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RiickfluBkiihler zunr Sieden, Liflt erkalten und fiigt vorsichtig so viel
Wasser hinzu, bis ein weiterer Zusatz Triibung hérvorrfen witrde.
Fs bildet sich ein schwach briinnlich gefarbter Niéderschlag, den man
aus. siedendem Alkohol wnter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert.

Das Kombinationsprodukt 3.5-Dimethyl-2-phenyl-4-benzyl-
o-carbonsiure[pyrazol] hildet schone, glasklare Krystalle. Sein
Bchuielzpunkt liegt hei 217—2189, L list gich in Aceton, Alkohol.
Benzol, Chloroform, Fisessig, in verdiinnten -itzenden wnd kohlen-
sanren’ Langen und in Ammoniak, .\.'r'h\\':iel'i;;st 1 siedendem Wasser
und 50 gnt wie gar nicht in Ather.

0.1421 g Shst.: 11,4 cem N (17.29, 731 mm).

CroHis 2Nz, Ber. N 910 Gefr N 908,

26. J.-D’Ans: Zwei neue Calcium-ammonium-sulfate.
[Mitteilung aus dem’ chemiselien Institat ‘der Techn: Hochschule Damistad.]
(Eingegangen am 31. Dezember [906.)

In der kurzen Notiz iber Ammoniuvmsyngenit!) habe ich diesem
Calciumiammoniumsulfat die Zusammensetzung des Kaliumsalzes Ko Ca
(S0 . H: O wieder zugeschrieben. im Gegensatz ' yur  Auffassung
von Bell und Paber?), die eine Formel mit 2 Mal Wasser an-
nehmen.

Die weitgehende Analogie der Kalium- und Ammoninmsalze
veranlafite mich, nun auch ein dem Kaliumpentacaliumsnlfat. K. Cas
(80,).Hz0 %), analoges Ammoniumsalz zu suchen.

Die Zusammensetzung der Losung, in welcher dieses Salz ent-
stehen mufite, war von vornherein gegeben, ehenso mulite’ man, wie
beim Kalinmsalz, zu seiner Darstelling maglichst hohe Temperaturen
wiihlen.

Entsteht tatsiichlich bei hiheren Temperaturen “eine Verbinduny
der Formel (NH,):S0;.5CaS0,.H:0, so mufl sich das Existenz-
zebiet dieses Salzes, bei der Bestimmung der Loslichkeit von Gips in
Ammoniumsulfatlésungen, zwischen das (NH,). 80,.Ca80,. HoO- nnd
das Gps-Feld einschieben.

) Diese Berichte 88, 3326 [1906].
3 The Journ. of Phys. (hemistry 10, 119—122 [1906]. Chem. Centralbl.

19061, 1689.
3 van’t Hoff, Nitzungsber. der preuB. Akad. der Wissensch. 1904, 935.
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Wenn wir daher die Grenzlosnng Syngenit-Gips, die sich mit der
Temperatur in ihrer Zasammensetzung nur. wenig dndert, mit Gips
kochen, so muB das Annmonimnpentacalciumsulfat anftreten.  Dieser
Versuch gelang.  Eine 33-prozentige (NH,) SO4-Lisung wurde mit
Gips in einem Kolben mit Steigrohr zum Sieden erhitzt.  Schon nach
kurzem Kochen erschien das neue Doppelsalz, erkennbar an seiner
dem Kaliumsalz ganz analogen Krystallform, die hier nur etwas
flachenreicher entgegentritt.

Bei einer zweiten Darstellung des Salzes erhielt ich Krystalle,
vielleicht Pentagondodekaeder, die ein drittés Doppelsalz von Calcium-
und Ammoniumsulfat darstellen.

Folgende Methode der Darstellung fiir beide Salze ergab uns recht
hefriedigende Resultate.

Eine 30-prozentige Anmoniumsulfatlosung wird mit Gips bis zum
Verschwinden des Anhydrites gekocht. Das gebildete Pentasalz wird
abgesaugt, rasch mit Wasser, 50-prozentigem Alkohol; Alkoho} wuml
Ather gewaschen. Stark lchthrechende Prismen.

Glibvertust (NHp)2 S0, + 10 17,61, 17.97. S0, 69.02.
(NH 2 Caz (80,)6. 11,0, Ber. 1808, »  69.36.

Duas zweite Doppelsalz, das sich als ein anhydrisches Ammonium-
dicalciumsulfat  heransstellte.  wird beim Kochen von Gips in einer
40-prozentigen Ammonimusultatlisung -erhalten. Gewaschen wird ex
wie das Pentacalcivmsalz.

Glihverlust (NI,), S0, 32,79, 31.9, 32,37. S0, 69.9.
(NHy); Caa (8Oy);.  Ber. 32.68, » 7124,

Dieses Doppelsalz ist moglicherweise labil, da es bel einem etwu
8 Tage dauernden Versuch allmihlich in Pentasalz und Syngenit zer-
fiel. Ts ist daher zweckmiBig, bei der Darstellung des Dicalciumsul-
fates nicht allzulange zn erwiirmen nnd den etwa nicht mmgewan-
delten Rest von Anhydrit vom sehr schweren J)a)ppe]sdl/ mit (]H
warmen Mutterlauge abzuschlimmen. .

DaB sich die beiden Salze mit Wasser spalten, hiaucht k.mm er-
wihnt zu werden. Das Dicalciumsalz bildet in seiner abgekiihlten
Mutterlange naturgemiB Syngenit. Es sei noch erwihnt, dafl Ditte?)
ein Kalinm- und ein Rubidiumsalz der Formpel K. (bezw. Rba) Ca:
(80,)3.3 HoO erhielt — Salze, die also abgesehen vom Wassergehalt,
dieselbe Zusammensetzung wie junser Dicaleinmammoniumsuliat besitzen.

Der Widerspruch zwischen diesen Formeln und der des Dical-
ciumammeniumsulfates wire noch aufzukliren. Von van’t Hoff?)
wurde dus von Ditte erwithnte Kalinmsalz nicht wieder erhalten.

B Compt. rend. 84, 86—88 [1877]. Ao
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 13
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Die Existenzbedingungen der Ammontumecaleinmsulfate  sollen
weiter untersucht. werden.

Hrn. cand. ehem. O. Schreiner sage ich fiir seine freundlichs
Unterstiitzung meinen besten Dank.

27. Martin Freund: Untersuchungen iiber das Narcein..
[Dvitte  Mitteilung, ans dem chemischen Labovatorinm des phyvsikalischen
Vereins und der Akademic zu Frankfurt a. M.]

(Fingegangen am 20. Dezember 1906.)

Vor lingerer Zeit habe ich in Gemeinschaft mit G. B. Frank-
forter?) fiir das im Opium enthaltene Narcein die Formel CugHyy NOw
aufgestellt und dem Alkaloid auf Grund eingehender Urtersuchuangen
die Koustitution

(|':-‘) 7N CH,
H, b() (;H, 'H HOOC OCH;
CHy !
J\O\/\/‘

zuerteilt,
Dem tertidren Charakter der Base entsprechend. lieferte dieselbe
ein Jodmethylat, welchem ich die Formel
~COOH
(CsoHz0 0g) CH;
~N-CH;
;]\CTT;

zuschrieb,
Beim Digerieren des Alkaloids mit Alkoholen und Salzsiiure. trat
Veresterung der Carboxylgrnnpe unter Bildung der Verbindungen:

_COOR

nCHs
N ~CH;

(CanHar O5)

ein.
Wurde das Natriumsalz des Narceins in Ather suspendiert und
mit Halogenalkyl behandelt, so entstanden Korper, deren Bildung wir,

5 Anu. d. Chew: 277, 20,





