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Hydroxylgruppen im Silicate vor sich. Durch weitere Versuche. hoffer
wir eine Erklirung fiir diese Resultate zu finden, welche nach dem
Stande unserer gegenwiirtigen Erfahrungen ebenso gut eine voll-
kommene Desiutegration des Silicatmolekiiles bedeuten kénnen als.
auch nicht. Gegenwiirtig sind wir noch nicht im Stande, eine ge-
niigende Erklirung zu lefern.

Unser Hauptzweck bei diesen Versuchen war eine Reaction zu
finden, mittels welcher die basischen Hydroxylgrappen eines Silicates.
erkannt und bestimmt werden konnten. Dieses ist uns bis jetzt nicht
gelungen; doch sind hierbei einige neue Thatsachen gefunden worden,.
die immerhin erwihnungswerth sind.

Im Zusammenhange mit dieser Untersuchung haben wir auch die
Einwirkung von dissociirendem Salmiak auf einige Phosphate gepriift.
Wir fanden, dass Lazulit und Tiirkis so gut wie gar nicht angegriffen:
werden und dass nur sehr wenig Kupfer in letzterem Minerale in 16s-
liche Form gebracht wurde. Die Einwirkung auf Dufrenit war
energisch; es wurde eine bedeutende Menge Eisenchlorid gebildet.
Die Reaction wurde nicht weiter quantitativ verfolgt.

Washington, D. C.,, den 17, Februar 1892.
Laboratorium des U. S. Geological Survey.

181. Ossian Aschan: Zur Geschichte der Hydrobenzo&-
sduren.

(Eingegangen am 4. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Durch eine unter dieser Rubrik vor Kuarzem?!) publicirte Mittheilung
von Hrn. W, Markownikow sehe ich mich zu folgenden Bemer-
kungen veranlasst.

- Was zuerst den Widerspruch betrifft, der zwischen den Beob-
achtungen von dem genannten Autor und von mir iiber die Schmelz-
und Siedepunkte der Hexahydrobenzoésiure bestehen soll, will ich
hervorheben, dass ich den frilher angegebenen ‘Schmelzpunkt (28° C)
der destillirten und nachher erstarrten Sdure bestimmt habe, wihrend
Markownikow’s Angabe (28.5—29.5¢ O) sich auf ein aus Wasser
umkrystallisirtes Priparat bezieht. Da ich iibrigens den Schmelz-
punkt durch Eintauchen des Normalthermometers in eine gréssere
Menge schmelzender Siure, wodurch die zuverlissigsten Resultate er-

1) Diege Berichte XXV, 370.
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halten werden 1), bestimmte und die Temperator hierbei ganz con-
stant blieb, muss ich meine Angabe anfrecht balten. Die etwas
gréssere Differenz in dem beobachteten Siedepunkt erklirt sich wieder
dadurch, dass ich denselben uocorrigirt und bei einem Luftdruck von
nar 725 mm bestimmt habe, wihrend Markownikow ibhn allem An-
schein nach corrigirt angiebt. Nach spiteren Beobachtungen liegt der
corrigirte Siedepunkt der von mir dargestellten Siure bei 232—2330
(Quecksilber ganz im Dampf); nach Markownikow siedet sie bei
232—2340, '

In seiner Mittheilung bespricht er weiter die Frage der Prioritiit
der Entdeckung der genannten Sidure. Thatséichlich bhatte mir
Markownikow Einiges iiber diesen Gegenstand mitgetheilt, nur waren
die Angaben, die er mir sowohl bei einem personlichen Znsammen--
treffen wihrend der Versammlung der russischen Naturforscher in
Petersburg vor etwa 2 Jahren, als auch spiiter brieflich zustellte,
ziemlich unbestimmt und diirftig, so dass ich kein weiteres Gewicht
auf dieselben legen konnte. Aus demselben Grunde habe ich auch
keine Erwihnung dariiber in meiner Mittheilung gethan. Da seine
letzte Publication keinen Zweifel iiber die Identitiit seiner Sdure mit
der Hexahydrobenzo@siure iibrig lisst, bin ich gern bereit, seine Prio-
ritit anzuerkennen, um so mehr, da ich die genannte Verbin-
dung nur deshalb darstellte, um sie mit der von mir aus der
russischen Naphta isolirten Sdure von derselben Zusammensetzung zn
vergleichen. Nur mdchte ich hinzufiigen, was aus der Mittheilung-
von Markownikow nicht ohne Weiteres verstindlich ist, dass ich
die Synthese der Hexhydrobenzoésiiure nach einer Methode %) ausge-
fiibrt habe, welche mit der von ibhm 3) nichts gemein hat, und
ferner, dass meine Versuche iiber diesen Gegenstand fast ebenso zeitig
angefangen worden sind, wie seine.

