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BERICHTE

DER

DEUTSCHEN CREMISCHEN GESELLSCHAFT
ZU BERLIN.

Constituirende Versanimlung \&
vom 11, November 1867 '

(gohalten im Saale des Gewerbe- Museums, Georgenstr. 7, Abends 7 Uhr).

. Die von einem provisorischen Comité durch gedruckte Einladung
zusammenberufene Versammlung ist von mehr als 100 Personen be-
sucht und wird durch eine Ansprache des Hrn. A. Baeyer eréffnet.

Der Redner weist darauf hin, wie gerade jetzt ein giinstiger Zeit-
punkt fir die Vereinigung der Berliner Chemiker gekommen sei, da
die Universitdt zom ersten Male seit ihrem Besteben ein chemisches
Unterrichts - Laboratorium erhalte.

Wenn die Jlinger der Chemie von pah und fern nach den Hallen
dieses wissenschaftlichen Instituts zusammenstrémten, so sei es wiin-
schenswerth, dafs sie in wiirdiger Weise von den Vertretern der
Wigsenschaft empfungen und zu einem gemeinsamen Wirken geleitet
wiirden.

Die Elomente gur Griindung einer chemischen Gesellschaft seien
in Berlin schon in #berreicher Zabl vorhanden und es habe nur des
Anstofses durch die Begrindung eines wissenschaftlichen Centrums’
bedurft, um die Vereinigung der Berliner Chemiker herbeizufiihren,
welche sowohl fiir die wissenschaftliche wie fiir die technische Rich-
tung der Chemie die reicheten Frichte tragen diirfte.

Die Thitigkeit des provisorischen Comité's sei ecine dreifache
gewesen. [Es habe nach bestem Wissen die in Berlin wohnenden
Chemiker der verschiedensten Richtungen zur Betheiligung sn dieser
Versammlong eingeladen. Sollte dabei der Eine oder der Andere
vergessen worden sein, so mdige man dieas als ein absichtsloses Ver
schen entschuldigen.

Dann babe das Comité ecinen Statuten-Entwurfl ausgearbeitet und
endlich eine Reihe von Namen vorgeschlagen sur Wahl eines neuen
Comité’s fir die Priifobg dieses Entwwmifs und die eigentliche Orga-
nisation der Gesellschaft.

Das provisorische Comité betrachte nunmehr seine Thitigkeit als
beendet; indem es sich biermit fir anfgeldst erklire, glaube es im
Binverstindnites mit der Versammlung su bandeln, wenn es Herrn

"
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Prof. Hofmann ersuche, flir den Abend das Prisidiom za iiber-
nehmen.

Dieser Vorschlag wird mit allgemeinem Beifall aufgenommen,

Hr. A. W. Hofmann, indem er den Prisidentenstuhl sinnimmt.
driickt vor Allem seine Freude aus iiber das Zustandekommen dieser
Versammlung,

Er persinlich hate schon lange das Bediirfnifs gefiihlt nach einer
Vereinigung der Berliner Chemiker auf neutralem Boden und die zahl-
reiche Betheiligung an dieser Versammlung zeige ihm, dafs dieses
Bediirfnils ein allgemein gefiihltes sei.

Er glanbe den zahlreich versammelten Fachgenossen die Ver-

" sicherung geben zu diirfen, dafs sie dereinst auf diesen Stiftangstag

einer chemischen Gesellschaft zu Berlin mit Befriedigung zuriickblicken
wiirden. FEr selber habe nimlich schon einmal, wenn auch nicht bei
der Griindung, doch bei der ersten Entwicklung einer chemischen
Gesellschaft mitgewirkt. ~Wihrend einer langen Reihe von Jahren
habe er sich regelmiifsig an den Sitzungen der Chemical Socieiy in
London betheiligt, und die Anregung, welche er aus deren Zusammen-
kiinften mit nach Hause genommen habe, kénne er nicht dankbar
genug anerkennen. Viele Untersuchungen, in denén er thitig gewe-
sen sei, hitten sich direct an die lebhafte Debatte angeschlossen, wel-
che die Mittheilung wissenschaftlicher Arbeiten im Schoofse der Ge-
sellschaft hervorzurufen pflegte.

Die Griindung und Ausbildung der Chkemical Society in London
habe aber nicht nur die Interessen ihrer Mitglieder, sondern auch die
Fortschritte der Wissenschaft im Allgemeinen wesentlich gefordert,
und er zweifle nicht daran, dafs dem Vereine, zu dessen Begriindung
sich die grofse Mehrzahl der Berliner Chemiker am heutigen Abend
versammelt habe, eine #hnliche glinzende Laufbahn vorbehalten sei.

Uebrigens diirfe die Versammlung in dem schnellen Aufschwunge
und der gegenwirtigen Bliithe der englischen Gesellschaft cine Auf-
munterang erblicken, ristig Hand ans Werk zu legen, um den Auf-

. ban einer deutschen chemischen Gesellschaft in miglichst

kurzer Frist zu vollenden. Er erinnere sich der bescheidenen Ver-
béltnisse, unter denen die wenig zahlreichen Mitglieder des Londoner
Vereins urspriinglich in dem Saale der Society of Arts gastliche Auf-
nahme fanden; jetzt zdhle die Gesellschaft nicht weniger als 400 Mit-
glieder und tage, umgeben von zweckverwandten Vereinen und mit
den Attributen einer Corporation versehen, unter einem Dache mit
der iltesten aller englischen wissenschaftlichen Gesellschaften, der
Royal Society of London,

Der Zeitpunkt fiir die Bildung einer chemischen Gesecllschaft in
Berlin sei ein besonders giinstiger. Zu keiner Periode seien Theorie
und Praxis in &holicher Weise Hand in Hand gegangen, und wenn
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es frither worzugsweise die Industrie gewesen sei, welche aus der Ent-
faltung der Wissenschaft Vortheile gezogen habe, so liefere jetzt der
wunderbare Aufschwung der Industrie nicht selten der Wissenschaft
die Mittel filr ihren weiteren Ausbaa.

Die neue Gesellschaft sei ganz eigentlich dazu bestimmt, den Ver-
tretern der speculativen und der angewandten Chemie Gelegenheit
zum gegenseitigen Ideenaustausche zu geben, um aunf diese Weise die
Allianz zwischen Wissenschaft und Industrie aufs Neue zu besiegeln.

Der Redner ersucht alsdann unter Zustimmung der Versammlung
die Hrn. C. A. Martius und H. Wichelhaus, ihn fiir den Abend
als Schriftfiihrer zu unterstiitzen.

Der Prisident geht nun zur Tagesordnung tber, indem er Hrn,
Wichelhaus bittet, den Statuten-Entwurf zu verlesen und die Ver-
sammlung um Kundgebung ilres Urtheils dariiber ersucht.

Hr. C. Scheibler schligi vor, den Statuten-Entwurf vorliufig
en bloc anzunehmen, bis das neu zu wihlende Comité denselben der
Revision unterworfen habe. Dadurch allein sei die Moglichkeit ge-
geben, dafs die Gesellschaft sofort ibre Constituirung ausspreche.

Dieser Antrag wird mit grolser Majoritiit angenommen. Der Prii-
sident spricht darauf die Constituirung der ,deutschen chemischen
Gesellschaft zu Berlin® aus und fordert die Anwesenden auf, sich in
eine aufliegende Liste als M’ slieder einzuzeichnen. Es wird dann zur
Wahl der 12 Comité- Mitglieder geschritten, denen die Revision des
Statuten-Entwurfs und Erledigung der nothwendigen Vorarbeiten ob-
liegen soll. ’

75 Stimmvzettel werden abgegeben, von denen 3 fir ungiiltig er-
klirt warden, weil auf denselben 13 Namen verzeichnet standen. Auf
den dbrigen 72 Wahlzetteln waren abgegeben:

1) fir Herrn A. W. Hofmana . . . . . 68 Stimmen,

2 - - A.Baeyer . . . . . . . 66 -
3) - - C. A Martius. . . . . . 61 -
4) - - G.Magnus . . . . . . . 60 -

5 - - C.Rammc'sberg . . . . 59 -
6) - - H.Wichelhaus . . . . . 51 -
D - - C.Scheibler . . . . . . 44 -
8 - - E,Schering . . . . .. 41 -
9 - - A. Mitscherlich. . . . . 36 -
10) - - H.Vogel. . . . . . . . 38 -

11) - - J. Rosenthal . . . . . . 35 -
12) - - A.Oppenheim . . . . . 34 -
13) - - F.L.Sonnenschein . . . 31 -
14) - - H.Kunheim . . . . . . 30 -
15) - - F.Beyrich. . . . . . . 30 -

F.
- 16) - - R.Weber . . . . . . . 28 -



17) fir Herrn L. Heffter . . . . . . . 27 Stimmen,
18) - .- W.Kibpe . . . . . . . 2 -
19) -~ - C Bichhorn . . . . . . 25 -
200 - - F.Ridorff . . . . . . . 23 -
21) - -  C.8tahlschmidt . . . . . 17 .
22) - - L.Hermann . . . . . . 186 -

Die iibrigen 19 Stimmen vertheilen sich unter die Herren: H. L.
Buff, H. Finkener, C. Gridbe, E. Jacobsen, P. Mendelssohn-
Bartholdy, Q0. Olshausen, R. Schneider, O. Schultzen, E. Sell,
0. Weyl

Es sind somit gewidhlt die Herren:
Baeyer, Hofmann, Magnus, Martius, Mitscherlich,
Oppenheim, Rammelsberg, Rosenthal, Scheibler,
Schering, Yogel und Wichelhaus.

Der Prisident schliefst nun die Versammlung, indem er das-.

Comité einladet, am 17. November sich in seiner Wohnung zu ver-
sammeln. - |

Aus den Berathungen dieses Comité’s ist der Statuten-Entwurf
in folgender Form hervorgegangen:

Stafuten

der

deutschen chemischen Gesellschaft

zu Berhn.

A. Zweck und Roechts dor Gesellschaft.

§ 1. Die deutsche chemische Gesellschaft zu Berlin hat den
Zweck, die Entwickelung des Gesammtgebietes der Chemie zu férdern.
- Zur Erreichung dieges Zieles finden regelmifsige Zusammenkiinfte
der Mitglieder statt, in denen Original-Arbeiten yorgetragen und an-
dere Mittheilungen besprochen werden; es soll eine zur Benutzung der
. Mitglieder stehende Bibliothek der chemischen Fach-Literatur in még-

. lichster Vollstindigkeit beschafft und die Herausgabe der Verhand-.

lungen der Gesellschaft durch den Vorstand in geeigneter Form be-
* wirkt werden.

~* "Die Nachsuchung der Rechte einer juristischen Person fiir die
~ Gesellschaft bleibt vorbehalten. L
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B. Von den Mitglisdern, dsron Aufnalime, Bechton und
Pilichten,

§ 2. Die Gesellschaft besteht aua:
1) Ehrenmitgliedern,
2) in Berlin wohnenden Mitgliedern,
3) auswiirtigen Mitgliedern,
4) Theilnehmern,

§ 8. Die Ehrenmitglieder, welche die Zahl von 30 nicht fiber-
schreiten sollen, werden durch zwei Drittel Majoritit erwihlt, und
in der jébrlichen General-Versammlung ergéinat,

Dieselben haben alle Rechte der Mitglieder ohne deren Pflichten,

§ 4. Wer die Aufnahme in die Gesellschaft wiinscht, mufs sich
von 2 Mitgliedern vorschlagen lassen.

Nach Verlesung in einer Sitzung wird in der darauf folgenden
durch Kugelung iiber ikn abgestimmt. :

Die Aufnahme erfolgt durch zwei Drittel der Stimmen der Ver-
sammlang.

Die Versammlung ist beschlufsfihig bei Anwesenheit von 15 Mit-
gliedern.

§ 5. Mit der Anzeige der erfolgten Aufnahme wird dem nemen
Mitgliede ein Exemplar der Statuten, ein Verzeichnifs der Mitglieder
und des Vorstandes, sowie eine Karte der Sitzungstage des laufenden
Jahres zugestellt.

Die Zahlung des Beitrages beginnt mit dem laufenden Halbjahre
and geschieht praenumerando in jihrlichen oder halbjihrlichen Raten.

§ 6. Der Beitrag ist jahrlich:

6 Thlr, fir die in Berlin anséissigen Mitglieder,
3 Thir. fiir die auswirtigen Mitglieder,
4 Thlr. fiir die Theilnehmer, |

Von den Berliner Mitgliedern wird aufserdem ein Eintrittsgeld
von 1 Thir, erhoben.

Wer einen einmaligen Beitrag von 100 Thirn. leistet, ist von allen
weiteren Zahlungen frei.

§ 7. Die in Berlin ansiissigen Mitglieder. haben Stimmrecht, kén-
nen die Bibliothek benutzen, Vorschlige zur Aufpahmre newer Mitglie-
der machen und erbalten ein Exemplar der Berichte regelmifsig zu-
gestellt, vom 1. Januar resp. 1. Juni des Jahres der Aufnahme ab,
gerechnet. _ -

§ 8.° Den auswirtigen Mitgliedern wird je ein Exemplar der
Berichte portofrei zugeschickt; dieselben kénnen Vorschlige zur Auf-
nahme neuer Mitglieder schrifilich machen.

In die dbrigen Rechte treten si¢ nur bei zeitweiligem —— nioht
linger als 6 Monate withrendem — Aufenthelte in Berlin.

g by S g
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§ 9. Als Theilnebmwer kinnen auf ibron Antrag vom Vorstande
diejenigen angenommen weiden, welche sich voriibergehend in Berlin
aufhalten und an den Sitzungen der Gesellschaft, sowic an der Benut-
zang der Bibliothek Theil zu nehmen wiinschen.

Dieselben haben kein Stimmrecht, erhalten aber die Sitzongs-
berichte der Gesellschaft.

C. Von dem Vorstande der Gesellschaft.

§ 10. Die Leitung der Vercins-Angelegenheiten und die Verwal-
tung des Vermdgens der Gesellschaft liegt einem Vorstande ob,
welcher besteht aus:

1 Présidenten,

4 Vice-Prisidenten,

2 Secretéren,

2 Vice-Secretiiren,

1 Schatzmeister,

1 Bibliothekar und 5 einheimischen Ausschufs-Mitgliedern
denen bis zu 5 answiirtige hinzugefiigt werden
konnen.

Die Geschiifts-Ordoung des Vorstandes wird zur Kenntnifs der
Mitglieder gehracht.

§ 11. Die genannten Beamten werden in der jithrlichen General-
Versammlung, anfangs December, durch einfache Majoritit mittelst
Stimmzettel gewihlt und treten am 1. Junuar in ihre Functionen ein,

Bei Stimmengleicbheit entscheidet das Loos.

§ 12.  Das Prisidium kann nicht linger als 2 Jahre hinter-
cinunder von derselben Personlichkeit bekleidet werden; alle iibrigen
ausscheidenden Vorstandsmitglieder sind ohne Beschridnkung wiceder
wiihlbar. . 5

§ 13. Wenn weder der Priisident noch ¢iner der Vice-Priisiden-
ten in der Sitzung anwesend ist, Gbernimmt ein andres Vorstands-
mitglied den Vorsitz.

§ 14. Die Secretfirc, von denen 2 in jeder Sitzung anwesend
sein sollen, haben folgende Functi.nen:

1) Die Correspondenz der Gesellschaft zu erledigen.

2) Dasg Protocoll der Sitzung zu fithren und nach Genehmigung
durch den Priisidenteq der letzten Sitzang zum Drucke zu
bringen,

3) Die eingelaufonen Mitiheilungen nach Genehmiguug des Prii-
sidenten vorzubringen.

4) Die Namen der neu vorgeschlagenen Mitglieder im Locale der

Qesellscnaft anzuheften und deren Wahl ecinzuleiten,

§ 15. Der Schatzmeister fihrt die Kasse der Gesellschaft und

ist dem Vbrstande verantwortlich.



7

§ 16. Dem Bibliothekar liegt die Ordnung der Bibliothek, die
Beaufsichtigung der Raumlichkeiten und die Ueberwachung der aus-
zuleihenden Biicher, sowie die Controle der zu versendenden and ein-
laufenden Journale ob.

D. Von den Sitzungen der Gesellschaft und des Vorstandes.

§ 17. Die Sitzungen der Cesellschaft finden, mit Ausnahme der
Monate August und September, am 2ten und 4ten Montag jeden Mo-
nats statt ®),

Der gewéhnliche Verlanf derselben, der jedoch von dem Prisi-
denten nach Bediirfnifs abgeéindert werden kann, ist folgender:

Es wird:

1) das Protocoll der vorhergehenden Sitzung zur Genehmigung

_ vorgelegt,

2) die Liste der nea vorgeschlagenen Mitglieder vorgelesen und

3) die Wahl der bereits Vorgelesenen vollzogen;
es folgen dann

4) Original-Mittheilungen, Berichte und Besprechungen derselben;
endlich werden

5) die Titel der fiir die nichste Sitzung angemeldeten Mitthei-
lungen verkiindigt.
| § 18, Zu diesen Sitzungen konnen von jedem Mitgliede zwei
B¢ DBesucher, deren Namen in ein eigens dazu ausliegendes Buch einzu-
W4 iragen sind, eingefiihrt werden; Einheimische aber nicht mehr als
B8 drcimal in demselben Jahre.
%] $ 19. Jidhrlich auf einen Tag der ersten Hilfte des December
B wird durch besondere Aufforderung des Prisidenten eine General-
88 Versammlung berufen, zu welcher keine Besucher zuzulassen sind.
In derselben findet die Neuwahl der Vorstandsmitglieder und die
EE Rechenschaftsablage seitens des Schatzmeisters, sowie der iibrigen mit
88 der Verwaltung des Eigenthums der Gesellschaft betrauten Vorstands-
§ mitglieder statt. Es wird eine Commission von 3 Mitgliedern behufs
¥ Revision der Biicher und Entlastung ernanat.
§ 20. Aufserordentliche General-Versammlungen kann der Vor- .
- stand jederzeit berufen; er ist dazu verpflichtet, wenn 25 Mitglieder
unter Angabe der Griinde darauf antragen.

§ 21. Die Tages-Ordnung fiir die ordentlichen oder aufseror-
dentlichen General-Versammlungen ist mit der Aufforderung bekanat
zu machen. Die General-Versammlungen sind beschlufsfihig bei An-
wesenheit von 25 Mitgliedern.

*y 8o festges'tellt in der Sitzung am 18. Januar, cf. No, 2 der Berichte.

L e
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§ 22. Zusammenkiinfte des Vorstsndes finden nach Bediirfnifs
- vor den ordentlichen Sitzungen der Gescllschaft statt. Aulserdem
kann der Vorstand jederzeit durch den Prisidenten zusammenberufen
werden. und soll der schrifilich gedunfserte Wansch dreier Vorstands-
mitglieder den Prisidenten dazu verpflichten.

Der Vorstand ist beschlulsfibig bei Anwesenheit von 7 Mitgliedern.

E. Von dem Verluste der Mitgliedschaft, Aenderung der Statnten
und Auflésung der Gesellschait.

- § 23. Ein Mitglied, welches nach zweimaliger schriftlicher Auf-
forderung noch mit der Zahlung des Beitrags im Riickstande bleibt,
wird von der Liste gestrichen.

§ 24. Aus anderen Griinden kann ein Mitglied nur dann aus
der Gesellschat:t entfernt werden, wenn dem Vorstande ein von min-
destens 3 Mitgliedern unterzeichneter Antrag zugeht, der Verstand
denselben fiir zuldssig hélt und die ndchste General-Versammlung sich
durch zwei Drittel Majoritit dafir entscheidet. ‘
‘ Der Vorstand hat dem Betreffenden rechtzeitig vor der General-
Versammlung Anzeige zu machen.

§ 25. Verdnderungen der Statuten kénnen nur durch Beschlufs
einer General-Versammlung erfolgen, wenn sie von mindestens zehn
Mitgliedern beantragt sind; die darauf beziiglichen Antrige miissen
4 Wochen vorher “durch den Vorstahd den Mitgliedern mitgetheils
werden. .

§ 26. Die Auflosung der Gesellschaft kann nur erfolgen, wenn
sie von mindestens 25 Mitgliedern beantragt, der Antrag ordnungs-
mifRig mitgetheilt und in einer Greneral-Versammlung durch zwei
Drittel Majoritit angenommen worden ist.

" Alle Mitglieder werden in_ diesem Falle berufen, um iiber das
Eigenthum der- Gesellschaft zu entscheiden.




Sitzung vom 13. Januar,

{Im Saale der Berg-Academie, Lustgarten No. 1.)

Hr. A. W. Hofmann, indem er auf den Wunsch der Gesell-
schaft das Présidium der Sitzung {ibernimmt, spricht den Anwesenden
~ zunéichst seinen Dank aus flir das Vertrauen, welches ihn auch heute
wieder berufe, den Vorsitz in dieser hochansehnlichen Versaminlung
zu fihren. Er kénne nicht umhin, der Gesellschaft zu der Ueber-
siedelung nach dem freundlichen Saale, in welchem sie heute vereinigt
sei, von Herzen Glick zu wiinschen, und er glaube itn Sinne der
Mitglieder zn handeln, wenn er hier dankend des Eifers gedenke, mit
welchem die Hrn. Wedding und Rammelsberg die einleitenden
Schritte fiir die Ordnung der Wohnungsfrage gethan hétten, insbe-
sondere aber noch Hrn, Hauchecorne den Dank der Gesellschaft
ausspreche fiir die Bereitwilligkeit und fiir die Liberalitdit, mit der
er dem jungen Vereine gastliche Aufnahthe in den uuter seiner Lei-
tung stehenden Riumen gewihbrt habe, Hr. Haunchecorne habe
gich auf diese Weise um die deutsche chemische Gesellschaft zu Berlin
ein bleibendes Verdienst erworben, dessen sich die Mitglieder, wenn
sie fortan in dem schénen Saale der Bergakademie tagten, rechi oft
in Dankbarkeit erinnern wiirden.

Er habe der Versammlung noch eine weitere Miitheilung zu ma-
chen. Das Comité, welches die constituirende Versammlung mit den
Vorarbeiten fiir die Sitzungen der Gesellschaft betraut habe, sei so
~ gliicklich gewesen, mit der polytechnischen Gesellschaft eine Verein-
barung zu treffen, in Folge deren das der letzteren gehdrige Local
in der neuen Friedrichsstrafse gleichzeitig auch idr das zu begriin-
dende chemische Lesezimmer, sowie fiir Aufstellung der zu beschaf-
fenden chemischen Bibliothek zur Verfiigung stehe. Das Comité sei
Hrn. Birwald, dem Prisidenten der polytechnischen Gesellschaft, fiir
sein freundliches Entgegenkommen in dieser Angelegenheit zu beson-
. derem Dank verpflichtet.

Als Vorsjtzender konne er indessen nicht zur Tagesordnung iiber-
gehen, ohne vorher noch besonders die Frage an die Gesellschaft
gerichtet zu haben, ob sie die vorldufigen von dem Comité hinsicht-
lich des Versammlungssaales und des Locals fir Bibliothek und Lese-
zimmer getroffenen Dispositionen genshmige.

I/2
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Die (Gesellschaft ertheilt ihre Zuatimmung.

Der Priisident geht darauf zur Tagesordnung iiber, indem er die
Versammlung ersucht, etwaige Einwendungen gegen die den Mitglie-
dern gedruckt vorliegende Fassung der Statuten vorzubringen.

Hr. Wedding giebt zur Erwigung, ob nicht pur eine Sitzung
monatlich statt zweier den Zwecken der Gesellschaft geniige, indem
er auf die grofse Anzahl anderer Vereine und deren Sitzangen hin-
weist.

Seine Ansicht findet keine Unterstiitzung; dagegen wird der An-
trag der Hrn. Martius und Wichelhaus auf Abdnderung des § 17
der Statuten in folgendem Sinne angesommern:

,Die Sitzungen der Gesellschaft finden, mit Ausnahme der Mo-
nate August und September, am 2ten und 4ten Montage jeden Monats
statt® *).

Hr. L. Hermann stellt den Antrag, den § 25 fiir’s erste Jahr
zu suspendiren, um einer mdglicherweise nothwendig werdenden Aen-
derung der Statuten freieren Spielraum zu lassen.

Nachdem Hr. Wichelhaus dem gegentiber hervorgehoben, dafs
dem Statut damit die ndthige Vollstindigkeit und Abrundung genom-
men werden wiirde und auch Hr. Rosenthal sich dagegen ausge-
sprochen, wird der Antrag abgelehnt. ‘

Da auf fernere Frage des Prisidenten auch keine additionellen
Paragraphen in Vorschlag gebracht werden, wird das Statut ohne
weitere Verinderungen angenommen.

Der Prisident theilt mit, dafs das Comité sich fiir berechtigt ge-
halten habe, in der seit der constituirenden Versammiung verflossenen
Zeit Beitrittserklirungen anzunehmen und dafs dadurch, sowie durch
die in der heutigen Versammlung stattgefundenen Einzeichnungen die
Zahl der Mitglieder auf 106 gewachsen'sei.

Auf Antrag des Hrn. Buff werden die Namen der in dem ge-
druckten Verzeichnifls noch nicht aufgefihrten Herren verlesen; es sind:

Aron, J., Fabrikbesitzer, Gr. Hamburgerstr. 22—23.
Birwald, O. F., Director, Holzmarktstr. 6 — 7.
Behrend, F., Chemiker, Stralanerstr. 15.

du Bois-Reymond, E., Professor, Victoriastr. 17.
Brix, W., Dr. phil, Johannisstr. 10.

Keferatein, C., Apotheker, Kommandantenstr, 44.
Lasard, A., Kaufmann, Potsdamerstr. 9.
Laspeyres, H., Dr. phil, Docent, Lustgarten 6.
Lossen, C. A., Dr. phil, Lustgarten 6.

*Y Der Paragraph lautete: Die Sitzungen der Gesellschaft finden, mit Aur-
nahme der Monate August und September, alle 14 Tage an dert in der j#brlichen

Gteneral-Versammlung festzustellenden Torminen statt.

. P PR TE ” ‘
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Liders, J., Chemiker, Marienstr. 16.

Marggraff, A., Apotheker, Rosenthalerstr. 47.

Ostermann, C. M., Fabrikdirector, Képnick.

Philipp, Dr. pbil., Assistent, Wollanksstr. 22.

Schroder, H., Dr. phil, Neue Jacobssir. 26.

Wartenberg, E., Kaufmann, Lindenstr. 26.

Wischin, G., Dr. phil, Georgenstr. 33.

Die darauf vorgenommene Wahl des Vorstandes der Gesellschaft

ergiebt folgendes Resultat:

Prisident: Hr. A. W. Hofmann,
Vicé-Prisidenten:  Hr. C. Rammelsberg,
» G. Magnus,
» A. Baeyer,
, » O.T. Birwald,
- Secretiire: Hr. C. A. Martius,
H. Wichelhaus,
Yice-Secretire: Hr. C. Gridbe,

. A. Opperheim,
Schatzmeister: Hr. E. Schering,
Bibliothekar: Hr. C. Scheibler,
Ausschafs- Mitglieder: Hr. A. Mitscherlich,

» L. Kunheim,

w F. Beyrich,

» . Finkener,
O. Schultzen.

Enpdlick wird noch der Begmn der regelméfsigen Sitzungen der
Gesellschaft auf 74 Uhr Abends festgesetzt.

" Der Président bittet, ehe er die Sitzung schliefse, noch einen
Vorachlag machen zu diirfen. Bei der beschrinkten Anzahl der Ehren-
mitglieder, welche die Statuten feststellen, miisse der Wahl derselben
eine sorgfiltige Prifung und eingehende Besprechung vorangehen.
Wenn er gleichwohl der Gesellschaft schon heute drei Ehrenmitglieder
vorzuschlagen wage, so sei es, weil ein jeder d~r drei Minner, fiir
welche er diese Ehre beanspruche, auf die Fortachritte der chemischen
Wissenschaft einen Einflufs ausgeiibt habe, wie kaum ein Anderer
der lebenden Generation. Die Namen Liebig, Wéhler, Bunsen
beséifsen einen so hellen Klang, dafs er sie nur zu nennen brauche,
um sicher zu sein, dafs sie in den Herzen aller Anwesenden ein jubeln-
des Echo hervorrufen wiirden. Unter den Mitgliedern dieses Vereins
diirften*nur wenige sein, denen nicht einer dieser drei Mdnner ein Lehrer
gewesen sei, keiner, der nicht aus ihren Arbeiten unberechenbaren
Vortheil gezogen habe. Die deutsche chemische Gesellschaft zu Berlin
konne ihre erste Sitzung nicht wiirdiger schliefsen, als indem sie die
Namen Liebig, Woéhbhler und Bunsen in ihre Register eintrage.




12

Der Vorschlag wird einstimmig und mit grofeem Beifall ange-
nommen.
Der Priisident sagt, er werde noch am heutigen Tage Telegramme
folgenden Inhalts:
Die chemische Gesellschaft zv Berlin ernenni in ihrer ersten
Sitzung Liebig, Wéhler und Bunsen zu Ehrenmit-
gliedern,
nach Miinchen, Géttingen und Heidelberg abgehen lassen.
Schlufs der Sitzung.
Fiir die nichste Sitzung (27. Januar) sind folgende Vortrige an-
gekiindigt:
1) A. Baeyer: Ueber die Reduction des Indigos.
9) L. Hermann: Ueber die Gesetzmifsigkeit und Berechnung
der Verbrennungswiirmen organischer Verbindungen.
3) H. Wichelhaus: Ueber organische Sduren von 3 At. Koh-
lenstoff. |
4) A. W, Hofmann: Ueber die dem Senfoel entsprechenden
Isomeren der Schwefelcyanwasserstoffaether.
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Mitglieder - Verzeichnifs

der

deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin.

I. Ehrenmitglieder.

Bunsen, R., Geh. Rath und Professor, Heidelberg.
Liebig, J., Freiherr von, Geh. Rath und Professor, Miinchen.
Wohler, F., Geh. Rath und Professor, Gottingen.

II. In Berlin wohnende Mitglieder.

Amende, R., Fabrikbesitzer, Joachimstr, 4.

Aron, J., Fabrikbesitzer, Gr. Hamburgerstr. 2223,
Augustin, H. W, Th., Apotheker; Leipzigerstr. 74.
Birwald, O. F., Director, Holzmarktstr. 6—7.

Baeyer, A., Professor, Schellingstr.

Behrend, ¥., Chemiker, Stralauerstr. 15.

Beringer, A., Fabrikbesitzer, Charlottenburg.

Beyrich, F., Fabrikbesitzer, Friedrichatr. 101,

Brix, W., Dr. phil,, Johannisstr. 10.

Buff, H. L., Dr. phil,, Docent, Dessauerstr. 1.

Bulk, C., Dr. phil, Assistent, Cantianstr. 4.

Carstanjen, C., Dr. phil, Lindenstr. 30,

Caspari, P., Dr. phil.,, Grabenstr. 51a.

Cochius, H., Dr. phil.,, Lehrer, Elisabeth-Ufer 53,

Cobn, W., Dr. phil, Fabrikbesitzer, Moabit (Martiniquefelde 6).
Eichhorn, H., Professor, Behrenstr. 28.

Erdmann, E. O., Dr. phil, Docent, Louisenstr. 56.
Finkener, R., Dr. phil, Docent, Dorotheenstr. 91.

~ Fréhling, R., Fabrikbesitzer, Prinzen-Allee 2—4.

I Goldschmidt, Th.,, Fabrikbesitzer, Plan-Ufer 93.
Graebe, C., Dr. phil, Assistent, Dorotheenstr. 55.

Griine, W., Chemiker, Lottumstr. 4.

Hauchecorne, W., Bergrath, Wilhelmstr. 86,

Heffter, L., Dr. phil, Fabrik-Director;. Képnickerstr. 159.
Heintzel, C., Dr. phil., Kleine Frankfurterstr. 17,
Hermann, L., Dr. med., Docent, Holzmarktstr. 66.
Hermes, O., Dr. phil., Fabrikbesitzer, Ritterstr. 35.
Herzog, G., Dr. phil, K. Porzellan-Manufactur, Leipzigerstr. 4.
Hofmann, A. W., Professor, Dorotheenstr. 10.
Jacobsen, E. Dr. phil. Techn. Chem:, Invalidenstr. 66d.
Jaffé, B., Dr. phil,, Fabrikbesitzer, Charlottenburg (Salzufer).




14

Kayser, C. W., Fabrikbesitzer, Moabit (Martiniquefelde 6).

Keferstein, C.,, Apotheker, Kommandantenstr. 44.

Kerl, B., Professor, Friedrichstr. 242.

Knop, C. A, Dr. phil,, Fabrikbesitzer, Mittelstr. 42,

Krimer, (., Assistent, Cantianstr. 4.

Kihne, W., Dr. med. et phil.,, Neustidt. Kirchstr. 7.

Kunheim, H., Dr. phil,, Fabrikbesitzer, Lindenstr. 26.

Kunheim, L., Dr. phil, Commerzienrath, Lindenstr. 26.

Laspeyres, H., Dr. phil, Docent, Lustgarten 6.

Lasard, A., Kaufmann, Potsdamerstr. 9,

Lieber, K., Fabrikbesitzer, Charlottenburg.

Liebermann, C., Dr. phil.,, K&pnickerstr. 153.

Liebreich, O, Dr. med. Marienstr. 7.

Lindener, Chemiker, Chausseestr. 21.

Lomax, R., Fabrikbesitzer, Neue Friedrichstr, 28.

Lossen, C. A,, Dr. phil,, Lustgarten C.

Liiders, J., Chemiker, Marienstr. 16.

Magnus, ., Geh. Regierungsrath und Professor, Kupfergraben 7.

Marggraff, A., Apotheker, Rosenthalerstr. 47,

Martius, C. A., Dr. phil,, Fabrikbesitzer, Kispnickerstr, 133.

Mendelssohn-Bartholdy, P., Dr. phil.,, Fabrikbesitzer, Kép-
nickerstr, 133.

Mitacherlich, A., Dr. phil.,, Docent, Albrechtstr. 12a.

Miller, D., Dr. phil, Koénigin Augustastr. 8.

Naunyn, B., Dr. med., Docent, Askan. Platz 4.

Olshausen, O., Assistent, Mittelstr. 54.

Oppenheim, A., Dr. phil., Docent, Wilhelmstr. 86.

Ostermann, C. M., Fabrikdirector, Képnick.

Philipp, Dr. phil., Assistent, Wollankstr. 22.

Pinner, A., Dr. phil., Assistent, Cantiansty, 4.

Rammelsberg, C., Professor, Ritterstr. 36.

Rappard, C. von, Dr. phil, Schiitzenstr. 6a.

keichenbeim, G., Dr. phil, Fabrikbesitzer, Thiergartensir. 19.

Reimann, M., Dr. phil, Schiitzenstr. 30.

Remelé, Ad., Dr. phil.,, Docent, Bellevuestr. 21 —22.

Riefs, J., Stud. phil, Spandauerstr. 81.

Rohrbeck, W. J., Apotheker, Kurstr. 51,

Rose, G., Geh. Reg.-Rath und Professor, Mohrenstr. 13—14.

Rosenthal, J., Professor, Friedrichstr. 153a.

Riidorff, Fr., Dr. phil., Lehrer, Annenstr. 58.

Ritgers, J., Fabrikbesitzer, Halleschestr. 21.

Sackur, H., Dr. phil, Fabrikbesitzer, Schiftbauerdamm 16.

Schacht, C,, Dr. phil.,, Apotheker, Friedrichstr. 153a.

Scheibler, C,; Dr. phil. Techn. Chem., Alexandrinenstr. 24.

; Peemt bbb e LA ke e L e D . . ‘: . o ’_‘m
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Schellback, R. H., Dr. phil,, Louisenstr. 45.
Schering, K., Fabrikbesitzer, Chausseestr. 21.
Schneider, R., Professor, Georgenstr. 25.
Schrider, H.,, Dr. phil,, Neue Jakobsstr. 26.
Schultzen, O., Dr. med.,, Docent, Kdithenerstr, 7—8.
Sell, E., Dz phil, Assistent, Friedrichstr. 177.
Sonneunschein, F. L., Dr. phil, Doceni, Bauhof 2.
Stahlschmidt, C., Dr. phil,, Docent, Schmidstr. 5.
Stedingk, A. von, Oberlieutenant a. ID., Georgenstr. 33,
Stork, Colorist, Schonweide bei Koépnick.

Ulrich, K., Dr. phil., Assistent, Gewerbe-Akademie.
Vogel, H., Dr. phil,, Docent, Krausnickstr. 8.
Warlitz, R., Dr. phil, Bergmanustr. 2.
Wartenberg, E., Kaufmann, Lindenstr. 26.

Weber, R., Professor, Louisenstr. 50.

Wedding, H.,, Dr., Bergrath, Rittersir. 33.
Wegner, A., Dr. med., Oberstabs-Arzt, Wilhelmsplatz 2.
Weyl, O, Dr. phil, Assistent, Gewerbe-Akademie.
Wichelhaus, H., Dr. phil,, Docent, Georgenstr. 33.
Wischin, G., Dr. phil,, Georgenstr. 33.

Ziurek, O., Dr. phil, Schinhsuser Allee 171.

II1. Auswirtige Mitglieder,

Bodenbender, H., Dr. phil.,, Mescherin bei Tantow.
Hasenclever, Dr, phil., Director, Aachen,

Haseneclever, R., Betriebsdirector der Rhenania, Stolberg b. Aachen,
Ladenburg, A., Dr. phil,, Heidelberg. ’

Landauer, J., Manchester (Thorncliffe Grove, Oxford Road 4).
Moldenhauer, W., Dr. phil., Hiittenbesitzer, St. Blasien (Baden).
Schaffner, Max, Fabrik-Director, Aulsig (Béhmen).

Schir, O., Dr. phil,, Stettin.

| IV. Theilnehmer.
Eller, A., Stud. chem., Klosterstr. 89.




Sitzung vom 27, Januar.

[ ST —

Prisident: Hr. A, W, Hofmann,

Die Versammlung erklirt sich auf Anfrage des Priisidenten mit
der Fassung der No. 2 der Berichte einverstanden.

Der Prisident theilt mit, dafs die Hrn. Liebig, Wohler und
Bunsen die ihnen telegraphischk iibersandte Ernennung zu Ehbren-
mitgliedern der Gesellschaft dankend angenommen haben.

Die Stelle des vierten Vice-Prisidenten wird durch die briefliche
Ablehnung des Hrn. Béirw:1d frei, indessen auf Beschlufs der Ver-
sammlung vorldufig unbesetzt gelassen. |

' Bs werden vorgeschlagen:

1) zu einheimischen Mitgliedern

die Herren:
E. Ador, Stud. chem., Berlin,
C. Borgmann, Stud. chem., Berlin,
C. Dreher, Dr. phil, Berlin,
M. Goldsehmidt, Dr. phil,, Berlin,
H. Grothe, Dr. phil, Rummelsburg,
H. Hiigsener, Dr. phil, Berlin,
8. Marasse, Stud. chem., Berlin,
C. W. Meyer, Hiitten- Ingenieur, Berlin,
B. Schwalbe, Dr. phil, Berlin. '

9) zu auswirtigen Mitgliedern
die Herren:
L. Darmstidter, Dr. phil, Heidelberg,
Delbriick, Dr. phil, Fabrikdirector, Ziillchow b. Stettin,
Horstmann, Dr. phil., Privatdocent, Heidelberg,
A. Schmidt, Professor, Dorpat,
C. Tillmanns, Dr. phil, Fabrikbesitzer, Crefeld.

Eingelaufene Biicher:
W Scheibler & Stammer, Jahresbericht iiber die Fortschritte der
gt Zuckerfabrikation. 6 Jahrginge. |
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Vortrage.
1. A Baeyer: Usber dise Reduction des Indigblaus.

In fritheren Mittheilungen iiber den Indigo haben Knop und
ich*) gezeigt, dals es gelingt, aus dem Isatin allen Sauerstoff heraus-
zunehmen und durch zwei Mittelglieder, das Dioxindol und Oxindol,
zu der Muttersubstanz desselben, dem Indole, zu gelangen. Die For-
meln dieser Kérper stehen in folgendem Zusammenhang:

C,H,NO, Isatin,
CeH, N O, Dioxindol,
C,H,NO Oszindol,
CsH,N  Indol

In der Erwartung, dafs das Indol sich auch direct aus dem Indig-
blau darstellen lassen wiirde, behandelte ich dieses mit Zinn und
Salsgiiure. Zuerst bildet sich die Verbindung von Indigweils *mit
Zinnoxydul als ein grines Pulver, bei lingerem Erhitzen geht die
griine Farbe aber in eine rein gelbe iiber, indem sich die Zinnverbin-
dung eines weiter reducirten Indigblaus bildet. Die hoéhere Redue-
tionsstufe des Indigos hat wegen ibrer aufserordentlich leichten Oxy-
dirbarkeit noch nicht isolirt werden kénnen; sie verwandelt sich an
der Lauft sofort in einen rothen Ké&rper, der in Alkohol léslich ist
und Aehnlichkeit mit den Condensationsproducten besitzt, die dem
Indin nabe stehen. Indigblau daraus wieder zu erzeugen, ist merk-
wiirdiger Weise bis jetzt noch nicht gelungen, obgleich das erste Re-
duktionsprodukt, das Indigweifs, an der Luft bekanntlich sofort in
Indigblau iibergeht. Rihrt man die gelbe Zinnverbindung mit wenig
Wasser und Zinkstaub zu einem Teig an, so bildet sich unter Er-
wirmung eine griine pulvrige Masge, indem aus der Zinnverbindung
vermuthlich cie Zinkverbindung entsteht. -Diese Masse liefert beim
Erhitzen Indol in reichlicher Menge. Hierdurch ist also bewiesen,
dafs das Indol auch die Muttersubstanz des Indigblaus ist urd dafs
dieses durch Eintritt von Sauerstoff in das Indol entstebt. Bei de-
Bildung des Indigweilses addirt sich nur 1 Wasserstoff - Atom zu
C,H,NO, es mufe daher die Formel des Blaus verdoppelt werden,
woffir auch die amorphe Beschaffenheit desselben spricht. Man kann
sich hiernach das Blau am einfachsten so vorstellen, dafs man an-
nimmt, 2 Indole werden durch 2 Atome Sauerstoff in der Weise
zusammengehalten, -dafs ein jedes Sauerstoff- Atom ein Wasserstoff-
Atom in den Seitenketten der Indole ersetzt

C,H,C,HN
CeH! G HN | 00

* Ann. d. Chem. u. Pharm. OXL, 1 und 295.
e |
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Bei der Rednction zu Indigweifs wird ein Sanerstoff- Atom aus-
geliist und die Substanz

C,H,C,NH OH |
C,H,C,NHH

gebildet. bei der weiteren Reduction wird dann auch das zweite Saner-
stoff-Atom ausgehoben und die beiden Molecule getrennt, indem eine
dem Oxindol isomere Substanz C; H,(C, NH,.OH) emsteht. Bei
dieser Annabme ist ersichtlich, wie die Oxydation der letzteren nicht
wieder Indigblan zu liefern braucht.

Bei der kalten Indigkiipe erlitt man bisher einen betriichtlichen
Verlust an Farbstoff, den Ullgren bei sorgfiltigen analytischen Ver-
suchen auf 13 °/, angiebt, und bei der Gihrungskiipe, welche auf einem
complicirteren Reductionsprozesse bernht, kénnen diese Verluste noch
viel betrichtlicher werden. Die nahe liegende Vermuthung, dafs dieser
Verlust- durch eine zu weit gehende Reduction veranlafst wird, hat
durch die Bildung der gelben Zinnverbindung ihre Bestitigung gefun-
den, und durch den Umstand, dafs die soweit reducirte Substanz nichi
wieuer Indigblau liefert. Bei dem Gihrungsprozesse, vermittelst des-
sen der Indigo aus den Pflanzen gewonnen wird, scheint auch ein
Theil des Indigns =n weit reducirt za werden, es hat nimlich das in
dem kéuoflichen Farbstoffe in grolser Menge enthaltene Indigroth die
grofste Aehnlichkeit mit dem Oxydationsproduct der Substanz in der
gelben Zinnverbindung,

Bei der Zersetzung des Eiweifses mit Kali und bei der Verdauung
des Eiweifses haben Bopp und Kiihne Indol, oder wenigsiens sehr
fihnliche Substanzen erhalten. Da aufserdem Indigo bisweilen im
Harne auftritt, so ist es wahrscheinlich, dafs die Indolgruppe im Ei-
weilse entbalten ist, und je nach der Art des Fermentes als Indol
oder als Indigo abgeschieden wird. Sollte die Bildung des Farbstoffs
aus der Indigpflanze vielleicht auch nur der Wirkung eines besonde-
ren Indigferments auf das Eiweifs derselben zuzuschreiben sein?

2. L. Hermann Ueber die Gesetzmissigkeit und Berechnung der
Verbrenmmgswarmen orgamscher Verbindungen.

Durch ein oft susgesprochenes Bediirfnifs der Physiologie, Ver-
‘ brennungswarmen berechnen zn kdnnen, bin ich veranlafst worden,
~ mich mit dem vorliegenden Gegenstande zu beschéftigen,
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Die bisherigen Versuche, Gesetzmifsigkeiten der Verbreanungs-
wirmen aufzustellen, haben bis auf vercinzelte Aeulserungen (Oppen-
heim, Foster) die Consiitution der Verbindungen unberiicksichtigt
gelassen. Bchon die verschiedene Verbrennungswirme isomerer Ver-
bindangen weisl darauf hin, dafs diese Riicksicht wnumginglich néthig
ist. —

Wenn zwischen den Moleciilen keine anziehenden oder abstofsen-
den Krifte obwalteten, und wenn man die Wirmemenge, welche die
Atome bei ihrer Vereiniguong (aus freiem Zustande) zu den Moleciilen
geliefert haben wiirden, als ,Haftwirme® bezeichuet, so wire die bei
einem ¢hemischen Procefs freiwerdende Wirmemenge gleich der Haft-
wirme der Producte des Processes, vermindert um die der Ingredien-
tien. Diese Wérmemenge, welche also nur von der Atomumlagerung
herriihr:, die ,intramoleculdre Verbrennungswiirme “, lifst sich
nun auf einfachem Wege anndhernd aus der gefundenen (,totalen“)
® Verbrennungswirme, auf welche auch die intermoleculiren Beziehun-
I gen influiren, durch Elimination der letzteren ableiten (s. Tabelle I).
@ Nur an den intramoleculiren Verbrennungswirmen kann man ein-
fache Gesetzmilsigkeiten erwarten.

Die einfachste Annahme, welche zuniichst zu erproben war, ist
die, dafs jedem sich sédttigenden Affinitdtenpaar eine bestimmte, stets
B gleiche, nur von der Natur der beiden Affinititen abhingige Haftwirme
8 zukomme. Nennt man diese nach dem Namen der beiden Atome,
4 denen das Affinitdtenpaar angehdrt, mit kleinen Buchstaben: ch, co,
B cc, ho, u.s w., und gilt die so ausgedriickte Haftwirme cines Atom-
g complexes stets fiir soviel Grm. als die Zahl des Atomgewichts (H==1)
8 ausdriickt (z. B. 5 ch + cc <+ co + ho die Haftwérme von 46 Grm,
Alkohol), so lassen sich sofort einfache Formeln fiir die (intramole-
- cnldren) Verbrennungswirmen aufstellen. Z. B. fiir den Procels
§ C.H,0 4+ 30, = 2C0, + 3H,0 wire die Verbrennungswirme
& pro 46 Grm. Alkohol: (8¢o - 6ho) — (5c¢h 4+ ec -+ co - ho <+ 600)
§ = 7co -+ Sbo -- Seh —ce — 600. Zur Aufatellung dieser Werthe
§ kann man einfacher, ohne erst die Haftwirmen von Producten und
E Ingredientien der Verbrennungsgleichung aufzusuchen, fiir jedes C-H-
E Affinititenpaar des verbrennenden Korpers die Grifse u = co -+ ho —
8§ ch— oo, fiir jedes C-C-Paar die Grofse v==2¢co— cc— 00 setzen
und addiren, die iibrigen Paare bleiben unberiicksichtigt (so ergiebt
B sich fiir Alkohol der Werth 5u-+v, gleich dem obigen; fiir den damit
isomeren Methylither der Werth 6u; etc.).

f Stellt man so die Formeln fiir die Verbindungen auf, nimmt darin
. u=035000, v=37000 Wiirmeeinheiten, so stimmt der fiir 1 Grm. be-
I rechnete Werth mit der aus der gefundenen abgeleiteten intramole-
§ culiren Verbrennungswirme fiir die meisten Substanzen so nahe
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iberein, dafs die Abweichungen weit innerhalb der experimentelleq
Fehlergrenzen liegen ¥).

Aber fiir einige Substanzen von sehr einfacher Constitation, aim-
lich Grabengas, Ameisensiure ™) und Ameisenséure-Methylither sind
die Abweichungen so erheblich, dals die obige Annahme nicht streng
richtig sein kann, wofiir auch gewisse chemische Erfahrangen sprechen.
Es hat also auf die Haftwéirme eines Affinitdtenpaares nichbt blofs die
Natur der beiden Affinitéiten, sondern auch die tibrige Zusammensetzung
des Moleciils Einflufs. Der Sachverhalt wird hierdurch so complieirt,
dafs man sich nur schrittweise annfhern kann, und zwar sind die
wenigen empirischen Data nur fiir die ersten Anndherangen hinreichend,
welche aber schon gentigen, um fiir practische Zwecke ausreichend
genaue, d. h. innerhalb der experimpentellen Fehlergrenzen fallende
‘Berechnungen der Verbrennungswirme darauf zu griinden. Diese
erste Avnnéberung berticksichtigt nur. dep Kinfluls der Verbindungen
‘desselben C-Atoms auf die Grofse seiner Haftwirmen und zwar
nur den seiner H-Verbindungen auf die Grifsen ch, und den der
O-Vermndungen auf co; es ergiebt sich dann, dals ch um so gréfser
_ist, jemehr der 3 iibrigen C- Affinitéiten mit H, co um so grifser, je-
mehr der C-Affinititen mit O verbunden sind. Das genauere Gesetz
dieser Abhingigkeit lifst sich noch nicht aufstellen; aber ihre Richtung
erklirt in befriedigendster Weise, warum gerade die obengenannten
Substanzen nach der ersten Annahme zu grofse resp. zu kleine Werthe
geben, Fiir jede homologe Reihe ergiebt sich aus diesem Gesetz ein
den obigen Ausdriicken hinzuzufiigendes constantes Glied, welches,
- wie man leicht findet, nur fiir die erste Substanz der Reihe einen
. abweichenden Werth hat. Der Kinflafs dieses Gliedes auf die Be-
rechoung der Verbrennungswirme pro 1 Grm. Substanz ist iibrigens
natiirlich um so kleiner, je héher das Moleculargewicht der Sub-
stanz ist,

*) Die Grifse der letzteren ersicht man aus folgender Zusammenstellung;

‘ Differenz zwischen
1Grm. Favre&Silbermann. Dulong., Andrews. Maxim. u. Minim.
abs.l. inpCt. des Max,

‘Wasserstoff 84860 bis 34540 84601 28808 7638 2,8
Kohlenoxyd 2888,8 , 2416,6 2490 2413 101 4,1
Holzgeist 5229,7, 5380,8 - - —_ 161 2,8
Weingeist 7112,2 , 7247,8 6962 €850 897 5,56
Amylalkohol 8889 , 8022 -y — 188 1,5
Aether - 8981,6, 9052,2 0481 — 449 4,8
Baldriansiure 6877 , 65610 — —e 138 2,0
Grubengas =~ 18080 , 13081 18850 13108 820 2,4

*%) Betreffs dieser ist @brigens zu beriicksichtigen, dafs die Zahl von Favre

und Bilbermann nach ihrer Angabe auf eimem nicht ganz gelongenen Versuche
. bemhta )




Tabelle L

Ableitung der intramoleculiren Verbrennungswirmen aus den von Favre und Silbermann gefundenen (totalen).

a, —a

Anmerkun g. Die Ableitung geschiekt nach der Glelohnng Waee V e L, - 678,86 — Lp, worin ¥ die totale, W die intramoleculre Verbrennungswirme, L, die Verdempfungswiirme der nicht gastrmigen Ingredicatien,

Le die: C?ndel_lsationswurma des gebilfieten Wassers (bei 15°), m das Mol.-Gew.‘ der Sul ‘anz, von welcher 1 Grm. verbraont wird, o, die Anzahl der Molecile anf der Productenseite, o dieselbe anf der
Ingredientienseite der Verbrennungsgleichung. Die Begrindung dieser Ableltung Xann erst b, der aonsfibrlichen Darstellung gegeben werden,

Gruppe Substa 1 0 W ‘ a—a o
PP ubstanz Formel m L4 Logs - 516,6 Lp w Gruppe Substanz Formel m |V Ly J—ﬂ:— 576,68 L» w
§ Alkobole | Holggeist CH,O 82 | 5307,1 | 829,9 | 4+ 9,0 684,6 | 5005 Kolilenwasser.
8 C.H, 20 | Weingeist ¢, H,0 46 | 71886 | 2246 | 19,6 | 700.8 | 6720 stoffe CoHopyq| CToDongas CH, 16 | 18065 - M o
| émy:a::o;:oll C,H,,0 88 | 8058,6 | 117,4 | 16,4 | 782,2 | 8360 :
etylalkoho C,sH,,0 | 242 | 10629,2 42,7 ;
18 34 2 ,‘ é “"";“‘ 19,1 754,4 9937 Kohlenwasﬂer" Aethylen 02 H¢ 28 11857’8 — 0 767,1 11091
SHuren Ameisensinre CH,0 48 19009%)| 210 - 68 | -toffe Cy Ha, | Amylen CoH,o 701 11419 188,0 | + 124 7801 Losle
CoHen0% | Essigsture C,H, 0, 60 | 8506 ) 161:'8 $ ;g:;o 323’3 ;:?g? Decylen CiuHty, 140 ) 11808 | 66,8 | + .56 | 767,11 10617
Buttersiure C H,0, 88 | 6647 | 109,7 | 4+ 18,1 | 488,1 | 5282 Undecylen O11Ha, 164 | 11262 | 60,7 ) A+ 188 | Terl | togt
BaldriansBure CiH,, 0, | 102] o489 947 | =+ 14,1 526:4 6621 Cetylen 16832 224 | 11055 4},7 -+ 18,0 767,11 10848
Palmitinsiure C,oH,,0, | 268 | 9818,5 | 38,5 | --18,0 | 6712 | 8702 Metamylen aolleg | 280 | 10838 | 83,4 | 18,0 | 7671|1025
&  Asther Acthyliither C,H,, O . 74 90276 | 914 | 15'6 725,6 | 8409 Acetone |
f Calag20 | Amylither C,,H,,0 | 188 | 10188 429 | 18,2 | 7476 | 9502 C.H, 0 | Accton CaHe 0 B8 | TBOB | 1188 | A4 9,9 | 6B B8
Acther | Ameisensiure-Methylsther | C, H, O 60 | 4197,4 | 1852 | -+ 9;8 | 858,0 | 4004 7
| CuH.n O, Essigsture-Mothyluther C: H: 0:’ 74 5344, 112:3,‘ -t 11:7 435:4 5088 Al_'omat. S)ubst. Phenylsdure C,H, O 84 7842,8 | 110,0 | 4 6,1 B842,7 7616
éuxeisensuuzevt%ethyl&ther | CyHy 0, 74 | 5270 1128 | -4~ 11,7 | 48b,4 | 4968
ssigsiure-Aethyldther C,H,0 88 629 ] '
Buttersﬂnre-Metiylﬁfher c, H,,0, | 102 6793 lgf.': I ::,’; ;gg:i 22?; . Vermischte | Kohlenoxyd co 28 | 2408 - | —103 - | 2898
Baldriane#ture-Methylither | CoH,,04 | 116 | 7876 | 80,8 | 4 14,9 | 655,56 | 6916 . Bubstanzen | Wasserstoff H, 2 | 24492 T | el 0365, =BT
Baldrianstinre-Aethylither | C,H,,0, | 180 | 7884,9 | 71,8 | -~ 15,6 | 578,2 | 7844 7295 48
_ _ L 71 : 1 ! ? _— - ?
Essigsiture-Amylather C,H,,0, | 180 | 7971,2'] 71,8 | <165 | 5782 | 7480 | Rohlearten C= *%| bis3080 =
Baldrisnshure-Amylather | C;,H,,Oy | 172 | 8548,6 | b4,1' | ~-16,8 | 624,4 | 7990 Cyangas (Dulong) C,N, 52 | 5195 | — 0 — | 5195
_Palmitinstiure-Cetylither |- C,,Hq O, | 480 | 10342,2 | 194 | 4+ 19,2 | 715,9 | 9665 Wasserstoff in Chlor H, 2 | 28783,8 — 0 — 23783
L7

*) Diese Zahl ist nur eine S8chiatzung von Favre & Silbermatin, da thr elnziger Versuch fast miflungen ist. ‘ . ) RGN




um die Grilse A zunimmt, so dafs also ¢o,0 ~~Co0 =@, chyh — onh==26 u. s. w., 80 ergeben sich folgende Regeln fur die Corrigirang der Verbrennungswirmen (vorausgesetzt,

Tabelle II1.

Berechnung der intramolesuliiren Verbrennungswﬁrinen und Vergleichung mit den empirischen.

Apmerkung: Wenn -man (vgl.8. 20) beziiglich des Einflusses der C-Verbindungen anf co und ch die einfachste Annahme mecht, dafs co mit jeder am C-Atom haftenden O-Affinitit wm die Grofae o, ch mit jeder am C-Atom haftenden V1-Arfinitat

dafs u == coy 0+ bo — ¢;

3

eines C-H-Affinititenpaars in den mittleren C-Atomen; ferner v ==2co,0 — cc — 00): Zu dem nach 8. 19 aufgestellten Werthe ist noch: 1. fur jedes C-Atom mit nur 1 oder 3 O-Affinitéten, zu addiren 5

mit 2 0-Afl. zu addiren 4a, 8. fir jedes C-Atom mit 1 H zu addiren g, 4. fur jedes mit 8 H zu subtrahiren 8 A 5. fir jedes

— 0

mit 4 H (nur im Grubepgas vorkommend) zu subtrahiren 84. — a ergiebt sich = 8500, ﬂzm)a’;o

- cc== 16000 (Ableitung: V.-W. von 1 Mol. CO =2 —_ == 28, B e B C = 00 =z oz . . \ o . ) !
Verbindungen ist (wiea;us gdem Satze S:ita 21 folgt, zu :;?i?ren ?‘,‘:’.:-4}1& 28.2898; da nun 2c¢o,0 — 6 ¢—— 00 == v === 87000, s0 ergiebt sich ce==16000). — Fiir jedes an der vollen Sittigung fehlende H in den H-drmeren
Intramoleculére Verbrennungswirme Gefan- Diff *éef“'-" B
ol amoleculére Verbrennungs' dene ifferenz Intramoleculiire Verbrennungswiirme dene Differens
il intra- - .
Gruppe Name der Substanz Formel Gew PR mol,T Gruppe Name der Substanz Formei Mol e e e e s e | fotra- —
pro Molectil PO | VW, | g, [i0 pCt. Gew. M 1 pro vm"'}& inpCt.
Grm. ' | d. gef. pro Molectt N ba. ;
(0.Tab I) ge Grm. || T |4 get.
1. Gesiit-| Grubengas CH, 18| 40 —8g 11750 | 11721 429 0,2 12, Oel. | Acryleture C.H, 0 72] Bu- Bv-oc—8a
N . - -+ 4257
tigte Aethylwasserstoff C,Hy 80 Sa+v —B8 11488 suren, | Oelsture c:,é,.’o, 282| B8u 4 18v 4 ce 4 B 8906 |
Koblen- | Propylwasserstoff C,H, 44! Bu-2v —8g 11188 Erucashure H 338| 410+ 22v—4co— ® 2170
wasser- | Butylwasserstoff C,H,, 58] 10u 8y — 82 10988 127040 T .
stoffe. | Amylwasserstoff C,H,, 72 120+4-4v — 88 10888 H
Cetylwasserstoff C,,H, 2268| 8¢u 18v — 88 10884 18. Siure-| Ameisensinre-Methylither | C, H, O, 60f 4u + ba 24 . 8888 | 4004 | - 131 8,0
Kther Esvigshare- » 1B 0y 74| 6ud-v 4 B(a—pg) 4919 | 5088 |~ 114| 9,8
9. Alko- { Holzgeist CH,0 82| 8a +8(a—p) 5100|5008 |~ 104] 2,1 (1stomig).; Propiondure- C(H,0, 88| Bu--2v4-6 5807
hole. | Weingeist C,H,0 46 But-v +8 6750 {8720 |30 | oy Butterskure- » C,H,,0, [102 10u--8v+6 6451 | 6878 [+ 73 | 11
Propylalkohal C,H,0 80| Ya4-2v +8 7625 Baldriansure- ¢H 0y | 116] 120 4-4v+6 . 6940 | 6918 | -394 | 0,8
Pseudopropylalkohol | C,H, 0 60 7Tu+-2v 4-B8a—35p8 7492 AmeisensiaresAsthyliither | C4H, O, 74l 6u~v +8a—Bp 5186 | 4968 |+ 167] 8,4
Butylalkohol C,H,,0 74| 9u-+8v +8(a—4g) B189 Essigsiure- » C,H,0, 88l Bu4-2v+8(c—p@) 8807 | 6624 | 117) 1,9
Amylalkohol C,H,,0 48] lin4-4v +8 8540 (8860 |+ i80] 3,1 Buttersiiure- » CoH,yOy | 116] 180 fudvr--6 6940
Cetylalkohol CieH,, 0 | 242 88u4-18v-8 9787|9987 | — 180 1,8 Baldrispstture- C,H,,0, | 180 14u+6v46 ., 7828 | 7844 |31 | o
| é:ehemluu-Amyllﬂur eil, 4Oy | 116 iZ04-dv 4-8a—28p 7078
8. Mehr- ; igllore- » C,H,,0, | 180} 1404 bv 46 (a— &) 7828 | 7480 |- y37| 9,1
stomige | S17e0L SO | g3l farytse 4454 Baldriassbare CieHyy 0, [ 173 200 4-8v+6 , 8098 | 7000 | 4109 1.
Alkohole, | Glyceriu 38,0y 92 Su+4-3v+9a+g 4179 Palmitinssure-Cotylither oHg Oy | 480) Sou 00V -8 , 9840 | 9668 | — 95 | o8
4. Acther.] Methylther C,H,0 46 6u +6{(a—§) 7109 14. Gly- 8) Yette,
Aecthylather C,H,,0 74| 10u4-32v4-6 8892(8409 | —17| 0,9 ceride | Acetin CoH,,0, | 218/ 4o Bv4-18e—Bg 4538
Methyl- Propylither C,H,,0 74; 10u+4-2v+4-8 8892 (Triglyce-| Palmitin vs0g | 808! 9Bu4-47v4 . 8888
Amyliither CyoH,y, O ] 158) 220 4-8v4-8 9518{9602 | 411 0,1 _‘ﬂdo). Stearin C,, H, "O'I 890| 1100 4+ 6Bv 4 - 9086
8. Alde- | 4 jenyd C,H,0 4] tatveda—2p 5977 b) Osle. . :
Byl Olein CyrH,0,00! 884 1040+ 56V Beet18a-4g) BUBE
6. Aceton.| Aceton C,H,0 8] Su+-2v+4da—6g 6708|6874 | — 81| 1, Erucio CopH1290s 1062 1260+ 68V +-Boct , o | 6204
. , i
7. Fatte | Ameisensture CH, 0, 48/ u +8a+p8" 151y 1988 %|—8727 19,87 16. Cysn-| Cyangas C, N, . 62 v4 68 6212 | 6196 |+ 17 | 0,3
Suuren. | Essigskure C.H, O, 60, 8u+4-v +8(a—4A) 88428818 | 4 24| 0,7 abk8unm- | Blausiure CNH P27 u-4-8s44 ebiv
Propionstiure: C,H,0, 74} Su--2%v +8 4696 tinge. | Cyansture CNHO ! 48 8s+48a 2965
Buttersiare C,H, 0, 88| 7u48v 48 5619 | 6282 |-+ 3837 6,4 !
Baldrianssure C,H,,0, |102| 9u-4-4v 38 . 6288 | 6021 |-+ 988 4,4 . H ~ s ;
Palmitinskure C1eH,sO, | 256| Blu—t-16v 48 8822 (8702 |-+ 130 1,3 16. Aaine| Jebylanis ClHIN ol et ot 2css | esre
Stesrinskure CraHys0y | 284 85u+17v +58 8988 Trimethylamin 2Ho N 59{ 9u 85— 97 9768
8. Oxy- | Glycolsture- C,H,0, 76 2u<tv -~ 6a 2211
dirte | Fleisch-Milchsiure C;H; 0, 80 4u--2v--6a 8500 17, Amin- | Acetamid C,H,NO 59| Bu4-v-e84t4-8(a—pB) | 4229
" Gew:. Milchsliure C,Hqg0, 90 4u-+2v+46a—28 8418 stiuren u, |. Carbaminskure CH,NO, 61 s+ 2t~ 8a 1189
Leucinsiiure CeH,,0, 182{ 10u+5v—+6a B727 Amide, | Carbamid (Harnstoff) CH,N,O0 80| 28 4-dt--4a 2200 | 2206 | —g¢ 0,8
Glyoxalsure 1+ Hg O, 74 utv +7a4+p8 1628 . i (ét{;ﬁ)})
Glycerinsiure C,Hq O, 106/ Bu-4-2v—+9a-+4 2590 Oxaminsiiure C,H,NO, 80 v4s8-42t+4Ta 1854 |
' . . Oxamid C,H,N,O,| 88| v-+428-+4t+8a 2080
9. Oxal- | Oxalsiiure > C,H,0, 90 v+6a 644
skuren. | Malonsiure. ) C,H,0, 104 2u-+2v-+6a 1971 X .
. P p . 18. Amido-| Glycocoll C,H,NO 78] 2urv4-8-4 2t 4B 2887
Be{nstexnslpuro C Hg 0, 118 4du--8v-6a 29838 stnren. Sarcosin C: H; N‘O: 89| Butvi 2ottt B (a—p) 4478
. . 94 : Alanin C,H,NO 89| 4u—-2v-4s4 2t 8a 4084
10. Oxy-| Tartrousiiure C,H,0 120 u+2v4 Sa+4-8 1871 1 3, NU,
dirte Aepfelsbure c:HGOZ | 134] Su—t-8v4 9a+tp 2325 Leucin CgH,;NO, | 181]| 10u—+5v—+8—+ 2t + 8a 6141
Ozal- | Weinsture C . H40, 160] 2u--8v-12a-4 28 1807
skuren. | Citronensure CsH,y 0, 192 4u—+4-5v--16a+ 24 2448 19. Aro- | Benzol | CeHg 78| 6u +9v - Jce + 62 | 9423
. : matische | Phenylsiure CaH 0 94| bu—+49v~8cc+8a+58 | 7808 | 7616 | —313] 4,1
13. Unge-| Aethylen CoH, 28| 4u— 2v-fce 1107211091 | — 19| 0,2 Subst Oxyph ) CeH 0, 110 4u—+-9v—8cc+6a+48 | 5800
shttigte | Amylen C,H,, “70f W0u4 bv—4-cc—28 10614110798 | —i84 | 1,7 zen, Pyrogallussiure CsHy 0, 126 Bu—4-9v—Bcec-+a~+ 879 | 4655
Kohlen- | Decylen . C,.Hap 140/ '20u 4 10v4-cc 10567 {10618 | — 62| 0,6 Benzoé#siure C,Hy 0, 122{ bu~4-10v 4 Bcc+8a—+ 57| 5930 i
wassor- | Undecylen 11 Hag 164| 220 4-11v+4cc , 1056210678 | — 21| 0,3 Bittermandelsl C,H,0 106) 6u— 10v4-Bec+4da+-68] 7415 !
stoffe. | Cetylen 16Hag 224| B82u—-16v-cc 1056810848 | 4188 | 1,8 Phthalsiiure CeH, 0, 166] 4u~11v 4 Sce+B6a-+44| 4813 :
Metamylen CyoH,y 280| 40u~20v-cc 1052910218 | 4316 | 3,1 Hippursure CoH RO, | 179 Tut11v-dcc--2s+t+Ta+4DB) 6433 | 5388 [4-50 | 0,9
Acetylen O, H, 26] 2u-+ Bv42ec—+24 10089 N ! (Frankn) 1
Aitylen C,H, 40 4u-+ 4v--2cc~ 248 9800 Anilin C H; N 93| bu A 9v—4-Bce+s-+2t454| 7908 | |
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Es ergeben sich aue diesen Betrachtungen einfache Regeln fiir
die annghernde Berechnung der intramoleculéiven Verbrennungswérmen,
beziiglich deren auf die ausfithrliche Darstellung verwiesen werden
mufs (in der Anm. zu Tab. IL sind sie angedeutet). Dieselben er-
strecken sich  anch auf N-haltige Verbindungen, welche die Cyan-
oder Ammoniakgruppe enthsalten; in diesen ist fiir jedes C-N-Paar
die Grolse

2co~ nn — 2¢n — co’ .
s (= 5 ) = 59000,

fir jedes N-H-Paar die Grolse
t"(rz 2bo <+ nn — 2nh — co} = 10000
9 /

zu addiren.

~ Auns den Kesultaten dieser Arbeit ist nech hier anzufiibren, dafs
alle aus C, H und O besiebenden Snbstanzen mit zunehmendem Mole-
colargewicht sich einem Grenzwerth der Verbrenoungswiirme pro

t
. " . 2u~v
1 G rm. annibern; derseibe ist 7 = 10500. Fir Xohlevwasser-

stoffe ist dieser Grenzwerth derselbe, bildet aber fiir die Homologen
des Grubengases und des Aethylens nicht den Maximal-, sondern den
Minimalwerth.

Fiir die H-fivmeren Verbindungen lifst sich ferner aus den Ver-
brenrungswiirmen sbleiten, dals -da wo man Grund hat eine doppelte
Bindung zweier ‘C-Atome anzuvebmen, diese doch nur mit der ein-
fachen Haliwérme oc stattfindet, so dafs man in der Berechnung so
zu verfahren hat, sls ob 2 C-Affinititen ungesiittigt wiiren (s. Tab. 1I).

Betreffs der absoluten Grifse der Haftwiirmen lassen sich vor der
Hand nur folgende Gleichungen aufstelien, deren Unbekannte sich
nicht durch Elimination ermitteln lassen:

2ho — bh — o0 = 58000
2hel —bbh —clal= 48000
2¢0,0 — cc — 00 = 37000*)
2enh — c¢ — hh = ~— 15000%)
2en — c¢c — pn = — 41000
2ph — L~ nn =  38000.

[Hierzu 1 Tabellen-Beilage).

Im Anschlule an diesen Vortrag bemerkt Hr. A. Oppenheim,
dals er am Ji, Novembrr 1864 in den Comples rendus der Pariser

*) ¢, 0 soll bedeuten, éafly die § tbrigen Affinithtes dez C-Atoms durch O
geshitigt alnd (also in 00,); &b, dale cine der 8 Gbrigen Affinititen durch H ge-
Sitigt fet (wis s dea mittierem C-Atomen homologer Reihen),
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Academie, eine hieranf beziigliche Notiz verdffentlicht habe und iiber.
giebt folgeaden Auszug derselben.

A. Oppenheim: Ueber den Zusammenhang der Verbremnungs-
wirme mit der Constitution der Xorper.

In seinem Vortrage iiber Verbrennungswirme hat Hr. Hermann
einige Arbeiten erwihnt, welche seinen interessanten Untersuchungen
voraogehen, Da diese sizamtlich bisher in deutsche Journale nicht
ibergegangen sind und sich daraunter auch eine Betrachtung von miv
befindet, so erlaube ich mir hier kurz den Lisherigen Standpunkt dieser
Frage zu bezeichnen.

Schon Hr. Favre *) hat darauf aufmerksam gemacht, dafs Kohle
in Stickoxydul mit grifserer Wirmeentwicklung verbrennt als in Sauer-
stoffgas und diesen Umstand daraus erkidrt, dafs in dem Moleeiil
Sauerstoff die Atome fester an einander hiegen als-in dem Moleciil
Stickoxydul, dafs also eine griofsere Energie erforderlich sei, um sie
zu trennen, und dafs daher im ersteren Falle mehr Wirme absorbirt
werde als im zweiten. Dafs isomere, d. bh. verschieden constituirte
Verbindungen abweichen, ist ebenfalls von Hro. Favre und Silber-
mann hervorgehoben werden.

Spiter (1864. C.B. de ' d¢. d. ch.) machte Hr. Berthelot darauf
aufmerksam, dafs Ameisensiure, welche er aus Kohlenoxyd und Wasser
gebildet hatte, eine gréfsere Verbrennungswirme besitze als Kohlen-
oxyd und leitete, da Wasser beretts ein verbrannter Kdirper sei, die
iiberschiissige Wirme davon ab, dafs dieselbe bei Bildung der Siure
aus unerklirten Griinden absorbirt worden sei und bei ihrer Zersetzung
wieder frei werde. Den Grund dieser Absorption nun habe ich (siehe
C. R. und Bull. de la Soe. Chim. 1864) in der Constitution der Sdure
zu finden geglaubt. Dieselbe besteht aus Forinyl CHO und Hydroxyl
HO. Das Wasser mufs sich bei ihrer Bildung alse in H und HO
zerlegen, wodurch eine bestimmte Wirmemenge a absorbirt wird
wihrend das Kohlenoxyd sich unter Wéarmeentwicklung mit H und HG
verbindet. Nennen wir die so entwickelte Wirme t, so wird also bei
der Bildung der Ameisenséure aus Kohlenoxyd die Wirmemenge a-—t
absorbirt und dies ist es welches bei ihrer Zerstorung wieder frei wird
und die Verbrennungswiirme des Kohlenoxyds vermehrt. Ist f die
Verbrennungswirme der Ameisensiure, ¢ die des Kohlenoxyds, so
ist f =c-a—t

Als Beweis dieser Erklirung hat nun folgende Betrachtung ge-
dient. Hrn. Kolbe's Synthese der Ameisenséure kommt im Wesent-
lichen darauf hinaus, dafs cin Moleciil Kohlensiure CO, sich mit

"y Siehe Wurtz Legons de Philosophie Chimigue p. 68 Anmerkung.



i Moleclil Wasserstoff H, verbindet. Wir kensen aber nicht
" omere, sondern nur eine Ameisensiure. Auf welchem Wege
> auch gebildet sein mége, mufs sie also dieselbe Verbrennungs-

—

* haben. Ist nun wirklich die Wirmeabsorption in der Um-
™ ¢ der Molecille begriindet, so miissen wir auf identische Glei-
n kommen, welche Bildungsweise der Ameisensdure wir auch
ver Weise) in Betracht ziehen. In der That erhalten wir fiir
-+ these aus Kohlensdure die Gleichung f=2a+4c - a-~t=e¢e
; wie oben, wo a die Verbrennungswirme von H, ¢ die Wirme
"7, die dureh Zerlegen von CO, in CO und O frei wird. Fer-
I8 die Verbrennungswirme von einem Moleciil Ameisensiure
ade ében so viel die Verbrennungswirme von einem Moleciil
-stoff iibersteigen, wie sie dic Verbrennungswiirme vou einem
v Kohlenoxyd iibersteigt. Das heilst aber nach dem eben Ge-
die Verbrennungswirme von einem Moleciil Wasserstoff H,
"~ gich sein der Verbrennungswirme von einem Moleciil Koblen-
O .
echnen wir Favre und Silbermann’s Beobachtungen, so
—= @ wir die beiden.Zahlen 68800 und 67300. Ihre Differenz
.xh aufserhalb der Fehlergrenzen der vorliegenden Versuche.
28 ist noch hervorzuheben, dafs die Ungenauigkeit der bis-
~ i Bestimmung der Verbrennungswirme der Ameisensiiure das
‘aisonnement nicht stért. Es geniigt, dafs dieselbe gréfser sei
& ]_,V"erbrennungswéirme von CO oder H,, was auch neuere Ver-
. ‘on Rerthelot bestétigen.
t andere Fille, welche auf einen Zusammeshang zwischen
i ion und Verbrennungswiirme hindeuten, habe ich in der oben
.~ Abhandlung aufmerksam gemacht.
~ vdlich bat Hr. Forster in dem Artikel des Dictionary of Che-
R I'ol. TI1. 1865 Betrachtungen iiber die Haftwirme von H, an
~an G, und von C an C angestellt, welche jedock, da die Haft-
von O an O nicht in Betracht gezogen ist, von Hrn. Her-
. ' Untersuchungen abweichende Resultate geben.

 ————

v il

-

Ve e ATy

bl Y

\“3. H. Wichelhans: Usber organische Sduren von
3. At. Kohlenstoff. *)

stickstofffreien S#iuren von 3 At. Koblenstoff kann man in

" hema folgender Art zusammenstellen, welches nicht nur dre
wesvs ajo und dem Zusammenhang der einzelnen Glieder dieser
)| vondern noch einige allgemeine (lesichispunkie hervortreten
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lifet, die bei der Beurtheilung der wechselseitigen Beziehungen von
Siuren hoherer Ordnung Anhaltspunkte bieten diisften.

1. 2. 3. 4.
CH, . CH, CH,.OH CoOH ' <CO.0H
CH- CH, CH, -—-~| CH, ~- CH,
CO.0H C0.0H CO.0OH CO.OH CO.0H
Acrylsiiare. Propitonsz'iure Fleischmilchsaure. Malonsiare.
™ I
. CH, \ CH, .OH CO.H CO.0OH
9. CH. OH 3 CH.OH 4 'CH.OH 5 CH,0H
CO.0OH .~ CO.0OH \CO.0H/ CO0.0H
Milc}%efiure. e Glycerinsé’.ure. | Tartronséure.
l I
CH, CH,.O0H CO.H CO.0H
3. CO v «~——4 CO 5.1 CO 6.CO
CO.OH. CO.0OH CO.OH CO.0H
Brenztraubensfiure. Carbacetoxylsiure, \ | Mesoxalséure.

Die von der Propionsdure ausgehende Horizontal-Reihe bezeichnet
die Verdnderungen der Methylgruppe durch Oxydation innerhalb des
Propionséure - Moleciils, nach Analogie der fortlaufenden Oxydations-
Reihe, welche die Sduren von 2 At. Kohlenstoff: die tissigssiure, Gly-
colsdure, Glyoxalsiure und Ozxalsiure bilden.

Aufserdem giebt es fiir die Propionsiure eine 2te Oxydations-
Reibe, die durch Verdnderungen des Mittelgliedes CH, zu Stande
gebracht wird und deren Glieder in verticaler Linie zusammengestellt
gind. Durch Combination dieser beiden mdglichen Verinderungen
entstehen die {ibrigen 6 numerirten Sidure-Formelin.

Es ist pun zunfchst zu bemerken, dafs, wenn man die Formeln
mit Zablen bezeichnet, welche durch die beiden Reihen fortlaufen, die
gleichen Zahlen immer S#duren andeuten, dxe entweder igsomer sind,
oder sich um 1 Moleciil H,O unterscheiden. |

" Diese letatere Verschledenhelt in der Zusammensetzung von Kor-
pern, welche anf gleicher Stufe der Oxydation stehen, berubt larauf,

- dafs die Oxydation verschiedene Wege -einschlagen kann, ndmlich ent-
‘weder 2 H-Atome entfernt oder 1 O-Atom hinzugefiigt. Diesen beiden
Wegen -der Oxydation entsprechen zwei verschiedene Methoden der Re-
- duction, und es eutstehen dsher durch Einwirkang von HJ, welcher
1 At. O entfernt, und darch Behandlung mit Natrinumamalgam, welche
die Aufnahme von 2 At. H. zur Folge hat, dis beiden Séuren, welche
auf gleicker Stufe der Oxydation (No. 3) stehen, sich aber um 1 Mo-
leciil H,O unterscheiden, ans demselben Kdrper der nichat hdheren
Olydshonsatufe, der Carbacetoxylefiure.

Aus den vielfiltigen Usbergiingen der S&uren in emandar, welche
einen. vollstindigen Zusammenhang der wirklich oesteheaden zu Stande
gebracht haben und in dem Schemea durch Pfeile angedentet sind, lassem
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sich wiederum 2 fortlanfende Reihen zusammenstellen: die Reductions-
Reihe, welche die Sduren 3, 2, 1 in der durch die Pfeile angedeuteten
Weige aus 4 entstehen lifst, ist continuirlich: die Oxydations - Reihe,
welche die isomeren 2 und 4 mit 6 verbindet, iiberspringt jedesmal
ein Mittelglied, ndmlich dasjenige welches nur 2H weniger, aber micht
10 mehr enthilt,

Den Ausgangspunkt fir die ‘simmtlichen Uebergiinge bildet die
Glycerinséiure, welche die grifste Anzahl einzelner Atome enthilt und
die vielseitigste Gliederung zeigt.

Es giebt nun noch einige stickstoffhaltige Derivate der Propion-
siure, namentlich das Alanin und die Cyanpropionséure, welche beide
Isomere erwarten lassen.

Die Darstellung dieser letzteren habe ich in Gemein schaft mit
Hrp. Eller begonnan und zwar ausgehend von der § Jodpropionsiure.

Dieselbe zeigt einen leichten Austausch des Jods beim Behandeln
mit Ammoniak sowohl wie mit Cyankalium: die Producte sind aber
schwer zu gewinnen. Wir hoffen bessere Ausbeute zu erhalten bei
Anwendung von Jodpropionsiure-Aether.

Die Angabe von Beilstein*), nach welcher bei Kinwirkoug von
HC1 auf die alkoholische Ldsung der Jodpropionsiure etwas Anderes,
als der Aether entstehen soll, kdnnen wir nicht bestitigen.

Das durch Wasser ausgefillte Prodact dieser Reaction siedet unter
ganz geringer Zersetzung bei 200° und enthilt 54,9 ¢/, J; fiir C,H,JO,.
(C,H,) berechen sich 55,6 ®/,J. Der unbedeutende Verlust an Jod
hat bei der Destillation stattgefunden, nach welcher die rosa gefiirbte
Flissigkeit mit Quecksilber geschiittelt wurde.

4. A. W. Hofmann: Usber die dem Sanfél entsprecheuden
Isomeren der Schwefelcyanwasserstoffither.

Eine alkoholische Losung von Aethylamin erwirmt sich auf Zu-
satz von Schwefelkoblenstoff und aus der neutral gewordenen F lissig-
~ keit krystallisiren, sofern die Aethylaminldsung hinreichend concentrirt
war, prichiige sechsseitige Tafein. Diese Krystalle, welche bei 103°
schmelzen und bei gelindem Erwiirmen - theilweise ohne Zersetzung
sublimiren, sind das Aethylaminsalz der Aethylsulfocarba-
minsdure

C,H, _ [(C8)(C,H,)HN
2 [P ]+ 08, = G SRR s

Das Salz ist in Wasser und Alkohol leicht ldslich. Mit Natron-
lauge versetzt, liefert es unter Aethylaminentwickelung, das Natriumsalz

*} Ann. Chem, u, Pharm. OXXII, 369.
1/4
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der Aethylsulfocarbaminséiure. Auf Zusatz von Chlorwasserstoffséiure
scheidet sich die Siure in klaren, auf der Fliissigkeit schwimmenden
Oeltropfen aus, welche nach einiger Zeit zu fettigen Krystallen er-
starren. Wird mehr Salzssiure zugesetzt, so 1isen sich diese Tropfen
unter Entwickelung von Schwefelkoblenstoff auf:; die Flissigkeit ent-
hélt alsdann nur noch chlorwasserstoffsaures Aethylamin,

Durch die anhaltende Einwirkung der Wirme erleidet das éthyl-
sulfocarbaminsaure Aethylamin eine wesentliche Veriinderung. Schon
beim Erhitzen im Wasserbade entwickeln sich Strome von Schwefel-
wassgerstoffgas, noch leichter erfolgt die Abscheidung dieses (iases,
wenn die alkoholische Lisung unter Druck bis auf 110°— 120° er-
hitzt wird. Verdampft man, sobald der Geruch nach Schwefelwasser-
stoff verschwunden ist, die Flissigkeit auf dem Wasserbade, so bleibt
ein Glartiges Liquidum zuriick, welches gleichfalls zu Krystallen erstarrt,
Diese Krystalle schmelzen schon bei 77°%, sie lsen sich ebenfalls in
Alkohol und untérscheiden sich von dem &thylsalfocarbaminsauren
Aecthylamin dadurch, dals sie in Wasser viel weniger ldslich sind.
Balzsfiure lost sie auf; die Lisung liefert mit Platinchlorid einen hell-
gelben Niederschlag. Die neue Substanz ist das Difthylsulfocar-
bamid, oder der geschwefelte Diithylharnstoff, dessen Bil-

dung durch folgende Gleichung gegeben ist:

[(CS)! (C, H,) HN csy
fégfgl.()ﬁflﬁ5H ]; §=H,8+(C, Hi%’ N..
Wird das Disthylsulfocarbamid mit wasserfreier Phosphorsiure de-
stillirt, so entwickelt sich schon beim gelinden Erwirmen ein Dampf
von stechendem Senfol-Geruch. Bei der Rectification wird die gelbe
Fliissigkeit farblos und zeigt bei 134° einen constanten Siedepunkt.
Dieser Korper hat dieselbe Zusammensetzung wie das Sulfocyantithyl,
welches man durch Destillatior von Schwefelecyanmetallen mit &thyl-
schwefelsaurem Kalium erhélt. Die neue Verbindung bildet sich also,
der entsprechenden Phenylverbindung &hnlich, durch Abspaltung von
" Aethylamin aus dem geschwefelten Diithylharnstoff,
(CS)")

(C,H,),{ N, = (O}
H, -
Sie unterscheidet sich aber von dem ihr gleich zusammengesetzten
Sulfocyanithyl in allen ihren Eigenschaften. Der Siedepunkt des
neuen Korpers liegt um 12 Grad niedriger als der des bereits bekann-
ten. Mt der Haut in Beriihrung gebracltt, erzeagt derselbe einen
brennenden Schmerz; sein Geruch ist stechend und reizt zu Thrinen,
- Eigenschafien, ‘welche dem Sulfoeyaniithyl nicht angehoren. Am auf-
© fallendsten aber zeigt sich der Unterschied im Verhalten zn den Am-
-mpniaken;_WEhrend das gewdhnliche Sulfocyanithyl von dem Ammo-

2

2 1‘?+(CECIJS,); {N.
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niak gar picht oder nur schwierig verindert wird, fixirt der neue
Korper das Ammonisk und seine Derivate mit der grofsten Leich-
tigkeit,

In der That liegt hier eine Verbindung vor, welche sich sowohl
ibren physikalischen Eigenschaften als auch ihrem chemischen Vep-
halten nach dem Senf6l direct an die Seite stellt. Ich babe bei dieser
Gelegenheit die schine Arbeit Will’s iiber dieses Oel von Neuem
gelesen; 80 weit sich meine Versuche erstrecken, ist der Parallelismus
zwischen den beiden Substanzen ein vzilkomimnener und ich will daher
der Kiirze halber die neue, in diesem Aufsatz beschricbene Verbin-
dong mit dem Namen Aethylsenfdl bezeichnen.

