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98. II. Schiff,  am Florenz, den 26. Februar 1876. 
Um sehr geringe Mengen geliister frreier Phosphorsiiure zu er- 

kennen, rath F. S e l m i  (Gazz. chim. 1876 p. 34) eine kleine Menge 
der betreffenden Fliissiglceit auf einem ringfiirmig gcbogenen Platin- 
draht in  eiue farblos brennendc Wssserstoffflamme, nahe der Ausfiuss- 
spitze , einzuscballen. Es trete sogleich die griine Phosphorflamme 
auf. Erdalkalische und metalliscbe Phosphate gehen die Reaction 
nach Befeuchtuiig rnit Schwefelsaure. Gegenwart von Natronsalzen 
rerhindert die Reaction. 

Die bekannte 'Chatsache, dass viele violette Blumenfarbstoffe, be- 
ziiglich der Exploration der Aciditat oder Alkalinitst rm Fliissigkeiten, 
weit empfindlicher sind als im Allgemeinen die Lakmustinktur, wird 
aufs Neue von G. I? e 1 l a g  r i  (Gazz. chin].) besprochen. Kaliliieun g 
zu x&, welche auf die augemandte Lakmustinktur nicht mehr 
reagirte, ergab noch sehr deutliche Reaction mit dem Farbstoff aus  
Veilchen, Iris oder Verbena.; auch bei TZB#T5U war die Reaction noch 
deutlich l). 

Im Anschluss a n  friihere Arbeiten von P r a n k l a n d  und D u p p a  
haben P a t e r n b  und S p i c a  (Gazz. chim.) ein Gemisch von 1 Mol. 
OxalLther und 4 Mol. Jodallyl mit granulirtem Ziiik erwarmt. Die 
alsbald eintretende heftige Reaction muss durch Abkiihlung gediimpft 
werden. Wird das Produkt der Einwirkung nach Zusatz von Wasser 
destillirt, so geht rnit den Dampfen, neben Jodallyl, eine olige, bei 
207--209° kochende Plussigkeit iiber, deren Analyse sehr nahe der 
Zusammensetzung eines Diallyloxalathers 

c31-15,. 5 0  
HO--tc-.-c:' 

C3 H5, .,('J..-C'JH5 

entspricht. Die Einwirkung von Phosphortrichloriir auf diesen Aether 
ftihrte zu einer klebrigen, zwischen 220 und 3600 kochenden Fliissig- 
keit, au8 welcher nichts bestimmt Charakterisirtes abgeschieden werden 
konnte. 

l} Wiihrend mehrerer Jahre hatte ich Gelegenheit, mich Malvenpapiers su be- 
dienen und kann dessen ansserordentliche Empfindlichkeit besutigen. Es gibt rnit 
(ammoniakfreiem) Anilin eine sehr deutliche, alkalische Reaction. Derartige Blumen- 
extrakte sind aber selbst im Dunkeln nur sehr wenig haltbar nnd werden im zer- 
streuten Lichte sehr bald missfarbig. Sehr geeignet ist Malven- oder Veilchentinktur, 
um in Vorlesungen die Elektrolyse von Salzen EU demonstriren, da in der U-fdrmigen 
RChre die griine alkalische Zone von der violetten neutralen Zone dentlicher ab- 
sticht. - Zur Darstellung einer sehr empfindlichen, haltbaren Lakmustinktur habe 
ich eine im Jahre 1865 von B e r t h  e l 0  t gegebene Vorschrift sehr empfehlenswerth 
befunden. Auch niit derart bereiteter Lakmustinktur gibt Anilin eine schwache 
Xeaction, welche in diesem Falle jedoch nnr im Vergloich rnit einer anilinfreien 
Probe deutlich hervortritt. Toluidin gab mit dorselben Lakmustinktur keine deut- 
llche Reaction. H. 9. 
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P. P a  1 m i  e r i hat niehrere bei den Ausgrabungen in Pompei auf- 
gefunderre Farbmaterialien analysirt (Gazz. chim.). Die rinorganischeIi 
g e 1 b e n  Stoffe bestehen aus Oekerarten, rnit Gyps oder Thon gemengt. 
Dic r o t h  e n  unorganischen Materialien sind gebrntmte eisenhaltige 
Erden. I n  den griinen Farbstoffen ist dils fiirhende eine Eisen- oder 
Kupferverbindung, ebenfalls mit Thon gcmengt. Ein h e l l  r o t h e s sehr 
haltbares Farbmaterial erwies sich als ein rnit eineni organischen 
Farbstofl' gefarbter Thon; der Farbstoff selbst scheint tbicrischen Ur- 
sprungs zu sein. l ' a lmier i  erortert eingehend, welchen von P l i n i u s  
erwlhnten Farbmaterialien die uiitersuchten Substanzen wohl ent- 
sprechen konnten. 