Einen unrichtigen Ausdruck Markownikow’s erlaube ich mir-
noch zu berichtigen. Er sagt nimlich in der betreffenden Mittheilung,
ich hitte die aus dem Erdél erhaltene Sdure, C;Hjg0g, fiir identisch
mit Hexahydrobenzoésdure erklirt. Meine diesbeziigliche Aeusserung-
lautet thatsichlich wie folgt 4): »Die Hexanaphtencarbonsiure, welcher,
falls sie nach der neuesten Anschauungsweise mit Hexa-
methylencarbonsiure identisch ist, die Constitution einer
hexahydrirten Benzoésiiure zukdme, ist¢ u.s. w.

Schliesslich mdéchte ich betreffs der Schlussbemerkung Mar-
kownikow’s, ich mdge ihn entschuldigen, wenn er die Untersuchung

1) Vergl. Landolt, Zeitschr fir phys. Chem. 4, 349.
?) Diese Berichte XXIV, 1864.

3) Diese Berichte XXV, 370.

4) Diese Berichte XXIII, 871.
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iber die einbasischen hydroaromatischen S#iuren fortsetzen werde, an-
fishren, dass ich mir dieses Studinm keineswegs vorbehalten habe, um
-80 weniger, da das Recht des Arbeitens auf diesem Felde nicht mir,
-sondern dem Laboratoriom des Hrn. Prof. v. Baeyer ausschliesslich
gehdrt. Was die Hexahydrobenzoéséiure und die theilweise hydrirten
.Abkémmlinge derselben Stammsubstanz betrifft, um deren Darstellung
-ich einiges Verdienst erworben, so steht die Untersuchung derselben
-natiirlich sowohl Hro. Markownikow wie auch jedem andern Che-
-.miker, der das Gebiet selbstindig betritt, offen.

Helsingfors, den 29. Februar 1892.

132, Eug. Bamberger und M, Kitschelt: Weiteres {iber die
Einwirkung der unterchlorigen S#ure auf §-Naphtochinon.

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. der kénigl. Akademie d. Wissenschaften
zu Miinchen.]

(Il. Mittheilung iiber g-Naphtochinon.)
'(Eingegangen am 3. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wir haben kiirzlich mitgetheilt, dass die in der Ueberschrift be-
-zeichnete Reaction unter gewissen Bedingungen zu einem oraungerothen,
:in Alkalien kornblumenblau laslichen Beizenfarbstoff, dem Isonaphtaza-
rin — unter etwas verdnderten Bedingungen dagegen zu einer »schdn
*krystallisirenden, farblosen Siure, F.P. etwa 2030¢, fiihrt, deren ein-
gehendere Untersuchung wir damals in Aussicht stellten.

Dass diese Substanz zar Klasse der Oxysiuren gehort, ging schon
-mit Wahrscheinlichkeit aus ihrem Verhalten gegen Eisenchlorid her-
vor, welches — bis zur Farblosigkeit verdiinnt — eine intensiv
-citronengelbe Firbung hervorruft. - Thatsiichlich liess sich durch Essig-
siiureanhydrid oder Acetylchlorid ein Monacetylderivat erzeugen, das
— entsprechend der Formel der urspriinglichen Siure CyyHsOp —
die Zusammensetzung Cyo H; O; (Ca Hs O) =zeigte. Dass die Siure
ausser der Hydroxylgruppe den Atomcomplex der Lactone enthilt, er-
-gab ein Titrationsversuch, bei welchem in der Wirme doppelt soviel
Alkali verbraucht wurde wie in der Kilte. In Uebereinstimmung
-damit liessen sich zwei Silbersalze herstellen, den Formeln Cy Hr AgO;
resp. Cy Hs Ags Os entsprechend zusammengesetazt.

Fir eine hydroxylhaltige Lactonsiure C;)H;O;, welche durch
‘Oxydation von f-Naphtochinon entsteht, kénnen nun folgende vier
‘Symbole in Betracht kommen:





