbe bei der  Destillation 
uber Zinkstaub in eineii in Natrnnlauge loslichen Korper uiid in Di- 
phenyl verwandelt wird. Durch Essigsaureanhydrid und Acetylchlorid 
wird es auch bei hnher Temperatur nicht veriindert. Rauchende Sal- 
petersiiure lijst es unter Abspaltung von Kohlensaure und Bildung vnn 
Clz HTNO4, Schmp. 224O. Bei weiterer Einwirkung entsteht ein Dinitro- 
produkt. Brom in Gegcnwart von Wasser erzeugt Monobromoxy- 
diphenylenketon, Schmp. 193 O; concentrirte Schwefelsaure eine Disulfo- 
s&ure. - Auf neutrales salicylsaures K a 1 i wirkt Phosphoroxychlorid 
itnders, als auf das Natronsnlz. Die Einwirkungsprodukte des Phosphor- 
osycbloiids auf salicylsaures Kali , meta- und paraoxybenzoEsaures 
Xatron sollen erst noch iiiiher untersucht werden. 

Als Nebenprndukte der Darstellung vnn Carbonyldiplienyloxyd aus 
phospliorsaureni Phenyl und salicylsaurem Natron entstehen P h e  n y  1- 
b e i i z o ? s & u r e ,  Schmp. 110-111 ", D i p h e n y l o x y d  und wahrschein- 
lich D i p  h e n  y l e n  o x  yd.  Schotten. 
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Ueber Ferro-Ferricyanstrychnin und ein Oxystrychnin von 
H. B e c k u r t s  (Phama. Centralh. 1881, 325). Strychninsalze geben in 
wiissriger LBsung rnit Ferro- und Ferricyankaliurn in kaltern Wasser 
schwer losliche Niederschliige von den ferro- und ferricyanwasserstoff- 
sauren 8alzen dieser Base. Ferrocyanwasserstoff'saores Strychnin bildet 
weisse Nadeln, welche an der Luft rasch in das gelbe ferricyanwasser- 
stoffsaure Strychnin iibergehen. Dabei entsteht aber gleichzeitig ein 
Oxystrychnin, welches dem Ferricyanstrychnin durch Weingeist. ent- 
zogen werden kann. Dieses Oxystrychniii kann noch bequerner durch 
Einwirkung voii Brom auf Ferrocyanstrychnin dargestellt werden. Es 
ist eine in Weingeist liisliche, daraus in aus feinen Nadeln bestehenden 
Krusten krystallisirende Substanz, deren salzsaures Salz die Zusammen- 
setzung: Czl HzzNaO3, HCI hat. Mit der weiteren Untersuchung der  
Base ist der  Verfasser beschaftigt. W i l l .  

Ueber Caffeih, Xanthin und Qutmnin van E m i l  F i s c h e r  und 
L u d w i g  R e e s e  (Ann. 221, 336-344). Statt des Bromcaffei'ns be- 
nutzen die Verfasser das Chlorcaffe'in als Ausgangsmaterial zur Dar- 
stellung der meisten Caffeinderivate. Sie erhalten das Chlorcaffei'n 
durch Einleiten eines kraftigen Stroms vollig trockenen Chlors in eine 
heisse LBsung von wohlgetrocknetern Caffe'in in Chloroform, bis die 
Salzsaureentwickelung aufhiirt. Das aus Chlorcaffei'n dargestellte, 
bereits friiher beschriebene Diiithoxyhydrocaffei'n wird durch Jodwasser- 
stoffsaure zu Hydroxycnffei'n reducirt, durch Phosphoroxychlorid in eine 
beim starken Abkiihlen in schonen Krystallen sich abscheidende, gegen 
Feochtigkeit sehr empfindliche Verbindung, Clo HIS ClNI 0 4  , wahr- 
scheinlich durch Austausch eines Oxathyls gegen Chlor entstanden, 
iibergefiihrt. Letztere Verbindung lost sich in Alkohol unter Ruck- 
bildung von Diathoxyhydroxycaffei'n und wird durch Wasser vollig 
linter Bildung von Dimethylalloxan zersetzt. - Die A m a l i n s a u r e  
wird bei Gegenwart von Wasser sehr leicht durch Chlor zu Dirnethyl- 
alloxan oxydirt. Bei der trockenen Destillation der Arnalinsiiure cnt- 
steht unter anderen Produkten und neben stechend riechenden Dampfen, 
wahrscheinlich Cyansaure oder deren Aether , eine in Wasser schwer 
losliche Substanz, ClzH14N4 0 6 ,  welche leicht in Chloroform und Eis- 
essig, schwer in kaltein Alkohol und Aether und leicht in Alkalien 
loslich ist, bei 2600 unter Braunfarbung schrnilzt, bei derselben Tern- 
peratur sublimirt und bei starkerer Hitze zum Theil unzersetzt siedet. 
Sie reducirt arnrnoniakalische Silberlosung in der Hitze und liefert beim 
Abdampfen mit Salpetersaure Dimethylalloxan. Sie wird als D e s o x y -  
a m a 1  i nsiiu re bezeichnet. 

Versuche, aus dem Blei- oder Silbersalz des G u a n i n s  mittelst 
Jodmethyl Methylather des Guanins zu gewinnen , gaben negative 
Resultate. Trockenes Brorn liefert init Guanin eiu B r o m g u a n  i n ,  
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Cs Hq BrNa 0, ein beirn Erhitzen ohne zu schinelzen sich zersetzendes 
Ihystallpulrer, fast unloslich in kalteni Wasser, Alkohol uiid Aetlier, 
schwer liislich in heissem M'asser , dessen Clilorhydrat schon IJei 
gewiihnlicher Tetnperatur allmahlich Salzsaure verliert. Dieses Brotn- 
guanin liist sich in Alkalien und Arnrnoniak und liefert i n  ammoilia- 
kalischer Liisung rnit Silber- und Bleisalzen krystallinische Nieder- 
schlage. Das so gewonnene Blei- oder Silbersalz liefert beim Erhitzen 
rnit Jodmethyl anscheinend den Methyliither in geringer hlenge, daneben 
aber R r o m c a f f e i n .  Durch salpetrige Saure wird Bromcaffei'n in 
B r o m x a n t h i n ,  C ~ H 3 B r N 4 0 2 ,  welches auch durch Bromiren des 
Xanthins erhalten werden kann, iibergefiihrt. Es gleicht dem Broin- 
guanin. Piiiiier 

Ueber Methylarbutin, Beneylarbutin und Benzyldioxybeneole 
von H u g o  S c h i f f  und G. P e l l i z z a r i  (Ann. 221, 365-379). T m  
das neben Arbutin natiirlich vorkommende Methylarbutin rnit dem aaf 
synthetischem Wege methylirten Arbutin vergleichen zu kiinnen, haben 
die Verfasser das aus einern Gemisch von Arbutin und Methylarbutin 
bestehende natiirliche Glycosid dadurch zu trennen gesucht , dass sie 
es mittelst alkoholischer Kalilauge und Benzylbromid benzylirten, aus 
der auf ein kleines Volurnen abgedampften Liisung das Benzylarbutin 
durch Wasser fallten und aus der eingedampften Mutterlauge das 
MetbylarLutin durch absoluten Alkohol auszogen. Es zeigte sich voll- 
kommen identisch rnit dem aus Arbutin dargestellten Methylarbutin. 
- Das B e n z y l a r b u t i n ,  CsHq(OC7Hi)(OCsH1105) krystallisirt niit 
1 H t O  iu farblosen Nadeln, ist bei ' 2 3 O  in 530 Theilen Wasser 16s- 
lich, weit leicliter in heissem Wasser, selir leicht in Alkohol, wird 
beini Erwarmen wasserfrei und schmilzt dann bei 161O. Durch rer- 
dunnte Sauren wird es sehr leicht in  Zucker und B e n z y l h y d r o -  
c h i n o n ,  CsI-I,(OH). (OCTH;) ,  gespalten. Letzteres bildet silber- 
glanzende Schuppen, ist sehr wenig ill knltern M'nsser, leicht in heisseni 
Wasser, Alkohol u. s. w. liislich, schmilzt bei 122-122.5° und kann 
auch aus Hydrochinon und Benzylbroniid dargestellt werden. Nach 
diesem Verfahren erhiilt man jedoch haiiptsachlich D i b e  II  z y 1 h y d r o - 
c h i n  on ,  CG Hc (OC'rIh)2, welches in kaltem Alkohol schwerer loslich 
ist und bei 130° schmelzeiide Tafeln bildet. - Durch Einwirkiuig 
farbloser concentrirter Salpeterslure erhiilt man :IUS Benzylarbiitiii 
M o n  o n  i t r  o b  e n  z y 1 a r b  ii t i  n, hellgelben , bei 
142- 143 O unter anfangender Zersetzung schmelzenden Nadeln, welche 
beirn Erhitzen rnit verdiinnten Sauren B e n  zpl n i tr o h y  d r o c h  i ti oil in 
gelben, bei 1%-158 O linter volliger Zersetzung schrnelzenden Nadeln 
liefert. Dasselbe liefert ein in zinnoberrothen Blattchen krystallisiren- 
des Arnrnoniurnsalz und ein in scharlachrothen Nadeln krystallisirendes 
Kaliumsalz. Dagegen erhalt man bei gleicher Nitrirung des Benzyl- 

C I ~  H21 ( N  0 s )  0 7 ,  in 
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hydrocbinons selbst B e n  z y Id i n i t ro h y d roc h i n o  n ,  welches bei 137 0 

unzersetzt schmilzt , ein in zinnoberrothen Nadeln krystallisirendes 
Kaliumsalz, (1 HzO),  und zwei Arnmoniumsalze giebt, von denen das 
eine mit 1 N H 3  blutroth ist und umkrystallisirt werden kann, das 
andere rnit 2NHs ziegelroth ist und nur in einer Ammoniakatmosphare 
bestandig ist - Das Dibenzylhydrochinon liefert bei gleicher Nitri- 
rung wieder ein M o n o n i t r o p r o d u k t  in langen, bei 8 3 O  schrnelzen- 
den Nadeln, die keine Metallverbindungen geben. Verfasser glauben 
daraus den Schluss ziehen Z U  durfen, dass die Nitrogruppe zum Oxy- 
benzyl in der Meta-, zum Hydroxyl in der  Orthostellung sich befinde. 

Ferner wurden noch Resorcin und Brenzcatechin in gleicher Weise 
wie Hydrochinon benzylirt. Vom Resorcin wurde in reinem Zustande 
nur das D i b e n z y l r e s o r c i n ,  C ~ H ~ ( O C T H ~ ) ~ ,  in farblosen, bei 760 
schmelzenden Tafeln gewonnen. Das Monobensylresorcin konnte nur 
in amorphem Zustande erhalten werden. Von Brenzcatechin wurde 
das D i b e n  z y 1 d e r i v a t  in gelblichen , bei 6 1 0 schmelzenden Nadeln, 
das M o n  o b e n z  y lderivat als eine mit Wasserdampf fluchtige Flussig- 
keit erhalten. Pinner. 

Vorltiufige Notie uber das Hopfenol &us khflichem Lupulin 
von J. 0 s s i p o f f  (Journ. pr. Chem. 28, 447). Durch diese Notiz will 
sich der  Verfasser die Unterswhung des Hopfeuols reserviren, welches 
nach den Angaben von P e r s o n n e  ein Gemisch eines Terpens, C10H16, 

iind einer Sauerstoffverbindung, CloH16 0, ist. Auf das durch Destil- 
lation des Lupulins mit Wasser gewonnene, mit kohlensaurem Kali, 
Natriumbisulfit und Cblorcalcium gereinigte Oel hat der Verfasser 
Brom, Schwefelsaure, Chromsiiure und Natrium einwirken lassen und 
hofft uber die Produkte demnachst berichten zu kiinnen. Schotten. 

Analytische Chemie. 

Anwendung des Phenolphtale'ins als Indicator von H. 
B e c k u r t s  (Pharm. Centralh. 1853, 333). So empfindlich das Pheuol- 
phtnle'in gegen die sogenannten fixen Basen ist, so wenig pracis reagirt 
dasselbe gegen Ammoniak. Bei der Titration einer Siiure rnit Am- 
moniak und umgekehrt ist der Uebergang von roth in farblos kein 
pliitzlicher, und wenn Ammoniakflussigkeit, welche mit Phenolphtale'in 
versetzt ist, rnit einer Saure allmahlich neutralisirt wird, SO ist die 
letzte Farbung verschwunden, ehe die Flussigkeit die alkalische Re- 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jnhrg. XVI.  2 0 0  
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aktion verloren hat, wie sich durch Lakmus nachweiseii lasst. Sonach 
ist Phenolphtnlei'n zur  Titration des Liquor ammonii caustici als In- 
dicator nicht brauchbar. 

Zur Anwendung des Phenacetolins ale Indicator in der Alkali- 
metrie macht dtlr Verfasser einige Mittheilungen. welcbe die Angaben 
voii 0. L u n g e  (diem Berichte XIV, 2603) bestatigen und nach welchen 
das Phenacetolin such zur Titration von Ammoniak verwandt werden 
kann. Wlll 

Die Stickstofiestimmung nech der Natronkelkmethode 
unter Anwendung von einer eisernen Verbrennungsrijhre van 
P a u l  W a g n e r  (Chem. Zht. 7 ,  1475). Verfasser beschreibt die Vor- 
zuge der Verbrennung in schmiedeiserner Riihre im Wasserstoff- 

Volumetrische Bestimmung der gebundenen salpetrigen 
Saure von L e o n a r d  P. K i n n i c u t  und J o h n  U. N e f  (Amer. chem. 
J o u ~ .  6, 388). Die Verfasser losen das  Nitrit in Wasser und sluren 
erst dann mit Schwefelsaure an, wenn Permanganatlosiing Rothfarbung 
bewirkt hat. Dann wird Ueberschuss von Permanganat zugegeben 
und derselbe zoriicktitrirt, nachdem die Fliissigkeit mit Schwefelsaure 

strome. Schertel. 

stark aiigesauert worden ist. Schertel. 

Eine einfache Methode zur quentitativen Bestimmung der 
Salpetersgure von W i l d t  (Chem. Zei't. 7, 1476). Verfasser beschreibt 
einen einfachen Apparat, welcher eine leichte Ausfuhrung des 
S ch 1 6 s i n  g'schen Verfahrens init sehr befriedigenden Resultaten ge- 
stattet. D e r  Zeichnung wegen muss auf das Original verwiesen 

Ueber die Bestimmung der Phosphorsaure als Magnesium- 
pyrophosphat und den Einfiuss gewisser Reagentien, welche 
bei der Trennung der Saure von den Basen verwendet werden 
ron  D a v i d  L i n d o  (Chem. News 48, 217-221, 230-231, 239-243). 
Aus den zahlreichen in breitester Ausfuhrung wiedergegebenen Ver- 
suchen mag erwahnenswerth sein , dass Ammoniun~chlorid - Oxalat 
und Citrat - einen merklich losenden Einfluss auf Magnesiumanimo- 
niumphosphat iiben , welcher aber durch e h e n  grosseren Ueberschuss 
von Magiiesiamixtur grosstentheils oder gaiizlich aufgehoben wird. 

merden. hrliertel 

Ychertel 

Titrirung des Mangans durch iibermangansaures Kali von 
c. M e i n c k e  (Repert. anal. Cheni. 1883, 337). Die mit Zink- 
oxyd neutralisirte Manganchloriirlosung wird sammt Niederschlag zu 
einer Losung von 25 - 30 g Zinksulfat , welche bereits mit einer ab- 
gemessenen, fur die zu bestimmende Manganmenge mehr als aus- 
reichende Permanganatlosung versetzt ist , in einen 500 ccm Kolben 
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in einzelnen Portionen eingegossen, der  Kolben zur Marke gefiillt und 
ein aliquoter Theil der Fliissigkeit durch ein Asbestfilter filtrirt. Die 
Bestimmung des Permanganatuberschusses fiihrt Verfasser nach der 
Methode R e  s s l  e r  's durch Antimonchloriirlosung aus. Sehertel. 

Ueber die Anwendung eines mit Bromdampfen geschwan- 
gerten Luftstroms eur Fallung des Mangens von N. W o l f f  
(Zeitschr. anal. Chem. 22, 520-55-22). Zur Analyse manganhaltiger 
Eisenerze wird empfohlen, f i r  die Fallung des Eisens anstatt essig- 
sauren Natrons , essigsaures Ammoniak anzuwenden , und dann das 
Mangan aus dem stark ammoniakalischen Filtrat. durch Brom zu 
fallen. Man erhalt so einen von fixem Alkali freien Mangannieder- 
schlag, der nach dem Gliihen als Manganoxyduloxyd gewogen werden 
kann. Anstatt flussigen Broms wendet der Verfasser einen mit Brom 
geschwfingerten Luftstrom an. Ueber dabei zu beohachtende Vorsichts- 
maassregeln siehe das Original. Will. 

Ueber qualitative und quantitative Trennung des Wismuths 
vom Kupfer von J. L o w e  (Zeitschr. anal. Chem. 2 2 ,  495). Bei 
Gegenwart von Glycerin werden Kupfer- und Wismuthsalze durch 
Natronlauge gefallt, die Niederschliige aber in eiriem Ueberschuss des 
Fallungsmittels wieder aufgelost. Aus dieser Losung wird durch 
Traubenzucker in der Kalte das Kupfer in einigen Stunden vollstiindig 
als Oxydul abgeschieden, wahrend die alkalische Wismuthlosung keine 
Veranderung erleidet. Auf dieses Verhalten griindet der  Verfasser 
eine Methode zur quantitativen Trennung von Kupfer uud Wismuth. 

Wil l .  

Auffindung und Bestimmung von Zink und Blei in Eisen- 
mineralien ron A. D e r o s  (Compt. rend. 97, 1068). Die eingehend 
beschriebene Methode beruht daranf, dass man die salzsaure Losung . 
des Minerals mit iiberscliiissigeni Ammoniak rersetzt, der Elektrolyae 
unterwirft und das an einem als negativer Pol dienenden kleinen Platin- 
spatel niedergeschlagene Zink untersucht. Beim Blei wird das Mineral 
mit Salzsaure behandelt, durch eiu Stuckchen Cadmium das Blei 
niedergeschlagen und dann in Salpetersaure ge16st und elektrolitisch 

Analyse eines neuen Bleiminerals von A. S j i j g r e n  (Geolog. 
fGren. fcrhandl. VI,  12). Verfasser hat das von N o r d e n s k j i j l d  in 
der Lhgbansgrube gefundene neue Bleimineral Ganomatit analysirt 

gefallt. Pinner. 

und die Zusammensetzung 2[5: g} (SO& gefunden. Hjelt 

Untersuchung vonBlutflecken aufKleidern, welche gewaschen 
worden sind von C. H u s s o n  (Compt. rend. 97, 955). Verfasser 
schliigt vor, die verdachtigen Stellen eines gewaschenen Stoffcs auf 

200* 
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Seife LU nntersuchen, d a  Blutflecke vollstandig nur unter Anwendung 
von Seife vijllig entfernt werden konnen, und beschreibt die Methode 
dieser Untersuchung ausfiihrlich. I’inner. 

Die Alkoholbestimmung bei Bieruntersuchungennach der haly- 
metrischen Methode von K l e i n e r t  (Ztschr. anal. ClLern. 22,  505-512). 
Nach der halymetrischen Methode beruht die quantitative Bestimmung der  
wesentlichen Restandtheile des Bieres - Alkohol, Extrakt, Kohlen- 
sk i re  und Wasser - hauptsach1ic.h auf der Eigenschaft des Koch- 
salzes, sich bei jeder Temperatur zwischen 0-1000 in einer gleich 
grossan Menge reinen Wassers aufzuliisen. Verfasser halt auf Grund 
seiner Versuche die halymetrische Methode fur unzurerlassig, besonders 
wenn man beriicksichtigt, wie sehr die zii errnittelnden Zahlenwerthe 
ansserdem noch von der Beschaffenheit des zum Schiirteln verwendeten 
Kochsalzes, von seinem Korii und Trockenheitszustande abhiingig sind 
und welche Schwierigkeiten das Ablesen der  ungeliisten Salzmenge 
im Halymeter zuweilen bereitet. Die Methode hat einen mehr histo- 
rischen, als praktischeii Werth. Froskauer. 

Bestimmung der Essigsaure hn Wein durch Destillation mit 
Wasserdampfen von B. L a n d m a n n  (Zeitschr. anal. Chem. 22, 
516-519). Man treibt durch 50 ccm Wein, dem ziir Vermeidung des 
blasigen AufschBumens eine Messerspitze roll Tanninpulver zugesetzt 
worden ist, einen Strom von Wasserdnmpf, und condensirt durch einen 
L iebig’schen Kuhler die Destillationsprodukte. Der  Wein selbst 
wird durch eine Flamme auf seiner Siedeternperatur erhalt.en. Sobald 
200 ccm Fliissigkeit iibergangen sind , wird dieselbe in gewohnlicher 
Weise als Essigsiiure titrirt. D r r  vom Verfasser arigawandte Apparat 
ist im Wesentlichen der namliche, den mail beim Destilliren mittelst 
Wasserdiimpfen benutzt. Proskaiier. 

Ueber das Verhiiltniss ewischen Glycerin und Alkohol im 
Bier von E u g e n  B o r g m n n n  (Zeeitschr. anal. Chem. ‘22, 532-534). 
Verfasser bestimnite in 23 verschiedenen Bieren den Alkoholgehalt 
mittelst Destillation und den Glyceringehalt nach der Methode, welche 
er  fur Siissweine beschrieben hatte ( d i m  Berichte XVI, 1217) .  Ob- 
wohl das gewonnene Glycerin nicht vollkornmen rein ist, so kann 
man bei Anwendung einer und derselben Untersuchungsmethode 
immerhin vergleichbare Resultate crzielen, die zu gewissen Schluss- 
folgerungeii berechtigen. Das angewandte Verfahren ergab bei eineni 
und demselben Bier xiur Differenzeii von * 0,Ol -0,015 pCt. - 
Verfnsser bemerkt hierbei, dass man bei der Glycerinbestimmung nach 
der von N e u b a u e r  rind ihm angegebenen Methode (diese Bsrichte SI, 
21 3’3) nur dann richtige und iibereinst.immende Resultat erlangt, wenn 
der alkoholische Auszug der niit Kalk eingedampften Fliissigkeit 
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mit h e i s s e m  9Gprocentigen Alkohol geschieht, und ist auch spater 
der absolute Alkohol zuerst und dann erst der  Aether, nicht aber 
direkt ein Gemisch von 1 Theil absoluten Alkohol und 11/z Theilen 
Aether zuzusetzen. 

Das gegenseitige Verhaltniss zwischen Alkohol und Glycerin 
schwankt in nicht sehr weiten Grenzen: 

Alkohol Glycerin 
Maximum. . . . . .  100 5.497 pct .  
Minimum . . . . . .  100 4.140 
Mittel aus obigen Bieren 100 4.803 ;B 

Obgleich drei vom Verfasser untersuchte englische Biere einen 
bedeutend hiiheren Alkoholgehalt, d s  unsere einheimischen Biere be- 
sassen, wich doch das Verhaltniss zwischen Alkohol und Glycerin 
von dem bei unseren Bieren gefundenen nicht ab. Proakauer. 

Bericht iiber Patente 
von Rud. Biedermann. 

H. N i e w e r t h  in Hannover. D a r s t e l l u n g  v o n  A e t z s t r o n -  
t i  a n b e  z w. S t r o n t i an h y d r a t a u  s s c h w e f e l  s a u r  e m S t r  o n t ian. 
(D. P. 24508 vom 7. November 1882.) Coelestin wird mit q u i -  
valenten Mengen Kohle und Brauneisenstein gemengt und gegluht und 
das Gltihprodukt mit Wasser ausgelaugt. Es entstehen Strontian- 
hydrat und Schwefeleisen. Coelestin und Kohle konnen zunachst 
allein gegliiht werden, das Gliihprodukt wird dann ausgelaugt und die 
Lange mit Eisenoxyd behandelt. 

Oder man gliiht zunachst Strontianit mit Kohle, dann das gebil- 
dete Schwefelstrontium nochnials mit Eisenoxyd und laugt dann aus. 
Endprodukte sind in allen drei Fallen Strontianhydrat und Schwefel- 
eisen. A11 Stelle von Eisenoxyd sol1 auch Bleioxyd oder ein anderes 
Metalloxyd verwendbar sein. 

Kar l  S t u c k e n b e r g  in Dessau. N e u e r u n g e n  a n  d e m  u n t e r  
No.  15385 p a t e n t i r t e n  V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  von Stron-  
t i a n z u c k e r  a u s  M e l a s s e n  u n d  S y r u p e n .  (D. P. 25218 vom 
16. Mai 1883.) Zur Fallung des Zuckers aus der Melasse verwendet 
man auf 1 Molekiil Zucker anstatt 3 nur 2 Molekule Strontian und 
1 Molekul des billigeren Natron- oder Kalihydrats. Es scheidet sich 