E. k'aternb (Berichte der accad. dei lincei) hat Versuche mit 
U s n i n s a u r  e angestellt , welche aus Zeora sordida durch Chloroform 
oder durch Aether ausgezogen war. Die Ausbeute betrug etwa 9 pCt. 
Als Zusammensetzung der Siiure wird die Formel C I S  O7 ange- 
nommen; der Scbmelzpunkt wurde zu 195-197O gefunden. - Be- 
handlung mit concentrirten Mineralsfuren, mit h o r n  , Chromsaure- 
mischnng, Phosphorsiiureanhydrid, Acetylchloriir, Acetanhpdrid, sowie 
Destillation fur sich oder rnit Zinkpulver , ergeben keine erwahuens- 
werthen Resultate. - Mit dem 3 bis 4fachen Gewicht an Alkohol in 
geschlossener Riihre einige Stunden auf 1500 erhitzt, geht die 
Usninsaure unter Kohlensaureentwicklung in D e c a r b u s n i n s a u r e  
Ci HI 0 5  uber, wahrscheinlich nach der Gleichung: 

C 1 8 H i 6 0 7  + 2 H a 0 =  C O ~ + C ~ H * O ~  +Cl6H16O5. 
hellgelbe, seidenglinzende Nadeln , welche sich a n  der Luft rothgelb 
fiirben, bei 175' schmelzen und sich bei hoherer Temperatur zersetzen. 
Loslich in  heissem Alkohol, wenig in Wasser und in Aether. Gibt 
mit Eisenchlorid keine Fiirbung, aber eine eisenfiirbende, amorphe 
Substanz entsteht beim Erhitzen rnit Wasser oder Alkohol auf 200O. 
Chloraeetyl ist ohne Einwirkung; concentrirte Salpetersaure erzeugt 
unter heftiger Einwirkung Oxalsaure. Ammoniakalisches Silbernitrat 
wird in  der Warme leicht reducirt und es wird dabei eine amorphe, 
rothgelbe Substanz gebildet. 

Theilen 50proct. Ralilauge und in einer 
Wasserstoffatmosphare allmalig bis zum Kochen erhitzt, die braune 
Losung mit HCl ubersattigt uud dann mit Aether ausgeschiittelt, so 
hinterlasst dieser beim Verdunsten P y r u s n i n s a u r e  C1aH'a 05, 
wahrscheinlich gebildet nach der Gleichung: 

cisw60' f 3H20 = C O 2 + C 2 H 4 0 2 + C 3  H 6 O + C l a H 1 ' 0 5 .  
Usninsaure Essigsaura Aceton Pyrusninsiinre. 

Glanzende Schuppen, welche bei 195O unter theilweiser Zersetzung 
schmelzen; sehr loslich in  Alkohol und siedendem Wasser. Die alkali- 
when Lijsungen absorbiren sehr rasch Sauerstoff und farben sich gran 

Wird Usniusaure mit 
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und zuletzt braun. Die ammoniakaliscbe Losung reducirt Silbernitrat 
sehr leicht. I n  einem Wasserstoffstrom erhitzt, entsteht eine bei 175O 
schmelzende, krystallinische Substana, welche keine Pyrusninsaure ist. 
Eine nahere Untersuchung dieser Substanz ist bereits begonnen. 

1st aus dem atherischen Flechtenauszug der griisste Theil der 
Usninsiiure auslrrystallisirt , so enthiilt e r  noch zwei krystallinische, 
sublimirbare, nicht in  Wasser losliche, neutrale Stoffe, zusammen zu 
etwa +pCt.  der Flechten: 

Z e o r i n  C13 H a a  0, in Alkohol, Aether und Chloroform wenig 
loslicb, bei 230 --231° schmelzend. 

S o r d i d i  n Ci6  H i 8 0 7 ,  leicht in Alkohol und Aether liislich, bei 
etwa 1800 schmelzend. 

Aus Lecanora atra wird mittelst Aethers neben Usninsaure eine 
in glanzenden, gelblichen Schuppeu krystallisirende , in Alkohol und 
Aether sehr lilsliche , bei ungefahr 9 l 0  schmelzende Substanz ausge- 
zogen, welche als A t r a s  a u r e  bezeichnet wird. Nach ihrer ernpiri- 
schen Zusarnmensetzung C16 Hi 8 O5 ware sie mit Decarbusninsiiure 
homolog. 

Die von S a l  k o w s k i  (diese Ber. VIII, S. 1459) durch Schmelren 
von Usninsaure mit Kaiihydrat erhaitene Verbindung glaubt P a t e  r n  i, 
mit seiner Pyrusninsaure identisch, obwohl in  einigen Punkten Ver- 
schiedenheiten vorliegen. sa 1 k ow ski ' s  Beobachtungen wurden als 
unexact (niesattezze) bezeichnet , dabei aber , nach eigenen Beobach- 
tungen, zugegeben, dass die Einwirkung von Kali, j e  nach Umstanden 
und Temperatur, verschiedene Umsetzungsprodukte liefern kiinne. SO 
wurde z. B. mit 50 procentiger Ralilauge bei Wasserbadwarme eine 
von Pyrusninsiiure verschiedene, ihr aber in der Zusammensetzung 
sehr nahe stehende Verbindung erhalten, welche noch naher unter- 
sucht werden soll. 

E. B e c h i  hat  zwei weitere Hefte seiner saggi di aperime 
agram'e veroffentlicht, welche, wie die zwei ersten Hefte (diese Ber. V, 
S. 292 und VI,  S. 1203), agrikulturchemische, meist auf Oel- and 
Weinbau sich beziehende Fragen, von zum Theil nur  ganz localem 
Interesse behandeln. Die meteorologische und chemische Regenwasser- 
statistik ist nun auch fur das J a h r  1873 berechnet worden. Im Ver- 
gleich zur Forestalstation Vallombrosa (957" iiber Meer) wurde ge- 
funden: 

Florenz. Vallombrosa. 
Regenmenge Cub.-Meter 7645 12915 
Arnrnoniak Gramme 9560 10592 
Salpetersaure Gramme 12394 11 866 

fur je  einen Hectar Oberfllche. 

bezieht sich auf eines Wiesesboden, 
Die fiir Valiombrosa angegebene Regenmenge von 129 15 Cub.-M. 

Fiir die Frage nach dem Ein- 
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Buss der Bewaldung auf die Auswaschung des Bodens ist es von 
Interesse, dass auf einen Hectar eines nahe dabei gelegenen Wald- 
bodens nur 8586 Cub.-M. Regenwasser gelangten , dass dagegen im 
jahrlichen Durcbscbnitt der Wiesenboden etwa 44 Ma1 mehr Wasser 
abdunsten lasst als der Waldboden, so aber, dass letzterer dennoch 
mehr Wasser zuriickhalt als ersterer. 

F. S e l m i  (Berichte der Accad. des lincei) hat ,  mit Ricksicht 
auf den Nachweis des A t r  o p i n s  in Vergiftungsfiilleri, dessen Zer- 
setznng in Beriihrung mit sich zersetzenden thierischen Substanzen 
eingehender studirt. Die Zersetzungsprodukte sind verschieden , j e  
nachdem sie sich in sauren oder in ammoniakalischen Massen bilden 
und die Zersetzung mittelst Baryt (dessen S e l m i  sich bei der ihm 
eigenthumlicben Abscheidungsmethode bedient) ist verschieden von der 
durch Ammoniak bewirkten. Es gelang nicht kleinere Mengen von 
Atropin mit seinen charakteristischen Reactionen abzusondern , noch 
mit jodirter Jodwasserstoffsiiure oder mit Pikrinsaure krystallinische 
Produkte zu erhalten. Nichts desto weniger lasse sich das Atropin 
an dem bei dem Verdampfen an der Luft auftretenden Geruch nach 
Weissdornbluthen erkennen , welcher Geruch bei Sauerstoffabschluss 
nicht auftritt. Das intensiv bittere Aetherextract bewirkt Vergiftungs- 
erscbeinungen, von Erweiterung der Pupille begleitel. 

90. A. Henninger, aus Paris, 29. Februar 1876 I ) .  

A k a d e m i e ,  S i t z u n g  v o m  10. J a n u a r .  

Hr. B e r t h e l  o t hat die Umwandlung des Aldehyds in Essigsaure 
thermisch untersucht und verwerthet hierzu die Oxydation des Alde- 
hydes in der Kiilte durch saures Kaliumpermanganat, welche bei Beob- 
achtung eioiger Vorsichtsmaassregeln ganz vollstandig ist (siehe diese 
Ber. VIII, p. 1596). C2 H ,  0 (ge16st) i- 0 (Gas) = C2 H4 0,  (ge- 
16st), entwickelt + 66.8 Cal. 

Hr. B e r t h  e l  o t hat ferner die Auflijsungstbnung des Aldehyds 
in Wasser, die Verdampfungswkae desselben Kiirpers beetimmt und 
alsdann obige Gleichung in folgende umrechnen kijnnen : 
C, H, 0 (Gas) + 0 (Gas) =I C, H4 O2 (Gas) entwickelt + 70.0 Cal. 

Theoretisch kann man ausserdem noch viele Folgerungen ableiten. 
C, (Diamant) i- H4 -+ 0 = C, H, 0 (Gas) entwickelt + 40 Cal. 

C, H, 0 (Gas) i- 0, = 2 C 0, -1-2 H, 0 (Gas) entwickelt + 266 Cal. 
Hr. B e r t h e l o t  bat weiter die bei der Verbindung des Arnylens 

mit HJ,  HBr, HCl freiwerdende Warme direct gemessen. 

I )  Durch Krankheit des Correspondenten sind diese Berichte so versplitet. 