Hier mbgen noch einige Derivaie des neuen Korpers kurz er-
wihnt werden.

Aethylsulfocarbamid, erhalten durch Einwirkung von Am-
moniak auf Aethylsenfsl
(C8)"
(C8Y'(C,H,)N+H,N =(C, H,)HH N,.
1, )

Krystalle welche bei 89° schmelzen.

Difichylsulfocarbamid, erhalten durch Rehandiung des Aethyl-
senféls mit Aethylamin, identisch mit dem Korper, aom welchem das
Aethylsenftl urspriinglich dargestellt ward.

Methyldthylsulfocarbamid, krystallinisches, bei 54° schmel-
zendes Product der Einwirkung des Methylaming o.f Aethylsenfol
(cS)"
(C8)"(C,H,) N+ (CH,)H, N = (CH,) (C, bIT_I.) N,.

Aethylphenylsulfocarbamid, gebildet durch Behandlung des
Aethylsenféls mit Anilin

. C 1] .
(C8)"(C,H,)N+(C,H,)H,N=(C, H,) (C(e }if)) z N,.

Bei 145° schmelzbare Krystalle, isomer mit einem durch Einwirkung
des Aethylamins auf Phenylsenfol gebildeten Producte, welches schon
bei 97° schmilzt. | -

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche habe ich gleich-
falls in der Methyl- und Amylreibe, und wie zu erwarten stand, mit
hnlichen Ergebnissen ausgefiihrt. Ich beabsichtige, die in dieger
Richtung gesammelten Beobachtungen ausfibrlicher zu verdffentlichen,
allein die Existenz zweier Reih%n von Verbindungen, welche die Zu~

sammensetzung "der’ Schwefelcyanwagserstoffsiureiither hesitzen, diirfte

schon jetzt als festgestellt zu betrachten sein. In der Methyl-, Aethyl-

und Amylgrappe sind die Glieder beider Reihen bereits bekarint, in

"
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der Allyl- und Phenylgruppe sind bis jetzt nur die Senfole nach-
gewiesen, allein man kann nicht bezweifeln, dafs fernere Versuche
auch die Korper kennen lehren werden, welche in den letztgenannten
Gruppen den gewdhnlichen Schwefelcyanwasserstoffsiureithern ent-
sprechen,

Wollte man sich schon jetzt iiber die verschiedene Constitution
der Glieder beider Reihen Rechenschaft geben, so wire wohl die
einfachste Auffasung, die Verkettung der Kohlenstoffatome als in dem
einen Fall durch den Schwefel, im anderen durch den Stickstoff
bewerkstelligt anzunehmen. Um den einfachsten Fall, niimlich das
Glied der Methylreihe zu beleuchten, so wiirde das Kohlenstoffatom:
der Methylgruppe in der alten Verbindung mit dem Schwefel, in der
neuen Verbindung mit dem Stickstoff vereinigt sein. Diese Auf-
fassung findet eine Stiitze, sowohl in der Bildungsweise, als auch in
den Zersetzungen beider Kdrper. Ich behalte mir vor, in einer spi-
teren Mittheilung auf diese Frage szurlickzukommen.

N Der Prisident theilt mit, dafs nach der demniichst zu publiciren~
den Geschéftsordnung des Vorstandes ,alle Mittheilungen, die jm
Berichte erschejnen sollen, vor Schlufs der Sitzung dem vorsitzendem
Secretéir iibergeben werden miissen.”

Fiir.die nfichate Sitzung (am 10, Februar) sind nachatehende Vor-
trige angekiindigt:
5) Ad."Remeld: Ueber die Constitution der Hypersthene.
8) A. Ladenburg und H: Wichelhaus: Ueber die Einwir-
kung des Broms auf dtherartige Verbindungen.
7) C. Gr&be: Ueber die Constitution des Naphthalins. |
8) 0. Liebreifh: Ueber die Reactionen der thierischen
Gewebe.




Sitzung voin 10. Februar.

. e d—— e b ekt

Priigident: Hr. A, W, Hofmann,
Auf Anfrage des Prisidenten wird die Fassung der No. 3 der
wBerichte® genehmigt.
Es werden gewd#hlt:

1) zu einheimischen Mitgliedern
die Herren:
E. Ador, Stud. chem., Berlin,
C. Borgmann, Stad. chem., Berlin,
C. Dreher, Dr. phil, Berlin,
M. Goldechmidt, Dr. phil., Berlin,
H. Grothe, Dr. phil, Rummelsburg,
H. Hiissener, Dr. phil, Berlin,
8. Marasse, Stud. chem., Berlin,
C. W. Meyer, Hiitten- Ingenieur, Berlin,
B. Schwalbe, Dr. phil., Berlin.

2) zu auswirtigen Mitgliedern

die Herren:
L. Darmstédter, Dr. phil., Heidelberg,
Delbriick, Dr. phil, Fabrikdirector, Ziillchow b. Stettin,
Horstmann, Dr. phil, Privatdocent, Heidelberg,
A. Schmidt, Professor, Dorpat,
C. Tillmanns, Dr. phil, Fabrikbesitzer, Crefeld.

- Eingelaufene Biicher:
Gudberg & Waage: ,Efudes sur les affinitds chimiques.”
Bullotin de la soc. chim. de Paris, Jahrg. 1867.
The chemical News, Jahrg. 1866 und 1867.
Pelouze & Fremy: ,Traité de chimie générale®
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Yortrige.

5. Ad. Remelé: Usber die Constitutior der Hypersthena.

Es giebt bekanntlich in der Natar mehrere Mineralarten, welche
wesentlich aus Silicaten von Monoxyden bestehen, in denen aber mit-
unter mehr oder minder bedeutende Mengen von Sesquioxyden, Thon-
erde und Eisenoxyd, angetroffen werden. In solchen Fiillen hai die
Deutung der von den Sesquioxyden gespielten Rolle ihre eigenthiim-
lichen Schwierigkeiten, die besonders bei den Gliedern der Amphibol-
und der Pyroxengruppe, den Hornblenden und Augiten, hervor-
getreten sind. Da die thonerdehaltigen Hornblenden und Augite stets
weniger Kieselsiiure als die thonerdefreien enthalten, so lag es nahe,
in ersteren die Thonerde als Stiure aufzufassen, d. b. eine Isomorphie
der Bisilicate und Bialuminate von Monoxyden anzunchmen —, eine
Yoraussetzung, welche durch die Rechnungen scheinbar bestiitigt
wurde. Hr. Rammelsberg, der vor zehn Jahren nachwies, dafs
alle Hornblenden, genau wie die Augite, in der Hauptsache lediglich
Bisilicate sind, fand aber in denjenigen Hornblenden, welche Thon-
erde einschliefsen, neben Eisenoxydul auch Eisenoxyd; und obschon
die Analogie in der Constitution dazu fiihren mufste, dem Kisenses-
quioxyd a priori die ndmliche Rolle wie der Thonerde zuzuschreiben,
standen doch die ermittelten Sauerstoffverhiiltnisse dieser Aunaline
direct entgegen. Um die allgemeine Bisilicatformel aufrecht zu erhul-
ten, sah sich der genannte Forscher gendthigt, iu den thonerdehalli-
gen Hornblenden das Eisenoxyd nicbt als Siure, sondern als Basis
anzusprechen, so dals also diese Mineralien sich als monoxydische
Bisilicate darstellten, wovon ein Theil durch Bialuminat von Mon-
oxyden, ein anderer durch Bisilicat von Eisenoxyd vertreten war. Das
Gezwungene dieser Auffassung, die den Sesquioxyden eine zweifache
Stellung anwies, hatte sich Hr. Rammelsberg nicht verhehlt.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit *) jedoch hat derselbe Che-
miker die angedeuteten Schwierigkeiten auf Grand der neueren che-
mischen Ansichten in eleganter Weise gelost. Indem er die Sesqui-
oxyde vorldufig von der Berechnung ausschlofs, stellte es sich heraus,
dafs die iibrigen Bestandtheile bei simmtlichen Hornblenden und Au-
giten eine der Bisilicatformel entsprechende Verbindung ausmachen.
In den thonerdehaltigen Repriisentanten dieser Mineralgruppen sind
aber dem Bisilicate die Sesquioxydmoleciile einfach in isomorpher Mi-
schung angelagert; dies erklirt sich leicht, da beide Theile eigentlich
analog construirt sind, ganz dieselben Sittigungsverhiiltnisse darbieten:
hier wie dort stehen 3 Atomen des zweiwerthigen Sauerstoffs 6 Ver-

*) Zeitschr. d. deutsch.;geclog. Ges., Bd. XIX, S. 496,
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wandtschaftseinheiten der anderen Elemente gegeniiber. Die thonerde-
freien Hornblenden (Trernolit etc.) und Augite (Diopsid ete.) und die
thonerdehaltigen (gemeine Hornblende, gemeiner Augit) werden dem-
nach ausgedriiokt durch die allgemeinen Formeln:

H {1
|}
E{é i(}, und nl;\:': %O +‘ﬁfl.l)

8i Si
1l
Das Radical B wird gebildet durch Mg, Ca, Fe und Mn, K besteht
sus Al und ¥e. In den Horublenden ist aufserdem eine gewisse Quan-
titdt Alkalimetall vorhanden, wovon je 2 Atome an Stelle von 1 Atom
der gzweiwerthigen elektropositiven Elemente auftreten.

Ich habe nun bei den Hypersthenen eine éiberraschende Bestii-
tigung der vorgebrachten Ansichten des Hrn. Rammelsbuorg gefun-
den, wie ich der geologischen Gesellschaft am 31. Juli vorigen Jaires
schon kurz mittheilte, Durch die spirlichen and gum Theil mangel-
haften Aralysen, die bisher an Probestiicken dieses Minerals ausge-
fibrt worden waren, hatte sich wenigstens soviel ergeben, dafs hier
wiederum ein Bisilicat von Monoxyden (Eisenoxydul, Ma.gnesia, Kalk)
vorliegt. Thonerde fihren diese friheren Analysen hichstens in klei-
nen Mengen an; aufserdem ist in denselben alles Emen durchweg als
Oxydul angegeben.

Meine specielle Untersuchung galt dem Hypersthen von Far-
sund in Norwegen, welcher ausgepriigt krystallinische Massen bildet
und von jeder fremden Beimengung frei unter dem Mikrogkope sich
erweist. Diese SBubstanz nahm sofort durch die Aufindung eines sebr
bedeutenden Thonerdegehaltes ein besonderes Intefesse in An-
sprach; iiberdies stelite sich die neue Thatsache hersus, dafs neben
Eisenoxydul eine ansebuliche Menge Eisenoxyd vorhanden ist.
Vier Analysen gaben mir im Mittel folgende Resultate:

Sauerstoff

Kieselséiure . . . . 47,81 25,50
Thoperde . . . . . 1047 4,39
Eisenoxyd . . . . 3,94 1,18
Eisenoxydul . . . . 10,04 223
Manganoxydal . . . ger. Spur

Magnesia . . . . . 2531 10,12
Kalk . . . . . . 212 0,61

R 99,69.
Die Sauerstoffverhiltnisse sind:
| R:8i=1:197
R :R:8i=1: 2,13 : 4,2;
R:RBi =1:633
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Man sieht, dals auch hier nach Abzug der Sesyuioxyde gepau
Bisilicat, und zwar pur mit zweiwerthigen metallischen Radicalen,
iibrigbleibt. Vereinigung des Bisilicates mit einer grofseren Menge vou
Sesquioxyden durch Zusammentreten der beiderseitigen, in ihrem Bau
iiberdinstimmenden Moleciile, wic dieselbe bei den thonerdehaltigen
Hornblenden und Augiten hervortritt, ist somit fir e¢ine fernere Reibe
von Mineralien, die Hypersthene, mit Bestimmtheit dargethan, Die
allgemeinen Formeln der letzteren sind genau die der verschiedeven
Hornblenden“und Augite:

I
% s O, fiir die thonerdefreien Hypersthene,

Si
Ili 1 vin
6 év O, + R O, fir den Hypersthen von Farsund,
1

n
worin R == Mg, Fe und Ca, R =A] und Fe.

In der Zusammensetzung, soweit von den Sesquioxyden abgese-
hen wird, und in gewissen anderen Merkmalen nihert sich dieses Vor-
kommen den dem Hypersthen verwandten Bronciten, doch ist das
gefundene spec. Gewy, 3,386, ganz das der iibrigen Hypersthene. Die
selbsténdige, von der Kieselsiure unabhiingige Rolle der Thonerde
(sowie des Eisensesquioxyds) verréith sich theilweise schon durch den
entsprechend geringeren Kieselsiuregehalt des Farsunder Hypersthens,
indem die meisten anderen Hypersthene 514 Proc., die gleich dem
ersteren an Magnesia reicheren und an Eisenoxydul drmeren Bron-
cite bis zu 56 und 58 Proe. Kieselsdure enthalten.

Es scheint, dafs bei den sesquioxydhaltigen Mineralien 6 Mol. Ei-
gilicat (Bititanat im Titaneisen) gegen 1 Mol. Sesquioxyd mit beson-
derer Vorlisbe auftreten, Wie dies aus den Untersuchungen des Hru.
Rammelsberg hervorgegangen ist, so gilt es den obigen Zahlen
gufolge (welche das Atomverhéltnifs &:S5i=1:6,3 grgeben) auch fiir
den Farsunder Hypersthen. Die nachfolgende Zusammenstellung giebt
ein klares Bild der fraglichen Beziebungen:

Titaneisengruppe.
Titaneisen von Layton's Farm,
. von Hofgastein ete. Tlmenit.
I ' : n
R } . R ;
Ti§ O 60
Fe O,

~ Amphibol- oder Hornblendegruppe.
Tremolit etc. ‘ -

(gleichwie Diopsid.) _ " Karinthin.
0 ‘ S
R L R

Si
o Al G,
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Hyperathengruppe.
Gew¥nnlicher Hypersthen

(gleichwis Breneit.) Hypervathen von Farsund,
It 2
R R
; £
g3 § O 6 i § ¢

Al (Fe) O,

Nachschrift. —~ Als ich dicsen Vortrag vollendet haite, eranl
ich®), dals Pisani denselben Hypersiben untersucht hat.  Da Per
selbe jedoch die relativen Mengen der Fisenoxyde zu bestimmen un-
tarlgssen hat, so konate er zu den im Vorsichenden angefiihrton Sehbia-
aen bBZﬁgHCb der Constitution des I'Iypersthma ok gﬂ]m;gen.

e R e e

8. A Y.adenburg und H. Wichelhaus: Uebor dis Kinwirkung
dos Broms auf dtherartige Verbindungen,

Die bekannten Reactionan von Brom auf orgsnische Verbinduogen
haben entweder die Addition eines Molecils Br, oder die Substitution
von I durch Br unter Austritt von Bromwassersiofi zur Yolge; die
Einwirkung, die wir besprechen wollea, begteht in der Aussclieidung
von Aethyl als Brométhyl aus Moleeiileh, welche als nitheren Bestand-
theil Aethoxy). die dem Hydoxyl entsprecherde Gruppe OO, H, ent-
-halten und die sich als &therartige Verbindungen buzeichnen lunzen

- Bei Weitem picht alle Ethoxylhaltigen Verbindungen zeigen diese
Resction mit Brom; das Bistreten derselben acheint abbisgig zu sein
von der Natur des Platzes, den das Aethoxyl einnimmt, 4. 4. von
seinem Verh#ltnife zu den anderen n&beren Bestandtbeilen der Ver-
bindung: wir wiinschen uns die Entscheidung der Frage, in welchen
Fillen dieselbe Anwendung findet, vorzubehalien und theilen vorldufig
mit, was wir bisher dariiber beobachtet haben.

Die 3 Verbindungen von 1 At. C., welche mehr als ein Aethoxyi
im Molecill enthalten: {der Kohlensiure - Aether CG(OC,H,),, der
dreibasische Ameisens8ure-Aether CH(OC, H,), und der Basset’sche
Orthokohlens&ure-Aether C(OC,H,), zeigen sémmullich diese Reaction:
und wir haben sie genaun verfolgt bei einer derselben, dem dreibasi-
schen Ammeisensiure- Aether.

Auf diesen Kdrper wirkt Brom in der Kilie ein, indem die Farbe
sofort verschwindet und die Masse sich gelinde erwirmt, ohue dafs
dabei eine Spur Bromwasserstoff entwiche, - | |

Fiir ein'Moleciil des Aethers ist 1 At. By. erforderlich, damit eine
leichte Firbung bleibe und die ganze Menge des ersteren Korpers

*) Des Gloizem, Nouvelles Racherohes, Paris 1867, p. 66; Separat- Abzug aus
dom noch nicht erschienenen Bd. XVIII der Mémoires des savants éirangers.

1/5
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umgewandelt werde. Man erhilt bei der Destillation des Productes
eine dem Qewichte des angewandten Broms entsprechende Menge
Bromiithyl, sowie eine bedeutende hochsiedende Fraction, die bei der
Rectification sebr bald einen constanten Siedepunkt bei 126° zeigt.

Der so erhaltene Korper ergab bei der Analyse 51,25 pCt. C und
8,63 pCt. H und wurde durch alkoholische Kalilauge unter Rildung von
Kaliumcarbonat zersetzt. Er ist daher ohne Zweifel Kohlensfure-
Aecther, dessen Siedepunkt auf 125 --- 126° angegeben wird und der
50,85 pCt. C und 8,48 pCt. H enthilt,

Die Bildung von Kohlens&ure-Aecther aus Greibasischem Ameisen-
sfiure-Aether wiirde sich von selbst erkliiren, wenn bei der Reaction
Bromwasserstoff entwichen und 1 Moleciil Br, verbraucht worden wiire:
das Gewicht des entstandenen Bromithyls hitte dann nur die Hilfte
von der aus dem angewandten Brom berechneton Menge betragen
ddrfen,

8o aber ist die Reaction nur in dem Sinne zu erkliren, dafs der
entstandens Bromwasserstoff sogleich auf ein sweites Moleciil des drei-
basischen Ameisensiure-Aethers unter sbermaliger Bildung von Brom-
fithyl einwirkt.

Die Producte dieser Einwirkung sind wahrscheinlich:

OH

BrC,H, +C 88:%:

Der letatere Eiirper, welcher ein Mittelglied zwischen dem Aethyl-
fther des Glycerins von 1 At. C. (dem 3basischen Ameisensiureiither)
und diesem Glycerin selbst ist, scheint aber nicht bestiindig zu sein,
sondern sich bei der Destillation zu zersetzen in Ameisersiurefither
und Alkchol: C,H,,0,=C,H,O0+4 C,H,0,. In der That weist
nicht nur der Umstand, dals auf die zwischen 50 und 100° iiber-
gehenden Theile des Products Brom von Neuem unter Entwickelung
von Bromwasserstoff und Bromdthylbildung einwirkt, auf die Gegen-
wart von Alkohol hiu, sondern haben wir auch den Amecisensfiure-
~ dther mit Sicherheit nachweisen konnen: die mittleren Fractionen
wurden mit Kalilauge gekocht, mit Schwefelséure tibersittigt und der
Destillation unterworfen. Das Destillat reagirte sauer, reducirte Silber-
- nitrat beim Kochen und schied aus aufgeldstem Quecksilberoxyd beim
Erhitzen Quecksilberoxydul ab; es enthielt. also Améisensdiure.

Hiernach wird die Reaction des Broms auf den 3basischen Amei-
sensfiuredther durch folgende 2 Gleichungen angedeutet:

1) CH(OC, H,), +Br, =BrC,H, +BrH+ CO (0C,H,),
2) CE(OC,H,),+HBr=BrC,H,+C,H,04+CHO(O C,H,).

Fiir diesen_ Verlauf sprecken die Gewichtsmengen der Producte,
die wir erhielten, Die erste Reaction des Broms auf 3basischen Amei-
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sensiurefither besteht algo in Entfernung von C,H, und von H; sie
hat die vollstindige Aulagerung eines vorher nur mit einer Affinitit
gebundenen O-Atoms an C zur Folge und kehrt somit die Einwirkung
von nascirendem Wasserstoff, auf organische Verbindungen, die voll-
sténdig an C gebundene O-Atome enthalten, um.

Man siebt leicht die Analogieen, die sich daraus ergeben: wenn
aus Aceton durch nascirenden Wasserstoff Acetonalkohol gebildet wird,
so mufs bei analogem Verlauf der Reaction von Brom auf den Aethyl-
fither des Acetonalkohols wieder Aceton entsteben; man wird ferner
ans dem Aecther des Glycerins den Typus einer neuen Korperklasse,

das Aceton-Glycol erhalten nach folgender Gleichung:

CH,.OH CH,.OH
CH .0C,H, +Br, =BrC,H, +BrH+ CO
CH, .OH CH,. O

Die Darstelluing dieses letzteren Kérpers wollen wir zunidichst
versuchen,

Auf den vierbasischen oder Ortho-ohlensfureiither wirkt nun
Brom ebenfalls schon in der Kiilte, und auf den gewdéhnlichen Koh-
lensfivrefither beim Erwirmen unter Austritt von Bromiithyl ein, in-
dem aus dem ersteren Kirper der zweite und aus dem zweiten Koh-
lensfiure-Anhydrid entsteht, also in beiden Fillen ein Product, welches
1 Moleciil (C,H,),O weniger enthilt alz der Korper, aus dem es
entsteht:

C(0C,H,), —(C,H,);0=C0 C,H,),
und CO(0(CyH,), —C,H,),0=CO0,.

Es bilden sich dabei Zwischenproduncte. i@ber die wir noch nicht
ins Klare gekommen sind.

Die hier besprochene Reaction lifst sich nicht anwenden auf die
gewdhnlichen Sdure-Aether, diejenigen Verbindungen, welche Aethoxyl
in einer vollstindigen Carboxylgruppe enthalten: Essigither erzeugt
kein Bromithyl, Oxalither und Benzo8ither kénnen stundenlang mit
Brom in zugeschmolzenen Rohren erhitzt werden, ohne dafs nachher
Bromithyl nachzuweisen wire,

Dagegen scheinen die Derivate der fetten Sduren, welche Aeth-
oxyl neben der Oarboxylgruppe enthalten, der Reaction unterworfen
zu sein, wihrend die entsprechenden Verbindungen der aromatischen
Reihe nicht beeinflufst werden. Wenigstens hat uns Methylsalicyl-
siure kein darauf hindeutendes Resultat gegeben, wihrend aus Aethyl-
glycolsédure gg,OOI-(I} H, durch Erhitzen mit Brom eine dem Gewichte
des letateren entsprechende Menge Aethyl als Broméithyl erhalten
wurde und sich wahrscheinlich Glyoxalsiiure und Glycolséiure bildeten
nach folgenden Gleichungen:
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e b R et b

¢H,.0C,H e Lo L COH
1) CO?DH 2% 4 Bg, = BrC, H, -+ HBr+4 CO.OH
CCH..O0CH. & uhe 1 . CH,.0H
D colon ! HHBr=BCH 450y

Wir werden diese Reaction auch mit Aethyimilchsiiure versuchen
durchzufihren und darauf zuriickkommen.

ot e A R

7. Carl Graebe: Ueber Naphtalin.

Die Chloroxynaphtalinsiure und diejenigen Derivate des Naph-
talins, welche derselben an die Seite zu stellen sind, waren in theo-
retischer Bezichung bisher vollkommen vernachlissigt worden und die
Chemie war daher iber die Constitution dieser Verbindungen im
Unklaren gebliehen. Meine Untersuchung iiber die Chinongruppe,
die ich anf der vorjébrigen Naturforscherversammlung mitgetheilt habe
und die in Kurzem susfibrlich erscheinen wird, hat mir den Weg zur
Aufklirung der chemischen Natur der genannten Korper gebahnt und
es mir moglich gemacht, nachzuweisen, dafs dieselben als Chinone
anzusehen sind und dafs sie daher zum Naphtalin in &hnlicher Be-
ziehung sichen, wie die Chinone mit sechs Atomen Kohlenstoff zum
Benzol.

Aus dero Naphtalin geht durch Vertretung zweier Wasgerstoffatome
durch die zweiwerthige Gruppe (0,)" das Chinon des Naphtalins her-
vor, dem ich den Namen Naphtochinon ertheile.

C, H, { §> Chinon

C,.H, i 8> Naphtochinon.

Von Letzterem leiten sich folgende Verbindungen ab.
/ (0 )h‘ 7
C,, Cl’, Bichlornaphtochinon, Chlorid der Chlorexynaph-
H, ' talinsdure
(0,)"

C, 8111 Chloroxynaphtochinon, Chloroxynaphtalinsé:ure
. H4
Cl

H
C Q,)’ Hexachlornaphtochi
Vo i phtochinon

e
(0 2)" ' - .
OH Pentachloroxynaphtochinon
C .

<o

(H:

4

| Verbindungen |
(05)

L - von
C,, ((OH) Oxynsphtochinon | Martius u. Griels.

Cio§ N Amidonaphtoc'hinon

o

)lf oo
)

3



37

Ale Beweis, dals diese Formeln richtig sind, fithre ich vor Allem
das Verhalten dieser Kérper gegen Reduciionsmittel an, welche sie
in die den Hydrochinonen entsprechenden Bioxynaphtaline iiberfibren,
Aus dem Bichlornaphtochinon entsteht anf diese Art,

(OH),
C.e (}L;l, Bichlorbioxynaphtalin,
¢
welches durch Einwirkung von Chloracetyl in
(O C,H, 0),
) gl, Bichlorbiacetoxylnaphtalin

b 4

Cis

ihergeht.
Finffachchlorphosphor und Bichlornaphtochinon geben nach folgen-
den beiden Gleichungen Pentachlornaphtalin,

C,, H,Cl,} g> +2PCl, =C,, H, O, +Cl, +2POCI,

C,.H Q,+C,=¢(,,H,Cl, +CiH

Das Bictwornaphtochinon verhélt sich also wie das Trichlorchinon,
418 dem durch Einwirkung von Phosphorchlorid Perchlorbenzol ge-
bildet wird.

Schwefeligsanres Kali wirkt auf Bichlornaphtochinon wie auf
Chloranil; es entsteht das Kalisals einer Sulfoséiure von der Zusammen-

setzung: |
| OH

C,.H, } 080, K
(S0, K),

Es zeigt sich daher hier von Neuem, dals die Derivate des Naph-
talins mit denen des Benzols in ibrem chemischen Verhalten voll-
kommen ibereinstimmen, ond die mitgetheilten Thatsachen tragen
deshalb dazu bei, folgender Formel des Naphtalins, die Exlenmeyer
zuerst aufgestellt hat, einen grofsen Grad von Wahrscheinlichkeit zu

verleihen.

HC —-CH
2 N\
HC CH
N\ /
C=C Naphtalin
s N
HC CH
AN 4
C--C
H H

Dieser Formel nach besteht das Naphtalin aus zwei Benzolringen,
die zwei Kohlenstoffatome gemeinsam besitzen.

Es ist mir nun gelungen, experimentelle Thatsachen aufzufinden,
welche obige Formel nicht nur wahrscheinlich machen, sondern nach-
weisen, dafs dieselbe die einzig richtige ist, wenn man die Kekulé-
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sche Ansicht liber die Constitution des Benzols der Bewecistiihrung
gu Grunde legt. Um zu erforschen, ob im Naphtalin zwei Benzolkerne
in der Art wie in obiger Formel anzunghmen sind, muls man expe-
rimentell priifen, ob sich aus dem Naphtalin auf zweieriet Weize
Phtalstiure erhalten lifst, ob es gleichgiiltig ist, welcher Benzolkern
hierbei zerstdrt wird. ['olgende Versuche zeigen, dafs dies in der

That moglich ist. Bichlornaphtochinon C,, H, (813)" giebt bei der
2

Oxydation Phtalsiure. Fs werden also die vier Kohlenstoffatome,
welche mit Chlor und mit Sauerstoflf verbunden sind, angegriffen; zwei
treten aus dem Moleciil aus, und die beiden andern bilden die beiden

Carboxyle der Phtalsiure C, H, 88’ }_} Im Pentachlornaphtalin,
2l

welches aus Bichlornaphtochinon entsteht, sind dieselben vier Kohlen-
stoffatome unzweifelhaft mit vier Chloratomen verbunden.

Aus diesem Pentachlornaphtalin habe ich nun durch Einwirkung
von Salpetersiure Tetrachlorphtalsdure erhalten, in der also jene obigen

vier Atome Kohlenstoff Theil am Benzolringe nehmen. Mithin iat

die Existenz zweier Beazolkerne im Naphtalin bewiesen und obige
aufgeloste Formel ist, wie man sich leicht liberzeugen kann, die ein-
zige, welche dieser Anforderung entspricht und der zur Folge es mig-
lich ist, dafs durch Zerstdrung irgend eines der beiden Ringe Phtal-
ghure entsteht.

8. A. W. Hofmann: Ueber die Menaphtoxylsiure und- ihre
Abkémmlinge.

In einer etwa vor einem Jahre der Berliner Akademie der Wis-
gsenschaften vorgelegten Arbeit iiber die Verwandlung der aromatischen
Monamine in kohlenstoffreichere Siuren *), habe ich bereits fliichtig
die Existenz einer S#ure angedeutet, welche zu dem Naphtalin in
- derselben Beziehung steht, wie die Benzo#siure zu dem Benzol. Ich
habe diesen Korper seitdem in grofserem Mafsstabe dargestellt und
bin in letzter Zeit mit einer etwas eingehenderen Untersuchung des
selben beschiftigt gewesen, aus der ich die folgenden Data hervor-
- heben will. :

Fir die Darstellang der Si#ure wurde dasselbe Verfahren einge-
~ halten, welches ich bei der Verwandlung des Anilins in Benzo&siure
und des Toluidins in Toluylsiure eingehalten hatte. Durch Destilla-

- *). Monatsberichte ﬂh’ 1866 8. -.648'
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tion des priméren Naphtylaminoxalates wurde zuniicnst ein Produci
erhalten, welches reich an Naphtylformamid war:
¢ _H.) C HO)

H i 7. e T I
©0 o, + HIN=C, K, §N+H,0+00=-
-2

Bei der Bebandlung dieses Destillates mit concentrirter Salzséiure
verdichtete sich mit den iibergehenden Wasserdimufen eine gelbge-
firbte Flissigkeit, welche durch Destillation gereinigt wurde. Zwischen
200° und 300° zeigte sich ein constanter Siedepunkt. Das bei dieser
Temperatur siedende Product besteht fast ausschliefslich aus dem Nitril
einer Bdure, fdr welche ich im .Anschlufs an frihers Namenbildungen
die Bezeichnung Menaphtoxyls&ure oder Naphtalincarboxyl-

sure vorschlage

C. HO
c,.g, N=C,,H,CN+H,0.

Deim Eintavchen in eine Kiltemischung erstarrt das als Oel er-
haltene Nitril fast augenblicklick uhd behauptet alsdann auch bei ge-
wohnlicher Temperatur den starren Zustand. Durch Umkrystallisiren
sus Alkohol, in welchem die Krystalle mit Leichtigkeit 15slich sind,
lifst sich die neue Verbindung im Zustande vollendeter Reinheit ge-
winnen. Wird die alkoholische Ldsung mit Wasser vermischt, so
scheidet sich der Korper wieder als Oel aus, welches aber nunmehr
schon nach einigen Augenblicken zn einer verworrenen Krystallmasse
erstarrt, Die Krystalle schmelzen bei 33°,5; im geschmolzenen Zu-
stande haben sie ein hdheres specifisches Gewicht als das Wasser;
der Siedepunkt ist 295,5 (corr.)

Losi man das Nitril in alkoholiacher Natronlésung, so entbinden
sich nur geringe Mengen Ammoniak, allein Zusatz von Wasser zu
der alkoholischen Losung lijst alsbald die Umwandlung des Nitrils
in einen neuen Korper erkennen. Die ausgeschiedenen Krystalle
sind in Alkohol sehr schwer 18slich und schmelzen erst bei hoher
Temperatur., Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Al-
kohol kénnen sie leicht gereinigt werden und stellen alsdann feine
weifse Krystalinadeln dar, welche bei 244° (corr.) schmelzen und bej
sehr hoher Temperatur sublimiren. Die Analyse hat gezeigt, dafs die
weilsen Nadeln nach der. Formel:

o . C,,H,NO
zusammengesetzt, mithin durch Aufnahme eines Wassermoleciils aus
dem Nitril entstanden sind -
' C,,H,N+H,0=0C,,H,NO.
Die schwerldslichen Krystalle sind also das dem Nitril entsprechende
Amid.
Es wurde bereits: erwihnt, dafs sich bei der Entstehung der
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schwerldslichen Erystalle aus dem Amid gleichzeitig Ammaoniak eni-
bunden habe. Diese Aramoniakentwickelung konnte nur ron der wei-
teren Umbildung der Krystalle herrihren, Durch Anfnabme cinea
Zweiten Wassermoleciils hatte sich dag Amid offenbar theilweise in
das Ammoniumsalz einer neuven S#ure verwandelt

C,,H,NO+1,0=C, H, NO,=C, I, W)ty
welchea achliefalich durch die Einwirkong des Natriumbydrats unter
Ammoniakentwickelung in das entsprechende Natviumealz iibergegan-
gen sein mulste. 1n der That bedurfte es denn such nur des Zusaizes
von Salzsfiare zu der alkalischen Léxuug, urm reichliche Mengan eict
schénen krystallinischen SZure niederzuschblagen, deren Eigenschafien
lebhaft an die der Benzofsgure erianerten. Es braucht nach diesen
Erdrterungen ksum erwkhnt za werden, dafs sich dex schweorldsliche
krystallinische Korper durch sehr snhaltendes Kochen it Natrium-
hydrat unter Ammopigkentwickelung zuletat vollstimdig in die aoeue
Bhare fGberfilren lifst.

Um gréfsere Mengen ven Menaphtoxyisiure dorzusteiden, wumnle
das rohe Nitril in cinemn grofsen eiscrnen Cylinder mit alkobolischer
Natronlauge léngere Zeit gekocht, indem man Sorge trag, die Alkohol-
déimpfe zu ‘verdichten und in das Reactionsgefiils guriickzufiihren.  Als
die Ammoniakentwickelung aufgehort baite, wurde die Fliiggigkeit bis
sur Entfernung des Alkobols im Sieden evhalten und nach dem -
kalen filtrirt. Es blieb aul dem Filter noch etwas Naphtalin zariick,
Dic braune Lisung geb mit Chlorwasserstoffadure versetzt reick-
~liche Mengen eines késigen Niederschlugs, welcher die neue Siurc
darstellte. Sie wurde mit kaltem Wasser gowaschen und zum Theil
aus siedendem Wasser, in dem sic aufserordentlich schwer léslich iat,
yum ‘Theil aus heifsem Alkohel, der sie reichlich ldst, zur endlichen
Reinigung umkrystallisirt. Die reine Saure gtellte weilse Krystall-
nadeln dar, welche bei 160° C. schmolzen. )

" Ich will hier noch kurz einige Beobsachtungen mittheilen, welche
ich iiber die Menaphtoxylsiure und ihre Abkémmlinge bereits ge-
sammelt habe. | K |
_ Es wurde angefihrt, dafs das Nitril mit grofser Leichtigkeit Wasser
fixirt, In #hnlicher Weise nimmt das Nitril durch Behandlung mit
Schwefelammonium 1 Mol. Schwefelwasserstoff- auf, indem es in einen
schén krystallisirten, in Alkohol leicht 18slichen Kérper tibergeht, wel-
cher bei 1269 schmil#t and die Zusammensetzung
o ¢, H,N+H,8=C, HNS
bsitzt. S
Von den Salzen- der Menaphtoxylsure hibe ich das Silbersalz,
* das Barium- nod das Calciumsalz untérsmehi..
Das Silbersalz ist ein in° Wasser unloglicher, kaum krystallini-
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scher Niederschlag, welcher durch Fillen des Ammoniumsalzes mit
Silbernitrat erhalten wird. Seine Zusammensetzang Ist
C, HsAgO,.

Das Barium- und Calciumsalz sind schén krystallisirte, in
Wasser schwer losliche Salze, welche durch doppelte Zerseizung ge-
wonnen und durch Krystallisation gereinigt werden.

Das Bariumsalz bildet weilse Nadein, welche unter dem Reci-
pienten der Luftpumpe getrocknet

g::g: Ba 0:+4H,0

enthalten. Das Wasser entweicht bei 110°,°
Das Calciumsalz wird ebenfalls in schwerldslichen weifsen Kry-
stallnadeln erhalten. Die Analyse des vacuumtrocknen Salzes ergab

die Zusammensetzung
&'y’ Ca g’ + 2H,0.

Bei 110° wird das Salz ebenfalls vollkommen trocken.

Das Kupfersalz und das Bleisalz sind beziehungsweige griine und
weifse Fillungen.

Sebr charakteristisch fiir die Séure ist ihr Verhalten bei der De-
stillation mit Aetzbaryt. Den Ueberlieferungen der Benzoéstiure getreu
spaltet sich die Menaphtoxylsédure in diesem Procels in Kohlenssiure
und Naphtalin

C,,H,0,=C, H, +CO,.

Noch moégen hier einige Versuche iber das der Siure entspre-
chende Chlorid und einige von diesem Chlorid abgeleitete Korper kurz
Erwadhnung finden. )

Mischt man etwa 4 Theile geschmolzene und nach dem Er-
kalten gepulverte Menaphtoxylsdure mit 5 Theilen Phosphorpenta-
chlorid, so wirken die beiden Kérper schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur aufeinander. Die Mischung verfliissigt sich und entwickelt
bei gelindem Erwirmen reickiche Mengen von Salzsiure und Phos-
phoroxychlorid. Der Siedepunkt steigt alsdann plétzlich bis auf nahezu
300°, Wag zwischen 296°¢ und 298° iiberdestillirt, ist das reine
Chlorid der Menaphtoxylsiure, dessen Siedepunkt ziemlich genau bei
297°,5 liegt. Das Menaphtoxylchlorid ist bei Mitteltemperatur
eine schwere Flissigkeit, bei niederer Temperatur aber starr; es hat
die Zusammensetzung

C,,H,0C
und verhdlt sich wie die Chloride der aromatischen S#uren im All-
gemeinen. Ap der Luft absorbirt es Feuchtigkeit und verwandelt sich
unter Entwickelung von Salzsiure nach und nach in Menaphtoxylsiure.
Zusatz von Wasser bewirkt die Umwandlung augenblicklich. Mit
Ammoniak in Berithrung liefert das Chlorid das Menaphtoxylamid

T/&
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wit allen Eigenschaften, welche dem durch Einwirkung alkoholischer
Kalilésung auf das Nitril entstandenen angehdren,

Wird das Menaphtoxylchlorid mit einer alkoholischen Lésung von
Anilin versetzt, so scheidet sich in kurzer Frist eine weilse seideglém-
zende Krystallmasse aus, welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol
leicht gereinigt werden kann. Diese Substanz ist das Menaphto-
xylphenylamid

C,,H,0
C,,H,,NO=C, g, iN

Der Korper ist unlislich in Wasser, leicht 13slichk in Alkohol;
er schmilzt bei 160°,

Lifst man statt der Anilinlosung eine Losung von Naphtylamm
auf das Menaphtoxylchlorid einwirken, so entsteht die entsprechende
naphtylirte Verbindung, das Menaphtoxylnaphtylamid

. C,, H, O
C,oH,, NO= G LB, N

Krystallinisches Pulver, unldslich in Wasser und Benzol, schwerléslich
in Alkohol; Schmelzpunkt 244°* (corr.)}.

Durch Bebandlung des Chlorids mit absolutem Alkohol entsteht
der Aethyldther der Menaphthoxylséure,

Cnan 0: = E:' g:o 0o

Aromatische in Wasser unldsliche Flissigkeit, bei 309° (corr.)
siedend.

Einige Versuche liber das Anhydrid der Menaphtoxylséure
mdgen hier noch kurz Erwibnung finden. Es wurde nach dem be-
kannten Gerhardtschen Verfahren dargestellt. Ich habe mich mit Vor-
theil des bei 110° getrockneten Calciumsalzes bedient, welches mit einer
iquivalenten Menge des Chlorids gemischt und lingere Zeit bei 140° er-
balten wurde. Das Product der Reaction wurde zuniichst mit Wasser
und alsdann mit Alkohol behandelt. Der Riickstand léste sich in einer
kleinen Menge siedenden Benzols, welches beim Erkalten das Anhydrid
in kleinen prismatischen Krystallen absetzte. Das Anhydrid der Me-
naphtoxylsidure schmilzt bei 145°; es ist unléslich in Wasser, schwer-
léslich in Alkohol, l6st sich aber ziemlich leicht in Aether und in
Benzol.

Das Menaphtoxylsiureanhydrid bat die Zusammensetzung,

_GC,,H,0,
o CnHan - C“H-:Oz 0.

Noch mufs ich sehliefslich zweier Versuche gedenken, die mich
mehrfach beschiiftigt haben, ohne dafs ich bisher im Stande gewesen
wire, sie zum’Abschlufs zu bringen. Sie betreffen die Darstellung
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des der Menaphtoxylsiiure zugehorigen Aldebyds durch Destillation
eines Menaphtoxylates mit einem ameisensauren—-Salze, und endlich
die Ueberfithrung des Cyannaphtyls in das wasserstoffreichere primiire
Monamin der Menaphtanreihe. Ich habe kleine Mengen beider Ver-
bindungen in der Hand gehabt, allein es erleiden so betriichtliche
Quantitéiten Materials anderweiiige Umsetzungen, dafs ich bis jotzt
weder den Aldehyd noch das Monamin babe chirakterisiren kénnen.

e

Die S#ure, von der ich in der vorstehenden Note ein Rild zu
geben versucht habe, ist, seit ich die Entdeckung derselben der Aka-
demie mitgetheilt habe, auf einem anderen und offenbar vortheilhafteren
Wege als dem von mir eingeschlagenen erhalten worden. Dureh
Destillation von naphtalinsulfosaurem Kalium mit Cyankalium hat
V., Merz *) ein Qel erhalten, welches dieselbe Zusmnmensetzung und
auch die Eigenschaften des von mir durch Behandlung des Naphtyl-
aming mit Oxalsfiure gewonnenen Nitrila besitet.

C,H,K80,+KCN=K,S0,+4+C,, H,CN

Nach der von Merz verliffentlichten Angabe halte ich beide Korper
fir identiseh. Mit Kaliunthydrat behandelt liefert dieses Nitril eine
Sture, welché V, Merz Naphtalincarboxylséure nennt. Der
von V. Merz ausgesprochenen Vermuthung, dafs diese S#ure mit der
von mir beobachteten identisch sei, pflichte ich ebenfalls bei, obwohl
noch einige kleine Abweichungen in unseren Beobachtungen aufzukliren
sind. V. Merz giebt den Schmelzpunkt der von ihm dargestellten
Séiure zu 140° an; die von mir untersuchte schmilzt bei 160°. Der
Sicherheit wegen habe ich, nachdem ich die Angabe von Merz gelesen
hatte, die Bestimmung des Schmelzpunkts der Siure noch mehrmals
wiederholt, aber stets mit demselben Resultate. Vielleicht wiirde eine
neue Schmelzpunkt-Bestimmung der aus naphtalinsulfosaurem Kalium
dargesteliten Sdure nach mehrfachem Umkrystallisiren ein {iberein-
stimmendes Ergebnifls liefern.

*) Zeitachrift fiir Chemie 1868, p. 83.
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Fiir die néchste Sitzung (am 24. Februar) sind nachstehende Vor-
triige angekiindigt:

1) Al Mitscherlich: Ueber eine Methode zur directen Be-
stimmung des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Sauerstoffs
durch eine Analyse,

2) W. Griine: Ueber die Umwandlung photographisch erzeug-
ter Silberbilder in andere Metalle und Verbindungen.

3) O. Liebreich: Ueber die Reactionen der thierischen
Gewebe.

4) C. A. Martius: Ueber die Erzeugung von Leuchtgas aus

Petroleum.
5) C. Scheibler: Ueber die Metapectinséiure aus Zuckerriiben.



Sitzung vom 24. Februar.

i palalid e . et

Prisident: Hr. A. W, Hofmann.

No. 4 der ,Berichte“ wird auf Anfrage des Prisidenten in der
vorliegenden Fassung genehmigt.

Der Préisident thellt nrit, dafls auf die von Seiten des Vorstandes
an andere Gesellschaften und Redactionen erlasseneh Anfragen wegen
Austausches der Journale bereits gusagende Antworten eingetroffen
seien von den Hrn. R. Wagner (Jahresbericht), H. Kopp (Ann.
Chem, & Pharm.) und O. L. Erdmann (Journ. f. pract. Chemie);
er wird von der Versammlung beauftragt, den Dank der Gesellschaft
fir dieses freundliche Entgegenkommen auszusprechen.

Es werden darauf gewdahlt: |

su einheimischen Mitgliedern
die Herren:
H. Erdmann, Professor
@. Reichert, Fabrikbes. .
J. E. Schacht, Medizinalrath Berlin.
C. Schober, Mechanikus

Vortriige.

9. A Mitscherlich: Usber eine Methode zur directen Bestimmung
des Wasserstoffs, Banerstoffs und Kohlenstoffs durch eine Analyse.

Vor ungefibr einem Jahre habe ich eine Methode verdffentlicht,
nach welcher man direct und genau den Wasserstoff- und Sauerstoff-
gehalt einer Verbindung ermitteln kann*). Es beruht dies Verfahren
anf der Zérlegung der zu untersuchenden Kérper durch Chlor bei
Rothgiuth, Hierbei entstehen fliichtige Chlorkohlenstoffe, die eine
directe Ermittelung der Kohlenstoff menge unmdéglich machen. Nach
vielfachen Versuchen ist es mir gegenwirtig gelungen, nicht allein
die Menge des Sauerstoffs und Wasserstoffs bei weitem bequemer,
sondern aufserdem auch die des Kohlenstoffs direct durch eine Ana-
lyse zu bestimmen. '

*) Poggendorff, Annalen der Phys. u.s. w. Bd. 130 8. 536.
Fresenius. Zeitschrift filr apnalyt. Chemie. Jahrg. 1867.
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Ich wende jetzt zur Zerlegung der organischen Substanzen statt
des freien Chlors eine leicht zerlegbare Chlorverbindung
an, Nur die Chlorplatin- Doppelverbindungen fand ich zu diesem
Zwecke geeignet, weil durch die anderen leicht zerlegbaren Chlorver-
bindungen eine eiufache Zersetzung organischer Substanzen nichi be-
wirkt wird. Am zweckmiilsigsten ist Kaliumplatinchlorid anzuwenden,
das kein Wasser enthilt, an der Luft vollstfindig unveriindert bleibt
und bei schwacher Rotbgluth nur sehr wenig zerlegt wird, wihrend
es, mit organischen Substanzen in genigender Menge in Berihrung
gebracht, diesclben bei Rothgluth vollkommen zersetzt; es bilden sich
dabei Kohlensiure, Chlorwasserstoff, Koblenstofff und — ;e pach der
Natur der organischen Karper -— auch Wasser- und Chlorkohlenstoff.
Der Chlorwasserstoff, die Kohlensiure und das Wasser werden von
Absorptionsapparaten sufgenommen und in diesen gewogen, der Kohlen-
stoffi und der Chlorkohlunstoff werden verbrannt, nud die dadurch
gebildete Kohlensiiure wird durch die (iewichiszunahme des schon
angowendeten Absorptionsappurates hestimnt.

Bei der Ausfibrung der Analyse verfihrt man folgendermalsen:
Die zu analysirende Substanz wird gewogen und in ein Porcellanrohr
geschiittet. das mit einem Gemenge von Bimmgstein und Kaliumplatin-
chlorid von wungefihr 8 Gramm Platingebalt gefillit ist, und durch das
dann bei Rothgluth ein Stickstoffstrom birdurchgeleitet ist. Die im
Porcellanrobr befindliche Luft wird daranf — nach Rinfligung cines
kleinen Gasrohrs in die der Substanz zunfichst befindlicbe Qeffnung ~
durch einen Strom von fast reinem Stickstoff entfernt; durauf werden
auf der andern Seite des Porcellanrohrs die Absorptionsapparate an-
gebracht und zwar zunichst: ein Robr mit wasserfreier Phosphor-
siiure, das unmittelbar in das Porcellanrohr eingepalst wird, und dann
drei Apparate mit Lésungen von salpetersaurem Bleioxyd, von Zinn-
chloriir und von Kali. Kann sich kein Wasser bei dem Zersetzangs-
procefs bilden, so fillt natiirlich das Rohr mit der Phosphorsiure fort.
- Diese Apparate haben dieselbe Form wie diejenigen, welche ich in
der angefiihrten Abhandlung beschrieben habe; die Blei- und Zinn-
[6sungen sind moglichst concentrirt, die Kalildsung entspricht der bei
gewohnlichen Verbrennungsanalysen angewendeten.

Nachdem man sich vom Schliefsen der Apparate iiberzeugt hat,
wird das Porcellanrobr zunidchst an den Stellen, an welchen sich die
zu analysirende Substanz nicht befindet, zur Rothgluth erwérmt; dann
wird die Substanz durch allmiliges Erhitzen langsam zerlegt. Zeigen
sich im Bleiapparat keine Blasen mehr umd ist das Porcellanrohr da,
wo die Substanz lag, bis zur Rothgluth erwirmt, so treibt man darch
einen langsamen Strom von Stickstoff die Zersetzungsprodukte in die
Absorptiongapparate und hért dann nach wenigen Minuten mit dem
Erwirmen auf Das mit Phosphorsdure gefiillte Robr nimmt das
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Wasser vollstindig anf und enthalt, sobald marn die Theile des Rohres,
in denen sich die Phosphorstiure befindet, vor dem Schlufs der
Operation bis 100° erhitzt hat, keine Spur von Chlorwasserstoff-
siiure mehr; diese Siure, ebenso wie die Kohlensiiure und die ge-
ringen Mengen von Chlor, die beim Erbitzen dea Kalinmplatinchlorida
frei werden, gelangen volletindig in die Gbrigen Absorptionsapparate.
Die Chlorwasserstoffsiure wird von der Bleilésung. das Chlor von
dem Zinncbloriir und die Kohlensiore von der Kalilosung vollkommen
ind gut absorbirt. Nach Wigung des Kaliapparates bringt man den-
selben wieder an seine Stelle und ldfst beim Lrhitzen des Porcellan-
rohres einen langsamen Strom von Sauerstoff hindarchtreten, o dals
der Kohlenstoff verbrannt wird. In einzelnen Fillen bildet sich ein
nicht fifichtiger Chlorkohlenstoff, der sich an dem hinteren Theile des
Rohres absetzt, das nicht erbitzt wird, und wo sich kein Kalium-
platinchlorid befindet. Da derselbe durch freien Sauerstoff schwer zu
wxydiren ist, wird er durch glithendes Kupferoxyd verbrannt, welches
gich in einem Glasrohr befindet, das am Ende der Operation in die
Porcellanrdhre gebracht wird. Man verflichtigt ibn bei allmiligem
Erbitzen in einem langsamen Sauerstoffstrome und leitet ihn so {iber
das Kupferoxyd. Darch die abermalige Wigung des Kaliapparates
erhiilt man in beiden Fillen die Gesammtmenge des verbrannten
Kohlenstoffs.

Durch diese Zerlegung der organischen Substanzen ist aus dem
Kaliumplatinchlorid Chlorkalium und Platin entstanden. Es bildet
sich aus diesen Korpern, sobald man Chlor bei Rothgluth hiniber-
leitet, wieder Kaliumplatinchlorid, das unmittelbar zu einer neuen
Anpalyse, fiir welche somit alle Vorbereitungen getroffen sind, benutzt
werden kann. Zweckmifsig wird hier der in der erwihnten Abband-
lung beschriebene Apparat zur Erzeugung eines constanten Chlor-
stromes angewendet. “

Aus dem ganzen Procels geht hervor, dafs der Stickstoff, der in
den angewendeten Substanzen enthalten ist, gasformig entweichen
muls. Es liegt nahe, dafs eine volumetrische Bestimmung desseiben
miglich sein wird. Mit den Dbetreffenden Untersuchungen bin ich
augenblicklich beschiftigt.

Nicht fliichtige feste Korper oder Fliissigkeiten werden in der
geschilderten Weise untersucht. Bei der Analyse von solchen Sub- -
stanzen, die bei gewdhnlicher Temperatar fliichtig sind, sowie von
gasformigen organischen Verbindungen erleidet die Methode diejenigen
Umiénderungen, welche ich in der erwiibnten Abhandlung auseinander-
gesetzt habe, nur mit dem Unterschied, dafs jetzt zur Verfliichtigung
der Korper und zum Verdringen der Gasarten an Stelle des Chlors

Stickstoff benutzt wird.
Es ergiebt sich aus dem Angefibrten, dafs man durch eine
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einzige Analyse die wichtigaten Bestandtheile der organischen Kérper
direct ermitteln kann, Wie grofs die (ienaunigkeit dieser Methode
ist, kann ich bis jetzt noch nicht angeben; so viel sich aus den an-
gestellten Versuchen schliefsen lifst, liegen die Fehlerquellen einzig
und allein in den Wigungen.

10. 0.Liebreich: Eine Methode zur Priifang der Reaction
thierischer Gewebe.

Bei der Untersuchung von Fliissigkeiten auf saure oder alcalische
Reaction reicht im Allgemeinen Lacmus-Papier aus. Anders verhiilt
es sich bei einer Priifung der thierischen Gewebe. Hier sind es
Fiiissigkeiten, in denen Formelemente in Suspension sind, wie beim
Blut oder Magsen, die begierig Wasser aufsaugen, anstatt Fliissigkeiten
abzugeben, wie dies beim Nerv der Fall ist.

Beim Muskel konnte du Bois Reymond die alcalische Reaction
der ruhenden und die saure beim erregien Muskel mit Lacmus-Papier
evident nachweisen. Beim Blut ist diese Art der Prifung zum min-
desten schwierig, wenn nicht unmiglich. Die Blutkdrperchen, die
bekanntlich das feinste Filter nicht zurfickh&lt, gehen in das Reagene-
papier hinein und verdecken durch das Hidmoglobin die Reaction. Ein
Nerv besonders von feinem Querschnitt giebt gar keine Reaction auf
Papier und erkliirt sich deshalb, wie ich auf der letzten Naturforacher-
Versamminng mitgetheilt habe, die Unrichtigkeit der Funke’schen
Angabe in Besug auf die saure Reaction der erregten Nervenfaser.

Um die Reaction an den thierischen (Reweben sichtbar zn machen,
badiane ich mich der Capillar-Attraction pordser Kdorper, Gyps- oder
Thon-Platten.

Alcalifreier Alabaster-Gyps wird in diinnen Platten ausgestrichen
und wenn er erbirtet, auf die glatte Fliche der Platte die Lacmus-
Lésung mit einem Glasstab oder reinem Pingel aufgetragen. In der-
selben Weise triigt man anf porése Thonplatten, die siure- und alcali-
frei sein miisgen, die Ldsung auf,

Bringt man auf ein solches Reagenzplittchen einen Tropfen Blut,
go bleiben die Blutkdrperchen auf dem Reagenzplittchen zurick, wih-
rend” die Fliissigkeit von der Platte aufgesogen wird. Ein kriftiger
Wasserstrahl geniigt, um den scharf begriinzten Fleck (blau auf rothem
Grunde) sichtbar zu machen. Der Fleck verschwindet von der Platte
nicht, selbst wenn man das Plittchen léngere Zeit in Wasser liegen
léfst. Ebenso verhiilt es sich beim Nerven. Selbst der kleinste Quer-
. schnitt eines solchen giebt eine wenn auch nur mit der Lupe sicht-
bare Reaction. Der Nerv wird gleichsam wie lie Zunge von einmer
Reagenzplatte festgesogen, indem er die zur Reaction ndthige Fliissig-
keit abgiebt. Ist die Oberfliche der Platte nicht ganz rein, so kann
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man mit einem Messer diese Stelle abschaben und behilt den Reac-
tionsfleck, da dieser tief in die Platte hinein imbibirt ist. Die Reagenz-
plittchen miissen vor Gasen geschitzt aufbewahrt werden, da diese
von den Platten condensirt zuriickbebalten werden, eine Eigenachaft,
die tibrigens fir Ammoniakdéimpfe eine aufserordentlich scharfe Reac-
tion giebt. Ein rothes trocknes Reagenzplittchen Ammoniakdimpfen
ausgesetzt zeigt mit Wasser befeuchtet sofort einen blanen Fleck.

11, C. Graebe nnd C, Liebermann: Usber Alizarin und Anthracen.

Nachdem der Eine von uns nachgewiesen hat, dafs die Chlor-
oxynaphtalinséiure als ein Chinon anzusehen ist, hielten wir es fiir
sehr wahracheinlich, dafs auch das Alizarin in die Klasse der Chinone
gehdre. Um diese Ansichi experimentell priifen zu kinnen, war es
zuerst nothwendig, die Constitution des Kohlenwasserstoffa aufzuklaren,
der dem Alizarin zo Grunde liegt. Mit Hiife der Baeyer'schen
Methode, aromatische Verbindungen durch Zinkstaub zu reduciren,
ist es ung gelungen, die Muttersubstanz des Alizaring darzusteiien.
Darch Erhitzen des leizteren mit Zinkstaub bildet sich ein Koblen-
wasgerstoff, der die Zusammensetzung C,,H,, hat und der in seinen
Eigenschaften gensu mit dem Anthracen dbereinstimmt. Mit Pikrin-
siure erhielten wir die charakteristische rothe Verbindung. Das
Anthracen ist das einzige Product bei dieser Reaction und wird so-
fort rein erbalten,

Fiir das Alizarin, welches demnach ein Derivat des Anthracens
ist, mufs in Folge unseres Versuchs die Formel C,,H,0, angenommen
werden, mit der auch die &lteren Analysen von Schunck & Robiquet
sowie die neuen von Bolley & Rosa besser iéibereinstimmen, als mit
der bisher fast aligemein adoptiren Formel C,,H,O,.

Gestiltet auf die Aehnlichkeit der physikalischen Eigenschaften
des Alizarins mit denen der Chloroxynaphtalinsiure und des Oxy-
naphtochinons von Martius & Griefs glauben wir schon jetzt fiir
das Alizarin folgende rationelle Formel geben zu diirfen:

C..H (OH), Alizarin,
14776y (0,)’ Bioxyanthrachinon.*)

Das Alizarin ist mithin nicht isomer mit dem Oxynaphtochinon
C,, Hy ?OI:),, » welches sich vom Naphtalin ableitet und aus dem,
wie wir fanden, durch Zinkstaub Naphtalin entsteht. Einer spiteren
Mittheilang behalten wir den Bericht iiber die zur Bestitigung unse-
rer Ansicht fiber die Constitution des Alizarins unternommenen #Ver-

suche vor..

*) "Anthrachinon nennen wir das Chinor des Anthracens C,, H,(0,)".

-

/7
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Der Nachweis, dafs das Alizarin ein Derivat des Anthracens ist,
erlaubt andererseits einen Schluls auf die Constitution dieses Kohlen-
wasserstoffs selbst. Aus der von Limpricht entdeckien Synthese des
Anthracens sus Benzylehlorid, C4 H, (CH, Cl), konnte man schliefsen,
dafs dasselbe ein Acetylen sei, in dem die beiden Wasserstoffatome
durch Phenyl ersetzt sind, C4H, —C=0C -~ C4H;. Da sich aber
aus einem Derivat des Anthracens, dem Alizarin, Phtalsfure bildet,
so kann man diese Formel nicht mebhr annehmen. Weil nun ferner
das Benzol C4H,, das Naphtalin C,,H, und das Anthracen C, H,,
eine Reibe von Kohlenwasserstoffen bilden, die sich durch die Diffe-
renz C, H, unterscheiden, so ist es sehr wahrscheinlich, dafs das
Anthracen in derselben Weise aus drei Bensolringen besteht, wie das
Naohtalin®) aus zwelen gebildet ist.

Y MFRrERTOES IS

H H
RN
Hc/ CH
\ /
Ce=C Anthracen
/ \N H
HG\\ //C—C\\
HC-—G\ CH
C=C/
H H

Die Entstehung des Anthracens aus zwei bolekiiien Bengyichlorid
erklért sich ganz ecinfach bei Annshme dieser aufgeldsten Formel.
Aus jedem Benzolkern tritt ein Wasgerstoffatom aus und es lagern
sich die beiden Kerne aneinander, wie bei der Bildung von Diphenyl
aus Benzol. Gleichzeitig spaltet sich von jeder Seitenkette ein Molekill
Salzstiure ab und indem die beiden Koblenstoffatome sich mit zwei
Valengen aneinander lagern, entsteht der mittlere Benzolkern.

H H
C-—~C
/4 AN
HC CH
Benzylchlorid ™\ /7
C=C(H)
(C1H) ge” N
A ™, ( H
S, > g)—- C ‘
S V4 N\ Benzylchlorid
(CIH)HC — C CH
N /
C =¢C
H A

w) cf. diese Berichte 1868, No. 4, 8. 87.
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Denkt man sich in den vorbergehenden Formeln der beiden
Molekiile Benzylchlorid die eingeklammerten Chlor- und Wasserstoff:
atome fortgenommen und die Kohlenstoffatome, wie durch die punk-
tirten Linien angedeutet, verbunden, so erhiilt man unsere obige Formel

fir Anthracen.

12. C. A. Martius: Uebsr Leuchtgas aus Petroleum
wird in der nifichsten Nummer erscheinen.

Fiir die nichste Bitzung (am 9. Mirz) sind nachstehende Vortrige
angekiindigt:
1) W. Grline: Usber die Umwandlung photographisch erzeug-
ter Bilberbilder in andere Metalle und Verbindungen.
2) C. Bcheibler: Ueber die Metapectinsfiure aus Zuckerriben.
3) H. Vogel: Ueber ein neues Photometer.







Sitzung vom 9. Mirz.

B e LI

Priisident: Hr. A. W, Hofmann.

Anf Anfrage des Priisidenten wird No. 5 der ,Berichte® in der
vorliegenden Fassung genehmigt.

Der Président macht die Mittheilung, dals die Hrn. Quandt
und Héndel in Leipzig und Prof. R. Fresenius in Wiesbaden den
Austausch der ,Zeitschrift fiir Chemie“ und der ,Zeitschrift fir ana-
lytische Chemie® gegen die ,Berichte der Gresellschaft zugesagt haben
and dafs von Hrn, Dr. Arndt die Zusendung des ,Chemischen Cen-
tralblatts“ als Antwort auf die Anfrage erfolgt sei.

Die Versammlung beauftragt ihn, den betreffenden Herren den
Dank der Qesellachaft auszusprechen und nimmt das Anerbieten des
»Offenbacher Vereins flir Naturkunde®, in ein gleiches Tauschverhalt-
nifs zu treten, mit Bereitwilligkeit an.

Hr, C. Bcheibler als Bibliothekar theilt mit, dals das Lesezimmer
der Gesellschaft (Neue Friedrichsstr, 35, 1 Tr.) von jetzt ab den Mit-
gliedern offen stehe und zwar an den Tagen: Dienstag, Mittwoch,
Sonnabend von 10 Ubr Vorm., bis 8, auch woh! 9 Uhr Abds,

Der Diener der polytechnischen Gesellschaft, Barnick, ist an-
gewiesen, die Mitglieder und Theilnehmer der ,chemischen Gesellschaft®
zuzulnssen; ein Buch fir Wiinsche und Beschwerden wird offen liegen.

Es werden gewithlt:

1) 2zu einheimischen Mitgliedern
die Herren:
L. Barkowski, Fabrikant
E. Gabba, Dr. phil Berlin;
C. Tilly, Dr. phil
2) zu auswirtigen Mitgliedern
die Herren:
H. Birner, Dr. phil., Director d. Versuchs-Station in Regenwalde
(Pomme;n). : ’
F. Dehn, Dr. phil., Chemiker d. Zuckerfabrik in Bredow (bei Stettin).
A. Frank, Dr. phil, Fabrikbesitzer, Stalsfurth.
H. Heuer, Fabrikbesitzer, Cotta bei Dresden.
Jablonski, Dr. phil, Rittergutshesitzer, Muschien bei Schwiebus.
P. v. Kulmiz, Dr. phil, Sorau (Schlesien).
A. Rose, Fabrikdirector, Schiningen (Braunschweig).
H. Trommsdorff, Dr. phil,, Fabrikbesitzer, Erfurt,



Vortriige und Mittheilungen.

12. W, Griine: Ueber die Umwandlung photographisch erzeugter
metallischer*) Silberbilder in andere Metalle und Verbindungen und
die daraus entstehenden technischen Anwendungen.

Die Arbeiten, welche ich nachstehend mittheile, habe ich unter-
nommen, um der Photographie fiir die Industrie eine grilsere Anwen-
dung zu geben; die in dieser Beziehung erreichten giinstigen Resultate
regen vielleicht zu weiteren Versuchen auch andererseits in diesem
interessanten und noch vielfiltig zu bearbeitenden Felde an,

Mit meinen Arbeiten beginne ich da, wo der Photograph seine
Operationen im sogenannten Negativ-Procefls beendet hat, mit der
weiteren chemischen Behandlung des dabei erhaltenen metallischen
Silberbildes.

Wie bekannt, erhiilt man ein solches, indem man eine Glasplatte
mit einem Jod- und Bromsalze enthaltenden Collodium begielst, die-
selbe moch feucht in ein Bad von salpeterssurem Silber bringt, dann
die erhaltene Jod- und Bromsilberschicht belichtet und mit einer schwe-
felsauren Eisenoxydulldsung behandelt, wobei sich an allen vom Licht
getroffenen Stellen ein Niederschlag ~on Silber bildet, wihrend das
unbelichtete Jod- und Bromsilber unzersetzt bleibt und sich durch dic
bekannten Mittel, unterschwefligsaures Natron, Cyankalium u. A, ent-
fernen 1&(st. Das Resultat ist ein Bild von feinzertheiltern metallischen
Silber auf einer indifferonten durchsichtigen Collodiumbaut.

Dieses Silberbild liegt eigenthdmlicherweise nicht in der Collo-
diumsachicht, sondern auf derselben, es léfst sich mittelst des Fingers
und Qel fortreiben, ohne dafs die Collodiumachicht im Geringsten ver-
letzt wird, Von dieser Eigenschaft mache ich Gebrauch, ich Gbertrage
~ das Bild umgekebrt auf beliebige Stoffe, wie Holz, Elfenbein, Perl-
mutter u. 8., und entferne die Collodiumbhaut durch Behandeln mit
Aether; das aus feinem Pulver bestehende Bild bleibt zuriick. Es ist
dies Verfahren wichtig bei der Herstellung von Holzschnitten; das
schwierige und oft die Originalzeichnung entsteliende Aufzeichnen
auf den Holzstock wird dadurch erspart, ohne dafs die Oberfliche
desselben besonders behandelt werden mufs und ohne beim 8chneiden
selbst frgend welche Hindernisse zu veranlassen.

In derselben Weise erreiche ich vollkommen unvergingliche Pho-
tographien, indem ich, wie+spéter beschrieben, in Platinschwarz um-
gewandelte Bilder auf Papier @bertrage. Photographien dieser Art

~ *) Den Ausdruck ,metallisch® wende ich deshalb an, weil die Bilder aus reinem
. Metall -bestohen und: auf photographischem Wege auch vielerlei Silberbilder, ohne
tustallische Eigenschaften hergestellt werden kinnen.
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machen vollstindig den Kindruck der Kupferstiche und sind getreue
Reproductionen letzterer auf diesern Wege moglich. “

Unter ,Uebertragen® verstehe ich das Herunternehmen der Collo-
diumbaut mit dem Bilde von der zur Herstellung benutzten Glasplatte
und Aufbringen derdelben auf andere Unterlagen wie Porcellan, Papier
u, A. Es geachieht dies einfach, indem die Glasplatte mit der noch
feuchten Collodiumschicht in Wasser gelegt wird, welches ein wenig
angeshiuert ist: pach ganz kurzer Zeit l6st sich die Haut vom Glase
ab und léfst sich nun mit ein wenig Vorsicht mittelst Pinsel in be-
liebige Flissigkeiten bringen und auf andere Unterlagen ausbreiten,
Diese Bildbéute wende ich bei allen noch zu beschreibenden Operationen
in diesem abgeldsten Zustande an; in Wasser kann man dieselben
monatelang unverfindert erhalten.

Zu den beabsichtigten chemischen Umwandlungen des Bildes be-
nutze ich zunfichst die starke Verwandtachaft des Silbers zum Chlor:
das feinzertheilte Silber der Bilder zersetzt die meisten Chlormetalle
und fihrt dadurch zur Erreichung des Zwecks; nutzbar sind solehe Chlor
metalle, welche 15slich sind und die sich durch Entziebung von Chlor,
sei es als Metall, sei es als niedere Chlorstufe, unldslich niederachlagen.
Es sind von mir benutet die Chlorverbindungen des Platins, des Gol-
des, des Iridiums, des Palladinms, des Quecksilbers und Kupfers.

Unter Bildung von Chlorsilber schlagen sich die Metalle, resp.
die Chlorlire, gensu die Zeichnung in allen Schattirungen innehaltend,
fest nieder und bleiben, wenn man das gebildete Chlorsilber durch
die bekannten Ldsungsmitte! entfernt, an Stelle des urspringlichen
Silberbildes zurfick — das Bild ist dadurch in seiner Substanz um.
gewandelt. ,

Platinchlorid verwandelt das graue Silberbild in ein tiefschwar-
2es Bild von Platinschwarz; &bertrigt man dasselbe auf Glas und
Porcellan, fiberzieht es mit einem bleihaltigen Flufsmittel und erhitzt
den Gegenstand, so brennt das Bild schwarz ein. Auf diese Weise
stelle ich die Portraits und Bilder auf Porcellan und Email seit Jah-
ren her. Mit einem reducirenden Flafsmittel eingeschmolzon erhilt
man die Bilder und Zeichnungen mit der eigenthiimlichen Metalifarbe
des Platins.

Goldchlorid giebt Bilder in brauner Firbung von Gold (in
der Durchsicht griin), weleche auf Glas und Porzellan ibertragen mit
einem reducirenden Flufsmittel eingebrannte polirbare goldglinzende
Zeichnungen liefern; darauf basirt das von mir herviihrende pho-
tographisch - chemische Decorationsverfahren auf Porcellan und Glas.
Die damit erzielten Effecte lassen bei Erreichung der wunderbarsten

da das Gold in der Aufsicht auch bei der grifsten Verdiinnung seine
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Farbung beibehilt, selbst wenn es in der Durchsicht kaum noch sicht-
bar ist.

Durch die Leichtigkeit, mittelst der photographischen Opera-
tionen beliebig dicke und dinne Silberschichten zu schaffen, diese
dann in Gold umzuwandeln, ist es miglich, Gold in einer Verdinnung
und Ausdebnung als Metall niederzuschlagen, wie es auf keine andere
Weise erzielt werden kann, uhd die verschiedenen Farben dieses Me-
talles beim durchfallenden Licht zu beobachten und studiren.

Mehr interessant als fiir die Praxis wichtig sind:

Iridinmechlorid, durch welches schwarzgraue Bilder auch beim
Einbrennen erzielt werden.

Palladiumchlorid: liefert schwarzgraue Bilder, welche eigen-
thiimlicherweise auf Porcellan eingebrannt und dann mit Polirsteinen,
wie in der Regel Gold und Silber, behandelt, eine braune metall-
glinzende Farbe zeigen.

Quecksilberchlorid verwandelt das Silberbild in ein weilses,
aus Quecksilberchloriir und Chlorsilber beatehendes. Bei photogra-
phischen Papierbildern durchgefiihrt, giebt es die sogenannten Zauber-
photographien, Ein solches weifses Bild auf eine blanke Zink-, Kupfer-
oder Stahlpiatte gebracht, zersetzt sich durch die Berﬂbrung beim
Trocknen und hinterl&fst nach der Entfernung die ganz genate Zeich-
nung fest auf diose zurick, wodurch fir Kupferstecher und Graveure
das Aufzeichnen bequem erspart werden kaun,

Ein solches weilses Bild ist unge‘tnem empfindlich gegen untar
schwefligsaure Saize, es reagirt eine solche Haut durch Grauwerden
noch bei einer 600,000facken Verdiinnung auf unterschwefligsaures
Natron, es ist, da die Haut sich unzersetzt lange uunter Wasser auf-
bewahren lifsi, damit ein bequemes Reagenzmittel gefunden. Das
weifse Bild wandelt sich im unterschwefligsauren Natronbade unter
Losung des Chlorsilbers in

Schwefelquecksilber von schwarzer Farbe um. Dasselbe
" benutze ich gur Erzielung sehr hilbscher Effecte auf Glisern. Bringe
ich eine golche Haut mit Schwefelquecksilberbild in Wasser, in
welchem ganz feinzertheilte Glasfliisse suspendirt sind, so saugen.die
Bildstellen diese an, wihrend die bildlose Collodiumhaunt indifferent
bleibt. Bringe ich nun ein solches Bild auf Glas in hohe Temperatur,
so verfliichtigt sich- das Schwefelquecksilber und es bleibt ein die
gewohnliche Oberfliche des Glases dnderndes fest geschmolzenes Glas
zuriick, die Zeichnung genau zeigend ohne Farhung, matt auf glén-
zendem Grund. —

Behandelt man ein weilses Quecksilberchlorirbild mit Jodsalzen,
so firbt es sich unter Bildung von Jodquecksilber gem, es ist dies
fir den praktischen Photographen von Werth, um schwache licht-
durchlassende Negative dem Licht widerstehender zu machen, wozu




ihm die gelbe Farbe und Dicke der entstehenden Schicht nutzt. Der-
gleichen gelbe Negative sind fiir Arbeiten im directen Sonnenlicht
hesser als die gewdhnlichen, a sie sich und die darunter befindlichen
Schichten nicht so erhitzen, .vas fiir heliographische Zwecke von
Werth ist.

Kupferchlorid giebt einen Niederschlag von Kupferchloriir,
welcher bei weiterer Behandlung mit Schwefolcyanammoninm und Fer-
rideyankalium eine rothe Farbung annimmt, die beim Einschmelzon
auf Fayence und Email eine eige: thiimlich fleischfarbige Niance giebt.

Eine weitere Reihe von Niederschligen, welche fiir die Anwen-
dung der Photographie zum Einbrennen auf Porcellan und Glas won
grofser Wichtigkeit sind, indem sie bei Anwendung verschiedener
Flufsmittel die Hervorbringung sebr verachiedener Farben und Nilancen
miglich machen, sind die nachstehenden; ich glaube aber annehmen
zu kdnnen, dafs nicht rein chemische Wirkungen dieselben erzeugen,
sondorn dafs die physikalischen Eigenschaiten feinzertheilter Metalle
dabei eine Rolie mitapielen.

Zuvdrderst der rothbraune Niedegschlag, den man nach Selle auf
einem Silberbild durch Bebandlung mit einer Mischung von salpeter-
gaurer Uranldsung und Ferridcyankaliumldsung erhilt.

Ein in Platinschwarz umgewandeltes Bild gieht mit denselben
Chemikalien behandelt, wie ich gefunden, ein schr angenebm braunes
Rild, welches vielfach zur Anfertigung dor transparenten Photo-
graphien auf Milchglas benutzt wird,

Eine Mischung von Eisenchlorid und Ferrideyankaliom ist be-
kann{lich eine kiare braune L#sung: ein Platinbild hinein gebracht
bewirkt sofort ein ganz proportionelles Niederschlagen von Berlinerblan
aof den Bildsteilen, — ein Silberbild thut dies nicht.

Mit kaustischen Alkalien U.havdelt, zersetzt sich das Bild von
Berlinerblau; es bleibt Platin und Eisenoxyd zurick.

Ein Silberbild in {ibermangansaure Natronldsung gebracht, fiirbt
sich sofort gelblich braun, ein Platinbild braun unter Bildung von
Manganoxyd auf den Bildern,

Wie schon oben angegeben, kann die letzte Reihe von Nieder-
. schligen keine rein chemische sein, weil bei denselben eine Grenze des
Niederschlagens nicht vorhanden ist, dieselben vielmehr durch Dauer
der Einwirkung belicbig stark gemacht werden kénnen; es gewfhrt
dies fiir die Praxis den Vortheil, jede gewiinachte Stufe der Zersetzung
innehalten zu kdnnen und die Farbentdne, die man fiir das Einbrennen

auf Porcellan wilinscht, in der Gewalt zu haben.

e
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In neuerer Zeit hat gich die grélste Aufmerksamkeit dem Chlor-
silber zugewandt, weil es mittelst desselben méglich ist, photographisch
die natiirlichen Farben wiederzugeben. Es gilt dies namentlich vom
violetten Chlorsilber, welches man als eine niedere Chlorstufe dem
weilsen Chlorsilber gegeniiber annimmt. Die Herstellung der licht-
empféinglichen farbengebenden Fliche von Chlorsilber auf Silberplatten
oder Papier gestattet genaue Beobachtungen iiber den Vorgang der
Farbenbildung schwierig, weil dic wirkende Schicht immer an eine
nicht indifferente Unterlage gebunden ist. Nach meinem Umwandlungs-
verfabren erhaite ich sebr leicht farbengebende Chlorsilberschichten,
.die aus weiter Nichts als Chlorsilber bestehen, auf Collodium oder
auf Glas, Wie oben zuerst zur Herstellung metallischer Silberbilder
augegeben, erzeuge ich durch allgemeine Belichtung eine ganz gleich-
milsige Fliche von feinzertheiltem Silber auf der Glasplatte; ich wandle
nun entweder dieses direct in Chlorsilber um, es dabei auf der Collo-
diumschicht lassend, oder ich entferne durch Gliihen zuvdrderst das
Collodium und behandle das auf dem Glase jetzi direct befindliche
Silber.

Als Umwandlungsmittel des Silbers in Cblorsilber benatze ich
eine Mischung von verdiinnter #bermangansaurer Natronlésung mit
Salzsfiure.

13) O. Scheibler, Vorliufige Mittheilung dber dis Metapectin.
sdure aus Zuckerriiben.

Beit lingerer Zeit mit dem Studium der organischen Kdrper,
welche neben dem Zucker im Safte der Runkelriben enthalten sind,
beachiiftigt, habe ich auch die Untersuchung einiger der Klasse der
sog. Pectinkérper angehdrenden Stoffe unternommen, hauptsiichlich
um das Verhalten sowie den stdrenden Einflfs, den sie bei der Zucker
fabrikation ausiiben, niher kennen zu lernen. Da diese Untersuchun-
gen vornehmlich praktische Endziele verfolgen sollten, so hatte ich
dieselben zunAchst auf solche Pectinkdrpdr gerichtet, welche, wenn
- einmal in den Zuckersiiften enthalten, durch die bisherigen Hillfamittel
der Zuckerfabrikation aus denselben micht mehr zu entfernen sind, die
also namentlich durch Aetzkalk bei der sog. Scheidung nicht als Kalk-
galze geféllt werden. Hieher gehdrt nun besonders die S#ure, welche
zuerst von I'remy®) beschrieben und Cellulosesti:re (Acide cellulique)
genannt, dann aber spliter als Metapectinsfure erkannt wurde. Ich
verfubr, um diese S#ure zu erhalten, &bnlich wie Fremy, doch so, dafs

*} Compt, rend, XLVII, 202 und XLIX, 661 ; auch Chem, Centralbi, 1850, 8.4.
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ich das Mark (Riibenpreaslinge oder Diffusions-Schnittlinge) mit Kalk-
mileh auf dem Wasserbade erhitzte, das gebildete Kalksalz, ohne vor-
gingige Abscheidung mittelst Alkohol, sofort durch kohlensaures
Ammoniak, statt durch Oxalsfure zerlegte und die ammoniakalisch
gemachte Loésung dann mit basisch essigsaurem Blei filite etc. und
die mit Schwefelwasserstoff abgeschiedene S#iure durch Behandeln mit
kalkfreier Thierkohle von geringen Mengen Farbstoff befreite.

Die von Fremy angegebenen Eigenschaften der Metapectinsiure
kann ich bestiitigen, bis auf die Angabe, dafs das neuatrale oder ba-
sisch essigsaure Blei in den Lsungen der metspectingauren Alkalien
Niederachlige erzeuge, welche nach meinen Versuchen in neatralen
Losungen nicht erfolgen, sondern erst auf Zusatz von Ammoniak.
Aufserdem kann ich folgende neue Eigenschaften angeben, welche na-
mentlich fir die Praxis der Zuckerfabrikation von grofsem Interesse
sein dirften,

Die Metapectinsfiure beasitzt, trotzdem &ie eine starke S#ure ist,
keinen sauern, sondern nur einen faden (Geschmack, wie der ¢iner
Gummildsung fst; sie krystallisirt nicht, zeigt bei stirkcrer Concen-
tration eine klebrige schleimige Beschaffenheit und trocknet schliefslich
zu einer farblosen gersprungenen Masse ein. 8ie besitzt in ihren Lo-
sungen ein specifisches Gtewicht, welches nahezu gleich ist dem spe-
cifischen Q(rewichte von Zuckerl3sungen desselben Procentgebalts, so
dafs wesentliche Fehler in der arfometrischen Bestimmung der Trocken-
substanz voo Zuckersfiften, welche man aus den fir Zucker berech-
neten Tabellen ableitet, durch die Anwesenheit von Metapactinafiure
nicht bedingt werden.

Rine hervorragende und praktisch sehr wichtige Eigenschaft der
Metapectinsiure ist ihr Vermdgen, die Ebene des polarisirten Lichtes
stark zu dreben., Dies Drehungsvermdgen ist stirker als das des
Rohrzuckers, nur in entgegengesetzter Richtung und zwar dreht 1 Thei!
Metapectinsiure so atark nach links, dals dadurch 1} Theile des rechts-
drehenden Robrzuckers optisch neutralisirt werden. Das Drehunges-
verm3gen der Saure bleibt unverindert, wenn man die Ldsung der-
gelben mit Alkalien oder alkalischen Erden neutral oder alkalisch
macht, es &ndert sich jedoch, sobald man sie mit starken organischen
oder Mineralsfiuren einige Zeit erbitzt; es nimmt alsdann schnell ab,
erreicht Null and gebt in Rechtsdrebung @ber, die ibr Maximum er-
reicht hat, wenn die Drebungsgrdfse nach rechts der urspriinglichen
Linksdrehung nshezu gleich ist. Gleichzeitig mit dieser Umkehrung
des Drehungsvermdgens bei der Einwirkung von Béaren auf die Me-
tapectinsinre hat dieselbe eine vdllige Umwandlung erlitten, denn
wahrend die urspriingliche S&ure auf alkalische weinsaure (Fehiing'sche)
Kupferldsung ohne nennenswerthe Einwirkung ist, scheidet sie mach
der Behandlung mit Séuren erhebliche Quantitdten von Kupferoxydul
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damit aus. Man findet bei niherer Untersuchung, dafs sie eine Spal-
tung in eine rechtsdrebende Zuckerart und eine andere organische
Siure (die von Bleisalzen gefiillt wird) erfahren hat, wonach die Me-
tapectingfure also der Klagse der Glycoside angehiért. Der durch
Spaltung entstandene rechtsdrehende Zucker (Pectinzucker) krystalli-
girt in schénen langen zerbrechlichen Prismen und ist nicht mit Trau-
benzucker identisch. Man gewinnt und trennt denselben von der gleich-
zeitig entstehenden neuen Sdure in folgender Weise: Die durch lin-
geres Erhitzen auf dem Wasserbade mit verdiinnter Schwefelsdure be-
handelte Lisung der Metapectinstiure wird mit kohlensaurem Baryt
neuatralisirt, der achwefelsanre Baryt abfiltrirt und das Filtrat zu einem
diinnen Syrup verdampft. Versetzt man diesen mit dem doppelten bis
dreifachen Yolum 50 proc. Alkohol, so fillt das Barytsalz der durch
Spaltung entstandenen S#ure als flockiger Niederachlag aus, wihrend
der Zucker gelost bleibt, der dunn nach Entfernung des Alkohols darch
Destillation und Eindampfen der Lésung zum Syrup nach korzem
Stehen bald krystallisirt. Jch bin mit der ndberen Untersuchung dieses
Zuckers, sowie der neben demselben entstehenden S#ure beachiftigt,
und indem ich mir weitere Mittheilungen vorbehalte, will ich schliefs-
lich nur kurz einige aus vorstehenden Thatsachen sich ergebende Fol-
gerungen andeuten.

Man vermuthet seit lange, dals die optische Bestimmung des
Zuckers in Ribenséiften unter Umstfinden mit Fehlerquellen behaftet
ist, und Bodenbender®) batin neuerer Zeit auf die bemerkenawerthe
Erscheinung aufmerksam gemacht, dafs der im Laufe des Winterbe-
triebes einer Zuckerfabrik aus den optischen Bestimmungen sich er-
gebende Zuckerverlust den direkt ermitteiten anfangs um 0,4 bis 0,7
Procent vom Gewicht der verarbeiteten Riiben iiberstieg, sich dann
verringerte, und dafs in der letzten Winterhiilfte dann dér entgegen-
gesetzte Fall eintrat, indem 0,3 bis 0,6 Procent Zuckeriiberschufs sich
ergaben. Diese Erscheinung findet ihre ungezwungene Erklirung, wenn
man annimmt, dafs mit dem Lagern der in Mieten aufbewahrten Rilben
dic anfangs unlGsliche Pectose des Riibenzeligewebes in lésliche links-
drehende Metapectinsiiure sich umifindert, die dann mit in den Saft
ibergebt und die Zuckerbestimmung zu klein ausfallen ldfst,

Man weils ferner, dafs die Sifte der durch lingdre Aufbewahrung
verfinderten, sog. alterirten“, Rilben Kupferldsung szu reduciren ver-
mdgen, was gesunde Sifte frischer Riiben nicht thun. Es hat sich
hierbei wahrscheinlich ein Theil der erzeugten Metapectinsfiure unter
. Bildung des vorhin erwidhnten Zuckers gespalten.

Eg-igt-ferner bekannt, dafs die optische Zuckerbestimmung unter
Anwendung der Inversionsmethode bei Riibenafiften und Syrupen véllig

*) Zeitschrift des Versines fir Rtibenzucker-Industrie. Bd. XVII, 8. 482,
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unbrauchbare, mitunter sogar durchaus confuse Resultate ergiebt, was
nunmehr erklirlich ist, denn bei Anwesenheit von Metapectinsiure
setzt sich die Rechtsdrebung vor der Inversion zusammen ans dem
im Ueberschusse vorhandenen rechtsdrehenden Rohrzucker und der
linksdrehenden Metapectinsdure, nach der Inversion aber ist die Groflse
der Linksdrebung gleich der Differenz der Drehungen des linksdre-
henden Invertzuckers und des durch Spaltung entstandenen Pectin-
zuckers. Hiermit in vollkommenster Uebereinstimmung stehen die ix
jingster Zeit von Landolt*) gemachten Erfahrungen iiber die In-
versionsmethode, dafs in den Syrupen und Melassén der Ribenzucker-
fabriken das Vorkemmen solcher Stoffe, welche zunichst Linksdrehung
und nach der Inversion wahrscheinlich Rechtsdrehung zeigen, mit Noth-
wepdigkeit anzunehmen sei. Auch mufs in solchen Fillen die Zucker-
bestimmung mittelst Kupferlosung zu hohe Zahlen liefern, da nicht
allein der aus dem Rohrzucker entstandene InvertZucker, sondern aneh
der durch Spaltung erzeagte Pectinzucker an der Ausscheidung von
Kupferoxydul Theil nimmt, was dean auch die Landolt’schen Pe-
stimmungen ebenfalls ergeben haben.

Die Entstehungsweise der Metapectinsiure lilst die Wichtigkeit
erkennen, dafs der in den Zuckerfabriken zur Verarbeitung kommende
Saft méglichst frei von Riibenzellfasern (Piilpe) sei, denn diegse wiirden
bei dem Aufkochen des Saftes mit Kalk (bei der sog. Scheidung) Ver-
anlassung geben zur Bildung ldslicher metapectinsaurer Kalkerde, die
nicht mehr aus den Siften zu entfernen ist. Dies zu vermeiden oder
auf ein Minimum zu verringern, wird der Technik nicht schwer werden,
und die in neverer Zeit in Aufnahme gekommene Saftgewinnung mittelst
Osmose (Diffusions-Verfahren) zeichnet sich var andern Methoden da-
durch- aus, dafs sie die letztgedachte Bildung von Metapectinsiure
vollig ausschliefst, diese Siure also nur in Folge der Verarbeitung
alterirter Riiben in Diffusionssiften anftreten kann.

Ich habe . bisher vergeblich nach einem Verfahren oder einem
Reagens gesucht, um die Metapectingfiure in den Produkten der Riiben-
zuckerfabrikation direkt nachzuweisen, kann dagegen aber ein Merkmal -
angeben, aus welchem sich mit ziemlicher Sicherheit auf die Anwe-
senheit von Metapectinsiure-Salzen schliefsen lifst. Bekannt ist, dafs
die verschiedenen Produkte der Zuckerfabriken sich bisweilen durchaus
nicht mittelst basisch essigsaurer Bleilésung kldren lassen, wie es als
vorgﬁngige'()p.eration bei der optischen Zuckerbestimmung erforderlich
ist. Dies hat wahrscheinlich seinen Gruond in der An:wesenheit me-
tapeétinsaurer Salze, denn als ich wiederholt die Ldsungen von Fill-
massen und Riibenrolizucker, die sich vortrefflich kldren und in we-

* Verhandlungen des Vereines zur Beférderung des Gewerbefleifses in ?feﬁsan.
Jahrg. 1867, S. 108.



nigen Minuten vom Bleiniederschlage abfiltriren liefsen, absichtlich mit
einer nur geringen Menge Metapectinsiure versetzte, war die Kidrang
nicht mehr méglich; der vom Niederschlage ablaufende Saft war triibe
opalisirend, und es dauerte Stunden, bevor einige Cub.~Cent. Saft durch-
filtrirten, ganz so wie dies zum Verdrufs des Experimentirenden in
der Praxis oft genug vorkomt,

Die Thatsache, dafs die Metapectingiure zu den Glycosiden zéhlt,
dirfte Aufschlufs geben i{iber die Natur und Constitution der bisher
mit so geringen Erfolgen studirten Pectinkdrper iiberbaupt, sowie auch
in pflanzenphysiologischer Beziehung Beachtung verdienen, da wir
wissen, dafs mit dem Auftreten des Zuckers in reifenden Friichten die
Pectinkérper ihrer Menge nach abnehmen, dafs also wahrscheinlich
dieselben als die Muttersubstanzen, aus welchen der Zucker hervorgeht,
angesehen werden miissen. Diese und #hnliche wichtige Fragen hoffe
ich bald auf Grund weiterer bereits in Angriff genommener Versuche
eingehend erirtern und mit den analytischen Daten belegen zu konmnen.

14, Hormann Vogel: Usber ein nenes Mittel zur Bestimmung
der chemischen Lichtstirke.

‘Behufs der Bestimmung der chemischen Lichtstéirke bedienen sich
Bunsen und Roscoe eines gesilberten weifsen Papiers, welches sie
mit Hiilfe eines Pendelapparates dem Lichte exponiren. Das Papier
brdunt sich durch die Wirkung des Lichtes, und aus der Zeit, welche
néthig ist, eine bestimmte Firbung hervorzubringen, bestimmen sie
die chemische Lichtstirke. :

Dieses sogenannte Pendel-Photomeéter ist zu metereologischen
Observationen ganz vortrefflich brauchbar, weniger jedoch zu photo-
graphischen Arbeiten, welche, wie der Papierpositivprocefs eine ldn-
gere Belichtungszeit in Ansprach nehmen, innerhalb welcher die
chemische Lichtstérke sich oft wesentlich dndert, so dafls die anfinglich
gemachte Messung derselben nicht fiir die Bestimmung der Belichtungs-
dauner mafsgebend ist.

Aufserdem ist die leichte Verdnderlichkeit des gesilberten Papiers
(dasselbe mufs alle 24 Stunden frisch bereitet werden) ein Uebelstand.

Diese Umstinde veranlafsten mich zur Construetion eines anderen
Photometers, welches zunichst fiir photographische Zwecke bestimmt
ist, jedoch auch zu wissenschaftlichen Beobachtungen geeignet sein
diirfte.

Dieses Instrument besteht im Wesentlichen 1) aus einer halb-
durchsichtigen Papier-Skala, deren Durchsichtigkeit von einem
Ende nach dem andern hin gradweise abnimmt, eine Skala, die
leicht gleichmilsig geliefert werden kann nnd 2) aus einem licht-
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empfindlichen, Wochen lang haltbaren Chromatpapier, wel-
ches unter dieser Skala in #hnlicher Weise dem Lichte exponirt wird,
wic ein Stiick Silberpapier unter einem Negativ.

Das Chromatpupier wird durch Eintauchen von photographischem
Rohpapier in eine Losung von 1 Theil rothem chromsauren Kali in
30 Theilen Wasser und nachfolgendes Trocknen hergestellt.

Das trockene Papier wird in Streifen zerschnitten und damit das
Photometerkistchen 7' angefiillt. Eine Feder f driickt die Streifen, wenn
der Deckel D geschlossen ist, gegen die transparente Skala, welche
an dem mittelst Haken Z zu schliefsenden Glasdeckel D sitat.

R

Bei der Exposition scheint das Licht durch die halb durchsichtige
Skala hindurch und briunt den darunterliegenden Streifen. Diese
Firbung schreitet von dem diinnen nach dem dicken Ende der Skala
hin fort und um so rascher, je stirker das Licht ist. Um nun
za erkennen, wie weit die Lichtwirkung nach dem dicken Ende fort-
geschritten ist, sind auf die Skala schwarze Zahlen und Zeichen auf-
gedruckt diese lassen das Licht nicht durch und werden daher, wenn
das Chromatpapier ringsum afficirt ist, weifs auf braunem QGrunde
sichtbar.

Qeffnet man daher das Photometer bei Lampenlicht und beob-
achtet den Chrompapierstreifen, so erkennt man die Stelle, bis
zn welcher die Lichtwirkung fortgeschritten ist, an der
daselbat erschienenen Zahl

Das Instrument ist zunfchst von Wichtigkeit fiir Herstellung der
sogenannten Pigmentbilder oder Kohlebilder. Diese werden er-
zeugt, indem man einen schwarzen Bogen, der mit einer lichtempfind-
lichen Mischung von Leim, Bichromat und Farbe iiberzogen ist, unter
einem photographischen Negativ dem Lichte exponirt.

Das Bild erscheint auf diesem Bogen mnieht direct, sondern erst
nach dem Eintauchen in heifses Wasser, Ist die Belichtungszeit nun
nicht richtig getroffen, so ist das Bild entweder zu dau oder zu in-
tensiv, und dieser Fall tritt mit Ricksicht auf die aulserordentliche
Verinderlichkeit der chemischen Lichtstirke sehr hiufig ein. Mit Hiilfe
des Photometers kann man nun leicht die normale Belichtungsdauer
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festatellen. Man legt das Instrument gleichzeitig mit dem zu ' copiren-
den Negativ an das Licht und deckt das erste Drittel des Negativs,
wenn das Instrument beispielsweise 10°, das zweite Drittel, wenn es
129, das dritte, wenn es 140 zeigt. In dieser Weise sind dic einzel-
nen Theile bis 12, 14, 16° copirt worden. Man entwickelt dann das
Bild und sieht nach, welcher Theil die richtige Intensitit zeigt. Der
bei diesem Theil verwendete ,Copirgrad® ist der richtige Copirgrad
fiir das ganze Negativ. '

Die Beobachtung des lichtempfindlichen Streifens geschieht bei
dem Licht eingr hell brennenden Lampe. Um die Augen vor
der blendenden Wirkung der Strahlen zu schiitzen, versieht man die
Lampe mit einem schwarzen Schirm.

Behufs einer neuen Beobachtung nimmt man den oberen bereits
affizirten Streifen heraus, so dafs der darunter liegende frei wird, und
schliefst das Instrument.

- Dem Anschein nach ist die Skala dieses Instrumentes eine rein
empirische. In Wirklichkeit stehen jedoch die Grade desselben in
einem bestimmien mathematischen Verhilinisse zu einander.

Die Lichtintensititen unter diesem terrassenférmigen
Streifensystem bilden demnach eine geometrische Reihe,
in welcher die Schichtenzahlen die Exponenten sind. Jetat
denke man sich unter diesen Streifen ein Stiick lichtempfindliches Pa-
pier dem Lichte exponirt, so wird dieses sich offenbar briunen, unter
dem diinnsten Ende der Streifenlage zuerst, und diese Briunung wird
nach dem dicken Ende der Streifenlage hin fortschreiten nnd um so
rascher, je stirker das Licht ist.

Die Erfahrung hat nun gezeigt, dafs zur Hervorbrin-
gung einer noch sichtbaren Fiérbung schwichsten Grades,
eine ganz bestimmte chemische Lichtquantitit néthig ist.

Wird demnach ein lichtempfindlicher Streifen unter der transpa-
renten Photorneterskala exponirt, so wird derselbe an irgend einer
Stelle, z. B. unter der Zahl 9, sich nicht eher sichtbar firben, als bis
die bestimmte zur Hervorbringung einer sichtbaren Firbung néthige
chemische Lichtquantitit durch den Streifen hindurchgegangen ist. Da
aber die Schwichung, welche das Licht beim Durchgange durch die
Streifenlagen erleidet, je nach der Zahl derselben eine sehr verschie-
dene ist, so wird die Lichtquantitit, welche auf das Streifensystem
fallen mufs, um nach dem Durchgange durch letztere noch eine sicht-
bare Wirkung zu Zuflsern, ebenso verschieden sein, und wird die auf-
fallende Lichtquantitit um so gréfser sein miicsen, je grifser die
Schwichung ist, welche dasselbe beim Durchgange durch das
Streifensystem erleidet.

Nun stehen die Schwiichungen, welche das Licht beim Durch-
gange durch I1,:2, 3 . .. x Streifen erleidet; wie eben gezsigt ist, in

ik
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dem Verhdltnifs n:n?, n? . . . n°. In demselben Verhiltnifs werden
demnach die auffallenden Lichtquantititen stehen miissen, welche néthig
sind, um unter dem ersten, zweiten, dritten . . . zte8 Streifen eine sicht-
bare chemische Wirkung hervorzubringen.

Diese Wirkung offenbart sich aber durch das Erscheinen der auf-
geschriebenen Gradzahlen 1, 2, 3,4... 2. Demnach stehen die Licht-
quantititen, welche durch das Erscheinen der einzelnen Gradzahlen
angezeigt werden, in dem Verhilinifs n, n%, n?, n* ... n°, d. h. sie
bilden eine geometrische Reihe, in welcher die Gradzahlen
die Exponenten sind.

Die Constante n der Reihe lifst sich leicht fiir jede Photometer-
skala bestimmen, indem man in bestimmter Entfernung von dem In-
strumente zwel verschiedene Quantititen Magnesiumdrath abbrennt.
Nimmt oran an, dafs die dabei entwickelten des verbrannten Magne-
siums M und M’ proportional seien und sind ferner die durch diese
Lichtmengen auf dem.  Chromatpapier zum Vorschein gekommenen
Gradzahlen g und ¢, so hat man die Proportion

M: M =nf:n"
M (=2

— =

woraus gich n leicht berechnen lifst.

Ueber die auf solche Weise erlangten numerischen Resultate be-
halte ich mir weitere Mittheilungen vor.

Man denke sich eine Anzabl vollig gleicher transparenter Blétter
eines absolut homogenen Materials, sei es Glas, Glimmer, Papier
u. 8. w. iiber einander geschichtet, so wird offenbar das Licht beim
Durchgange durch dieselben, theils durch Reflexion, theils durch Ab-
sorption eine Schwiichung erleiden, die mit der Zahl der Schichten,
welche es durchdrungen hat, zunimmt. ‘

Nimmt man an, die Stirke des Lichts werde beim Durchdringen

einer einzigen Schicht auf —?11—_- seiner urspriinglichen Intensitit reducirt,

so wird die Intensitit nach Durchdringung der zweiten Schicht ﬁ%g,

nach Durchdringen der dritten, vierten . . . und # Schicht —}3—, -1‘—{ ,
1 ‘ . .
—7 der urspriinglichen sein.

Constroirt man demnach ein terrassenformiges Streifensystem
nebenstehender Figur:

auf welches Licht von der Intensitiit = 1 fillt, sc wird die Licht-
intengitit :

1/9
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- 1
unter dem ersten Streifen = —,
n
b 1
- - Zwellen = ;—2-,
. 1
- - dritten - = —,
.
- iert — 1
- vierten - —_— ;F,
- - qten - == .}..
ne?

sein,

15. R. Schmitt und L. Glutz: Ueber eine nene Bildung des
Oxamids aws Cyan. |

Liebig bat im Jahre 1860 die Thatsache mitgetheilt*), dafs Cyan-
gas in wissriger Losung bei Gegenwart von Aldebyd in Oxamid iber-
goeht. Dieselbe Bildung beobachteten wir, wenn Cyangas mit wissriger
concentrirter Chlorwasserstoffsiure zusammengebracht wird. Beim Ein-
leiten des Cyans in die Siure bleibt dieselbe farblos, aber nach zwdlf-
stiindigem Stelien der mit Cyan gesittigten Séure scheiden sich Krystalle
von Oxamid aus. Die von dem Oxamid getrennte Fliissigkeit hinter-
léfst beim Eindampfen im Wasserbade geringe Mengen von oxalsaurem
Ammoniak,
| Anders ist die Einwirkung von Cyangas auf concentrirte wissrige
Jodwasserstoffsiure. Die letztere firbt sich bei den ersten durch-
gehenden Blasen des Cyans tief dunkelbraun in Folge von ausgeschie-
denem Jod; bald hernach scheiden sich reichliche Mengen von durch
- Jod braun gefirbtem Oxamid aus, welches durch einmaliges Umkry-
stallisiren vollkommen rein erhalten wird. Beim Eindampfen der von
den Krystallen getrennnten Mutterlauge entweicht zuerst Cyangas,
- spéter ist-der Geruch nach Blausdure bemerkbar, wihrend ein nicht
unbetrachthcher Riickstand von Jodammoniam zuriickbleibt,

Wahrend also in dem ersten Falle die Chlorwasserstoffséinre,
gerade so wie Liebig beim Aldehyd beobachtet hat, das Cyan ver-
anlafst hatte, unter Aufnabme von 2, resp. 4 Atomen Wasser Oxamid
und oxalsaures Ammoniak zu bilden, so treten im andern Falle bei
der Jodwasserstoffsiure neben dem vorzugsweise gebildeten Oxamid
noch andere Producte auf, welche sich auf die Zersetzung der Jod-
‘wasserstoﬂ'saure in Jod und Wasserstoff zuriickfiihren -lassen.

‘Es bleibt noch ibrig anzufiihren, dafs bei Anwendung ven ver-
dénnter Chlor- und Jodwasserstoffsiure keine E.awirkung des Cyans
wahrzunehmen war.

‘)Ann Chem. Pharm. CXIII, 8. 246.
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16. R. Schmitt: Ueber die Diazophenole.

Bei meiner Arbeit fiber die Amidosalicylsiure®) beobachtete ich,
dafs digse Siure sich durch Erhiizen in Amidophenol — Oxyanilin
damals von mir genannt — und in Kohlensiiure spaltete. Es entstand
nun die Frage, ob dieses Amidophenol mit dem von Holmann™)
gefindenen, aus dem flichtigen Nitrophertol dargestellten Amidophenol
oder mit dem aus Isonitrophenol noch darzustellenden Amidophenol
identisch sei. KEine vergleichende Untersuchang der Amidophenole
aus den beiden isomeren Nitrophenolen unternabm ich mit E. A. Cook.
Die damals erhaltenen Resultate sind bis jetzt noch nicht publicirt,
aber in Kekulé’s Lehrbuch aufgenommen und lassen sich mit Bezug
auf obige Frage dahin resumiren, dafs das aus dem Iso- (Ortho-)
nitrophenol gewonnene Amidopheno! identisch ist mit demjenigen,
welches ich aus der Amidosalieylsdure erhielt, und dafs es wesentlich
verschieden ist von dem von Hofmauwn erhaltenen Prodacte. Beide
Amidophenole versuchten wir damals schon, obwohl vergeblich, in die
entsprechenden Diazoverbindungen iiberzufithren. Bei dem hohen In-
teresse der Phenolverbindungen fiir wissenschaftliche und technische
Chemie habe ich diese Versuche wieder aufgenommen, und es ist mir
gelongen, die beiden Diazophenole darzustellen. Der Procefls ist hei
beiden Amidophenolen der folgende. Uebergiefst man die chlorwasser-
stoffsauren Amidop! enole mit absolutem Alkohol, der mit salpetriger
Siiure ges#ttigt ist, so I6sen sich dieselben mit anfangs indigoblauer
Farbe, die spiter ins Braune iibergeht, auf. Zur Vermeidung von
zu starker Erwirmung kiihlt man die Lésung mit Eiswasser ab. Setzt
man hierauf zn den so behandelten Fliissigkeiten so viel Aether, bis
eine milchige Triibung entsteht, so erstarrt nach kurzer Zeit die ganze
Magse durch die ausgeschiedenen chlorwasserstoffsauren Diazophenole.
Diede letzteren sind sowohl ihrer Krystallform wie ibrer Léslichkeit
nach darchaus verschieden. Das chlorwasserstoffsaure Orthodiazophe-
nol krystallisirt in langen, farblosen Nadeln und ist in Alkohol schwer
15slich. Die andere Diazoverbindung krystallisirt in- wohlausgebildeten,
farblosen Rhomboédern, die in Alkohol viel leichter loslich sind; letz-
tere enthalten Krystallwasser, welches sie indessen schon sehr bald
an der Luft verlieren und dadurch milchig getriibt erscheinen. Die
Ueberfilhrung der Amido- in die Diazoverbindungen gelingt nuar bei
Anwendung von Salzen, und man erhilt stets den Diazokérper in
Verbindung mit der entsprechenden Sdure; eine Abscheidung der
freien Diazoverbindung ist mir bis jetzt noch nicht gelungen. In ibren
Reactionen aber zeigen sie die grofste Aehnlichkei: mit der Diazo-
salicylstiure: schon beim Erwirmen im Wasserbade zerlegen sie sich

*) Habilitations- Abbandlung. Marburg 1864.
**y-Ann. Chem. Pharm. CIHI, 8. 851.
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unter schwacher Verpuffung, beim Behandeln mit Alkalien entweicht
Stickstoff, und es treten secundére Zersetzungsproducte auf; mit
wigsriger Jodwasserstoffsiure entstehen sofort unter Entbindung von
Stickstoff die entsprechenden Jodphenole; ebenso entweicht zwar beim
Kochen mit {iberschiissiger Chlorwasserstoffsiiure der Stickstoff, aber
es bilden sich keine Chlorphenole, sondern nur harzige Korper. Die
Darstellung der Chlorphenole gelingt aber in derselben Weise, wie
bei der Diazosalicylsfiure, nimlich wenn man die Platindoppelsalze,
welche in beiden Iédllen prachtvoll krystallisirt erhalten werden, der
trocknen Destillation unterwirft. Das aus der Orthodiazoverbindung
dargestellte Chlorphenol entspricht in seinen Eigenschaften dem von
Dubois®) beschriebenen Monochlorphenol, wihrend das aus der an-
dern Diazoverbindung gewonnene Chlorphenol durchaus verschiedene
Eigenschaften zeigt und bislang noch nicht bekannt war; dasselbe hat
einen eigenthiimlichen, angenehm aromatischen Geruch, siedet zwischen
175 und 180° C. und ist eine dicke, olartige Fliissigkeit, die in den
geringen Mengen, die mir bis jetzt zur Verfligung standen, noch nicht
krystallisirt erhalten werden konnte,

Diese vorldufigen Mittheilungen stellen die Wichtigkeit dieser
Diazoverbindungen vor Augen; denn durch dieselben gelingt es nicht
nur, die Chlor-, Jod- und Bromsubstitutiorisproducte, sondern auch
die isomeren Hydroxylverhindungen des Phenols in gréfserem Maafs-
stabe zu gewinnen und ihre Beziehungen zur Muttersubstanz auf di-
rectem Wege festzustellen, Mit der Untersuchung in dieser Richtung
bin ich noch beschiftigt, und hoffe, die erhaltenen Resultate seiner
Zeit mittheilen zu koénnen.

Cassel, Laboratorium der hSheren Gewerbeschule,

im Februar 1868.

*) Zeitschr. f. Chem. 1866, 8. 705,

Fir die niichste Sitzung (23. Mirz) sind folgende Vortrige an-
gekiindigt: .
1) C. Rammelsberg: Ueber die Ueberjodssure und ihre Salze.
2) H. Wichelhans: Ueber Phosphorverbindungen.
3) L. Hermann: Notiz iiber die Verbrennungswirme der
Xohle.
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Sitzung vom 23. Mérz.

Prisident: Hr. A. W. Hofmann.

Auf Anfrage des Prisidenten wird die vorliegende Nummer 6
der Berichte genehmigt, nachdem Hr. Wichelhaus mitgetheilt, zwei
Blitter derselben (Seite 63-—66) wiirden nea ausgegeben werden
wegen einer durch Versehen des Druckers in der Abbandlung des
Hrn. H. Vogel vorgekommenen Verstellung der Sitze.

Seit der letzten Sitzung haben das Anerbieten eines regelmélsigen
Austausches ihrer periodisch erscheinenden Drucksachen gegen die
,Berichte® der Gesellschaft angenommen:

Die Konigl. bayerische Akademie der Wissenschaften zu
Miinchen, |
Hr. Prof. Wittstein in Miachen (Vierteljahrsschrift fir
praktische Pharmacie),
Hr. Prof. L. A. Buchner (Neues Repertorium fiir Phar-
macie) ‘
durch schriftliche Mittheilang an den Bibliothekar;
Hr. Rob. Binder in Chemnitz (Deutsche Industrie - Zeitung)
durch Zusendung der Hefte 1—12 der Zeitung; endlich
Die Kénigl. Akademie der Wissenschaften zu Berlin
durch Zuschrift des vorsitzenden Secretirs, Hm Prof. Trendelen-
burg an den Présidenten.
Es werden gewihlt
1) zu einheimischen Mltghedern
die Herren:
W. Senteck, Photograph )
O. Stephan, Fabrikbes. Berlin.
2) zu auswértigen Mitgliedern
die Herren:
R. Bender, Dr. phil.,, Apothekenbes,, Ccblenz,
M. Berend, Dr. phil, Fabrikbes., Schonefeld bei Leipzig,
Bruckner, Apotheker, Burg auf Fehmarn, |
F. Czermak, Docent, Brinn (Mihren),
Th. Deichsel, Dr. phil,, Betriebs-Ingeuieur,. Horst bei
Steele (Westphalen),
C. Engler, Docent, Halle.a. S.,
H. Griineberg, Dr. phll., Fabrikbed., Kalk bei Céln,
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K. Kraut, Dr. phil, Hannover,

Kihtze, Dr. phil., Apotheker, Crefeld,

. Limpricht, Professor, Greifswald,

Mohs, Dr, phil.,, Kdthen,

Pflughaupt, Dr. phil.,, Céln,

Schmitt, Dr. phil., Cassel,

Schuchardt, Dr. phil,, Gorlitz,

Frhr. v. Sommaruga, Dr. phil, Wien.
Als Geschenke an die Bibliothek sind eingelaufen:

Ann, d. Chemie u. Pharmacie, Jahrg. 1862, 18463, 1864.

H. Rose, Traitd complet de chimie analytique, I u. 1L

H. L. Buff, Kurzes Lehrb. d. anorgan. Chemie nach d. neueren Ans,

HO®pmE

Vortriige.

17. C. Rammeisberg: Ueber die Usbeorjodsdurs und ihre Salzs.
Im Jabre 1833 zeigten Magnus und Ammermiiller®), dafs
jodsaures Kali oder Natron durch Einwirkung von Chlor bei Gegen-
wart freier Basis sich in ein neues Salz verwandelt, desgsen Siure,
die Ueberjodsidure, eine hohere Oxydationsstufe des Jods ist. Sie
fanden schon. zwei Reihen von Salzen, mit dem Sauerstoffverhiltnifs
1:7 und 2:7, so dafs die Ueberjodsiure ein Analogon der Ueber-
chlorséiure und der Uebermangansaure wurde. Die Siure selbst lehrten
sie aus dem orangerothen Silbersalz durch Wasser darstellen, welches
hierbei ein dunkles basischeres Salz abscheidet. Bengieser hat nach-
her auf Liebig's Anregung einige Bemerkungen ‘iber die Darstellung
und die Eigenschaften der Ueberjodsiiure mitgetheilt.

Fiinf Jahre spiter publicirte ich eine Arbeit fiber die jodsauren
Salze **), in welcher ich zeigte, dafls jodsaures Kali beim Erhitzen kein
iiberjodsaures Kali giebt, dafs aber jodsaurer Baryt, Strontian und
Kalk in der Gliihhitze in Sauerstoff, Jod und basisoh iberjodsaure
Salze zerfallen, und dafs man ein solches Salz, z. B. das Barytsalz,
auch durch Erhitzen von Jodbaryum mit Baryumsuperoxyd erhilt. Eine
schon damals in Aussicht genommene specielle Arbeit blieb unvoll-
endet, und es ist in den verflossenen 30 Jahren nur Langlois ge-
wesen, der die iiberjodsauren Salze in einer im Jahre 1852 publicirten
Abbandlung weiter verfolgt hat***). Langlois beschreibt zwar Salze
von Ammoniak, Baryt, Strontian, Kalk, Magnesia, Zink, Blei und
Kupfer, allein so unvollstindig, dafs seine Arbeit nicht als eine Er-

*) Pogg. Ann. 28, 514,
**) Ebendas. 44, 545. ,
wi¥) Ann. Chim. Pkys., T, XXXIV. J. f. prakt. Chem. 586, 86,
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ginzung des von den Entdeckern gegebenen schénen Materials zu
hetrachten ist.

Das Studium der iiberjodsauren Salze fiihrt wider Vermuthen zu
einer gréfseren Zahl von Sittigungsstufen, und ist hierdurch ebenso
interessant, wie duarch die Schénheit der Krystallformen mancher
iiberjodsauren Salze und die Isomorphieverhiiltnisse, welche sich dar-
aus ergeben.

Hyperjodate einwerthiger Metalle.

Kalisalze. Normales iiberjodsaures Kali, KJO¢, bildet sich
ins jodsaurem Kali, Kalilauge und Chlor. Es ist in 300 Th. Wasser
l6slich; seine Krystalle sind isomorph mit denen des idberchlorsauren
Kalis KClO4, seine Auflosung reagirt saner. Halb-iiberjodsaures
Kali, K4J209?, entsteht durch Auflésen von jenem in Kalilauge.
Magnus und Ammermiilller beschreiben es wasserfrei; ich habe
stets grofse eingliedrige Krystalle erhalten, deren 9 Mol. Wasser
schon ifiber Schwefelsdure fortgehen.

Natronsalze. Normales, NaJO4%, durch Aufitsen des folgen-
den in Salpetersiure, krystallisirt sowohl wasserfrei in viergliedrigen
Formen, als auch mit 3 ag. in ausgezeichneten rhombo&drischen herni-
morphen Combinationen. Das Wasser entweicht schon an trockner
Luft. Halb, Na¢J2 09 « 3 aq., der Ausgangspunkt fir die Ent-
deckung der S#ure, ist fast unldslich und verliert das Wasser erst
bei 220°.

Silbersalze. Normales, AgJO*, orangerothe Quadratoktaé-
der, isomorph mit NaJO¢4, aus der Aufldsung der folgenden in Sal-
petersiiure krystallisirend, wird bekanntlich durch Wasser in Ag*J? O?
und freie Siure zersetzt. Halb, Ag*J20? fillt aus ziemlich stark
sauren Auflosungen anderer Hyperjodate durch Silbersalze als griin-
gelber krystallinischer Niederschlag, und krystallisirt aus verdinnter
Salpetersiure in glinzenden gelben Rhomboédern mit 3 aq., welche
bei 100° entweichen. Schon durch heifses Wasser geht es in ein
dunkelrothes Hydrat mit 1 Mol. aq. iiber, welches ein rothes Pulver
giebt. Fiinftel, Ag®J 0%, bildet sich wie das vorige, wenn die Flissig-
keit minder sauer ist. Es ist bis 200° unveréinderlich und hinterlalst
nach dem Erhitzen 87,4 pCt. eines Gemenges == AgJ + Ag®.

Das Verhalten der Alkali- und Silbersalze beim Erhitzen kennen
wir durch die Entdecker der Siure; ich fiige blos hinzu, dafs die
Bildung von jodsaurem Salz im ersten Stadium der Zersetzung bei
allen sich deutlich nachweisen lafst.

Ammoniaksalze. Normales, AmJO¢*, krys:allisirt aus Lg-
sungen, die freie Uebe jodsdure enthalten, in Quadratnktagdern, welche
denen des Natror.- und Silbersalzes isomorph-sind; es ist schwer-
loslich, und reagirt sauer. Halb, Am*J?O? -4- 3 aq., schielst auns
der neutralen oder freies Ammoniak enthaltenden Auflosung in rhom-
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bo8drischen Krystallen an, isomorph mit dem gelben Ag¢J?0°® +

3 aq.; es verliert bei 100° das Wasser, und giebt dann Ammonigk

ab. Beide Salze detoniren bei etwa 180° mit Heftigkeit.
Hyperjodate zweiwerthiger Metalle,

Barytsalze. Normales, BaJ?08, existirt nur in Auflosung
und wird durch Wasser, #hnlich dem Silbersalz, zersetzt. Halb,
Ba?J? 0% krystallinischer Niederschlag aus der freien B&ure und
Barytwasser oder den Alkalisalzen und einem Barytsalz. Enthilt ge-
woholich 7 aq., seltener 6 aq., welche erst bei 3000 vollstindig fort-
gehen. Aus stark sauren Flissigkeiten fillt es wasserfrei nieder. lo
der Glithhitze verliert es bei Luftausschlufs 4 des Jods und fast «die
Hiilfte des Saunerstoffs und verwandelt sich in fiinftel dberjodsauren
Baryt, Ba5J2012, der unschmelzbar ist. Hat die Luft beim Gliihen
Zutritt, so ist der Riickstand geschmolzen und enthilt viel BaO und
BaJ?, Last man Ba?J? 0% in Salpetersiure auf, so fillt durch
Ammoniak eine weilse gelatinése Masse; das Filtrat ist frei von
Baryt, enthilt aber Ueberjodsdure. Der Niederschlag ist entweder
zweifiinftel = Ba®’J*01%, oder dreiachtel - {iberjodsaurer Baryt,
BadJ¢ 029, was sich kaum entscheiden ldfst. Filinftel, Ba5J2(012,
ist der Gliihrickstand sowohl von jodsaurem als von halb-iiberjodsaurern
Baryt der dem Ag3JO¢% entspricht, und der durch seme Bestéindigkeit
in hoher Temperatur sich anszeichnef.

Strontiansalze. Normal, 8rJ?208% 4 6 aq. bildet 16sliche,
sauerreagirende, wahrscheinlich eingliedrige Krystalle. Halb, Sr2J2Q?
~+ 4 ag, ist ein krystallinisches Pulver. Dreiachtel- und Fiinftel-
Hyperjodat bilden und verhalten sich #hnlich den Barytsalzen.

Kalksalze. Cad?0? ist wegen seiner Leichtloslichkeit kanm
rein zu erhalten; Ca?J?0? - 9 aq. bildet kleine in Wasser schwer-
15sliche Krystalle. Die iibrigen verbalten sich wie die Barytsalze.

Magnesiasalze. Aus der Aufldsung von kohlensaurer Magnesia
in etwas tiberschiissiger Sdure scheiden sich zuerst basische Salze aus,.
zuletzt krystallisirt das normale, MgJ? 08 + 10 aq., welches ziem-
lich leicht l6slich und sauer ist. Was sich vorher absondert, ist
gewébnlich halb-iiberjodsaure Magnesia = Mg2J20?%; man erhilt
dasseibe Salz, wenn man die Aufldsungen von Bittersalz und NaJO*
eindampft, dann aber gewdhnlich mit Krystallen des letzteren ge-
mengt. Es enthidlt 15 aq., die bei 200° fortgehen. Viertel-iber-
jodsaure Magnesia, Mg*J?0O11  entsteht vorzugsweise, wenn man
Ueberjodséure mit kohlensaurer Magnesia siittigt, wobei sie krystalli-
nisch niederfillt. Ich babe sie mit 6 und mit 9 aq. erhalten. Diese
Salze hinterlassen beim Glilhen MgO, mit wenig MgJ2.

Der starke krystallinische Niederschlag, welchen KtJ209 in
Bittersalz erzeugt, wihrend die Fliissigkeit sauer wird, besteht nicht
blos aus Mg?J?(0?%, sondern enthilt auch K, um so mehr, je concen-
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trirter die Flissigkeiten. Aus letzteren scheidet sich dann wohl KJO¢
ab. Der Vorgang ist noch néher zu untersuchen.

Zinksalze. Beim Behandeln von Zinkoxyd mit iiberschiissiger
Ueberjodsdure 18st sich wenig auf; das sich abscheidende weifse Pulver
ist Zn2J20° -+ 6 aq. Dagegen filllt normales {iberjodsaures Natron
aus Zinksalzen Zweifiinftel-Hyperjodat, Zn3J4 0% - 14 aq.. welches
frei von Na ist. Nimmt man jedoch K*J2(0° so erhiilt man, wie
bei Magnesiasalzen, Khaltige Niedersehlige und eine saurs Ilis-
sigkeit.

- Bleisalz. Aus salpetersaurem Blei fillt durch Nad Ot weilses
iiherjodsaures Blei, welches beim Trockaen gelblich wird, bei 200¢
3} pCt. Wasser abgiebt und réthlich erscheint. Es ist Pb3J2010 +
2 aq., d. h. Drittel-Hyperjodat, wie schon Lianglois gezeigt hat.
In der Hitze giebt es Sauerstoff und Jod, und hinterlifst ein ge-
schmolzenes Gemenge vr . PbJ? und PbO. Das Salz ist in Ueber-
jodsdure ganz unaufloslicu.

Kupfersalz, Kupfercarbonat und Ueberjodsiure geben ein
anlésliches schon griines Salz, welches ein Fiinftel~ Hyperjodat ist,
CufJ2012 4 5 aq.

Das Mangan-, Eisenoxydul- und Kobaltsalz existiren nicht,
es entsteht jodsaures Salz, wihrend die Basen héher oxydirt werden.

Die vorstehenden Mittheilungen Iehren folgende Salzreihen der

Ueberjodsdure kennen:
I 1)
1) Normale = RJO*undRJI?08. K, Na, Am, Ag, Sr,[Ba, Cal, Mg;

I 1
2) Halb = R4J20? und R?2J? 0¥, K, Na,'Am, Ag, Ba, Sr, Ca,
Mg, Zn;

3) Dreiachtel = Rs J6 029 |
4) Zweifiinftel == Iliﬁ J4 018 S
5) Drittel = Iliﬂ J2 Q10, Pb;
6) Viertel == ﬁ‘* J2 011, Mg;
7) Fiinftel = 1115 J 0% und §,5.J3012. Ag, Ba, Sr, Ca;

Ba, Sr, Ca, Zn;

Welcher Natur ist nun die freie Siure?

Die aus AgJO* erhaltene krystallisirte Ueberjodsdure verwiitert
iiber Schwefelsiiure nicht, veréndert sich auch bei 100° nicht, und ist,
wie Langlois schon angegeben hat, H3JO®. Aber schon bei 130
bis 135° zerfillt sie in Wasser, stark ozonisirten Sauerstoff und
J20Q5, Ihr Verhalten giebt keinen Anhalt dafiir, dals sie einen Theil
Wasser als solches enthielte; ihr H spielt offenbar dieselbe Rolle, wie
Ag im Ag5JOS.  Aber schwerlich wird man die Salze dieser Reihe
als normale, die iibrigen als saure betrachten. Wenn wir die sauer

I/10
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1
reagirenden RJ O4 normale genannt, und danach die tbrige.a be-
L
zeichnet haben, so geschah dies nur wegen der Analogie mit RCl10O4

1
und RMnO¢%, nicht aber, weil wir glauben, H3 JO¢ sei = HJO*
4+ 2 aq., denn dafiir fehlt der Beweis so lange, bis HJO?* be.
kannt ist.

Die vorstehende Untersuchung sollte einen Beitrag zur Ldsung
‘der Frage liefern: 'in welcher Beziehung stehen die Verschiedenen
Sittigungsstufen einer Sidure zu dieser selbst im concreten Zustande?

Es mufs als ein Fundamentalsatz der neuneren Chemie betrachtet
werden, dafs die drei Hauptklassen chemischer Verbindungen, Sduren,
Basen und Salze, gleichartig constituirt sind, dafs der Gregensatz
der beiden ersten in den letzten dadurch aufgehoben wird, dafs die
Salzbildung das Resultat einer Wechselzersetzung jener ist, bei welcher
stets Wasser auftritt. Indem wir in den Siuren und den Basen
W asserstoffverbindungen erblicken, finden wir, dafs der Wasserstoff
der Siure seinen Platz austauscht mit dem Metall der Basis.

Nun giebt es eine Anzahl von Séiuren, die wir 818 solche,
d. b. im concreten (festen, fliissigen, gasformigen) Zustande kennen.
Thre Salze sind in der That durch Austausch des Wasserstoffs gegen,

eine dquiv. Menge Metall entstanden.
|

Mol. Salz von R
Chlorwasserstoffs. gasf. HCl RCl
Bromwasserstoffs, - HBr RBr
Jodwasserstoffs, - HJ RJ
 Jodsdure fest HJOQS3 RJ O3
Salpetersiure fliiss. HNO3 RNO3
Ueberchlorsiure - HCLO* RCIO*
Schwefelssiure - H2804 R250¢
Selensidure - H?S8e 4 R28e04
Tellursdure fest H? Te O4 R2Te O4
Phosphorsiure - H3 PO R3PO*
Arsensiiure - H3 AsQ4 R3As 04,

Aber die Mehrzahl der Siaren kennen wir nicht als solche im
concreten Zustande, und zwar sind uns bei vielen nur die (oft leicht
zersetzbaren) wissrigen Auflésungen bekannt: unterchlorige Siure,
chlorige Saure, Chlorsiiure, Bromsiure, die Polythionsduren, Ueber-
manganséure etc., wihrend solche Losungen nicht selten das Anhydrid
in Gasform (schweflige Sdure, Kohlensiure) oder in fester Form
(Chromséure, Vanadinsiure, arsenige Siure, teliarige Sidure) liefern.
Alle diese Siuren sind vorldufig hypothetische Kéorper, deren Zusam-
mensetzung gleichwohl aus der ibrer Salze abgeleitet Wird, z. B.:
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Salze von f{

RCIO® Chlorséiure . . = HClO?
RMn O+ Uebermangansdure == HMnO*
RNO? Salpetrige Séure . = HNOQO?
R2503 Schweflige Sfiure . = H?*850°
R2CrO¢ Chromséiure - . == H?2 CrO*
RZMnO* Manganséure = H2MnO*
R2CO? Kohlenséiure = H2CO3

u. Sl wl
Die Salze, welche den in conereter Form bekannten S#uren ent-

sprechen, oder welche zur Ableitung des S#uremolekiils dienen, heifsen
normale Salze, allein sie sind nicht die einzigen, denn es ist eine
alte Erfahrung, dafs manche Siuren zur Bildung verschiedener Sétti-
gungsstufen sehr geneigt sind, welche man als basische und saure
bezeichnet, natiirlich nur in Bezug auf die normale Salzreihe.

Bei denjenigen Sduren, welche vorzugsweise nur eine Salzreihe
bilden, wird diese immer als die normale angesehen, aud es wird
Keinem einfallen, aus zweifach schwefelsaurem Kali, K2 S207, oder
aus drittel schwefelsaurem Quecksilberoxyd, Hg? 8 O%, besondere
Schwefelsiuren H2 S2 O7 oder H® S Of abzuleiten, Jeder wird es
natiirlich finden, diese Salze als

K? 0 Hg? O?
sl
SG2 O 50?2
zu betrachten, gleichwie neben
KFl auch KFl
HFI
nnd neben
Pb Ci? auch PbCl2?) und Pb CI2
PbO z Pb? 02!
existiren.

Wenn wir es aber mit einer Siure zu thun haben, deren Bitti-
gungsstufen zahlreich sind, wobei keine entschieden tberwiegt, so
wird die Frage schwierig; sie wird es schop, wenn wir die Séure
selbst im concreten Zustande kennen, noch mehr aber, wenn wir
nicht sie, sondern blos ihr Anhydrid kennen. In dieser Lage be-
finden wir uns in der That gegeniiber sehr wichtigen Siuren.

Was wissen wir von den Séuren, deren Anhydride 5i0?, Sn 02,
TiO?, Mo0O3, WO3 ete. sind?

Liést man SeO? in Wasser anf, so krystallisirt ein Kérper von
der Zusa_mmensetzung H2Se03. FEr ist aber nicht selenige Séure,
sondern blos ein Hydrat des Anhydrids, SeO? 4+-H?O0, und ver-
liert das Wasser nach meinen Beobachtungen an trockaer Luft. Die
gallertartige Kieselsfiure ist nach dem Trocknen an der Luft ein
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hichst lockeres Hydrat von Si02, aber niemals H*SiO1 oder H? 51073,
Welche Sittigungsreihe der Silikate ist die normale, welche fiibxt zur
wahren Kieselsiure?

Die krystallisirte Borsdure, H* BO?, kann nicht die wahre Siure
sein, weil sie schon bei 100° sich in HBO? verwandelt, und weil
ihr kaum irgend ein Salz entspricht. Auch erscheint es nach den
vorliegenden Thatsachen nicht gerechtfertigt, die grofse Masse der
borsauren Salze als gaure (Hhaltige) Salze der Sdure H?BO? zu be-
trachten, z B.: :

NaB0D? - 6aq als (H?Na;BO? 4+ 5 aq,
Na?BtO7 -+ 5aq. - (H'ONaZ)B*0O1?
(oktasdr. Borax), :
KB305 -4 aq. als (HSK)B3O?
u. 8 W,
denn es giebt anch wasserfreie, wie
Mg3 B30 (im Boracit)
und solche, die zu wenig Wasser enthalten, wie
Am?B8% 013 - 4 aq,,
K B> 0% -+ 4aq,
K2B1201?% 4 10 aq.

Mehr spricht dafiiv, dafs die bei 1000 getrocknete S#ure HBO?

die wirkliche Sdure sei. Ihr entspricht eine Aethylverbindung und

I
eine Reihe von Salzen RBO? und wahrscheinlich auch RB? 04,
Aber auch dieser Siure entspricht nicht der Borax und die ibm

 analogen R? B4 07 und RB* O7, welche der bei 160° getrockneten
Borsiure H2B* Q7 proportional sind. Ist dies nun die wahre S#ure?
Wire dies, so enthielte die krystallisirte 5 Mol. aq., wovon 4 bei 100°
fortgehen.

So kénnte man aus jeder der 12 verschiedenen Séttigungsstufen
cine besondere Borsiure ableifen, ohne dafs damit irgend ein Be-
weis fiir ihre Realitdt geliefert wire.

Sollen wir noch an Kieselsiiure, Zinnséure, Antimonsiure, Wolfram-
siure eripnern, deren Salze uns ebenso wenig Anhaltspunkte bieten
fiir die Festsetzung des S#uremolekiils?

Man hat wohl geglaubt, diese Schwierigkeiten erkléren zu kénnen
durch die Annahme von S#uremodifikationen. Indem man von

den Silikaten R4 SiO¢ (Singulosilikate) ausging, und sie auf die
(hypothetische) wahre Sdure H*SiO* bezog, leitete man die Silikate

" R? Si03 (Bisilikate) von einer Siure H?S8i(03 ab, welche man als
eine Modifikation. von H* 5i O#, durch Austreten von H? O entstanden,
‘sich dachte. - So hat Weltzien die natiirlichen Silikate auf 120 ver-
- gehiedene Sauren bezogen. Kann dies irgend. einen Sinr haben?



T A

Die dem zweifach schwefelsauren Kali entsprechende Biiure
1128207 (Krystalle aus Nordhiuser Vitriolsl) nannte man eine Modi-
fikution der Schwefelsdure == 2 H2 8 O* min. H?0O, und demge-
miils mulste den Chromaten K2 Cr? O7 und K2 Cr? Q'Y eine
Di- und Trichromsdure entsprechen, Dann miissen aber auch der
Mineralturpeth Hg? § O¢ oder das basische Wismuthsulfat Bi? § O°
Salze einer Siure HA 8O0 sein; Pb2N?(07 wiirde zu einer Salpeter-
<inre == H* N2 Q7 ebenso gut fiihren, wie die basischen Chromate
pRpe Cr2 Of, Pb? CrO%, Hg? Cr 0% und Hg* Cr O7 zu vier verschie-
Jenen Chromsiuremodifikationen. Die folgenschwere Erfahrung, dals
aus der Phosphorsiiure durch Austreten der Elemente des Wassers
wirklich neue Siuren hervorgehen, mit neuen Eigenschaften, neue
Salze bildend, hat offenbar den Mifsbranch des Begriffs Sduremodi-
fikation hervorgerufen, der auf solche Fille beschrinkt werden muls,
wo er thatsdchlich begriindet ist.

Das Studiom der Ueberjodsdure und ibrer Salze hat gezeigt, dals
die concrete Siure hier eine ganz andere Beziehung zn f8en Salzen
hat, als die Ueberchlorsiure zu den Hyperchloraten. Wirki die
Grruppe H5JOf auf/Basen, so tritt fast immer eine Spaltung und
Wasserbildung ein, in einer Weise, die von der Natar und der Menge
der Basen abhingt. |

Man darf, wie ich glaube, ganz allgemein sagen: eine wirkliche
Siore in concreter Form ist das H-Glied irgend einer ihrer Salz-
reihen, aber die Existenz eines solchen Gliedes scheint keine Noth-
wendigkeit zu sein, und viele Salze bilden sich lediglich unter dem
Einflufs von Sdureanhydriden und Wasser.

18. H. Wichelhaus: Ueber Phosphorverbindungen.

. Das Aethylphosphorigsiurechloriir von Menschutkin (Ann.
Chem. & Pharm. CXXXIX, 343) stellt sich als ein normales Mittel-
glied des dreifach Chlorphosphors nnd des Phosphorigsdure - Aethyl-
sthers dar, wenn man in Betracht zieht: 1) seine Zusammensetzung
"und Dampfdichte; 2) die gleichartige Bildung der beiden anderen
Korper aus dreifach Chlorphosphor durch 1 und 3 Moleciile Alkohol;
3) den Umstand, dafs die Erhéhung des Siedepunktes, die durch Iin-
tritt von 10C, H,, bewirkt wird (POCl, CyH; 117° —PCl, 78°=397),
annihernd 1 Dritttheil der Differenz der Siedepunkte von PO, (C,H, ),
and PCl; (1920 — 780 = 1149; %}- == 380) betrigt.
Sofern man daher nicht geneigt ist, in dem Phosphorigsiure-
Aethylither die simmtlichen Valenzen der 3 O-Atome und der 3 CyHy-
Gruppen als von dem einen P-Atom gesittigt anzusehen, mit an-
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dern Worten das P-Atom darin neunwerthig zu sapponiren, erscheint
anch die Annashme, dafs in dem Aethylphosphorigsiure-Chloriir das
O-Atom vollstindig und die Gruppe C,H; aulserdem an P ge-
bunden, der letztere also darin fiinfwerthig sei, unstatthaft; vielmehr
ist die Constitation der beiden in Rede stehenden Korper anzudeaten

durch die Formeln:

m O Cy Hj mOC, H,
P Ci und POC H,
Cl OC,H,

Da nun der erstere dieser Korper durch Einwirkung von Cl,
unter Austritt von CIC,H; in das bekannte Phosphoroxychlorid ver-
wandelt wird (vorlduf. Notiz in d. Ztschr. f. Chemie, Juni 1867), —
und da die Wegnahme von C,H, in Form von BrCyH; durch Ein-
wirkung von Br, sich an einer grofsen Klasse von Kérpern, die an-
erkanntermafsen die Gruppe OC, H, enthalten, durchfiihren lifst, wie
- Ladenburg und W. inzwischen gezeigt haben (diese Berichfe No. 4,
1868), — so findet auch die Constitution des Pbosphoroxychlorids
und der Phosphorsiure ihren wahrscheinlichsten Ausdruck in den

Formeln:

a OCl mO.0H
PCi und POH
Cli OH

Die Umwandlung der Aethoxylgruppe in Chloroxyl (— OCl} oder
Bromoxyl (— OBr) gelingt noch in anderen Phosphorverbindungen mit
Leichtigkeit.

Zundchst in dem durch Emmrkung von 2 Mol. C4H; O auf PCl,
vermuthlich entstehenden andern Mittelglied des letzteren Korpers und
des Phosphorigsiure - Aethylithers: PClL (OC,H,),, welches sich nicht
destilliren und daher nicht rein darstellen lifst, ebensc wenig wie
die durch Einwirkung von Mercaptan auf Chlorphosphor entstehenden
analogen Korper.

Wird in die Mischung von PCl, -+ 2(09H 0) Chlor eingeleitet,
g0 verschwindet die Farbe des letzteren, und entwickeli sich Chlor-
4thyl in grofser Menge. Das Product d}eser Einwirkung lifst sich
destilliren und zeigt im Wasserstoff - Strom einen constanten Siedepunkt
bei 161°. Eine Analyse hat demselben die Formel PO,Cl,C,H;
zugewiesen:

gefunden: 18,59/, P, 44,0°/,Cl, 14,29%/,C, 3,9%/, H
berechnet: 19,00/, P, 43,5%/,Cl, 14,69/,C, 3,06%,H

Tréigt man diesen Korper in Wasser ein, in dem CO; Ag, suspen-
dirt ist, so erhdlt man ein Sllbersalz von der Zusammensetzung des

athylphosPhorsauren
gefunden 63,7 und 63,5%, Ag

berechnet fir PO, Ag, (C,H;):63,5% Ag
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Diese Reactionen erklidren sich durch folgende Gleichungen:

00, H, 0C, H,
P OC, H, -+ Cl, = CIC,H, +P OCI
Cl C
0C, H, 0C, H,
and P OCi+2H,0 = 2HCl+ P O.0H.
Cl OH

Ob aber diese Korper mit dem normalen Aethylphosphorséure-
chlortir und der Aethylphosphorsdure identisch sind, miissen erst
genaue Vergleichungen ergeben, weil die hier gegebene Vorstellung
von der Constitution der Phosphorverbindungen ihbnliche Isomerieen
voraussehen lifst, wie sie Kolbe an den Aethyl-Derivaten der schwef-
ligen S#ure nachgewiesen hat (Ann. Chem. & Pharm. CXLIII, 72);

nimlich :

P Cl isomer mit P OCl u. 8. W,
Cl Cl

Auf den letzteren Korper wirkt Chlor, selbst beim Kochen, nicht
weiter ein; wohl aber Brom in zugeschmolzenen Rdhren bei 1009,
indem Br C, H, gebildet wird. '

Es ist mir bisher nicht gelungen, den dabei wahrscheinlich ent-
stehenden Koérper P (OCl1) (OBr) Cl zu isoliren: tréigt man das unreine
Product in Wasser mit CO4 Ag, ein, so macht sich der Geruch nach
unterchloriger Sdure (HQ Cl) bemerklich, die Fliissigkeit nimmt eine
starke bleichende Reaction an und man findet Phosphorsiure als Pro-
duct der Zersetzung. "

Auf den Phosphorigsiiure-Aethylither selbst wirken Chlor und Brom
in derselben Weise ein, indem ClC,H, oder Br C, H; ansiritt und an
der Luft rauchende Korper sich bilden, die mit Wasser und CO, Ag,
zersetzt, difithylphosphorsaure Salze liefern.

gefunden im Bleisalze: 39,619, Pb
berechnet fiir PO, (C, Hy),; Pbd: 40,46%, Pb
Schmelzpunkt 1807, wie bei dem bekannten Salze. |

Die phosphorige Sidure wird also zu Phosphorsiure oxydirt in

folgender Weige: |
P(OC, H); +Cl,=P(0C, H,), OCI+ClC, H,
P(OC, H,), OCl+H,0=HCl4+P(0C, H;), O.0H

Einwirkung von mehr als 1 Mol Br, auf den Phosphorigsidure-
Aethylidther hat dessen Zersetzung zur Folge, unter Entwicklung von
Bromwasserstoff. '

Auch auf den Phosphorsiure - Aethylither wirkt Brom in der Kilte
unter Bildung von BrC, H; ein: das entstehende Bromid zersetzt
sich mit Wasser und CO; Ag, unter denselben Erscheinungen wie
das Product der Einwirkung von Br, auf PO, Cl, (C; H;). Die Dar-
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stellung hoherer Oxydations-Stufen des Phosphors scheint mir daher
auf dem einen wie suf dem andern Wege nicht moglich.

Das Aethylphosphorigsdurechloriir zeigt noch eine interessante
Umwandlung mit Zinkéthyl. Die beiden Kérper wirken anfangs heftig,
dann gelinder auf einander ein. Das Product aus je 1 Moleciil der-
selben ist in Wasser klar loslich: enthidlt also weder ZnO, noch
P (C, H;);. Dagegen scheidet sich auf Zusatz von Kali ein dickes
Oel auf der Flussigkeit ab, welches Nichts anderes als Tridithylphos-
phinoxyd ist: der Siedepunkt desselben wurde zwischen 240 und 2459
beobachtet; Geruch und Kigenschaften (Féllung wit Jodzink u. s, w.)
waren die von Hofmann beschricbenen. Darnach ist die Constitation
dieses Korpers:

0C, H, 0C, H,
P C, H, entstanden aus: P Cl +Zn(C, H,),
C,H, Cl

unter Austritt von Zn Clg.

" Da die Bildung eines Korpers von dieser Constitution aus Tri-
dthylphosphin durch den Sauerstoff' der Luft Analogieen ir der Ent-
stehung von Zn (OC, H;), aus Zn (CyH,), und CyH; O.0OH
aus O, H, O.H hat, so scheinen mir diese und &hnliche Kérper
darchaus keine Veranlassung zu bieten, die Valenzgroise des Phosphors
in denselben als von der durch durch die Dampfdichte angezeigten
abweichend anzunehmen; andererseits wird die Ansicht von Can-
nizzaro, Kopp und Kekulé, dals auch der sog. fiinffach Chlor-
phosphor Nichts anderes, als eine moleculare Verbindung von P (i,
und Cl, sei, durch folgende Versuche, wie mir scheint, auffallend be-
stéitigt. :
PCl, erwirmt sich nicht nur, wenn man Chlor zutreten lifst,
sondern auch beim Mengen mit Brom.

PCl; .Bry ist bei gewdhnlicher Temperatur kein chemisches In-
dividuum, vielmehr ein aus zwei Schichten bestehendes Gemenge: in
einer starken Kiltemischung bilden sich, von der Beriihrungsfliche
ausgehend, Krystalle, die sehr bald wieder in die beiden fliissigen
Bestandtheile zerfliefsen. :

Dennoch wirkt PCl; und Br, gerade so, wie PCly. Cl,; nicht
nur, indem es den Sauerstoff des Acetons durch Bry ersetzt (Friedel
und Ladenburg), sondern auck auf hydroxylhaltige Korper unter
Bildung von Chloriden.

Setzt man zu einem Gemenge von PCl; und Benzoésiure Brom
(je 1 Moleciil der 3 Kérper wurde angewanut), so entweicht Brom-
wasserstoff, die ganze Masse wird fliissig nrd léfst sich ohne Riick-
stand destilliren; man erhidlt Benzoylchlorid und Phosphoroxychlor-
bromiir: P Cl; (OBr), von dem durch,Menschutkin festgesteliten
Siedepunkt (135 —1379):
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gefunden: 40,549/, Br, 36,66¢/, Ci
berechnet fiir P OCl, Br: 40,40°/, Br, 35,850/ Cl

Die Entstehung von Phosphoroxychlorbromiir bei dieser Reaction
deutet daranf bin, dafs die letztere in zwei Phasen verliuft, indem zu-
néchst durch Bry bei Gegenwart von PCl; der Wasserstoff des Hy-
droxyls der Benzoé&séiure durch Br ersetzt wird und dann der so ent-
standene bromoxylhaltige Kérper mit PCld sich nmsetzt in folgender
Weise:

C;H;0.0Br+PCly=0C, H,0.Cl+ PCl; (OBr)

In derselben Weise wirkt, wie mir scheint, PCl, .Cl, auf alle
hydroxylhaltigen Kdérver, indem zunéchst aus x.OH : x.O0Cl unter
Austritt von HCl gebildet wird und dann ein doppelter Austausch
mit PCl; stattfindet, als dessen Resuliat: x.Cl und PCl, (OCI) ge-
funden werden.

Wihrend diese zweite Phase der Rea,cmon in den meisten Fillen
unmittelbar nach der ersten eintritt, ist unter Umstinden der durch
die erstere gebildete Kéorper neben PCl; hestindig: so hat R. Otteo
(Aon. Chem. CXXXVI, 154) durch Einwirkung von PCl, . Cl, aof
Sulfobenzid (C4H; .80, . CoH,):

C¢H;.80,Cl+4+ C,H, Cl
neben unverdindertem P Cl; erhalten und nachher (ib. CKLI 375)
CeHy . SO, Cl darch PCl; . Cly aus CoH, . SO, H.

Eine ausfiihrlichere Darlegung der hzerdurch angedenteten theo-
retischen Folgerungen, zugleich mit den experimentellen Einzelheiten
behalte ich mir vor.

19. AW, Hofma.nn. Zur Kenniniss der Zusammensetzung des
‘Wasserstoffhypersulfids.

Dieger merkwurdjge Korper ist zuerst von Scheele beobachtet
und von Berthollet untersucht worden; allein wir verdanken eine
nihere Kenntnifs desselben fast ausschliefslich den Versuchen von
Thenard, der bald nach der Entdeekung des Wasserstoffhyperoxyds
auch das Wasserstoffhypersulfid einer eingehenden Prifung unterworfen
hat.*) Die Zusammensetzung des Wasserstoffhypersulfids ist gleich-
wohl zweifelhaft geblieben. Thenard hebt hervor, dafs er in den von
ihm untersuchten Priparaten ‘wechselnde Mengen, allein' stets mehr
Schwefel gefunden habe, als eine dem Wasseratoffhyperoxyd ent-'
sprechende Schwefelverbindung enthalten wiirde.*")

Wenn daher gleichwohl ' verschiedene neuere Autoren die Zu-
sammensetzung des Wasserstoffliypersulfids durch die Formel
H, 8,

- Ann Chlm Phys. XLVIIL 79.

**) Thenard giebt an, dafs alle semé Analysen mehr als 4 Atom Schwefel aaf
1 Mol. Schwefelwasserstoff ergeben hﬂtten

I/11



82

mit oder chne Fragezeichen ausgedriickt haben, so sind sie von dem
Boden der Eexfabrung abgewichen.

Die Aufmerksamkeit der Chemiker hat sich neuerdings dem Wasser-
stoffbypersulfide unter ganz eigenthiimlichen Bedingungen wieder zu-
gelenkt. Unter den technisch-chemischen Bestrebungen, deren Kennt-
nifs in grifseren Kreisen zuniichst darch die Pariser Weltausstellung
vermittelt worden ist, diirfte kaum irgend welche ein dhnliches
Interesse erregt haben, als »die in den verschiedensten Formen auf-
trotenden Versuche, den in den Bergen von Sodariickstinden begraben
liegenden Schwefel zu neuem industriellen Leben zu erwecken.
Die Chemiker haben zumal die Processe bewundert, durch welche
"Hr. Schaffoer einerseits und anderersgeits die Herren P. W. Hof-
mann und P. Buquet diese Aufgabe zu l6sen versucht haben. In
gewissen Phasen der hier in Betracht kommenden Reactionen bilden
sich oft selr grofse Mengen von Wasserstoffhypersulfid, und der Ver-
fasser dieser Note hat noch neuerdings bei einem Besuche der chemi-
schon Fabrik von Dieuze, wo der Schwefel in grofsartigem Maafsstabe
regenerirt wird, viele Kilogramme dieser merkwiirdigen Schwefelver-
bindung in Hénden gehabt.

Unter diesen Umstinden war es ihm von Interesse, dafs er dem
Zufalle die Entdeckung einer Verbindung verdankt, deren Untersuchung
einige Anbaltspunkte fiir die Zusammensetzung des Wasserstoffhyper-
sulfids zu liefern scheint. |

Vermischt man eine kalte geséttigte Losung von Strychnin in
starkem Alkohol mit einer alkoholischen Ldsung von Schwefelammo-
nium, welche freien Schwefel entbalt, so siebt man schon nach kurzer
Zeit in der Flissigkeit glinzende Krystallflitter erscheinen und nach
-zwolf Stunden sind die Winde des Gefifses mit schénen, oft centi-
meterlangen Nadeln von oranienrother Farbe bedeckt, welche man
nach dem Abgiefsen der Mutterlauge nur mit kaltem Alkohdd abzu-
spiilen braucht, um sie im Zustande volliger Reinheit zu besitzen. Die
. Krystalle sind in Wasser, Alkohol und Aether, sowie in Schwefel-
kohlenstoff vollkommen unléslich; ich habe in der That bis jetzt kein
Lésungsmittel gefunden, aus welchem sie sich umkrystallisiren liefsen.

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten:

I. 0,2361 Grm. der rothen Krystalle, im luftleeren Raume ge-
trocknet, gaben bei der Verbrennung 0,5029 Grm. Kohlensiure
und 0,1151 Grm. Wasser.

II. 0,6882 Grm. der vacuum-trocknen Krystalle, mit chromsaurem
Kalium und Quecissilberoxyd verbrannt, gaben 1,0819 Grm.
schwefelsaures Barinm.

IIL. 0,3755 Grmi.: Substanz gaben 0,6173 Grm. schwefelsaures
Barinm. v .
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Mit Zugrundelegung der bekannten Formel des Strychnins fibren
Jdiese Zahlen zu dem Ausdrucke:
Coy Hyy Ny Oy 85 ==Cy, Hyy Ny, Oy, H, 8,
Theorie YVersuceh
‘ I. 11, {iT.
Cy, 252 58,33 58.09 e -
H,, 24 5,36 54 . -

N, 28 6,46  — . -
Oy 52 745 —
oF 96 22,22 -~ 22,58 2355

432 100,00

Die Krystalle sind demnach eine Verbindung von I Mol. Strychnin

mit 1 Mol. eines Wasserstoffhypersuifids von der Zusammensetzung
' H, S,

In der That spaltet sich die Verbindung in diesem Sinne. Ueber-
giefst man die rothen Krystalle mit concentrirter Schwefelsliure, so
entfirben sie sich, und auf Zusatz von wenig Wasser scheiden sich
farblose durchsichtige Oeliropfen von Wasserstoffuypersulfid aus, wih-
rend die Lisung schwefelsaures Strychnin enthidlt. Die Oeltropfen
halten sich lingere Zeit unverindert, zerfallen aber schliefslich in
Schwefelwassgerstoff und Schwefel.

Die Untersuchung der scharfdefinirten Strychninverbindung, welche
sich obne alle Zersetzung Monate lang aufbewahren ldfst, diirfte die
Existenz eines Wasserstoffhypersulfids

- Hy8,,
also eines Wasserstofftrisulfids, aufser Zweifel stellen; es soll damit
aber keinesweges behauptet werden, dafs es nicht auch noch Hyper-
sulfide. des Wasserstoffs von anderer Zusammensetzung gibe.

Die Bildung 'der beschriebenen Strychninverbindung, welche ich
hiufig mit demselben Erfolge dargestellt habe, mufste Veranlagsung
geben, andere Alkaloide in derselben Richtung zu untersuchen. Chinin,
Cinchonin, Brucin und mehrere andere Substanzen dhnlicher Art wurden
in ganz gleicher Weise mit alkoholischer Schwefelammoniumlbsung
behandelt, allein in keinem Falle liefsen sich dhnliche Erscheinungen
beobachten, wie beim Strychnin.

Dic Verbindung des Strychnins mit dem Wasserstoffhypersulfid ist
durch ibre Unléslichkeit ausgezeichnet. Aus einer alkoholischen Losung,
welche 2,03 Grm. Strychnin enthielt, wurdeu auf Zusatz von alkoholischem
Schwefelammonivm nach zwdlfstiindigem Stehen 2,237 Grm. der rothen
Krystalle erhalten, d. h. 87,2 pCt. der theoretischen Menge. Es wire
zu untersuchen, ob sich die Kigenschaft des Strychnins mit dem Wasser-
stoffhypersulfid eine so unlésliche Verbindung zu bilden, fiir die Dar-
stellung dieses Alkaloids und enter Umsténden selbst fiir die Auffin-
dung und Abscheidung desselben aus Gemengen verwerthen lieflse.
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Mittheilungen.
20. H. Griineberg: Ueber die Nassauer Phosphorits.

Von den in neuerer Zeit bei Gewinnung der Nassauer Phospho-
rite geftrderten, bemerkenswerthen Exemplaren sind 2 Stufen von
grofserem Interesse; die erste ein von Rohren durchzogenes stalaktit-
artiges Geflige von griinlich durchscheinender Substanz, die andere
ein Stiick von gelbbrauner Farbe, welches den Abdruck eines ungeféhr
14 Zoll grofsen Kalkspathcrystalles nachweist.

Diese beiden Stiicke geben iiber die Entstehung des Nassauer
Phosphorits einen werthvollen Aufschlufs und bestitigen die Ansicht,
dafs die Lahnphosphate aus den Ldsungea der im Schalstein oder
Porphyr enthaltenen Phosphorsiure mittelst kohlensdurehaltiger Wisser
entstanden sind und zwar entweder, wofiir das erste Beispiel spricht,
durch Verdunstung dieser Losungen &hnlich dem Tropfsteine, oder,
wie das zweite Beispiel zeigt, durch Infiltration von kohlensaurem
Kalk mittelst jener phosphorsauren Lésungen und dadurch entstehende
Zerlegung derselben, resp. Bildung von 3basisch phosphorsaurem Kalk.

Die eigenthiimliche Beobachtung, dafs die, dem Abdruck des Kalk-
spatherystalls zuniichst liegenden Partien der zweiten Stufe erheblich
reicher an Phosphorsdure sind, als die davon entfernt liegenden Theile,
scheint dafiir zu sprechen, dafs die phosphorsauren Losungen sich
auf dem Spatherystall gestaut und hier eine Concentration des phos-
phorsaaren Kalks hervorgerufen haben.

Noch ist zu bemerken, dafs simmtliche Lahnphosphate, wie die
Amberger, Jod enthalten, obgleich der Gehalt } pCt. nicht erreicht,
Der grifste Jodgehalt ist bisher in dem zu Staffel gewonnenen Phos-
phorit nachgewiesen; dann, kommt der in Katzenellenbogen gefundene.
Die iibrigen Phosphorite, so weit sie mir zu Gesicht gekommen, ent-
hielten nur Spuren Jod. '

21, L. Hermann: Notiz iiber die Verbrennungswirme der EKohls.

Die Kohlearten (Holzkohle, Graphit, Diamant etc.) gehéren zu
den Verbindungen unbekannter Constitution; denn man weifs nicht
einmal, wieviel C-Atome ein Moleciil (C;) zusammensetzen, da man die
Kohle nicht in dampffofmigen Zustand iiberfilhren kann, wm ihve
Dampfdichte zu bestimmen; -— noch viel weniger weils man etwas
iiber die Gruppirung der Atome im Moleciil.

- Diese Erwigung zeigt einerseits, wie feble-haft das frither hiufig
eingeschlagene Verfahren war, zur Berechnung der Verbrennungs-
wiirme organischer Verbindungen diejenigen ihrer Elemente zu addiren,
und hierbei fiir den Kohlenstoff die gefundene Verbrennungswirme
der Kohle als die e{mes Elementes in Rechnung zu bringen, — andrer-
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seits lehrt sie, dals dig von mir (diese Berichte Seite 18 ff.) ange-
gebenen Regeln zaur Berechnung von Verbrennungswirmen, welche
nur fiir Korper bekannter Constitution gelten, fir die Kohle keine
directe Anwendung finden konnen. Umgekehrt dagegen .lifst sich
moglicherweise mittelst der dort aufgestellten Sitze und der experi-
mentell ermittelten Verbrennungswirme der Kohle ein Schlufs auf
deren Constitution ziehen.

Nibhme man an, dafs in G, alle C-Affinititen gesittigt sind, und
zwar mit der Haftwidrme cc, mit der sich dic C-Atome in der fetten
Grappe séttigen, so wire die Haftwirme von C, gleich 2x.cc; in der
Verbrennungsgleichung G, +x0, ==xC0O, wire also die Haftwirme
der Ingredientien 2x.ce+ 2x.00, die der Producte 4x.co, also

die Verbrennungswirme 2x (2co—c¢c—o00), oder, da 2co—ecr

—o0o0==v==37000 (a. a. O. 8. 19), 2xv, und fir 1 Grm, C;: %—%

v . " . .
== — == §167. Die gefundene Verbrennungswirme ist aber fiir ver-

o _
schiedene Kohlearten 7295 -—8080; die Constitution der Kohle muls

also der Art sein, dafs ihre Haftwirme geringer ist als 2x.cec.
Machen wir nun eine andre Annabme, welche von dem von mir
(a. a. O, 8. 21) ausgesprochenen Satze ausgeht, dafs in den H-drmeren
Verbindungen, wenn man iiberhaupt eine mehrfache Bindung je zweier
C-Atome annimmt, diese stets nur mit der einfachen Haftwirme cc
geschieht (so dafs die Berechnung so zu verfahren hat, als ob eine
Anzahl C - Affinititen ganz unges#ttigt wéren). Uebertragen wir
dies auf die Kohle, so ergiebt sich ihre Haftwirme (bei ringférmigem
Schlusse) zu x.cc. Ihre Verbrennungswirme wire also 4x.co — x.cc

_ . 2 : 2 |
~—2x.00==2xv - X.cc, und fir 1 Grm, xv;;; == vl—;-cc; da

nun v.= 37000 und cc== 16000 (vergl. a. a. O. Tab. II. Anmerkung),
so ist die Verbrennungswirme von 1 Grm. C; = 7500.

Man sieht, dafs dieze Zahl in die Grenzen der gefundenen hin-
einfdllt, die zweitangenommene Constitution also der wirklichen un-
gleich niher kommt, als die erste. Zn bemerken ist, dafs die gefun-
denen Zahlen totale, die berechnete aber intramoleculére Verbrennungs-
wirme bedeuten; dafs aber gerade bei der‘Kokle die Reduction der
einen in die andere unméglich ist (vergl. a. a. O. Tab. I). Die ver-
schiedenen Kohlearten unterscheiden sich also mdéglicherweise in
ihrer intramoleculiren Verbrennungswirme gar nicht, obgleich sie es
in der totalen thun;. dies wiirde z. B. der Fall sein, wenn die oben
© angenommene Congtitution® richtig wire und nur x in den verschie-
denen Kohlearten variirte. Indessen kann sehr wohl auch jeme ver-
“schieden sein, indem die Constitution in der Art vou der oben ange-
nommenen abweicht, dafs x auch auf die¢ intramoleculire Verbrennungs-
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wirme einen Einflufs gewinnt; diese Abweichung kann entweder
darin bestehen, dafs die Ketten nicht geschlossen, sondern offen sind

[die Haftwirme ist dann == (x — 1} cc, und die Verbrennungswiirme
2v ~-co ce . .
pro 1 Grm, = ——~$~-~- -_«l—i—é;, also abhingig von x}; — oder darin,

dafs einzelne der C-Atome nieht mit 2, sondern mit mehr C-Atomen
verbunden sind, Dies wire z. B. der Fall, wenn man folgende Kohlen-
modelle vergleicht: das erste, O, sei ein Benzol, dem man seine
6 H-Atome genommen hat: die intramoleculire Verbrennuagswérme
ist (8. oben) 7500; dag zweite, C;, sei ein Naphthalin (d. h. =in
Zwiilingsbenzol nach Grébe, diese Berichte 8. 37), dem man dic
H-Atome genommen hat: hier wire die Haftwirme = 11ce, und die
Verbrennungswirme = 7367; das dritte, C,, sei ein ebenso behan-
deltes Anthracen (Drillingsbenzol, 8. Gribe und Liebermann, diese
Berichte S. 50): hier wire die Haftwiirme == 18 cc, und die Ver-
brennungswirme == 7310; und so lassen sich noch viele Gruppirungen
denken, in welchen einzelne C-Atome mit mehr als zwei anderen
verbunden sind.

e o et 8 e Rtk

22. €. Friedsl und A, Ladenburg: Ueber ein Silicinmoxychloriir.

Lifst man die Didmpfe von Chlorsilicium durch ein zum Weils-
glihen erhitztes Porzellanrohr streichen, so zeigen die condensirten
Produkte nicht mehr genau den Siedepunkt des reinen Chlorsiliciums.
sondern die Destillation léifst erkennen, dals sich Spuren eines héher
siedenden Korpers gebildet haben. Wiederholt man den Versuch sehr
oft in der Weise, dals man die condensirte Flissigkeit bis zu 70¢
destillirt, die Ddmpfe durch das erhitzte Porzellanrohr streichen lifst
und die héher siedenden Theile zuriickbendlt, 8o kann man nach
mehreren Tagen diese fraktioniren und sie so in zwei Fliissigkeiten
- trennen, von denen die eine Chlorsilicium, die andere ein zwischen
136 und 139° siedender Karper ist. Dieser besitzt die dufsern Eigen-
schaften des Chlordiliciums; es ist eine farblose Flilssigkeit, die an
der Luft vaucht, wie Chlorsiliciom riccht und sich mit Wasser unter
lebhafter Salzsdureentwicklung zersetet. Die Siliciam- und Chlorbe-
stimmung, sowie die Danipfdichte entsprechen der Formel Si? O Cl¢, ~
Die Anwesenheit des Sauversioffs, die der Bildungsweise nach erstaun-
lich scheint und die bei der Analyse nur aus dem Verlust erschlossen
wurde, haben wir durch die Reaktionen des Kb6rpers sicher festge-
stellt:  Absoluter Alkohol verwandelt das Siliclumoxychloriir in den
Hexakieselsduredther, eine gegen 235Y siedende Fliissigkeit, die
von Friedel und Crafts bei der Einwirkung von wissrigem Alkohol
auf Chlorsilicium erhalten wurde und welcher dle Formel Si, O (C, H, O),4
zokommt.  Die Regltion, welche ganz in der Weise, wie sie bei der
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Darstellung von Kieselsdureither beschrieben ist, ausgefiibrt wird, ver-
tiuft nach der Gleichung:
Si, OC - 6C, H, O ==8i,0(C,H,0); -+ 6HCL

Wipd das Oxychloriir mit Zinkithyl in einem zugeschmolzenen
Rohr bis 180% lingere Zeit erbitzt, so erhiilt man neben andern nicht
niher untersuchten Korpern, eine zwischen 230 und 235Y siedende
Flissigkeit, welche sich in concentrirter Schwefelsiure lést, durch
Wasser wieder ansgeschieden wird — kurz alle Eigenschafien des
Siliciomiéithyloxyds besitzt, eines Kérpers, der von Friedel und
Crafts bei der Darstellung von Siliciumiithyl als Nebenprodukt er-
halten wurde, und der auch entsteht, wenn zweifach gechlortes oder
gebromtes Siliciamithyl mit Kali behandelt wird.

Diese Reaktion geht also pnach der Gleichung vor sich:

8i, OCly 4-32Zn(CyH; ), = Si, O(C, H; )y + 3ZnCly,

wenn man dabei den entweichenden (Gasen und sonstigen Nebenpro-
dukten keine Rechnung trigt. |

Nachdem so die Zusammensetzung des neuen Kiorpers festgestellt
war, kam es darauf an, dJie Bildungsweise desselben zu erklidren. In
dieser Beziebung lassen die erhaltenen Thatsachen eine doppelte Aus-
legung zu. Da das zu den Versuchen benutzte Porzellanrohr ange-
griffen war, so lag die Vermuthung nahe, die Sauerstoffaufnahme
durch eine Zersetzung der (Glasur des Rohrs zu erkldren. Diese
Méglichkeit wurde dadureh zur Gewifsheit, dafs bei dem Ueberleiten
von Chlorsilicium iiber dem Schmelzpunkt nahe gebrachten Feldspath
dieses auch theilweise in Oxychloriir ibergeht, wahrend dabei gleich-
zeitig Chlorkalivm wnd Chlornatrium entsteht. Es blieb daher nur
noch die Frage zu entscheiden, ob das Chlorsilicium selbst das kiesel:
saure Salz angreift oder ob die Spuren von Salzsdure, die sich stets
in dem Cbloriir gelést befinden, den Feldspath unter Wasserbildung
zersetzen, welches seinerseits die Kntstehung des Oxychlorirs, be-
gleitet von der Bildung neuer Mengen Salzsiure, veranlassen kinnte.
Die Versuche, welche wir zur Losung dieser Frage anstellten, scheinen
ung zu Gunsten der ersten Ansicht zu sprechen, doch igt die Unhalt-
barkeit der zweiten nicht geradezu bewiesen: Bel einem Versuch
destillirten wir Chlorsilicium Gber Natrimmm und hefsen die Dimpfe
durch ein mit Feldspath gefiilltes, zum Weilsgliiben erhitztes Robr
streichen — wir schlossen also die Salzsiurebildung.so viel als mig-
lich aus und erhielten trotzdem eine den frithern Versuchen gleiche
Ausbeate an Oxychloriir (6 Gr. in 10 Stunden). Bei emem zweiten
Versuch dagegen liefsen wir Salzsiure und Chlorsiliciamdidmpfe gleich-
zeitig auf Feldspath wirken, ohne dadurch dic Ausbeute zu verdndern,

Versuche, eine zweckmilsigere Darstellung des Oxychloriirs zu
finden, haben uns zu folgenden Resultaten gefithrt: Lifst man Chlor
silicinmddmpfe iiber erhitztes Bleioxyd streichen, so tritt unter Feuer
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erscheinung vollstiindige Verbindung ein; d. h. es entsteht kieselsaures
Blei und Chlorblei. Werden die Dimpfe von Chlorsilicium tiber Phos-
phorsiiureanhydrid geleitet, so findet erst Reaktion bei beginnender
Sublimation der Phosphorsiiure statt; es bildet sich dann Phosphor-
oxychloriir, daher héchst wahrscheinlich auch Silicinmoxychloriir, doch
ist die Ausbeute nicht so vergrdfsert, dafs diese Methode der andern
vorzuziehen wire, besonders da man hier noch die beiden Oxychloriire
von einander zu trennen hitte. Eine fast doppelt so grolse Ausbeute
an Oxychloriir, d. h. ungefdbr 1 Gr. pro Stunde, wird erhalten, wenn
man trockne Luft oder besser Sauerstoff gleichzeitig mit Chlorsilicium
durch eine zum Weifsglihen erhitzte Porzellanréhre streichen lifst,
Die Oxydation geschieht dann hauptaaehhch anf Kosten des freien
Sauerstoffs, wofiir das hierbei in ziemlich bedentenden Mengen auf-
tretende Chlor ein Beweis ist. Bei Anwendung dieser Methode mufs
weit sorgfiltiger gekiihlt werden, da der Gasstrom nicht unbedentende
Quantitdten von Chlorsilicium wegfiihrt.

'Was die Constitution des neuen Ko&rpers betrifft, so entspricht
SiCl,
SiCl,
Oxyehloriir dem nur wenig untersuchten Perchlormethylither an die
Seite gestellt werden, weshalb wir fiir dasselbe den Namen Silicium-
perchlormethyldther vorschlagen.

sie zweifelschne der Formel 31O. In dieser Beziehung kann das

23, €. A. Martius: Useber die Bereitung von Leuchtgas aus
Potroleum.

(Mit Abbildang.)

Veranlafst darch. den aufserordentlich billigen Preis des Petroleums
wurden in den letzten Jahren vielfach Versuche angestellt zur Be-
reitung von Leuchtgas aus Petroleum. Die dabei erzielten Resultate
waren jedoch in den meisten Fillen wenig befriedigend, insofern sich
die Apparate schon nach kurzem Gebrauche verstopften und fiberhaupt
nur schwer in regelmifsigem Betriebe zu halten waren.

Herrn H. Hirzel in Leipzig ist es nach anhaltenden Versuchen
gelungen, einen Apparat zu construiren, bei welchem sémmtliche
Uebelstinde beseitigt sind, und der in der That ‘alle Zhnlichen bisher
bekannten Apparate an Einfachheit iibertrifft.

~ Ich batte in der jlingsten Zeit Gelegenheit, einen solchen Apparat
in Betrieb zu setzen und bin iiber die Resu'tate, welche derselbe
liefert, so iberrascht, dafs ich nicht unterlassen kann, die Mitglieder
der chemischen Gesellschaft mit der Einrichtung desselben vertraut zu
‘ machen, um so mehr, als derselbe besondersz jo Norddeutachland noch
wenig bekannt zu sein scheint.
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Als Material zur Bereitung des Gases dient rohes Petroleum oder
noch zweckmiifsiger die sogenannten Petroleumriickstinde, welche bei
der Raffinirung des rohen QOels zuriickbleiben und die gegenwirtig
sowohl aus deutschen Petroleumraffinerieen, wie auch aus Amerika
billig zu beschaffen sind.

Die Aufstellung, sowie der Betrieb des Hirzel'schen Apparates
ist mit Hilfe beistehender Skizze leicht verstindlich.

D ist ein schmiedeeiserner Behilter, welcher mit Petrolenm oder
den Petroleumriicksténden gefiillt wird, In diesem Behilter befindet
sich eine Saug- und Druckpumpe E, deren Kolben durch Aufziehen
des Uhrwerks mit Petroleum gefiillt werden kann. Sobald die Re-
torte zum Rothglihen erhitzt ist, wird der Kolben durch Gewichte
beschwert und darauf das Ubrwerkpendel in Bewegung gesetzt. In
Folge davon wickelt sich die Schnur von der Rolle des Uhrwerks ab
und lifst den beschwerten Kolben langsam in den Pumpenstiefel
sinken, wobei das Petroleam durch das Robr ¢ in gleichfdrmigem
Strahle in die zum Rothgliihen gebrachte Retorte 4 eingedriickt wird.

Das Petroleam wird dabei sofort vergast, und die Gase treten
nun vom Kopfe o der Retorte durch das Steigerchr d empor und
gelangen so darch die Vorlage B und den mit Backsteinen angefiillten
Condensator C in den Gasometer.

In der Vorlage B ist ein Oelverschlufs, welcher das Zuricktreten
des Gases aus dem Gasometer in die Retorte verhindert. Damit das
Niveau dieses Oelverschlusses dasselbe bleibe, und damit die Vorlage,
sowie der Condensator durch die Qeltheile, welche das Gas beim Er-
kalten absetzt, nicht iiberfiillt werden, befindet sich am unteren Ende
des Condensators das U-Rohr ¢, durch welches das iberfliissige Oel,
welches wieder in das Reservoir zuriickgegeben werden kann, abliuft

In der Mitte des Aufsteigerohres a ist ein nur } Zoll weites Rohr &
nach einem an der Wand aufgehingten Manometer hingeleitet, der
den Druck in der Retorte, der wihrend der Gasbereitung gewdhnlich
2—3 Zoll Wassersiule betrigt, anzeigt.

Der obere Raum des Condensators, der durch einen mit Wasser-
verschlafs versehenen Deckel ¢ verschlossen ist, wird mit einem pordsen
Material, mit Coaksstiicken oder Backsteinen angefiilit.

Der Betrieb des Apparates ist ein hochst einfacher, vollstéindig
gefahrlog und kann von jedem verstindigen Arbeiter geleitet werden.

Bei regelmiifsigem Betriebe lduft die Ubr ungefihr cine Stunde,
und durch einen Aufzng der Pumpe wird so viel Petrolenmriickstand
aufgesaugt, dafs man circa 200 Cubikfuls Gas davon erbilt. -

Ein Verstopfen der Rohren, welches sich jedoch leicht zu erkennen
giebt durch den Manometer sowie durch Heben des Deckels am Con-
densator, oder endlich durch Nachlassen des regelmifsigen Ablaufens
des Uhrwerks tritt, wenn der Apparat alle 5—6 Wochen gereinigt

1/12
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wird, nicht ein. Nach zwdlfmaligem Gebrauch ist es jedoch zweck-
miifsig, den Deckel der Retorte zu &ffnen und mittelst eines scharfen
Eisens die Coakskrusten zu entfernen, welche sich am Bcden der Re-
torte angesetzt haben.

Das mittelst dieses Apparates erzeugte Gas ist jedenfalls das
reinste Leuchtgas, welches in grolserem Maalsstabe dargestellt werden
kann, denn es besieht ausschliefslich nur aus Kohlenwasserstoffgasen,
welche sich selbst bei grofster Winterkilte, sowie unter starkem Druck
and in ausgedehnten Riébrennetzen nicht verdichten und sich, chne
eine Veriinderung zu erleiden oder an Leuchtkraft einzubiifsen, auf-
bewahren lassen.

Das Petroleumgas setzt in den Rohrenleitungen keine 6ligen oder
theerigen Theile ab, ist vollkommen frei von schwefelbaltigen oder
ammoniakalischen Verbindungen und von Kohlensiure, weshalb es
direct obne weitere Reinignng in dem Gasometer aufgesammelt wer-
den kann.

Es ist ansgezeichnet durch sein aulsergewdshnlich hohes spee. Ge-
wicht 0,698 (Steinkohlengas hat das spec. Gewicht 0,42) und seine
grofse Leuchtkraft, die 44 — 5mal gréfser ist, als die des gewdhnlichen
Steinkohlengsases, Daher kann es auch in Brennern gebrannt werden,
die nur § bis hochstens 14 Cubikfuls Gas per Stunde gebrauchen.

Der Geruch des Gases ist zwar hdchst charakteristisch, weshalb
sich Undichtigkeiten in den Rohrenleitungen leicht erkennen lassen,
aber verschieden und nicht so unangenehm wie der Geruch des Stein-
kohlengases. Er erinnert sebr an Acetylen, welches denn auch in so
bedeutender Menge im Petroleumgas vorhanden ist, dals man sich die
bekannten Acetylenkupferverbindungen vortheilhaft daraus in grofsem
Maafsstabe bereiten kann.

Fiir die nichste Sitzung (27. April) sind folgende Vortrige an-

gekiindigt:
1) C. Gribe und C. Liebermann: Ueber Farbstoffe aus der
Anthracengrappe;
2) W. Weyl: Zur Charakteristik des Camphers und der
Camphersiure ; |
3) A.Eller und H. Wichelhaus: Zur Isomerie der Bernstein~
séduren.
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Sitzung vom 27. April.

Prigident: Hr. A. W, Hofmann.

No. 7 und 8 der ,Berichte“ werden auf Anfrage des Prisidenten
in der vorliegenden Fassung genehmigt.

Der ,Verein zur Beférderung des Gewerbfleifses in Preufsen® hat
das Anerbicten eines gegenseitigen Austausches der Druckschriften
angenommen.

Es werden gewihlt:
1) als einheimisches Mitglied:
Hr. W. Filehne, Dr, med., Berlin.
| 2) zu auswirtigen Mitgliedern:
die Herren:
Alph. Cossa, Professor, Udine (Venedig).
C. Glaser, Dr. phil, Bonn.
E. Heiden, Dr. phil. Director, Pommeritz bei Bautzen.
A. Husemann, Professor, Chur,
W. Kalle, Dr. phil,, Bieberich bei Wiesbaden.
A. Kremer, Dr. phil,, Stettin.
Lehmann, Apotheker, Flensburg.
0. Overbeck, Dr. phil,, Dortmund.
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Vortrige.

24. W. Woyl: Zur Charakteristik des Camphers und der
Camphersaure.

(Mitgetheilt von Hrn. A. Baeyer.)

Die iiber das chemische Verhalten des Laurineencamphers zur Zeit
vorliegenden Thatsachen geniigen nicht, seine Stelle im System der
organischen Verbindungen zu charakterisiren; ebensowenig sind die
Beziehungen der Camphersiure zum Campher selbst und za anderen,
der empinschen Zusammensetzung nach ihr nahestechenden Sduren
erkannt.

Da pun ecine Einsicht in die Constitution dieser Korper eine
Reihe anderer, zu fhnen in engen Beziehungen stehender Verbindungen
gleichfalls unserer Erkenntnifs erschliefsen mufs, so schien mir die
Beantwortung der anfgeworfenen Frage einer eingehenden Untersu-
chung werth.

Der von Berthelot entwickelten und vielfach angenommenen
Autfassung zufolge ist der Laurineencampher ein Aldehyd, dessen Siure
die von jenem entdeckte Camphinsiure C;, Hy, Oy, und dessen zu-
gehoriger Alkohol das Borneol C;,H,3 O wire. Nun besitzt aber
der Campher die fiir die Aldehyde bezeichnenden Eigenschaften keines-
wegs, er ist nicht im Stande, sich mit sauren schwefligsauren Alkalien
za verbinden und liefert bei der Oxydation nicht die Camphinsiure,
wie dies von einem Aldehyde zu erwarten wire, sondern die com-
plicirtere Camphersdure C;, H,, O,.

Mufs man nun auch davon abstehen, den Campher als Aldehyd
aufzufassen, so ist doch die Situation des in ihm enthaltenen Sauer-
stoffs dureh jene Auffassung treffend charakterisirt, insofern nimlich
derselbe jene-dem Sauerstoff der Aldehyde und Acetone eigenthiimliche
grolse Beweglichkeit zeigt: er wird leicht ersetzt durch 2 Atome Chlor
unter Bildung des Gerhardt’schen Camphboryleblorids C,, H,, Cl,.
Dieser Sauerstoff befihigt den Campher, wie ich gefunden habe, analog
constituirte Verbindungen mit Salpetersdure und Essigséure einzugehen,
die gut charakterisirt sind und ausgezeichnetes Kiystallisations-Ver-
mégen besitzen. Mit dem OCamphoryleblorid theilen sie die Eigen-
schaft, unter Einwirkung von Wasser die resp. Sduren und unverin-
derten Campher zu regeneriren. Trigt man bei der Erérterung der
Frage nach dem chemischen Charakter des Camphers den angefiibrten
Thaisachen Rechnung, so drédngt sich die Verrn-uthung auf, dals er
ein Aceton ist, in welchem die zweiwerthige Gruppe CO durch zwei
Affinititen eines insich zusammenhidngenden Kohlenwasserstoffes CoH,
geséttigt ist. Wenn bei der Oxydation eines solchen Aceton keine
Spaltung bewirkt wird, und nur eine S#ure, die Camphersiure
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C,, Hyg Oy, resultirt, so entspricht dies volikommen der supponirten
Constitution desselben. Die Camphersiure selbst ist dann entweder

eine pormale zweibasische Siure Cg H,, 88 ' 85 oder aber sie ent-

hilt die Acetongruppe ,CO“ noch in unverdnderter Lage. Sie ist
dann aufzufassen als eine hydroxylirte Acetonsiure ,C, H,, O.OCH.
CO.0H%, d. h. als eine einbasische Séure, in deren Kohlenwasser-
stoff zwei mit demselben Kohlenstoff verbundene Wasserstoffatome
durch Saunerstoff und ein drittes, mit einem anderen Kohlenstoft ver-
bundenes Wasserstoffatom durch Hydroxyl OH ersetzt sind.

Von diesen Gesichtspunkten aus wurde die Untersuchung begonnen
nnd zunichst das Verhalten der Campbhersiiure gegen reducirende
Agentien ermittelt. Zu dem Zweck wurden 8 Gramm der Sdure in
einer verschlossenen Rohre bei 200° der Einwirkung einer concen-
trirten Losung von Jodwasserstoff (Siedegr. 1279) unterworfen. Nach
Verlauf von sechs Stunden hatte sich der Inhalt der Réhre in zwei
Schichten getrennt, von denen die untere wiilsrig, tief braunroth ge-
firbt, in fester Form ausgeschiedenes Jod enthielt, die obere in einem’
gelblich gefirbten, leicht beweglichen Oele bestand. Zugleich war
auch eine grofse Menge Kohlensiure frei geworden, die beim Oeffnen
der Rohre unter starkem Druck ausstrémte. Das erhaltene Oel war
ein. Kohlenwasserstoff, welcher durch Behandlung mit Natronlauge,
Trocknen iiber Chlorcalcium und wiederholtes Destilliren iiber Natrinm
gereinigt wurde. Auf solche Weise sind aus den 8 Grammen Campher-
siure 4 c.c. eines von 1159—1180 siedenden Kohlenwasserstoffs erhalten
worden. Seine Zusammensetzung entspricht den Analysen zufolge
der Formel C,H, und seine Moleculargréfse ist durch die Formel
Cy H,, gegeben, mit Riicksicht darauf, dafs er aus der' Campher-
sdure entstanden ist durch Abspaltung von Kohlensiure und gleich~
zeitige Reduction des Aceton- und Hydroxyl-Sauerstoffs. Die hier
so ungemein leicht erfolgende Ablésung von Kohlensiure und das
Auftreten von Jod bei der Reaction kann die oben entwickelte
Auffassung der Camphersiure als einbasische Siure nur bestétigen,
zumal nachdem Graebe diesen merkwiirdigen Einflufs der Hydroxyl-
gruppe auf die Bestindigkeit der aromatischen Siduren beobachtet hat.
Der gewonnene Kohlenwasserstoff zeigt das Verhalten einer gesiittigten
Verbindung: er verhdlt sich gegen Brom unter gewdéhnlichen Verhijt-
nissen indifferent, nur schwierig und langsam wird er durch oxydirende
Agentien angegriffen. Er liefert bei der Oxydation durch ein Gemisch
von doppelt chromsaurem Kali und Schwefelsiure nach achttigiger
Einwirkung bei 100Y eine in schénen weilgsen Nadeln krystallisirende,
in Wasser unldsliche Séure, die bei hoherer Temperaiur schmilzt und
sublimirt und unzweideutig die Kennzeichen einer aromatischen Sédure
tragt.
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Nachdem so dargethan war, dafs ein Theil des in der Campher-
giure enthaltenen Sauerstoffs durch Wasserstoff ersetzt werden kann,
war zu erwarten, dals Campher unter analogen Bedingungen gleichfalls
befthigt sei, seinen Sauerstoff gegen Wasserstoff umzutauschen, zumal
wenn beide, Campher und Camphersiure, ein Sanerstoffatom in gleicher
Bedingungsweise enthalten sollten. Die in dieser Richtung mit Campher
angestellten Versuche zeigten, dafs auch in ihm anter denselben Be-
dingungen, wie sie fiir die Reduction der Camphersidure erforderlich
waren, der Sauerstoff durch 2 Wasserstoffatome ersetzt wird, Der
Reductionsprocefs erleidet hier jedoch insofern eine Complication, als
ein Theil des Camphers sich der normalen Reduction entzieht und
sich in Kohlenoxyd und den Kohlenwasserstoff Cy, H,, spaltet. Von
30 Gramm Campher, welche in der beschriebenen Weise der Einwir-
kung von Jodwasserstoff ausgesetzt worden waren, sind so etwa 20 ¢. c.
eines Gemenges von 4,3“ verschiedenen Kohlenwasserstoffen erhalten
worden. Durch mehrtigige Digestion iiber Natrium und lange fort-
gesetztes Fractioniren gelang es, den noch unverinderten Campher
und dannp..constant siedende Antheile der beiden in grofserer Menge
vorhandenen Kohlenwasserstoffe abzuscheiden. Der eine derselben
siedet bei 135%— 140". Die durch die Analyse erhaltenen Zahlen
stimmen zur Formel Cy, H;,. Der zwsite, welcher bei weitem den
grolsten Theil des urspriinglichen Gemenges bildet, siedet bei 163¢
und besitzt die Zusammensetzung G, , H, ;. Zwischen beiden, namlich
1559, destillirt eine betrichtliche Menge eines Kohlenwasserstoffs iiber,
welcher den Analysen zufolge aus einem Gemisch der Kohlenwasser-
stoffe C;, H,4 und C,;; H,, besteht. Diese lassen sich durch Fractio-
niren nicht weiter trennen. Die Bildung eines Kohlenwasserstoffes
C,0 Hy, erklirt sich durch die Beobachtung, dals die Jodwasserstoff-
siureverbindung von C,, H;,; mit einer concentrirten Lé&sung von
Jodwasserstoff, in eine Roébre eingeschlossen und auf 210° erhitzt, in
betréichtlicher Menge Jod ausscheidet, wodurch der Austausch von Jod
des Kohlenwasserstoffs gegen den Wasserstoff der Sdure sicher indicirt
ist. Der nur in geringer Menge erhaltene Kohlenwasserstoff siedet
von 1709—175°% Die beiden bel 135° und 163° siedenden Kohlen-
wasserstoffe verhalten sich wie ungesittigte Verbindungen: sie ver-
einigen sich mit.dem Brom schon bei gewdhnlicher Temperatur unter
starker Wirmeentwicklung ohne Entwicklung von Bromwasserstoff
und bilden farblose Bromide. Beide Koblenwasserstoffe werden im
Gegensatz zu dem aus der Campherséure erhaltenen durch chromsaures
Kali und Schwefelsiure leicht oxydirt. Die vorliufige Untersuchung
der von dem Kohlenwasserstoff C,, H,, erhaltenen Oxydationspro-
ducte zeigt, dals dieselben vier bestimmt navhweisbare Siuren ent-
balten, von denen— die eine, nur in geringer Menge vorhandene als
Essigséiure sich erweist. Eine zweite, bei 100° mit den Wasserdimpfen
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sich verfliichtigend, trigt den Charakter einer aromatischen S#ure: sic
ist farblos, krystallinisch, in Wasser nur sehr schwierig, in Alkobol
und Aether dagegen leicht l6slich. Die beiden anderen Sduren lassen
gich in ibren Barytsalzen leicht von einander trennen; die in geringerer
Menge vorhandene bildet mit Baryt ein sebhr schwer losliches Salz,
wihrend die andere, bei weitem den gréfsten Theil der Oxydations-
producte betragend, mit Baryt eine sehr leicht lbsliche Verbindung
eingeht. Man erhdlt daraus die organische Sé#ure auf Zusatz von
Salzsiiure als farblosen, flockigen Niederschlag, der in heifsem Wasser,
wenn auch nur schwierig, l8slich ist. Ans einer solchen heils gesét-
tigten Losung scheiden sich nach dem FErkalten kleine Krystalle aus,
die unter dem Mikroskop die Formen der Uvitinsiiure erkennen lassen
und vollkommien die fiir diese Séure charakteristische Aggregation der
einzelnen Individuen zeigen. Auch der Schmelzpunkt stimmt mit dem
von Finck fir die Uvitinsiure beobachteten iiberein. IFir die vorlie-
gende S#ure ist er beobachtet zwischen 284% und 290°, und Finck
fand fiir die Uvitinsdure 287¢, KEs ist hiernach an der Identitdt beider
wohl kaum zu zweifeln. Ob dem entsprechend die beiden anderen
aromatischen Siuren als Trimesinsdure und Mesitylensiiure anzusehen
sind, was die bis jetzt vorliegenden Beobachtungen vermuthen lassen,
mufs zu beantworten der weiter gefiihrten Untersuchung vorbehalten
bleiben. "

Wie anvollkommen die gewonnenen Thatsachen vorldufig auch
noch sein mogen, so scheinen sie mir doch hochst wichtig fir die
Beurtheilung der Constitution des Camphers. Sie zeigen, dafs es ge-
lingt, durch eine einfache, leicht zu verfolgende Reaction sowohl vom
Campher wie auch von seiner Sdure aus, zu einfacher constituirten
Verbindungen, zu Kohlenwasserstoffen herabzusteigen, die dano ibrer-
seits wieder zu charakterisirten Siuaren fiihren, deren Constitution
unserer Erkenntnifs bereits erschlossen ist und in sicherer Schiulsfolge
anf die Organisation der Ausgangskorper hinfihren mufs. Die That-
sache, dals der aus dem Campher erzeugte Kohlenwasserstoff zu aro-
matischen Siuren fiibrt, berechtigt jetzt schon zu der Annahme eines
geschlossenen Kohlenstoffringes innerhalb des Camphermoleciils, dafs
aber unter diesen S#uren Uvitingdure als Hauptproduct auftritt, beweist
ferner das Vorhandensein dreier in diesem Ring enthaltener Seiten-
ketten, deren gegenseitige Lage selbst charakterisirt ist, sofern man
mit Baeyer annimmt, dals die Uvitinsidure als Derivat des Mesitylens
diese Seitenketten in symmetrischer Anordnung enthilt. Versuchs
man uater Beriicksichtigung dieser Verhidltnisse eine bestimmtere Vor-
stelling -von der Constitution des Kohlenwasserstoffs C;, H; ¢ zu ge-
winnen, so ist man gendthigt ,C,, Hyg“ als einen zwischen den fetten
und aromatischen Kohlenwasserstoffen stehenden Organismus aufzufas-
secn, d. h. als ein Derivat eines Hexylens, welches aus Benzol durch

I/13
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Eintritt von sechs Wasserstoffatomen entstanden ist, und zwar unter
Erweiterung, doch ohne Oeffnung des Kohlenstoffringes. Dies Pseudo-
hexylen, welches in dem Carius’schen Hexylen vielleicht bereits vor-
Hegt, wird dann durch Oxydation unter Verlust der Hilfte seines
Wagsserstoffs wieder in Benzol iibergehen kénnen; und wenn in dem
urspriinglichen Hexylen einzelne Wasserstoffatome durch Alkohol-
radicale ersetzt waren, wird bei der Oxydation zwar kein Benzol, wohl
aber die jedesmal entsprechende aromatische Séure zu erwarten sein,

_, Die oben mitgetheilte Beobachtupg iiber die Einwirkang von
Jodwasserstoff auf den Kohlenwasserstoff C;, Hig veranlafste die
Ausdebnung dieser Reaction auf Terpentinsl zu versuchen; auch zu
diesem Kohlenwasserstoff addirt sich bei 200° der Wasserstoff der
Siure unter Abscheidung von Jod. Es resultirt ein bei 163° siedender,
fiber Natrium unverindert destillirender Kohlenwasserstoff, so dafs
voraussichtlich der eingeschlagene Weg auch die Constitution dieser
Kérpergruppe uns erschliefsen wird. lIch behalte mir vor, @iber diesen
Theil der Untersuchung, sowohl wie auch iiber Camphren und das mit
ihm isomere -und vgn der Oamphershure sich ableitende Phoron in
der Folge niher zu berichten.

Schliefslich noch spreche ich Hrn. Prof. Baeyer meinen besten
Dank aus fiir die anregende Theilnahme, welche derselbe dem Ver-
lauf dieser Arbeit geschenkt.

Berlin, im Mirz 1868, Gewerbe- Akademie,

Laborat. fiir organische Chemie.

25 A. Eller und H. chhelhaus Zur Isomerie der Bemstein-
siduren. '

Der Eine von uns hat vor einiger Zeit gezeigt (Ztschr. f. Chemie,
N. F. III., 247), dafs die von H. Miiller aus Chlorpropionséure
durch Behandeln mit Cyankalium und- nachhemges Kochen mit Kali
“erhaltene Siure in ibren Eigehschaften von der Bernsteinsiiure wesent-
lich verschieden ist. '

Wir haben die Séure jetzt nochmals. darges&ellt, um ihre Zusam-
mensetzung, sowie das abweichende Verhalten zweifellos hinzustellen,
und theilen die erbaltenen Zahlen mif, ohne den Untersuchangen von
H. Miller dadurch 'vorgreifen zu wollen.

Das Silbersalz der Sédure brdunt sich nur wenig. beim Tmcknen,
ohne Zersetzung zu erleiden.

0,2633 Grm. des bei 100% getrockneten Salzos gaben 0,2294 .Grm.
AgCl. Daraus berechnen sick -65,51-§ Ag.

- Dig Formél- Cq H,;Agg O verlangt 65 06{} Ag. DJe Sﬁure hat
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also die Zusammensetzung der Bernsteinsiure und ist nach ihrer Ent-

stehungsweise Bicarbithylidensiure:

~ entstanden aus C
CH (CO.0H), CH C)b.OH

Der Schmelzpunkt wurde bei 129° beobachtet, friilher bei 1300, alse
im Mittel bei 129,5°. _

Die Sé&ure 16st sich bei gewdhnlicher Temperatur in ungefihr
5 Theilen Wasser und giebt als Kalisalz keinen Niederschlag mit

Eisenchlorid, wie bereits angegeben wurde.
Die Verschiedenheit von der Bernsteinsdure ist also sehr deutlich.

26. 8. Marasse: Vorliufige Notiz ither die Constitution des
rheinischen Buchenholztheerkreosots.

Die bisher veritffentlichten Arbeiten liber das Buchenholztheer-
kreosot haben gezeigt, dafs das Guajacol und das Kreosot die Haupt-
bestandtheile desselben sind. Ersteres ist als saurer Methylither des
Brenzkatechins, letzteres als saurer Methylédther des nichsthéheren
Homologen des Brenzkatechins zu betrachten, — Durch Einwirkung
von Salzsdure und chlorsaurem Kali auf rheinisches Kreosot erhielt
v. Gorup-Besanez ™) Korper, welche sich ibren Eigenschaften und
ihrer Zusammensetzung nach als Homologe des Trichlorchinons und
des Tetrachlorchinons kennzeichnen. Der genannte Chemiker verneint
auf das Bestimmteste das Vorkommen von Phenol und seinen Homo-
logen in dem von ihm untersuchten rheinischen Kreosot, und so miifste
man annebmen, dafls die erwidhnten Homologen des gechlorten Chinons
aus dem QGuajacol entstanden sind, eine Annahme, fiir welche die
Theorie keine Erklirung geben konnte.

Beriicksichtigt man nun, dafs das durch oftmalige fractionirte
Destillation gereinigte Kreosot bei der Elementaranalyse Zahlen giebt,
die von den fiir Guajacol berechneten wesentlich abweichen, so liegt
die Vermuthung nahe, dafs in dem Kreosot neben dem Guajacol ein
anderer Korper von demselben Siedepunkt vorhanden ist. Und in der
That berechnen sich genau dieselben Zahlen, wie sie die Elementar-
analyse gab, wenn man das Kreosot als ein Gemenge von gleichen
Theilen Kresylalkohol (Siedp. 203°) und Guajacol (Siedp. 200°) be-
trachtet. |
Meine in dem Laboratorium des Hrn. Professor Baeyer ausge-
fibrten Untersuchungen haben nan auf verschiedene Weise die Exi-
stenz von Kresylalkohol im rheinischen Kreosot dargethan und geben
so eine vollstindig befriedigende Erkldrung fiir d.s Eptstehen der
gechlorten Chinone mit sieben Atomen Kohlenstoff aug

*) Ann. Chem. Pharm. CXLIII, §. 129.
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Leitet man Kreosotdampf® iiber erhitzten Zinkstaub, so erhilt man
eine Fliissigkeit, welche sich durch fractionirte Destillation in zwei
Bestandtheile zerlegen lifst, die sich als Toluol und Anisol erweigen.
Das Toluol kann aber nur durch die reducirende Wirkung des Zink-
staubes auf Kresylalkohol entstanden sein.

Wird Kreosot mit concentrirter Salzsiure aunf 150° erhitzt, so
bilden sich: Chlormethyl, Brenzkatechin und Kresylalkohol.

Wird Kreosot der Einwirkung von schmelzendem Kalihydrat aus-
gesetzt, so bilden sich Brenzkatechin und Kresylalkohol.

Auas diesen Versuchen, denen ich noch andere hinzuzufiigen mir
vorbehalte, erhellt auf das deutlichste die Anwesenheit von Kresyl-
alkohol im rheinischeu Buchenholztheerkreosot; dafs derseibe noch
nicht friiher darin nachgewiesen wurde, erklire ich mir aus dem eben
erwihnten Umstande, dafs Guajacol und Kresylalkohol bei derselben
Temperatur sieden, also durch fractionirte Destillation nicht von ein-
ander zu trennen sind.

27. A.W, Hofmann: Usber das Menaphtylamin.

In einer der Gesellschaft am 10. Februar mitgetheilten Arbeit
iiber die Menaphtoxylsdure und ihre Abkémmlinge *) beilst
es gegen das Ende: ,Noch muls ich schliefslich zweier Versuche
gedenken, die mich mehrfach beschéftigt haben, ohne dals ich bisher
im Stande gewesen wire, sie zum Abschlufs zu bringen. Sie betreffen
die Darstellung des der Menaphtoxylsfure zugehdrigen Aldehyds durch
Destillation eines Menaphtoxalates mit einem ameigsensauren Salze,
und endlich die Ueberfithrung des Cyannaphtyls in das. wasserstoff-
reichere Monamin der Menaphtanreihe. Ich habe kleine Mengen beider
Verbindungen in der Hand gehabt, allein es erleiden so betrichtliche
- Quantititen Materials anderweitige Umsetzungen, dals ich bis jetzt
weder den Aldehyd noch das Monamin habe charakterisiren kénnen.®

Ich habe seitdem (Gelegenheit gehabt, zu diesen Versuchen zuriick-
zukehren, und bin zunichst so glicklich gewesen, durch eine kleine
Modification der Darstellungsweise die Aminbase der Menaphtanreihe
in grofserer Menge zu erhalten.

Bekanntlich bat Hr. Mendius, nachdem er das merkwiirdige
Verhalten der Nitrile, noch 2 Wasserstoffimolekiile zu fixiren, entdeckt
hatte, den Wasserstoff in condicione nascendi auch auf die Amide
einwirken lassen, in der Hoffnung, den Sauerstoff derselben durch
- Wasserstoff zu ersetzen und auch auf diese Weise die priméren Mo-
namine zu erhalten. Diese Versuche haben indessen nicht den ge-
wiinachten Erfolg gehabt. . Angesichts der grofsen Schwierigkeit, mii

*) Diese Berichte S. 38




101

welcher sich das Cyannaphtyl wasserstofft —— es wurden selbst bei
Anwendung ziemlich grofser Mengen von Cyannaphtyl und wochen-
lang fortgesetzter Einwirkung nur &uflserst geringe Mengen von Me-
naphtylamin, stets aber, neben dem unzersetzt gebliebenen Cyaunnaphtyl,
erhebliche Quantititen von Menaphtoxylamid und selbst von Menaph-
toxylsdure erhalten — schien es mir von Interesse, zu versuchen, ob
dag aus dem Nitril so leicht entstehende geschwefelte Amid leichter
angegriffen werde, als das Nitril selbst. Dieser Versuch hat zu einem
ganz befriedigenden KErgebnisse gefiihrt. Versetzt man eine alkoholische
Auflésung von Menaphtothiamid rmit Salzsiure, sc entwickeln sich
beim Einstellen einer Zinkstange alsbald reichliche Mengen von Schwe-
felwasserstoff. Man fihrt fort Salzsiure und Zink, und gelegentlich
auch etwas Alkohol zuzusetzen, bis sich nur noch wenig Schwefel-
wasgerstoff entbindet, was immerhin einige Tage in Anspruch nimmt,
und vermischt die Losung alsdann mit concentrirter Natronlauge,
bis das anfangs ausgeféllte Zinkoxyd sich wieder aufgelst hat; es
sammelt sich alsdann auf der wésserigen Natronlsung eine getrennte,
noch viel Natron enthaltende alkoholische Oelschicht, welche abgehoben
und im Wasserbade zur Entfernung des Alkchols erhitzt wird. Es bleibt
eine wisserige Natronlosung, auf welcher ein gelbes Oel schwimmt.
Dieses Oel ist vorzugsweise Menaphtylamin, welches aber stets kleine
Mengen aus der Thioverbindung zuriickgebildeten Cyannapbtyls enthiilt.
Bei der Behandlung mit Salzsiure bleibt letzteres zuriick und aus
der Salzsiureldsung scheidet sich nunmehr die Base auf Zusatz von
Natrinmhydrat im Zustande dar Reinheit ab.

Das Menaphtylamin ist eine #ufserst kaustische Flissigkeit, welche
zwischen 290 und 293° sjedet. Frisch destillirt ist sie farblos, nimmt
aber bald eine gelbe Farbe an; sie zieht die Kohlensiure der Luft
mit solcher Begierde an, dafs man sie nicht aus einem Gefifs in das
andere giefsen kann, ohne dals sich ein Héntchen des édulserst schwer-
loslichen Carbonates bildet.

Die Zusammensetzung der Base war durch die Theorie gegeben,
wurde aber gleichwohl durch die Analyse des chlorwasserstoffsauren
Salzes, sowie der Platinverbinduag festgestellt.

Das salzsaure Salz krystallisirt mit der gréfsten Leichtigkeit in
langen, schwerloslichen Nadeln, welche die Zusammensetzung

Ci1 Hy
CiiH,y NCl= H )N HC]
H
besitzen.

Der gelbe, auf Zusatz von Platinchlorid zur saizsauren Ldsnng

fallende, krystallinische Niederschlag enthalt
Cyp Hpy Ny PtCl; = 2[(C,, Hy) H, N, HCI], PtCl,
Es sind also bei der Bildung des Menaphtylamins aus der Thiover-

il
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bindung an die Stelle des Schwefels einfach 2 Atome Wasserstoff
getreten: |
C,iH,NS+2HH=C,, H, N+H, 5.

: Von den Higenschaften des Menaphtylamins will ich hier kaum
- mehr als die aulserordentliche Krystallisationsfihigkeit seiner Salze

~anfibren. Auch das schwefelsaure und das salpetersaure Salz -sind
schwerloslich ; letzteres krystallisirt in prichtigen an den Salpeter er-
innernden Prismen. Mit Schwefelkohlenstoff in Beriihrung gebracht,
erstarrt das Menaphtylamin alsbald zu einer weifsen Krystallmasse.
Durch Behandlung mit alkoholischem Natron und Chloroform entsteht
das furchtbar riechende Formomenaphtylnitril, welches ich etwas
genauer zu untersuchen beabsichtige.

Ich habe auch versucht das Benzylamin aus “dem Thiobenzamid
darzustellen: ~ Dieses gelingt natiirlich ebenfalls, allein da sich das
- Benzonitril schon leichter mit Wasserstoff verbmdet <Fo"ist” hier-der
. Vortheil weniger erheblich.-

. Immerhin verdignt die Lelchtlgkelt, ‘mit welcher der W ausemu,of“'
in. condicione nascend: auf die Schwefelverbindungen einwirkt, Beach-
tung. Ich beabsichtige einige der bekannteren Schwefelverbindungen, .
namentlich die Thioséiuren der fetten und aromatischen Reihe, die
‘Sulfocyanwigseratoffsiuresther und zamal die durch die Emw:rkung'
~ des Schwefelwasserstoffs- auf das Cyan entstehenden Kérper in der
angedenteten Richtung zu untersuchen.
- " Schliefslich will ich nicht unerwihnt. lassen, dals mh seit meiner
ersten Mittheilung iiber ‘die’ Menaphtanreihe (elegenheit gehabt habe,
- die noch gebliebenen leichten Zweifel &ber die Identitit der aus dem
-_“Iaphtylamm durch die Einwirkung der Oxalséure mit der aus naph-
. talinsulfosauren Salzen durch Behandlung mit Cyankalium darge-

‘stellten Simre, aufzukliren, Hr. V. Merz hatte den Schmelzpunkt '

der letzteren zu. 1400 gefunden wahrend ich den der erstern bet
fahren_ von Merz dargestellte Probe von _Cyannaphtyl lieferte bei der
‘Behandlung mit Alkali eine Siure, welche, durch dreimaliges Umbkry-
stallisiren und schliefslich durch Destillation gereinigt, ebenfalls genau
bei 160° schmolz.  Das aus dxeser Probe bereitete Menaphtoxylamid
schmolz bei 2030, wihrend der frither von mir untersuchte Korper den
- Schmelzpunkt 204° *) zeigie. Die Identitit der nach beiden Methoden
gewonnenen Kérper ist. aomlt festgestellt

*} In der Abhandlung iiber die Menapbtoxylsiure (diese Berichte, S.39) ist
der Schmelzpunkt durch einen Druckfebler zu 244° aug:geben.
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Vortrige.
28. €. Griabe und C. Liebermann: Ueber Farbstoffe aus der
Anthracengruppe.

In der Sitzung vom 7. Mirz haben wir mitgetheilt, dals es uns
gelungen ist, durch Einwirkung von Zinkstaub auf Alizarin Anthracen
zu erhaiten, und dafs wir in Folge hiervon dem Alizarin die Formel

(HO),
CuuH, | b
beilegen. Mit Hiilfe desselben Reagens haben wir aus dem, dem
Alizarin nahestehenden Purpurin gleichfalls Anthracen dargestellt,
welches durchaus mit dem Derivat des ersteren Farbstoffes identisch
ist. Das Purpurin leitet sich daher von demselben Kohlenwasserstoff
ab wie das Alizarin and ist nach der Formel C,, Hy O, zusammen-
gesetzt, welche genau .mit Schiitzenberger’s zahlreichen ,mit sehr
reinem Material ausgefiihrten Analysen iibereinstimmt. AuchStrecker,
der in Folge unserer ersten Mittheilung kiiralich Analysen des Alizarins
verOffentlichte, welche unsere Formel dieses Koérpers vollkommen be-
stitigen, hat, gestitzt auf die Aechnlichkeit des Purpurins mit dem
Alizarin, fiir das erstere dieselbe Formel aufgestelit. Da das Purpurin
sich gegen reducirende Substanzen wie das Alizarin verhdlt, d. h. als
erstes Reduetionsproduet eine farblose Verbindung liefert, welche
schon durch den Sauerstoff der Luft zu Purpurin reoxydirt wird, so
betrachten wir es gleichfalls als ein Derivat des Anthrachinons, nim-
lich als
Cyy H | E}%O)a ") Prioxyauthrachinon.

Mit der Untersuchung der Krappfarbstoffe haben wir die einer
Reihe anderer Farbstoffe verbunden, von denen wir eine gleiche Ab-
stammung vermutheten, und bisher gefunden, dafs wenigstens noch
zwel derselben mit den obigen in eine Klasse gehéren. Die -aus dem
Rhabarber gewonnene Chrysophansiare liefert beim Erhitzen mit
Zinkstaub Anthracen, und es ist damit auch fir diese Sdure die Frage
nach der Anzahl der Kobhlenstoffatome ihres Moleciils entschieden zu
Gunsten der von Gerhardt aufgestellten Formel Cy, H;, O und
gegen die spiter von Rochleder und Pilz adoptirte C,, H; O3, Je-
doch ist die aus der Gerhardt’schen Formel entspringende Auffassung
der Chrysophansiiure als Tetraoxyanthracen sehr unwahrscheinlich, da

*) Als Anthrachinon ist offenbar seiner Bildung nrd Zusammensetzung nach
der von Auderson durch Oxydation des Anthracens dargestellte und von ihm
Oxanthracen genannte Kérper C,, H, O, = C,, H, [0} anzusehen.
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diese S#ure sowohl in ihren physikalischen Eigenschaften, als auch
in ithrem Verhalten gegen Redyctionsmittel sich ganz den Chinonen
anschliefst, und ferner beim Behandeln mit Benzoylchlorid, wie Warren
de !a Rue und Hugo Miiller fanden, nnd bei Einwirkung von Chlor-
acetyl (nach Rochleder) nur zwei Atome Wasserstoff durch Benzoyl
oder Acetyl ersetzt. Endlich geben einige von uns ausgefiihrte Analysen
fir. diese Formel etwas zu wenig Wasserstoff (statt 4,14 —4,0 —4,1),
wogegen sie fir die Formel C,, H; O, im Durchschnitt 0,7 %/, H zu
viel geben, Bedenkt man, dafs viele der #lteren Analysen des Ali-
zarins mit demselben Fehler behaftet waren, und beriicksichtigt man
die schwierige Reindarstellung der kostbaren Chrysophansiure, so
mufs man den oben angefiihrten Griinden ein uin so grofseres Gewicht
beilegen, und bis zur weiteren analytischen Entscheidung die wahr-
scheinlichere Formel C;, Hy O, annehmen, welche sie als ein Isomeres
des Alizarins, als Bioxyanthrachinon:

0,1, | B
hinstellt; eine Isomerie, welche offenbar auf einer relativ verschiedenen
Stellung der Chinongruppe (O}) und der beiden Hydroxyle beruht.
Das von Hugo Miiller darch Einwirkung von Benzoylchlorid auf
Chrysophansiure erhaltene Product gab ihm bei der Analyse Zahlen,
genau zu der Formel

Cyo Hg ; 5)2 |

passend. Fiir diese Formel spricht ferner die Bildung der Chrysammin-
siure C,,H,(NO,), O, aus Chrysophansiure (H. Miiller), und
diese Beobachtung beweist andererseits, dafs auch die Chrysammin-
gsiure ein Derivat des Anthracens ist, und ihr die rationelle Formel

C,.H, (NO,), E 8%0)2 (Tetranitrobioxyanthrachindn)

zukommt.

Hiermit stimmt die von uns beobachtete Thatsache iiberein, dals
auch das Aloin, welches beim Behandeln mit Salpetersiure Chry-
samminsiure liefert, bei Einwirkung des erhitzten Zinkstaubs An-
thracen giebt. o |

- YVon anderen #hnlichen Farbstoffen haben wir noch die Gentian-
sdure (C,, H,, O;) und das Euxanthon (C,, H,, O;) der Bebandlung
mit Zinkstaub unterworfen. Beide lieferten aber kein Anthracen, son-
dern andere aromatische Kohlenwasserstoffe, deren Natur wir bisher
nicht genauer festgestellt haben.

In unserem letzten Vortrage haben wir darauf hingewiesen, dals
dem Anthracen als Derivat des Alizarins, welches Phtalsiure liefert,

I/14
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nicht die Formel C;, H, — C = C — C; H, zukommen konne. In-
zwischen haben Limpricht und Schwanert in ihrer schonen Unter-
suchung: ,Ueber einige Verbindungen der Toluoigruppe®, einen
directen Beweis fir diese Ansicht beigebracht, indem sie nachwiesen,
dafs der Kérper, welchem unzweifelhaft diese Constitution zukommt,
ein vom Anthracen wegentlich verschiedener Kohlenwasserstoff ist,
welchem sie den Namen Tolan beigelegt haben.

29. C. Gridbe und C. Liebermann: Ueber den Zusammenhang
zwischen Molecularconstitution und Farbe bei organischen
Verbindungen.

Durch die vorhergehende Untersuchung iiber Alizarin und Pur-
purin veranlafst, theilen wir im Folgenden eine Anschanungsweise
iiber das Wesen gefirbter Korper mit, zu der wir durch die Arbeiten
des Einen von uns iiber Chinon gefiibrt wurden, und fir welche die
in unserer Mittheilung tber Farbstoffe aus der Anthracengruppe an-
gefiihrten Resultate eine neue und wesentliche Stiitze liefern.

Wenn mar die gefirbten Metallsalze farbloser organischer Siuren
unberiicksichtigt 14fst, so ergiebt sich die allgemeine Regel, dals alle
gefirbten organischen Verbindungen, soweit sie {berhaupt in Bezug
auf ihr Verhalten gegen Reductionsmittel untersucht sind, durch diese
entfirbt werden. Hierbei nehmen gie entweder direct Wasserstoff auf,
ohne dafls dabei andere Elemente aus dem Moleciil austreten, und dies
ist der aligemeinere Fall, oder es wird Sauerstoff durch Wasserstoff
~ ersetzt, was nur bei den Nitro- und Nitrosekorpern stattfindet. Die-

jenigen Farbstoffe, zu welchen sich Wasserstoff hinzuaddirt, miissen
entweder Elemente mit unvollstindig gesittigten Valenzen besitzen,
oder es sind in ihnen irgend welche Atome in einer innigeren Lage-
rung, als zu ibrem Zusammenhahge im Moleciil nothwendig ist, ent-
halten. Wir werden uns im Folgenden nur auf die Kohlenstoff, Wasser-
stoff, Sauerstoff und Stickstoff enthaltenden Verbindungen beschrinken
und fiir dieselben zeigen, dafs wir schon Anhaltspunkte genug besitzen,
um einen Einblick in den Zusammenhang zwischen der Gruppirung
der Atome und der Eigenschaft, nur gewisse Lichtstrahlen zu reflec-
tiren, also gefirbt zu erscheinen, zu gewinnen.

Von den gefirbten Verbindungen, welche aus Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Sauerstoff bestehen, kénnen wir nur v~n den Chinonen sagen,
dafs uns ihre Constitution mit einiger Wahrscheinlichkeit bekannt sel.
Hierher gehdéren sowohl das Chinon und geine zahlreichen Substitutions-
producte, als auch die Chinone des Naphthslins (Chloroxynaphthalin-
sdure ete.) und die des Anthracens (Farbstoffe des Krapps etc.). Sie
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werden ausnahmslos durch Reducticnsmittel in farblose Oxyverbin-
dungen iibergefiihrt, indem, wie bei der Bildung von Hydrochinon

C,H, ‘ 8?} aus Chinon Cq H, i 8> die bLeiden unter sich verbun-

denen Sauerstoffatome auseinander gerissen und die freiwerdenden
Valenzen durch Wasserstoff ersetzt werden. Da nun auch dann farb-
lose Verbindungen entstehen, wenn man Aethyl oder Acetyl mit den
beiden Sauerstoffatomen verbindet, so foigt daraus offenbar, dafs das
Verbundensein der Sauerstoffatome unter sich im Zusammenhange mit
der Firbung der Chinone steht, dafs es diese bedingt.

Auch die Rosolsiiure, dber deren Constitution wir noch voéllig im
Unklaren sind, stimm$ in jhrem Verhalten gegen Reductionsmittel
ganz mit den Chinouen iiberein, was auf eine dhnliche Lagerung zweier
Sauerstoffatome hinweist.

In derselben Weise wie die Sauerstoffatome im Chinon, verhalten

sich zwei Stickstoffatome in verachiedenen gefirbten Verbindungen.

Aus dem Triamidophenol C; Hy, (OH) H, N g g;g entsteht nach der

Beobachtung von Heintzel durch Eisenchlorid das blau getirbte
Diimidoamidophenol C; H, (OH) (H,N) gg)l, indem nach Weg-

nahme zweier Wasserstoffatome sich zwei Stickstoffatome unter sich

verbinden. |
Das farblose Hydroazobenzol geht durch Wasserstoffverlust in das

gelbrothe Azobenzol iiber,

C¢ Hy — N — N —C, H, CoH,—N=N—C,H,
H H
Hydroazobenzol Azobenzol

wobei sich die Stickstoffatome inniger aneinander lagern, als zum
Zusammenhang im Moleciil nothwendig ist.

Nach der Beobachtung Hofmann’s besteht dieselbe Beziehung
zwischen Leucanilin- und Rosanilinsalzen. Wir kennen die Gruppirung
der Atome in diesen Verbindungen nicht. Gestiitzt auf obige Beispiele,
scheint es uns nicht unwabrscheinlich, dafs auch beim Uebergang von
Anilinfarbstoffen in die farblosen Leucanilinverbindungen die beiden
hinzutretenden Wasserstoffatome zwei unter sich verbundene Stickstoff- -
atome auseinanderreifsen und sich zu denselben hinzuaddiren, wie
es folgende Formeln des salzsauren Rosanilins und des salzsauren
Leucaniling verdeutlichen.

H, N
HCI,C'20 H17N :;IIINJ> HC[, C2OH1?N H:N
Salzs. Rosanilin Salzs. Lencanilin

Das Indigblau, welches Sauerstoff und Stickstoff enthilt, geht wie
bekannt durch Aufnahme von zwei Atomen Wasserstoff in Indigweils
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iiber. Nach der ven Baeyer (diese Berichte, Seite 17) gegebenen
Erklarung dieser Reaction, welcher folgende Formeln entsprechen,

—Q — ~OH H
CSH.'!N._—O-—CSHISN CsH&N____ 0 __CBHZ’N
Indigblau Indigweifs

bilden im Indigblau zwei Sauerstoffatome die Briicke gwischen den
beiden Gruppen Cg; Hy; N. Wird von dieser doppelten Bindung eine

- aufgehoben, so entsteht das farblose Indigweils. Dem gefirbten Korper
entspricht also eine. iiberflissig innige, durch zwei Sauerstoffatome
vermittelte Bindung der beiden Koblenstoffgruppen; im farblosen hilt
nur noch ein Atom Sauverstoff dieselben zusammen.

Die genannten Beispiele zeigen, dafs die physikalische Eigenschaft
der Farbe abhéngt von der Art und Weise, in welcher die S8anerstoff-
oder Stickstoffatome gruppirt sind, dafs in den gefiirbten Verbindungen
diese Elemente in einer innigeren Bindung unter sich enthalten sind,
alg in den farblosen.

Auch in den gefirbten Nitro- und Nitrogsoverbindungen sind es
wieder dieselben Elemente, welche bedingend fir die Firbung sind,
da durch den Eintritt der Sauerstoffstickstoffigruppen aus farblosen
Verbindungen die gefirbten entstanden sind, und die letzteren durch
Reduction in die farblosen Amidokdrper iibergehen. Hier ist es also
die innige Aneinanderlagerung von Stickstoff und Sauerstoff zu einer
Gruppe, welche in Betracht kommt.

Dafs der Kohlenstoff nur ausnahmsweise durch complicirte Lage-
rung Farbung verursacht, geht aus der Thatsache hervor, dafs unter
den vielen und complicirten Kohlenwasserstoffen, die wir kennen, nor
einer, nur das Chrysen, gefirbt ist.

30. 0 Scheibler: Usber den Pectingucker (Pectinose), eine neue
durch Spaltung der Metapectinsdure entstehende Zuckerart.

In der Sitzung dieser Gesellschaft vom 9. Mérz (diese Berichte
*No. 6 S. 58) theilte ich mit, dafs die durch Einwirkung voa Aetzkalk
auf das Zellgewebe der Zuckerriiben (Prefslinge, Schnitzel etc.) ent-
stehende, stark li-nksdrghende Substanz, welche von Fremy Metapec-
tinsure *) genannt worden ist, der Klasse der Glycoside angehdrt
und durch Einwirkung von Siuren (Schwefelsiure) sich in einen neuen

*) In Folge meiner weiteren Untersuchungen ist es .mir sehr zweifelhaft ge-
worden, ob diese SHure wirklich. der Gruppe der eigentlichen Pectinkdrper zu-
zuzdhlen ist, denn die durch Umwandlung des Pectins entstehende Metapectinsiiure,
welche Fremy frither untersuchte, besitzt, wie dieser Forscher ausdriicklich hervor-
hebt (Annalen der Chem. und Pharm. Bd. 67 8. 290) nicht .die "Fahigkeit, die
Polatisationsebene des Lichtes zu drehen. Ich gedenke spiterhin higranf ansfiibr.
lichet zurtickzukommen; sinstweilen behalte ich die von Fremy gegebene Bezeich-
pung bei. ' ‘
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Zucker und eine Siure spaltet, welche beide die Polarisationsebene
des Lichtes stark rechts drehen. Diesen Zucker, den ich wegen seiner
Abstammung , Pectinzucker® oder ,Pectinose® nennen werde,
habe ich inzwischen nfher uniersucht and erlaube ich wir hiermit die
Resultate dieser Untersuchung ausfihrlich darzulegen.

Was die Darstellung dieses Zuckers aus der Metapectinsiure an-
 betrifft, so bhabe ich dieselbe (a. a. O.) bereits besprochen, will jedoch
nicht unterlassen noch eine rascher zum Ziele fithrende Methode an-
zugeben, die den léstigen Gebrauch des Schwefelwasserstoffs umgeht
and dano zu empfehlen ist, wenn es nicht in der Absicht liegt Me-
tapectinsiure *) selbst, sondern sogleich den Zucker derselben dar-
zustellen. In diesem Falle zerlegt man das Bleisalz der Metapectin-
giure nicht mit Schwefelwasserstoff, sondern mittelst verdinnter
Schwefelsiiure, filtrirt vom schwefelsauren Blei ab, versetzt das Filtrat
nochmals mit verdiinnter Schwefelsiure in nicht zu grofser Menge
und erhitzt 2 bis 3 Stunden auf dem Wasserbade um die Spaltung
der Metapectinsiare zu vollziehen. Die weitere Behandlung ist dann
die angegebene. Die erste unreine braun gefirbte Krystallmasse,
welche man erhilt, zerdriickt man. zweckmilsig in der Mutterlange
und breitet sie auf einem trocknen Ziegelstein aus, der die Matterlauge
einsaugt, wodurch die weitere Reinigang durch Umbkrystallisiren we-
gentlich erleicktert wird. '

Der Pectinzucker krystallisirt in farblosen, glinzenden, meist um
einen Punkt strablenformig geordneten geraden Prismen mit zwei-
fachiger Zuscharfang. Die Krystalle sind leicht zerbrechblich und
knirschen zwischen den Zihnen. Der Geschmack derselben ist an-
- genehm siifs, doch weniger siils als der des Rohrzuckers. In kochen-
dem Wasser ist der Zucker in grofser Menge ldslich, beim Erkslten
sber krystallisirt der Ueberschuls sogleich wieder aus. Vorsichtig
erhitzt schmilzt derselbe bei circa 160° Cels. zu einer farblosen, durch-
sichtigen, beim Erkalten zwar erhirtenden aber durchsichtig bleibenden
Masse; bei stirkerem Erhitzen entweichen weilse, sich zu einer stark
sauern Fliissigkeit condensirende Dampfe und es tritt dann Briunung
and Verkohlung ein, unter Verhyeitung eines angenehmen, an gebra-
tene Aepfel erinnernden Geruchs. Die zuletzt bleibende Koble ver-
brennt schwer wie die Koble anderer Zuckerarten. Concentrirte
Schwefelssiure verkohlt den Zucker in der Warme; durch Salpetersiiare
wird er zu Oxalsiure oxydirt und konnte das Entstehen von Schleim-

siure micht beobachtet werden.
Der Zucker 18st alkalische Erden (Aetzkalk) aof zu einer farblosen

®) Zuweilen - bleibt das bei der Zersetzung des .metapectinsauren Blei's mit
Schwefelwaseerstoff sich bildende Schwefelblei, unter eigenthtimlichen Bedingungen,
vollsténdig geldst, statt sich abzuscheiden; es bleibt alsdann nichts anderes iibrig,

als die Zerlegung mit Schwefelsdure vorzunehmen,
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schleimigen Lésung, die sich schon bei gewdShnlicher Temperatur nach
einigemn Stehen gelb firbt; beim Kochen tritt diese Fiarbung sogleich
ein, wobei sich sehr wahrscheinlich dieselben oder dbnliche Producte
bilden, wie der Traubenzucker sie liefert.  Alkchol fillt ans der
Zuckerkalkl3sung eine noch nicht niher untersuchte Kalkverbindung.
Aetzende Alkalien zeigen dieselbe Einwirkung wie die Erden.

Bei der Elementaranalyse des Pectinzuckers zeigte sich derselbe
vollig wasserfrei und die erhaltenen Zahlen zweier Bestimmungen
fihrten zu der Formel:

Cs Hi? 08,
Gefunden: 1. 6,9 Proc. H und 40,0 G,
, % , , , 401 ,
Berechnet: 6,7 » 5 » 40,0 ,

Der Pectinzucker dreht die Ebene des polarisirten Lichtes sehr
stark nach rechts, und zwar erheblich stirker nach rechts als der
Robrzucker. Eine wisserige Lsung, die in 100 Cub.-Cent. genaun
10 Grammen Pectinzucker enthielt und bei 15° Cels. ein specifisches
Gewicht von 1,0381 zeigte,®) polarisirte unmittelbar nach erfolgter
Lésung unter Anwendung einer Roéhre von 200™™ Linge im Soleil-
Ventzke’schen Apparat 61,3 Grade rechts, als Mittel von 10 Einstel-
lungen. Um die gleiche Drehungsgréfse zu erhalten, miifste man eine
Rohkrzuckerlésung nehmen, die [6 (genauer 15,967) Grammen Rohr-
zucker im Decilitre enthielte; ein Theil Pectinzucker dreht daher so
stark rechts wie 1,6 Theile Rohrzucker.

Der Pectinzucker reducirt mit gréfster Leichtigkeit die alkalische
weinsaure (Fehling’sche) Kupferlosung, und zwar wurden in zwei
Versucben, bei welchen man die Lésung des Pectinzuckers mit iiber-
schiissiger Kupferldsung bis zur volligen Zersetzung anf dem Wasser-
bade erhitzte und das. ausgeschiedene Kupferoxydul bestimmte, fol-
gende Zahlen erhalten:

1. 0,5332 Grm. des Zuckers gaben 1,1510 Cu? O, entsprech. 1,2800 CuO
1. 0,2490 , " , 00,0656 5 - 0,6289
Hicrnach reduciren also

I. 180 Theile (1 Atom) Pectinzucker® 432,1 Theile oder 5,44 Atome,

| § - ” ” » 454,6 » 972
im Mittel also 443,4 Theile oder 5,58 Atome

Kupferoxyd zu Oxydul; das Reductionsvermdgen dieses Zuckers scheint

hiernach also etwas gréfser zu sein als das des Traubenzuckers. Auch

*) Diese LoOsung enthislt somit 9,63 Gewichisproccate Pectinzucker, und da
nun eine Lisung die 9,63 Gewichtsprocente Rohrzucker enthdlt, bei genannter Tem-
peratur ein specifisches Gewicht von 1,0390 besitzt, s. ist also der Pectinzucker
nor um ein Geringes specifisch leichter als der Rohrzucker. Eine directe Bestim-
mung des specifischen Gewichtes des krystallisirten: Pectinznckers habe ich noch
nicht vorgenommen.
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Silbe¢roxyd wird reducirt und zwar scheidet die Pectinzuckerldsung
mit ammoniakalischer Silberlosung beim Erhitzen im Wasserbade
einen glinzenden Silberspiegel ab.

Der Pectinzucker wird durch Hefe nicht in die weingeistige Géh-
rung versetzt.

Die vorstehend angefiihrten Eigenschaften charakterisiren die
Pectinose als eine véllig neue Zuckerart; ibhre sehr bedeutende speci-
fische Drebkraft (fir die Uebergangsfarbe ungefihr [a] = + 118) wird
nar von der Trehalose und der Lactose iibertroffen.

Wir kennen somit bereits verschiedene (zlycoside, die bei ihrer
Spaltung nicht Tranbenzucker, sondern eine hiervon verschiedene
Zuckerart liefern und vorstehende Untersuchung zeigt aufs Neue, wie
nothwendig es ist, bel der Untersuchung eines Glycosids den Zucker
desselben fiir sich rein darzustellen und zu studiren, nicht aber, wie
s oftmals geschieht, sich mit dem Nachweise zu begniigen, dafls ein
Zucker abgespalten wurde, der rechts drehte und Kupferlésung re-
ducirte.

31. C. Heintzel: Noue Untersuchung iiber das Triamidophenol.

Die reducirende Einwirkung der Jodwasserstoffsiure auf Pikrin-
siure wurde zuerst von Lautemann®) 1863 stadirt. Derselbe stellte
fiir das Reductionsproduet die Formel: Cg H3 (NH,), . (HJ)3 auf und
nannte dasselbe Pikrammoniumjodid.

Zwei Jabre daranf untersuchte ich**) den Korper, welcher ent-
steht, wenn Pikrinsdure mit Zinn und Salzsiiure bebhandelt ‘wird. Ich
fand, dafs derselbe das Z innchloriirdoppelsalz einer Sanerstoff enthal-
tenden Triamidobasis ist, und stellte aus dieser - Verbindung durch
Einwirkang von Schwefelwasserstoff das wohl charakterisirte chlor-
wagserstoffsaure Salz: Cg H, (HO) (NH,), . (HCD); her, welches ich
salzsanres Triamidophenol nannte. ’

Bei der Analyse von verschieden dargestellten Portionen dieses
Kérpers wurden folgende Zahlen erhalten (vide Analyse I—V):

herechuer , gefunden berechnet nach
I I a1 v vi vir vil  Laatemann

¢ 928,97 28,9 29,0 29,1 29,2 29,2 28,7 29,3 29,2 ¢ 30,96

B 4,81 55 52 53 53 50 49 50 51 H 518

K 16,90 16,6 — — — _— = — 16,6 N 18,06

¢1 42,85 42,9 43,0 43,0 - — 43,1 43,1 43,0 Ci 45,80

6,47 62 — — — — — — 6,% m
100,00 100,0 100.0

. ™ Ann. d. Chemie. Bd. 125.
*¥ Journal f. prakt, Chemie. 100. 193,
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Ich behandelte darauf, ivich an die L.antemann’schen Angaben
haltend, die Pikrinsfiure mit Jodwasserstoffsfiure, erhielt aber, als ich
das Reductionsproduet untersuchte, Zahlen, welche nicht mit der Formel
des Pikrammouiumjodids, sondern mit der des jodwasserstoffsauren
Triamidophenols dibereinstimmten. Da der Kérper wegen seiner leichten
Zersetzlichkeit fiir die analytische Untersuchung grofse Schwierigkeiten
zeigte, stellte ich aus demselben das salzsaure Salz her. Ich erhielt
eine Verbindung, welche in ihrem Aussehen und ibren Reactionen ganz
genau dem #us der Zinnverbindung erhaltenen salzsauren Triamido-
phenol gleicht; dazu ergab die Analyse (vide Analyse V1) dieselben
Zablen, welche ich fiir diesen Korper erhalten hatte.

Die Untersuchung des neatralen schwefelsauren Salzes, welches
ich aus beiden Reductionsproducten dargestellt habe, zeigte ebenfalls,
dals sowohl durch Zinn und Salzsdure, als auch durch Jodwasserstoff-
séure in der Pikrinsiure nur die Nitrogruppe, nicht aber die Hydroxyl-
gruppe reducirt wird. ,

Aus dén von: mir gefundenen Resnitaten zog ich den Schlufs,
dafs die Lautemann’schen Angaben unrichtig seien. Auf Veran-
lassung des ¥rn. Prof. Kolbe,*) welcher die Ansicht ausgesprochen
batte, dafs das von mir untersuchte jodwasserstoffsaure Salz nicht
identisch mit Lautemann’s Pikrammoniumjodid sei, da ich nicht
genau Lautémann’s Angaben befolgt hitte, nahm Hr. Dr. Gauhe
in Leipzig die Untersuchung iiber die Einwirkung der Jodwasserstoff-
sdure auf Pikrinsfure wieder auf. Gauhe®) bestitigte die Laute-
mann’schen Angaben und sprach zu gleicher Zeit aus, dafs meine
Resultate unrichtig seien, da ich unreine Salze untersucht hitte.

Hierdurch war ich genéthigt, meine Untersuchung ebenfalls zu
wiederholen.

Gauhe sagt, dafs mein jodwasserstoffsaures Triamidophenol nur
ein duvch Phosphorsiure verunreinigtes Pikrammoniumjodid gewesen
sei und ferner, dafs das von mir analysirte salzsaure Triamidophenol
wobl ein Gemenge von 15 Aequivalenten des salzsauren und 1 Aequi-
valent des jodwasserstoffsauren Salzes gewesen sein werde, Eine quali-
tative Priifung meiner Substanzen zeigte aber deutlich, dafs das von
mir untersuchte - jodwasserstoffsaure Triamidophenol keine Phosphor-
sdure enthielt, und dafs mein salzsaures Salz vollstindig frei von Jod
war. Bei der neuen Darstelluing des Reductionsproductes habe ich
mich zuerst deér von mir friher angewendeten Methode bedient, um
constatiren zu k6nnen, dals sich nach derselben wirklich ein Triamido-
phenolsalz bilde. - Ich erhielt die bekannten weifsen Nadeln, welche
ich durch Umkrystallisiren aus Alkohol reinigte.

*) Journal f. prakt. Chemie. 100, 375.
**) Dasselbe Journal. 101. 303,

=3
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Nachdem ich mich dorch mehrere Jodbestimmungen iiberzengt
hatte, dafs der fragliche Korper thatsichlich jodwasserctoffsaures Tria-
midophenol von der Formel C; H, (HO) (NH,); . (HJ); war {Jod —
berechnet 72,89/, — gefunden 72,69/,], stellte ich aus demselben ein
absolut aschen- und jodfreies salzsaures Salz dar. Die Analyse dieses
Productes (vide Analyse VII) gab die friher fiir das salzsaure Triami-
dophenol erhaltenen Zahlen. Ebendieselben Resultate erhielt ich, als
ich das chlorwasserstoffsaure Salz aus der schwefelsauren Verbindung
darstelite (vide Analyse V1II).

Um mich darauf zu dberzeugen, ob man einen anderen Korper
erhilt, wenn man ganz genau die Lautemann’sche Vorschrift, welche
ein Abdestilliren der tiberschiissigen Jodwasserstoffsiure vorschreibt,
einhiilt, habe ich nach dieser Methode das jodwasgserstoffsaure und aus
diesem das salzsaure Salz dargestellt. Letzteres Product gleicht in
allen Einzelheiten dem friiher erhaltenen Triamidophenolsalz. Eine
Chlorbestimmung ergab 42,79/, Cl, wihrend 42,8 ¢/, berechnet ist, und
das Lautemann’sche Salz 45,89/, Cl fordern wiirde.

Diese Untersuchung bestitigt also auf’s Neue den friher ausge-
sprochenen Satz, dafs bei Finwirkung von Jodwasserstoffsiure auf
Pikrinséure nur die Nitrogruppe amidirt,. die Hydroxylgruppe aber
nicht angegriffen wird.

Es dringt sich uns schliefslich die Frage auf: Wie ist es zu er-
kldren, dafs auf der einen Seite zwei Chemiker das Reductionsproduct
der Pikrinssiure fiir eine Triamidobenzolverbindung halten, wihrend
dasselbe andererseits nach zwei verschiedenen Untersuchungen als ein
Triamidophenolsalz bezeichnet werden muls?

Leider bin ich nicht im Stande, die Frage geniigend zu beant-
worten. Als thaisichlich kann ich aber anfilhren, dafs Gauhe fiir
seine Untersuchungen eine sebr unreine Pikrinséiure verwendet hat.
Er sagt selbst, dals beim Auflssen derselben in heifsem Wasser sich
ein auf der Fliissigkeit schwimmendes Oel abschied. Die von mir zur
Untersuchung verwendete Pikrinsdure war sehr rein. Ilhr Schmelzpankt
liegt bei 1169,

Laboratorium der Konigl. Gewerbe- Akademie
fiir organische Chemie.

/15
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Mittheilungen.

32. J. Kesslor: Vorschlag zur systematischen Nomenclatar
der Metallsalze,

Rammelsberg sagt in seinem Grundrils der unorganischen
Chemie 1867:

,Die chemische Nomenclatur, auf #ltere Ansichten gegriindet,
swiderspricht den jetzigen in der Regel, und es ist daher eine
,bessere dringendes Bediirfnifs.®

Es ist in der That ein Febler der iilteren Nomenclatur, dafs sie,
insbesondere bei sauerstoffhaltigen Salzen, durchweg eine rationelle
Formel von bestimmter Art ausdriickt, welche gewissermaafsen iber-
liefert aus einer Zeit, wo die zusammengesetzte Natur der Oxide der
Alkalimetalle noch nicht erkannt war, auch noch, nachdem dies ge-
schehen, bestindig fiir einen Ausdruck der wirkli he" Zusammensetzung
vieler Kérper aus sogenannten niheren Bestandtheilen gehalten ward.
Nach langem und oft vergeblichem Bemiiben, diese Tradition zu tber-
winden, hat eine wissenbchaftliche Bebandlung der Chemie endlich
der Ueberzeugung Bahn gebrocher, dals eine rationelle Formel iiber-
haupt niemals die wirkliche Beschaffenheit eines Korpers darzustellen
vermdge, dafs sie vielmebr nur ein Bild sei, welches zum Zwecke
der Betrachtung einer gewissen Classe von Metamorphosen voriiber-
gehend von der Zusammensetzung eines Stoffes entworfen wird, und
dafs sich eben so viel verschiedene rationelle Formeln fiir einen Korper
aufstellen lassen, als derselbe verschiedene Arten von Zerlegungen
erfahren kann. '

Soll also fiir einen bestlmmten Stoff ein allgemein gebriuchlicher
Name eingefiihrt werden, so erscheint es als das zweckmilsigste, dals
derselbe nur die empirische Formel ausdriicke, aufser in denjenigen
Fillen, wo das Vorbandensein isomerer Kdrper eine specielle Unter-
scheidung erheischt.

Erwiigt man nun, ob es, um diesen Anforderungen zu geniigen,
nothig sei eine neue Nomenclatur zu erfinden, oder ob nicht vielleicht
eine der bestehenden als Grundlage eines Systems benutzt werden
kénne, so bedarf es wirklich nur eines Ugberblicks iiber die heutige
chemische Literatur, nm zu sehen, dafs gegenwirtig die von Berze-
liusg fiir die Sulfosalze zuerst gebrauchten Bezeichnungsprincipien fast
" ausschliefslich herrschend geworden seien. Ebenso leicht bemerkt
man jedoch, dafs die logische Uebereinstimmung, in welcher jene
. Principien sich mit der gegenwirtig herrschenden Theorie befinden,
kaum irgendwo so deutlich erkannt worden ist, dafs man nicht, anstatt
gie iiberall anzuwenden_, sehr hdufig inconsequenterweise in die oben
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geiadelfe Bezeichnungsweise zuriickverfiele. Auch hat man sich noch
nirgends bemiiht demy Lernenden gegeniiber jene Principien in logischer
Form zun entwickeln.
Durch das Folgende bezwecke ich dem geriigten Mangel abzubelfen.
Nimmt man die Classification der Elemente in -, 2-, 3-, 4wer-
thige als gegeben und versteht unter M ein Atom eines einwerthigen
Metalles, so-hat man beispielsweise fiir die Verbindungen

MCl M,S M, N M,C
die Namen |
— chloriir *) — sulfiir — nitriir — carboniir
wobei an die Stelle des ~ nur der Name des Metalles zu setzen ist.

Die Hauptoxidationsstufen dieser Verbmdungen, soweit sie Balze
gind, heifsen nun

| MClO
~—hypochlorit -

MCIO,  M,80, M;NO, M,CO,

—chlorit -—hyposulit —hyponitrit —hypocarbonit
MCl10y M, 80, M,NO, M,CO,

— chiorat — sulfit | —mitrit ~- carbonit
MCIO, = M,80, M,NO, M,CO,

—perchlorat - —salfat — nitrat — carbonat

Die Benennung der ersten Reihe ist allerdings inconsequent gegen-
iber den drei andern. Dles gewahrt Jed()Cb den Vortheil, dals die

beiden Verbmdungen MMnO und M, Mn O4, indem man das Mangan,
sowobl der ersten als der zweiten Classe zugehdrig rechnet, ohne
Weiteres wie bisher als —manganat und — permanganat unterschieden
werden konnen. Ferner. besteht innerhalb der ersten Reihe noch
eine  engere Ausnahine fiir die Verbindungen MH und MCy, von
welchen hohere Oxidationsstufen als MHO und MCyO kaum vor-
kommen diirften und wo man letztere daher — hydrat **), —~cyanat
nennt, wxewohl sie eigentlich ——hypohydrxt, — hypocyanit heifsen
soliten, o

Alle diese Verbindungen sind sogenannte Ortho-salze. Wird -
aus 2 resp, 1'Moleciil eines Orthosalzes 1 Moleciil Metalloxid eliminirt,
30 enstehen d1e Para- resp. Meta salze, bew]nelswelse

* Diése’ Endungén sind gewithlt wegen der bei mtindlicher Mittheilung schwer
zut nmgehenden Verwechselungen von —ehlorid, —sulfid mit ehlori?, sulfit. Fur
M, O kann dagegen die Bezeichnung — oxid blexben

) Die hieraus -beispielsweige gich ergebende Benennung Kaliumhydrat fir
KHO, welche man noch sehr selten angewendet findet, ist dnrcha‘ns analog den
schon z1em11ch eingeblirgerten

K:Cy O Kaliumcyanst - KHO ——
K CyS Kalinmsulfocyanat KHS Kahumsulthydrat
und kiirzer ‘als Kaliumhydroxid, -
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QMQ SOQ *‘*‘"MBOE M28203
— orthohyposulfit — parahyposulfit (unterschwefligsaure)
2MyCrO, —M,0= M,;Cr, O,
~— orthochromat — parachromat  (2fach chromsaure)
M, PO, M, O == M,P,0,
— orthophosphat ~—paraphosphat (pyrophosphorsaure)
M;NO, —My0 == MNO,
— orthonitrat — metanitrat (salpetersaure)
M,CO, —M,0 = M,CO,
-~ orthocarbonit ~—metabarbonit  (ameisensaure)
M,CO, —M; 0 = M,CO,
— orthocarbonat -~ metacarbonat (koblensaure Salze)

Uebereinkunftsmifsig lilst man die unterscheidenden Prifixe da
fort, wo sie Verbindungen, die sehr hiiufig behandelt werden, gegen-
itber selten oder gar nicht vorkommenden -charakterisiren wiirden.
Man wird also die kiirzeren Namen:

Phosphat, Hyposulfit, Nitrat anstatt der lingeren Orthophosphat,
Parahyposulfit, Metanitrat wie bisher gebrauchen.

Fiir die intermedidren Verbindungen

M,;S0; +M;80, — My;0=M,;8,0; (unterschwefelsaure)

M,CO;+M,CO,—3M;,0=M,C,0, (oxalsaure)
wiirden sich die Namen —hyposulfat und — (meta)hypocarbonat un-
gezwungen-dem System anreihen.

Wird in den Salzen eine Mehrheit von Metallatomen durch ver-
schiedene Metallatome reprisentirt, so geniigf es bei 1 und 1 beide
anzufithren, bei 2 und 1 das in grofserer Atomzahl vorhandene zuerst

zu nennen, z. B;

K, S0, Kaliumsulfat Na,HP O, Natrismhydrium-
KHS O, Kaliumhydriumsulfat phosphat

H, S0, Hydriumsulfat NaH, PO, Hydrismnatrium-
Na, PO, Natriumphosphat phosphat.

- Beim Kintritt eines mehrwerthigen Metalles kann man, wo es
nthig erscheint, die Werthigkeit durch Flexion des Stammes andeuten
in der Weise, wie es Liebig freilich aus einem andern Gesichtspunkte
Vei den Eisencyanverbindangen einfiihrte, so zwar, dafs, wihrend die
Endung —um das einwerthige Metall bezeichnet, —o deln zweiwer-
thigen, —i dem dreiwerthigen entspricht, z. B.

Cuy 8303 Cuprumsulfit, CuS O, Cuprosulfat *)
FeSO 4 Ferrosulfat, (‘ﬁe)g S, 04, Ferrisulfat.

~ *) Guoz analog wird man beispielsweise die Verbindungen CnCl und CnCl,
durch die Namen Cuprumchloriir und Cuprochloriir zu unterscheiden habemn, nicht -
aber, wie schon ziemlich iiblich geworden. ist, Cunrochlorid resp. Cupridchlorid

nennen dirfen,

. Gl
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Wo eine Verweehselung nicht méglich ist, mag man auch die Endung
des einwerthigen bestehen lassen, z. B,

ﬁgSO o Magnesiumsulfat, PbN,O, Bleinitrat

K 18,0, Kaliumaluminiumsulfat.

Alle vorgenannten Salze sind Oxysalze, werden aber als die am
hiufigsten vorkommenden nicht besonders se bezeichnet. Wird jedoch
Sauerstoff durch einen andern Korper vertreten, so tritt ein denselben
kennzeichnendes Prifix vor den Namen des Metalloids, wihrend im
Uebrigen das Princip der Aequivalenz maalsgebend bleibt. Z. B.

Na, AsS,; Natrinmsulfarsenat

CnPbSbS 3 Cuprumplumbosulfantimonit
K, PtCl; Kalium(meta)chloroplatinat
K, AuCl; Kaliumchloraurat (Au==3922)
K, 8iFl, Kalium(meta)fluosilicat

K, BFl, Kaliumfluoborat (B = 22)
Na; TaFl; Natriumorthofluotantalat
Na, TaFl, Natrinmparafluotantalat.

Iserlohn, 25. April 1868.

33. Alph. Cossa: Useber einige chemische Eigenschaften des
Schwefels. |
Im Laufe einiger Untersuchungen iiber die chemischen Eigen-
schaften des Schwefels habe ich beobachtet:

I
1) Das von Than neuerlich entdeckte Carbonylsulphid (CO)S
wird, mit Schwefligsdureanhydrid gemischt, auch durch die Einwirkung
von Kohlens#ureanhydrid auf siedenden Schwefel erlangt mach der fol-
genden Gleichung:

1}
2C0,+35=2(CO)S+4-850,

2) Erhitzt man ein gut getrocknetes Gemisch von Wasserstoffgas
und Kohlensulphidd4dmpfen, so entsteht kein Wasserstoffsulphid. Wenn
mah aber dieses Gemisch durch eine Réhre auf erbitzten Platinschwamm
leitet, so zerfillt das Kohlensulphid, indem der Schwefel sich mit
Wasserstoff zu Schwefelwasserstoffsiure unter Freiwerden des Kohlen-
stoffs verbindet. -

3) Nach Roscoe (Kurzes Lehrbuch der Chemie d. a. 1867)
verbindet sich der Schwefel nicht direct mit Wasserstoff. Ich habe
dagegen gefunden, dafs nicht blofs der Schwefeldampf in Wasserstoff-
gas verbrennt, sondern die Verbindung beider Elerante zu Schwefel-
wasserstoffsiure stattfindet, auch wenn man ganz getrocknetes Wasser-
stoffgas auf siedenden Schwefel leitet.
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4) Bei gewoholicher Temperator verbindet sich der Schwefel mit
nascirendem Waaserstoff. Wenn Wasser, in dem ganz reiner und fein
gepulverter Schwefel suspendirt ist, der Electrolyse unterworfen wird,
so entsteht eine kleine Menge von Schwefelwasserstoffsiure. In meinen
Untersuchungen habe ich einen Niederschlag von Silbersuipbid auf
cinem Silberblech bemerkt, das als negative Pole einer Batterie von
8 Bunsen’schen Elementen diente.
| 5) Die reinen Schwefelblumen beim Kochen mit Wasser in nicht
zugeschmolzenen Rohren entwickeln keinen Schwefelwasserstoff.
Udine, den 7. Mai 1868. |

gekiindigt: - o
1) A. Baeyer: Ueber Umlagerung im Moleciile.
2) O. Schultzen: Ueber Harnséure, .

Fir die ndchste Sitzung (25. Mai) sind folgende Vortréige an-




Sitzung vom 25; Mai.

Prhsident Hr. AL W, Hofmann.

No. 10 der ,Berichte® wird auf Anfrage des FPrisidenten. in der
vorliegenden Fapsung genebmigt.
Eb werden gewiihlt
1) zu einheimischen Mitgliedern
die Herren:
Atcherly, stud. chem.
Bareis, stud. chem. : |
Steffenhagen, stud. chem, } Berlin.
R. Wagner, stud. chem.
M. Weigert, Dr. phil.
2) zu auswarmgen Mltghedern
die Herren:
E. Anders, Zuckerfabr., Alt-Ranft bei Freienwalde a. O,
E. Erlenmeyer, Professor, Heidelberg,
H. Ké6chlin, Miihlhausen (Elsals),
0. Kiipke, Chemiker, Loos bei Lille,
R. Rieth, Docent, Bonn, .
B. Réber, Civil-Ingenieur, Braunschweig, -
L. Schad, Dr. phil,, Warrington.
Als Geschenke fir die B:bhothek sind folgende Biicher einge-
gangen:
Die Gebirgsarten der Insel Helgoland, chem. geognoat. untersuciht von
Joh. Lemberg. 1. und 2. Abhandlung.
Chemische Untersuchung eines unterdevon. Profils an der Bergstrafse
in Dorpat, von Demselben.
Abhandlungen der naturhistorischen Gesellschaft zu Niirnberg. III. Bd.
II. Halfte.
Chemische Untersuchungen der wichtigsten nassauischen Mineralwasser

- yon Prof. R. Fresenius. 9 Hefte.

Vortriige.

34, A. Baeyer: Ueber die Umlagerung im Kolekiile. |
Erhitzt man Hydromellithsiiure mit Salzséure im zageschmolzenen
Rohr auf etwa 2009, so verwandelt sie sich in eine isomere Séure,

welche auch dieselbe Basicitét besitat wie die ursprdngliche Substanz.
Beriohts d. d. chem. Gesellschatt,
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Die Hydromellithsiure entsteht durch Addition von 6H zar Mellith-
sdure, man kann daher ihre Constitution wohl nicht anders auffassen
als in folgender Weise (X bedeutet die Carboxylgruppe COOH):

HX

C
H /, \‘H
X? “"X
H H
> O C
X < X

C

IIX

das heilst als ein Ring von Kohlenstoffatomen, von denen ein jedes
mit einem Wagserstoffatom und einer Carboxylgruppe verbunden ist.
Wenn nun durch Erhitzen eine isomere sechsbasische Siure entsteht,
so ist dies nur so denkbar, dals Carboxyl und Wasserstoff ihre Plitze
tauschen entweder ein oder mehrere Male. (Geschieht dies nur ein-
mal, so wiirde eine Substanz von folgender Zusammensetzung gebildet

werden:
HX

C

7N
C C

l
¢ Cx

e bt b4
b b 1T

A
C

HX

Die Isohydromellithsiure crystallisirt in schonen gut ausgebildeten
Prismen und verhiilt sich ganz ebenso, wie die Hydromellithsiure.
So liefert sie z. B. beim Erhitzen mit Schwefelssiure eine vierbasische
Sdure, welche mit der Isopyromellithsfure identisch zu sein scheint.
Ein Unterschied zwischen den beiden Sduren scheint nur in der gréfse-
ren Bestindigkeit der Ischydromellithsiure zu liegen; eln auffallender
- Umstand, da man glauben sollte, dafs die Anhiufung vor zwei Carbo-
xylen an einem Kohlenstoffatom die Bestindigkeit des Systems beein-
trichtigen mitifste. Wenigstens liefert bekanntlich das Aethylidenbromid
mit Cyankalium behandelt, nur die gewdhnliche Bernsteinsiiure, wihrend
der Reaction nach die isomere, zwei Carboxyle an einem Kohlenstoff-
atom enthaltende, Sdure entstehen sollte, welche durch Umlagerung
in die gewohnliche Bernsteinsdure dbergehen kann,

Die Umlagerung, durch welche die Isohydromellithssiure gebildet
wird, erinnert an die gleichen Vorgéinge boi den Derivaten der Aepfel-
und der Citronensiure, der Malein-, Fumar-, Citracon-, Itacon- und
Mesaconsiure. Bei diesen Séiuren ist der Vorgang nicht so leicht za
verfolgen, weil sie ungeséttigt sind, und dadurch die Moglichkeit der
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Verschiebung mannigfaltiger wird. Ebenso einfach ist aber der Ueber-
gang, den die Fleischmilchséiure beim Erbitzen in die gewdhnliche
Milchsdure zeigt; hierbei kann auch nur die eine Annahme gemacht
werden, dafs die OH Gruppe von dem entfernter liegenden Kohlen-
stoffatom zu dem mii Carboxyl Ubebafteten iibertritt und sich die
sauerstoffhaltigen Gruppen einander mdglichst n#ihern. Aehnlich ist
auch die von Carius beobachtete Bildung von Aldehyd beim Kr-
hitzen von Aecthylenbromid mit Wasser. In den beiden letzteren
Filllen findet die Umlagening statt zwischen Gruppen, welche an zwei
benachbarten Kohlenstoffatomen befindlich sind, und es erscheint da-
nach wahracheinlich, dafs zwischen den mit benachbarten Kohlenstoff-
atomen verbundenen Gruppen leichter ein Austausch stattfinden kann,
als zwischen den mit entfernteren, Etwas #hnliches zeigt sich auch
hei Addition von Chlor und Wegnahme von HOl bei ungeséttigten
Kohlenwasserstoffen und Sé#uren. So liefert das Ceten beim Behan-
deln mit Brom und alkalischer Kalilauge den Kohlenwasserstoff C, ; Hj,,
diesem kann man aber nach derselben Methode nicht mehr Wasserstoff
entziehen; so entsteht aus der Oelssiure die Stearolssiure durch Verlust
yon zwei Wasserstoff, ohme dafs es gelingt, dieser noch mehr davon
zu nehmen. Bei diesen Reactionen scheint immer nur ein Paar von
Kohlenstoffatomen betheiligt, zwischen denen die Anzichung der Cl
and H Atome hinreichend stark ist, um den Austriit von Salzséure
zn veranlassen. , :

Diese Betrachtungen lassen sich auch auf den leichten Uebergang
von Brenzeatechin und Hydrochinon verwenden, welche oft zusammen
auftreten, wo man nur einen dieser Korper erwarten sollte. Es er-
scheint danach wahrscheinlich, dafs das Brenzcatechin die beiden
OH Gruppen in der Stellung 1,3 enthdlt, wenn man die Stellung im

Hydrochinon mit 1,2 bezeichnet.

35. A. Frank: Ueber Vorkommen und Bildung von krystallisirtem
Sylvin (KCl) und krystgllisirtem Kainit im Steinsalzwerk zu
Stassfurt. ‘

(Mitgetheilt von Hrn. C. Scheibler.)

Im Preufsischen Steinsalzwerk zu Stafsfurt sind seit Kurzem in
cinem in der siidlichen Ausrichtungsstrecke der Kalisalzbaue ange-
hauenen Abbauorte Vorkommen von sehr schon ausgebildeten Krystallen
von Sylvin (Chlorkalium) und von Chlornatrium, sowie in kleineren
Drusen Krystalle gefunden, welche sich nach der ir meinem Labora-
torium durch meinen Assistenten, Dr. Ernst angestellten Analyse als

krystallisirter Kainit (KS + Mg8 + Mg €l + 6 H) erwiesen haben.
I/16 |
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_ Die Chlorkaliumkrystalle kommen theils wasserhell und chemisch
rein als vollstindig ausgebildete Octaeder vor, theils haben sie in
jhren Hauptflichen noch die Form des Hexaeders, zeigen dann
aber stets an ihren Ecken durch Abstumpfungen Uebergénge zum
Octaeder und unterscheiden sich dadurch sofort von dem ebenfails
in schon ausgebildeten Krystallen vorkommenden Steinsalz, welches an
diesem Fundpunkte stets in reinen Wiirfeln auftritt.

" Bei naherer Besichtigung findet man auch noch, dafs die Stein-
salzkrystalle sich durch ihren glasartigeren Glanz von den mehr fett-
glinzenden Chlorkaliumkrystallen leicht unterscheiden lassen.

Einzelne Chlorkaliumkrystalle enthalten noch Einschliisse von Eisen-
glimmer von derselberi Form, wie er sich im Carnallit vorfindet; in
anderen Krystallen finden sich Einschliisse von Gips oder Mergel.

Der Kainit kommt in kleinen gelblichen, anscheinend zwei- und
eingliedrigen Krystallen in Drusen vor, und bestehen diese in 100 Theilen
aus

36,34 K§

. 95,24 Mg8
18,95 Mg €1

. 1947 B
was mit der bisher angenommenen Formel

KS -+ Mgs'—!- Mg €14 6 H
welche nach dem im_Anhaltischen Steinsalzwerk derb vorkommenden
Kainit aufgestellt ist und

| 35,06 KS

24,51 Mg$S
19,09 Mg€l

- 21,71 B’
in 100 Th. erfordert, geniigend stimmt.

Sowohl der krystallisirte Sylvin als die NaCl und Kainitkrystalle
miissen als secundire Bildungen angesprochen werden. Um deren
Entstehung zu erkléren, mufs man das urgpriingliche Vorkommen, wie
es sich im Stalsfurter Lager an anderen Stellen zeigt, beriicksichtigen.

In dem Preufsischen Steinsalzwerk besteht. das Kalisalzlager aus
wechselnden Schichten von "

Carnallit K€+ 2Mg€l-+ 12H
Kieserit -~ MgS-+H
Steinsalz Na€l
und kleineren Einschlissen: von
* Tachhydrit Ca€l+ 2Mg€l+ i2H
‘Stafsfurtit, Mergel etc. ete.
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Nachdem sich diese Ablagerung normal gebildei hatte, ist dann
an einzelnen Punkten, zu denen der jetzt in der'siidlichen Ausrithtungs-
strecke aufgeschlossene gehért, Tagewasser eingedrungen und hat eine
Zerlegung resp. Umsetzung der einzelnen Verbindungen bewirkt. Aus
dem Carnallit hat sich in derselben Weise, wie dies bei der techni-
schen Verarbeitung desselben jetzt geschieht, Chorkalium in Krystallen
ausgeschieden, wahrend das Chlormagnesium NaCl loste, welches
spiter ebenfalls wieder in Krystallen aus dieser Lésung sich abschied.

Kieserit (Mg'S‘+— H) findet sich an diesem Punkte gar nicht,

derselbe ist vielmehr in krystallisirtes Bittersalz Mg8 -+ 7H idber-
gegangen, ein Theil der schwefelsauren Magnesia hat sich ganz geldst
und mit ¥a€l umgesetzt, wodurch dann der krystallisirte Kainit ent-
standen ist
2 MegS (... . ..
KaCl { KS -+ MgS8 - MgCl—-aq
-+ ag

ein anderer Theil der MgS bat sich mit dem im Tachhydrit vor-
kommenden Ca€] umgesetzt, und findet sich in Folge dessen an
dieser Stelle gar kein Tachhydrit, wohl aber eine ziemliche Menge
schlammigen Gipses, wie solcher durch Fillung aus Ca€l entsteht.
Dieser Gips ist zum Theil durch Mergel, Eisenoxyd ete., welche sich
in dem Carnallit sonst finden, verunreinigt und enthélt daneben noch
Stafsfurthit, — Das durch den Wasserzaflufs geléste Mg€l ist jeden-
falls fortgeflossen, wie sich denn noch jetzt an mehreren Stellen des
Kalisalzlagers kleine Wasserzufliisse zeigen, welche Mg €l in concen-
trirter Losung enthalten. KEs scheint danach, als ob eine solche Zer-
legang des Kalilagers durch zutretende Tagewasser mnoch jetzt an
einigen Stellen fortdauerte, und ist nur zn wiinschen, dafs dies nicht
in grofserem Malsstabe auftreten mdge, da sonst Briiche und Stérungen
im Abbau des Lagers eintreten kdnnten.

Der Fundpunkt der Krystalle zeigt, wie sich dies nach obiger
Erkldrung ihrer Bildung erwarten lilst, nirgends die regeimélsige
Schichtenfolge der sonstigen Lagerstitten, vielmehr stellt das Ganze
ein ziemlich lockeres Conglomerat griofserer und Kkleinerer Krystalle
mit zwischenliegendem Gips, Mergel etc. dar.

Das Vorkommen des krystallisirten Kainits ist von um so
grofserem Interesse, als derselbe, so viel mir bekannt, hier zum ersten
Male aufgefunden ist, und sich dadurch der Streit um die Formel,
welche diesem: Mineral zu geben ist, erledigt. Die Ansicht einzelner
Chemiker, wonach die Formel des Kali, Magnesia, Chlor und Schwefel-
séure nach oben angegebenen Verhiltnissen enthaltenden Minerals in
der Weise aufzustellen wire, dafs es als Dopnelsalz aus Ka€l--

2M‘g"§ ~+ 6§ gelten sollte, war schon frisher vielfach bestritten worden
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und fand auch darin eine Widerlegung, dafs der Kainit beim Verwittern
in feuchter Luft Mg €l verlor und reine schwefelsaure Kalimagnesia
zuriickblieb; die von mir gefundenen Krystalle weisen aber, wie ich
glaube, auch nach ihrer ganzen Bildung, Form und Zusammensetzung
bestimmt darauf hin, dafs der Kainit, gleichviel ob derb oder kry-
stallisirt, die Formel ,
KS 4 MgS +- Mg €1+ 6 H

erhalten mufs oder vielleicht sogar die Formel

e .. {Mg€)

KS+MgS+ )54
hat, welche zu meinen analytischen Resultaten beinahe vollstindig
stimmt und den Kainit dann als eine schwefelsaure Kalimagnesia er-
scheinen liefse, in welchen an die Stelle von einem Atom Krystall-
wasser ein Atom Chlormagnesium getreten ist. — Es wiirde dadarch
fir diese ungewdhnliche Verbindung eine leichte Einordnung in die
sonst angenommene Chemische Gruppirung gewounen und erhélt man
danach die folgende Reihe:

Krystallisirte schwefelsanre Magnesia MgS -+ 7H

. . .. VK8
Schwefelsaure Kalimagnesia Mg8S -+ .
~ , (kE

Kainit Mg§+ | Mg €l
| 5H

Ich behalte mir weitere Mittheilungen hieriiber vor, sobald mir
mehr Material zur Untersuchung zugeht.

36. G. vom Rath: Ueber die Meteoriten von Pultusk.

Die am 30. Jan. d. J. b&i Pultusk im Konigreiche Polen nieder-
gefallenen Meteoriten gehdren nach ihrer mineralogischen und chemi-
schen Beschaffenheit zu der Abtheilung, welche G. Rose Chondrit
genannt hat, und welche weitaus die zahlreichsten Steinmeteoriten
umfafst; sie lassen in einer sehr feinkdrnigen lichtgrauen Grundmasse
folgende Bestandtheile erkennen: Nickeleisen in zackigen kleinen Par-
tien oder auch in grofseren rundlichen Kérnern ausgeschieden, Schwe-
feleisen und zwar wahrscheinlich Magnetkies, Olivin in lichtgelblichen,
zuweilen regelmifsig begrenzten Krystallkornern, Chromeisen in sehr
~ kleinen seltener Kornchen von schwarzer Farbe, endlich kleine bis
1™ grofse Kugeln von lichter oder dunkler Farbe, nicht sehr hiufig,
welche einen charakteristischen Gemengtheil der Chondrite biiden.
Aufser dem Olivin scheint noch ein zweites Magnesiasilicat in sehr
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kleinen graulichweifsen krystallinischen Koérnern worhanden zu sein,
deren Form indefs nicht zu bestimmen ist. Ein feldspatbartiges Mineral,
namentlich Anorthit findet sich in den Sieinen von Pultusk nicht. Das
specif. Gewicht kleiner, ganz umrindeter Steine betriigt 3,66 bis 3,70;
das der Grundmasse, nachdem sie von der Rinde befreit ist, 3,72 (in
kleinen Stiicken gewogen), 3,78 (als feines Pulver gewogen). Das
Grewicht der Nickeleisenkérner, welche noch durch eine kleine Menge
von Schwefeleisen und Magnesiasilicat verunreinigt waren, ergab sich
== 7,02. Das Gewicht des feinen, von allen magnetischen Theilen
sorgsam befreiten Steinpulvers = 3,36. Das Nickeleisen bildet 10,1 pCt.
des ganzen Meteoriten und besteht nach Abzug einer kleinen Menge
von Verunreinigungen aus 93 pCt. Eisen und 7 pCt. Nickel.

Von den unmagnetischen Theilen, welche aus Chromeisen, Schwe-
feleisen und Silicaten bestehen, bildet ersteres noch nicht 4 pCt., das
Schwefeleisen (wahrscheinlich Magnetkies) etwa 6 pCt., die zuriickblei-
bende Silicatmischung lifst sich im Wesentlichen als eine Verbindung
zweier Magnesiasilicate betrachten. Der Gehalt der unmagnetischen
Theile @n Thonerde betrigt nur 1,25 pCt., an Kalkerde 0,31 pCt. an
Natron 1,46 pCt., Kali konnte nicht” aufgefunden. werden.

Eine vollstiindigere Mittheilung iber die Meteoriten von Pultusk
wird in der von der Niederrhein. Gesellschaft fiir Natur- und Heil-
kunde zu Bonn bei Gelegonheit des Universitéts-Jubiliums herauszu-
gebenden Fegtschrift verdffentlicht werden.

Mittheilangen.

37. C. Scheibler: Ueber die Krystallform der Phthalsinre.

Schon im Jahre 1864 theilte ich auf der Versammlung deutscher
Naturforscher und Aerzte zu Giefsen mit, dafs das Naphtalin bei der
Oxydation mittelst eines Gemisches von zweifach cbromsaurem Kali
und Schwefelsfiure zwei Oxydationsproducte liefere: 1) einen aus der
wésserigen Fliissigkeit in gelben Prismen krystallisirenden Korper, der
bis auf die Krystallform alle Eigenschaften und die Zusammensetzung
der Phthalsiure zeige; 2) eine dem unangegriffenen Naphtalin bei-
gemengte, in Wasser schwer, in Alkohol und Aether leichter lgsliche
krystallisirbare gelbrothe Substanz von griinem Metalireflex. (Man
sehe das Tageblait genannter Versammlung No. 4, 8. 59.)

Vor Kurzem hat nun Ferd. Lossen (Zeitachrift fir Chemie X,
S. 419), dem meine Notiz offenbar unbekannt war, ebenfalls gezeigt,
dafs die Naphtessdure Laurent’s mit Phthalsiure identisch ist. Ich
wies diese Identitdt durch die Analyse des Anhydrids der Sdure, sowie
der Sidure selbst, ihres Silbersalzes und Aethers nach. Die aus dem
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Oxydationsgemisch nach lingerem Stehen sich ausscheidenden Krystalle
der Phthalsiure bilden schéne, oft einen Centimeter lange und bis
zwei Millimeter dicke Prismen mit glinzenden Flichen, die aber beim
Umkrystallisiren dinne Blittchen liefern, in welcher Form die Phthal-
sdure gewdhalich auftritt. Die erstgenannten Krystalle habe ich wieder-
bolt gemessen, und da @ber die Form der Phthalsiure bisher keine
‘ Angaben gemacht sind, so theile ich die
Resultate dieser Messungen hier mit.
Die Krystallform der Pathalséure
(siehe die Figur) ist ein rhombisches
Prisma o« P, mit der basischen Endfliche
o P, den brachydiagonalen Prismaflichen

© P und dem Doma Pw. Gefunden
wuarden im Mittel von je 5 Bestimmangen
an verschiedenen Krystallen folgende
Winkelwerthe:

wP i oo Pe= 1400 54

o . — 0 ,

oP oofjao .cof" 109° 32
wPow 1o == 90°

%(6 \f ﬁw / r.'?e o ~
.. ' wPoo : Po = 1430 44’

oo P

Hieraus berechnet sich das Axenverhdiltnifs:
a:b:e==0,3549:1:0,4838.

o P

Fiir die nichste Sitzung (8. Juni) sind folgende Vortrige an-
gekiindigt: ‘
1) A. Baeyer: Ueber Reduction aromatischer Kohlenwasser-
“stoffe. -

Berichtigung.
Seite 114, Zeile 2. v. 0. lies F. Kessler statt J. Kessler.




Sitzung vom 8. Junil.

Prisident: Hr. A. W, Hofmann.

No. 11 der ,Berichte® wird auf Anfrage des Présidenten von
der-Versammlung genehmigt.
Als angwirtiges Mitglied wird gewihlt:
Hr. H. Huppert, Dr. phil.,, Leipzig.
Fiir die Bibliothek sind eingegangen:
Diverse Abhandlungen von Prof. Rammelsberg. 2 Bde.

Vortriige.

38. A. Baoyer: Usbor die Reduction aromatischer Kohlen-
| wasserstoffe.

Die Untersuchungen von Graebe, Born und mir iiber die
Phthalsiure und die Mellithsdure. haben gezeigt, dafs die aromatischen
Siaren im Stande sind, Wasserstoff aufzunehmen ohne ihre Basicitiit
zu verindern. Man kann sich diesen Vorgang nicht anders vorstellen
als durch die Annahme, das Benzol nebme den Wasserstoff auf, indém
die Bindung der Kohlenstoffatome gelockert wird, wie es Gribe und
Born ausgefiihrt haben, und es bleibt dann nur noch die Frage fibrig,
ob diese Addition von Wasserstoff nur dem Sauerstoff der Carboxyl-
gruppen zuzuschreiben, oder ob die Reduction des Benzols auch ohne
Gegenwart dieses Elementes moglich ist. Berthelot hat nun vor
Kurzem angegeben, dafs bei der Behandlung des Benzols und seiner
Homologen mit Jodwasserstoff bei 400° die entsprechenden Glieder
der Sumpfgasreihe gebildet wiirden. Diese Angabe stimmt indessen
nicht mit dem Verhalten der aromatischen Sduren ‘iberein, da diese
im #ufsersten Falle bei der sechsbasischen Mellithssure nur 6 Atome
Wagserstoff aufzunehmen im Stande sind.

Da die Hydromellithsiure so leicht wieder in Benzolderivate
fibergeht, so ist es im hohen Grade wahrscheinlich, dafs die ringfor-
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mige Bindung der Kohlenstoffatome auch in dieser Siure nock erhalten
ist, und dafs derselben also ein Kohlenwasserstoff C; H,, zu Grunde
liegt, der nicht mit dem gewd&hulichen Hexylen identisch ist. Deshalb
glaubte ich annehmen zu miiss€n, dafs auch die Kohlenwasserstoffe
der Benzolreihe Wasserstoff aufnehmen, nach demselben Gesetze wie
die aromatischen Sé#uren, und ohne dafs die Benzolkette gesprengt
wiirde, wenn man nur die Reduction bei einer mifsigeren Temperatur
vornehmen kdénnte, als dies bei Berthelot’s Versuchen geschehen.
Die Jodwasserstofisiure wirkt um so leichter reducirend, je
stirker sie ist; am giinstigsten wiirde daher die trockne Siure zu
diesen Versuchen sein. Die Verbindung derselben mit Phosphorwasser-
stoff erlaubt es, die trockne Jodwasserstoffssiure auf die Kohlen-
wasserstoffe einwirken zu lassen, und zwar hat man bei Anwendung
dieser Verbindung den Vortheil, dafs in keinem Momente freies Jod
auftreten und oxydirend wirken kann, weil der tiberschiissige Phosphor-
wasserstoff das Jod sogleich wieder zu Jodwasserstoff zuriickfiibrt, so
lange, bis nur rother Paosphor and Jodphosphor zuriickbleiben.

Mit Hiilfe dieses Reagenzes wurden folgende Resultate erhalten:

Benzol wurde nicht reducirt selbst bei Temperaturen iiber 350°.

Toluol nahm 2 Atome Wasserstoff auf unter Bildung von C; H,,.
Xylol nahm 4 Atome Wasserstoff auf und gab Cg H,,.

" Naphtalin verband sich schon bei 170° mit 4 Atomen Wasser-
stoff und gab das dem Tetrachlorid entsprechende C,, H,,.

Diese Resultate zeigen also, dafs bei niedrigen Temperaturen die
Kohlenwasserstoffe sich gegen Wasserstoff gerade ebenso verhalten,
wie die aromatischen Siuren, und dafs bet Berthelot’s Versauchen
vermuthlich die sebr hohe Temperatur die Umwandlung in Kohlen-
wasserstoffe von der Formel Cn Ha, .2 bewirkt hat.

Da das Benzol unter den angefiibrten Umstéinden nicht reduecirt
wird, wohl aber die Homologen desselben, so mufs man annehmen,
dafs die Gegenwart der CH, Gruppen die Aufnahme des Wasserstoffs
erméglicht. Es ist daher auch wahrscheinlich, dafs der Wasserstoff
gerade an die Kohlenstoffatome herantritt, mit denen die Methyle ver-
bunden sind, so dafls das reducirte Toluol folgende Constitution haben
wiirde: -
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Beim Xylol findet dieser Vorgang zweimal statt, so dals der Kohlen-
wasserstoff C; H,, so dargestellt werden kann:

HH

Bei der Phthalsiure werden dagegen nur 2 Atome Wasserstoff
aufgenommen, weil die beiden Carboxyle an 2 benachbarten und mit
9 Affinititen verbundenen Kohlenstoffatomen sitzen und daher nar
Veranlassung zur Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff geben konnen.
Das entsprechende Xylol wiirde wahrscheinlich auch nur 2 Atome
Wasserstoff aufunehmen kénnen.

Bei dem Naphtalin liegen die 4 Wasserstoffatome vermuthlich an
einem Ringe, wie Gribe dies fir das Tetrachlorid wahrscheinlich
gemacht hat. Nimmt man die von diesem Chemiker vorgeschlagene
Nomenclatur an, so wiirde der Kohlenwasserstoff C; H,, Methylben-
zolon und Cg H,, Bimethylbenzolin genannt werden miissen.

-39, 6 _ﬁ;ngnuks.-:' Usber die "Dia.therman_sie des Sylvins.

__B'ekaﬂnt]icﬁr ist das Steinsalz dadurch ausgezeichnet,' dafs es die
Wirme besser als irgend ein anderer Korper durchlifst. Melloni, der
dies zuerst beobachtete; giebt an, dafs eine gan» klare Steinsalzplatte
von 2,6 Dicke, von der auf sie fallenden W#rme 92,34 durchliefs.
Ein anderes; nicht minder. ausgezeichnetes Verhalten dieser Substanz
besteht chrm, dafs sie von der Wirme,- dze VoD den verschxedensten
Quellen- '501 es von ¢iner Flamme ader von einem Gefifs mit kochen-

/17
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dem Wasser, kommt, stets denselben Antheil hindurchlifst, wihkrend
alle iibrigen Substanzen hierin sehr grofse Verschiedenheit zeigen; so
lilst z. B. das Glas, nach Melloni’s Angaben, von der Wirme einer
Lampe 39§, dagegen von der des kochenden Wassers gar nichts hin-
durch. Die Ursache dieses eigenthiimlichen Verhaltens des Steinsalzes
ist um so réthselhafter, als man bis jetzt keine zweite Substanz kennt,
die sich ebenso verbilt. :

Am &ghnlichsten in der Zusammensetzung it ibm ist das Chlor-
kalium, doch hat man bisher keine geeigneten Stiicke zur Untersuchung
desselben gehabt. Vor mehreren Jahren war zwar zu Stafsfurt reines
Chlorkalium vorgekommen, das man mit dem Namen Sylvin belegt
hat, allein dasselbe war fiir diese Untersuchungen doch mnicht klar
genug. (Ganz vor Kurzem sind indefs Krystalle von dieser Substanz
angetroffen worden, von denen einige sehr klar und durchsichtig sind.
Ich verdanke der Giite des Herrn Ober-Berghauptmann Krug von
Nidda ein Paar derselben von solchen Dimensionen, dafls eine Prii-
fung ihres Vermdgens, die Wirme durchzulassen, méglich war.

Um die schénen Krystalle nicht zu zerstdren, wurden an einem
derselben zwei gegeniiberliegende Wiirfelldchen, deren eine ein wenig
gekrimmt war, eben geschliffen und polirt und dadurch eine Platte
erhalten von 26™" Dicke. Dieselbe wurde mit ein Paar Platten au3
Steinsalz verglichen, die zu dem Ende von ganz gleicher Dicke ge-
schliffen wurden. Die eine aus weifsem durchsichtigen Steinsalz von
Stalsfurt, die andere von einem anderen Fundorte. Die Sylvinplatte
war zwar sehr klar und durchsichtig, allein sie hatte einen schwarchen
Stich ins Rédthliche™). Sie liefs von der Wirme eines Gefifses mit
kochendem Wasser 76§ durch, von der einer Locatelli’schen Lampe
etwas weniger, 71,84, vielleicht weil sie einige Tage gelegen hatte,

Die Platte von ganz klarem Steinsalz von Stalsfurt liefs von der
Wirmequelle von 100°C. 72,284, von Locatelli’s Lampe 79,54 darch.

Die Platte von dem ganz wasserklaren Steinsalz, die auch 26®°
dick war, liefs ebeosoviel durch, wie Melloni fiir seine Platte angiebt,
die nur ein Zehntel der Dicke, 2,6™ hatte. Es gingen nédmlich von
der Wirme von 1009 C. 92,58 hindurch.

Der Sylvin verbélt sich biernach ganz ebenso wie das Steinsalz
fir die strahlende Wirme und zwar besitzt er genau dieselbe Diather-
mangie, wie das von demselben Fundort, von Stafsfurt.

Melloni hat noch ein Steinsalz untersucht, das er mit (Canche)
bezeichnet, dies liefs nur 624 durch. Das Stafsfurter Steinsalz sowohl,
als avch der Sylvin stehen daher in ihrer Diathermansie zwischen den
beiden von Melloni untersuchten Steinsalzsorten, doch' batten diése

*) In neuester Zeit sind Krystalle dieser Substanz in Stalsfurt vorgekommen,
die ganz roth wie Carnalit sind. :
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nur 2,6 Dicke, wibrend die hier angewandten zehn Mal dicker waren.
Steinsalz, das, wie-das oben erwihnte, bei einer Dicke von 26™ noch
92,6 § durchldfst, kommt nicht an vielen Stellen vor.

Aber auch die anderen Eigenschaften, die Wirme der verschiede-
nen Quellen in gleichem Mafse durchzulassen, besitzt der Sylvin in
demselben Mafse wie das Steinsalz. Man kennt daher jetzt zwei Kérper,
welche die Wirme in hervorragender Weise hindurchlassen.

40. C. Bamnislsberg: Ueber das Verhalten der iiberjedsauren
Salze in hoherer Temperatur.

. Das Studium der Zersetzung der {iberjodsauren Salze in der Hitze
bietet einige theoretisch interessante Erscheinungen dar, die hier in
kurzer Uebersicht mitgetheil{ werden sollen.

Manche Perjodate entwickeln blols Sauerstoff und hinterlassen
neutrale Jodire. Dies sind die normalen Salze einwerthiger Metalle,
RJO#4, welche sich in RJ und O* zersetzen, d. h. die Salze von K,
Na, Ag. Eine grofse Zahl von Perjodaten entwickelt Sauerstoff und
Jod, und es bleibt entweder reines oder fast reines Oxyd (Salze von
Mg, Ni) oder ein Gemenge von Jodid und Oxyd (Salze von Pb, Cu,
Cd ete.). Die Quecksilbersalze geben Jodid und Metall, und die
Ammoniakealze zerfallen unter heftiger Detonation in J, N, O und
H?O0, ‘
| Vor allem wichtig erscheint eine Anzahl von halb-iiberjodsauren

Salzen hinsichtlich ihres Verhaltens beim Erhitzen. Das einzige, welches
sinen saueratofffreien Riickstand giebt, ist das Silbersalz, Ag*J? 09;
es hinterldfst ein Gemenge == AgJ, Ag. Die entsprechenden Salze -
von K und Na verlieren nur § ibres Sauerstoffs. und liefern R*J20, -
welches ontweder als 2RJ <+ R®2O oder als ein Oxyjodiir R* (J2, O)
zu betrachten ist. Allein beim Natriumsalz lafst sich dieses Resultat
erst in sehr hoher Temperatur erreichen; Glihen in Glasgefilsen fiihrt
zn einem constanten Product = Na%J2 03, indem nur 4 des Sauner-
stoffs fortgegangen sind. Dieser Korper, dessen Bildung schon von
Magnus - und Amm ermiller beobachtet worden ist, zeichnet sich
durch seine Eigenschaften aus. Er ist in Wasser schwer ldslich, die
Auflésung reagirt alkalisch und bleicht Lakmus, und alle Siuren
scheiden Jod aus. Die Entdecker stellten die Vermuthung auf, es
sei ein Jochgsaures Natron mit Jodnatrium oder ein unterjodigsaures
Natron.

Meme Versuche mit diesem Korper fihren %.: einer anderen
Deutung- seiner Natur. Silbersalze fiillen aus seiner Aufléenng ein
braunes Gemenge von Jodsilber und fiinftel-iiberjodsaurem Sllber
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(Agb JO%), in denén sich die Jodmengen == 3:1 verhalten. Der
Korper ist also als eine Verbindung von 3 Mol. Jodnatrium und 1 Mol.
eines fiinftel-fiberjodsauren Natrons anzusehen,

3NaJ -4 Nas J O8 == 2Nat J2 Q3.

Zu demselben Schlufs fiithrt sein Verhalten gegen Barytsalze; es
fallt basisch iiberjodsaurer Baryt, und in der Flissigkeit bleibt Jod-
baryum. Wasserfreier Alkobol zieht viel Jodnatrium aus, und der Rest
giebt mit Wasser eine Auflésung, aus welcher sich NatJ? 09 ab-
scheidet, wibrend jodsaures Natron und Natron (als Carbonat) in
Auflésung bleiben.

Indessen bat es an und fiir sich schon etwas Widerstrebendes,
in einem solchen Gliihproduct die Existenz von sehr basischem iiber-
jodsaurem Salz anzunehmen, und es konnte leicht sein, dafs die Sub-
stanz bei Beriihrnng mit Wasser eine molecalare Umsetzung erfihrt,
in Folge deren das Perjodat erst gebildet wird. Da ich nun: vor
langer Zeit schon gezeigt habe, dals ein Gemisch von einem Jodir
und eineth Superoxyd nach dem Erhitzen ein Product giebt, in
welchem ein fiinftel - iiberjodsaures Salz durch Reagentien nachweisbar
ist (8. weiterhin beim Barytsalz), so nehme ich keinen Anstand, die
Vermuthung sauszusprechen, dafs auch der Glihriickstand des halb-
iiberjodsauren Natrons als .
2Nad -+ Na? O3
aufzufassen sei, wenn wir auch ein solches Superoxyd des Natriums
zur Zeit nicht kennen, und dafs bei der Einwirkang des Wassers

| ‘NaJ + 2Na? Q3 = Na5 J 08
werden. Die bleichende Kraft der Auflésung ist dem activen Sauer-
stoff des: Superoxyds oder des Perjodats zuzuschreiben. ‘

In meiner frilheren Mittheilung®) habe ich der Perjodate des
Lithions keine Erwihunung gethan. Das normale, LiJ 0%, ist ein
schwer 1osliches, mit dem Ag-, Am- und Na-8alz isomorphes Salz.
Das halb-iiberjodsaure Lithion, Li* J? O? -+ 3 aq, ist noch schwerer
l6slich und giebt beim Giithen unter Freiwerden von J od und Sauer-
stoff einen Riiekstand = Li®J 0%, In der That verhilt sich der in
Wasser fast unlésliche Korper in Aufldsung wie fiinftel -iiberjodsaures
Lithion, sllein auch hier scheint es mir passend, ihn als LiJ 4 2Li? O3
zu denken, welche Verbindung mit dem Perjodat isomer sein wiirde.

Nun ist es interessant, dafs das Lithionsalz sich genau so wie
das' Ba.ryt- Strontian- und Kalksalz verhdlt. Halb-iiberjodsaurer
Baryt,” Ba? J2 0%, hinterlifst im Gliihen unter Verlust von Jod und
Sauersioff einen Riickstand = Ba5J2 012, und auch das durch Ammo-
niak gefilite basische Salx ( Zweifiinftel - Perjodat) giebt das gleiche
Resultat. Dle Temperatur dabei ist lebhafte Rothgluhhltze. Auch

‘)DxeseBeﬁejxte, Heft 7 und 8,
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dieser Korper hat also die Zusammensetzung von fiinftel - iberjodsaurem
Baryt, seine Auflésung in Salpetersiure giebt mit Silbersalzen die
wohlbekannten Niedersehlige, aber auch hier scheint es mir ange-
messen, das Product des Glihens als Jodbaryum und Baryumsuper-
oxyd zu betrachten, welches Superoxyd, gleich denen des Natriums
und Lithiums, ein freilich fiir sich noch unbekanntes Trioxyd sein
wiirde,
Ba® J2 012 == BaJ? - 4Ba 03,

und ahzunebmen, dafs beim Auflésen eine Umsetzung molecularer
Art in der Weise erfolgt, dafs ein basisches Perjodat daraus resultirt.

Nun habe ich vor sebr langer Zeit schon dargethan®), dafs auch
der jodsaure Baryt (Strontian, Kalk) in der Gliihhitze den némlichen
Kérper zuriicklifst. Gleichzeitig aber fand ich, dafs ein Gemenge von
BaJ? und gewohnlichem Superoxyd Ba O? nach dem Erhitzen sich
gegen Reagentien wie fiinftel-iiberjodsaurer Baryt, mit tiberschiissigem
Baryt, den man durch Wadsser entfernen kann, verhiilt. Ich finde in
diesem synthetischen Versuche einen Beweis dafiir, dafs ein Superoxyd
auf ein Jodiir Sauerstoff iibertragen und daraus ein Perjodat bilden
kanno, dessen Entstechung und Erhaltung in der Glihbitze eine grofse
Anomalie sein wiirde.

Hiernach sind die ridckstéindigen Zersetzungsproducte der zuletzt
betrachteten Perjodate :
NatJ20? = OF; Na‘J303 = 2Nad -+ Na? 0? = 3NaJ + Na*J Q¢
5Li4 J2 Q% = 021; J&; 4Li® J O¢ = LiJ + 2Li? O3
5Ba? J? 0% = O?1; 06' 2Bab J2 012 == Ba J? - 4Ba 03,

‘Ebenso Sr? J2 O? und Ca? J2 O,

41, B. Hibner (Zeitz): Vorliufige Mittheilung iber Parafﬂn-
fabrikation aus Braunkohlentheer.

(Eingebracht- von Herrn L. Kunheim.)

Die unter dam Namen ,Paraffin® bekannten festen Kohlenwasser-
stoffe aus dem Braunkohlentheer wurden geither fast -allgemein auf
folgende Weise gewonnen.

Der gedachte Theer wurdé destillirt und das Destillat in einen
flissigbleibenden und einen erstarrenden Theil zerlegt. Der ietztere
wurde entweder, ohne weitere Behandlung, roh in mdglichst kiihlen
Riumen zur Xrystallisation bei Seite gesetzt; nachdem diese erfolgt,
wurden die festen Kohlenwasserstoffe, denen er seine Consistenz ver-
dankt, durch Centrifigen und Pressen von den beigerengten Paraffin-

*) Poggend. Ann. Bd. 44 8. 577.
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6len getrennt, einer Behandlung mit kaustischem Natron und Schwefei-
siare unterworfen, -dann abermals destillirt, das erstarrende Destillat
durch Pressungen mit den fliichtigsten, farblosen, flissigen Kohlen-
wasserstoffen aus dem Braunkohlentheer gereinigt, resp. entfirbt, oder
aber, der eratarrende Antheil des Destillats aus dem Theer wurde
direct mit kaustischem Natron und Schwefelsiure behandelt, einer er-
neuten Destillation unterworfen, das Destillat zur Krystallisation ge-
stellt und die aus den krystallisirten Massen ebenfalls durch Centri-
fiigen oder Pressen abgeschiedenen festen Kohlenwasserstoffe wurden
durch Pressungen mit den oben gedachten fliissigen Kohlenwasserstoffen
gereinigt. In beiden Fillen ging der Paraffin-Gewinnung eine zwei-
fache Destillation desselben voraus. Verschiedene Erscheinungen deuten
daranf hin, dafs jede derselben insofern einen nacbtheiligen Einflufs
anf die festen Kohlenwasserstoffe ausiibt, als ein sehr grofser Theil
- davon bei den hohen Deatillationstemperaturén in weniger werthvolle,
_fliissige Kohlenwasserstoffe, ein anderer in zwar wiederum feste zer-
fallt, die aber einen niedrigeren Schmelzpunkt haben als diejenigen,
aus welchen sie entstanden und deshalb gleichfalls von geringerem
- Werthe sind. |

Um diese Umbildungen und Zersetzungen wenigstens theilweise
zu vermeiden, habe ich anstatt der aus dem Theer ausgeschiedenen
Paraffinmassen diesen selbst einer geeigneten Behandlung mit Schwefel-
saure ubhd nach Trennung von der letzteren eimer Destillation iber
einige Procent geloschten Aetz-Kalkes unterworfen, die dabei gewon-
nene Paraffinmasse zur Krystallisation bei Seite gesetzt, die von dem
Oecl getrennten Paraffin-Krystalle aber durch die schon gedachten
Pressungen mit weifsem Braunkolilentheerdl sofort gereinigt.

Bei diesem Verfahren werden also eine Destillation und die da-
mit verbundenen Zersetzungen vermieden; die Folgen davon sind:

1) grofsere Ausbeate an Paraffin,

9) Gewinnung einés bedeutend héirteren Paraffins, als nach dem
erstgedachten Verfahren.

Neben dem Paraffin und gleichzeitig mit diesem werden aus dem
Brannkchlentheer Mineralole gewonnen, die bauptséchlich als Material
zur Beleuchtung dienen. "

- Das wichtigste und werthvollste Ergebnifs desselben waren frither
die letsteren. In neuerer Zeit sind dieselben durch die iiberaus massen-
hafte Gewinnung und Verwendung der zn gleichem Zweck benutzten
-natiirlichen Mineraldle, insbesondere des amerikanischen Petroleams,
derart entwerthet worden, dafs-die Industrie, die sich mit jhrer Her-
stellung beschiiftigt,und 'die insbesondere in der preufsischen Provinz
 Sachsen sich (bedeutend entwickelt hat, in empindlichster Weise davon
- rifbernhnt-""'wlrd ung sich ernstlich nach Mitteln umgehen mufs, um die
ihr “'Zu"g‘efugten Nachthelle auszugleichen. In dieser Beziehung wird
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auch eine Mehr-Gewinnung voix den festen Kohlenwasserstoffen, dem
Paraffin, die bedeutend werthvoller sind, als die fliissigen, die Mineral-
ole, und dessen Verwendung immer grélsere Dimensionen annimmt,
von Wichtigkeit sein und somit auch die vorerwéhnten Ergebnisse.

Ich werde spiter ausfibrlicher auf diesen (Gegenstand zuriick-
kommen und bemerke fiir jetzt naur noch, dals durch die besprochene
Destillation iber Kalk 40-—508% der Unreinigkeiten aus dem Theer
(insbesondere Brandharze und dem Kreosot verwandte Stoffe) entfernt
werden, die frither auf kostspieligere Weise durch caustisches Natron
aus den Destillaten desselben genommen werden mufsten.

43. L. Schaeffer: Ueber krystallisirtes Algarothpulver und
Antimonoxychloriir.

(Mitgetheilt von Hrn. H. Wichelhaus.)

Um aus dem Antimonchloriir analoge Korper darzustelien, wie
sie bei der Einwirkung von Phosphorchlorir auf Alkohol entstehen,
némlich Antimonigsiureither und Aethylantimonigsiurechlorir, wurde
Antimonchloriir mit 3 Mol. absoluten Alkohols in ein Rohr einge-
schlossen und lingere Zeit auf 150° C. erhitzt. Beim Oeffnen des
Robres entwich unter starkem Druck Aecthylchloriir und Salzsiure.
Die im Robhre befindlichen Krystalle wurden gesammelt und durch
Waschen mit absolutem Alkohol von noch unzersetztem Antimonchloriir
befreit. Sie enthielten Antimon und Chlor, aber keime organischen
Bestandtheile, Nach einer Bestimmang, die Hr. Prof. Rammelsberg
die Giite hatte auszufiihren, gehdren sie zum zwei- und eingliedrigen
System. Es sind naheza rechtwinklige rhombische Prismen p, auf deren
scharfen Kanten ein Flichenpaar (Augitpaar) o (s. Figur) mit schief-
laufender Kante aufgesetzt ist. Die Messungen gaben:

{& p:p (vorn) = 86°30
0 p:p (seitlich) = 930 30’
0:0 = 1069 40’

0:p = 159¢ 30’

PIP|  Die quantitative Untersuchung der Krystalle ergab 11,18§
Chlor und 75,834 Antimon, Zahlen, die mit denen, welche
die Formel 25b 0 Cl 4 8b2 O¢ verlangt, némlich 11,26 § Chlor
\ / und 76,074 Antimon urd mit denen der friiher angenomme-

nen Zusammensetzung des Algarothpulvera ibereinstimmen,
wihrend sie die von Rammelsberg (Grundrifs der aporg. Chemie .
nach der neuer. Am S. 104) vorgeschiagene Forinel SO Cl aus-
schhefsen
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* Die Bildung dieses Korpers scheint in der Weise stattzufinden,
dafs zuerst durch Einwirkung von 1 Aeg. Antimonchloriir auf 1 Aeq.

: 3 5
Alkobol der Korper Sbglg H unter gleichzeitiger Bildung von Salz-

siiure. ontsteht. Bei der hohen Temperatur zersetzt sich dieser Korper
aber weiter unter Bildung von Chlorithyl in das Oxychlorir SbOCl.
Diese Umsetzung lifst sich durch die beiden'¥ormelgleichungen
2|5
SHOI* 4+ CIHS O = 8b 03 1 + HCI

2y
86205 B = 8bOClL+C?H? (L

ausdriicken.
| Wirkt auf das Antimonoxychloriir ein weiteres Mol. Alkohol ein,
so bildet sich wahrscheinlich ein Kérper von der Zusammensetzung

Sb 802 H, der sich mit einem Molekiils Antimonoxychloriir zu Chlor-

&thyl und antimoniger Sdure umsetzt, welche letztere sich dann mit
2 Molekiilen Antimonoxychloriir zu den Krystallen vereinigt.

Um das Antimonoxychloriir als sclches darzustellen, wurden 1 Aeq.
Alkohol und 1 Aeq. Antimonchloriir in ein Rohr eingeschiossen und
mehrere Stunden lang auf 160° C. erhitzt, Es hatten sich nach dieser -
Zeit weifse Krystalle gebildet, wiihrend beim Oeffnen Chlorithyl und
Salzsdure entwich. Die Krystalle sind in Alkohol und Aether unlgs-
lich, in kochendem Wasser 16st sich.ein kleiner Theil unter Zersetzung,
es bildet sich BSalzsdiure, wihrend Algarotbhpulver beim Krkalten als
milchige Triibung sich ausscheidet. Die Krystalle enthalten 20,40 § Ci;
die Formel SbOCI verlangt 20,69.

Das Antimon zeigt hiernach eine wesentliche Verschiedenheit von
dem Phogphor, insofern es mit Leichtigkeit ein Oxychlorid bildet,
dessen Analogon bei dem letzteren Element fehlt. Dagegen hat sich
eine dem Phosphoroxychlorid entsprechende Antimonverbindung auch
auf anderem Wege nicht darstellen lasgen.

Laboratoriumm des Privat-Docenten Wichelhaus, Juni 1868.

43. H. Bodenbender: Ueber das Verhalten des Mannits zu alka-
lischer Kupferoxydlosung.

(Mitgetheilt von Hrn. C. Scheibler)

Indem ich meine frithei2n Angaben (Zeitsch. des Vereins fiir die
Riibenzucker-Industrie Bd. XIV 5. 809 und Rd. XVI 8. 670) iiber
das Verhalten des Manuits zu Kupferoxyd den Bemerkungen des Hrn.
Prof. Wittstein (dessen Vierteljahresschrift Bd: XV S. 268) gegen-
aYer in jeder Weise aufrecht erhalte, bemerke ich zur genaueren
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Kenntnifs dieser Reaction, dafs das Produkt derselben eine nicht fliich-
tige organische Séure ist.

Versetzt man eine Mannitlosung mit Aetzkalk und Kupferoxyd
(auf nassem Wege dargestellt), so lsen sich von beiden Metalloxyden
verschieden grofse Mengen. Diese Lésung einer Temperatur von 60
bis 70° C. ausgesetzt, erleidet eine Verdnderung der Art, dafs sich
Kupferexydul ausscheidei. Unter denselben dufsern Verhiltnissen und
geniigend vorhandenen Quantititen von Kalk und Kupferoxyd wibrte
der Prozefs mehrere Monate, ohne sein Ende erreicht zu haben. —
Die von dem ausgeschiedenen Kupferoxydul abfiltrirte, durch gelGstes
Oxyd blau gefirbte Fliissigkeit, wurde zur Entfernung dieses, wie des
Kalkes so lange mit Kohlensiure behandelt, als hierdurch ein Nieder-
schlag entstand. Das gewonnene Filtrat enthielt das Kalksalz der
aus dem Mannit hervorgegangenen Siure neben dem unveridndert ge
bliebenen Mannit. Neutral essigsaures Bleioxyd erzeugte in der Lo-
sung keine Fillung, wohl aber das basische Bleisalz, von dem jedoch.
ein Ueberschuls wegen der eintretenden Riicklésung des Niederschlags
za vermeiden ist. Der weifse Niederschlag — das Bleisalz der Siure
wurde nach dem Auswaschen, mittelst Schwefelwasserstoff zerlegt und
die von dem entstehenden Schwefelblei abfiltrirte, die freie Sidure ent-
haltende Fliissigkeit auf dem Wasserbade verdampft.

Die 8o erhaltene Siure stellt eine farblose, syrupartige, auch nach
lingerem Stehen iiber Schwefelséure fliissig bleibende Masse dar. Sie
zerlegt mit Energie die kohlensauren Alkalien, reduzirt beim Erwirmen
die ammoniakalische Silberoxydldsung, unter Bildung eines matten Siiber-
spiegels, aber nicht die Loésung des Kupferoxyds in Kalilauge; sie
verhindert, wie alle nicht fliichtigen organischen Siduren, die Fillung
des Eisenoxyds durch Ammoniak; ihre Salze scheinen, mit Ausnabme
des basischen Bleisalzes, 16slich in Wasser und Weingeist zu sein.

Zu dem beschriebenen Versuche war ein chemisch reiner, aus
absolutem Alkohol wiederholt umkrystallisirter Mannit angewendet
worden. Die Losung desselben reduzirte weder an und fiir sich, noch
nach dem Kochen mit verdiinnter Schwefelsfiure die alkalische Kupfer-
oxydlésung momentan, ein Beweis, dals weder Traubenzucker, oder
eine diesem verwandte Zuckerart, noch Robrzucker vorhanden war.
Als zur Controle dem Mannit eine Spur Robrzucker zugesetzt warde,
trat unter den zuletzt genannten Umstinden die Reaction sogleich ein.
Der Schmelzpunkt des angewendeten Mannits lag bei 162° C. — Der
grifste Theil des Mannits war in unverindertem Zustande in der vom
Bleisalze der Siure abfiltrirten Fliissigkeit enthalten. Gewonnen wurde
derselbe” durch Versetzen dieser mit basisch essigsaurem Bleioxyd und
Ammoniak, Zerlegen des entstandenen unléslichen Bleioxyd-Mannits
mittelst Schwefelwasserstoff und Umkrystallisiren des unreinen Mannits
aus Weingeist. ’ |

/18
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In Folge #unfserer Verhiltnisse bin ich gendthigt, vorerst das
weitere Studium der entstandenen S#ure zu unterbrechen. Ich gebe
die vorstehende Notiz hauptsdchlich zur Begriindung meiner frihern
Angabe, wie zum Beweise, dafs die Unterscheidung der verschiedenen
Zuckerarten, welche basirt ist auf das Verhalten derselben gegeniiber
der alkalischen Kupferoxydlésung, nur eine relativ richtige ist, in-
sofern die Zeitdauer der gegenseitigen Einwirkung hierbei wesentlich
in Betracht kommt. Wie es vom Robrzucker schon seit lingerer Zeit
bekannt ist (Gmelin Bd. VII S. 699), dafs er, wenn auch in geringem
Grade, Kupferoxyd in alkalischer Losung zu reduziren die Fahigkeit
besitzt, so kommt dasselbe Verhalten dem. Mannit zu. Die nahe Be-
ziehung, welche zwischen Mannit und Traubenzucker existirt, ergiebt
sich schon aus Linnemann’s Entdeckang (Ann, d. Chem. Bd. 123,
8. 136), nach der Traubenzucker mit Wasserstoff in statu nascendi
in Beriihrung, sich in Mannit zu verwandeln vermag.

Cuy Hy Oy +2H =i Hy, Oy
Traubenzucker Mannit

Man kénnte nun allenfalls noch einwenden, dafs einem interme- ‘
didren Produkte, nicht aber den Ursubstanzen die genanute Eigen-
schaft innewohne, dann aber kann man mit gleichem Rechte dasselbe

von jeder Reaction organischer Stoffe behaupten, da die Grenze nicht
aufzufinden ist, welche den Atomen der einen oder andern Verbindung

innerhalb jhrer Bewegungen zukommt.

Mittheilungen.

.44, Alph. Cossa: Usber die Loslichkeit des Schwefels.

L
* Nach meinen Untersuchungen 1ésen 100 Theile ganz reinen Schwe-
felkohlenstoffs: :

bei —11¢ C. 16,54 Theile Schwefel,

— 60 C, 18,75 - -

oo C. 2399 - -

4150 C. 37,15 - -

-+ 189,5 T, 41,65 - -

. 4220 C. 46,05 - -
T . 4880 (C. -94,57 - -

‘ 4805 C. 146,21 - -

3-550 . 181,34 - -
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Wenn man die Ldslichkeit des Schwefels in Koblensulphid fiir
jede Temperatur innerhalb der Grenzen, fiir welche Versuche ange-
stellt wurden, durch einen Ausdruck von der Form:

L == a4 bt 4 ct? 4 dt3
darstellen will, so ergiebt sich nach der Methode der kleinsten Quadrate
die Formel:
L = 22,13 -+ 0,5887449¢ + 0,01733681t? - 0,00045638t3. (4.)

Die folgende Tabelle enthiilt die Werthe von L, als Ergebnifs der

Formel (4), verglichen mit den durch Experimente ermittelten.

i Werthe von L
Temperatur Nach den | Nach der Differenz Qgi&ga i‘:t:ze?r
Experimenten Formel (4)

-~ 11° 16,54 17,1558 - 0,6158 0,37920964
— 6§° 18,75 19,1327 — 0,3827 0,14635929

0° 23,99 - 22,1385 ~+-1,8515 3,42805225
-+ 15° 31,15 36,4158 -+ 0,7347 0,5397840%
+ 18%5 41,65 41,8604 —,2104 0,04426816
~4- 2290 46,05 48,3516 — 2,3016 6,29726256
-+ 38° 94,57 94,6193 — 0,0493 0,00243049
~+- 48°.5 146,21 143,6011 -+ 2,6089 6,80635921
-4~ 557 181,34 182,9612 - 1,6212 2,62828944

Summe der Quadrate der Diﬁ'erenzen 20,272115138.

20,27211513
- 9—4 _

Eine gesittigte Schwefellosung in Schwefelkohlenstoff siedet bei
559 C., wihrend das reine Kohlensulphid, meinen Untersachungen
nach, siedet bei 469,8 C, unter dem Drucke von 755",

Wenn man rhombischen Schwefel in fein gepulvertem Zustande
in Kohlensulphid schiittet, so siecht man wihrend der Auflsung die
Temperatur sinken. 20 Theile Schwefel erzeugen bei der Lésung in
50 Theilen Koblensulphid von 22¢ C. eine Temperaturerniedrigung von
etwa 5° C, |

Mittelfehler = = == 2,0135.

- ILL
100 Theile reines Benzol 16sen bei 26° C. 0,965 Theile Schwefel,
.- - - L1 C. 4377 - -
- - Toluol - - 230 C. 1479 - -
- = Aethylither - =~ 2395C. 0,972 - -
-~ Chloroform - - 220 C. 1,206 =< ]
- - - Phenol -~ -~ 174° C. 16,35 - -
- -~ Anilin - - 1300 C. 85,27 - ~

Udine, den 3. Juni 1868.
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45, H, Wichelhaus: Darstellung des Zinkéithyls.

Die Ausbeute an Zinkithyl, die man bei der Einwirkung von
Jodithyl auf Zink erbilt, hingt offenbar avesentlich von der Form ab,
in der das letztere angewandt wird.

Ich habe zufillig eine Form gefunden, die ohne Schwierigkeit zu
beschaffen ist und sich ausgezeichnet zur Darstellung der Aethylver-
bindung eignet.

Wenn man die Zinkfeile, die bei der Verarbeitung des Metalls
abfallen und billig zu kaufen sind, durch ein Sieb von mittlerer Stirke
schiittelt, so erhilt man ein grobes Pulver, welches ohne Zusatz von
Zinknatrium bei gelindem Erwérmen bald auf Jodithyl einwirkt.

Man digerirt das Gemenge auf dem Wasserbade mit aufsteigendem
Kiihler und legt zur Erhobhung des Drucks im Apparate etwas Queck-
silber vor.

Nach 2—3 Stunden ist die Readtion beendet, und man erhilt
bei der Destillation des Riickstandes im Oelbade 80—904 der theo-
vetischen Ausbeute an Zinkithyl. _

An Stelle des Jodithyls lifst sich mit gleichem Erfolge Brom-
dthyl anwenden. |

Fiir die n#chste Sitzung (22. Juni) sind folgende Vortrige an-
gekiindigt:
1) C. Stahlschmidt: Neue Methode zur Bestimmung des
Zuckers.




Sitzung vom 22. Juni.

Priasident: "Ir. A. W. Hofmann.

Die letzte Nummer der ,Berichte® wird auf Anfrage des Pri-
sidenten in der vorliegenden Fassung genehmigt.
Es werden zu auswirtigen Mitgliedern der Gesellschaft gewdhlt
die Herren:
J. Buchanan, Chemiker, Glasgow,
Ph. de Ciermont, Chemiker, Paris,
Arm. Gautier, Dr. med., Paris,
G. Hiifner, Dr. med., Leipzig,
Ch. Lauth, Chemiker, Paris,
O. Mehlisch, Leipzig,
A. Naquet, Professor, Paris,
H. Riemerschmid, Minchen,
Ch. Voigt, Assist. am Laboratorium Ecole de méd., Paris.

Vortriige.

48. C.8tahlschmidt: Ueber die Bestimmung des Zuckers im Wein.
(Mitgetheilt von Hrn. C. Bulk.)

Die im Folgenden beschriebene Methode der Zuckerbestimmung
basirt auf dem zuerst von Gentele angegebenen Verfahren, nach
welchem der Zucker durch eine Lésung von Ferrideyankaliom in Kali-
lange oxydirt wird. Die Eigenschaft einer solchen kalischen Lésung,
sich durch den Traubenzueker leicht braun zu firben, dann aber auch
die Entstehung einer gelben Lésung von Ferrocyankalium, welche schwer
von der griingelben Losung des Ferrideyankaliums zu unterscheiden
ist und endlich die Nichtanwendbarkeit der Gentele’schen Fliissig-
keit zur Bestimmung des Zuckergehaltes im Wein, bestimmten mich
das Verfahren auf folgende Weise abzuiindern.

Anstatt einer Lésung von Ferrideyankalium in Kalilauge, benutze
ich eine solche von- Ferridcyankalium in Barytwssser. Um dieselbe
darzustellen, 165t man eine gewogene Menge des gewdhnlichen kiuf-
lichen Salzes in Wasser auf, setzt Traubenzucker im Ueberschufs zu,



142

L

erhitzt zum Sieden und lifst aus einer Biirette so lange Barytwasser
zufliefsen, bis die Flissigkeit vollstindig farblos geworden ist. Auf
diese Weise hat man das Verhiltnifs des Barytwassers zum Ferrid-
cyankalium bestimmt, und man hat nur néthig, die Gewichtsmenge des
letzteren fiir ein bestimmtes Volumen des ersteren zu berechnen, um
sich die Losung fiir die Bestimmung des Traubenzuckers darzustellen.
Zweckmilsig ist es, einen geringen Ueberschufs von Barytwasser zu-
zusetzen und alsdann die Ldsung zu filtriren. Indem man dann eine
gewogene Menge von reinem Traubenzucker, am besten 1 Grm. in
100 CC. Wasser auflost, und 10 CC. davon nach Zusatz von etwas
Wasser zum Kochen erhitzt und so lange die Ferrideyankaliumlésung
zusetzt, bis einige Tropfen derselben die Zucker-Losung bleibend
griingelb firben, erhélt man die Anzahl Jubikcentimeter der Ferrid-
cyankaliumlsung fiir 0,1 Grm. Zucker und somit die Zuckermenge,
welche von 1 CC. der Losung angezeigt wird. -~Will man dann mit
dieser Losung den Zuckergehalt irgend einer Fliissigkeit bestimmen,
so erhitzt man letztere zum Kochen und setzt so lange die Ferrid-
cyankaliumlésung zu, bis die Farbe nicht mehr verschwindet. Bei ganz
verdiinnten Zuckerlosungen ist es gut, einige Tropfen Barytwasser nach
und nach zuzusetzen, indem diese die Reaction beschleunigen, zu viel
desselben - schadet jedoeh der Reaction insofern, als dann weniger
Ferrideyankaliumlsung gebraucht, der Zuckergehalt dem entsprechend
etwas zu niedrig gefunden wird. Es liegt auf der Hand, dafs ein
zugesetzter Ueberschufs von FerridcyankaliumlGsung durch eine be-
kannte Zuckerlosung zurticktitrirt werden kann, wobei man das Ende
der Reaction gewohnlich darch die vollstindige Entfirbung der Li-
sung erkennt. Man kann auch nach dem Verfahren von Braun der
Fliissigkeit einen Tropfen Pikrinsiureldsung zusetzen und dann mit
der bekannten Zuckerlosung zuriicktitriren; in diesem Falle wird die
kochende Fliissigkeit durch den zugesetzten Ueberschuls von Zucker
rothlich bis blutroth gefirbt. — -
) Man kann nun nicht ohne Weiteres mit der Ferrideyankalium-
losung den Zucker im Wein bestimmen, weil durch die freie Wein-
siure sowie durch dem Weinstein in demselben ein Theil des Baryts
abgestumpft, dann aber auch durch die Extractbestandtheile desselben
die Reaction hinsichtlich der Farbenunterscheidung benachtheiligt wird.
Im Uebrigen haben séimmtliche Bestandtheile des Weines keinen KEin-
flufs auf die Reaction. Bei der Bestimmung des Traubenzuckers im
Wein verfihrt man deshalb folgendermafsen. 20 CC. des Weines werden
zum Kochen erhitzt und hierauf mit Barytwasser iibersittigt, wobei
sich der Wein gelblich firbt. Nach dem Zusatze desselben wird sofort
Kohlenssiure eingeleitet, wodurch die Fliissigkeit wieder farblos und
der Ueberschuls deg Baryts abgestumpft wird, Das Ganze wird jetat
'so lange gekocht; bis die freie Kohlensiure ansgetrieben ist, und dann
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mit einer geringen Munge Beinschwarz versetzt. Nach zweiminuten-
langem Kochen wird die Flissigkeit abfiltrirt, die Kohle zweimal mit
wenig Wagser ausgekocht, dann mit kochendem Wasser einige Male
ausgewaschen, die Flissigkeit hierauf eingedampft und die klare Lé&-
sung mit der Ferrideyankaliumlésung in geringem Ueberschuls ver-
setzt. —

Wach Zusatz von 8 — 12 Tropfen Barytwasse.  wird mit der bekann-
ten Zuckerlésung zuriicktitrirt, wobei ein Tropfen der Pikrinsdureldsung
als letzter Wegweiser dienen kann. Versuche, die wiederholt mit
mehreren Weinen angestellt wurden, gaben genaun iibereinstimmende
Resultate, ebenso wurde der bekannte Zuckergehalt einer Flissigkeit,
welcher Weins#ure, Essigsiure, Bernsteinsiure, Alkohol und Glycerin
zugesetzt war, ganz richtig und genau bestimmdt.

Wegen der geringen Weinmenge, weicks die Probe erfordert,
nimmt dieselbe im Ganzen nur etwa § Stunde in Anspruch.

47. Ad. Remelé Ueber die Zusammenseizung des Hypersthens
von der 8t. Pauls-Insel.

In der Sitzung vom 10. Februar theilte ich der Chem.. Gesellschaft
das Resultat einer Untersuchung des Hypersthens von Farsund in
Norwegen mit, in welchem ich einen aufsergewdhnlich hoben Thon-
erdegehalt, sowie neben dem HEisenoxydul auch Eisenoxyd gefunden

i

hatte, und dessen Constitution sich auf die allgemeine Formel nR S8i O,
+ R O; zuriickfiihren liefs, die vorher von Hrn. Rammelsberg fiir
die thonerdehaltigen Hornblenden und Angite aufgestellt worden war.
Es mufste mir selbstredend daranf ankommen, noch andere Hypersthene
zu untersuchen, um mich zu iiberzeugen, ob wirklich fiir dieselben,
auf Grund der abgesonderten Auffassung der Sesquioxyde, die nim-
liche rationelle Constitution sich ergeben wiirde. Meine Aufmerksam-
keit wandte sich zunichst dem bekanntesten’und am hdufigsten er-
forschten Hypersthene zu, néimlich dem von der St. Pauls-Insel an
- der Kiiste von Labrador, von' welchem Hr. G. Rose mir ein ausge-
wiihltes Probestiick ans dem mineralogischen Museum der Universitét
giitigst zur Verfiigung stellte.

Die betreffende Substanz ist dunkelbraun und zeigt kupferéihnliche
Reflexe auf den vollkommenen Spaltungsflichen. Sie gleicht in ihrem
Aeufseren ziemlich dem Farsunder Hypersthene, ist aber nicht so breit-
blittrig als letzterer, sondern eher von etwas splitterigem Bruche. Das
specifische Gewicht ergab sich = 3,402, liegt also der normalen, von
Des Cloizeaux fiir die Hypersthene iiberhaupt angefiihrien Dichtig-
keit (3,39) hinreichend nahe. Auech in diesem Stiicke von der St. Paals-



Insel fand ich eine grofsere Menge Thonerde, sowie etwas Eisenoxyd
neben dem Oxydule. Die speciellen Ergebnisse meitier Analyse siud

folgende:

Sauerstof
Kieselsflare . . . . . . . . . . . . 4985 26,55
Thonerde . . . . . . . . . . . . . 0647 3,02 3.69
Eigsenoxyd . . . . . . . . . . . . 29 0,674
Eigsepoxydul®) . . . . . . . . . . . 1411 3,14\ =
Manganoxydal . . . . . . . . . . . 0,67 0,15 13.68
Magnesia . . . . . . . . . . . . . 2427 9,71{"
Ralk . . . . . . . . . . . . . . 237 0,68
Phosphorséiure*y . . . . . . . . . . ger. Spur

99,99.

Die vereinfachten Sauerstoffverhiltnisse sind hiernach:
R:8i==1: 1,94;
R:R:8i=1:8"71:12;
R:R,8i=1:1091.

Aus diesen Zahlen erhellt sofort, dals nach Abzug der Thonerde
und des frilher in den Hypersthenen iibersehenen Eisenoxyds der Rest
fast genau der monoxydischen Bisilicatformel entspricht; die Sesqui-
oxyde siud dem Bisilicate in isomorpher Mischung beigesellt, wihrend
die Schwierigkeit fiir den Mineralchemiker unlsbar wire, wenn man

erstere in die Silicatformel einfiigen wollte. Wir gelangen hier also

wieder zu der allgeme:nen Formel
l!

" Si z Os
vl
RO,,
it vI
worin R == Mg, Ca, Fe, Mn, und R == Fe, Al
Der Werth von n ist bei dem von mir analysirten Hypersthen von

der Labrador-Kiiste ungefihr == 11, wihrend er bei dem Farsunder
Mmerale == § war; érsterer hé.tte demnach die speclelle Formel

" 11R8103 +303
Damour fand eine Hypersthen-Probe von der Pauls-Insel folgen-

‘dermalfsen zusammengesetzt: 51,36 Kieselsiure, 0,37 Thonerde, 21,27
Eisenoxydul, 1,32 Manganoxydul, 21,31 Magnesia, 3,09 Kalk (Summe ==
. 98,72)., Klaproth und Muir haben fiir Stiicke von demselben Fund-

*) Mittel aus zwei Best:mmungen, welche bezxehungswmse 14,13 aund 14,09
- Eisenoxydul geliefert hatten.

**) Ich bemerke hier nachtrdglich zu dem frdher..n Vortrage, dals in dem
Hypersthen von Farsund sneh eine noch deuthchere Spur Phosphorséure zu erkennen

 giebt.

L
i
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ort wieder wesentlich andere Zablen, und beziehungsweise 2,25 Proc.
und 4,07 Proc. Thonerd: angegeben (s. Rammelsberg, Mineralche-
mie, 8. 464). Bei Damour ist, nach Abrechnung der kleinen Thon-

erdemenge, das Sauerstoffverhilinifs von R:Si==1: 1,88; es wiirde sich
1:2 weit mehr ndhern, wenn man eine meinen Zahlen etwa ent-
sprechende Partie des Eisens als Oxyd aonihme. Uebrigens lassen
die Resultate der bisherigen Analysen dieses Hypersthenvorkommens,
wenn sie auch nicht alle grofses Vertrauen verdienen, keinen Zweifel
ibrig, dafs bei diesem Minerale, selbst an einem und dem nimlichen
Fundorte, die relativen Mengen der Bestandtheile innerhalb des Rah-
mens der allgemeinen Formel betrdchtlich schwanken kdnnen.

48. A. W. Hofmann: Zur Kenntniss des Guanidins.

Vor einiger Zeit habe ich der Akademie der Wissenschaften zu
Berlin*) iiber die Bildung des Guanidins aus dem Aethylorthocarbonat
und zumal aus dem Chlorpikrin Mittheilungen gemacht. Ich hatte da-
mals kaum gehofft, grofsere Mengen der gedachten Base auf diesem.
Wege zu erhalten; bei einer Wiederholung der Versnche bat es sich
indessen hersusgestellt, dafs man sich das Guanidin mit Leichtigkeit
aus dem Chlorpikrin verschaffen kann, wenn man diesen Kérper mit
einer starken alkoholischen Ammoniaklésung in einem Autoclaven meh-
rere Stunden lang auf 100° erhitzt. Das erhaltene Salzgemenge wird
mit absolutem Alkohol erschipft, wobei der grofste Theil des gebildeten
Salmiaks zuriickbleibt. Wird die Lésung zur Trockne verdampft und der
Riickstand nochmals mit Alkohol behandelt, so bleibt noch etwas Salmiak
zuriick, und man hat bereits eine nahezu reine Auflosnng von chlor-
wasserstoffsaurem - Guanidin. Will man eine véllig reine Verbindung,
8o braucht man nur dasselbe Verfahren nochmals zu wiederholen. Es
ist mir auf diese Weise gelungen, etwa 500 Gramm des reinen Salzes
zu erhalten, was mir erlaubt hat, eine grifsere Reihe von Derivaten
dieses merkwiirdigen Kérpers darzustellen.

Das Guanidin ist durch die Leichtigkeit ausgezewhnet mit weicher
es schon krystallisirbare Salze erzeugt. - Von diesen sollen hier nur
einige erwihnt werden, welche fiir diese Base characteristiseh sind.

Zunichst. verdient das in kaltem Wasser schwerlGsliche salpeter-
saure Gnanidin angefiihrt zu werden; es fillt als Krystallpulver,
wenn concentrirte Loésungen wvon chlorwasserstoffsaurem Salze und
Salpeter mit einander vermischt werden. Durch mehrfaches Umkry-
stallisiren aus siedendem Wasser werden grofsblitterige Krystalle er-

*) Monatsberichte der Berliner Akademié. 1866. §. 148,
N> |
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halten, welche chne Zersetzung schmelzen. Die Analyse fiihrte zu der

Formel
CH;N,O0; =CH; N;, HNO,.

Versetzt man die Losang des salpetersauren Guanidins mit Silber-
nitrat, so entsteht cin in Nadeln krystallisirendes Salz, eine Verbindung
von Guanidin mit salpetersaurem Silber, in ihrer Zunsammen-
setzung

CH; N;, AgNO,
dem vorhergehenden Salze entsprechend,

Ganz besonders characteristisch noch ist das Golddoppelsalz
des Guanidinsg, welches in prachtvollen tiefgelben, oft mehr als ein
Centimeter langen Nadeln ausschielst, wenn man milsig concentrirte
Lisungen von chlorwasserstoffsaurem (uanidin mit Goldehlorid ver-
mischt. Ich habe dieses Salz, welches

CH; N,, HCI, AuCl,
enthilt, hdufig dargestellt, wenn es sich darum handelte, selbst kleine
Mengen von Guanidin in einer Fliissigkeit zu erkennen. Indessen
verdient bemerkt zu werden, dafs auch andere der Guanidingruppe
angehdrige oder nahe stehende Basen durch schonkrystallisirte Gold-
doppelsalze ausgezeichnet sind. Das Kreatin z. B. bildet eine ebenfalls
in Nadeln krystallisireade Goldverbindung, welche indessen viel 1ds-
licher ist, als das entsprechende Guanidinsalz.

Betrachtungen®), auf die ich bier nicht mehr zuriickzukommen
brauche, hatten mich schon friher zu der Ansicht gefiihrt, dals die
durch die Einwirkung beziehungsweise des Cblorcyans und des Kob-
lenstofftetrachlorids auf das Anilin entstehenden Basen Melanilin und
Carbotriphenyltriamin als phenylirte Guanidine aunfzufassen seien.

(Guanidin C H, N,
H
_gw C . 3
‘Melanilin e Hy), N,
H,

Carbotriphenyltriamin C (Ce H,), N,.

Im Besitze einer grifseren Menge von Guanidin glaubte ich fiir
obige Auffassung eine directe Bestitigung in der Phenylirung dieser
Base suchen zu miissen. Ein Weg zur Einfiibrung. der Phenylgruppe
in das Guanidinmoleciil schien in der Verwandlung des Anilinroths
in Anilinblau angedeutet. Sechon friiher hatte ich gezeigt, dalfs das
von den Herren Girard und de Laire entdeckte Anilinblau nichts
anderes ist, ale tripheaylirtes Rosanilin; eine ganz analoge tritoluylirte
Verbindung hatte ich bei de~ Einwirkung von Toluidin auf Rosanilin
erhalten; endlich habe ich durch noch nicht verdffentlichte Versuche
festgesteilt, dafs die neben dem Anilinblau entstehenden violetten

*) Vergl. loc. ciﬁ‘.""‘_‘""‘"q
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Farbstoffe das monophenylirte und das diphenylirte Rosanilin darstellen.
Hr. Baeyer hat andererseits daranf hingewiesen, dafs diese Pheny-
lirungsmethode keineswegs ausschliefslich auf dic Farbawmmorniake an-
wendbar ist, insofern sich, wie er gefunden hat, der Harnstoff durch
einfache Bebhandlung mit Anilin ohne Schwierigkeit in diphenylirten
Harnstoff verwandeln lifst. _

Der Gtedanke lag daher nahe, das Anilin auf das Guanidin ein-
wirken zu lassen,

Trocknes chlorwasserstoffsanres Guanidin 168t sich mit Leichtig-
keit schon beim gelindesten Erwiirmen in Anilin auf. FErhitzt man
diese Losnng zum Sieden, so entwickeln sich Stréme von Ammoniak.
Léfst man, sobald die Ammoniakentwicklung nachgelassen bat, erkal-
ten, 80O erstagrt die Flissigkeit zu einer weilsen Krystallmasse, welcher
Wasser chlorwasserstoffsaures Anilin entzieht, Wird der Riickstand in
siedendem Alkohol geldst, so scheiden sich beim FErkalten prachtvelle
Krystallnadeln eines indifferenten, weder in Sdnren noch Alkalien 16s-
lichen Kérpers aus.

Die Analyse dieser Verbindung fiihrte genau zu der Foimel
H.
013 1'113 N === C(Cﬁ Hi)z Ng.

Dies ist aber die Zusammensetzung des Melanilins, von welchem
sich der neue Korper in seinem ganzen Verhalten auf das bestimm-
teste unterccheidet.

Es findet also hier eine unerwartete Isomerie statt.

Bei der Einwirkung des Toluidins auf das salzsaure Guanidin
zeigen -gich vollkommen #hnliche Erscheinungen. Auch hier tritt unter
Ammoniakentwicklung ein schonkrystallisirter weifser, vollig indifferen-
ter Stoff auf, dessen Zusammensetzung wahrscheinlich mit derjenigen
des Metoluidine identisch ist, wihrend die Eigenschaften beider Korper
vollkommen von einander abweichen.

Ich begniige mich, diese Isomerien angedeutet zu haben, unter-
lasse aber, da ich die mitgetheilten Beobachtungen weiter zu verfolgen
gedenke, schon jetzt irgend welche Betrachtungen iber die Natur dieser
Isomerie anzustellen.

Angesichts der beschriebenen Ergebnisse mufsten fiir einen Augen-~
blick Zweifel .iiber die Identitit der durch die Einwirkung des Anilins
anf den Harnstoff entstehenden diphenylirten Verbindung mit dem in
anderen Reactionen sich bildenden Diphenylharnstoffe in mir aufsteigen.
Vergleichende Versuche haben indessen dargethan, dafs die auf den
verschiedenen Wegen gewonnenen diphenylirten Harnstoffe vollkommen
identisch sind.
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Mittheilungen.

49. Emil Meyer: Zur Blutlaugensalz-Fabrikation,

Wenngleich gegenwiirtiy Liebig’s Theorie der Umwandlung des
Cyankaliums in Blutlaugensalz beim Auflésen der aus Potasche und
Thierstoffen erhaltenen Schmelzen von Niemandem bestritten wird, so
weifs doch jeder in dieser Fabrikation thétige Techniker, dals viele
bei derselben auftretende Ungleichméfsigkeiten in den hiufigsten Fillen
noch eines zutreffenden Erklirungsgrundes ermangeln. Die in Reinh.
Hoffmann’s gediegener Arbeit (Erlenmeyer s Kritische Zeitschr.
f. Chemie 1859) enthaltenen wichtigen Aufschliisse sindaha,uptsﬁchlich
der von ihm zuerst angewandten sorgfiltigen und schnell auszufih-
renden Cyan-Bestimmung zu verdanken, mittelst deren er die ver-
schiedenen Fabrikationsvorginge untersuchte,

Die von mir angewandte Methode, deren Mittheilung vielleicht
hier einen Platz finden darf®), ist in bedeutend kiirzerer Zeit auch
von weniger geiibten Arbeitern ausfithrbar und hat mir den grofsen
nicht gering anzuschlagenden Vortheil gewidhrt, durch schnelle und
hinldnglich genaue Analyse zahlreiche von mir angestellte Versuche
beendigen und folgende fiir den Fabrikbetrieb nicht unwichtige That-
sachen feststellen zu konnen.

Die Bildung des Ferrocyankalinms findet nur auf nassem Wege
statt durch Umsetzung von Cyankalium mit Schwefeleisen oder kohlen-

*) Das Ferrocyankalium wird in sauver verdiinnter Lésung mit titrirter Chrom-
siure oxydirt, und das Ende der Reaction durch Betupfung eines Eisenchlorid-
Tropfens erkannt. Alle andern oxydirbaren Stoffe, Schwefelkalium etc. werden vorher
so weit als moglich entfernt. Rhodan- und Cyan-Wasserstoff bleiben bei gewissen
Vorsichtsmalsregeln (niedrige Temperatur, grofse Verdiinnung) von Chromsiiure un-
verindert.

Es werden 16 Gr. der zu priifenden Schmelze als fein gesiebtes Pulver in ca.
150 CC. Wasser (weniger Wasser ist der Umsetzung nachtheilig) unter Zusatz von
frisch gefllitem kohlensauren Eisenoxydul in einer Schaale aufgekocht und dann in
einen 250 CC. haitenden Kochkolben gespiilt, in dem sie eire halbe bis eine Stunde
der Erwdrmung eines Sundbades Uberlassen bleiben. Daranf wird die L8sung mit
kohlensaurem Bleioxyd entschwefelt, und nach dem Abktihlen in kaltem Wasser der
Kolben bis zur Marke angeflillt und gut geschitttelt. Durch Filtriren in ein trocknes
Glas erhilt man 230 — 240 CC. ciner zur Untersuchung dienenden Lidsung, von der
50 CC. genau genug 2 Gr. repriisentiren. Die mit einer Pipette herausgenommenen
50 CC. werden mit 800 CC. kaltem, vorher gentigend mit Schwefelsiure (micht
Salzsiure) angesiiuertem Wasser gemischt und daranf mit der auf reines Ferrocyan-
kalium titrirten Chroms#ure - Losung gemessen (2 Gr. Blutlaugensalz 100 CC. Chrom-
lisung eotsprechend). Die Oxydation geht sehr schnell vor sich und ist beendet,
wenn der mit der L.osung betupfle Eisenchlorid- Tropfe.. auf Porzellan nicht mehr
griin oder blau, sondern rbthlich braun gefirbt wird. In alkalischer Losung ist die
Oxydation ungleichmilfsig, sowie auch in saurer Ldsung bei grofser Concentration
Rhodanwasserstoff eine Einwirkung austibt,
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saurem Eisenoxydul, Metallisches Eisen wirkt zu langsam und un-
geniigend, um in der Technik Bedeutung zu haben: es ist nur in der
feinsten Vertheilung, wie es sich z. B. bei dem Glihen von Cyaneisen
bildet, zur vollstindigrn Umwandlung ausreichend. Am schnellsten
wirkt das beim Schmelzen zebildete Schwefeleisen, so dafs Schwefel
haltende Schmelzen am Leichiesten umgewandelt werden, namentlich
in verdimnten Losungen, welche die griine Firbung der Schwefel-
Hisen-Kalium -Verbindung zeigen. In conceatrirten, gelb gefirbten
Losungen von iber 1,2 spec. Gew. ist die Umsetzung unvollkommen.
Schwache Auflésungen unter 1,05 spec. Gew. sind hingegen sehr
wirksam. Die Einhaltunug des letzten Punktes ist fiir den Fabrikanten
von der grifsten Wichtigkeit, um eine schnelle und vollstindige Um-
wandlung des Cyankaliums zu erzielen, welchés sich in den Potasche-
Mutterlaugen des Fabrikbetriebes hédufig findet, auch dann, wenn
metallisches Kisen und Schwefeleisen in grofser Menge vorhanden
gewesen sind.

COyankaliura wird am reichlichsten bei hoher Temperatur und
diinnfliissiger Schmelze gebildet. Das Eintragen der Thierstoffe mulfs
also allmilig geschehen, jedoch nicht zu langsam, um die Einwirkung
des Luft- Sauerstoffs fern zu halten. Beim Flammofen fiihrt zu starker
Zug leicht eine Oxydation herbei, wihrend zu schwacher Zug die
Heizkraft der Flamme vermindert, so dafs genau die Mitte einzuhalten
ist. Das Schmelzen in Tépfen ist leichter za handhaben und liefert
gleichmilsigere Produkte. Einen Hauptvortheil gewdhrt die Anwen-
dung trockner Thierstoffe, weil dadurch die Temperatur der schmel-
zenden Masse nicht erniedrigt wird. Wenn gedarrte und bis zur
beginnenden Zersetzung erhitzte Thierstoffe heils in die schmelzende
Potasche eingetragen werden, ist die Cyan-Bildung viel gréfser. Darr-
kammern zum vorhergehenden Erhitzen der einzutragenden Thierstoffe
an den Abziigen des Schmelzofens angebracht, sind von bedeuten-
dem Erfolge. |

Schwefelsaure Salze sind fiir die Cyan - Bildung von grofsem Nach-
theil. Erst nach ihrer auf Kosten der Thierstoffe geschehenen Peduc-
tion tritt Cyan-Bildung ein. Die Schmelzen aus neuer Potasche, die
ca. 204 schwefelsaures Kali enthidlt, sind drmer an Cyankalium, als
die mit Potasche aus den Betriebsmutterlaugen (dem sog. Blaukali)
geschroolzenen, worin Schwefelkalium enthalten ist. Doch wird letz-
teres beim Einschmelzen theilweise zu schwefelsaurem Kali oxydirt.
Die Entfernung des Schwefels aus den Laugen ist deshalb von grofser
Wichtigkeit, sowie die Anwendung eines gut gereinigten, hochgridigen
kohlensauren Kalis dringend zu empfehlen ist. Ein Gehalt der Pot-
asche an Chloriden ist ohne nachtheiligen Einflufs. Der Schwefel hat
jedoch noch andere Nachtheile fiir den Fabrikantea. Schwefelkalium
zerstOrt in hohem Grade die eisernen Schmelzgefiilse, natiirlich an der
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Oberfliche der Schmelze am meisten, weil dort das Eisen am heifse-
sten ist, wenn es nicht von der Schmelze abgekiihlt und abwechselud
der Wirkung des Sauerstoffs und des Schwefelkalinms ausgesetzt wird.
Bei Anwendung von reinem kohlensauren Kali wird das Eisen bedeu-
tend geschont. Beim Schmelzen in Tdpfen schmilzt Schwefelkaiium
weit leichter, als jedes andere Kalisalz, durch die Eisenwandung.
Aufserdem ist Schwcfelkalium das leichtfiichtigste Kalisalz, so dals
dem Schwefel ein grofser Antheil an den Potasche-Verlusten zuzu-
schreiben ist, was auch die grofsen Mengen schwefelsaures Kali des
Flugstanbs beweisen.

Bei dem Ausschépfen der fertigen Schme,lze wirkt ferner das fein
vertheilte Schwefelkalium als Pyrophor und verbrennt unter Funken-
sprithen. Diese Verbrennung zerstdrt gleichfalls Cyankalium. Auch
schon ziemlich erkaltete Schmelzen entziinden sich zuweilen von selbst
an der Luft und gerathen in’s Gliihen, natiirlich unter Verlust von
Cyankalium. Flecken von gelbbrauner Farbe zeichnen derartige
Schmelzen aus. Das Zerschlagen der Schmelze darf mithin nur nach
dem vollstindigsten Erkalten derselben erfolgen.

Da die Fernhaltung des Schwefels also dringend geboten ist, so
mufs zur Ueberfihrung des Cyans in Ferrocyan eine andere Eisen-
Verbindung gewihlt werden, am besten gefillltes kohlensaures Kisen-
oxydulhydrat. Letzteres ist vortheilhafter aus Eisenchlorir wie aus
Vitriol darzustellen, um das schwierige Auswaschen der schwefelsanren
Salze zu umgehen.  Auch kann die Fillung mit Kalk geschehen.
Kocht man mit einer geniigenden Menge dieses Eisenoxyduls die ver-
dinnten Loésungen der Schmelze, so ist man sicher, ihnen allen
Schwefel . zu entzichen und gleichzeitig alles Cyankalinm in Ferro-
eyankalium iibergefiihrt zu haben. Letateres krystallisirt iberdies aus
Lisungen, die frei von Schwefelkalium sind, viel vollstindiger und
reirer. |

50. 0. Schultzen und W. Filehne: Ueber dis Einwirkung der
Schwefelsiure auf Harnsaure.

Erhitzt man in einem offenen Gefifse Harnsiiare mit dem doppel-
ten Gewicht concentrirter Schwefelséure, so entweicht, wenn das
Thermometer auf 1100 gestiegen ist, schweflige Sdure und Koblen-
"siure. Erhilt man die Temperatur einige Stunden zwischen 110 und
130°, so kommt ein Zeitpunkt, wo eine mit einem (Glagstabe heraus-
genommene Probe beim Eintragen in Wasser keine krystallinische
Harnsiure mehr fallen lifst; man trigt darn die dick gewordene
‘braune Masse in viel Wasser ein und. filtrirt nach 24 Stunden von
dem ausgeschledenen theils amorphen, theils krystallinischen Nieder-

4



151

schlage ab. Das Filtrat wird gekocht, bis der Geruch nach schwef-
liger Séiure verschwunden ist, und so lange mit kohlensaurem Blei
behandelt, als noch Kohlensiure entweicht. Aus dem Filtrat von
schwefelsaurem Blei scheiden sich beim Eindampfen amorphe Kdérnchen
eines gelbbraunen xanthindhnlichen Korpers aus, welche durch Filtra-
tion gesammelt werden; beim weiteren Einengen erhiilt man Krystaile
aus schwefelsaurem und neutralem hydurilsaurem Ammoniak; auf Zu-
satz von HCl scheidet man daraus ein Gemenge von saurem hyduril-
saurem Ammoniak und freier Hydurilsdure ab. Kocht man das Filtrat
hiervon so lange mit Bleioxyhydrat, als noch Ammoniak .entweichfy
filtrirt und behandelt mit Schwefelwasserstoff zur Entfernung des
iiberschiissigen Bleies, so erhilt man beim Eindampfen fast farblose
Krystalle von Glycocoll. Dieselben schmecken deatlich siifs, ldsen
Kupferoxyd in alkalischer Lodsung, ohne dasselbe beim Erhitzen zu
reduciren; beim Verdunsten einer wissrigen Auflosung des fraglicheft
Korpers mit Kupferoxyd hinterblieben die characteristischen blauen
Nadeln des Glycocollkupfers. Die Substanzen, welche sich zu Anfang
aus der verdiinnten schwefelsauren Ldsung ausscheiden, bestehen aus
Hydurilsiure, dem xanthinshnlichen Kérper, etwas unverdnderter Harn-
siure -und schwarzen huminartigen Massen.

Durch wiederholtes Auskochen mit Wasser kann man Alles, mit
Ausnahme der huminartigen Materien, in Losung bringen. Aus dem
Abdampfriickstande derselben nimmt kaltes wissriges Ammoniak die
Hydurilsinre auf. Aus dem Riickstande gelingt es, durch wieder-
holtes Aufldsen in Kali und partielle Fillung mit HCl einen schwach
gelblich . gefirbten pulvrigen EK&rper zu erhalten, der ganz frei von
Harnséure ist und folgendes Verhalten zeigt: Beim Reiben mit dem
Fingernagel nimmt derselbe Wachsglanz an; in wenig Salpetersiure
l6st er sich unter Gasentwickelung auf, hinterlilst beim Verdunsten
einen citronengelben Fleck, welcher sich mit Kali oder Natron beim
Erwiérmen tief orangeroth firbt. In Wasser, in Salzsiure und in
Ammoniak ist derselbe wenig 16slich, leicht in den fixen Alkalien, und
wird daraus durch Siéuren in Flocken gefillt. Die wissrige Losung
reagirt saner. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0,1741 Grm. Substanz bei 130° getrocknet gaben mit Kupferoxyd
im Sauerstoffstrom verbrannt 0,2516 CO, und 0,0495 H, O.

Die Formel C, H, N, O, verlangt 39,474 C und 2,63¢ H.

gefunden 39,474 C und 3,1§ H.

Hydurilsiiure. In der ammoniakalischen Losung erzeugt Salz-
sdure einen weilsen pulvrigen Niederschlag; Eisenchlorid giebt in der
wissrigen Losung eine griine Farbe, die beim Erbitzen in Roth iiber-
gebt. Mit Chlorbaryum und mit essigsaurem Blei erhilt man weilse,
pulvrige Niederschlige. Aus der Auflésung der Subatanz in Kalilauge
fallt Schwefelsfiure ein Salz mit wechgelndém Kaligehalt, welches nur
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durch anhaltendes Wase.en mit verdiinnter Salzsiure von Kali befreit
werden kann, wozu sehr viel Zeit gehért, da sich die Poren des Fil-
ters dabei verstopfen, :

Mit essigsaurem Kupfer erhilt man, jenachdem man heils oder
kalt fillt, ein schwarzes wasserfreies oder ein gelbrothes wasserhaltiges
Salz. Das Verhalten dieses Kérpers stimmt somit vollstindig mit dem
von Baeyer fiir die Hydurilsiure angegebenen Characteren iiberein.

Die Analysen gaben folgende Zahlen:

1. Hyduorilséinre Cg Hg Ny Og 4+ H, 0.

i. 0,2801 Grm. Substanz bei 130° getrocknet gaben 0,3887 CO, und

0,0680 H, O
2. 0,2933 -~ - - - - - 0,4025 CO, und
0,0708 H, 0
3. 0,2858 - - mit Natronkalk verbr. - 0,4270 Pt
4. 0,2836 - - - - . - - 0,6205 AgCl
5. 1,2176 -  verloren bei 1309 0,0825 H, O
berechnet gefunden :
1 2 3 4 B
8C 96 37,79 37,8 37,4
6H 6 2,36 2,65 2,5 . .
4N 586 22,04 . . 21,1 21,3
60 96 . . . . . .
H,O0 18 6,61 . . . 6,77

I1. Neutrales hydurilsaures Baryum, erhalten darch Féllung des
neutralen hydurilsauren Ammoniaks mit Chlorbaryum CysH BaN, Oy
-+ H, 0.

1. 0,2688 Grm. gaben bei 130, getrocknet 0,1523 Ba SO,

2. 0,2087 - - mit Natronkalk verbr. 0,2015 Pt
| berechnet gefunden

33,69 Ba 33,33 Ba

13,7 N 13,66 N.

I1l. Saures hydurilsaures Ammoniak, erhalten durch Fillung des

' neatralen Salzes mit Essigssiure CoHy (NH ) N, O,.
0,2559 Grm. Substanz gaben 0,3335 CO; und 0,0797 H, 0

berechnet gefunden
35,42 C 35,5 C
3,32 H 3,4 H.

Die direkte Entstehung der Hydurilsiure erklirt sich leicht, wenn
man annimmt, dafs die Harnsiure durch die Schwefelsdure zn Alloxan
oxydirt wird; dieses geht bei der hohen Temperatur unter der redu-
cirenden Wirkung der schwfligen Séure in Dialursiure tber, welche
dann dholich wie beim Erhitzen mit Glycerin ju hydurilsaures Ammo-

PR, Y 3

niak zerfillt. Die Bildung des Alloxan als Zwischenproduct wird
dadurch wahracheinlich, dafs beim Eindampfen der durch Pb CO; von
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Schwefelsfiure befreiten Lésung am Rande der Fliissigkeit stets eine
rothe Fédrbung eintritt, wie wenn man eine Alloxanliésung verdunstet.
Die direkte Bildung von Glycocoll aus Harnsidure hat neuerdings
Strecker beobachtet, als er Jodwasserstofisdure bei hoher Temperatur
anf Harnsdure einwirken liels. Eine Aualogic dafiir findet sich in der
Entstehung von Alanin aus Caffein, durch Kochen mit Barythydrat, die
der Eine von uns beobachtete (Géttinger Zeitschrift fir Chemie 1867).
Die Bildung des Glycocolls aus Hydurilsiiure, welche jedenfalls das
Mittelglied bildet, geht wahrscheinlich vach folgender Gleichung vor
sich:
CCH N, O, -4+04+5H,0=2(C,H,NO)+4CO, + 2N H,.

Wahrscheinlich bildet sich als Zwischenproduct Amidomalonsiure,
welche dann beim Erhitzen, wie Baeyer beobachtete, unter Kohlen-
siureentwicklung in Glycocoll fibergeht.

Der dem Xanthin dhnliche Eérper unterscheidet sich dadurch von
Xanthin, dafs er weder mit Salzsidure, noch mit Salpetersiure krystalli-
nische Verbindungen giebt Die Bildung desselben erkldrt sich, wenn
man apnimmt, dafs dorch die schweflige Siure bei der hohen Tem-
peratur die Harnsiure reducirt wird, und zwar so, dals das Tartronyl,
welches in derselben mit Dicyanamid verbunden ist, zu Malonyl ver-
wandelt wird, so dafs der neaue Korper als ein Malonyldicyanamid
aufzufassen ist; es steht also die Harnsiure zu dem neuen Korper,
den wir Pseudoxanthin nennen wollen, in demselben Verhiltnils, wie
die Tartronsiare zur Malonsiure; dieser Kérper ist demnach die wahre

barnige Siure.

Harns#iure Peeudoxanthin
Cy Cy
N4 CaH(OH) 02 "'—0"—2N4 03 Hg 02.
H
2 2

Fiir die nédchste Sitzung (13. Juli) sind folgende Vortréige an-
gekiindigt:
1) A. Remelé: Ueber die Ursachen der Firbung verschiedener
Ziegelsorten.
2) Podkopbiew: Kreatinin und Sarkosin in Verbindung mit
Goldeblerid.
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Sitzung vom 13. Juli.

Prisident: Hr. A. W, -Hofmann.

Die letzte Nummer der ,Berichte® wird auf Anfrage des Pri-
sidenten in der vorliegender Fassung genehmigt.
Es werden zu auswirtigen Mitgliedern der Gesellschaft gewﬁhlt
die Herren:
Al Beyer, Lejpzig.
Ad. Lieben, Professor, Turin.
Fr. Pfankuch, Assist. am Laborat. des Prof Kolbe,
Leipzig.
C. Schepky, techn. Chemiker, Breslau.
Den Austausch ihrer periodiseh erscheinenden Drucksachen gegen
die ,Berichte“ der (Gesellschaft haben zugesagt:
D1e Kbnigl. sichsische Gesellschaft der Wissenschaften zu Leipzig.
Hr. Prof. Roscoe in Manchester {proceedings of the philosophical
society of Manchester).

 Vortrige.
51, Ad Remelé Ueber die Ursachen der Fidrbung verschiedener

Ziegelsorten.
(Erste Mittheilung.)

Es sind iiber die Verbindungsformen, welchen bestimmte Sorten
gebrannter Ziegelsteine ihre Férbung verdanken, vielfach irrige An-
sichten. bei den betreffenden Industriellen von Alters her verbreitet.
So ist namentlich immer geglaubt worden, dafs die weilsen oder gelb-
lichen Mauerziegel nur unter dem Einfluls reducirender Vorgénge ent-
stehen konnten, welche das Eisenoxyd in Oxydul dberfihren, obschon
doch letzteres mit anderen Basen zusammen gefirbte kieselsaure Ver-
bindungen in weit grofserer Zahl und mit intensiveren Niiancen liefert,
als das Eisenoxyd*); man vermuthete, dafs die aus schwefelbaltigen

*) Wtirde das Metailoxyd bei der Desoxydation im unverbundenen Zustande
vorbleiben kinren, se milfste eine mehr oder weniger schwarze Masse erhalten werden.
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Brennstoffen entwickelte schweflige Siure ein wesentliches Agens
bei jener vermeintlichen Desoxydation sei, obgleich bei den hohen
Hitzegraden der Ziegelbrenndfen die schweflige Sédure niemals redu-
cirend zu wirken vermag, sondern umgekehrt die Schwefelsiure, dis
etwa in den Thonen vorhanden ist, Kisenoxydul zu Sesquioxyd oxy-
diren oder selbst, bei ihrer Trennung von den Basen, durch den blofsen
Einfluls der Hitze in Sauerstoff und schweflige Siure zerfallen kénnte.
Andererseits behaupten manche Ziegelfabrikanten, dafs der Ueber-
gong der weifsen Steine in griine Klinker mit einer von Eisenoxydul
bewirkten Sauerstoffaufnabme und daher einer Vermehrung des abso-
luten Gewichtes verbunden sei. Hier wie dort hat man das thatsich-
liche Verhiltnifs auf den Kopf gestellt, indem nach meinen Bestim-
‘mungen die weifsen Steine blofs Eisenoxyd, die griinen Klinker da-
gegen eine bedeutende Menge Kisenoxydul einschliefsen ; letztere miissen
also ein kleineres absolutes Gewicht besitzen, als in dem Momente,
wo sie das Stadium der weilsen Steine erreicht hatten, und nur ihr
Volumgewicht in ganzen Stiicken ist gréfser geworden, da in Folge
der beginnenden Schmelzung die meisten Poren ausgefiillt sind.

Vor einiger Zeit untersuchte ich mit Riicksicht auf die vorstehend
angeregten Fragen mehrere Ziegelsteine, und habe kiirzlich diesen Ge-
genstand weiter verfolgt. Xs kam dabei hauptsiichlich auf die Ermitt-
lung der Menge und des Oxydationsgrades des Eisens an, da dieses
Metall fast allein die Firbungen wesentlich bedingt und ibr Vorhan-
densein iiberhaupt an die Existenz desselben gekniipft ist; der Bestim-
mung etwa anwesenden Eisenoxyduls mulste somit die meiste Auf-
merksamkeit zugewandt werden. Diese Bestimmung stiels in sofern
auf Schwierigkeiten, als etwas scharf gebrannte Ziegel die widerstands-
fibigsten unter allen zusammengesetzten kieseligen Substanzen sind:
im zugeschmolzenen Rohre, nach AL Mitscherlich’s Methode, wird
durch Schwefelsdure auch bei 8 —10 stiindigem Erhitzen aunf 3500 C.
nicht einmal die Farbe des feinen Ziegelpulvers merklich veriindert.
Dagegen lifst sich durch Erhitzen mit Fluorwasserstoffséiure und Schwe-
felsiiure eine véllige Zersetzung herbeifiihren, und in der mit Wasser
verdiinnten Fliissigkeit sodann das Eisenoxydual durch iibermangan-
saures Kali bestimmen; durch zahlreiche Controlversuche habe ich mich
iiberzeugt, dafs reine (arsenfreie) Flufssiure in verdiinnten Lésungen
auf die Einwirkung der titrirten Probefliissigkeit keinen stérenden Ein-
flufs aasiibt.®)

Zur Untersuchung kamen zuniichst zwei Ziegelsorten aus dem
Ziegelwerke des Hrn. Oppenheim bei Riidersdorf (aus Diluvial-

FX V.

*)} Auch J. Cocke (vgh Journ. f. prakt, Chemie, Bd. 102, 8. 458) hat neuer-
dings counstatirt, dafs Eisenoxydul in schwefelsauren Ldsungen vei Gegenwart von
Flufssdure sich durch {ibermangansaures Kali genau ermitteln lifst.

PR
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thon des Stienitz-Sees mit Sandzusatz erzeugt), und zwei andere aus
der Anlage des Hrn. Dr. Kunheim zu Freienwalde a. d. O. (aus
Septarienthon und beigemischtemn Sand bereitet). Die #ulseren Merk-
male der Steine nnd die Gesammtmengen des Eisens als Oxyd sind
im Folgenden zusammengestellt:

Riidersdorfer Steine,

No. 1. Mattroth, mit etwas entschiedener rothem Kern; nur miisig
hart; bei starker Rothgluth erbrannt; 3,78 Proc. Fe, O,.

No. 2. Gelblich weifs, mit schwach rothlichem Kern; klinker-
artig, hirter und fester als No. 1; bei einer namhaft hoberen, der
Weilsgluth sich ndhernden Temperatur erzeugt; 4,26 Proc. Fe, Oj.

Freienwalder Steine.

No. 3. Lebhaft roth; milsig hart und fest; bei starker Rothgluth
dargestellt; 3,79 Proc. Fey O,

No. 4. Dunkler roth., compacter und von grifserer Hirte als
No. 3; bei einer der Weifsglath naheliegenden Hitze erhalten; 4,28
Proc. Feg Oj.

Bei simmtlichen Steinen, auch dem weilsen, ergab sich eine so
schwache Reaction auf Eisenoxydul, dafs daraus mit Sicherheit nicht
einmal auf Spuren dieses Ko6rpers geschlossen werden konnte.

Es folgt aus diesen Daten:

1) dafs eine verhdltnifsmiilsig kleine Quantitit Eisenoxyd geniigt,
um Ziegel stark roth zu firben;

2) dafs bei vollkommen gleichem Eisenoxydgebalt gewisse
Steinsorten bis in die Nihe der Weilsgluth roth bleiben, wihrend
andere sich weils’ brennen und dennoch eisenoxydalfrei sich erbalten.

Der letztere Unterschied hat seinen Grund lediglich in einem
verschiedenen Kalkgehalt der Rohmaterialien: nach den im Labo-
“ratorium der hiesigen Bergakademie unter Hrn Finkener’s Leitung
von Hrn. Hey ausgefiibrten Analysen enthilt der Thon vom Stienitz-
See 8,69 Proc., der von Freienwalde dagegen nur 2,47 Proc. Kalk,
wilrend die in beiden Fillen gefundenen kleineren Mengen Magnesia
and Alkalien einander ziemlich gleich sind. Die Kalkerde wirkt in den
an dieser Base reicheren Ziegelmassen bei sehr starker Hitze anfschlie-
fsend auf das Eisenoxyd, so dals letzteres in ein mehrbasisches weilses
Silicat eingeht. Eine Bildung von Eisenoxyd-Kalk kann schon wegen
des grofsen Kieselsiureiiberschusses nicht angenommen werden; zudem
sind die reinen Verbindungen dieser Art rothbraun. Was die Magnesia
anbelangt, deren Menge iibrigens gewdhnlich gering ist, so scheint sie
hier eine mehr passive Rolle zu spielen. Nach den Erfahrungen vieler Zie-
gelbrenner werden weilse Steine in dem Falle leichter gewonnen, wo
zufiillig der Rauch sich angesetzt hat oder hineingeschlagen ist; dies
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rithrt her von einer grofseren ortlichen Temperatursteigerung, die durch
eine innigere Beriihrung mit Brennstoff veranlafst wird.

Geht ein kalkarmer Stein aus dem Stadium des Hellrothen in
das des Dunkelrothen {iber, so findet nur eine Aenderung im physi-
kalischen Zustande des freien Eisenoxyds statt, welches die féirbende
Substanz in allen rothen Ziegeln ist.

Die nichste Mittheilung wird iiber die griinen und schwirzlichen

Klinker handeln.

52. C. Rammelsberg: Ueber Vanadinverbindungen.

Es war eine seltsame Fiigung der Umsténde, dafs Heinr. Rose,
welcher zuerst die Existenz sauerstoffhaltiger fliichtiger Chlorverbin-
dungen, den Metallsduren proportional zusamiengesetzt, an der rothen
fliissigen Chromverbindung nachwies, bei seinen denkwiirdigen Unter-
- suchungen tber die Glieder der Tantalgruppe, das Oxychlorid des
Niobs fiir ein reines Chlorid (Unterniobchlorid) hielt, ein Irrthum, der erst
nach seinem Tode von Marignac aufgedeckt worden ist. Jetzt kommt
ein ganz dhnlicker Irrthum, der zu einer falschen Deutung der That-
sachen Anlafs gegeben hat, beim Vanadin zum Vorschein.

Wenig Chemiker haben Gelegenheit gehabt, sich mit den Verbin-
dungen dieses seltenen Elements zu beschiftigen, und Berzelius
hatte seine klassische Arbeit, die fast alles enthélt, was wir bisher
 vom Vanadin waufsten, mit unglaublich geringen Mengen Material aus-
gefiihrt. )

Aus seinen Versuchen hatte Berzelius den Schlufs gezogen,
dafs das Vanadin drei Oxydationsstufen bhat, ein Suboxyd, ein Oxyd
und eine Siure, und dafs sich die Sauerstoffmengen in denselben
== 1:2:3 verhalten. Diese Behauptung griindete sich auf zwei genau
beobachtete Thatsachen: 1) dals Vanadinsiiure in Wasserstoffgas zu
Suboxyd reducirt wird und dabei 17,3 Proc. Sauerstoff verliert; 2) dafs
dieses Suboxyd beim Erhitzen in Chlor ein gelbes flichtiges Chlorid
bildet, und dafs dabei } derjenigen Menge Vanadinsdure zuriickbleibt,
welche zur Bildung des Suboxyds erforderlich gewesen war. Indem
Berzelius voraussetzte, das Aiichtige Chlorid entspreche der Séure,
schlofs er, das Suboxyd enthalte 4 des Sauerstoffs der Sfure. Dem-
nach wurde die Vanadinsiiure = V O? bezeichnet, und das Atomge- -
wicht des Vanadins den Versuchen gemifs == 68,6 festgesetzt.
, Die Analogie in dem chemischen Verhalten des Vanadins mit
Chrom, Molybdin und Wolfram diente diesen Schliissen zur Bestiiti-
gung, denn die Siureanhydride aller dieser Elemente werden als RO’
angesehen.

Vor 12 Jahren hatte ich (Gelegenheit, das krystallisirte Vanadin-

bleierz yon Windischkappe!l in Kérnthen zu untersuchen. Ich zeigte,
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dafs seine Krystallform mit der des Pyromorphits und Mimetesits,
also auch des Apatits sehr genau fibereinstimmt, dafs es isomorph ist
mit diesen Phospbaten und Arsenisten von Blei oder Caicium,
welche 1 Mol. Chlorid oder Fluorid anfserdem enthalten, und durch
Ca 3P 2 Ca Ci2
35} he! O% ppi {1
bezeichnet werden.

Seine Zusammensetzung ergab sich in der That als analog, da
aber die Anhydride der Phosphorsdure und Arsensiure 5 Atome Sauer-
stoff enthalten, so muflste, Vanadinsiiure = VO3 genommen, die Formel

3 Pb? VOS¢, Pb Cl?
angenommen werden. Ein Gehalt der Krystalle an Phosphorséure
(0,5 Proc.) bestitigte die Isomorphie der Vanadate mit den Phosphaten
und Arseniaten und veranlafste mich zu dem Ausspruch, entweder sei
dies ein Fall von Isomorphie bei ungleicher Constitution, oder aber
die Vanadinsiiure enthalte gleichfalls 5 Af. Sauerstoff, was indessen
bei den von Berzelius gefundenen Sauerstoffmultiplen nicht annehm-
bar sei. ' ,_ | | |

Die in den letzten Jahren erschienenen Arbeiten von Schafarik,
Czudnowiz und Hauer haben die Annahme Berzelius’s von der
Natar der Vanadinsiure zur Grundlage.

Vor Kurzem jedoch hat Roscoe in einer vortrefflichen Abhand-
Jung *) dargethan, dafs die Anzahl und die Zusammensetzung der Oxyde
des Vanadins andere gind, als Berzelius angenommen hatte. Ros-
coe hat nimlich gefunden, dafs das fliichtige Vanadinchlorid
ein Oxychlorid ist, welches dem Phosphoroxychlorid entspricht.
Was also in VCI3 bei Berzelius 1 At. V war, ist in der That ein
Monoxyd Y O, ein Radikal, welches mit Chlor das fliichtige Chlorid

VOCI3 bildet.

Hieraus folgt nun weiter, dals die Vanadinsiure, gleich der Phos-

phor- und Arsensiure, aus 2 Atom. Metall und 5 Atom. Saunerstoff
bestehen miisse, so dafs also die Eormel des Vanadinbleierzes
3 Pb3 V2 08, PbC}? |

und seine Isomorphie mit den Phosphaten und Arseniaten erklirt ist.
Das Atg. des Vanadins fand Roscoe == 56,14, und tberzeugte sich
dabei von der Genauigkeit der Berzelius’schen Zablenresultate,

Eine Aufiésung von-Vanadinsiure wird durch reducirende Sub-
stanzen griin oder blau, indem niedere Oxydationsstufen entstehen.
Roscoe hat sich zar Ermittelang ihrer Zusammensetzung der volu-
metrischen Bestimmung mittelst fiberiaangansauren Kalis bedient,
welche frither schon von Czudnowiz fiir denselben Zweck, und von
mir fir die Oxyde des Molybdins mit Vortheil benutst worden ist,

*) Phil. Trassot. 1868.

e
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Mittelst dieser Methode fand er, dafs die Vanadinséure durch Oxal-
séure, schweflige Siure, Schwefelwasserstoff ete. # ihres Sauerstoffs
verliert, die blane Auflésung mithin VO? oder V? O4 enthilt, d. h.
das blane Vanadinoxyd, dessen Salze Berzelius beschrieben hat.
Ich mufs aber darauf aufmerksam machen, dal~ Roscoe’s Resultat
im Widerspruch mit dem von Czudnowiz steht, wonach das Oxyd
der durch H?S erhaltenen blanen Auflosung V2 Q? gein wiirde.
Duarch Reduktion einer Auflosung von V2 Q% mittelst Magnesium
sollen 4 des Sauerstoffs der Sidure entzogen werden. Das Oxyd der
griinen Aufldsung wire demnach V203, d. h. dasselbe, welches durch
Reduktion der Siure in Wasserstoff (Berzelins’s Suboxyd) entsteht.
Endlich behauptet Roscoe, dals die Vapadinsdure in saurer
Auflésung durch Zink oder Natriumamalgam unter Verlust von £ ihres
Sauerstoffs zu VO oder V20? reducirt werde. Er beschreibt die Auf-
losung dieses von ihm auch auf trocknem Wege dargestellten Monoxyds
als eine blaue, sehr stark oxydirend wirkende Fliissigkeit, welche
Indigo bleicht. Aber auch hier ist daran zu erinnern, dafs Czudno-
wiz mittelst Zink keine blaue, sondern eine griine Fliissigkeit erhislt,
und dals die Reduktion dabei kaum iiber das Bioxyd hinansgegangen
war. Man sieht also, dals diese Versuche einer Wiederholung bediirfen.
Eine wirkliche Vanadinsgure ist nicht bekannt, und die Angabe
Hauer’s, die darch Salpetersiiure gefillte Sédure gebe beim Erhitzen
16,8 Proc. Wagser, stebt mit den Anfilhrungen Berzelius’s in gera-
dem Gegensatz. |
Die natiirlichen Vanadate: Dechenit oder Eusynchit, Arioxzen

ﬁnd Vanadinit, sind oder enthalten f{ﬁ V2 08; ebenso treibt das An-
hydrid aus den Alkalicarbonaten beim Glihen 3 CO? aus und bildet

R® V.04 Doach méchte ich diese den Phosphateh entsprechenden Salze
nicht fiir normale, sondern fiir basische halten, da eine solche Bezeich-
nung cher den von Berzeliu's untersuchten Salzen von Ammonium und
Baryum, Am V O2% und Ba V? O, zukommt, welche den Metaphos-
phaten analog sind. Da sie wasserfrei sind, so entsprechen sie nicht
den gewdhnlichen sauren Phosphaten und Arseniaten.
Die von Hauer untersuchten Salze sind saure, z. B.
Na? V4011 - 9aq
Ca V$O1t 4-9aq
Sr V40l 4 9aq
Mg V4011l 4-8aq
oder Am V308 4-3aq
Ausgehend von IILVO3 als normalen, kann man diese als Bi- und
Trivanadate bezeichnen. Auch Zwischenverbinaungen scheinen (bei
Am und Ba) vorzukommen. Es bedarf weiterer Untersuchungen, um
zu wissen, ob diese Salze ausschliefslich Krystallwasser enthalten.
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Ich fiige diesen Salzen hier ein neues, sehr merkwiirdiges Ammoniak-
salz hinzu, welches aus der Vanadinsiure eines kiuflichen, unreinen,
vanadinsauren Natrons erhalten war. Die durch Essigsiiure dunkelroth
gefdrbte Flissigkeit gab bei freiwilligem Verdunsten sehr schone
braunschwarze Krystalle, welche, den Messungen zufolge, dem regu-
liren System angehéren und Combinaticnen von Oktaeder und Wiir-
fel sind. Sie lésen sich in Wasser mit dunkelrother Farbe auf, geben
beim Erhitzen Wasser und Ammoniak und hinterlassen einen geschmol-
zenen braunrothen Riickstand.

Ich habe das Salz lange fiir ein saures vanadinsaures Ammoniak
gehalten, doch zeigte es bei der Analyse gewisse schwer erklirliche
Eigenthiimlichkeiten, -

Durch Kochen mit Kalilauge oder Barytwasser wurde das Am-
moniak ausgetrieben, und in Form von Ammonism-Platinchlorid be-
stimmt. Hs entsprach 5,74—35,77 Proc. Am? O.

Die beim Erbitzen des Salzes bleibende Vanadinsdure l6st sich
in Schwefelssiure, auch bei Zusatz von Oxalsiure, nur theilweise auf;
es bleibt ein graugriiner Riickstand.

Fillt man das Salz mit salpetersaurem Quecksilberoxydul, und
glitht den gelbrothen Niederschlag, so bleibt eine dunkle Vanadinséiure,
welche bei der Reduktion in Wasserstoff niemals die richtige Menge
(82,5 Proc.) von V2 O3 liefert.

Fillt man die Sidure mit Barytwasser, schmilzt den vanadinsauren
Baryt mit kohlensaurem Alkali und zieht mit Wasser aus, so bleibt
ein ziemlick reiner koblensaurer Baryt zuriick. Die farblose alkalische
Fliissigkeit wird durch Chlorwasserstoffsiure gelb, und es bildet sich
ein gelblichweifser Niederschlag, der durch sein Verhalten als
Wolframsédure zu erkennen ist,

Das Salz ist also ein Doppelsalz, vanadinsaures und
wolframsaures Ammoniak. Die Resultate der Analysen, hinsicht-
lich der Trennung beider Siuren allerdings nicht ganz genau, sind:

Vanadinsiure 59,75 60,18
Wolframsiure 2341
Ammoniumoxyd 5,76

Wasser 11,08
100.
Diese Zahlen fiihren auf _
Am?
Am20, 3V205 W03 6H?0 = V6 019 +6aq
: W

Am 20 = 32 == 58,26

3V205 547 24,70

W O3 232 5,64

6aq 108 11,50
939 100.

1/21
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Es ist kein Grund vorhanden, das Salz als
2Am?20, 6 V20°% W205 12H 20
zu betrachten.

Handelt es sich hier um eine isomorphe Mischung? Nach A. Nor-
denskiéld wire allerdings V20° isomorph mit MoO? und WO3,

Das Zusammenvorkommen von Vapadin und Wolfram in der
Natur ist bisher noch nicht beobachtet, wohl aber enthillt das Gelb-
bleierz (molybdidnsaures Blef) Ofter etwas Vanadin.

Das beschriebene Ammoniaksalz erinnert an die phosphormolyb-
ddnsauren Salze, gleichwie an die gelbe, von Berzelius beschriebene
Verbindung von Phosphorsiure, Vanadinsiure und Kieselsiure, so
wie an das gelbe und ro he oktaedrische Natronsalz aus den Liaugen

von kaustischer Soda, auf dessen Vanadingehalt ich schon friiher auf-
~ merksam gemacht habe®), @

S ——

53. Alph. 0ppenhe1m und G. Vogt: Ueber eine neue Bildungs-
weise des Resorcins,

Der folgende Versuch schliefst sich an die Untersuchung der
Einwirkung von Schwefelsdure auf organische Chloriire an, welche
den Einen von uns fortdavernd beschiiftigt ™), und von der das fol-
gende Resultat hier vorausgeschickt werden mdge.

Von den einfach gechlorten Kohlenwasserstoffen sind bisher nur
diejenigen ohne Einwirkung' auf Schwefelsfiure gefunden worden, welche
zum Terpentinél in néherér Beziehung stehen (wie Chlorterpinyl C,,
H,, Cl, Chlormenthyl C,, H,, Cl u. a.). Die ubrxgen, soweit sie bis-
her untersucht sind, bilden conjugirte Siuren in einer der ‘folgenden
drei Weisen: |

1) Entwedeér sie la,gern sich direet an Schwefelsdure an wie  das
Chlorallyl;

2) oder. sie erzeugen mit Sehwefelsiure Chlorwasserstoffsiure und
chlorfreie Sduren, indem -der Reést HSO, an die Stelle des
Chlors stritt. So verhalten sich das Chloramyl, das gechlorte
Propylen und, wie es scheint, allgemein alle Kohlenwasserstoff-
monochloriire mit einfach gebundenen Kohlenstoffatomen, d. h.
der fetten Rethe; :

3) oder sie verbinden sich unter Wasseraustrltt zu gechlorten Siu-
ren, welche sich nicht mehr von der Schwefelsaure, sondern von
der schwefligen S#ure ableiten. Dieses schon linger (1857

durch Hutchings) bekamnte Verhalten zeigen die Chloriire der

' -*) Monatsb. d. Berl: AKad. d. Wiss. 1864. 680.
=“‘) Bericbte der Berl:n cademle 1867 pg. 465 .
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aromatischen Reihe, welche das Chlor in der Hauptkette enthal-
ten, d. h. das Chlorphenyl und seine Homologen.

Der Schwefelsdurerest in den Séiuren der ersten und zweiten Art
wird bei der Destillation mit Wasser unter Riickbildung von Schwefel
siore durch Hydroxyl vertreten. So bildet sich aus der Verbindung
des Chlorallyls (der gechlorten Propylschwefelsdiure) die Hydroxylver-
bindwng des gechlorten Propyls, das ist Propylehlorhydrin C;H, ClL HO,
ais Amylschwefelsdure, Amylalecobol, aws dem Einwirkangsproduct
des Chlorpropylens, Aceton. Fiir die Séuren der dritten Art ist eine
solche Vertretung noch nicht gelungen und es schien uns wiinschens-
werth zn gein, diese Liicke zu ergénzen.

Wasser ist auf diese Séuren ohne Einwirkung. Dagegen fihrt
dss von Dusart, Wurtz und Kekulé anf Sulphoséiuren angewandte
Mittel, Schmelzen mit Kali, zum gewollten Zweck. Es fragte sich nun,
ob in der Monochlorbenzolsulphosiiure Cq H, Cl HSO; nur der S3ure-
rest vertreten werden kann, um ein gechlortes Phenol C, H, CLHO
z1 bilden, oder ob gleichzeitig das Chlor mit entfernt wird, um eine
der drei Bihydroxylverbindungen des Benzols zu liefern.
~ Wir bereiteten Monochlorbenzol durch Einwirkung von Chlor
mdJod aunf Benzol, und erhielten daraus durch Erhitzen mit Schwefel-
siure und Féllen mit Bariumecarbonat das Bariumsalz der gewiinschten
Siure, das danu in Kaliumsalz iibergefihrt wurde. Das letztere wurde
unter Umrithreén mit Kali in verschiedenen Verhiltnissen geschmolzen.
Hisrbei theilt sich der Masse eine schin kirschrothe Firbung mit.
Wenn bei Anwendung von wenig Kali die Operation in diesem Zeit-
punkt unterbrochen wird, so erhilt man bei der Behandlung der
Schimelze, mit Salzsfiure und Aether in letzterem geldst ein chlorhal-
tiges Product.  Dieses konnfe nicht rein erhalten werden. Hdchst
wabracheinlich war dasselbe Monochlorphenol, mit dem es, wie gezeigt,
die Eigenschaft theilt, sich an der Luft roth zu firben, und mit dem
such sein Verhalten gegen Kali #ibereinstimmt.

Setzt man nidmlich das Schmelzen mit mehr Kali weiter fort,
oder $chmilzt man von vornherein unter Anwendung von gréfseren
Méngen Kali, so verschwindet die rothe Firbung wieder, und man--
ehilt aus der Losung der Schmelze mit Salzsiure und Aether eine
chlorfreie Lissung, die beim langsamen Verdunsten siulenférmige oder
plattenformige farblose Crystalle liefert.

Dhirch ‘Waschen mit Benzol, Abpressen, Destilliren und Umecry-
stallisiren rein:erhalten, geében sie bei der ‘Analyse Zahlen, die mit
einer Bihydroxylverbindung des Benzols Cg Hy O, iibereinstimmen.

“Sie sind von siifsem Geschmack, in Wasser, Alcohol und Aéther
lstich. Thr Schmelzpunkt 1040 ist um 3% hoher «ls der von Hla-
siwetz und Barth angegebene Schmelzpunkt-des Resorcins. Ihr
Siedepunkt-270 bis 2759 stimmt mit dem des Resorcins iiberein, wiih-
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rend Hydrochinon nicht unzersetzt, Brenzcatechin bei 245° siedet.
Endlich lifst die violette Féirbung, welche ihre Lésung mit Eisenchlorid
giebt, keinen Zweifel iiber die Identitit unseres Kdrpers.

Um ihn in mdglichst grofsen Mengen zu erhalten, ist es rathsam,
das sulphosaure Salz mit dem doppelten Gewicht Kali zu schmelzen,
ohne dabei das voillige Verschwinden der rothen Farbung abzuwarten.
Zuweilen bleibt die erhaltene Losung des Resorcins lange syrupartig,
ohne zu crystallisiren. Die endlich erhaltenen Krystalle waren in
einem solchen Fall um so grofser (14™) und Herr Professor Ram-

melsberg hatte die Giite dieselbe zu

P ™ p messen : ”Dieéelbfm sind I:hombische

' ,Prismen P mit einer auf die scharfen

JKanten aufgesetzten Zuschirfung ¢.

q »1hr mangelhafter Glanz gestattete nur
ydie folgende Annéherung:
p:p (Prismenflichen) 118—119°
P g:q (Doma) . . . 83— 840
pig . . .« . . . 112—113°

nKante % ist anscheinend rechtwinklig gegen —g—-, das System ,wahr-

scheinlich zweigliedrig (nach Hlasiwetz und Barth eingliedrig).

Bisher ist das Resorcin synthetisch nur von Kérner aus Para-
jodphenol erhalten worden. Seine neue Bildungsweise fiihrt dazu, die
relative Stellung von Chlor und HS8O; in der Monochlorbenzolsulpho-
séure entsprechend, also die letztere als Paraverbindung anzunehmen.
Aufserdem ladet diese Darstellung zu folgender Reflexion ein. Chlor-
phenyl erleidet keine Einwirkung durch schmelzendes Kali, sobald
aber Hydroxyl oder der Schwefligsdurerest eintritt, lifst sich durch
schmelzendes Kali Hydroxyl leicht fir Chlor und in dem letzteren
Falle zngleich fiir SO, substituiren. Diese Facta stehen aber nicht
allein da. In ganz dhnlicher Weise kann das Chlor des gechlorten
Propylens - durch Hydroxyl oder Siurereste nicht vertreten werden.
Sobald aber Jodwasserstoffséinre hinzutritt, werden sowohl Chlor wie
Jod in der Verbindung leicht substituirt. Hier liegt also eine allge-
meine Erscheinung vor, die klar in ein Gesetz zu fassen noch weitere
Erfahrungen ndthig sein werden.

Die Homologen der Monochlorbenzolsulfosiiure werden hochst
wahrscheinlich in dhnlicher Weise Homologen des Resorcins liefern.

Von gréfserem Interesse diirfte die Einwirkung der Schwefelséure
auf solche aromatische Chloriire seiu, die das Chlor in einer Seiten-
kette enthalten, und auf diese werden wir zuniichst unsere Aufmerk-
samkeit richten.

Die vorliegenden ¥V
Wurtz in Paris und

suche sind in den Laboratorien von Hrn.
Hrn. Baeyer in Berlin ausgefiibrt worden.
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54. A. Eller: Ueber Naphtol.
(Mitgetheilt von Hro. H. Wichelhaus.)

Zur Darstellung des Naphtols C,, H,.OH sind bis jetzt zwei Wege
angegeben worden; bei dem einen von Grie s angegebenen wird dasselbe
als Zersetzungsproduct des Diazonaphtalins, das durch Einwirkung von
salpetriger Sdure auf salpetersaures Naputylamin entstanden ist, er-
halten. Diese Art der Darstellung ergab, trotzdem ich das Verfahren
in verschiedener Weise modificirte, eine sebr geringe Ausbeute an
Naphtol, dagegen eine bedentende Menge eines griinen, metallisch
zlinzenden Kérpers, den auch Griefs als Nebenproduct erhielt, und
der wahrscheinlich Diazoamidonaphtalin ist. Aus diesem Grunde wen-
dete ich mich zu dem andern Wege und suchte nach den Angaben
von Dusart und Wiirtz*) das Naphtol durch Einwirkung von Kali-
hydrat auf die Kalisalze der Sulfosdiuren des Naphtalins zu erhalten.
Die Reaction kann entweder im Oelbade bei 150 — 200° vorgenommen
werden, oder einfacher in der Silberschaale, incem man die gepulver-
ten Salze in Schmelzendes Kalihydrat eintriigt, Statt der von Dusart
apgewendeten Kalisalze wurden ohne Nachtheil die direct durch Neu-~
tralisation der Sulfosiiuren erhaltenen Bleisalze angewendet, die Reini-
gung des zuerst erhaltenen Productes geschieht vortheilhaft duorch
Ueberdestilliren mit Wasserdimpfen und nachheriges Umkrystallisiren
aus heifsem Wasser.

Schon friiher wurde von Faraday angegeben und in der letzten
Zeit durch Merz®*) ausfiihrlich dargelegt, dafs zwel isomere Mono-
sulfonaphtalinsfiuren existiren, wenigstens Verschiedenheiten in den
Lbslichkeitaverhélinissen der Salze hervortreten. In der Erwartung,
dafs sich aus diesen isomeren Séduren auch verschiedene isomere Naph-
tole bilden wiirden, wurden die S#duren nach den Merz’schen Vor-
schriften getrennt und in oben angegebener Weise behandelt. Die
beiden Naphtole zeigten sich indessen in Bezug auf #infseres Ansehen,
(Gteruch und Schmelzpunkt als identisch, nicht nur unter einander,
gondern auch mit dem von Griefls erhaltenen Kérper. |

Das Naphtol ist ein fester in weilsen glinzenden Nadeln krystalli-
strender Korper von starkem, an das Phenol erinnernden, Geruche,
Es schmilzt bei 929 (91¢ Griefs), ist leicht l6slich in Aether, weniger
ieicht in Alkohol und heifsem Wasser, aus welchem es beim Erkalten
in schdnen Nedeln auefillt. Wenn nun demnach die Existenz isomerer
Naphtole mindestens zweifelbaft scheirt, so sind um so mehr ver-
schiedene Kérper der Formel C, , H, (OH), zu erwarten.

Bibydroxyl-Derivate des Naphtalins koénnen, wie einige Versuche

*) Compt. rend. 'T. 84, pag. 749.
**) Zeitschr. £. Chemie. N. F.IV, 393,
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gezeigt haben, sowobl durch Behandlung des gebromten Naphtols mit
Kali, wie durch Zersetzung der disulfonaphtalinsauren Salze erhalten
werden; doch ist die Untersuchung dieser Korper und jhrer Oxyda-
tionsproducte noch nicht so weit gediechen, um bestimmte Resultate
angeben zu kdnnen. : |

Durch Einwirkung von Oxalsiiure und Schwefelsiure auf Naphtol
entstebt sogleich eine lebhaft hellréthe Farbe, und bei lingerem Er-
hitzen auf 1500 bildet sich, analog den Umwandlungen des Phenols,
ein rothbrauner Lack, der mit Ammoniak einen griinen, mit alkohe-
lischer Kalilauge einen blauen, jedoch micht bestindigen Farbatoff
lefert. Mit der Untersuchung dieser Kdrper bin ich noch beschéftigt
und hoffe die erhaltenen Resultate spiiter mittheilen zu konnen.

Laboratorium des Privat-Docenten Wichelhaus, Juli 1863.

55. 8. Arndt: Ueber Carvol
wird in der nichsten Nummer erscheinen.

Mittheilungen.

56, R. 8chmitt und L. Glutz: Ueber die Einwirkung der
Schwefelsiure auf Rhodandthyl.

Bei dem Vermischen von 2 Vol. concentrirter kduflicher Schwe-
felsiure mit 1 Vol. Rhodanéithyl tritt nach einiger Zeit uuter starker
‘Erhitzung eine reichliche Entwicklung von Kohlensiiure ein. Diese
Reaction wird sebr beftig, sobald man grofsere Mengen Rhodan-
ithyl auf einmal der Einwirkung der Schwefelsiure aussetat; die
Entwickelung der Kohlensiiure verldnft dann explosionsartig und die
Masse erhitzt sich so stark, dals sich grofse Mengen von Rhodaniithyl
verfliichtigen. Um diesen Verlust zu vermeiden, haben wir die Ope-
ration immer in einem grifseren Kolben vorgenommen und nie mehr
als 10 Gramm Rhodanithyl zu einer Reaction verwandt. Die Er-
wirmung ist dann mifsig und die Entbindung der Kohlensiure geht
ruhig vor sich. Um sicher zu sein, dafs die Reaction beendet wurde,
haben wir den Kolben, sobald die Entwickelung der Kohlensaare
‘nachliefs, im Wasserbade so lange erhitzt, bis der Geruch nach schwef-
liger Séure auftrat. Wir erhielten dann eine zihe etwas braun ge-
farbte Fliissigkeit, die sich bei dem Vermischen mit 8 —10 Volumen
Wasser milchig triibt.. - |
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Da wir glaubten, dafs die Schwefelsiure auf die Rhodanfire in
ghnlicher Weise wirken wiirde, wie sie nach den Untersuchungen von
Hofmann und Buckton auf die Nitrile wirkt, so kochten wir die
wisserige LiGsung mit einem Ueberschuls von koblensaurem Baryt,
fanden aber, nachdem wir vém schwefelsauren und kohlensauren Barys
abfiltrirt hatten, im Filtrat kein lisliches Barytsalz. Bei dem Kocheun
bemerkten wir, dafs mit den Wasserddmpfen sich ein eigenthiimlich
knoblauchartig von Rhodandithyl durchaus verschieden riechender Stoff
verfliichtigt. Dieses veranlalste uns, die wisserig milchige Flissigkeit
iber freiem Feuer zu destilliren. In dem vorgelegten Kiibler und
Recipienten condensirte sich gleichzeitiz mit Wasser ein gelbes, in
Wasser untersinkendes Oel, welches sich leicht vermittelst Scheide-
trichter vom Wasser trennen und iiber Chlorcalcium trocknen léfst.
Die so rein erhaltene beinahe wasserklare, stark lichtbrechende Fliis-
sigkeit hat einen specifisch knoblauchartigen Geruch; sie lost sich
picht in Wasser, aber leicht in Alkohol, Aether und concentrirter
Schwefelsiure; von letzterer wird sie beim Erwirmen unter Entwicke-
lung von schwefliger Sdure zersetzt. Sie siedet, unverindert zwischen
196—197°9 C. und hat bei 23° C, ein specifisches Gewicht von 1,084.

Die Analysen ergaben, dafs die Verbindung aus 89,42 § Kohlen-
stoff, 6,79 § Wasserstoff, 42,38 § Schwefel und 11 § Sauerstoff besteht,
und frei von Stickstoff ist. Allen Stickstoff bis auf ungefihr 14 fanden
wir, nachdem die Destillation so lange fortgesetzt war’als noch Qel-
tropfchen fibergingen, im nicht flichtigen Riickstand als Amoniumsulfat.
Dieser Verlust von 1§ erkldrt sich aber daraus, dals sich wihrend
der Reaction immer kleine Mengen des Rhodaniirs unzersetzt ver-
fliichtigen.

Aus den Zahlen der Analysen berechnet sich die Formel:

C,H.{(,S,0
und der Procefs ldfst sich demnach durch folgende Gleichung aus-
drticken: ,
2{Cy H, SCN]+3H, 0+2MH,80,)=C,H,,8,0
. +2HNH,£0,)+4CO,

Der Siedepunkt und das specifische Gewicht, sowie die Zusam-
mensetzung des Oels stimmen genau mit dem von Zeise entdeckten
und von Debus genaner untersuchten Xantogensauren Aethyl iiberein
und wir glaubten in der That durch diese interessante Reaction diesen
Aether erhalten zu haben. Bei dem genauern Studium unserer Ver-
bindung fanden wir aber, dafs wir eine mit jenem Aether isomere
Verbindung unter den Hiénden hatten. Die Verschiedenheit unserer
Substanz von dem Xantogensauren Aethyl wurde durch folgende Re-
actionen festgestellt,

Xantogensaures Aethyl zerlegt sich mit alkoholicher Kalilauge -
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nach Debus in #dthylmorvosulfocarbonsaures Kali und Mer-
captan.

Unser Aether zerfsllt unter denselben Umstéinden gerade auf in
Kaliumcarbonat und Mercaptan.

Mit alkoholischer Amoniaklisung zerfillt der Xantogensiuredther
nach einiger Zeit, wie Debus festgestellt hat, in sulfoecarbamin-
saures Aethyl und Mercaptan, der neue Kérper aber in Harnstoff
und Mercaptan. Der aus Rhodanédthyl dargestellte Aether zerlegt sich,
wenn er mit Wasser in einer hermetisch verschlossenen Réhre anf
1600 C. erhitzt wird, in Kohlensédure und Mercaptan. Das Xan-
togensaure Aethyl auf gleiche Weise behandelt, zerfillt nach unserer
Beobachtung in Kohlensiure, Schwefelwasserstoff, Mercaptan
und Alkohol.

Dieses hochst verschiedene Verhalten der beiden Aether beweist
evident, dafs dieselben nicht identische, sondern isomere Verbindungen
sind. Zugleich giebt es auch bestimmte Anbaltspunkte, die Isomerie
zu interpretiren. |

Die Zersetzungsproducte des Xantogensiduredthers zeigen, dafs
die bLeiden Schwefelatome eine verschiedene Stellung in der Verbindung
einnehmen, wihrend in dem neuen Korper die beiden Schwefelatome
gleichmifsig gebunden sind. Diese Thatsache fihrt bestimmt zu der
Annahme, dafs ais Kern des Xantogensauren Aethyls Carbsulfiir (CS),
and als Kern der neuen Verbindung Carbonyl (CO) anzunehmen ist

Unsere Betrachtung i{iber die Constitution der beiden Korper
driickt sich in folgenden Formeln aus:

{SC, H SC, H
CSioc, B, Cogscg_Hi
Carbsulfiroxysulfodidthyl =~ Carbonyldisulfodidthyl

(Xantogensédureither)

and wir schlagen dem entsprechend fiir den Xantogensiuredther den
Namen: Carbsulfiiroxysulfodisithyl, und fir unsere neume Verbindung
den folgenden: Carbonyldisulfediithyl, vor.

Wie ungezwungen sich die oben angefiihrten Zersetzungsweisen
bei dieser Auffassung erkliren, zeigen folgende Gleichungen:

1) Zersetzung durch Wasser.

{SC, H | | Cy Hy) o, Cy Hy)
08 {3 i+ Hy0=COy+H, S+ P8+ 5| O
Carbsulfiiroxysulfodiéithyl Mercaptan  Alkohol.

- (Xantogens. Aethyl) |
CO (36 + Hy 0= 00, +2 * 58
Carbonyldisulfodidthyl o Mercaptan.
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2) Zersetzung mit alkoholischer Kalilauge.

SCLH, , Kl o a{OC,H, , C,H,)
cs | B+ Rj0=08(g" 4+ s

009 H
Carbsulfuroxysulfodxathyl Carbsulfur-  Mereaptar.
dioxyédthylkalium,
00§282H5+2K;0 00 (9K 490 Bl g
Carbonyldisulfodidthyl Kalium- Mercaptan.
carbonat
3) Zersetzung mit alkobolischer Amoniakldsung.
C I C
csigozﬁ s+ NH, »-—C%Ig?chs-{w 2 Hsl g
Carbosulfiroxy sulfﬁdlathyl Carbamins. Mercaptan.
Aethyloxyd

bC H, H N C, H

Carbonyldlsulfodiathyl Harns t off Mercaptan,

Wir theilen diese Becbachtung als eine vorldufige Notiz mit, und
behalten uns weitere Mittheilungen in der eingesechlagenen Richtung
vor. Ueber die Beziehungen der von Debus und uns dargestellten .
schwefelhaltigen Aetber za dem Kohleroxysnlfid Than’s, dessen Bil-
dungsweise mit derjenigen von Carbonyldisulfodifithyl verwandter Natur
zu sein scheint, hoffen wir zur Zeit Niheres zu berichien. Wir haben
noch festgestellt, dals die Einwirkung der Schwefelsiure auf Rbodan-
methyl und Rhodanamyl in analoger Weise, wie bei Rhodanithyl
verliuft, und haben so das Carbonyldisulfodimethyl), eine bei 1699 sie-
dende, der Aethylverbindung in ihrem Verhalten entsprechende Sub-
stanz und das Carbonyldisulfodiamyl, ein bei 2810 C. siedendes Oel,
dargestellt. Die Einwirkung der Schwefelsdure auf Rhodanallyl (Senfsl)
und Rhodanithylen scheint, nach den bis jetzt gemachten Beobachtungen,
einen andern Verlauf zu nebmen.

Cassel, Laboratorium der héberen Gewerbeschule,

den 10. Juli 1868.

57. A W.Hofmann: Ueber die dem Senfol entsprechenden Isomeren
« dor Schwefelcyanwasserstoffather.

(Zweite Mittheilung,)

In ciner frilheren Mittheilang (Berichte S. 25) habe ich der

Gesellschaft eine Reihe von Verbindungen skizzirt, welrhe den alt-

bekannten Schwefelcyanwasserstoffsiiure-Aethern isomer sind; heute

will ich es versuchen, das damals unvollendet gebliebene Bild dieser

Kérper durch Beobachtungen und Erfahrungen, welche ich seitdem
einzusammeln Gelegenheit gebabt habe, zu erginzen.

1/22
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Zur Darstellung dieser Verbindungen, die ich, ihrer Analogie mit
dem i#therischen Oele des schwarzen Senfes halber, unter dem Namen
,Senféle* zusammengefalst habe, wurden dje Monamine mit Schwe-
felkohlenstoff behandelt, ans den gebildeten Aethylsulfocarbonaten der
Monamine ein Moleciil Schwefelwasserstoff abgespalten, uad den zuriick-
bleibenden geschwefelten Harnstoffen mittelst Phosphorséure ein Mo-
leciil Monamin entzogen. So umstdndlich dieses Verfahren ist, so hat
es doch den Vortheil, dafs es ein allgemeines ist, und sowobl in der
feiten wie in der aromatischen Reihe zum Ziele fithrt. Arbeitet man
aber in der fetten Reihe, so lifst sich dieses Verfahren wesentlich
kiirzen.

Es handle sich am die Darstellung des Aethylsenfols.

Schon auf der Schwelle meiner Untersuchungen hatte ich gehofft,
die freie Aethylsulfocarbaminsiure in Schwefelwasserstoff und Aethyl-
senfsl zerfallen zu sehen; allein der Versuch hat gezeigt, dals die
Umsetzung in anderem Sinne erfolgt, insofern die Sdure in ibre Com-
ponenten — Aethylamin und Schwefelkohlenstoff — sich spaltet.

2] g '
(CS) (O2H5)N>g S == O2E;§N+CS2

Allein die Umsetzung, welche die freie S#ure verweigert, ge-
wébren die Metallsalze der Aethylsulfocarbaminsiure, zumal in Gegen-
wart eines Ueberschusses von Metalllésung, ohne alle Schwierigkeit,
indem sich ein Schwefelmetall erzeugt.

CS)'(CoHy) N, H C, H L\
8@ HON Hg Gty MY

Versetzt man z. B. eine Lésung des durch die Einwirkung des °
Schwefelkohlenstoffs auf Aethylamin entstandenen #thylsulfocarbamin-
sauren Aethylamins mit Silbernitrat, so entsteht ein weifser Nieder-
schlag von ithylsulfocarbaminsaurem Silber, wihrend salpetersaures
Aethylamin in Lésung geht. Allein schon bei gewohnlicher Tempe-
ratar schwirzt sich der Niederschlag nach einiger Zeit, schueller
beim Erwirmen, unter Bildung von Schwefelsilber. Gleichzeitig tritt
dann der stechende Geruch des Aethylsenféls auf, welches, wenn die
Flissigkeit zum Sieden erhitzt wird, in reichlicher Menge mit den
Wasserdimpfen iibergeht. Die Schwefelwasserstoffentwicklung, welche
man gleichzeitig beobachtet, gehdrt einer secundiren Keaction &n, in-
. dem das in erster Instanz gebildete nur wenig stabile Silberhydro-
sulfid in Silbersulfid und Schwefelwasserstoff sich spaltet.

Man darf bei djesem Versuche keinen Ueberschuls von Silbernitrat
anwenden. Das Aethylsenfl tauscht bei lingerem Kochen mit sal-
petersaurem Silber seinen Schwefel gegen Sauerstoff aus; es entsteht,
an seinem furchtbaren Geruche leicht zu erkecnender, Cyanséureither,
der sich zuletzt vollstindig in Kohlensdure und Aethylamin verwandelt.
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Nach ldngerem Kochen hat man nichts Anderes als salpetersaures
Aethylamin in Ldsung.

In dhnlicher Weise wie das Silbersalz arbeiten die dbrigen Me-
tallsalze der Aethylsulfocarbaminsiure, z, B. das Kupfer- oder Queck-
silbersalz. Ich habe mich in der Regel zur Darstellung des Aethyl-
senftls des Quecksilberchlorids bedient. In diesem Falle vereinigt
sich das gebildete chlorwasserstoffsuure Aethylamin mit dem Ueber-
schusse von Sublimat zu einer unlfslichen Verbindung; man wird also
zur Wiedergewinnung des als Salz ausgetretenen Aethylamins, da es
theilweise in dem Niederschlage, theilweise in der Lisung ist, geradezu
die rickstindige Fldssigkeit, aus welcher das Aethylsenfol abdestillirt
worden ist, mit einem Alkali behandeln. Hat man wmit reinem
Asthylamin gearbeitet, so gewinnt man auf diese Weise die Hilfte
der verwendeten Base mit Leichtigkeit zuriick.

Allein es wire zwecklos, reines Aethylamin fiir diese Darstellung
zu verwenden, Das rohe Gemenge von Basen, welches erhalten wird,
wenn man alkobolisches Ammoniak mit Jodiithyl lingere Zeit stehen
lifst und die gebildeten Jodide mit einem Alkali destillirt, eignet sich
vortrefflich fiir diesen Zweck. Dieses Gemenge enthiils bekanntlich
neben Ammoniak die primire, secundire und tertifire Aethylbase,

Ich habe mich zun#chst iiberzeugt, dafs sich das Didthylamin eben
so leicht in Aethylsenfsl verwandelt, wie das Aethylamin. Der Versuch
wurde mit absolut reinem, aus diithyloxaminsaurem Aethyl gewonne-
nem Didthylamin angestellt. Schwefelkohlenstoff wirkt, zumal in alko-
holischer Losung, unter starker Wirmeentwicklung auf Didthylamin ein,
es bildet sich diithylsulfocarbaminsaures Didthylamin, welches, mit einem
Metallgalze zerlegt, in didthylsulfocarbamingaures Metall und ein Disthy-
laminsalz iibergeht. Beim Sieden verwandelt sich ersteres in Aethyl-
senfol, allein statt des in der analogen Umbildung des Aethylamins
erzeugten metallischen Hydrosulfids bildet sich in diesem Falle ein
Mercaptid,

"(Cy Hy C; H C, H C, H
(C8)" (Cy .,)_N,‘( 2M5)£S=—m(68)"51N+ sMazs

Es mag indessen bemerkt werden, dals die Mercaptidbildung noch
durch einen directen Versuch pachzuweisen ist. Hat man mit Queck-
silberchlorid gearbeitet, so 18st sich der nach dem Abdestilliren des
Aethylsenfols bleibende Niederschlag weder in siedendem Wasser,
noch in siedendem Alkohol auf. Bestinde dieser Niederschlag aus
reinem Quecksilbermercaptld, so miifste er sich aus siedendem Alko-
hol umkrystallisiren lassen. Ich habe mich indessen durch directe
Versuche iiberzeugt, dafs Quecksilbermercaptid und Quecksilberchloi:d
eine Verbindung bilden, welche in siedendem Wasser sowohl, als

Alkohol vollkommen unldslich ist.
Das Tridthylamin geht zwar mit dem Schwefelkohlenstoff gleich-

»
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falls eine Verbindung ein, allein aus dieser lifst sich, wie zu erwarten
stand, kein Senfil mehr erzielen.

Was endlich das in dem roben Gemenge der Aethylbasen noch
vorhandene Ammoniak anlangt, so ist seine Gegenwart der Gewionung
von Aethylsenfsl mehr vortheilhaft als hinderlich. Das Ammoniak
bleibt als Salz neben Aethylamin-, Didthylamin- und Tridthylaminsalz
im Riickstande zuriick, und eine entsprechende Menge der primiren
und secundéren #thylirten Basen geht in Aethylsenfél dber, dessen
Ausbeute also durch die Gegenwart von Ammoniak erhoht wird.

Auch die Quecksilbersalze greifen das Aethylsenfél an, obwohl
viel weniger leicht und rasch, als Silbernitrat. Man thut aber doch wohl,
bei der Behandiung des Aethylsulfocarbonats einen grofsen Ueberschuls
von Sublimat zu vermeiden. Wenn man sich das Aethylamin aus
Jodéthyl darstellt, so ist es zweckmifsig, fiir je 2 Mol. verwendeter
Jodiithyls zu dem aus dem Basengemenge erhalienen Aethylsulfocar-
bonat 1 Mol. Quecksilberchlorid hinzuzusetzen.

Bei einem in etwas grifserem Maafsstabe ausgefiihrtem Versuche
wurden zwischen 60 und 70 Procent der aus der Quantitit des ver-
wendeten Jodithyls berechneten theoretischen Géwichtamenge Senfdl
erhalten.

Aethylsenfsl,

Was die physikalischen FEigenschaften des Aethylsenféls an-
langt, so habe ich den frilheren Angaben nur noch das Ergebnils der
(Gasvolumgewichtsbestimmung hinzuzufigen, welche in der Toricelii-
gschen Leere im Dampfe des bei 185° siedenden Aniling genommen
wurde.

Auf Wasserstoff bezogen: Auf Luft bezogen:

Theorie. Versuch. Theorie. Versuch.
Gasvolumgewicht: 43,5 42,66 3,01 2,96
Bei einem gleichzeitig mit dem isomeren Schwefelcyanédthyl an-
gestellten Versuch wurden folgende Zahlen erhalten:

Gasvolumgewicht des :
Schwefeleyansthyls  Auf Wasserstoff. bezogen: Auf Luft bezogen:

(im Wasserdampf ge- Theorie. Versuch. Theorie. Versuch.
nomimen): 43.5 42,84 3,01 2,98
Methylsenfol

Das Methylsenfél wurde friiher als eine stechend pach Meer-
rettig’ riechende bei 120° siedende Flissigkeit erhalten. Als eine
grifsere Menge dieses Korpers nach der oben beschriebenen Methode
dargestellt warde, ‘erstarrte dieselbe nach der Destillation’ mit" W asser-
dampf 2u. einer prachtvollen. Krystallmasse

Zusammensetzung €, H,NS=CH,; (CS)'N

Sledepunkt 1190 Schmelzpunkt 349; Erstarrungspnnkt 26"

./
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Grasvolumgewichit  Auf Wasserstoff bezogen: Auf Luaft bezogen:

(im Anilindampf ge- Theorie. Versuch. Theorie. Versuch.
nommen): 345 34,82 2,46 2,42
Amylsenfél

Auch dag Amylsenf6l habe ich nach dem oben angegebenen
nur wenig modificirten Verfahreu in grofseremn Maalsstabe dargesteilt.
Statt die Verbindung ohne Weiteres durch Kochen des Quecksilber-
uiederschlags mit wissrigem Alkohol abzudestilliren, lifst man zweck-
mifsig die entwickelten Démpfe, durch einen Kiblapparat verdichtet,
iingere Zeit in die siedende Mischung zurtickfliefsen. Nach vollendeter
Reaction wird das Schwefelquecksilber abfiltrirt, das Amylsenfél mit
Wasaer gefillt, gewaschen, liber Chlorcalcium getrocknet und schliefs-
lich durch Destillation gereinigt.

Zusammensetzung: Co H,, NS == CE?CESI)‘;F N

Biedepunkt 183 — 1840,
Gasvolumgewicht  Auf Wasserstoff bezogen: Auf Luft bezogen:

(im Anilindampf ge- Theorie. Versuch. Theorie. Versuch.
nommen); 64,5 63,42 4,48 4,40
Tolylsenfdl

Fiir die Darstellung der Senféle der aromatischen Reihe 1d(st sich,
wie bereits angefiihrt, die beschriebene Methode nicht verwerthen.
Es mag indessen bemerkt werden, dafs ich bei dieser (Gelegenheit
dag Tolylsenfsl nach dem fir die (Gewinnung des Phenylsenfols ein-
gebaltene Verfahren dargestellt habe. [IDas Ditolylsuilfocarbamid ist
schou frither von Hrn. Sell”®) erbalten worden; wird dieser Kérper mit
wasserfreier Phosphorsfiure erhitzt, so entwickeln sich aromatische
Dimpfe, welche sich zu eincm gelben bald krystallinisch erstarrenden
Cele verdichten. Es ist kaum zu vermeiden, dafls hierbei etwas Di-
tolylsulfocarbamid mit tbergeht; durch Umkrystallisiren aus Aether,
in welchem das Tolylsenfd]l aufserordentlich 19slich ist, lifst sich in-
dessen diese Beimischung chne Schwierigkeit entfernen. Man erhilt die
Tolylverbindung leicht in schénen weifsen, centimeterlangen Nadeln,
welche tduschend den Geruch des Anistls besitzen. Sie sind auch in
Alkohol leicht, in Wasser nur wenig loslich,

Zusammensetzung: C, H; SN = ?é 55’ N

Siedeéﬁnkt 237°; Schmelzpunkt 26°; Erstarrungspunkt 229,

Beim Erwérmen mit Toluidin wird alsbald das Ditolylsulfocarbamid
zurfickgebildet. Ammoniak verwandelt das Tolylsenftl in Monotolyl-

*) Apn. Chem. Pharm. CXXVI, 160.
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harnstoff. Mit Anilin entsteht ein gemischter Schwefelharnstoft der
Phenyl- und Tolylreihe, der sich leicht in schénen Krystallen er-
halten 1i/st.

Simmtliche hier ndher beschriebenen Senféle sind, zumal den
Ammoniaken gegeniiber, durch denselben hohen Grad von Reactions-
fihigkeit ausgezeichnet, welcher das in meiner ersten Mittheilung
genauer beschriebene Aecthylsenfél charakterisirt, und durch welche
das SenfSl par excellence, das wohlbekannte Allylsenfdl, seit langer
Zeit das Interesse der Chemiker gefesselt hat. Von der Unzahl von
harnstoffartigen Verbindungen, welche hier méglich sind, habe ich nur
wenige dargestellt. Erwidhnt mag werden, dafs die geschwefelten
Methyl- und Amylharnstoffe, die geschwefelten Methylamyl- und Amyl-
tolylharnstoffe, was Krystallisationsfihigkeit anlangt, mit einander
wetteifern. Ich habe indessen diese unter dem Kinflusse des Ammo-
niaks entstehenden Korper einer genaueren Priifung nicht anterworfen,
da wissenschaftlicher Gewinn aus denselben kaum zn erwarten stand.
Dagegen habe ich mit einiger Sorgfalt mehrere andere Metamorphosen
der Senféle studirt, um durch den Vergleich mit den entsprechenden
Umbildungen der gewdhnlichen Schwefelcyanwasserstoffsfiurefither die
Verschiedenheit der Construction beider Kérpergruppen in ein helles
Licht zu setzen.

Die Ansicht, welche ich fiichtig schon fréher {ber die Construae-
tion der beiden Verbindungen aussprach, hat sich bei allen diesen
Versuchen auf das Unzweideutigste bestdtigt. Man braucht in der
That nur auf die Bildungsweise beider Korpergruppen zuriickzugehen,
um in dieser Beziehung klar zu sehen., Wie frilher aeien auch jetzt
wieder die Glieder der Methylreihe Gegenstand der Betrachtung.
Beide Korper, das Methylsenf6l und das Schwefelcyanmethyl, ent-
stammen zuletzt denselben Verbindungen, dem Methylalkohol, dem
Schwefelkohlenstoff und dem Ammoniak. Lifst man die Molecile
dieser drei Verbindungen unter Ausscheidung von 1 Mol. Wasser und
1 Mol. Schwefelwasserstoff zusammentreten, so entsteht ein Korper
von der Formel, welcher die Zusammensetzung des Methylsenfdls und
des Schwefelcyanmethyls aunsdriickt

CH,0+4+CS,+H;,N=H,0+H,S4+C,H; NS.

Die Natur der gebildeten Verbindung mufs alsc von den Bedin-
gungen, unter denen Wassermoleciil und Schwefelwasserstoffmoleciil,
man kdnnte fast sagen von der Reihenfolge abhingen, in denen sie
sich aus dem Atomcomplexe loslsen.

In einfachster Form gefafst, wirkt bei der Bildung des Methyi-
senf6ls zunichst das Ammoniak auf den Methylalkohol; unter Wasser-
abspaltung bildet sich Methylamin.

- ,."CH,04+H;N=H,0+CH_N.
Nupmehr trifft in einer zweiten Phase der Reaction das Methyl-



amin mit Schwefelkohlenstoff zusammen; unter Ausscheidung von
Schwefelwasserstoff wird Methylsenfdl erzeugt.
CH N+CS,=H,8S+C,H; NS,

In umgekehrter Reihenfolge verlaufen die Reactionen bei der
Rildung des Schwefelcyanmethyls. Hier ist die erste Phase des Pro-
cesses die Umwandlung des Schwefelkohlenstoffs durch das Ammoniak.
Unter Austreten von Schwefelwasserstoff erzeugt sich Schwefelcyan-

wasserstoffsiare.

CSy +Hy;N=H, S+ CHNS.

Schwefelcyanwasserstoffsdure und Methylalkohol liefern unter Was-
serabstreifung Schwefeleyanéithyl.

CANS+CH;Q=H,0+C,H; NS.

An die Reihenfolge dieser Reactionen kniipfen sich bestimmte
Vorstellungen {iber die Lagerungsweise der Atome in den Molecilen.
Wenn wir das Methylamin H; CNH,, bei der Berlihrung mit Schwe-
felkohlenstoff SCS, Schwefelwasserstoff entwickeln sehen, so zweifeln
wir nicht, dafs sich das Koblenstoffatom des Schwefelkohlenstoffs, mit
seinen beiden entfesselten Anzichungseinheiten den beiden freigewor-
denen des Stickstoffatoms begegnend, an dieses Stickstoffatom angelegt
habe, dafs also in dem Methylsenfsl das Kohlenstoffatom der Methyl-
gruppe mit dem Kohlenstoffatom des Schwefelkohlenstoffs durch den
Stickstoff verankert sei. Wenn wir andererseits in der Schwefeleyan-
wasserstoffefiure den Wasserstoff an dem Schwefel haftend annehmen
diirfen, so sind wir auch berechtigt, nach der Verwandlung dieses
Wasserstoffs in Wasser durch die Hydroxylgrappe des Methylalkohols
das Schwefelatom als Verband der beiden Koblenstoffatome in der Ver-
bindung aufzufassen, indem wir die in dem Kohlenstoffatome des
Methylalkohols disponibel gewordene eine Atombindekraft mit der in
dem Schwefelatome befreiten sich ausgleichen lassen. Die relative
Lagerung der Atome in den Moleculen der beiden isomeren Verbin-

dungen wiirde sich also in folgenden Diagrammen spiegeln:

Methylsenfdl Schwefelcyanmethyl
H H
| |
H—~C—N=C==8 und H—-—?M—S-——CEN
.
H H
welche man kurz in folgenden Formeln wiedergeben kdnnte
H;C) H,C}
s ¥ NG5

Ist diese Auffassungsweise eine barechtigte, so erkennt man als-
bald, dafs, wo immer Stickstoff und Schwefel sich in einem Moleciile
zusammenfinden, das Moleciil in zwei Formen auftreten mufs, von
denen die eine dem Methylsenfsl, die andere dem Schwefelcyanmethyl

entsprechen wiirde.
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Sehen wir daher, in wie weit diese Auffassungsweise in den Spal-
tangen der beiden Kdorper sich bewahrheitet.

Da sich Aethylamin vic! leickier beschaffen lifst, als Methylamin,
so wurden die Versuche in der Aethylreihe angestellt. Es war hier-
mit der weitere Vortheil erreicht, dafs sieh bei Kdérpern, zu deren
Aufbau das Material aus zwei verschiedenen Reihen, aus der Reihe
der Monocarbonide und der Dicarbonide, genommen war, die Meia-
morphose zum Qefteren sich mit gréfserer Leichtigkeit entwirren liefs.

Einwirkung des Wassersioffs in condicione nagcendi aunf
das Aethylsenfsl

Ich babe mich zuniichst mit dieser Reaction beschiftigt, weil sich
_in Hrn, Oesers®) Untersuchung des Verhaltens des Allylsenféls unter
denselben DBedingungen bereits eine dankenswerthe Vorarbeit darbot.
Wird eine alkoholische Losung von Aethylsenfél wmit Zink uand
Chlorwasserstoffsdure versetzt, so tritt alsbald eine sehr bemerkliche
Schwefelwasserstoffentwicklung ein, die allmihlig abnehmend rmehrere
Tage fortdauert. Das sich entwickelnde Gas wurde in den verschie-
densten Stadien der Reaction auf Kohlensdure untersucht, ohne dafs
sich eine Spur hitte entdecken lassen. Wenn die Schwefelwasserstoff-
entwicklung aufgehdrt hat, so ist die Fliissigkeit in der Regel von
feinen weifsen Nadeln durchzogen; wird sie jetzt der Destillation unter-
worfen, so geht mii den Wasser- und Alkoholddmpfen derselbe Korper
iber und sammelt sich, zu weifsen Krystallen vardichtet, auf dem Wasger
der Vorlage. Lilst man nunmehr den Riickstand erkalten, so scheidet
sich in der Fliissigkeit eine weitere reichliche Menge der fraglichen
Verbindung aus. Analyse und Untersuchung der Eigenschaften der
Krystalle haben dieselben mit dem Korper identificirt, welchen ich
durch Behandlung des Methylaldehyds mit Schwefelwasserstoff erhalten
und nach der Formel :
CH, S
zunsammengesetzt gefunden habe, wobei es, wie ich schon friher be-
merkt, dahingestellt bleiben mufs, ob nicht diesem Sulfaldehyd der
Methylreihe ein hoheres Moleculargewicht zukomme. |
~ Versetzt man die zinkchloridhaltige Fliissigkeit nach dem Abfil-
triren der Krystalle mit starker Natronlauge, bis sich das Anfangs
gefillte Zinkoxyd wieder aufgelst hat, so scheidet sich auf Zusatz
von etwas Alkohol eine stark alkalische Schicht auf der Oberfliche
der Ldsung ab, welche man abnimmt und durch Destillation von
dem anhangenden Natron trennt. Als das sehr flfichtige Destillat mit
Chlorwasserstoffsiure geséiftigt und ‘mit Platinchlorid verseizi ward,

") Ann. Pharm, Chem. CXXXIV, 7.
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schossen alsbald die wohlbekannten sechseckigen Tafeln des Aethyla-
min-Platinsalzes an. Aus der Mutterlauge derselben wurde darch
Aether in Wasser sowohl als Alkohol ein zweites viel léslicheres
Platinsalz gefillt, welches in prachtvollen orangerothen Nadeln kry-
stallisirte und bei der Analyse die Zusammensetzung des Methyl-
ithylamin-Platinsalzes zeigte.

Die Interpretation dieser Erscheinungen bietet keine Schwierigkeit.
Offenbar laufen hier zwei Reactionen neben einander her. Zunéchst
haben sich -— und dies ist ohne Zweifel die Hauptreaction — an der Lith-
stelle der beiden Componenten des Aethylsenfils zwei Wasserstoffmole-
cile eingeschoben; auf der einen Seite wird Aethylamin, aus dem das
Senfdl abstammt, zuriick gebildet, auf der andern Seite erhalten wir
statt des Schwefelkohlenstoffs einen Wasserstoffabkémmling desselben,
den Sulfaldehyd

Cy H,

C, H,
2H2 N-+CH,S.

Oder aber die Verbindung, unter der Wucht des andringenden Wasser-
stoffs bricht an einer andern Stelle auseinander; indem drei Wasserstoff-
moleciile in das Schwefelkohlenstofffragment eindringen, entsteht in
secundérer und untergeordneter Umbildung auf der einen Seite Methyl-
dthylamin, auf der andern Schwefelwasserstoff.

C H,
N+3HH:C:,E§ £N+HES.

/

C, H
¢s’

Einwirkung des Wasserstoffs in condicione nascendi auf
Schwefeleyandthyl.

Auch bei der Behandlung des isomeren Schwefelcyanithyls mit
Zink und Chblorwasserstoffsdure entwickelt sich Schwefelwaserstoff;
es sind demselben aber so reichliche Mengen Mercaptan beigemengt,
dafs sich auf einem Bleipapier, welches man iiber die Miindung der
Reactionsflasche hilt, um den braunen Kreis von Schwefelblet ein
gelber Ring von Bleimercaptid erzeugt.

Um das sich entwickelnde Gasgemenge zu untersuchen, wurde es
zundchst durch Kalkwasser, dann durch Natriumhydrat, endlich durch
Bleicetat und Quecksilberchlorid geleitet, um schliefslich in einem
Gasometer aufgefangen zu werden. Das Kalkwasser blieb klar, das
Gas enthielt also keine Kohlenséiure; dagegen war die Flissigkeit mit
Cyanwasserstoffsfiure gesiittigt. Das Natriumhydrat enthielt reichliche
Mengen von Schwefelwasserstoff und Aethylmercaptan, die beiden
Metallsalze endlich fixirten noch etwas Aethylmercantan und Aethyl-
sulfid. Das in dem Gasometer aufgesammelte Gas wurde nochmals
durch ‘Kalkwasser und Natriamhydrat und dann iiber eine Schicht
glihenden Kupferoxyds geleitet. Neben Wasser bildeten sich reich-

/23
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liche Mengen von Kohlensiure. Es war also dem Wasserstoff noch ein
kohlenstoff haltiges Gas beigemengt, welches ich keinen Anstand nehme,
fiir Grubengas zu halten, obwochl der directe Nachweis, Ueberfuhrung
in Chlorkohlenstoff, noch beiznbringen ist.

Destillirt man, sobald die Schwefelwasserstoffenthcl{lung nachge-
lassen hat, die Fliissigheit, so euntweicht neben Schwefelwasserstoff
noch etwas Aethylmercaptan, Aethylsulfid und unter Umsténden selbst
Aethylbisulfid, welche man an ihren Reactionen leicht erkennt. Wird
der Riickstand mit Natriumhydrat erhitat, so entwickelt sich eine reich-
liche Menge von Ammoniak, endlich erhebhcbe Mengen von Methylamin.

Nach diesen Ergebnissen kénnte man' versucht gein, die Einwir-
kung des nascenten Wasgerstoffs auf das Schwefelcyanithyl “fir eine
gehr complicirte Reaction. zu halten, . Die Ha’uptumblidung des Korpers
ist gleichwobl eine sehr einfache. Die Stelle, an welcher die beiden
Componenten- des Schwefelcyansthls aneinander haften, ist auch hier
wieder der verwundbare Theil, Indem sich ein Wasserstoffmolecul an der
Haftstelle zwischen den Schwefel und den Kohlenstoff einschiebt, wird
auf der einen Seite Blausa.ure, auf der andern Aethylmercaptan gebildet.

Sl g HH=HNC+ Cﬁgﬁ 5
Alle dibrigen Producte gehoren secundéiren Reactionen an. Mit Wasser-
stoff in Beruhrung verwandelt sich die Blausdiure in Methylamin

- CH,
HNC-—I- 2HH-- H ,EN
H |
Schwefelithyl, Ammoniak, Grubengas und Schwefelwasserstoff
lagsen eich als die Trimmer einer weitergehenden Zerstorung des
Sehwefeleyanﬁthylmoleculs unter dem Emﬂufs des andrmgenden Wasser-

stbﬁ‘s auffassen | .
af CﬂHﬁ 8 +8HH--09H5<S+2H3N+2H4C+HQS ~
Cy Hy 5

| Emwn'kung des Wasserstoffs in condc cione nascendz auf
das Allylsenfol ' '
Nach® der bereits . angefihrten Untersuchung von Hrn Oeser
sbhlen das Allylsenfol unter diesen Bedin gungen eine etwas anders
'gestaltete Umbildung zu erleiden. Hr, Oeser stellt’ dxe Metamorphose-
dea Senfdls durch folgende Glexchung dar:

Cssﬂﬁ N+2H,0-——03H5 N -+ H; § +CO;.

_ Wle man sieht, druckt d‘ese Glemhung keinen Reductionsprocels
aus; der nascente Wasserstoﬂ‘ ist -an der Reaction nicht betheiligt,
" welche ‘sich emfach unter dem Emﬂufs der Elemente des Wassers_
vqllendet : '




179

Um iiber diese scheinbare Anomalie Aufschlufs zu erhalten, wurde
deher die oben beschriebenen Versuche in der Allylreihe wiederholt.
Bei der Behandlung von Senfél mit Zink und Chlorwaaserstoffsiure
entwickelte sich reichlich Schwefelwasserstoff, allein, unter den Bedin-
gungen wehigstens, unter denen ich zu wiederholten Malen diesen
Versuch angestellt habe, ist dem Schwefelwasserstoff keine Spur von
Kohlensdiure beigemengt; dagegen wurde die Bildung reichlicher Men-
gen des Sulfaldehyds der Methylreihe wahrgenommen. Hat man ziem-
lich verdiinnten Weingeist zur Lésuug des zu reducirenden Senféls
angewendet, so ist die Fliissigkeit oft schon nach einigen Stunden von
einer schonen Krystallisation von Sulfaldehyd durchsetzt. Neben dieser
Verbindung entsteht Allylamin in grofser Menge. Die Hauptreaction
verlauft also genau wie bei dem Aethylsenfsl.

C,; H; N e . Cs Hy

oS - 2HH == H, N4 CH,S

Hiernach wiirde der Schwefelwasserstoff ebenfalls, wie beim Aethyl-
senfol, einer secundéren Zersetzung angehéren. Allein vergebens habe
ich in der Mutterlauge des Allylamin-Platinsalzes die Platinverbindung
einer zweiten Base, also eines Methyl-Allylamins aufgesuchi; ich ver-
mochte, obwohl in ziemlich grofsem Maalsstabe arbeitend, keine Spur
einer solchen Verbindung aufzufinden. Der Ursprung des Schwefel-
~wasserstoffs konnte jedoch nicht zweifelhaft sein. Dem in der Reac-
tion entwickelten Gase waren reichliche Mengen einer gasférmigen
Kohlenstoffverbindung, héchst wabrscheinlich Grubengas, beigemischt,
welche, nach der Reinigung des Gases, durch Verbrennung mit Kupfer
oxyd erkannt wurde.
Gy e | N sHE = O '¢N+CH4+H28

Binwirkung des Wasserstoffs in condicione nascendi auf

Schwefelcyanwasserstoffsiure.

Es konnte nicht fehlen, dafs im Laufe dieser Versuche auch eine
Lésung von Schwefeleyankalium mit Zink und Chlorwasserstoffsiure
- zusammengestellt wurde. Ueber das Ergebnifs dieses Versuches durfte
eigentlich kein Zweifel obwalten. Entwicklung von Schwefelwasser-
stoff in Strémen, reichliche Ausscheidung von geschwefeltem Methyl-
aldehyd, im Rickstand Ammoniak und Methylamin. Die Zersetzung
ist deshalb von Interesse, weil sich in der durch die Chlorwasserstoff-
siure ‘freigewordenen Schwefelcyanwasserstoffsinre sowohi die Haupt-
metamorphose des Senfdls, sls anch die des isomeren Schwefelcyan-
séurefithers vollzieht. .

Hy ‘ N+ 2HH=H,N +CH,8

CN {8 +HH =HCN+H,S
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Allerdings trittt hier die Cyanwasserstoffsiure direct nicht auf,
allein wir begegnen ihr in ihrem Wasserstoffungsproducte, dem Me-
thylamin.

Neben dem Verbalten unter dem Einflusse reducirender Agentien
hat mich zumal die Einwirkung des Wassers und der Séuren auf
die Senftle und ihre Isomere beschiftigt.

Einwirkung des Wassers und der Chlorwasserséure auf das
Aethylsenfil

In ciner zugeschmolzenen Rdéhre 8 bis 10 Stunden mit Wasser
auf 2000 erbitat, zerfillt das Aethylsenfd] in Aethylamin, Kohlensdure und
Schwefelwasserstoff. Man denkt hierbei an zwei nach einander wir-
kende Wassermoleciile, Unter dem Einfluls des ersten wiirde sich das
Senfol im Aethylamin und in Sulfckohlenoxyd spalten:

s N+mo="1p N+ cs0

Durch die Einwirkung des zweiten verwandelte sich das wenig

stabile Sulfokohlenoxyd in Kohlenséiure und Schwefelwasserstoff.
CSO+H,;0=C0,~+H,S8

Die Zersetzung bleibt jhrem Wesen nach dieselbe, wenn man statt
des Wassers concentrirte Chlorwasserstoffséiure anwendet. Die Reac-
tion wird nur wesentlich beschleunigt, so dafs sich nach einstiindiger
Digestion bei 100¢ das Aethylsenfol glatt aufin Aethylamin, Kohlen-
siure und Schwefelwasserstoff verwandelt hat.

Binwirkung des Wassers und der Chlorwasserstoffsdure
auf Schwefelcyandthyl,

Das Wasger wirkt selbst bei sehr hohén Temperaturen nur sehr
langsam auf das Schwefeleyanithyl ein. Selbst nach mebrtigiger Di-
gestion bei 2000 waren noch erhebliche Mengen unzersetzt geblieben.
Leichter geht auch hier die Metamorphose in Gregenwart concentrirter
Chlorwasserstoffsdure von Statten. Die Producte der Reaction sind
*in letzter Instanz Schwefelithyl, Ammoniak, Kohlensiure und Schwefel-
wasserstoff. Auch hier hat man es offenbar nicht mehr mit den directen
Zersetzungsproducten zu thun. Wahrscheinlich bildet sich zunéchst
unter Mitwirkung der Elemente eines Moleciils Wasser, Aethylmercaptan
und Cyanséure,

CyH | C; H
Ogbq 8 S+H20"-—-" 2H5 S+CHNO
Die Cyansiure zerfillt mit einem Wassermoleciil in Ammoniak
und Kohlengiure:
. " CHNO+H,0=H,N-+CO,.
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Das Schwefeltthyl endlich ist als ein Umsetzungsproduct des Aecthyl-
mercaptan zu betrachten:

C, H C, H
[ fs =G (s rms.

Hinwirkung des Wassers und der Chlorwasserstoffsdure
auf das Allylsenfél. |

Ich habe bei dieser Gelegenheit auch einige Versuche mit dem
Senf6! par excellence angestellt. Wie zu erwarten war, zerfallt
das Senfol unter dem Einflufs des Wassers bei hoher Temperatur und
zumal in der Gegenwart von Chlorwasserstoffsiure in Allylamin, Koh-
lenstiure und Schwefelwasserstoff,

oy s N+2H20mc3g; N+4CO, +H, 8

Gleichzeitig vollendet sich jedoch noch ein anderer Procefs, den
ich bis jetzt nicht habe entwirren kdnnen. Neben dem Allylamin
entsteht eine zweite fliissige, duflserst hochsiedende Base, welche ein
amorphes Platinsalz bildet. Sie bleibt als 6lige, mit den Wasser-
démpfen mnicht tbertreibbare Schicht zurfick, wenn man das Product
der Einwirkung der Chlorwasserstoffsiure auf Allylsenfdl, behufs der
Heindarstellung des Allylamins, mit Natronlange destillirt.

Einwirkung der Schwefelsdure auf das Aethylsenfsl

Verdiinnte Schwefelsiure wirkt wie Wasser und Chlorwasser-
stoffisiure. Hochst charakteristisch dagegen ist das Verhalten des
Aethylsenftls zu concentrirter Schwefelsdure. Beide Fliissigkeiten
vermischen sich unter betréichtlicher Wirmeentwicklung, und nach
einigen Augenblicken erfolgt eine lebhafte (Gasentwicklung, welche
sich bei #ufserer Erwirmung bis zu explosiver Heftigkeit steigern
kann, Das Gas, welches sich entbindet, ist entziindlich und
brennt mit blaver Flamme. Es besitzt einen eigenthiimlichen
Geruch, wesentlich verschieden von dem des Schwefelkohlenstoffs so-
wohl, als des Schwefelwasserstoffs; von letzterem unterscheidet es sich
tiberdies dadurch, dafs es Bleipapier nicht briéunt. Leitet man das
Gas durch Kalkwasser, so entsteht zamal beim Krwirmen ein reich-
licher Niederschlag von Calciumearbonat; gleichzeitig enthélt die Flis-
sigheit ein (ias, welthes nonmehr auf Bleipapier kriftig einwirkt. Man
siebt, es sind dies die Charactere des erst in jiingster Zeft von Thann
entdeckten Sulfokohlenoxyds. Der Riickstand enthilt schwefelsaures
Aethylamin. -

_8‘@55N+H20m02g; N+ C80



182

Erst bei der Beriihrung mit Wasser, zumal in Gegenwart eines
Alkalis, verwandelt sich das Sulfokohlenoxyd in Kohlensdure und
Schwefelwasserstoff. Die Behandlung des Senfols mit Schwefelsiure
erlaubt also die durch die Einwirkung des Wassers sich vollendende
Reaction auf halbemn Wege einzuhalten.

Einwirkung der Schwefelsidure auf Schwefelcyanéthyl

Verdiinnte Schwefelsiure wirkt nur langsam auf Schwefelcyan-
iithyl ein; von concentrirter wird- er dagegen mit grofser Energie an-
gegriffen; es entwickelt sich unter lebhafter 'Wirmeentwicklung Kohlen-
siure und schweflige Sdure. Bei der Destillation der mit Wasser
vermischten Fliissigkeit gehen schwefelhaltige A4therische FProducte
iiber; der stark gebrannte Riickstand entwickelt auf Zusats von Kalk-
hydrat Ammoniak in reichlicher Menge. Nach diesen Beobachtungen
schien es nicht unwahrscheinlich, dafe die Reaction in dhnlicher Weise
verlief, wie bei der Einwirkung des Wassers oder des Chlorwasser-
stoffs, dafls also auch hier die Aethylgruppe an Schwefel gebunden
ausgeschieden wiirde.

" Eine schine Untersuchung der Herren Schmitt und Glutz tiber
die Binwirkung der Schwefelséiure auf das Schwefeleyanithyl, welche
der Gesellachaft gleichzeitig vorliegt, bat dieses auch in der That be- -
wiesen, allein die in Rede stebenden Versuche haben tiberdies darge-
than, dafs auch in diesem Falle die Reaction, gerade wie bei der
Einwirkung der Schwefelsiure auf das Aethylsenfd], auf einer Zwischen-
stufe anhalten kann, insofern es den genannten Chemikern gelungen ist,
einen mit dem xanthogensauren Aethyl iromeren Aether aus den Re-
actionsproducten zu isoliren. Hiernach wiirde sich die Umbildung also
in den folgenden beiden Phasen vollenden

o[ “ofs i8]+ 31, 0+ ¢! Hs {8, 04+ 20, N +00,

G 08,04 H, 04 G5y {8 +00, +H, 8

Allerdings haben die Herren Schmitt und Glutz als Zersetzungs-
product ihres Aethers durch Wasser Mercaptan erhalten, wihrend
ich bei der Einwirkung der Chlorwasserstoffsiure Schwefeldthyl und
Schwefelwasserstoff beobachtet habe. Allein da 2 Mol. Mercaptan die
Elemente von 1 Mol. Schwefelithyl und 1 Mol. Schwefelwasserstoff ent-
halten, so bleiben die finalen Zersetzungsproducte des Schwefeleyan-
4thyls unter dem Einflusse des Wassers, des Chlorwasserstoffs und

der Schwefelsiiure virtuel dieselben.

Einwirkung der Schwefelsédure ayf das Allylsenfol
Ich habe bej.dieser Gelegenheit auch dae Verhalten des Senftls
par excells n¢’s ‘gegen Schwefelstiure, untersucht. Wie zu erwarten
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stand, wurden in diesem Falle gepau dieselben Erscheinungen becb-
achtet wie ‘bei dem Aethylsenfol. © Unter Aufbrausen entbindet sich
Sulfokohlenoxyd; der Riickstand enthélt schwefelsaures Allylamin.
Cé?"’ §N+I€I2 O‘mcag: N+CSO

Die Reaction geht aulserordentlich glatt von Statten; die Fliissigkeit
wird kaum gebriiunt; mit Wasser versetzt und mif Natriumhydrat
destillirt, liefert sie reichliche Mengen von reinem Allylamin. Es ist
dieses wohl die schnellste und einfachste Darstellungsweise dieser in-
teressanten Base. Das so gewonnene Allylamin wurde sowohl durch
die Analyse des Platinsalzes, als auch durch die Darstellung des
farchibar rviechenden Allylformonitrils, welches ich in einer anderen
Abhandlung beschreibén werde, endlich durch Zuriickverwandlung in
‘Senfsl nach der im Eingang dieser Arbeit erwihnten Methode iden-
tificirt..

Auch bei der Einwirkung der Schwefelsdure auf das Phenyl- und
Tolylsenfsl erfolgt die Reaction in #hnlicher Weise; auch hier ent-
wickelt sich Sulfokohlenoxyd, allein die Base bleibt in diesen Fillen
nicht als schwefelsaures Salz, sondern in ‘der Form einer Aminsuilfo-
sfiare zuriick '

CSs

Auch das Phenylsulfocarbamid und seine Homologe und Analoge
verwandeln sich in diesem Sinne

680 | N+ 8,50, =% ¢ | N, 50, +Cs0.

(Cs Hy)
Nl N, -+ 2HSO, = 2 [CG g: N,‘SO3]+H90+CSO.
H, L -

In Gegenwart eines Ueberschusses von Schwefelsiure wirkt das
~ ausgeschiedene Wassermoleciil .auf das Sulfokoblenoxyd nicht ein.

Einwirkung der Salpeterséure auf das Aethylsenfdl

Noch mag hier kurz das Verbalten des Aethylsenféls gegen Sal-
petersiiure besprochen werden, obwohl nach den Erfahrungen, welche
in den bereits beschriebenen Versuchen gemacht worden waren, iiber
die Natur der Reaction kein Zweifel obwalten konnte. Auch in diesem
Falle tritt die Aethylgruppe wieder mit Stickstoff vereinigt in der Form
von Aethylamin aus dem Moleciile aus, wihrend der Kohlenstoff und
Schwefel der Gruppe CS vollstindig verbrannt als Kohlensdure und
Schwefelsfure eliminirt werden. In genau derselben Weise verhalten
sich die Homologen des Senféls und auch des Allylsenfdls.

Ueber die Einwirkung der Salpetersiure auf das Schwefelcyan-
athyl und seine Homologen liegen bereits Angaben vor. Nach den .



184

Versuchen von Muspratt geht das Schwefelcyanéthyl unter dem Ein-
flufse der Salpetersiiure in Aethylsulfosiiure

C, H
2 80,

{iber. Also auch hier Austritt der Aethylgruppe in Form einer Schwe-
felverbindung.

Noch habe ich eine Reihe von Beobachtungen iiber die Einwir-
kung anderer chemischer Agentien, zumal der Alkalimetalle und ihrer
Hydrate, auf die beiden Reihen isomerer Korper angestelit. Es sei
hier nur der glatien Spaltung des Schwefelcyansthyls unter dem Kin-
flufs des Natriums in Cyan und Aethylbisulfid gedacht.

ﬁ[gzNﬂﬁ SJ + Na Na = 2 Na CN + gz g: S,
Die meisten dieser Versuche sind indessen noch nicht zum Abschlufs
gekommen, ihre Darlegung mufs einer spéteren Mittheilung vorbehalten
bleiben.

Ich will aber auch heate nicht schliefsen, obne der Ausdauer zu
gedenken, mit der ich von Hrn. Dr. Bulk in dieser Arbeit unter-
stlitzt worden bin. Fir die werthvolle Hiilfe, welche mir dieser
talentvolle junge Chemiker bei Anstellung der beschriebenen Versuche
geleistet hat, bin ich ihm zu bestem Danke verpflichtet.

Fiir die nichste Sitzung (27. Juli) sind folgende Vortrige an-
gekiindigt:
1) Podkopbiew: Kreatinin und Sarkosin in Verbindung mit
Goldchlorid.

Berichtigungen.

Seite 141 lies: G. Vogt statt Ch. Voigt.
Seite 160, Zeile 5, lies: ,schwitzt% statt ,schmilzt¥.

R A b s obon i i vt



Sitzung vom 27. Juli.

Prisident: Hr."A. W. Hofmann.

No. 14 der ,Berichte“ wird von der Versammlung genebmigt.
Zu auswiirtigen Mitgliedern der Gesellschaft werden gewiihit
die Herren:

W. Heuneberg, Professor, Weende bei (Géttingen,

Th. Petersen, Fabrikbes., Chemnitz,

E. Sostmann, Chemiker, Iizeboe, .

Ed. Willm, doct. és sc., Paris,

St. Wolmann, Chemiker, Irxleben bei Magdeburg.

Vortriige.

58. Podkopaew: Kreatinin und Sarkosin in Verbindung mit
Goldohlorid

wird in der nédchsten Nummer erscheinen.

59, 0. Liebreich: Wirkung des Acetylens auf den Organismus
wird in der miichsten Nummer erscheinen. |

30. C. Rammelsherg: Notiz iiber das Verhalten der nnter-
| phosphorigen Bédure an der Luft.

Man nimmt allgemein an, dals eine Auflésung von unterphospho-
riger Sdure sich an der Luft nicht oxydire, und H. Rose.sagt aus-
driicklich, sie absorbire keinen Sauerstoff.

Dagegen behauptet Wiirtz, dafs in den Auflésungen ihrer Alkali-
salze an der Luft sich phosphorigsaure Salze bilden.

Als eine Aufldsung von unterphosphoriger Séure, aus dem kry-
stallisirten Barytsalz durch Schwefelsdure erhalten, nach léingerem
Stehen an der Luft mit kohlensaurem Kalk neutraliswt wurde, schied
sich ein unldsliches Salz ab, welches frei von kohlensaurem Kaik war
und die Reactionen des phosphorigsauren Kalkes gab.

1/24
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0,757, lange Zeit an der Luft sufbewsahrt, verloren bei 200° 0,045
Wasser und gaben 0,301 CaO == Ca 0,21514 und 0,598 Mg? P? O’

= P 0,167, oder

Calcium 28,42
Phosphor 22,06
Wasser 5,95.
Es sind gleiche Atome Ca und P vorhanden, und es ist phospho-

rigsaurer Kalk
H4 Ca? P? O7 - aq,

welcher
Ca 29,00
P . 2246
aq 6,52
erfordert. *)

Es ist also erwiesen, dafs die unterphosphorige Sdure sich an der
Luft in phosphorige Séure verwandeln kann.

61, C. Graebe und C. Liebermann: Ueber Anthracenderivate.

Unsere in einer fritheren Sitzung der chemischen Gesellschaft
mitgetheilte Anschauungsweise iiber die Counstitution des Anthracens,
welche sich einerseits auf die durch Limpricht bewirkte Synthese
dieses Kohlenwasserstoffs, andererseits darauf stiitzte, dals das Alizarin,
welches bei der Oxydation Phtalsdure giebt, ein Derivat des Anthracens
ist, veranlafste uns, die Untersuchung des Anthracens selbst aufzu-
nehmen. Wir steliten dasselbe aus einem englischen schweren Stein-
kohlentheerdle dar, dessen iiber dem Siedepunkt des Quecksilbers
destillirende Antheile in der Vorlage zu einer weichen gelben Masse
erstarrten, die auf Gypsplatten abgetropft nach hinfigem Abpressen
im Schraubstock und wiederholten Krystallisationen aus Alkohol An-
thracen vom Schmelzpunkt 2100 lieferte.

~ Um das Monobromanthracen zu erhalten, behandelten wir Aun-
thracen unter Schwefelkohlenstoff mit 1 Mol. Brom, wie es Gtlaser
fir das Monobromnaphtalin angiebt, Die Entfirbung des Broms trat
schnell unter HBr-Entwicklung ein. Wir waren erstaunt, nach voll-

"endétér Operation einen Theil des Anthracens unveriindert zu finden,

wihrend der in Alkohol schwerer 16sliche Theil aus gelben Krystall-
nadeln ‘bestand, fiir welche die Analyse die Zusammensetzung des

. zweifach gebromten Anchracens (C,;, Hy Bry) ergab. Wegen

- dieser vorwiegenden Neigung des Anthracens, 2 At. H durch Br zu

*) Pogg. Ann*l& 276.

AT S A
MR,
PR .




187

'

substitniren, wurde dasselbe sogleich mit 2 Mol. Br. unter Schwefel-
koblenstoff behandelt. Nach vollendetems Bromzusatz erstarrie fast die
gé,nze Masse zu einem gelben Krystallbrei, Die sus Benzol umkry-
stallisirte Verbindung C,;, Hy Bry besteht aus schinen langen gelben
Nadeln, sehr leicht 16slich in Benzol, schwierig in kaltem Alkohol und
in Aether. Sie schmilzt bei 221% C. Sie bildet mit Pikrinsfiure eine
rothe, schon krystallisirende Verbindung, mit Schwefelsiure eine Sulfo-
siare. Das Brom verhilt sich gegen alkoholisches und schmelzendes
Kali, von welchen die Verbindung nur sehr schwer angegriffen wird,
wie das den Wasserstofl im Benzol ersetzende. Auffallend ist das
Verhalten gegen Salpeterséiure, von welcher sie beim Kochen im offenen
Geféfs leichter als Anthracen in Anthrachinon (G, Hg O4) verwandelt
wird, indem das Brom aus derselben vollstindig eliminirt wird, und
an die Stelle der beiden Haloidatome zwel Atome Sauerstoff eintreten.
Analyse sowohl als Schmelzpunkt, Krystallform und andere Eigen-
schaften stimmten mit dem direct aus Anthracen und Salpetersiure
erhaltenen Anderson’schen , Oxyanthracen,“ dessen Schmelzpunkt
wir bei 2752760 C. beobachteten, iiberein.

Bei der Bebandlung von Anthracen mit concentrirter Schwefel-
sdure im Wasserbade wird die Masse griin, und man erhilt nach be-
kannten Methoden das Bleisalz der Anthracenmonosulfoséure
in deutlich ausgebildeten, gelblich weifsen S#ulen von der Zusammen-
setzung (C;, Hy 8SO;), Pb. Wir sind damit beschiftigt, grofsere
Mengen dieser Séure darzustellen und sie nach der Methode von
Kekulé, Wurtz und Dusart in den Anthracenalkohol, und nach
der Methode von Merz in die Anthracencarbonsiure iiberzafihren.

Da die grofsere oder geringere Neigung des Anthracens, Wasser-
stoff aufzunehmen, zur Begriindung seiner Constitution von Wichtigkeit
war, so wurde dieser Kérper mit Jodwasserstoffsiiure und rothem
Phosphor in zugeschmolzenen Riéhren erhitzt. Schon pach zehnstiin-
diger Einwirkung bei 150 —160° war die ganze Masse verwandelt.
Nach Entfernung der Jodwasserstoff-, phosphorigen und Phosphorséiore
durch Waschen mit Wasser wurde der Kohlenwasserstoff mittelst Al-
kohol vom Phosphor getrennt und aus diesem Lésungsmittel in schénen
farblosen Nadeln erhalten. Sein Schmelzpunkt liegt constant bei 1069,
also mehr als 1000 unter dem des Anthracens. Sein Siedepunkt wurde
bei 302 --303° beobachtet. Mit"Wasserdiimpfen ist er leicht fliichtig,
wihrend Anthracen nur sehr schwierig mit denselben iibérgeht. Ver-
unreinigungen mit Anthracen erkennt man leiebt an der rothen Pikrin-
stiureverbindung dieses letzteren, welche das Reductionsproduct nicht
zeigt. Mit Wasserddmpfen destillirt, bildet es eine weilse Masse von
intensiv violetter Fluorescenz. - Die Analyse ergab die Zusammen-
setzung C, . H, 5, durch Addition von 1 Mol. Wascerstoff zu Anthracen
entstanden. o
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Erhbitzt man das Anthracenbihydidr einige Stunden mit Jod-
wasserstoff und Phosphor bei 200° C. in zugeschmolzenen Réhren, so
wird noch mehr Wasserstoff aufgenommen; man erhélt einen in Al-
kohol leichter als das Bihydriir l6slichen und niedriger schmelzenden
krystallisirten Korper. Er ist das Tetrahydriir C,, H,,.

Das Anthracenbibydriir ist niit dem Stilben Laurent’s (Maer-
ker's Toluylen) isomer. Von diesem weicht es im Schmelzpunkt
(Anthracenbihydriir 106°, Toluylen 118¢ [Laurent], 120° [Maer-
ker], 119,5° [Fittig]) und im Siedepunkt ( Anthracenbihydriir 302
bis 3039, Stilben 292° [Laurent]) ab. Maerker sowohl wie Lim-
pricht und Schwanert, welche das Toluylen zuletzt untersuchten,
erhielten bei der Oxydation desselben mit saurem chromsaurem Kali
und verdfinnter Schwefelsiure Bittermandelél und Benzoessiure. Unser
Kohlenwasserstoff liefert dagen bei gleicher Behandlung Anthrachi-
non. Er besitzt ferner die Eigenthiimlichkeit, beim Erhitzen zur Roth-
gluth Wasserstoff zu entwickeln und Anthracen ohne Abscheidung von
Kohle zu regeneriren. Diese Reaction ist ein sehr charakteristisches
Merkmal fiir die dem Naphtalin chnliche Constitution des Anthracens,
da auch das Naphtalinbihydriir, wie Berthelot beobachtete, bei Roth-
gluth in Naphtalin und Wasrcerstoff zerfillt. Der Grund der Isomerie
des Anthracenbihydriirs und des Toluylens ergiebt sich iibrigens leicht
aus dve von uns fiir das Anthracen aufgestellten Constitutionsformel
und aus der Betrachtung, welche der Eine von uns iiber die Additions-
producte aromatischer Kohlenwasserstoffe gegeben hat. Wihrend das

Toluylen die Constitution:

CG H5 — C H
|
besitzt, bleiben im Anthracenbihydriir die drei Benzolringe bestehen,
indem nur eine doppelte Bindung in eine einfache libergeht. — Auch

das Anthracentetrahydriir ist mit deu beiden gleich zusammengesetaten
Kohlenwasserstoffen, dem Ditolyl und Dibenzyl nur isomer. Das Tetra-
hydriir zersetzt sich in der Rothgluth zu Anthracen und Wasserstoff.

Berthelot ist in seiner Arbeit iiber die Reduction durch Jod-
. wasserstoff, in welcher er auch Anthracen der Einwirkung dieses Re-
agens aussetzte, za von den unseren ginzlich abweichenden Resultaten
gelangt. Indem er 100 Theile HJ anwandte und die Temperatur auf
28090 steigerte, will er die gesiitigten Kohlenwasserstoffe C,, H;, und
C; H,,, sowie kleine Mengen von Ditolyl C;, H,, erhalten haben.
Er schliefst ferner theoretisch, dafs sich bei gemdilsigter Einwirkung
_ein Anihracendihydrilir bilde, welches mit dem Stilben identisch sei.
Dafs bc: jener Arbeit Berthelot’s theoretische Speculationen die
- Untersuchung der Thatsachen vernachlissigen machten, beweist aufser
unseren oben mitgetﬁgﬂten Resultaten auch der Umstand, dafs Ber-
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thelot durch Einwirkung desselben Reagenzes auf Alizarin, welchem
man damals die Formel C,, H; O; beilegte, die Reductionsproducte
des Naphtaling erhalten zu bhaben angiebt.

Die leichte Reaction der Jodwasserstoffsiiure bei gemifsigten Tem-
peraturen auf Anthracen zeigt, zusammengehalten mit der von Baeyer
studirten Einwirkung von Phosphoniumjedid auf Benzol und Naphtalin*),
deutlich eine in der Leichtigkeit der Hydrirung ansteigende Reihe,
welche Benzol, Naphtalin und Anthracen bilden.

62. E. Ador und A. Baeyer: Useber Aldshydin.

Der Eine von uns hatte vor einiger Zeit eine fliichtige Base be-
schrieben, welche beim Erhitzen von Aldehydammoniak und Harnstoff
auftritt. Wir haben diese Substanz einer genaueren Untersuchung
unterworfen und gefunden, dafs die Ausbeute betréichtlicher ist, wenn
man das Aldehydammoniak mit Harnstoff und essigsaurem Ammoniak
auf 120— 1300 erhitzt. Es geht dabei neben einer wéssrigen Fliissig-
keit ein Qel iiber, das bei 175° siedet und die Zusammensetzung
NC H,, besitzt. Das Aldehydin ist ein Oel, welches leichter wie
Wasser ist, sich wenig darin 18st und einen starken, betdubenden
Geruch nach Coniin besitzt. In der Zusammensetzung unterscheidet
es sich von diesem letzteren nur durch einen Mindergehalt von 4 Ato-
men Wasserstoff. Wir versuchten deshalb das Aldehydin mit Natrium-
amalgam in Coniin zu verwandeln, aber ohne Erfolg, Das Aldehydin
giebt mit Salzsinre ein sebr leicht losliches, in Nadeln krystallisiren-
des Salz, mit Platinchlorid verbarzt es sich, Ferricyankalium und
salpetersaures Quecksilber geben einen krystallinischen Niederschlag.
Das Aldebydin entsteht aus dem Aldehydammoniak nach folgender -
Gleichung : .

4 CH, CHNH))(OH)=NC,;H;,+3NH; +4H, 0

Aldehydammoniak |
und enthiilt ein Wassser weniger als das von Schiff vor Kurzem be-
schriebene Tetraldin.

Hr. Dr. Ludimar Hermann hat die Giite gehabt, das Alde-
hydin in toxicologischer Bezichung zn priifen und hat gefunden, dafs
es nur ein schwaches Gift ist und narkotisch auf das Centralsystem
einwirkt. Die Aehnlichkeit mit dem Coniin in der Zusammensetzang
und im Geruche scheint sich also richt bis auf die physiclogische Wir-
kung zu erstrecken.

*} Diese Berichte 8. 128,
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63. Peot. Griels: Usher zwei neue Abkdémmlinge der Hippursiure,
( Mitgetheiit von Irn, A. W. Hofmann.}

1. Oxyhippursédure,

Diese Séure bildet sich, wenn man die wiissrige Lisung von Schiwe-
felgdure - Diazohippursiiure zum Kochen erhitzt, nach der Gleichung:
CoH;N(Ny) Oy, SHy Oy + 1, 0= Cg H, N04+N2 -+ 8H, O,.

*--...m“_..._"""“\ -~ “"-t.....__ e
Schwefelsdure- Oxyhlppursaure.

Diazohippursiure,

Nach beendigter Stickstoffentwicklung wird mit Ammoniak nea-
traligirt, auf dem Wasserbade eingedampft und dann mii Salzséure
die Oxyhippursiure abgeschieden., Durch mehrmaliges Umkrystallisiren
aus Wasser unter Zusatz von Thierkohle erhilt man sie vollstindig
rein. Sie krystallisirt in weifsen Nadeln oder Sgulen, 16st sich leicht
in heifsem Wasser, in Alkohol und Aether, ist aber in kaltem Wasser
schwer ldslich. Beim Einleiten von salpetriger Siure in ihre wissrige
Lgsung wird sie zersetzt, wobei wahrscheinlich Oxybenzoglycolsiure
entsteht.

2. Jodhippurséure.

Wird durch Einwirkung von wissriger Jodwasserstoffsiure auf
die wissrige Loésung von Schwefelsdure- Diazohippursiure erhalten,
Sie scheidet sich dabei sofort als eine bridunlich gefirbte Krystallmasse
aus, die man in Ammoniak }8st, mit Thierkohle entfirbt, durch Salz-
siiure wieder abscheidet und schliefslich noch einige Male aus heifsem
Wasser umkrystallisirt. Ihre Bildung findet nach folgender Gleichung
statt: '

CoH; N(Ny)O;, SHyOy+HI=C,H; NJO,; 4+ N, -+ SH, O,.
e I e e -
Sehwefelsiure- ~ Jodhippursiure.

Diazobippursiure,

Die Jodhippursiure ist schon in der Kilte in Alkohol und Aether
sehr leicht 16slich; auch von heilsem Wasser wird sie ziemlich leicht
aufgenommen, scheidet sich aber daraus beim Erkalten fast vollstindig
wieder ab in weilsen, glinzenden, naphtalinihnlichen Blittchen.

Ihre ammoniakalische Losung giebt mit Silbernitrat einen weifsen
Niederschlag.

Eine Sdure von gleicher Zusammensetzung, aber vogp ganz ver-
schiedenen Eigenschaften, wie die eben beschriebene, wurde von
Maier (Zeitschrift fir Chemie 1865, S. 475) durch Einwirkung von
Jod auf eine ‘alkoholische Losung von Hippursiure erhalten. Diese
Saure 1st ausgezelchnet dufth die Leichtigkeit, mit welcher sie ibr
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Jodatom wieder ahgiebt, wihkrend die von mir dargestellte Siure ihr
Jod ebenso fest gebunden hélt, wie Jodbenzoesdure. Driickt man die
Constitution der Hippursiure durch die Formel

Cy Hy (NH,) 0,.C; H; O

aus, so lifst sich die Izomerie dieser beiden Jodhippursiuren vielleicht
in folgender Weise versinnlichen:

C,Hd (NH,)0,.C; H,; O CsH,(NH,)0,.C, H,JO
e R T " _ B s ey
Jodhippursdure von Maier, Jodhippurséure aus Diazo-

. hippurséduare.

Es wiirde hier also ein #hnliches Verhiltnils stattfinden, wie es
Beilstein fiir die beiden isomeren Monochlor- Substitutionsproducte
- des Toluols nachgewiesen hat.

84. Pet. Griefs: Useher zwei nene organische Basen.
(Mitgetheilt von Hrn. A, W. Hofmann.)

Das Additionsproduct von, Cyan und Amidobenzoesdure: C,H,
(H,N)O,, 2CN, welches Dr. Leibius und ich (Annal. der Chem.
and Ph. 118, 332), durch Einwirkang von Cyan auf eine alkoholische
I6sung von Amidobenzoesiure erhielten, liefert mehrere interessante
Umsetzungsproducte, darunter zwei neue organische Basen, iiber welche
ich mir erlaube in dem Nachstehenden einige Angaben zu machen.

1. Base von der Formel C; Hy;N,.

Usnterwirft man das erwiihnte Additionsproduct in einer Retorte
der trockenen Destillation, so entweichen Stréme gasférmiger Pro-
ducte, Wasser, kohlensaures Ammoniak, Cyanammonium, und za glei-
cher Zeit destillirt eine schwere Olige Flissigkeit, die nach kurzer
Zeit zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Nach beendigter Destil-
lation hinterbleibt in der Retorte eine nicht unbetriichtliche Menge
schwammiger Kohle. Das krystallinisch erstarrte Destillat ist bis auf
‘einen geringen Riickstand in verdiinnter Salzsiure 18slich und besteht -
fast ausschliefslich aus der neuen Base C, H;N,. Man reinigt die-
selbe, indem man sie in Salzsfure 18st, mit Thierkohle entfirbt, sie
dann durch Ammoniak wieder abscheidet und schliefslich einige male -
aus sehr verdiihntem Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt sie so in
zolllangen weifsen Nadeln, die bei 530 gchmelzep und ohne Zer-
setzung destillirbar sind. Von Alkohol und Aether wird diese Base
schon in der Kilte sehr leicht gelost und auch von kochendem Wasser
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wird sie in ziemlich bedeutenden Mengen aufgenommen, aus welchem
sie sich aber beim Erkalten zum gréfsten Theile wieder ausscheidet.

Diese neue Base ist einsiiurig; ihre Salze sind meisiens sehr gut
krystallisirt.

Salzsaure Verbindung: C,H,N,, HCl Sie krystallisirt in scharf
ausgebildeten, rhombischen Tafeln oder Prismen, sehr leicht 18slich in
kaltem Wasser und Alkohol.

Die Platindoppelverbindung: C, Hy Ny, HCI, PtCl,, bildet gelbe,
vierseitige, im Wasser ziemlich leicht ldsliche Tafeln.

Versetzt man die alkoholische oder wissrige Ldsung der freien

Base mit Silbernitrat, so scheiden sich weilse Blittchen einer Silber-
verbindung aus die nach der Formel g: gz g; ;, NAgO; zu-
- sammengesetzt 1st. _

Fiigt man zur wissrigen LOsung der Base Bromwasser, 80 ent-
steht sofort ein weifser Niederschlag eines Bromsubstitutionsproductes,
das aus Alkohol in weilsen Nadeln krystallisirt.

Was die Constitution dieser Base anbelangt, so bin ich geneigt
sie als Anilin zu betrachten, worin 1 Atom Wasserstoff durch Cyan
vertreten ist; C; Hy Ny = O, Hy (CN) (H, N), eine Ansicht, die ich
spiter genauer zu begrilnden suchen werde; hier will ich nur noch
bemerken, dals diese Base mit den Chlor-Brom- und Jodanilinen, na-
mentlich mit den Beta-Varietiten, in mannichfacher Bezichung eine
grofse Uebereinstimmung zeigt.

Natiirlich brauche ich kaum darauf hinzaweisen, dafs die von
Hofmann unter dem Namen Cyananilin beschriebene, von ihm schon
vor lingerer Zeit durch Einwirkung von Cyan auf alkoholisches Anilin
erhaltene Base,” mit der obigen nichts gemein hat. Die von Hofmann
entdeckte Verbindung ist bekanntlich nach der Formel

CoH, H,N)ICN
G HLN={E e G B EN
zusammengesetzt und kann deshalb nicht als ein einfaches Substitu-
tionsproduct des Anilins betrachtet werden Ich bin dariiber ans, diese
neue Base im grifseren Malfsatabe darzustellen, besonders mit der Ab-
sicht, daraus Cyanbenzol und Cyanphenylsiure zu gewinnen.

2. Base von der Formel C;, H,, N, O,.

Diese complicirt zusammengesetzte Base bildet sich, wenn man
die Losung des Additionsproductes von Cyan und Amidobenzoesiure
in ziemlich concentrirter Kalilauge einige Zeit zum Kochen erhitzt.
Sobald die urspriinglich gelhe Farbe der Lovung verschwunden, ist
die Umsetzung als beendet anzasehen und das Kochen kann unter-

brochen werden. Liifst man nun Erkalten und versetzt dann mit Eesig-’
stiure in nicht zu grofsem Ueberschufs, so scheidet sich nach einigem
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Stehen die neue Base fast vollstindig ab, wihrend gleichzeitig gebil-
dete Amidobenzoesdure und Oxalséiure gelost bleiben. Um sie voll-
stindig rein zu erhalten, geniigt es, sié einigemale aus heifsern Wasser,
dem man etwas Thierkohle zusetzt, umzukrystallisiren. Man erhilt
. sie 80 iu diinnen, weifsen, gléinzenden, rechtwinklig 4 seitigen 'L'ifel-
chen, die 2 Moleciile Krystallwasser enthalten und also nach der For-
mel G,y Hyg Ny Og -+ 2H, O zusammengesetzt sind. Beim FErhitzen
auf 1200 entweicht das Krystallwasser, in hoherer Temperatur
schmilzt die Base und verfliichtigt sich allm#blig, wobei jedoch Zer-
setzung eintritt. Sie ist ziemlich leicht 1dslich in heilsem Wasser,
krystallisirt aber beim Erkalten fast vollstindig wieder aus. In kochen-
dem Alkohol ist sie sehr schwer i8slich und krystallisirt daraus in
kurzen dicken Nadeln. Aether nimmt sie fast gar nicht anuf. Auch
von Kalilauge wird diese Base geltst, Kohlensiure aber scheidet sie
aus diesen Losungen wieder ab. Ammoniakfliissigkeit 15st sie nicht.
Mit Mineralsiuren verbindet sie sich zu Salzen, von Essigsiure aber
wird sie nicht angegriffen.

Salzsaure Verbindung: C;, H,; N, O,, 2HCL Ist sehr leicht.
lgelich in heifsem und schwer in kaltem Wasger. Aus der concentrir-
ten wigsrigen Lisung wird sie durch Salzséiure gefillt, Sie krystalli- -
sirt in rechtwinkligen, linglichen, vierseitigen Ti#felchen, dhnlich der
freien Base.

Platin Doppelsalz C,, H,s N, O4, 2H C, 2Pt Cl,, krystallisirt in
gelben Spieflsen, welche in kochendem Wasser ziemlich leicht, in kal-
tem aber schwer l6slich sind.
| Die Bildung dieser neuen Base kann durch folgende Glelchung
ausgedriickt werden:

gl R M
zwel Atome Neue Base Oxalsiure
Additionsproduct

Ich habe mich vergeblich bemiiht, unter den bekannten organi-
schen Bigen ‘eine der eben beschriebenen analog zusammengesetate
aufzufinden und glaube deshalb, dafs dieselbe als erster Reprisentant
einer ganz neuen Korperklasse apzusehen ist. Betrachtet man ihre
" Formel etwas geénauer, so ergiebt sich, dafs dieselbe die Elemente von
2 Atomen Am:dobenzoesaure und 1 Atom Ozamid einschliefst:

CIGHISN‘ 06“207HfN02+02§2 N2

Von dzeser Auffassungsweme ausgehend, habe ich versucht die
Base durch lingere Einwirkung von S#uren und Alkalien in Amido-
benzoesiure, Oxalséiure und Ammoniak zu spalten, bis jetzt aber sind
alle meine in dieser Richtung angesteliten Versuche fehlgeschlagen.

1/25
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Ob sich dieselbe synthetisch aus Oxamid und Amidobenzoesiiure dar-
stellen lifst, werde ich spéter versuchen.

Ich habe oben angegeben, dafs neben dieser neuen Base aucl
etwas Amidobenzoessiure entsteht. Dieses beweist, dafe ein Theil des
Additionsproductes nach folgender Gleichung zerfallt:

C,H, N, 0, +4H,0=C, H,NO;, +C, H, O4+2NH3

Ich will hier noch bemerken, dafs diese neue Base auch durch
Einwirkung von Salzsiure suf das Additionsproduct erhalten werden .
kann, wovon ich mich nachtrdglich iiberzeugt habe.

65. A.W. Hofmann: Usber die Nitrile der Aminsduren.

An die interessanten Beobachtungen des Hrn. P. Griels an-
kniipfend, sei es mir erlaubt, der Gesellschaft eine kurze Mittheilung
zn machen, welche theilweise dltere, theilweise neuere Untersuchungen
betrifft.

Schon vor Jahren ist mir ein basischer Korper

, C;Hg Ny
flichtiz durch die Hinde gegangen, von dem,ich glaube, dafs er,
obwohl auf ganz andere Weise gebildet, gleichwohl mit der von Hrn,
Griefs bedbachteten Base identisch ist.

Da die kurzen Angaben, welche ich iiber die fragliche Verbindung
gemacht habe, in Deutschland kaum bekannt geworden sind, so mdgen
dieselben, aus den Proceedings of the Royal Society, vol X. pag 599
iibersetzt, hier éine Stelle finden.

,Benzonitril liefert, wie bekannt, bei der Behandlung mit einer
Mischung von Schwefelsiure und rauchender Salpetersdure ein starres
Nitrosubstitut

C; HyN,; 0, =0C, H,(NOy) N,
welckes ans Alkohol in schonen weifsen Nadeln krystallisirt.

Van einer wissrigen Lésung von Schwefelammoniom wird diese
Nitroverbindung rasch angegriffen, es scheidet sich Schwefel aus, und
beim Abdampfen der Flissigkeit bleibt ein gelbrothes QOel zuriick,
welches langsam und unvellkommen erstarrt. Diese Substanz besitzt
die Eigenschaften einer schwachen Base; sie 18st sich mit Leichtigkeit
in S#uren und wird aus diesen Ldsungen durch Ammoniak oder die
fixen Alkalien wieder niedergeschlagen. Die Reindarstellung der Base
und ihrer Verbindungen bietet einige Schwierigkeiten, ein Umstand,
der mich verhindert hat, die Base zu analysiren. Ich habe indessen
eines ihrer Zersetzungsproducte dargestellt, dessen Untersuchung un-
zwelfelhat darthut, dafs das Nitrobenzonitril unter dem Einflulse von
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Reductionsmitteln die wohlbekannte, bei anderen Nitroverbindungen
beobachtete Metamorphose erleidet, und dafs die Zusammensetzung der
oligen Base durch die Formel

C,H,Ny=C, H,(H,N)N
dargestellt wird.

In Beriihrung mit Schwefelammonium wird die dlige Base allmilich
in eine krystallinische Verbindung verwandelt, welche leicht 18slich in
Alkohol und Aether, sich nur mit Schwierigkeit in Wasser 16st. Durch
mehrmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser wird dieser Kérper
in glinzenden weifsen Nadeln erhalten. Die fragliche Verbindung
besitzt die Eigenschaften einer wohl charakterisirten organischen Base;
sie 16st sich leicht in Séuren und wird durch Ammoniak oder Natron
aus diesen Ldsungen wieder gefillt. Mit Chlorwasserstoffsiure ver-
bindet sie sich zu einem krystallisirten Salze, welches mit Platinchlorid
einen gelben krystallinischen Niederschlag liefert. Bei der Analyse
erwies sich die Base als nach der Formel

C,H;N,; S8
zusammengesetzt, welche iiber die Bildungsweise derselben keinen
Zweifel lifst. Offenbar vollendet sich die Reaction in zwei auf ein-
ander folgenden Phasen:
) C,H,(NO,) N+ 3H,S=2H, 0+ 35+ C,; Hg N,
2) C,H, Ny, +H, S=C; Hy N, 8.%

Soweit die Uebersetzung der Mittheilung in den Proceedings of the
Royal Society.

Seit jener Zeit bin ich zu verschiedenen Malen auf diesen Kérper
zuriickgekommen.

Die Schwierigkeit, die Base

C, Hg Ny
ans dem Nitrobenzonitril durch Behandlung mit Schwefelammonium -
darzustellen, ist offenbar in der grofsen Neigung des amidirten Nitrils
begriindet, nach Art der normalen Nitrile, sich mit Schwefelwasserstoff
zu einem Thioamide zu vereinigen. Der Gedanke lag daher nahe, die Re-
duction durch ein anderes Agens zu bewerkstelligen. Die Wirkong von
Eisen und Essigsiore, sowie von Zink und Chlorwasserstoffsiure acf das
Nitrobenzonitril schien einen besseren Erfolg zu versprechen. Auf beiden
Wegen erhiilt man in der That die ‘Base rein; es stellt sich aber
gleichwohl ein neues Hindernifs in den Weg, welches darin besteht,
dafs sich ‘'die neue Base unter dem Einflufse sehr kriftiger Reductions-
mittel in Benzonitril und Ammoniak spaltet. Bei der Reduction durch
Eisenfeile und Essigsiure wird oft, wenn die Reaction etwas stiirmisch
wird, nichts anderes als Ammoniak und Benzonitril erhalten. Das
beste Verfahren, das amidirte Benzonitril in” gréfserer Menge zu ge-
winnen, ist dieses: Man 18st die Nitroverbindung in Alkobol, versetzt
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die Losung mit starker Chlorwasserstoffsiiure und bringt die Fliissig-
keit mit granulirtem Zink in Beriihrung, bis Zusat¢ von Wasser nur
noch eine leichte Trilbung bewirkt. Léfst man nunmehr die warm
gewordene Flissigkeit erkalten, so scheidet sich ein schén krystallisirter
indifferenter Ké&rper ab, von dem ich heute nur bemerken will, dals
er der Ausgangspunkt einer besonderen Untersuchung geworden ist.
Die von diesen Krystallen abfiltrirte Flissigkeit enthélt die Base. Um
sie zu gewinnen, versetzt man das Filtrat mit einem Ueberschuls von
starker Natronlauge, bebt die oben aufschwimmende alkoholische Lo-
sung der Base ab, wascht mit Wasser und nimmt das ungelSst bleibende
Oel in Aether auf. Nach dem Abdampfen des Aethers bleibt ein
gelbes Oel, welches bei der Destillation farblos wird und nach einiger
Zeit krystallinisch erstarrt.

Die auf diese Weise erhaltenen Krystalle sind in Alkohol und
Aether aufserordentlich 18slich; auch in Wasser, obwohl viel weniger
leicht, losen sie sich auf. Aus der wissrigen Losung scheiden sich
langsam oft lange wohl ausgebildete Prismen aus. Diese Prismen
schmelzen bei 520 und destilliren ohne Zersetzung. Der Siedepunki
des Kérpers liegt zwischen 288 und 290°.

'Die Analyse fiihrt genau zu der Formel

| C, H N,

welche durch die Untersuchung des aufserordentlich loslicken, aber
leicht krystallisirenden chlorwasserstoffsauren Salzes bestétigt wird.

Dieses Salz enthdlt,

C,H,N,, HCl
und liefert mit Platinchlorid ein ebenfalls sehr losliches, in concentrisch
gruppirten Nadéln krystallisirendes Platinsalz
2[C, H, N,, HCl], Pt Cl,.

Auch mit den anderen S#uren bildet die Base gut krystallisirte Salze.
Namentlich wird das Nitrat in schonen vierseitigen Tafeln erhalten.
‘Das' Sulfat ist sehr loslich, krystallisirt aber ebenfalls leicht. Das
pikrinsaure Salz ist ein gelber, schwer lGslicher krystallinischer Nie-
derschlag. o

Die hier -beschriebene Base, welche sich ihrer Bildungsweise nach
zundichst als amidirtes Benzonitril darstellt, lilst sich auch als das
Nitril der Benzamins#dure auffassen. Hierfiir spricht in der That die
Zerlegung derselben sowohl unter dem Einflufse der Alkalien, als auch
der Séuren. Die Base wird von den Alkalien nur langsam angegriffen,
allein bei lingerem Sieden in alkoholischer Lé&sung entwickelt sich
Ammoniak, und die Losung enthilt nunmehr eine Verbindung, welche
alle Eigenschaften der Benzamingiure besitzt. In gleicher Weise lifst
gich die Losung des chlorwassersioffsauren Salzes lingere Zeit im
Sieden erhalten, ohne dafs eine Zersetzung erfolgt. Digerirt man aber
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die Base mit einemn Ueberschuls von starker Chlorwasserstoffsfiure in
einer zugeschmolzenen Rdéhre einige Zeit bei 100°, so krystallisirt
beim Erkalten die in Wasser leicht 18sliche, in starker Chlorwasser-
stoffsfiure schwer ldsliche chlorwasserstoffsaure Benzaminsfiure. Die
Mutterlauge dieser Krystalle enthilt Salmiak. Die Verbmdung fixirt
also, wie die normalen Nitrile, 2 Mol. Wasser

C,H, N, +2H,0=0C, H, NO, + H, N.

Wahrscheinlich bildet sich als Uebergangsstoff das von Chancel bei
der Einwirkung von Reductionsmitteln auf das Nitrobenzamid entdeckte,
spiiter von Cabours bei der Behandlung von Benzaminsdureiither er-
haltene Benzaminamid. Mit der Darstellung des Amidobenzonitrils
vervollstindigt sich die Reihe der in diesen Theil der Benzoégruppe
gehdrigen Verbindungen.

Suure Amid Nitril
Benzoésdure C;H,0,  C,H,NO C,H, N
Nitrobenzodssiure C, Hy (NO,) 0, C, H, (NO,)NO C,H, (NO,)N
Amidobenzo8sdure C; Hy; (H,N) Oy C, H, (H,N)NO C,H, (H,N)N

Mit Wasserstoff in condicione nascendi wird, wie bereits bemerkt,
das amidirte Nitril zuriick in Ammoniak und Benzonitril verwandelt
C.H, N, +HH=C,H; N+ H,; N.

Ein Theil des Benzonitrils geht dabei durch weitere Wasserstoffung
in Benzylamin iber. |
Mit Schwefelammonium in Beriihrung verwandelt sich das amidirte

Benzonitril alsbald, unter Aufnahme von 1 Mol. Schwefelwasserstoff,
in das amidirte Thiobenzamid, welches ich schon in der oben ange-
fihrten Note genauer beschrieben habe. Hier werde nur noch nach-
trdglich bemerkt, dafs sich dieser Kérper schon wenige Grade iiber
dem Siedepunkt des Wassers wieder in das amidirte Nitril und Schwefel-
wasserstofi zerlegt.

~ Unter den Umbildungen des amidirten Benzonitrils, welche meine
Aufmerksamkeit ganz besonders in Anspruch genommen haben, mag
nur noch des Verhaltens dieses Korpers unter dem Einfluls des Chloro-
forms bei Gegenwart von Alkalien gedacht werden. Schon bei ge-
wohnlicher Temperatur, schneller beim Erwéirmen, entsteht das furcht-
bar riechende Formonitril der Base. Ich habe diesen Kérper nicht in
hinreichender Menge dargestellt, um ihn analysiren zu kénnen, allein
Analogie sowohl der Bildung als auch der Eigenschaften mit denen
anderer Formonitride ertheilt dieser Verbindung die Formel

Cg H, N,

wonach dieselbe mit dem Formonitril des Phenylerdiamins isomer
wird. Die verschiedene Construction beider Korper erhellt indessen
schon . hinreichend aus der ungleichen Spaltung derselben unter dem
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Einflufs von S#uren, insofern die eine in Ameisenséure, Benzaminsiure
" und Ammoniak, die andere in Ameisensiiure und Phenylendiamin
zerfillt. :

Die von dem Benzonitril abgeleitete Base hat dieselbe Zusammen-
setzung, wie das von Cahours und Clo&z dargestéllte Cyananilid.
Eine Vergleichung der Kigenschaften beider Verbindungen zeigt, dafs
sie isomer, nicht identisch sind. In dem einen Falle substituirt die
Cyangruppe den Wasserstoff im Phenyl, in dem anderen Falle fungirt
sie, Ammoniakwasserstoff ersetzend, neben dem FPhenyl.

Im Anschlufs an die Beschreibung dieser Versuche, bei deren
Anstellung ich von den Herren A. Geyger und G. Krémer freund-
Jich unterstiitzt worden bin, mdge noch eine Beobachtung iiber das
Verhalten des Benzonitrils zu den Alkalimetallen Platz finden. Na-
trium greift, wie dies bereits bekannt ist, das siedende Benzonitril mit
Heftigkeit an. Behandelt man das verharzte Product mit Wasser, so
l6st sich eime reichliche Menge von Cyannatrium auf, und aus dem in
Wasser unldslichen Antheil lidfst sich eine schwer 16sliche krystallinische
Verbindung isoliren, welche sich bei der Analyse als identisch mit dem
von Cloéz bei der Einwirkung von Chlorbenzoyl auf Kaliumeyanat
erbaltenen, mit dem Benzonitril isomeren Kyaphenin erwiesen hat. Die
aromatischen Nitrile verhalten sich also gegen die Alkalimetalle gerade
so, wie die fetten Nitrile. Mit dem Kyaphenin wird gleichzeitig eine
zweite Verbindung gebildet, deren Untersuchung noch nicht vollendet ist.

66. A, W.Hofmann: Usber Bestimmung von Dampfdichten in der
Baromseterleeye.

In einer der Gesellschaft in ihrer letzten Sitzung vorgelegten Ar-
beit*): Ueber die dem Senf8l entsprechenden Isomeren der Schwefel-
cyanwasserstoffither, habe ich einige Dampfdichtebestimmungen mit-
getheilt, welche nach einem von der iblichen Methode abweichenden
Verfahren ausgefiihrt worden sind. Heute sei es mir gestattet, einige
Angaben iliber dieses Verfahren zu machen.

Es liegt demselben das bekannte Gay-Lussac’sche Princip zu
Grunde. Die Ausfilbrung des Versuches aber ist eine andere.

Eine etwa 1 Meter lange und 15 bis 20 Millimeter weite, oben
geschlossene calibrirte Glasréhre ist mit Quecksilber gefiillt in einer
Quecksilberwanne umgestiilpt. Auf' diese Weise ist {iber der Queck-
silberkuppe eine 20 bis 30 Centimeter hohe Barometerleere abgesperrt,
welche man nach Bediirfnifs durch Verlingerung der Réhre noch mehr
oder weniger vergrofsern kann. Der obere Theil der Réhre ist mit einer

*) Sitzungsb ichte 8. 169.
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30 bis 40 Millimeter weiten und 80 bis 90 Centimeter langen Glashiille
umgeben. Diese (lashiille verengt sich oben zn einem Zuleitungs-
rohr von milsiger Weite, welches rechtwinklig umgebogen jst; unten
umfingt diese Hille einen um die Barometerréhre gelegten Kork,
welcher gleichzeitig von einer Abzugsréhre durchsetzt ist. Durch den
zwischen Barometerréhre und (Glashiille gebildeten Raum strémt nun,
aus einem Glas- oder Kupfergefilse entwickelt, oben ein- und unten
austretend, je nach den Umstéinden der Dampf siedenden Wassers oder
Anilindampf oder der Dampf irgend einer anderen Flissigkeit von con-
stantem Siedepunkt. Bei Anwendung von Wasser treten die unten aus-
strdmenden Didmpfe ohne Weiteres in die Atmosphéire; hat man sich des
Anilins oder einer anderen hochsiedenden Fliissigkeit bedient, so mufs
fir geeignete Abkiihlung und Verdichtung der Dimpfe Sorge getragen
werden., Ich habe mich durch directe Beobachtung von in den dampf-
erfiillten Raum eingebrachten Thermometern iiberzeugt, dafs dieser
Raum bei hinreichend rascher Dampfentwicklung stundenlang constant
die Siedetemperatur der angewendeten Fliissigkeit besitzt, so dafs man
eine Temperaturbeobachtung wihrend des Versuches fiiglich entbeh-
ren kann. ‘

Soviel iiber die Methode der Erwérmung. Was die Einbringung
der Substanz anlangt, deren Gasvolumgewicht bestimmt werden soll,
so geschieht dieselbe nicht wie dblich in zugeschmolzenen Kiigelchen,
welche beim Erwirmen platzen, bisweilen aber auch nicht platzen,
und deren Herstellung und Fillung immer eine unerquickliche Ope-
vation bleibt, sondern in kleinen Glasrbhrchen mit eingeriebenem
Stopsel, welche Hr, Geifsler mit bekanntem Geschick fiir mich an-
fertigt. Ich besitze eine ganze Reibe solcher Flischchen, welche auf-
steigend von 20 bis 100 Milligrammen Wasser fassen. Wer viel nach
der Gay-Lussac’schen Methode gearbeitet hat, wird diese kleine Ver-
besserung nicht unterschitzen. KEs ist mir nicht vorgekommen, dafs
der Stépsel in einem solchen Flédschchen stecken geblieben wire, oder
dafs das Flischchen wiihrend des Versuches Schaden gelitten hiitte.
Nicht selten springt der Stépsel schon herans, wenn das unten ein-
gebrachte Flischchen in der Toricelli’schen Leere anlangt.

Ueber Beobachtungs- und Rechnungsweise nur wenige Worte.
Ich bhabe mich bisher begniigt, die Volume direct abzulesen und die
Héhe der in der Rohre schwebenden Quecksilberséule éiber dem Niveau
der Wanne mit einem gewdhulichen Meterstocke abzumessen. Hs ver-
steht sich von selbst, dafs man sich eines Kathetometers oder eines
speciell hergerichteten Mefsapparates mit Vortheil bedienen kann. Néthig
sind sie indessen nicht. Ueber eine bequeme Melsvorrichtung, welche
nach dem freundlichen Rath des Hrn. G. Magnus constreirt wurde,
will ich, sobald dieselbe durch lingeren Giebrauch erprobt worden, der
Gesellschaft eines Niheren berichten.
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Was die Rechnung angeht, so darf, wenn man bei héherer Tem-
peratur arbeitet, die Spannkraft der Quecksilberdimpfe begreiflich
nicht sufser Acht gelassen werden. Nicht weniger sorgfiitig mufls
man die Temperatur der Quecksilberséiule beriicksichtigen, und es
mag hier gleich bemerkt werden, dafs gerade bei dieser Temperatur-
bestimmung eine kleine Ungenauigkeit nicht zu vermeiden ist, weil
die mittlere Temperatur an der Stelle, wo die beiden verschieden er-
wirmten Sfiulen an einander stolsen, unberiicksichtigt bleiben mufs.
Von Einflufs auf das Ergebnils des Versuches ist diese Ungenanigkeit
in der Rechnung nicht.

Der Vortheile, welche das beschriebene Verfahren bietet, sind
mehrfache. Die oft angestrebte, in einfacher Weise aber noch nicht
erreichte Moglichkeit nach dem Gay-Lussac’schen Principe Gasvolum-
gewichte auch bei hoheren Temperaturen zu nehmen, ist jetzt gegeben,
ohne dafs man irgend wie duarch den giftigen Quecksilberdampf be-
helligt wiirde. Die Dampfatmosphére bietet eine Temperaturconstang,
wie sie mit fliissigen Bédern niemals erreicht werden kann. Die Beob-
achtung des Gasvolums kann, weil die den Dampf umschlielsende Glas-
hiille nur wenig stirker ist als die Barometersiiule, mit grofser Sicher-
heit ausgefibrt werden; iiberdies lassen sich auf der nur wenig weiten
Barometerrbhre fiinftel und selbst zehntel Cubikcentimeter ohne Schwie-
rigkeit ablesen. Der gréfste Vortheil aber ist jedenfalls dieser, dafs man
unter so geringem Druck, der sich bis auf 20 und selbst 10 Centimeter
herabstimmen lifst, bei verhiltnifsmélsig niedrigen Temperaturen ar-
beiten kann. Fiir viele Korper, die 80 hoch als 120? und selbst 1507
sieden, lassen sich die Grasvolumgewichte noch mit grofser Schérfe im
Dampfe des siedenden Wassers nehmen. Ebenso ist der Dampf des
hei 1850 siedenden Anilins heifs genug, um das Gasvolumgewicht des
Anilins selbst, des bei 198° siedenden Toluidins und des bei 218°
siedenden Naphtaling mit Sicherbeit zu ermitteln. Der Apparat em-
pfiehlt sich ferner durch seine Einfachheit, durch die Leichtigkeit, mit
welcher er sich handhaben lifst, und durch den Umstand, dafs er, in
seiner einfachsten Form wenigstens, in jedem Laboratorium vorhanden
jst und in kfirzester Frist zusammengestellt werden kann.

Was schliefslich die Schirfe der Methode anlangt, so mdégen fiir
beute die bereits in der letzten Sitzung der Gesellschaft. erwihnten
Zahlenresultate *) geniigen, da ich in der Kiirze nochmals auf eine grofsere
Reihe von nach dem beschriebenen Verfahren ermittelten Gasvolum-
gewichten, bei deren Feststellung mir Hr. Dr. Pinner werthvolle
Hiilfe geleistet hat, zuriickzukommen gedenke. In den meisten Fillen

_ *) In der angefithrten Abhandlung hat sich in das berechnete Gasvolumgewicht
des Methylsenféls ein Kkleiner Fehler eingeschlichen. Anf Wasserstoff bezogen ist
dieses Gasvolumgewicht 86,5 (nicht 85,6, wie angegeben), anf Luft bezogen 2,53

nicht 2,46, wie angegeben),
g
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wurden genau die schon frilher beobachteten Ergebnisse erbalten; in
einigen Fillen .aber haben sich Abweichungen herausgestellt. So habe
ich z. B. bei der Gasvolumgewichtsbestimmung des Dioxymethylens
eine Zahl becbachtet, welche von derjenigen, welche Hr. Butlerow
friiher erhalten hat, wesentlich abweicht. In mehrfach wiederholten
Versuchen hat sich das Gasvolumgewicht des Dioxymethylens zu 15
ergeben. Es wird also im gasférmigen Zustande wenigstens die Mo-
leculargréfse dieses Kérpers durch die Formel

CH, 0
ausgedriickt. In einer Arbeit iiber die Aldehyde der Methylreihe,

welche ich der Gesellschaft in der Kiirze vorzulegen gedenke, werde
ich die hier kurz erwihnten Versuche ausfiibrlicher mittheilen.

67. A. W. Hofmann: Ueber die dem Senfél entsprechenden
Isomeren der Schwefelcyanwassersto ffather.

(Dritte Mittheilung.)

~ Als Anhang zu der in der letzten Sitzung der Gesellschaft™) vor-
getragenen Arbeit sei es dem Verfasser gestattet, noch einige neuere
Erfahrungen nachzutragen: :

Benzylsenfil..

Es existirt ein mit dem Toluidin isomeres primédres Monamin,
das von Herrn Mendius entdeckte Benzylamin. Seit durch die”
schonen Versuche der Herren Fittig und Tollens die Gegenwart,
der Methylgruppe in dem Toluol festgestellt wurde, haben sich iiber
die verschiedene Constitution der isomeren Monamine bestimmte An-
sichten ansgebildet. Bei dem Toluidin hat sich die Substitution des
primiren Ammoniakfragmentes an die Stelle des Wasserstoffs in dem
Benzolkerne, bei dem Benzylamin in der anf den Benzolkern aufge-
pfropften Methylgruppe vollzogen. Das Benzylamin gehért also, wenn
man will, gleichzeitig der aromatischen und der fetten Reihe an, und
zwar steckt der Ammoniakrest, der ja bei der Senftlbildung einzig
und allein afficirt wird, in der fetten Hilfte der Verbindung. Es schien
also nicht unwahrscheinlich, dafs die dem Toluidin isomere Base ihr
Senfol durch Destillation der Schwefelkohlenstoffverbindung mit Queck-
silberchlorid liefern werde. Der Versuch hat diese Vermuthung be-
stitigt. B . : -
Lost man Benzylamin in Schwefelkohlenstoff, so entsteht unter
betrichtlicher Wirmeentwicklung eine schéne, weifse, krystallinische
Verbindung, welche mit Alkohol und Quecksilberchlerid versetat, bei |

*) Sitzungsberichte S. 169.
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der Destillation eine penetrant r:echende Fliissigkeit liefert. Auf Zu-
satz von Wasser zu dem alkoholischen Destillat scheidet sich das
Senfs] in klaren Tropfen aus, welche im Wasser untersinken.

Das Benzylsenfol

Oy Hy 8N= I | N,

isomer mit dem Tolylsenfsl siedet bei ungefibr 243% also einige
Grade hoher, als das Tolylsenfél. Das Benzylsenfol besitzt in auf-
fallendem Grade den Geruch der Brunnenkresse, so auffallend in der
That, dafs es wiinschenswerth erscheint, das dtherische Oel der
Brunnenkresse zu untersuchen.

Schliefslich sei bemerkt, dafs auch das Menaphtylamin, welches
ich unlingst beschrieben habe®), mit Schwefelkohlenstoff und Queck-
silberchlorid behandelt, ein Senfél liefert, welches ich indessen noch
nicht genauer untersucht habe.

68 Ph. de Clermont: Usber einen isomeren Caprylalkohol.
(Mitgetheilt von Hrn. Oppenheim.)

Zur Fortsetzung meiner Arbeit diber Caprylglycol (Comptes Ren-
dues v. CIX, p. 80) habe ich das Caprylen mit Jodwasserstofisiure
verbunden, uin daraus ein Hydrat darzustellen, welches der von Hrn. .
Whurtz entdeckten Korperklasse entspricht.

Das Caprylenjodhydrat bildet sich durch Erhitzen auf 10090
" von Caprylen mit bei 00 gesittigter Jodwasserstoffsfiure. Die Reaction
ist in wenigen Stunden vollendet, und das Jodhydrat findet sich am
Roden des angewandten zugeschmolzenen Gefifses, Mit Wasser und
verdiinnter Kalilauge gewaschen und Uber Chforcalcium getrocknet,
stellt es eine farblose, sich jedoch bald briunende Fliissigkeit dar, die

. nur im leeren Raume unzersetzt und zwar bei 120° idbergeht. Ihr

specifisches Gewicht ist = 1,33 bei 0° und = 1,314 bei 21°.

- Ganz analog bildet und verhilt sich das Caprylenbromhydrat.
Beide werden von feuchtem Silberhydrat angegriffen, ohne dafs sie
reine Producte lieferten. Durch Einwirkung von Silberacetat auf das
mit Aether verdiinnte Jodhydrat entsteht dagegen unter lebhafter Er-
wirmung das entsprechende Acetat, wibrend gleichzeitig Kohlen-
wasserstoff und Essigsiure frei werden. Dasselbe hat einen angenebmen
Fruchtgerach, ist in Wasser nicht, in Alkchol und Aether leicht 15s-
lich. Es geht zwischen 163 und 180° tber, siedet also niedriger als
das von Hrn. Bouis dargestellte Isomere (1939).

Um mich zu versichern, dafs ich es wirklich mit einem Acetat zu
thun hatte, zersetzte ich die Verbindung durch Kochen mit Kali im

*) Bitzungsberichte S.°100.
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zugeschmolzenen Robhr, erhitzte das Kalisalz mit Schwefelsiure und
verwandelte das Destillat in Silberacetat.

Das Caprylenhydrat C; H,; O entsteht durch Einwirkung von
frisch gepulvertem Kalihydrat auf das beschriebene Acetat. Am besten
destillirt man das letztere iiber Kalihydrat im QOelbade ab. KEs ent-
steht dabei gleichzeitig Caprylen. Das Hydrat siedet zwischen 174
und 178%; es ist sehr beweglich, bringt auf Papier keinen Oelfleck
hervor, riecht aromatisch und schmeckt brennend und nachhaltig. Sein
specifisches Gewicht ist = 0,793 bei 23°. Vierundzwanzigsiiindiges
Erhitzen auf 280°¢ verdndert dasselbe nicht, Mit concentrirter Salz-
sdure im zugeschmolzenen Rohre erhitzt, geht es in Caprylenchlor-
hydrat tiber. Auf dhnliche Weise entsteht ein Jodhydrat, dessen Eigeo-
schaften mit dem oben beschriebenen tibereinstimmen.

" Brom wird vom Caprylenhydrat unter Wasserabscheidung absorbirt.
Unter den Producten der fractionirten Destillation finden sich Capryl-
bromiir und Caprylenbromhydrat.

Die angefiihrten Eigenschaften und Reactionen weichen von denen
des Bouis’schen Alkohols und seiner Derivate ab. Wenn diese Unter-
schiede geringer sind, als in den ersten Gliedern der fetten Reihe, so
liegt das vermuthlich daran, dafs mit dem Wachsen der mdglichen
Isomeriefille die Differenzen kleiner werden. Nimmt man nédmiich
an, dafs die Grenzwerthe der Unterschiede fiir die Mitglieder einer
jruppe von Isomeren dieselben sind, so haben sich fiir kohlenstoff-
reichere Gruppen mehr Glieder in denselben Werth zu theilen. Der
Alkohol von Hrn. Bouis und der eben beschriebene scheinen ziemlich
benachbarte Glieder der betreffenden Gruppe von Isomeren zu sein.

Mittheilungen.

69, S. Arndt: Usber Carvol und Cymol
(Vorlaufige Notiz.)

Die Homologen des Benzols, welche 10 Atome C enthalten, ver-
dienen besonderes Interegse, weil sle in einer nahen Beziehung zum
Terpentinél und Kamphor stehen. Die Natar dieser Kohlenwasser-
stoffe ist noch nicht hinreichend erforscht, so weifs man z. B. yom
Cymol aus oleum cuminum cymini nur, dafs es bei der Oxydation
Terephtalsdure giebt. Es ist aber nicht nachgewiesen, welche Kohlen-
wasserstoffgruppen als Seitenketten des Benzols anzunehmen sind, da
es mit dem einzigen synthetisch dargestellten C,; Hy,, dem Diithyl-
benzol, nicht identisch ist. — '

Zum Ausgangspunkt der Untersuchung wurde das Carvol ans
dem Kiimmelsl (oleum carvi) gewihlt, ein Kérper, der die Zusammen-
setzung des Cymols besitzt, worin ein H durch HO ersetat ist; es kénnte =~
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hiernach vermuthet werden, dals das Carvol, d#halich wie das isomere
Thymol, eine Art von Phenol sei. Das Verhalten dieser Substanz
macht aber die Annahme unméglich, weil das Carvol sich nicht in
Kalilauge lost und durch Behandlung mit Aetzkali in einen Kérper,
das Carvacrol tbergeht, welcher bei derselben Zusammensetzung ganz
die Eigenschaften der Phenyl#fiure besitzt. — Leitet man Carvol iiber
erhitzten Zinkstaub, so erhdlt man nach Bebandlung des Productes
mit Na ein Oel, welches aus 2 Kohlenwasserstoffen besteht, von denen
der eine bei 1739 der andere von 176° bis 178° siedet. Der bei
1730 siedende Theil hat die Zusammensetzung C,, H,, und ist offen-
bar als ein Reductionsproduct des andern Theils, des von 176 bis
1780 siedenden C,,H,, zu betrachten, dhnlich wie Hr. Dr. Weyl bei
* Behandlung von Kamphor mit Jodwasserstoff, aufser dem Kohlen-
wasserstoff C,;, H,, auch den reducirteren C,, Hy, erhalten hat.
Es koénnte auffallen, dals erhitzter Zinkstaub als Wasserstoff zufiih-
rendes Mittel dienen kann, es wird indessen leicht erkidrlich, wenn
man bedenkt, dals im kiuflichen Zinkstaub grolse Mengen von Zink-
oxydhydrat enthalten sind, welche beim Erhitzen Wasgser abgeben
und unter dem Kinfluls des metallischen Zinks freien Wasserstoff lie-
fern koénnen. - Man kann die Fahigkeit des Zinkstaubs Wasserstoff
zuzufiibren, erhéhen, wenn man wéhrend des Processes Wasserdampf
dariiber leitet; so zeigte sich bei Anwendung von wasserhaltigem Car-
vol, dafs die Ausbeute an C,, H,, reichlicher war als bei trocknem.
Dieser Kohlenwasserstoff giebt mit Chromsdure und Salpetersiure
Terephtalsdure und verhélt sich iberbaupt in seinen Reactionen wie
ein Wasserstoffadditionsproduct von C;,H;, und es ist nicht iden-
tisch mit dem im Kiimmel6] frei vorkommenden C, , H,,, dem Carven,
da dieses bei der Oxydation keine Terephtalsdure, sondern Essigsiure
und Harz giebt und sich mit 2HOCI zu einer krystallisirenden Verbin-
dung vereinigt. Der Kohlenwasserstoff C,, H,; gehort also nicht in
die Gruppe der eigentlichen Terpene, sondern steht dem Cymol ans
dem Rém. Kiimmel§l nahe. Bei niherer Untersuchung zeigte sich auch
wirklich, dafs der mit Zinkstaub aus dem Carvol erhaltene Kohlen-
wasserstoff C,, H,, mit dem Cymol aus Réin. Kiimmel6l sich so dhn-
lich verhielt, dafs sie wahrscheinlich identisch sind. Bei der Oxy-
dation mit chromsaurem Kali und Schwefelsdure liefern beide eine
reichliche Menge von Terephtalsiure; mit rauchender Schwefelsdure
geben sie dieselben Sulfoséiren, welche gleiche Eigenschaften besitzen.

Nichste Sitzung am 12. Octover.




Sitzung vom 12. October.

Prisident: Hr. A. W. Hofmann.

Auf Anfrage des Prisidenten wird die letzte Nummer der ,Be-
richte* in der vorliegenden Fassung genehmigt.
Zum auswirtigen Mitgliede der Gesellschaft wird gew#hlt:
Hr. Prof. Franz Schulze in Rostock.
Seit der letzten Sitzung der Gesellschaft sind an Geschenken fiir
die Bibliothek eingegangen:
Prof. E. Erlenmeyer: Lehrb. d. organ. Chemie, L u, II. Lief.
Prof. Max Zingerle: Lehrb. der Chemie, 1. Abthlg.
Dr. H. L. Buff: Ueber das Studium der Chemie.
Dr. H. Wichelhaus: Ueber die Lebensbedingungen der Pflanze.
Prof. Gust, Hinrichs:
a) Chemical report on the fuel, rocks and water of Jowa.
b) On the gpectra and composition of the elements.
¢) Atommechanik oder die Chemie eine Mechanik der Pan-
atome,.
Prof. W. Knop: Vorlauﬁge Mittheilung iber eine Methode zur
Spaltung der Eiweilskérper. (Separat-Abdruck.)
Prof. F. Zéllner: Ueber Farbenbestimmung der Gestirne. (Se-
parat-Abdruck.)

Vortrﬁ,g'e.

70. H. L. Buff: Ueber das spec. Volum des Aethyl- und Amyl-
senféls und des Schwefeleyandthyls.

Die interessante Entdeckung von Verbindungen, welche isomer
mit den Schwefelcyandthern, und in ihrem Verbalten dem Senfile
- analog sind, legte mir den Wunsch nahe, das spec. Volumen einiger
dieser Verbindumgen zu bestimmen. Auf mein Ersuchen hatte der
Entdecker der Senfolreihe, Hr. A. W. Hofmann, die Giite, mir
zum Zweck einer solchen Untersuchung seinen Vorrath an Aethyl-
und Amylsenfol zur Disposition zu stellen, und hab=z ich daneben, des
Vergleiches wegen, auch Schwefeleyanithyl auf das spec Gewicht und
die Ausdehnung untersucht. |
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Die von mir erhaltenen Resultate sind:

Aethylsenfdl: corr. Siedepunkt 133%,2;
spec. Gew. bei 0° 101915 und 1,019375,

. . 2194 0,997525,
,, 5 -22%  0,997235,

., . 133%2 0,87909 und 0,873513;
spec. Volum 99,78 und 99,59, |

Amylsenfdl: corr. Siedepunkt 1829;
gpec. Gew. bei  0° 0,957538,
17°  0,94189,
» » » 182% 0,78749; und
spec. Volum 163,81. |
Schwefeleyandthyl: corr. Siedepunkt 1467;
spec. Gew. bei 0% 1,03300,
199 1,01261,
s - » » 23%° 1,00238, _
- o . 5 146° 0,870135 und 9,86926?
spec Volum 99,98 und 100,07.

Diese Resultate befinden sich in genligender Uebereinstimmung,
sowohl mit denjenigen welche Kopp *) bei der Untersuchung des
spec. Gew. und der Ausdehnung.von Schwefelcyanmethyl und Allyl-
senf6] erhalten hat, als auch mit den Zahlen, welche wir den Arbei-
ten des genannten Forschers zur Berechnung des spec. Volum ver-
‘danken. Das spee. Volum der Senfole und der Schwefelcyanither
filhrt also zu der Annahme, dafs beide Klassen von Verbindungen Kob-
lenstoff und Stickstoff zu Cyan verbunden und den Schwefel aulser-
balb der Radicale enthalten, indem sich unter diesen Voraussetzungen
das -spec. Volum des Schwefeleyandthyls und des Aethylsenfols zu
- 100,1, und dasjenige des Amylsenfdls zu 166,3 berechnet, welche Zah-

len von den.gefundenen nicht erheblich abweichen. '
Ich beschrinke mich darauf dieses Verhiltnils, welches bei dem
" 80 verschiedenen chemischen Verhalten der Senftle und Schwefelcyan-
dther ein hichst auffallendes ist, herworzuheben. - :
" Berlin, Universitits-Laboratorium.

by

no n n

» » 0»

71, H. L. Buff: Ueber Alphahexylen und Alphaamylen.
K Daﬁ‘.Studium der Metamorphosen der Kohlenwasserstoffe Cn H,,
hat gezeigt, dafs dieselben in wenigstens zwei Klassen zu trennen
"sind. . Zu der einen Klasse gehirt Aetbylen, welches in den gewdhn-

%) Aun, 4 Chem. und Pharm. XCVIN, 867 uwnd C, 18,
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lichen Alkoho! iibergefiihrt werden kann, wihrend Propylén und ei-
nige andere Kohlenwasserstoffe in eine zweite Klasse gehoren, da sie
unter den Verhdltuissen, unter welchen Aethylen Aethylalkohol giebt,
Pseudoalkohole geben.

Diase Thatsachen erkliren sich sehr einfach, wenn man, abwei-
chend von der Amsicht vieler Chemiker, annimmt, im Aethylen, Ace-
tylen etc. und den damit homologen Kohlenwasserstoffen seien nicht
doppelt verbundene, sondern 1, 2 oder mebrere Kobhlenstoffatome in
bivalenter Form enthalten.

Als Griinde fiir diese Annahme betrachte ich:

1) die leichte Verbindbarkeit dieser Kohlenwasserstoffe mxt anderen
EKoérpern,

2) die Leichtigkeit mit der sie sich in Condensationsproducte ver-
wandeln, und

3) das, wie es scheint, grdfsere specifische Volum dieser Kohlen-
wasserstoffe gegeniiber den Verbindungen von ausschliefslich vier-
werthigen Kohlenstoffatomen,

Bekanntlich verbinden sich die Koblenwasserstoffe Cn H,x mit
grofser Heftigkeit und unter starker Erwidrmung mit Brom; ein we-
gentlich abweichendes Verhalten gegen dieses Element zeigt aber
Benzol, in welchem schon seit ldngerer Zeit mehrfach verbundene
Kohlenstoffatome angenommen werden, indem es sich nur langsam
und schwierig damit verbindet. Hiernach scheint es mir nicht erlaubt
zu gein die Kohlenwasserstoﬁ'e Cun H, » und Benzol in eine und die-
selbe Klasse von Verbindungen zu bringen, und wenn dieselben auch
in mehrere Unterabtheilungen, von welchen die eine, nach der herr-
schenden Anpnahme, doppeltverbundene, kettenférmig vereinigte, und
eine andere . doppeltverbundene, und nach Kekulé, ringférmig ver-
einigte Kohlenstoffatome enthélt, getheilt wird. Beildufig sei hierzu
bemerkt, dals eine Verbindung der Formel H, C = CH2 beiden Klas-
sen zugezdhlt werden miilste.

Um an einen Fall von Condensation zu erinnern, fiihre ich die
durch Berthelot beobachtiete, so merkwiirdige Umwandlung von Ace-
tylen in Benzol an. Sie lifst sich offenbar nicht verstehen, wenn je-
ner Ko6rper dreifach verbundene Kohlenstoffatome enthilt, wihrend
sie unter der Annahme von zweiwerthigen Kohlenstoffatomen in die-
sem Gase durch das Thitigwerden von ruhenden Affinititen erklirt
wird: Acetylen verwandelt sich in Benzol, wenn die Kohlenstoffatome
den zweiwerthigen Zustand mit dem vierwerthigen vertauschen, und
sich bierbei drei Moleciile zu einem Moleciil verdichten.

Die folgende einfache Gleichung giebt dieser Vorstellung einen
iibersichtlichen Ausdruck:
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HC — CH HC = CH
e .
HC CH = HC CH

I L
HC CH HC — CH

3 Mol. Acetylen. 1 Mel. Benzol.

In Betreff der Bedeutung des specifischen Volums fiichtiger-fliis-
siger Verbindungen fiir die Beurtheilung ihrer Counstitution verweise
ich auf meine Abhandlung iiber eine Beziehung des Gesetzes der mal-
tiplen Proportionen zu dem specifischen Volum 8. 129 des 4ten Supple-
‘mentbandes der Annalen der Chemie und Pharmacie.

Wenn nun im Aethylen und den damit homologen Kohlenwasser-
stoffen je ein Atom Kohlenstoff bivalent enthalten ist, so miissen die
héheren Glieder dieser Reihe, auch béi einfach-kettenférmiger Bindung
der Kohlenstoffatome, in isomeren Formen méglich sein: das zwei-
- werthige Kohlenstoffatom kann ein Endglied der Kohlenstoffkette bil-
den, oder aber es kann ein mitileres Kohlenstoffatom sein. Nach die-
ser Vorstellung lassen sich beispielsweise zwei isomere Kohlenwasser-
stoffe der Formel C; Hy erwarten:

1) CH, - CH, - éH, und
2) CH, - C -CH,.
 Der Kohlenwasserstoff der ersten Formel, welcher als Alphapro-
pylen bezeichnet werden kann, wiirde dem Aethylen, CH; — CH,
- entsprechen. Derselbe ist hoch unbekannt, man kennt aber den Koh-
lenwasserstoff der zweiten Formel, welche dem bekannien Propylen
nach seiner Bildung bei der Einwirkung von Grubengas und Kohlen-

oxyd zukommt.
Man hat:

T
9CH, + GO = H,0 + C(CH,),.
Das bekannte Propylen (Betapropylen) giebt Acetonalkohol, wenn
durch die zwei freien Affinititen des mittleren Koblenstoffatoms ein
Atom Wasserstoff und ein Wasserrest gebunden werden:

CH H | (CH
Clon: +H+OH= g,lCloy

Aethylen liefert unter denselben Bedingungen normalen Alkohol,
welcher den Wasserrest an einem #ufseren Kohlenstoffatom enthilt:

H;C-CH-+H-+OH=H,C- CIOH

Dlejemgen Alkohole welche den Wasserrest an einem der ufse-
- ren Kohlenstoffatome enthalten geben bei der Oxydation Aldehyde;
sie lagsen sich daher als Aldehydalkohole von denjenigen Alko-
holen unterscheiden, welche den Wasserrest an einem mittleren Koh-
- lenstoffatom - gefesselt - besitzen, und welche bei schwacher Oxydation

Acetone geben, wonach sie als Acetonalkohole bezeichnet werden
. koénnen, :
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Das bekannte Amylen nun verhilt sich nach den Untersuchun-
gen von Wiirtz wie Betapropylen: es liefert, wie Kolbe zuerst er-
kannte, ein Oxyhydriir, welches den Wasserrest an einem der mittle-
ren Kohlenstoffatome gebunden enthdlt. Nach den Untersuchungen
von Wanklyn und Erlenmeyer liefern Hexylen aus Mannit, und
nach derjenigen von de Liuynes Butylen aus Erythrit ebenfalls solche
Oxyhydriire.

Nach den eben dargelegten Ansichten in Betreff der Constitution
der Kohlenwasserstoffe Cy H,n erkannte ich leicht, dafls in der Isoli-
rung des Aethylens aus Aethylidenchloriir durch Natrium, welche
Tollens kennen gelehrt hat, ein allgemeiner Weg zur Darstellung
von Aldehydalkohol gebenden Kohlenwasserstoffen der Formel C, H,n
vorgezeichnet sei. ‘ |

Gemeinschaftlich mit Herrn A. Geibel habe ich schon vor eini-
ger Zeit *) das mit dem Aethylen normal-homologe Hexylen (Alpha-
hexylen) dargestellt. Wir erhielten dasselbe bei der Einwirkung von
Natrivm aof zweifach-gechlorten Hexylwasserstoff; es gab uns beim
Erhitzen mit Salzsdure ein Chloriir, welches nach seinen physikalischen
Eigenschaften mit dem Chlorhexyl aus Hexylwasserstoff identisch zu
sein schien und welches mit essigsauren Salzen Hexylacetat lieferte,
Letzteres habe ich nun ndher uuntersucht und festgestellt, dafs es in
der That identisch mit dem Acetat ist, welches Pelouze und Ca-
hours *) aus Hexylwasserstoff durch Hexylchlorir erhalten haben.
Beim Erhitzen mit starker Kalilauge giebt das Acetat Hexylalkohol,
der nach seinen KEigenschaften identisch mit dem Alkohol von Pe-
louze und Cahours ist; bei der Oxydation lieferte derselbe Capron-
siure, das normale Oxydationsproduct des Hexylalkohols.

Zur Darstellung von Alphaamylen habe ich zuerst Chloramyl durch
Einleiten von Salzséiure in Amylalkohol bereitet, dann das Chloramyl
mit Chlor -beliandelt, das gebildete einfach-gechlorte Chloramyl durch
fractionirte Destillation aus den entstandenen Suhsntutxonsproducten
jsolirt, und durch Natrium zersetat.

Das gechlorte Chloramyl (Amylidenchloriir) verhalt gich gegen
" Natrium ganz . dhnlich wie Hexylidenchloriir; die Reaction beginnt

schon bei 659, es entsteht eine gallertformige Masse, und diese ent-
* wickelt beim stérkeren Erhitzen Salzsiure, brennbare Gase und con-
densirbare Démpfe, woraus durch fractionirte Destillation ein Kohlen-
wasserstoff isolirt wurde, welcher #hnliche physikalische Eigenschaften
wie das bekannte Amylen besitzt. Ueber die niihers chemische Un-
tersuchung dieses Amylens werde ich spiiter Bericht erstatten. Vor-
liufig gebe ich demselben aber schon -den Namen Alphaamylen,

‘)Ann. d. Chem. wu, Pharm CXLV 110
- **) Ebendas. CXIVII, 190

1/27
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indem ich nicht bezweirie, dafs bei der Einwirkung von Cbler auf
Chloramyl das zweite Chloratom, wie bei der Einwirkung auf Chlor-
sthyl und Chlorhexyl, an das Kohlenstoffatom tritt, welches schon mit
einem Chloratom direct verbunden ist. Hiernach wiirde dem gechlor-
ten Chloramyl die Formel C,H, - CHCl, zukommen, und diese fiihrt
zu C,H,y - CH, der Formel fiir Alphaamylen, fiir den daraus isolir-
ten Kohlenwasserstoff.
Berlin, org. Laboratorium der Gew.-Academie.

72. A. Horstmann: Zur Theorie der Dissociationserscheinungen.
(Mitgetheilt von Hrn. H. Wichelhaus.)

Die Dissociationserscheinungen stehen in scheinbarem Widersprucl
mit der sehr wahrscheinlichen Annahme, dafs alle Moleciile eines Kor-
pers der zersetzenden Kraft der Warme den gleichen Widerstand ent-
gegen setzen und deshalb alle bei einer und derselben Temperatar zer-
legt werden miissen.

Pfaundler*) hat zuerst darauf aufmerksam gemacht, wie dieser
Widerspruch durch die dynamische Gastheorie geltst wird.

Es ist nach dieser Theorie bekanntlich die Temperatur eines Ga-
ses proportional der mittleren lebendigen Kraft der Molecularbewe-
gung, die wir als Wirme beobachten. Die lebendige Kraft der ein-
zelnen Moleciile kann in Folge der foriwihrenden Zusammenstd(se
nicht jener mittleren lebendigen Kraft gleich sein. Die Temperatur
eines Moleciiles kann innerhalb ziemlich betréchtlicher Grénzen schwan-
ken und wird im Allgemeinen von der mittleren Temperatur des Ga-
ges, ¢'e das Thermometer anzeigt, verschieden sein. Werden nun die
Moleciile eines (Gages bei einer bestimmten Temperatur zersetzt und

liegt die Mxtteltemperatur in der Nihe der Zersetzungstemperatur, 80

wird diese letztere von einigen Moleciilen itberschritten, und wir beob-
achten die Erscheinung der Dissociation.

Diese Erklirung wurde von Naumann **) weiter ausgebildet,
welcher zeigte, wie der Grad der Zersetzung von der relativen Lage
der Mitteltemperatur und Zersetzungstemperatur, und von der Ver-
theilung der Temperaturen unter die Moleciile abhingt.

Es liegt nun nahe, iiber die Art der Vertheilung der Tempera-
turen eine Hypothese zu machen, die in der dynamischen Gastheorie
schon &fter ***) angewendet wurde, 'die Hypothese nimlich, die Ver-

*) Pogg. Ann, Bd. 131 8. 60.

**) Ann. Chem. Pharm. V. Suppl. Bd. 341,
*¥) Von Clausius, Maxwell und Andern wurde die iz Rede stehende Hy-
- pothede eigentlich nur. auf die Vertheilung der Geschwindigkeiten bei der geradlmlg
fortschréitenden Bewegung der Molectile angewendet. - Die Bewegung, welche dlo

CERN TN S P .
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. A —

theilung geschehe, wie es die W ahrscheinlichkeitstheorie verlangt, nach
der sog. Wahrscheinlichkeitsfunction.

Fig. L. In Fig. 1 ist diese Ver-

B theilung durch graphische Dar-
PN stellung veranschaulicht. Die
/ 5,

\ Abscissen stellen die Tempe-
N\ raturen dar, die zugehdrigen
; Ordinaten die relative Anzahl
L S0——-0 . der Molegiile, welche jene Tem-
¢ peraturen begitzen, wenn die
Mltteltemperatur bei T, liegt. Es verhilt sich demnach z B. die An-
zahl der Moleciile von der Temperatur t zur Anzahl der Molecille von
der Temperatur Ty wie Dt zu BT ;. Die Anzahl der Moleciile nimmt
nach beiden Seiten in gleicher Weise ab fiir Temperaturen, die gich
vyon der Mitteltemperatur entfernen.

Fir den vorliegenden Zweck kommt es daranf an, die relative
Anzahl der Moleciile zu kennen, welche eine bestimmte Temperatur,
die Zersetzungstemperatur, iberschreiten. Man erhilt die Anzahl,
wenn man simmtliche Ordinaten von der betreffenden Temperatur
aufwirts addirt. Mit andern Worten, das Verhiltnifs der Anzahl der
Moleciile, welche die Zersetzungstemperatur iiberschreiten, zu der An-
zahl der Moleciile, welche diese Temperatur nicht erreichen, ist gleich
dem Verhéltnifs der beiden Flichentheile, in welche die Fléche
ABCT, durch die Ordinate der Zersetzangstemperatur zerlegt wird.
Wie die Figar zeigt, ist demnach die Anzahl der Moleciile iiber und
unter der Mitteltemperatur glelch grofs.

Wie -dasterhhltmfs, = ; fiir eine beliebigé Mitteltemperatur ==

T, und eine bestimmte Zersetzﬁngstemperatur ==t sich mathematisch
ausdricken lifst, kann ich hier nur anfiibren. Es ist némlich

x= B [aT. e—P(F-To)
/4
-
dT.e— b (T=Tor;

]
e s——————

Vo

| y
worin e und # die bekannten Zahlen und T die variable Temperatur
der eingelnen Moleciile bezeichnet.

Die Gréfse h hingt von der Natur des betrachteten Korpers ab.
Die Flg 1 zeigt ndmlich im A]lgemel_nen die Form aer Vertheilungs-

Zersetzung bemrkt, ist zwar anderer Art, indefs wird aie nach Grdfse und Richtung
durch dieselben Ursachen hervorgebracht und ich halte deshalb eine weitere Recht-
fertigung der Anwendung der Hypothese hier fiir unnothig.
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curve; allein es ist klar, dafs Curven von dhnlicher Form, wie etwa
A'B'C' unendlich viele existiren kdnnen, und in der That lehrt die
Erfahrung, dals fiir verschiedene Kérper die Curve eine verschiedene
ist. Bei den Einen steigt dieselbe steiler an, bei Andern breitet sie
gich flacher ans und gleichzeitig ndbern sich die Punkte, in welchen
die Curve der Abscissenaxe sich nihert, mehr oder weniger der Mit-
teltemperatur. Diese Unterschiede bestimmen die Grdfse h, deren
Abhingigkeit van anderen Eigenschaften eines Korpers vorldonfig un-
bekannt ist. Wir finden nun, dafs fiir jeden Kdérper die Form der
Curve durch einen bestimmten Werth von h unzweideutig charakteri-
sirt ist,

Sind fiir einen dissociationsfibigen Korper h und t bekannt, so
kann man das Verhilinifs' x:y der zersetzten zu den unzersetzten
Moleciilen fiir beliebige Mitteltemperaturen berechnen. Die daraus
abgeleitete scheinbare Dichite des Korpers erlaubt dann die Theorie
mit der Beobachtung zu vergleichen. Ist &ie theoretische Dichte des
unzersetzten Korpers = 4 und zerfillt ein Moleciil durch die Wirme
in n Moleciile, so ist die schembare Dichte

T x~4-my

Setzt man in didse Formel die Werthe von x und y, welche die
angenommene Hypothese lieferte, so erhilt man noch einigen Trans-
formationen |

(n+1) fd§2(n+l)e BLIP

“oder fiir den bis Jetzt allein beoba.chteten Fall, dafs n -—-'2 ist:
o4 | o

worin & fir h (T —T,) and §1 fiir h (t—T,) der Kiirze wegen ge-
setzt ist.

Fiir die numerische Rechnung miissen nun zuerst ¢t und h aus
der Beobachtung bestimmt werden. Fiir t ist dies Ziemlich leicht, da,
wenn t==T, ist, x=y==4 wird, wie oben schon erwghnt. t ist
daher gleich derjenigen Mitteltemperatur, bei welcher die beobachtete
Diehte | :

4
TS

ist.
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h bestimmt sich in folgender Weise mit Hiilfe von Tafeln *),
welche fiir jeden Werth von &, den Werth des Integrals in obiger

Formel angeben. Schreibt man jene Gleichung
— k3

£
fd,g. Ze —3_ 24

Vr D’

berechnet damit fiir irgend ein beobachtetes D den Werth des Inte-
grals und sucht den dazugehérigen Werth von &,, so liefert die Glei-
chung, welche &, definirt, den Werth von h, wenn vorher ¢ be-
stimmt ist.

Hat man so h und t gefunden, so giebt das umgekebrte Verfah-
ren in einfachster Weige die Werthe von D fiir beliebige T. Die
foigenden - Tabellen enthalten das Resultat einer solchen Rechnung
verglichen mit der direkten Beobachtung, fir die drei Korper, fir
welche die Verdnderung der Dampfdichte in Folge der Zersetzung am
ausfiibrlichsten studirt ist.

1. Bromwasserstoffs-Amylen.
¢ =245, h=0,0178.

D D
T° R . . To T v e I
becbachtet| berechnet beobachtet| berechnet

140,0 | 5,37 522 | 2150 | 4,12 4,28
152,0 | 5,37 519 | 2250 | 3,68 4,01
155.8 | 5,18 517 | 2365 | 3,83 3,70
160,5 | 532 | 515 | 2480 | 3,30 3,43
1650 | 5,14 513 | 2625 | 3,09 3.14
1712 | 5,16 508 | 2720 | 3,11 2,99
173,1 | 5,18 506 | 2950 { 3,19 2,76
1833 | 5,15 494 |'3053 | 3,19 |® 2,71
1855 | 5,12 491 | 3140 | 298 2.67
193.2 | 4,84 478 | 3192 | 2,88 2,66
1955 | 4,66 474 | 360,0 | 2,61 2,62
2052 | 4,39 4,52

II. Phosphorchlorid.
f=198°. h==0,01L

D D
TO e T Tﬁ w.
: beobachtet| berechnet beobachtet | berechnet

182 5,08 5,14 274 3,84 3,83
190 4,99 4,96 | 288 3,67 3,75
200 | 4,85 4,76 289 3,69 | 3,74
230 4,30 4,26 300 3,65 3,70
250 4,00 4,02

*) Berliner Astronomisches Jahrbuch 1884,
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III. Untersalpetersiure.
t==53, h=0,0209.

D D
.| beobachtet | berechnet beobachtet| berechnet

96,7 2,65 2,71 | =790 | 1,84 1,84
*980 | 2,70 | 268 806 | 180 | 1,82
*320 | 266 2,61 90,0 | 1,72 1,74

354 | 2,53 954 | 1001 | 1,68 1,68

39,8 2,46 | 2,46 111,31 1,65 1,64

49,6 297 | 92,27 1215 | 1,62 1,62
*52.0 | 2,23 9.23 1350 | 1,60 1,59

60,2 1 208 | 209 | 1540 1,58 1,59

70,0 | 1,92 1,94 1832 | 1,57 1,59
* 70,0 1,95 1,94 | | -

Die Uebereinstimmmung zwischen Rechnung und Beobachtung
erscheint als geniigend, wenn man beachtet, dafs die Beobachtungs-
fehler, besonders bei hohen Temperaturen, sehr bedentende sein kon-
nen. Meinen Rechnungen ist ferner die thoretische Dichte zn Grunde
gelegt. Wenn die betrachteten Korper in der Nihe des Siedepunktes

eine hohere Dichtigkeit besitzen, so mufs dies die Uebereinstimmung

zwischen Rechnung und Beobachtung auch im ferneren Verlaufe st3-
ren. Bei der Untersalpetersiure ist die Uebereinstimmung am voll-
kommensten, und gerade bei dieser ist die Genauigkeit der Beobach-
tung am besten verbiirgt, da einmal die Versuchstemperaturen niedri-
ger gsind, und da sich aufserdem die Angaben von zwei Beobachtern
(Deville und R. Miiller, die Angaben des letzteren sind in der Ta-
. belle mit eingm * bezeichnet) coutrolliren. '

Tch will noch bemerken, dafs die Rechnung bei der Untersalpe-
terséiure und dem Phosphorchlorid auf der Voraussetzung ruben, dafs
wirklich dampfférmige Moleciile von den Formeln N, O, und PCl,
existiren, was nicht alle Chemiker zugebep.

Nach Naumann ¥} liegi die Temperatur des Anfanges der Dis-
sociation ndher bei der Zersetzungstemperatur als die Temperatur des
Endes derselben und die Zunahme der Dissociation geht nicht ganz
in derselben Weise vor sich, wie die Abnahme.

In die Sprache meiner Theorie ibersetzt heilst dies, h muls mit
~ steigender Temperatur abnehmen. Ich habe h trotzdem comstant an-
genommen, einmal weil mir die Schlufsfolgerung, auf welchen die An-
sicht Naumannsg ruht, nicht die néthige Strenge zu besitzen scheint,
und weil zweitens die Erfabrung zeigt, dafs, wenn sich h wirk-
lich éndert, diese Aenderung bei der bis jetzt erreichten Genauigkeit

*) L ¢, 8. 866.

b e e .
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der Beobachtung nicht bemerkt werden kénnen. Vielleicht entscheiden
in dieser Richtung einige Versuche iiber die Dichie des bromwassser-
stoffs. Amylen, die ich n#chstens nach der Bunsen’schen Methode
anzustellen (lelegenheit haben werde.

Heidelberg, Okt. 1868,

73. A, Vogel: Usber den Phosphorssuregehalt einiger Kalisalze,

Auf das Vorkommen von Phosphorsiure im Weinstein, so wie iu
der hieraus dargestellten Potasche ist schon frither aufmerksam ge-
macht worden. v. Kobell *) hat den Niederschlag, welcher in der
genau neutralisirten Ldsung des aus gewdéhnlicher Potasche sowohl
als auch aus Weinstein gewonnenen kohlensauren Kali’s durch Chlor-
calcium entsteht, als phosphorsauren Kalk mittelst des Léthrohres
nachgewiesen. Bei der Priifung verschiedener Sorten von kohlensau-
rem Kalk habe ich diese Beobachtung vollkommen bestiitigt gefunden;
in einer jeden derselben konnte ein Gehalt an Phosphorsiure erkannt
werden. Auch in dem aus gereinigtem Weinstein des Handels dar-
gestelitem kohlensauren Kali war Phosphorsiure vorhanden, Nur der
durch mehrmaliges Umkrystallisiren vollkommen gereinigte Weinstein
lieferte ein Phosphorséiure-freies Kali, wie dies am angegebenen Orte
auch schon hervorgehoben ist, Sogar das officinelle essigsaure Kali
zeigte Spuren von Phosphorsiure. |

Es ist versucht worden, in einigen Potaschensorten die Phosphor-
siure quantitativ nach den bekannten Methoden mit essigsaurem Uran-
oxyd und molybdénsaurem Ammoniak zu bestimmen. Gereinigtes koh-
lensaures Kali aus gewdhnlicher Potasche dargestellt ergab 0,2 pCt.
Phosphorsidure, das kohlensaure Kali aus dem gereinigten weilsen
Weinstein des Handels 0,12 bis 0,15 pCt. Phosphorsiure. Ebenso er-
gaben sich Spuren von Phosphorsfiare in dem durch Alkohol herge-
stelltenn kaustischen Kali, wenn hierzu nicht mehrmals umkrystallisir-
ter Weinstein verwendet worden war.

- Da die Angabe auch ganz geringer Mengen von Phosphorsdure
bei Mineralanalysen niemals ohne Bedeutung ist, so diirfte auf den
moglichen Gehalt der zu analytischen Zwecken verbrauchten Sorten
von kaustischem und koblensaurem Kali an Phosphorsiure immerhin
einige Riicksicht zu nehmen sein. |

*y Kastner’s Archiv, Bd. 8. 8.822.
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74. C. Rammelsberg: Usber die Constitution der Silikate.

Bekanntlich bilden die Silikate weitaus die Mehrzah! der in der
Natur vorkommenden unorganischen Verbindungen, der Mineralien.
Die Kenntnifs ihrer Zusammensetzung ist gleich wichtig fiir die Chemie
im Allgemeinen, fiir die Mineralogie im Besonderen und fiir die Geo-
gnosie, weil sie theils fiir sich, theils im Gemenge den grifsten Theil
der krystallinischen Gesteine, d. h. das Grundmaterial des uns bekann-
ten Theils der festen Erdmasse bilden, aus dessen mechanischer und
chemischer Zersetzung und Umbildung die jingeren Gebirgsarien ent-
standen sind. _

Die Kenntnils der chemischen Zusammensetzung dér Silikate ist
heute ziemlich weit fortgeschritien, doch lange noch nicht vollstindig.
Zweifelhaft ist die chemische Natur noch bei vielen seltenen Silikaten;
andere sind offenbar Gemenge oder befinden sich in theilweise zer-
setztem Zustande. Sieht man von allen diesen ab, und richtet den
Blick ausschliefslich auf diejenigen, deren Zusammensetzung wir mit
Sicherheit zu kennen glanben, so findet man immer noch eine so
grofse Mannigfalfigkeit in den Zahlenresultaten der Analysen und in
den daraaf gebauten Formeln, wie sie bei keiner anderen Séure in
den Salzen sich wiederbolen.

Der nichste Grund dieser Erscheinung liegt in der meist sehr
langsam erfolgten Bildung der Mineralien. Welche Zeitrinme gehdrten
dazu, centnerschwere Bergkrystalle oder anch nur jene grofsen Kystalle
von Schwerspath hervorzubringen, die unbezweifelt aus wissrigen Fliis-
sigkeiten angeschossen sind? Diese unendlich langsame Ausscheidung
aus Losungen sehr verschiedenen Stoffgehalts hat besonders bei den
Silikaten zur Entstehung isomorpher Mischungen gefiihrt, welche
hier so iiberwiegen, dafs die einzelnen Grundverbindungen zariicktre-
ten, und zum Theil noch gar nicht gefunden sind. Isomorph zusam-
mengelagerte Silikate konnen sebr complicirter Natur sein und dem
Analytiker manche Schwierigkeiten bereiten. |

Aber es ist noch ein anderer Punkt, der die Silikatformeln oft
complicirt macht. Das ist die erstaunlich grofse Zahl von Satti- |
gungsstufen, welche die Kieselsiure. in ihren Salzen darbietet und
worin sie alle anderen Siuren iibertrifft. Das Atomverhiltnifs von
Metall und Silicium in den Silikaten ist also ein sehr mannigfaches
und sehr oft kein einfaches. '

Eine Kieselsiure im Sinne der neueren Chemie kennen wir nicht,
d. h. es fehlt ein Silikat, in welchem an Stelle von Metall lediglich
Wasserstoff stinde. Was man frither Kiegelsiurehydrate nannte, sind
nach meinen Untersuchungen sehr lose Hydrate des Anhydrids, SiO?
-+x aq, und die Hypothese einer Sture H* 8i O* ist eine ganz &ber-
" fliigsige, da die Bildung der Silikate auf trocknem oder nassem Wege
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stets wmittelst des Anhydrids erfolgt. Die Existenz einer wirklichen
Kieselstiure ist ebenso wenig eine Nothwendigkeit als die einer Xoh-
lensfiure H* C O% oder H2 C O3 und vieler dhnlichen S&iuren, und es
heifst der Phantasie einen ungebiihrlichen Spielranm lassen, wena man
jeder Sittigungsstufe eine besondere S#ure sabstituirt oder gar Siure-
modifikationen voraussetzt da, wo die Natur der Salze gar keinen
Anlafs zu solchen Hypothesen darbietet.

Seit langer Zeit bhabe ich dieses Gebiet der Chemie mit Vorliebe
verfolgt und bin immer mehr zu der Ueberzeugung gekommen, dals
die Anzahl der Silikatstufen lange nicht so grofls ist, wie man glaabt,
dals namentlich die complicirteren bei schirferer Prifung fast ganz
verschwinden, und also die Constitution der Silikate im Allgemeinen
eine sehr einfache ist.

Zu dieser Vereinfachung baben allerdings gewisse Anschauungen
mitgewirkt, welche der neueren Chemie eigen siud, und dieser Um-
stand erscheint mir von grofser Bedeutung. Ein Beispiel mége zur
Erlduterung dienen. Die grofse Glimmergruppe enthilt eine Abthei-
lung, welche wir Kaliglimmer nennen. Es sind dies Silikate von K
und Al, und H. Rose begriindete an ihnen seinen Ruf als Mineral-
chemiker. Wir besalsen bisher nahe an 30 Analysen verschiedener
Kaliglimmer, aber es war ganz unmdglich, daraus eine gemeinsame
Formel abzuleiten, weil das Atomverhiltnils XK : Al oder K : Si aufser-
ordentlich variirte und oft gar nicht einfach war. Im vorigen Jahre
machte ich eine Arbeit iiber diese wichtigen Mineralien bekannt *);
ich hatte fiinf Kaliglimmer (aus Deutschland, Schweden, Nordamerika,
Ostindien) sorgfiltig analysirt, allein auch hier fanden sich die friihe-
ren  Abweichungen. So war der Ssauerstoff von Kali und Thouerde
==1:6 bis 1:8,3; der Sauerstoff von Kali und Kieselsiiure ging von
1:9 bis 1:12. Da fand ich den Schlitssel zu dieser Erscheinung.
Schon die Mehrzahl der ilteren Analysen hatte Al: 2 Si ergeben; die
neuen Versuche bestitigen dies. Es muflste also die (Gegenwart eines
dem K gléichweﬁhigen oder dasselbe liberhaupt vertretenden Korpers
die Ursache sein. Und dieser Kérper ist der Wasserstoff. Ich zeigte,
dafs diese Glimmer érst in der Gliibbitze Wasser geben, und daraus
schlofs ich, dafs H und K, als gleichwerthige Elemente im Verhiltnils
je eines Atoms aequivalent, sich im Glimmer vertreten, und nun er-
gab die Rechnung, dafs alle fiinf von mir untersuchten und die grofse
Mehrzahl der frilheren ganz einfach das Molekiil

R2? Al 8i? O

darsteilen, wo R==K und H in dem Verhéltoifs von 1: 1 oder 2: 3 ist.

*) Zeitschr. d. deutsch. geolog, Gesellsch. Bd. 19 S. 400,
1/28
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Ein anderes Beispiel ist folgendes *): Es giebt zwei isomorphe

Gruppen von Singulosilikaten zweiwerthiger Metalle (R? Si %),
die zweigliedrige Olivingruppe, worin Mg, Ca, Fe, Mn, und die rhom-
boédrische Willemitgruppe, worin Zn und Be vorherrschen. Zur letz-
teren gehort also Be? 8i 0%, der Phenakit, ausgezeichnet durch die
rhomboé&drische Tetartoédrie seiner Sechskantner,

Eine nihere Vergleichung der Formen zeigie, dals der Phenakit
isomorph ist mit jenem ebenso schénen als seltenen Kupfersilikat aus
der Kirgisensteppe, dem smaragdidhnlichen Dioptas, sogar was das
Auftreten der Tetartoédrie betrifft, Allein der Dioptas ist ein was-
serhaltiges Bisilikat Cu 8103 -+ aq. Wie kann dies mit dem wasser-
freien Singulosilikat von Be isomorph sein? Nun fand ich, dafs der
- D. erst im Gliihen Wasser giebt. Ist dies aber ein Produkt, so ist

der D.
- 2 .
_ Iéu Si 94’-
d. h. ein Singulosilikat, und 2H = Cu = Be. Die Isomorphie beider
Silikate ist nun naturgeméls, denn ihre Coustitution ist eine ansloge.
Hier sehen wir die Aequwalenz ees -einwerthigen und eines zwei-
werthigen Elementes. -
- Das Wasser der Silikate wurde bisher schlechthin Krystallwasser
genannt. An kiinstlichen Verbindungen machte man zuerst die Er-
fahrung, dafs in vielen Fillen das Wasser zur Constitution des’ Kor-
pers gehort, und man fiihrte den Begriff chemisch gebundenes (basi-
sches) Wasser bei gewissen Phosphaten, den sogenannten Sédure- und
Basishydraten a. s. w. ein. Boedecker hat auch bei Silikaten ba- .
sisches Wasser arigenommen, jedoch ohne faktische Beweise dafiir zu
liefern, und die schéne Entdeckung Damours, dals der Euklas erst
in starker Gliibhitze: Wasser liefert, hat keine weiteren Folgen in
diesem Gebiete gehabt.
Chemisch gebundenes Wasser heilst fiir uns jetzt Wasserstoff
im Mol der Verbindung. Ist derselbe in hoher Temp. in der Form
wvon Wagser entwichen, so ist der Korper in Berihrung mit 'Wasser
entweder gar nicht oder sebr schwer im Stande, die Elemente des
Wassers wieder aufzunehmen. Krystallwassermolekiile dagegen tren-
nen sich leicht ab, und bei Beriihrung mit Wasser wxrd der Korper
-oft leicht wieder zum Hydrat.
. Auf Grund dieser Erfahrungen habe ich sehr verschiedene was-
. serhaltige Silikate auf ihr Verhalten in hoberer Temp. gepriift, solche
"insbesondere, deren Constituiion nach den bisherigen Ansichten unge-
wohnlich, d. h. nicht sehr einfach erschien, und ich habe in der That
gefunden, dafs in, vielen Fillen entweder ein Theil oder simmtliches

*) A. & 0. Bd. 20 8. 586,
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Wasser dem fritberen Begriff des chemisch gebundenen entspricht, und
dafs einfache Formeln die Constitution solcher Silikate ausdriicken,
die nun H als Bestandtheil fiilhren. Aber diese Untersuchungen mis-
sen noch weiter fortgesetzt werden, und wenn man hei Feststellung
der Constitution der Silikate auf ihre iibrigen Eigenschaften, beson-
ders suf die Krystallform Riicksicht nimmt, so ist zu hoffen, dals die-
ses ganze grofse Gebiet ebengo klar und einfach werden wird, wie
viele andere es geworden sind.

Wie schon gesagt, die durch ein bestimmtes Atomverhiltnifs von
Metall und Silicium charakterisirten einzelnen Sittigungsstufen sind
nicht zahlreich, und es ist bekannt, dafs die beiden, den Formeln

H28i03% und H*8iO*
entsprechenden die grofse Mehrzahl bilden. Den &lteren Ansichien
entstammen die Namen Bi- und Singulosilikate fiir diese Reiben. Es
ist nicht nothwendig, wiewobl zweckmifsig, von den Bisilikaten aus-
zugehen, sie als normale zu bezeichnen, und danach saure und ba-
sische Silikate zu unterscheiden.

Die wasserfreien normalen Silikate wumfassen die grofse
Augitgruppe, Leucit, Beryll, Talk ete.; die wasserhaltigen die Gruppe
des Apophyllits und den gréfsten Theil der Zeolithe.

Saure Silikate sind hochst spirlich bekannt. Orthoklas, Albit
und Petalit sind vielleicht die einzigen. _

Unter den basischen Silikaten iiberwiegen die Halb- oder
Singulosilikate. Sie umfassen die Gruppen des Olivins, des Willemits,
Sodalits, Granats, Glimmers, Chlorits u. s. w., wihrend Serpentin und
Thon zu den Hydraten gebdren.

Die beschrinkte Zahl von Zwischengliedern der normalen und
Halbsilikate lifst sich recht gut als Verbindungen beider auffassen.
Gewisse Glimmer und die Grappen: Cordierit und Mesotyp gehoren
hierher.

Die am meisten basischen, die Drittelsilikate, finden wir haupt-
sichlich in der Andalusit- und Euklasgruppe représentirt.

Es ist bier nicht der Ort, in das Detail des Gegenstandes einzu-
gehen und das Bild der Silikatconstitution volistindig darzulegen. Die
Silikate erinnern vielfach an die organischen Verbindungen, denn ihre
Mannichfaltigkeit beruht nicht auf der Verschiedenheit ihrer Elemente.

Fir die meisten und wichtigsten ist es gelungen, eine einfache
Constitution pachzuweisen, und einfache Beziehungen derselben zur
Krystallform sowie zu ihrer geognostischen und geologischen Stellung

treten immer mehr zu Tage.
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Mittheilungen.

75. A, Bistrow und Q. Liebreich: Useber die Wirkung des
Acetylens auf das Blut,

Da seit einiger Zeit die Inhalationen von Leuchtgas zu therapeu-
tischen Zwecken empfohlen sind, so wurde, da das Acetylen wie das
Kohlenoxydgas eine ungesittigte Kohlenstoffverbindung ist und in dem
Leuchtgas in nicht nnbetrédchtlicher Menge sich befindet, die Einwir-
kung desselben auf das Blut untersueht. In der That lifst sich nach-
weisen, dafs das Hidmoglobin des Blutes sich mit dem Acetylen in
gleicher Weise wie mit dem CO verbindet, jedoch ist die Verbindung
leichter zersetzbar als die CO Verbindung, welche letztere bekanntlich
durch Schwefelammonium (Hoppe-Seyler) oder Stoke’s Fliissig-
keit nicht zu Ofreiem Hémoglobin reducirt wird. Das Acetylen-Héamo-
globin, das gleiche Firbung mit dem CO Himoglobin zeigt, ist je-
doch durch letztere Mittel reducirbar, und von diesem Gesichtspunkte
aus ldlst sich die geringere Giftigkeit des Acetylen erkléren. Die
niheren Angaben finden sich in einer demnnéichst in Virchow’s Ar-
chiv erscheinenden Abhandlung.

Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts
zu Berlin.

76. Podkopaew: Ueber sine Verbindung des salzsauren Kreatinins
und salzsauren Sarcosins mit Goldchlorid.

Die bei der Darstellupng des Kreatinin aus Harn, Gewebe ete. dar-
gestellte Chlorzink-Verbindung konnte nach Diakonow (Hoppe-
Seyler, Chem. Beitrige) auch Chlorzink-Sarcosin enthalten; eine Tren-
nung dieser Basen herzustellen und um die Frage zu eruiren, ob Sar-
cosin im Organismus sich finde, eine Thatsache die fiir die Entste-
bung des Harnstoffs nicht ohne Bedeutung sein wiirde, eignen sich
vorziiglich Darstellungen der Goldverbindung, welche gut krystallisirt
aus der Chlorzink-Verbindung sich direkt darstellen lassen. Vgl. das
Néhere Virchow’s Archiv Bd. 45. in dem demnéchst erscheinenden
Hefte. ' '

Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts
zu Berlin.

Néchste Sitzung am 26. October,




Sitzung vom 26. October.

Prisident: Hr. A. W. Hofmann.

Nummer 16 der ,Berichte“ wird auf Anfrage des Prisidenten ir
der vorliegenden Fassung genehmigt.

Es werden gewihlt:

i) zu einheimischen Mitgliedern:
die Herren
O. Burg, Dr. phil
C. Freese, Dr, phil. ) Berlin,
E. Ludwig, Docent
2) zu auswirtigen Mitgliedern:
die Herren
‘L. v. Barth, Professor, Innsbruck,
Th. Becker, Chemiker, Letschin,
L. A. Buchner, Professor, Miinchen,
Ed. Figcher, Dr. phil, Prorector, Guben,
v. Fritzsche, Exc., Staaisrath u. Professor, St. Petersburg,
A. Geyger, Dr. phil,, Fabrikdirector, 5t. André bei Lille,
Pet. Griess, F. R. S., Burton on Trent, ‘
Caj. G. Kaiser, Professor, Miinchen,
E. Lippmann, Docent, Wien,
V. Merz, Docent, Zirich,
G. Millauer, Kgl. Minzmeister, Miinchen,
R. Otto, Docent, Greifswald,
Th. v. Purgold, Dr. phil, St. Petersburg,
N. H. Schilling, Dr. phil,, Director, Miinchen,
Hugo Schultz, Dr. phil., Magdeburg,
Ed. Sehwarz, Docent, Wien,
H. Siegle, Fabrikbesitzer, Stuttgart,
C. v. Than, Professor, Pesth,
W. Weith, Docent, Ziirich,
J. Wislicenus, Professor, Ziirich,
M. Zingerle, Gymnasial-Professor, Miinchen.
Auf den gegenseitigen Austausch der Gesellschafts-Schriften ein-
gehend, haben nachbenannte Gesellschaften der Bivliothek iibersandt:
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1) Die ,Naturforschende Gesellschaft zu Bern“: ,Mittheilungen
der Naturforschenden Gesellschaft zu Bern“, Jahrgang 1850 — 1867,
18 Bde. (No. 167—653).

9) Die ,Schweizerische Gesellschafi fiir die gesammten Natus-
wissenschaften®: , Verhandlungen der schweizerischen naturforschenden
Gesellschaft®, Jabrg. 1856 —1867, 11 Bde.

Vortriige.

77. C. Rammelsberg: Ueber den Silicinmgehalt des Aluminiums.

Es ist bekannt genug, dass das kdufliche Aluminium stets von
Siliciam und Eisen verunreinigt ist. Man hat bis 0,7 pCt. Si und
4,6 bis 7,5 pCt. Eisen, in Aluminiumdraht 3,7 Si und 1,6 Fe ge-
funden. In Aluminiumblatt habe ich selbst 2,94 pCt. Fe nachweisen
kdnnen.

Als ich das Metall aus Kryolith und Natriam im Porzellantiegel
darstellen liess, war ich erstaunt {iber den hohen Si- Gehalt des
Priparats. Es hatte ein V. G. == 2,619 und binterliess beim
Auflosen in HCl einen ansehnlichen schwarzen Rickstand, der
beiin Glihen an der Luft sich nicht oxydirte, und durch Glihen mit
kohlensaurem Alkali analysirt wurde. Bei einem Versuche mit 1,71
eines solchen Aluminiums wurde zugleich die saure Auflésung und
das entweichende Gas auf Si gepriift. Das Fesultat war:

Si im Riickstande 9,55 pCt.
" - . in der Auflésung 0,17 -
- im Wasserstoffgas 0,74 -
10,46 pCt.

Bei einer anderen Probe betrug der schwarze Riickstand, den
das Al in Salpetersiiure hinterliess, 13,9 pCt.

Indessen ist der Si- Gehalt bei dieser Art der Darstellung nicht
immer so gross. Eine spiter untersuchte Probe ergab:

Si im Riickstande 1,85 pCit.
- in der Auflésung 0,12 -
- im Wasserstoffgas 0,58 -
| 2,55 pCt.
Alle diese Proben waren anf Schnitt- vnd Bruchflichen rein
silberweiss, obne Spur von Einmischungen, und die letzte war auf
der Oberfliche sehrikrystallinisch in der Art, die man gestrickt nennt.

~.
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Das Silicium scheint sich fibnlich dem Kohlenstoff im Roheisen ete.
zu verhalten, und nur der Theil, der in Auflésung geht oder als
H* Si entweicht, chemisch gebunden zu sein, wibrend der sich ab-
scheidénde schwarze Antheil, dem Graphit entsprechend, des weissen
homogenen Ansehens vom Aluminium ungeachtet, nur beigemengt
sein kann. |

Die relativen Mengen beider sind im ersten Versuch == 1: 10,5,
im zweiten = 1: 2,64,

Die Darstellung von reinem Aluminium dirfte noch ein Pro-
blem sein.

78. L. Darmstidter und H. Wichelhaus: Ueber Oxydation des
Naphtalins

79. C. A. Martins: Ueber Vergiftung durch gelbe Farbstoffe

werden demniichst erscheinen.



Sitzung vom 9. November.

—

Prisident: Hr. €. Rammelsberg.

Der Prisident macht die Mittheilung, dass No, 17 der ,Berichte®
mit No, 18 zusammen erscheinen wird.
Fis werden gewdhlt:
1) zu einheimischen Mitgliedern:
die Herren
Heinr. Buff, Dr. phil,, Assistent
R. Meyer, Dr. phil. Berlin,
V. Meyer, Dr. phil.
2} zu auswirtigen Mitgliedern:
die Herren
- W. Hittorf, Professor, Miinster,
Car! Schmidt, Professor, Dorpat,
C. Schorlemmer, DF phil, Manchester.
Fiir die Bibliothek ist eingegangen:
Prof. Dr. Max Zingerle: Lehrb. der Chemie, II. Abthlg.,
1. Lief.

Vortriige.

80. C. Rammelsberg: Usber die Verbindungen des Tantals
| und Niobs.

Zu den grofsten. und mihevollsten Arbeiten im Gebiete der
Chemie gehort die Reihe von Untersuchungen, welche Heinrich
Rose iiber das Tantal und Niob angestellt, and denen er die
lrtzten zwanzig Jahre seines Lebens _ewidmet bhat. Immer wird die
Geschichte der Wissenschaft dieser ruhmvollen Arbeiten gedenken,
schon deswegen, weil die Entdeckung eines ueuen Elements, des
Niobs, daraus hervorgegangen ist, und weil es kaum eine andere
glebt welche um__,_,j;‘_‘___*:,_‘__grelcher, aber auch schwxenger und miihevoller
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gewesen wire. Sie war dies nicht allein wegen der Seltenbeit der
Materialien, von denen sie ausging, sondern auch wegen der wenig
hervortretenden charakteristischen Unterscheidungsmerkmale hdéchst
ihnlicher Kéorper, die erst durch eine lange und allseitige Priifung
und nach vielen vergeblichen Versuchen festzustellen waren, so dafs
der Forscher leicht getfiuscht werden konnte, und seine Schliisse erst
nach langer reiflicher Erwigung fassen und aussprechen durfte.

Es ist eine eigenthiimliche Figung des Schicksals, dafs bald nach
dem Tode H. Rose’s gewisse Hauptpunkte dieser Arbeit als Irr-
thiimer erkannt wnrden. Aber es ist gleichzeitig ein Beweis der
(Genaunigkeit und Zuverldssigkeit in, dem numerischen Bestirnmungen,
dals diese gerade jetzt, nach Erkenntnifs der Irrthiimer, zu welchen
H. Rose sich verleiten liefs, oft besser den Voraussetzungen ent-
sprechen, als zuvor, und darum glaube ich, es ist unumginglich néthig,
die von H. Rose gefundenen Thatsachen auf die durch Marignac’s
und Deville’s Arbeiten gegebene Grundlage zu beziehen, und so-
mit festzustellen, in wie weit der Inhalt jener grossen Zahl von Ab-
handlungen, in denen der Verfasser seine Resultate niedergelegt hat,
diesen Grundlagen entspricht, und also auch jetzt und in Zukunft fiir
die Wissenschaft Geltung hat. Im Nachfolgenden will ich versuchen,
diese Aufgabe zn 16sen, und beginne mit einer historischen Darlegung
des Gegenstandes.

- Hatchett entdeckte 1801 in einem schwarzen Mineral aus
Massachusets eine neue Metallsdure, die er Columbiumoxyd nannte,
wonach das Mineral den Namen Columbit erhielt.

- Im folgenden Jahre fand ‘Ekeberg in einem Mineral von Kimito

jn Finnland (Tantalit) und in einem anderen von Ytterby in Schweden
(Yttrotantalit) ein Tantaloxyd, und Klaproth bestitigte die Eigen-
thiimlichkeit des Kérpers, den er Tantalerde pannte. Gehlen er-
kannte den Tantalit von Bodenmais in Baiern, wibrend vorher schon
Wollaston behauptet hatte, dafs Columbium und Tantal identisch
wéren. \
Gahn und Eggertz, besonders aber Berzelius verdanken
wir specielle Untersuchungen des Tantals, Analysen der schwedischen
und finnldndischen Tantalerze, die Kenntnils der Fluorverbindungen,
eines Chlorids und der Sidure, welche nun als Tantalsiure bezeichnet
wurde. Berzelius, Thomson, Wéhler, Hartwall, Hermann,
Scheerer und N, Nordenskiéld haben das Vorkommen des Tan-
tals in den Mineralien weiter verfolgt, indessen kann man auch heute
noch behaupten, dass das Tantal zu den seltensten Elementen gehort,
und an keinem Orte grifsere Mengen vorgekommen sind. |

Schon Breithaupt hatte darauf aufmerksam gemacht®), und

*) J, f. pr. Chem, Bd. 4, S. 268.
1/29
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G. Rose hatte durch genaue Messungen bewiesen”), dafs der Tantalit
aus Baiern und Nordamerika isomorph ist mit dem Wolfram. Ferner
hatte Wollaston hervorgehoben, dafs die Tantalite an sich und die
aus ihnen abgeschiedene Tantalsiure im Volumgewicht oft sehr ver-
schieden sind. Diese Umstinde bewogen H. Rose zu einer néheren
Uutersuchung der Tantalsdure, deren Anfinge in das Jahr 1840 fallen.
Er wandte zur Abscheidung der Siure die Methode an, welche Ber-
zelius zuerst benutzt hatte: das Schmelzen mit saurem Kalisulfat,
and er befreite sie von Zinnsiure und Wolframsiure, welche oft in
kleiner Menge sie begleiten, durch Digestion mit Schwefelammonium.

Zunichst kam er zu dem Resultat, dafs die S&ure des finnléindi-
gechen und schwedischen Tantalits, also diejenige, auf welche allein
Berzelius' Angaben sieh beziehen, nur eine Substanz sei, fiir
welche der Name Tantalsédure beibehalten werden musste. Dagegen
fand er, dals im Tantalit aus Baiern und Nordamerika zwei Siduren
enthalten sind, eine, welche mit der Tantalssiure sehr grolse Aehnlich-
keit hat, und eine zweite, welche er Niobséare nannte.

Diesen im Jahre 1844 verdffentlichten' Angaben folgte zwei Jahre
spiter eine ausfilhrlichere Mittheilung, in welcher H. Rose die neben
Niobsdure im bairischen Tantalit (Columbit) enthaltene Siure als eine
eigenthiimliche, von der Tantalsiure verschiedene erklirt, und sie
Pelopsaure nennt. Er hatte némlich die Sauren, mit Koble ge-
mengt, in Chlor erhitzt und dadurch in Chloride verwandelt. Unter
diesen Umstéinden gaben die Siuren des bairischen Tantalits zwei
Chloride, ein fliichtigeres, schmelzbares gelbes und ein minder fiiich-
tiges, unschmelzbares weifses. Wurde das weisse Chlorid durch
Wasser zersetzt, und die abgeschiedene Sidure wiederum mit Koble
in Chlor behandelt, 8o erzeugten sich abermals beide Chloride, und
dies war auch bei wiederholter Zersetzung des weissen Chlorids der
Fall. Endlich aber gelangte er dahin, aus dem weifsen Chlorid, nach-
dem es durch Erhitzen von einem nicht fliichtigen Riickstande ge-
trennt worden, eine Siure zu erhalten, die blos das weifse Chlorid
lieferte: dies war Niobchlorid, die Siure Niobsiure.

‘Vergleichende Versuche mit der Siure des finnlidndischen Tantahts
zeigten; dafs bei Ausschluls aller Luft blos ein gelbes Chlorid erhalten
wird, welches dem aus dem bairischen Tantalit (Pelopchlorid) sehr
shnlick ist. H. Rose hebt ausdriicklich hervor, dafs die Chloride
von Tantal und Pelop und' die ihuen entsprechenden Sauren emander
so ihnlich seien, wie sonst kaum die Verbindungen zweier Elements,
- und dafs er erst nmach einer langen und grundhchen Priifung von ibrer -
Verschiedenheit tiberzengt worden sei. Nach einer Darlegung des
| Verhaltens der . dre: Sﬁuren duggert. er, man konnte mwht varteltnt

™
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gein, zu glauben, dafs die Pelopsiure nichts als ein Gemenge von
Tantalsiiure mit etwas Niobsiiure sei, weil ihre Kigenschaften zwischen
denen dieser beiden liegen, dem widersprichen aber die quantitativen

Untersuchungen der Verbindungen aller dieser Stoffe. |

Spater fand er, dals der amerikanische Columbit sich dem bairi-
schen gleich verhiilt, nur weniger Pelopsiure liefert.

Mit dem Jahre 1853 tritt die Geschichte dieser Korper in ein
neues Stadium., H. Rose hatte sich inzwischen immer mehr von der
Verschiedenheit der Tantal- und Pelops#ure {iberzeagt, allein er hatte
nun einen merkwiirdigen und uperwarteten Zusammenhang zwischen
der Pelop- und Niobsiure gefunden

Als nimlich eine mdglichst reine Niobsiure mit einer grofsen
Menge Kohle in Chlor gelinde erhitzt worde, gab sie anstatt des
erwarteten weifsen unschmelzbaren Niobchlorids ausschliefslich gelbes,
schmelzbares Pelopehlorid, und wenn aus diesem die Siure dargestellt,
und diese mit weniger Kohle und bei stirkerer Hitze behandelt warde,
so kanmén wieder beide Chloride zum Vorschein. Hieraus folgte, dafs
in jhnen sowie in den aus ihnen dargestellten Siuren dasselbe Metall
enthalten sei; beide Siuren konnen aber nicht isomere Modificationen

‘sein, weil das gelbe (Pelop-) Chlorid mehr Chlor‘entbﬁlt, als das
weifse (Niob-) Chloerid.

Erst finf Jahre spiter, 1858, entschhefst sich H. Rose, das
gelbe Chlorid und dessen Sdure, die frithere Pelopsdure, nun Niob-
chlorid und Niobséiure zu nennen, das weilse Chlorid aber, und dessen
S#ure, frilher mit jenen Namen belegt, jetzt als Unterniobchlorid
und Unterniobsdure zu bezeichnen. Amnslog der Tantalsdure,
welche Berzelius. als Ta? 03, H. Rose aber als Ta O? annsahm,
setzte er die Niobsiiure == NbO?, und die Unterniobséiure == Nb? 08,

H. Rose erkannte sebr bald, dafs beide Skuren des Niobs “nicht -
direct in e¢inander verwandelt werden konnmen, und dafs wingig nod
allein ibre Verwandlung in Chloride ein Mittel dagu ist®). Br Job

mehrfach diesen merkwiirdigen Umstand hervor, der in der Chemis
ohne Beispiel ist. Nach seiner Amnsicht jat in den niobhaltigen Mine-
ralien (Columbit etc.) nicht Nmbsﬁure, gondern Unterniobs#ure -eng~
halten. _

Bis zu diesem Punkte hat H. Rose seine Arbeiten gefiihrt. .lhr
schliefsliches Resultat war also: der schwedische und finnl&ndische
Tantalit, und der Ytirotantalit enthalten Tantalsdure; der. bairische, '7
rusgjsche amerxkamsche, gronlindische Columbit, der Samarskit ete.

enthalten Unterniobsdure.
Marignac, dem wir eine Reihe sehr w:cht:ger Arbexten n'ber-.

%) Nor beim Schmelzen mit saurem Ammomaksnlfat erhielt er, w;e or wemg- :
stens glaubte, eine partnelle Reduction der Niobshure.
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die Form und Zusammensetzung der Doppelfluoriire des Zinns, Titans,
Zirkoniums und Siliciums verdanken, aus denen namentlich die gleiche
Zusammensetzung der entsprechenden Sauren (SnO?, TiO2, ZrO?,
8i0?) folgt, insofern die Salze

I!{s Sn F16 oder Ili Sn Fl8
R2TiFI¢ - RTiFI6
fi” Zr F18 - ﬁ, Zr F16

R?SiFIS - R SiFI
unter sich, entweder wasserfrei oder bei gleichem Krystallwassergehalt
isomorph sind, untersuchte auch die analogen Wolframvérbindungen.
Schon Berzelius hat gezeigt, dafs beim Wolfram solche Doppel-
fluoriire nicht darzustellen sind, sondern dafs beim Behandeln eines
Oxywolframiats mit Fluorwasserstoff nur die Hilfte des Sauerstoffs
darch Fluor ersetzt wird. Man hat die entstehenden Salze (Fluoxy-
wolframiate) als Verbindungen von wolframsauren Salzen mit Doppel-
fluoriden betrachtet.

Marignac gzeigte nun, dafs auch diese Kérper isomorph sind
jenen sauerstofffreien Doppelfluoriden von Zinn etc., also z. B.:
CuSiF1é 4 4 aq. eder CuSnF1é - 4 aq.

Cu'W 02 F1¢ + 4 aq.”).

_Marignac dehnte diese Untersuchungen auf das Niob aus, und
fand, dals H. Rose’s Unterniobsiure, bei Behandlung mit Fluorwasser-
stoffsiure und einem Fluormetall, eine Reihe von Verbindungen giebt,
welche mit den vorhergenannten gleichfalls isomorph sind. Er iiber-
zeugte sich zugleich, dafs diese Salze, analog denen des Wolframs,
sanerstoffhaltig, d. h. Fluoxyniobate sind, dafs sie aus Fluoriiren und
einem Nioboxyfluorid bestehen, und erst durch ein Uebermafs von
Fluorwasserstoffsdure in Doppelfluoride verwandelt werden, welche
dann darch Wasser wieder in jene beiden zerfallen. Die Analyse
lehrte nun, dafs das Fluorid des Niobs = Nb Fl13, das Oxyfluorid
== Nb O FI3 ist, und daraus folgte, dafs die sogenannte Unterniob-
siure aus 2 Atomen Niob und 5 Atomen Sauerstoff besteht **). Als

*) Der Grund scheint in der Existenz zweiwerthiger Radikale zu liegen:
' Cu

(Si Fi3y” § FIf

Cu

W ony { 1

jenes entspricht

Cu :
(Si 0)” z 029

v ory § O

#) Compt. rend. Séance du 30. Janvier 1866. Bibl, univ. T. XXIII

dieses
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Marignac die Sduren aus dem Columbit von Bodenmais, Nord-
Amerika und Gronland mit Fluorwasserstoff und Fluorkalium behan-
delte, erhielt er zuerst das sehr schwerldsliche Kaliumtantalfluorid,
und sodann das zehnmal leichter 18sliche Kaliumnioboxyfluorid. Mit
vollem Recht hat Marignac fiir H. Rose’s Unterniobsiiure den
Namen Niobsédure beibehalten.

Nicht minder wichtig ist die Entdeckung Marignac’s, dafs das
Kaliumtantalfuorid isomorph ist mit dem Kaliumniobfluorid, dafs beide
= K2 Ta F17 und K2 Nb F17 sind, denn daraus folgt unmittelbar, dafs
die Tantalstiure, analog der Niohsfiure, Ta? O% ist. Die natiirlichen
Verbindungen beider S#uren sind vortreffliche Beweise fiir ihre Iso-
morphie,

Diese ebenso neuén wie einfachen Resultate, wonach die Colum-
bite Niob- und Tantalsiure enthalten, beweisen mithin, dals H. Rose’s
Niobsdiure eine Gemenge war, und dals sein gelbes Niobchlorid aus
Niob- und Tantalchlorid bestand.

Inzwischen hatten Deville und Troost die Dampfdichte des
weifsen sogenannten Unterniobcklorids bestimmt¥), und ganz in
Ucbereinstimmung mit Marignac daraus gefolgert, dafs dieser Edrper
ein dem Oxyfluorid .analoger, ein Oxychlorid, Nb O Ci? sei. Das
gelbe” Niobchlorid H. Rose’s aber ergab eine Diéhte, welche der
Zusammensetzung Nb C1%, nicht aber der angenommenen Nb Ci* ent-
spricht, und nun zeigte Marignac durch die Analyse, dals dieser
Schlufs vollkommen begriindet ist, und dafs die reine (tantalfreie)
Niobsidure identisch ist mit der Unterniobsiure,

Alle diese unerwarteten Entdeckungen werfen ein klares Licht
auf H. Rose’s grofse Arbeit. Denn man sieht nun, dafs er im An-
fange seiner Untersuchungen ganz richtig erkannt hatte, wie der
Columbit eine besondere Séure enthélt (Niobssure, spéter Unterniob-
siure) neben einer anderen, die er anfinglich fiir Tantalséure hielt,
spiiter fiir eine besondere Sdure (Pelopsiure, dann Niobsdure) erklirte,
die aber, aus dem gelben Chlorid erhalten, in der That blos ein Ge-
menge von Tantal- und Niobsiure war. H. Rose’s Irrthom nahm
also seinen Anfang, als er aus seiner Niobsiure durch viel Kohle
und in gelinder Hitze blos ein gelbes Chlorid erhielt, und nun
glaubte, dasselbe sei identisch mit dem aus der rohen Sidure erhal-
tenen, welches, wie wir jetzt begreifen, ein Gemenge von Niob- und
Tantalchlorid sein mufste. Dieser fiir den ganzen weiteren Verlauf
seiner Arbeéiten verhingnifsvolle Irrthum war allerdings ein héchst
verzeihlicher, da die Schmelzpunkte beider Chloride nar um 9°, ihre
Siedepunkte um 1495 (Deville) differiren. Kein Chemiker wire
aber fihig gewesen, die Gegenwart des Tantalchlorids in diesem Ge-

*) Compt,. .,z'enc_lrf Séance du 12. Juin 1865.
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menge zu erkennen, und erst das Studium der Fluorverbindangen hat
ein Mittel geliefert, die Gegenwart des Tantals unzweifelhaft zu con-
statiren.

Die Sache steht also heute so:

Es giebt zwei dhnlicke Siureanhydride, deren Zusammensetzuny
eine analoge ist, Ta2 0% und Nb? O3, Jenes enthilt 18, dieses nahe
30 pCt. Sauverstoff. Jenes hat ein Volamgewicht von fast 8,0, dieses
héchstens 4,5. Der Tantalsiiure entspricht ein gelbes Chlorid, dessen
Siedepunkt = 2419,6 ist. Der Niobsfiure entspricht ein ganz ihn-
liches gelbes, bei 226° siedendes Chlorid, aber gleichzeirig bildet
- sich ein weilses unschmelzbares, erst bei 400Y flichiiges Oxychlorid,

'Nb O Cl13, welches direct erhalten werden kann, wenn man die Didmpfe
~des Nb ClI° iiber glithende Nb2 05 leitet (Ta? O% wird durch Ta Cl5
nicht veridndert).

Die Tantalssiure wird durch HFl in Ta F1° verwandelt, und dies
verbindet sich mit K Fl zu dem &ufserst schwerldslichen Doppelfluorid
K? TaF17. Niobsiure aber giebt mit. H Fl ein Oxyfluorid, welches
sich mit K Fl zu einem leicht 1slichen Kaliumnioboxyfluorid, K2Nb OBl
vereinigt. Durch freie HF1 wird dasselbe in ein Doppelfiuorid K2Nb F17
verwandelt, dem Tantalsalz isomorph, aber mit Wagser wxeder das
Oxyfluorid erzeugend.

Tantalit und Columbit enthalten beide Siuren, jener ist aber
reicher an Tantalsdure, und das Volumgewicht dieser Mineralien ist
um so grofser, je mehr sie von derselben enthalten.

H. Rose, der Entdecker der aus Metaliséiuren entstehenden Oxy-
chioride des Chroms, Molybdins und Wolframs, verkannte also die
Natur des Nioboxychlorids, er nahm es fir ein reines Chlorid (Unter-
- niobelilorid), gleichwie Berzelius das ganz ebenso zusammengegetzte
- Vanadinoxychlorid verkannte, was die schone Arbeit ven Roscoe

" _erwiesen hat. Tantal, Niob und Vanadin bilden gleich dem Phogphor

- die Siureanhydride R? 05, und die Oxychloride von Niob, Vanadin
~ und Phosphor sind R O Cl3, wihrend die Siureanhydride aus Chrom,
" Molybdéin und Wolfram = RO?, und jhre Oxychloride R 02 Ci? sind.
: Die Atomgewichte von Mo und W, 92 und 184, sind =1:2;
die von Nb upd Ta, vorlinfig = 94 und 182 angenommen, sind fast
dleselben, ein sehr bemerkenswerther Umstand.
_ Ich hebe hier nicht weiter die-schénen Arbeiten von Marignac
 {iber die Verblndungen dés Tantals und Niobs hervor; ich will nur
hinzufiigen, dafs es ikm_glickte, im Columbit, neben der lingst be-
‘kannten Zmn- und Wolﬁamsaure, auch die Gegenwart ‘der Titan-
siiure nachzuweisen, und eine Methode za finden, sie von Niob- und
Tantalssiure auf indirecte Weise zu trennen. |
. Ebenso ‘beguiige ich mich, darauf hinzuweisen, -dafs Blomstranu
‘bei seinen Untersuchungen in. diesem Gebiete zu den néimlichen Re-
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sultaten gelangt ist, wie Marigunae, und dafls dieser auch das Ver-
dienst hat, gezeigt zau haben, dafs die von Hermann in Moskan be-
hauptete Ilmensiinre, wie schon H. Rose eigentlich bewiesen hatte, |
nichts als Niobsdure ist, die Diansiure v. Kobell’s aber eben auch
nichts anderes ist, als Niobsiure, aus Columbit und #hnlichen Ver-
bindungen, welche vorherraschend diese Sidure enthalten.

Die urspriingliche Veranlassung zu dem Gedanken, H. Rose’s
zahlreiche Untersuchungen auf Grundlage der spiteren Erfahrungen
kritisch zu revidiren, gab ein angeblich neues sehwarzes Mineral von
Eydland bei Lindespiis in Norwegen, welches ein Volumgewicht
== 5,103 hat, v. d. L. unschmelzbar ist, und sich als ein Niobat
und Titanat von Uran und Yttrium, mit kleinen Mengen Eisen, Cer,
Calcium und Wasser herausstellte. Die Analyse ist von meinem
Asgistenten, Hrn. Behrend, theils mittelst saurem Kalisulfat, theils
durch saures Fluorkalinm mit grofser Sorgfalt ausgefiihrt worden, und
es sind dabei die neueren Erfahrungen, insbesondere Marignac’s
benutzt worden, einmal in Beireff der Auffindung von Tantal, welche
durchaus négative Resultate ergab, anderergeits hinsichtlich der Be-
stimmung von Niob und Titan. Die von dem Genannten zuletzt vor-
geschlagene indirecte Methode besteht bekanntlich darin, dafs ein ge-
gebenes Gewicht beider Sduren mit saurem Fluorkalium geschmolzen
und die Aufldsung unter Zusatz von H Cl und Abschlufs der Luft in
der Kilte mit Zink behandelt wird, welches allein die Titanséure
(zu Ti? O?) reducirt, worauf man den Sauerstoffverlusi durch eine
titrirte Losung von fibermangansaurem Kali bestimmt.

Als Mlttel drezer Analysen wurden gefunden:

Niobsiure 31,98
Titansiure 19,17
Uranoxydal 19,52
Yttererde 18,23
Ceroxydul 2,84
Eisenoxydul 4,77

Kalk 1,19

Alkalien 0,82

Wasser - 2,40
100,92,

In einer nichstfolgenden Mittheilung werde ich die Constitation
-dieses Minerals, welches Euxenit ist, und seine Stellung in der
Tantahtgruppe ausfuhrllchcr behandeln
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81. E. Ludwig: Ueber die Dichte des Chlors.

Aus einer Reihe von Dichte-Bestimmungen geht hervor, dafs das
Chlorgas sich jenen Dimpfen anschliefst, welche erst bei Temperaturen,
die sehr weit vom Condensationspunkte liegen, dem Gay-Lussac-
Mariotte’schen Gesetze folgen.

Die Versuche, welche bei 200, 50¢, 100°, 1509 und 200° C. an-
gestellt sind, gaben folgende Resultate:

Temperatur: Dichte.

200 2,4807 (Mittel aus 17 Versuchen).
509 2,4783 - - 12 -
10090 2,4685 - - 3 -
1500 2,4609 - - 8 -
2009 2,4502 - - 6 -

Die aus dem von Stas gefundenen Atomgewichte des Chlors be-
rechnete theoretische Dichte ist 2,45012; diese Zahl erscheint in den
Versuchen erst bei 200°; unterhalb dieser Temperatur aber finden
nicht unerhebliche Abweichungen statt. —

Zur Ausftihrung der Versuche bediente ich mich der von Bunsen
angegebenen Methode zur Bestimmung der Dichten von Gasen und
Dampfen *),

Das aus Braunstein (der nach einander mit Wasser, Salzsiure
und verdiinnter Schwefelsfiure ausgekocht war) und verdiinnter reiner
Salzsiure in einem gerdumigen Ballon entwickelte Gas wurde in einer
etwa 60 Cm. langen, 3 Cm. weiten Glasrdhre durch Wasser ge-
waschen, hierauf in einer ebensolchen Réhre durch concentrirte reine
Schwefelgdure getrocknet und in das 340,3 Ce. {assende Gefifs ge-
leitet, das neben dem fiir die trockene atmosphérische Luft bestimmten
Gefiisse im Thermostaten angebracht war. Die einzelnen Theile des
Apparates waren durch Zwischenstiicke verbunden, welche das Gas
nicht verunreinigen konuten; es sind dies kleine etwa 60 Mm. lange,
10 Mm. weite Glasréhren, mit nicht vulkanisirtem Caoutchoucrohr
ausgefiittert, deren innére Wandung durch eine passende Rolle von
diinnem Platinblech ausgekleidet ist; schiebt man die schwach conisch
ausgezogenen Enden der Roébren in die beiden Miindungen eines
solchen Zwischenstiickes, so prefst sich das diinne Platinblech so fest
an, dafs man einen vollkommen gasdichten Verschlufs erhilt und
selbst nach vielen Versuchen der Caoutchouc ganz unversehrt bleibt.

Um alle Luft auszutreiben, wurde 4 bis 5 Stunden Chlor durch
~ den Apparat geleitet, das entweichende Gas wurde durch eine passende
Vorrichtung abgeleitet; am Ende dieser Leitung war eine weite etwa

- * Amn. d. Chem. u. Pharm. CXLI, 273.
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300 Ce. fassende Rohre angebracht, die an beiden Enden ausgezogen
war; der Versuch wurde erst dann als beendet betrachtet, wenn das
in diesem Rohre angesammelte Gas durch eine kochende Losung von
reinem Jodkalium vollstindig absorbirt wurde.

Mit Hiilfe der oben angegebenen Zahlen kann man durch Inter-
polation die Dichte des Chlors fiir die dazwischen liegenden Tempe-
raturen leicht berechnen, somit das Gewicht eines bestimmten Volumen
Chlor, dessen Temperatur und Druck man kennt, finden. Man kann
go in der Malfs-Analyse zar Bestimmung des Gehaltes einer Jodldsung,
die umstdndliche Darstellung und das Abwigen von reinem Jod um-
geben, indem man eine etwa 50 Cc. fassende, mit zwei (Glashihnen
versehene Rohre, deren Inhalt genau ermittelt ist, mit reinem trockenen
oder absolut feachtem Chlor fiillt (im letzteren Falle ist die Tension
des Wasserdampfes in Rechnung zu bringen), Temperatur und Baro-
meterstand bestimmt und dann das Gas von JodkaliumlOsung absor-
biren lifst,

- Aus dem Volum des (rases, dessen Temperatur, Druck und ent-
sprechender Dichte findet man sein Gewicht und daraus die aus dem
Jodkalium abgeschiedene Jodmenge.

Um diese Methode zu priifen, wurde nach den Angaben von Stas
reines Jod dargestellt, dieses iiber eine Schichte von reinem Aetzbaryt
im Strome trockener Luft in gewogene Réhren sublimirt, welche zu-
geschmolzen und wieder gewogen wurden. Das Jod wurde dann in
der Réhre in Jodkaliumlésung geldst, in ¢in gewogenes Tropfglas ge-
spiilt, zum erforderlichen Concentrationsgrade verdiinnt und das Ge-
wicht der Lésung bestimmt, deren Gebalt an Jod nun genau bekannt
war, andererseits wuarde ein bekanntes Volum Chlorgas durch Jod-
kaliumlésung absorbirt und aunf diese Weise JodlSsung dargestellt,
Die mit beiden Losungen angestellten Titrir-Versuche ergaben sehr
gut tibereinstimmende Resultate, wodurch einerseits die Genauigkeit
der eben beschriebenen Methode, andererseits aber auch die Richtig-
keit der Zahlen fir die Dichte des Chlors dargethan wird.

Ich gedenke, bei Eintritt der kilteren Jahreszeit noch einige
Dichtebestimmungen bei niederen Temperaturen vorzunehmen und
dann eine vollstindige Zusammenstellung der daraaf beziiglichen Ab-
weichungen zu geben.

1/30
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82, R. Otto und E. DPreher: Useber Quocksilberphenyl und
Quecksilbertolyl.

Bei der groisen Aehnlichkeit, welche zwischen den Verbindungen
des Naphtalins und Benzols Statt findet, liefs es sich erwarten, dals
man auf demselben Wege, auf welchem der Eine von uns (vergl.
Annal. d. Chem. u. Pharm. CXLVIIL. 168 iber Quecksilbernaphtyl
und einige Derivate des Naphtalins) das Quecksilbernaphtyl dargestellt
hat, durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Monobrombenzol
nach Gleichung

2 Cs Hy Br <+ Na, Hg = 2 NaBr -~ OGH5 \ Hg.
¢ Hy /
ein jener Verbmdung entsprechendes Quecksﬂberphenyl erhalten wiirde.
Der Versuch hat diese Voraussetzung bestiitigt.

Das Quecksﬂberphenyl bildet weifse, meist um einen Punkt
gruppirte, glasglénzende, rhombische, oben zugespitate Nadeln,
die bei 120° schmelzen, -nicht in Wasser, aber in Benzol, Alkohol,
Chloroform, Schwefelkoblenstoff ldslich sind. (Gegen mineralische
Sduren scheint gich das Quecksilberphenyl wie die entsprechende
Naphtyl-Verbindung zu verhalten. In concentrirter Salpetersiure z. B.
lost es sich unter heftiger Reaction auf; aus der Lésung scheidet
Wasser ein gelbes, krystallinisches, wahrscheinlich ans Nitrosubstituten
des Toluols bestehendes Product ab, in Losung befindet sich salpeter-
saures Quecksilber (-oxyd).

Beim Kochen mit Salzsiure tritt aus dem Quecksilberphenyl das
Quecksilber in Form von Quecksilberchlorid aus, In heifsem Eisessig
Iost es sich in reichlicher Menge, indem wahrscheinlich die dem
Acetylquecksilberoxynaphtyl entsprechende Phenylverbindung entsteht.
Bei trockener Destillation liefert das Quecksilberphenyl ein 6liges,
bald krystallinisch erstarrendes Product; der bei vorsichtigem Erhitzen
bleibende braune Riickstand zersetzt sich bei einer gewissen Temperatur
plotzlich unter Feuererscheinung.

Wir sind mit dem genaueren Studium der wichtigsten Reactionen
des Quecksilberphenyls beschiftigt. Namentlich wollen wir versuchen,
ob es nicht moglich ist, durch zweimalige Einfiihrung der Gruppe OH
statt des Quecksilbers in der Verbindung aus derselben Phenol zu er-
zeugen und so das Problem, durch eine einfache Reaction das Benzol
in Phenol iiberzufiihrén, zu losen. Vielleicht gelingt es uns auch,
durch Einfihrung von einem Atom Sauerstoff an die Stelle des Queck-
silbers aus dem Quecksilberphenyl den noch ungenau gekannten Phenyl-
4ther zu gewinnen.

Aus dem Monobromtoluol C4H, ( CH,

. Br

Kochen mit Natnumamalgam das Quecksilbertolyl :

erhdlt man durch




235

Y CH;  eine aus heifsem Benzol in prachtvoll irisirenden

C, H, diinnen, weifsen Gseitigen rhombéedrischen Tafeln
N He krystallisirende Verbindung, die in Wasser unlos-
J lich ist, sich wenig in kochendem Alkohol, leichter

Ce Hy N in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform

CH;  lost und bei 2232259 schmilzt. Gegen Salpeter-
siure, Salzsiiure, Essigsiure verkilt sie sich wie die Phenylverbindung.
Beim Erhitzen im Glasréhrchen liefert sie ohne Verpuffung ein Oliges,
bald krystallinisch erstarrendes Sublimat.

Aus dem Chlortoluol scheint sich bei Einwirkung von Natrinm-
amalgam unter gewshnlichem Drucke kein Quecksilbertolyl zu bilden.
Nach 5tigigem Kochen waren nur Spuren einer festen Verbindung
in Lésung gegangen und keine nennenswerthe Menge von Kochsalz
gebildet.

H
: - . 4
Wir L sahsichtigen endlich aus dem Brombenzyl C, H,

N
h C H2 BI‘
durch Einwirkung von Natriumamalgam die dem Quecksilbertolyl
isomere Verbindung. das Quecksilberbenzyl,

o H darzustellen und in den Kreis unserer Unter-
Cs H, suchung hineinzuziehen und wollen schliefslich .
N CH, erwihnen, dafs beim Kochen des Chlorbenzyls

N mit Natriumamalgam sich, wenn auch langsam,
Hg ecine von dem Quecksilbertolyl verschiedene Ver-
bindung bildet. Wahrscheinlich wird ihre Dar-
CH, stellung aus dem Brombenzyl leichter zn be-
/ g y
4 werkstelligen sein.
NH

Greifswald, den 20. October 1868.

Zu der am Sonnabend, 12. Decbr. Abds. 74 Uhr im Sitzungs-
saale statutenméfsig stattfindenden General-Versammlung ladet die

Herren Mitglieder ergebenst ein
A, W, Hofmann,
zt. Priisident.

NB. Nach §. 19 der Statuten kounen Giste nicht theilnehmen.

Nichste Sitzung am 23. November.






Sitzung vom 23. November.

Préisident: Hr. A, W, Hofmann,

Auf Anfrage des Priisidenten werden No. 17 u. 18 der ,Berichte®
in der vorliegenden Fassung genehmigt.

Es werden gewdihlt:
1) zu einheimischen Mitgliedern:
die Herren -
A. Basarow, Dr. phil.
E. Czumpelik, Doc¢ent aus Wien
A. Eghis
M. Figeisc,her, Dr. phil, Berlin,
V. Fumouze, Dr. med.
A. Hoffmann, Dr. phil.
2) zu auswirtigen Mitgliedern:
die Herren |
C. Fabian, Dr. phil, Stuttgart,
M. Honigmann, Chemiker, Holzappel bei Laurenburg
- Reg.-Bez. Wiesbaden.
Fiir die Bibliothek ist eingegangen:
N. H. Schilling: Handb. fir Steinkohlen-GasiBeleuchtung.

Ders.: Statistische Mittheilungen iiber die @as-Anstalten
Deautschlands,

Ders.: Separat- Abdriicke.
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Vortrigs.

83. C. Rammelsberg: Usber das Tantal und seine Verbindungen.

Wenn es auch jetzt keinem Zweifel unterliegt, dals das Tantal
der nordischen Tantalite eine gewisse Menge Niob zum bestédndigen
Begleiter hat, so findet man doch in den friheren Arbeiten Gber das
Tantal, die wir Berzelius und H. Rose verdanken, viele Erfahrun-
gen, welche sich offenbar auf reine oder fast reine Tantalverbindungen
beziehen, so dafs bei gehériger Riicksicht auf Marignac’s Deville’s
und Blomstrand’s Untersuchungen sehr woh! ein richtiges Bild von
dem Verhalten des Tantals sich entwerfen ldfst.

Das Metall selbst ist aber auch heute noch unbekannt, denn
die Reduction seiner Doppelfiuoride durch Natrium liefert es, wie
schon H. Rose erkannte, nicht rein, und als Marignac Alaminium
anwandte, bildete sich eine graue krystallinische Legirung Ta? Al%,

Das Atomgewicht des Tantals ist von Marignac darch die
Analyse des Kalium- und des Ammonium-Tantalfinorids = 182 ge-
funden worden, H. Rose hatte sich iiberzeugt, dafs die von Ber-
zelius benutzte Verwandlung des Schwefeltantals in Tantalsdure des-
halb unbrauchbar sei, weil beide Verbindungen gar nicht proportional
sind, und deshalb in 12 Versuchen den Chlorgehalt des Tantalchlorids
bestimmt. Aus der Mittelzahl dieser Versuche folgt unter Annahme
der Formel TaCl® das Atg. = 178,5, was der Zahl 182 ziemlich
nahe kommt, wobei der geringere Werth eine Folge von beigemengtem
Niobchlorid sein muls. _

Tantalehlorid, Ta Cl®, ist ein gelber fester Kdrper, der nach
- Deville bei 211°, nach H. Rose bei 221° schmilat. Deville hat
die Analyse wiederholt, zugleich aber das Gas-V.G. bei 360° = 185
gefunden. Wenn das Mol G. = 859,56 ist, so ist das berechnete
Gas-V.G. = 179,75. Es wird von Wasser unter Abscheidung der
Tantalssiure vollsténdig zersetzt. In Schwefelsiure lost es sich auf,
in Chlorwasserstoffsiure beinahe, in Kalilauge pur theilweise. Auch
in Alkohol ist es aufléslich, und die syrupdicke Fliissigkeit, welche
nach dem Abdestilliren der flichtigen Stoffe iibrig bleibt, scheint
tantalsaures Aethyl zu sein.

Tantalfluorid entsteht durch Auflésen aicht gegliihter Tantal-
sdure in Fluorwasserstoffsiure. Das durch Zusatz von K FI sich bil-
dende schwerlosliche Kalium-Tantalfluorid, K? Ta Fl?, ist schon
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von Berzelius analysirt worden, und zwar in voller Uebereinstim-
mung mit Marignac, wihrend H. Rose 3} pCt. zu wenig Ta er-
hielt. Die zweigliedrigen Krystalle des Salzes sind isomorph mit
denen des analogen Niobsalzes; es bedarf etwa 200 Th. Wasser zur
Losung, und wird unter den #hnlichen Doppelfiuoriden an Schwer-
ioslichkeit par von der Siliciumverbindung tbertroffen. Marignac
hat ferner ein zweigliedriges Natriumsalz, Na? TaFl7 4 aq. be-
schrieben, welches beim Umkrystallisiven ein schwerltdsliches Na2 TaF]8
giebt, welches schon von H. Rose beschrieben und analysirt war.
Das Ammoniumsalz, Am? TaFl7, ist nach Marignac viergliedrig,
der aufserdem ein zerfliefsliches Zn TaFl" 4 7 aq. und ein leicht-
losliches blaues CuTa F17 + 4 aq. dargestelit hat.

Tantalsfiure. Das Anhydrid erhilt man rein durch Erhitzen
des Kalium-Tantalfluorids mit Schwefelsiure u. 8. w. Es ist weils,
ond auch in der Hitze nur schwach gelblich, Der Formel Ta? Q5
gemife enthilt es 18,02 pCt. Sauerstoff (aus H. Rose’s Analysen des
Chlorids folgen 18,86 p(Ct.). Bekanntlich hatte Berzelius die Formel
Ta? O3 adoptirt, H. Rose hatte sich fir Ta O? entachieden, wiewohl
er eine Zeitlang die jetzt nothwendige Formel selbst fiir wahrschein-
lich erkldrte. Marignac giebt das V.G, der Tantalsiure = 7,60
bis 7,64, aber auch 8,01 an. H. Rose hatte iiber diesen Punkt zahl-
reiche Versuche angestellt, und als Grenzwerthe 7,03 und 8,25 er-
halten. Blos das hatte sich als constant ergeben, dafs die Sédure durch
starkes Gliihen sich in ein Aggregat von Krystallen verwandelt,

Die anf nassem Wege abgeschiedene Sdure giebt beim Erhitzen
Wasger, aber nur die aus dem Chlorid erbaltene zeigt dabei eine
Fenererscheinung, Die Wassermengen schwanken in H, Rose’s
Versuchen von 6,0 bis 7,9 pCt., auf die Hydrate

2Ta? 0% 4 3 aq. und Ta? 0% + 2 aq.
{(mit 5,73 und 7,5 pCt. Wasser) hindeutend.

Tantalsaure Salze. Ks ist charakteristisch fiir die sauren
Auflésungen der Tantalate, dals sie mit Zink keine blaue Fiérbung,
wie die Niobverbindungen geben, Wo eine solche bei ihnen beob-
achtet ist, riihrt sie sicher von Niob her.

Ueber die Tantalate liegen die Arbeiten von H. Rose und
Marignac vor, die sich gegenseitiz zur Erginzung dienen.

Tantalsaures Kali. Tantalsdure 16st sich in schmelzendem
Aetzkali auf, und die Masse giebt mit Wasser eine klare Losung.
Das hieraus krystallisirende Salz ist K® Ta® O1? - 16 aq. (nach den
Analysen beider Chemiker). Seine zwei- und eingliedrigen Krystalle
gind isomorph mit denen des analogen Niobats. Es lifst sich als
Dreiviertel-Tantalat bezeichnen.

Erhitzt man es, und behandelt es dann mit Wasser, so zieht dies
} des Kalis aus, und es bleibt ein schwerldsliches einfach tantal-
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saures Kali, K Ta O3, zuriick, weiches H. Rose untersucht hat. Der-
selbe wies die Bildung schwerldslicher saurer Salze nach, welche nach
dem Schmelzen der Séure mit kohlensaurem Kali und Auskochen mit
Wasser zuriickbleiben. Die von H. Rose mitgetheilien Analysen
deuten ziemlich scharf auf ein anderthalbfach saures Sale,
K4 Ta8 017 4 6 aq. und ein zweifach sanres, K?Ta?O!! 4 3 ag,
Dieses letztere entsteht offenbar auch, wehn eines der basischeren
Salze mit Chlorammonium erhitzt wird, bis die Einwirkung aufbdrt.
Nach H. Rose treiben 100 Th. Tantalsiiure im (Gliihen 33,1 Kohlen-
giure aus kohlensaurem Kali aus, wonach die Bildung eines sehr
basischen Salzes, eines Drittel-Tantalats, K3 Ta Q%, denkbar wire.

- Tantalsaures Natron. Auf dem ebenerwiihuten Wege erhilt
man keinen bestimmten Aufschlufs iber die Natur des entstehenden
Salzes, weil die Kohlensiuremengen sehr variiren.

Durch Schmelzen von Tantalsfure mit Aetznatron erhdlt man
eine Masse, die an Wasser erst den Ueberschufs des Alkalis abgiebt,
und dann erst sich auflést. Das krystallinische Salz ist wiederum
ein Dreiviertel-Tantalat, Na8 Tab O'?, nur enthilt es nach Ma-
rignac 25 aq., nach H. Rose 30 aq. Die Krystalle, welche Jener
beschreibt, sind sechsgliedrig. Es ist in Wasser schwerldslich, und
wird durch Natronlauge gefillt. — Beim Schmelzen der Siure mit
kohlensaurem Natron und Behandeln mit Wasser bleibt einfach
tantalsaures Natron, Na Ta O3, ungeldst, ein Salz, welches auch aus
dem vorhergehenden durch Erbitzen neben freiem H Na O entsteht
(H. Rose).

Leitet man Kohlensiure durch die Aufldsung des basischen Salzes,
g0 schligt sich ein saures nieder; H. Rose’s Analyse ergiebt ein
dreifach saures, 2 NaTa% O% -+ 5 aq.

Tantalsaures Ammoniak entsteht nur mdlre(:t Durch Zu-
satz von Chlorammonium zur Losung von tantalsaurem Natron fillt
2 Am Ta3 O8% -+ 5 aq. nieder., Wendet man aber das Kalisalz an, so
ist der Niederschlag kaliumbaltig.

Untersuchungen sonstiger Tantalate riibren allein von H. Rose
her, und stimmen seine Analysen sehr wohl mit den Formeln. Dies
gilt wenigstens von den Niederschligen, welche in der Auflésung des
Na® Tab O19 durch die Salze von Ag, Ba, Mg und Hg entstehen,
und dem Natriumsalz proportional sind. '

Silbersalz, Ag® Ta® 019 4 3 aqg. ist gelblich.

Bariumsalz, Ba* Ta% Q1% +6 ag., eine weilse Fﬂ]lung, zelgt
beim Erhitzen ein Lmhtphanomen

v

Magnesiumsalz, Mg? Taé O!? « 9 aq., ist ein krysiailinischer
Niederschlag,
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Quecksilbersalz, Hgt Ta® 0'? 4 5 aq., ein griingelber Nieder-
schlag.

Wenn es gestattet ist, aus einer so beschriinkten Zahl von Salzen
auf die Natur der Tantalate iiberhaupt zu schliefsen, so sind es alse
vorzugsweise die

Dreiviertel - Tantalate R Tab Q19
einfachen - ﬁ Ta O3

(zu denen auch die Verbindungen im Tantalit etc. R Ta? 0s)
anderthalbfach sauren Tantalate R4 Taé Q17
zweifach - - R? Tat Q11

dreifach . . R Tad O
welche bis jetzt bekannt geworden sind. Bei der Isomorphie der
Tantal- und Niobverbindungen maufs ihre Constitution als analog an-
genommen werden, und wollen wir spiiter beim Niob auf diesen Punkt
guriickkommen.

Niedere Oxyde des Tantals.

Tantalsiure wird durch Wasserstoff nicht reducirt.

Bei der Behandlung von Tantalchlorid oder von tantalsaurem
Alkali mit einer Siure wird durch Zink oder Zinn in vielen Fillen
keine Firbung hervorgebracht, Wenn H. Rose indessen zuweilen
eine blaue Farbe beobachtete, wie sie fiir das Niob charakteristisch
ist, so darf dies wohl einer Beimengung des letzteren zugeschrieben
werden. Auch vor dem Ldthrobr giebt die Tantalsdure keine farbigen
Gliger.

Aeclteren Versuchen von Berzelius zufolge verliert die Tantal-
siure bei heftigem Glihen im Kohlentiegel 3,5—4,2 pCt., und ver-
wandelt sich in ein braunes Oxyd., Ist dies wirklich eine reine
Verbindung, so scheint es ein Bioxyd, Ta O2, zu sein, in welchem
Fall 3,6 pCt. Sauerstoff fortgehen miissen.

S‘chw efeltantal.

H. Rose hatte schon vor sehr langer Zeit Tantalsiure in Schwefel-
kohlenstoffdimpfen gegliiht, und Berzelius hat sich spiter dieser
Methode bedient. Beide, gleichwie Hermann, fanden, dafs das so
erhaltene grauschwarze Product beim Rosten etwa 90 pCt. Tantal-
siiure liefert, und H. Rose bestimmte den Schwefel = 27—28 pCit.
Hieraus folgt, dals die Verbindung Ta S8? ist, also der S#ure nicht
entspricht, eine Annahme, welche von Berzelins gemacht, von H.
Rose als irrthiimlich erkannt warde.

1/31
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Stickstofftantal.

Die durch Erhitzen von Tantalchlorid in Ammoniak entstehende
schwarze Masse, welche frither woh!l fiir metallisches Tantal gehalten
wurde, enthilt Stickstoff, allein es fehlt noch an weiteren Versucheu
iiber ihire Zusammensetzung,

84. A. Oppenheim: Mittheilung iiber die Wiedergewinnung von
Schwefel und Manganperoxyd aus Riickstdnden der Sodafabrik

zu Dietze,

Der Leblanc’sche Procefs der Sodafabrication, die Grundlage
aller chemischen Industrie und die damit zusammenhidngende Bereitung
von Chlorkalk leiden bekanntlich an einem Uebelstande. Sje bringen
bedeutende Riickstinde hervor, welche Terrain einnehmen, insofern
gie fest sind, oder die dem benachbarten Ackerlande und Wasser
Gefahr drohen, insofern sie aus stark sauren und chlorhaltigen Flissig-
keiten bestehen. Dazu kommt, dafs die grofsen Mengen von Schwefel
und Braunstein, welche in die Fabrication eintreten, sémmtlich in den
Riickstinden untergebn; und zwar in solchen Mengen, dafs in einer
einzigen Fabrik (Dieuze), welche seit kaum 30 Jahren, anfangs nur
in beschrinktem Umfang, arbeitet, der als Caleiumoxysulphuret in
den festen Riickstinden nutzlos aufgespeicherte Schwefel auf Eine
Million Thaler geschitzt wird. Endlich geben diese zuerst unléslichen
Riickstinde durch allméhliche Verdnderung schwefelhaltige Laugen
ab, welche die benachbarten Léndereien beschidigen konnen.

Es sind diese Uebelstinde, welche seit einiger Zeit zu Versuchen
gefiihrt haben; entweder um den Leblanc’schen Procefs durch andere
zu ersetzen (Brisse, Gossage, Tessié du Mothay) oder um die
beschwerlichen Riickstinde aufzua:beiten und za verwerthen. Wikrend
in ersterer Hinsicht praktische Resultate noch nicht erzielt sind, haben
die Versuche zweiter Art den vollstdndigsten Erfolg gehabt.

Es kam hier vor Allem darauf an, den Schwefelgehalt der Riick-
stinde so zu vertheilen, dals fiir ein Moleciil Salzsiure, welches zu
seiner Ausscheidung verwendet wird, mehr als ein Atom Schwefel in
Freiheit gesetzt wird. Obwohl ndmlich der Sicilische Schwefel seinen
Preis behauptet, so ist der im Schwefelkiese gebundene Schwefel,
welcher seit einiger Zeit in der Schwefelsiurefabrication zar Anwen-
dung kommt (Perret’s Process), aufgerordentlich wohlfeil und nur
zu dem Kostenpreise des letzteren (welcher sich in Dieuze auf 1} Thir,
per Centner stellt) wiirde die Schwefelregeneration sich lohnen.
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Nehmen wir mit Dumas und E. Kopp an, dals der unlisliche
Rickstand im Anfang wesentlich aus (Ca 8), Ca O besteht, so handelt
es sich also nicht nar darum, das Schwefelcalcium I8slich zu machen,
sondern es auch in Polysulphuret zn verwandeln. Beides geschieht durch
eine zweckmifsig geleitete Oxydation, welche einen Theil des Schwefel-
calciums in Kalk verwandelt, wihrend der freiwerdende Schwefel das
iibrig bleibende Schwefelcalcium in héhere Schwefelstufen dberfihrt,
welche mit dem Kalk keine Verbindung eingehn. Dabei geht ein
Theil des Schwefels allerdings in Schwefelsiure, ein anderer aber in
unterschweflige Siure iiber und dieser letztere Umstand hat den
grofsen Vortheil, dals bei der spiteren Zersetzung der 15slichen Theile
des Riickstandes mittelst Salzsiiure Schwefelwasserstoff nicht frei wird,
sondern durch Entwicklung der schwefligen Siure aus dem Hypo-
sulphit in Schwefel und Wasser iibergeht. —

Seit 1852 haben Losh und Noble, seit 1858 Guckelberger
und Schaffner diesen Theil der Aufgabe zn ldsen gesucht, und
Schaffner hat ihn zuerst praktisch verwerthet und im Jabre 1866
8000 Centner Schwefel reproducirt!). Mittlerweile, um 1860, be-
schiftigten sich Townsend und Walker!) damit, statt der verhilt-
nifsméfsig werthvollen Salzsidure vielmehr die Riickstinde der Chlor-
kalkfabrication, die saure Chlormanganléosung (Manganbriihe) zu ver-
werthen. E. Kopp und P. W. Hofmann haben diese Aufgabe
weiter verfolgt und sie mit mehrfachen Verbesserungen in der Fabrik
zu Dieuze (Département de la Meurthe) in Frankreich vor einigen
Jabhren zur Lésvng und grofsartigen Anwendung gebracht, —

Ich hatte den Vortheil, dies merkwiirdige Verfahren durch eigene
Anschauung kennen zu lernen und von dem Director der Fabrik,
Herrn Dr. P. W. Hofmann fiir unsere Gesellschaft eine Mittheilung
tiber die jetzt angewandte Methode zugesichert zu erhalten. Vielfach
beschiftigt hat er es vorgezogen, mich durch Uebermittelung von
Proben, eigenen Notizen und Berichten von Herrn Prof. Rosenstiehl
an die société d’encouragement de Mulhouse vom 17, Oct. 1867 und von
Herrn Bell an die British Association in den Stand zu setzen, ibn
hierin, so weit es mir moglich ist, zu vertreten. —

Die folgenden Analysen der festen Riickstiinde nach E. Kopp (1)
und der flissigen Riickstinde nach P. W, Hofmann (2) mégen der
Besprechung ihres Verfahrens vorausgeschiekt werden.

') Siehe Schenrer-Kestner Sur Ia réproduction du soufre. Bull. Soc. ind,
de Mulbouse Fevr. 1868.
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(1) (2)

Nay S 2,9 Man Cl; 22,0
Fe 8 2,7 Fe, Cl, 5,5
CaS 22,2 Ba Cl, 1,1
CaO 8,8 Ci 0,1
CaCO, 13,6 H Cl 6,8
Ca 8i O, 5,7 H, 0O 645
Mg A1O, 1,5 100,0
Kohle 1,8
Cl und Aq 387

B

Es ergiebt sich danach in den festen Riickstéinden ein Gehalt von
12 pCt. Schwefel.

Die Verarbeitung der Riickstinde zu Dieuze besteht aus sieben
aufeinander folgenden Processen, die wir einzeln betrachten miissen:

1) aus der Oxydation der festen Riickstinde,

2) ihrer Auslaugung, |

3) der Fillung von Schwefel aus den Laugen mittelst der
freien Salzsiure in der Manganbriihe,

4) der Fillung des Eisens aus der letzteren als Schwefel-
eisen,

5) der Fillung ihres Mangangehalts als Schwefelmangan,

6) der Verbrennung des Schwefelmangans, und

7) der Verarbeitung der iibrigbleibenden Asche.

1. w. 2. Die Oxydation und Auslaugung. Herr Hofmann
hat gefunden, dafs die Oxydation wesentlich beschleunigt wird, wenn
man den festen Riickstinden Manganoxyd oder Eisenoxyd hinzufiigt.
Diese Substanzen gehen dabei in Sulphide iiber, welche ibrerseits
wieder Sauerstoff nehmen und zu Oxyden werden, also den Sauerstoff
der Luft an den Riickstand iibertragen. —

Die alten aufgespeicherten Riickstinde werden deshalb mit etwas.
" Manganbrithe begossen und einige Tage lang der Luft ausgesetzt.

Die neuen téglich gewonnenen Riickstinde dagegen werden anders
behandelt, nimlich mit dem Schwefeleisen vermengt, welches bei dem
Process 4. gewonnen wird. Ich muls deshalb die Beschreibung des
letzteren hier einschalten. '

Man leitet die neutralisirte (nach 3. siehe unten) tégliche Aus-
beute an Manganbriihe in ausgemauerte Bassins und mischt sie mit
4 — 5 Cubicmeter von der tdglichen Ausbeute an festen Riickstinden
(dem fiinften Theil). Man rithrt um, bis fast alles Eisen niedergeschlagen
ist, d. h. bis die abfiltrirte Probe mit Schwefellauge nicht mehr einen
schwarzen, sondern einen grauen Niederschlag giebt, Nach einigen
Stunden wird die iibérstehende nun fast reine Losung von Mangan-
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chlorid abgeleitet und die eisensulphidhaltige breifSrmige Masse in den
Bassine mit dem Rest (20 Cubicmeter) der tiglich producirten Riick-
stinde gemengt.

Die ganze Masse wird am vierten Tage ausgeschaufelt und in
regelmifsigen Haufen eine Woche lang der Luft ausgesetzt. Dies
Umlagern verhindert, dafs die Temperatur diber 90° steigt. Andern-
falls wiirde zu viel schwefelsaurer Kalk entstehen, ja die ganze Masse
ins Glithen gerathen kdénnen,

Man fiillt sie darauf in andere Bassing mit doppeltem Boden ein,
Drei derselben liegen in einer Reihe und jedes falst den festen Riick-
stand eines Tages und 30 Cubicmeter Wasser. Das letztere sickert
durch die Masse hindurch und sammelt sich zwischen den beiden
Biden an. Durch eine Rohre kann es in das zweite und von da in
das dritte Bassin eingelassen werden. Aus diesem tritt es nach drei
Tagen gesittigt und etwa 50° warm aus. Beim Erkalten setzen sich
aus der tiefgelben Eliisrigkeit Crystalle ab, auf die Herr Hofmann
in einer andern Mittheilang zuriickkommen will.

Die festen Riickstdinde werden nun herausgenommen, noch ein-
wal 2 Tage lang der Luft ausgesetzt und sufs Neue ausgelaugt.

Wihrend die erste Oxydation und Auslaugung hauptsichlich
Calciumpolysulphnrete in Losung bringt (,eaux jaunes“), wird jetat
vorwaltend unterschwefligsaurer Kalk geldst. Die zweite Lauge
(peaux jaunes oxydées“) wird von der ersten (,eaux jaunes“) getrennt
in Cysternen angesammelt. Der feste Riickstand ist nunmehr nach
14 tigiger Behandlung auf 4 seines urspriinglichen Volums zusammen-
geschrumpft. Wenn man ibn zum dritten Male der Luft aussetzt, so
erwirmt er sich noch schwach, weil das noch darin enthaltene
‘Bchwefeleisen in Sulphat ibergeht. Aber eine neue Auslaugung
‘wiirde kein nutzbares Product liefern. Er kann ohne Schaden fiir
dag Erdreich fortgeschafft werden. Seine Zusammensetzung ist nach
Herrn Hofmann:

Ca 804 « s a2 w . 66,2

CaCO; . . . « . . 1,3
CaO . . . . . . . 2
(Fe Al) O, .. 7
Mangansalze (Mn SO, ?) 1,5
Unléslich . . . . . . 3

| | 100,0.

3. Die Fillung von Schwefel aus den gewonnenen Laugen
geschieht mittelst der rohen durch Stehen geklirten Manganbrihe,
welche auf diese Weise von ibrer freien Salzséure und ihrem Chlor
befreit wird.



246

Man kann den Zufiufs der beiden schwefelhaltigen Laugen (,eanx
jaunes® und ,eaux jaunes oxydées“) so reguliren, dafls bei threr Zer-
setzung kein Schwefelwasserstoff entweicht. Um aber auch bei fehler-
hafter Operation von diesem (Gase nicht beldstigt zu werden, leitet
man die Fillang in der folgenden Weise. Die beiden Laugen einer-
seits und die Manganbriihe andererseits werden durch Réohren zu-
sammengefiibrt, aber nicht in einem offenen Bassin, sondern in einer
Art von bleiernem Thurm von 1 Meter Hohe und 0,90 Meter Durch-
messer, welcher in der Mitte eines Bassins steht. Etwas iiber dem
Punkt, wo die Rohren zusammeéntreffen, fliefsen durch zwei Seiten-
6ffnungen die gemischten Fliissigkeiten aus dem Thurm in das Bassin.
Man beobachtet ihre Farbe. Ist dieselbe gelb, so ist saure Ldsung, ist
sie schwarz, so ist Lauge im Ueberschufs vorhanden und man regelt
durch Hihne den Zuflufs se, dafs ein ganz geringer Ueberschufs vop
Lauge zugefiihrt und Schwefel gefillt wird, der our wenig Schwefel-
eisen beigemengt enthélt.

Aus dem Dach des Thurms entweichen die etwa gebildeten Gase
durch eine Rohre, die in der Mitte eines Heerdes austritt und auf
welchem einige Stiicke Holz brennen. Sie werden hier bei geringem
Luftzutritt unvollstindig verbrannt, so dafs sich Schwefel an den
Winden des Ofens absetzt und die iibrigen Gase durch vorgelegte
mit Wasser gefiilite Kasten streichend — welche 8O, zuriickhalten —
aus einer Abzugsrohre entweichen. Diese Vorrichtung hat nur einen
hygienischen, keinen Sconomischen Vortheil. —

Der gefillte Schwefel wird mittelst Schaufeln aus den Bassins
herausgeholt und getrocknet. Er betriigt 36 pCt. der in den Riick-
stinden enthaltenen Menge. Die hellgraue Masse enthélt 90 pCt. reinen
Schwefel.

Die neutralisirte Mapganbrithe wird durch Pumpen entfernt, um

jetzt von Eisen befreit zu werden.

4. Pillung von Schwefeleisen. Dieser Procefs ist beildufig
anter 1. und 2. beschrieben worden. Man leitet dié somit gewonnene
fast eisenfreie kosung in mit Asphalt ausgekleidete Behilter und setzt
der ganzen Menge 1 Cubikmeter gelber Lauge zu, um auch die letzten
Reste dés Eisens zu entfernen, damit in den folgenden Processen
eisenfreies fiir die Glasmanufactur geeignetes Manganoxyd gewonnen

werde,

5. Fidllung von Schwefelmagan, Die somit nur noch
Chlorcaleinm und Chlormangan enthaltende Lésung fliefst in andere
Behiilter ab. Man lifst gelbe Lauge zutreten {picht oxydirte Lauge,
weil unterschwefligsaures Mangan 16slich, also nicht fillbar ist), bis kein
Niederschlag mehr statt hat. Nach 24stindigem Stehen lifst man

die jetzt vollig ansgenutzte Flissigkeit fortlaufen, gzuerst in eine
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Cysterne, wo sie von Regierungswegen auf ihre Neutralitit geprift
wird, und dann in den Fluis.

Das gefiillte rosenrothe Mangansulphid enthiilt freien Schwefel.
Es wird auf mit leinenen Filtern versehenen Biitten gewaschen und
auf erwirmten Platten bei niederer Temperatur getrocknet. Die
Gefabr der Entziindung wird umgangen, indem man die Stiicke des
Gemenges mit der Schaufel zerdriickt.

Dies Sulphid enthiilt 58,6 pCt. Schwefel, wovon 4 in Schwefel-
kohlenstoff 16slich, also in freiem Zustande darin enthalten ist. Der
Niederschlag besteht danach aus 40 pCt. Schwefel, 55 pCt. Mn S und
5 pCt. MnO. Es kommen somit ungefibr 3 Atome Schwefel auf
1 Atom Mangan; Beweis, dafs das Schwefelcalcium der gelben Lauge
hauptsichlich aus Ca S; besteht. Dies schwefelhaltige Sulphid enthilt
8 bis 10 pCt. von dem Schwefelgehalt der verarbeiteten Riickstinde.

Es brdunt sich an der Luft, indem es, wie Herr Hofmann ge-
funden hat, in freien Schwefel und Manganoxyd (nicht Mangansulphat)
iibergebt. Hierin liegt die Gefahr der Selbstentziindung begriindet,
welche man in der angegebenen Weise verhiitet.

Man nimmt darauof

6. die Verbrennung des schwefelhaltigen Schwefel-
mangans in denselben Oefen vor, die zur Verbrennung von Schwefel
dienen, und leitet die schweflige Séure in die Bleikammern. Die
zuriickbleibende Asche besteht in Procenten aus:

Mn SO, 44,5
Mn 02 18,9
In O 36,6.

7. Es blsibt jetzt nur poch iibrig, deun letzten Procefls zu be-
schreiben, welcher in einem scharfsinnigen Verfahren besteht, um den
Gehalt des Riickstandes an Manganperoxyd zu vermehren und zugleich
seine Dchwefelsdure in der Form von reinem (laubersalz nutzbar zu
machen:

Man mischt ibn zu diesen Zweck mit der dem Sulphat ent-
sprechenden Menge Salpeter und erhitzt ihn in den gewdéhnlichen
Schwefeléfen. Dablei bildet sich Glaubersalz und salpetersaures Man-
gan, welches sofort in Manganperoxyd und Stickstoffsuperoxyd zer-
fiillt:

MH-SO.; "‘l"‘ 2 Na NC3 = Mn (N03)2 ~+ 2 Na 804
Mn (NOj), = MnO, 4+ N, O,

Die rothen Dimpfe treten in die Bleikammern ein. Das Glauber-
salz wird ansgelaugt. Der Riicketand besteht aus reinen Mangan-
oxyden, die 55 pCt. Peroxyd enthalten, also als Sauerstoffquelle dem
Braunstein' gleichwerthig sind, wilrend ibre Freiheit von Eisen ihren
Werth bedeutend daiiiber hinaus erhdght.
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Von den behandelten Riickstinden ist also nun der eine um ¢
an Volum verringert, seines schidlichen Einflusses und seines Schwefel-
gehaltes bis zu 46 pCt. des letzteren beraubt worden. Der andere
hat seinen ganzen Mangangehalt als Braunstein zuriick geliefert und
ist in neutrale Chlorcalciumlésung verwandelt abgeflossen.

Dafs dieses sinnreiche System trotz seiner Complication nicht nur
die wissenschaftliche Losung eines Problems, sondern ein practisches
Fabricationsverfahren darbietet, geht schon daraus hervor, dafs das-
selbe in Dieuze fortwihrend in grofsem Maafsstabe zur Anwendung
kommt. Der im Jahre 1867 daselbst wieder gewonnene Schwefel
stellt einen Werth von 16000 Thalern dar. Weitere Beweise giebt
durch eine genauere Besprechung der industriellen Verhiltnisse der
oben angefiihrte Bericht von Herrn Rosenstiehl. Herr P. W. Hof-
manp hat eine ausfihrliche Darstellung des Verfahrens in Aussicht
gestellt.

85. A. W. Hofmann: Usber Anilingriin
wird demnéchst erscheinen.

Mittheilungen.

86. A. Eller: Ueber Garbonaphtolsﬁure.

Das Naphitol lafst sich in ganz entsprechender Weise wie das
Phenol (vergl Ann. d. Chem. u. Pharm. 1138, p. 125 u. 115, p. 177)
iiberfihren in die der Salicylsdure entsprechende Oxyséure des

Naphtalins.

Die Reaction geht mit grofser Leichtigkeit vor sich und glebt
eine gute Ausbeutes Das Gemenge von Naphtol mit 1 Mol. Na, er-
hitzt sich beim Ueberleiten von trockener Kohlensdure. Wenn die
Substanzen méglichst innig gemischt sind, so subliwirt nur wenig
unveréindertes Naphtol und findet auf dem Wasserbade unter Auf-
schiumen der- Masse, wobei das Natrium schmilzt, die nahezu voll-
| stﬁndlge Ueberfuhrung in das Natriumsalz der neuen Sure statt.
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Man lifst die Masse kurze Zeit an der Luft zur ZerstSrung etwa
noch. vorhandenen Natriums liegen, 168t in ziemlich vielem Wasser
und fillt wit Salzsfiure die in kaltem Wasser fast unlisliche Siure
in gelblich gefirbten Flocken aus. Schliefslich wird die erhaltene
Séure durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Aether und Alkohol

gereinigt.
Die Verbrennung ergab:
69,804 C 4,70% H,
wihrend die Formel C,, H; O; verlangt:
70,214 C 4,25¢ H.

Als Namen . fiir die neue S3ure schlage ich Carbonaphtol-
sdure vor.

Die Carbonaphtolsiiure krystallisirt in kleinen, sternférmig grup-
pirten farblosen Nadeln, ist in kaltem Wasser sehr wenig, in heilsem
nicht betréchtlich mehr l8slich, wird dagegen leicht von Alkohol,
Benzol und Aether aufgenommen, sowie von dem Letzteren der
wissrigen Liésung entzogen. Sie besitzt keinen auffalienden Geruch,
reagirt stark sauer und schmilzt bei 186 — 188° unter Briunung.

Die Schwerldslichkeit der Sdure bleibt in den meisten Salzen er-
halten: selbst das Kalisalz krystallisirt beim Erkalten der beifsen
Lésung unmittelbar in sternformig gruppirten Nadeln aus. Die Kupfer-
und Bleisalze sind schwerldsliche Niederschlige, das Erstere griin,
das Andere weifs. Ebenso fillt das Silbersalz als kisiger Nieder-
schlag aus salpetersaurem Silber auf Zusatz der Kalisalz-Ldsung,
Der Niederschlag verschwindet auf Zusatz von Salpetersiure nicht,
weil sich die freie S#ure unloslich ausscheidet. Man erkennt dies
darans, dafs beim Schiitteln mit Aether die Flissigkeit sofort klar und
der Aether sauer wird. '

Auf Zusatz von Eisenchlorid zu dem Kalisalz erhilt man eine
intensiv blau gefirbte Lisung. KEisenvitriol bewirkt erst nach ldnge-
rem Steben eine-dunkel violette Firbung. Chlorbarium erzeugt keinen
Nié¢derschlag.

Laboratorium des Privat-Docenten Wichelhaus )
Decbr. 1868.

Nachschrift: Hr, Eller ist leider nicht in der Lage, die Unter.
suchungen iiber Naphtol und dessen Derivate in beabsichtigter Weise
zu vollstindigem Abschlufs zu bringen. Doch sind dieselben bereits
von anderer Seite in meinem Laboratorium in Angriff genommen
und bitte ich daher, dieses Gebiet cinstweilen als vorbehalten an-

sehen zu wollen.
H. Wichkelhaus.

1/32
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Zu der am Sonnsbend, 12. Decbr. Abds. 74 Ubr im Sitzungs-
saale statutenmilsig stattfindenden General-Versammlung ladet

die Herren Mitglieder ergebenst ein
A. W. Hofmann,
zt. Pritsident,

Tagesordnung:
1) Rechenschafts~ Ablage,
2) Wahl des Vorstandes,
3) Wahl von Ehrenmitgliedern.

NB. Nach §. 19 der Statuten kdnnen Géste nicht theilnehmen.

Fiir die n#chste Sitzung (14. Decbr.) sind folgende Vortriige
angekiindigt :
1) C. Rammelsberg: Ueber Niob-Verbindungen.
2) H. Wichelhaug: Ueber die Ketonsduren.



General-Versammlung vom 12. December.

Prisident: Hr. A, W. Hofmann.

Der Prisident begriilst die zahlreich versammelten Mitglieder der
(Fesellschaft in .einer kurzen Ansprache.

,Ein Blick auf die Geschéftsordnung des Abends, welche den
Vereinsgliedern gedruckt vorliege, miisse einem Jeden die Ueberzeu-
gung anfdringen, wie nithig es sei, mit der Zeit hanszuhalten, um den
verschiedenen von den Statuten vorgezeichneten Aufgaben gerecht zu
werden. Er kénne es sich gleichwohl nicht versagen, dem Gefiihle
der Freude und Befriedigung Ausdruck zu leihen, mit denen die Ver-
sammlung auf die letzten zwélf Monate zuriickblicken ciirfe. Als im vo-
rigen Jahre eine Anzahl von Fachgenossen zusammengetreten, um die-
ersten Schritte fiir die Bildung einer chemischen Gesellschaft zu thun, da
sei gewils ein Jeder von dem Vorsatze erfiillt gewesen, zum Gelingen des
in Angriff genommenen Werkes nach Kriften beizutragen; die dufseren
Bedingungen, unter denen der junge Verein ins Leben getreten, seien
ebenfalls glickverheifsende gewesen, es diirften sich gleichwohl damals
nur wenige der Hoffnung hingegeben haben, dafs sich die chemische
Gesellschaft binnen Jahresfrist zu einer Bliithe entfalten werde, welche
heute alle Glieder derselben mit gerechtem Stolze erfiille. Es kinne ihm
nicht in den Sinn kommen, diese Entwickelung Schritt fiir Schritt zu
verfolgen, noch weniger im Einzelnen der mannigfaltigen Arbeiten aus
allen Gebieten der chemischen Wissenschaft, welche der Gesellschaft
vorgelegen, wenn auch nur im Fluge zu gedenken. Das Interesse,
welches dieselben erregt, und der lebhafte Meinungsaustausch, welcher
sich nicht selten dem Vortrage angeschlossen, sei noch frisch in dem
Gediichtnisse der Mitglieder; allein er kénne doch nicht umhin,
daran zu erinnern, dafs die letzte Mittheilung des letzten Heftes der
Berichte die Nummer 86 trage und dafs der Verein mit einiger Si--
cherheit darauf rechnen diirfe, es werde sich vo: Ablanf des Jahres
diese Zahl bis auf 100 erhdhen. Auch eine andere statistische Notiz
erfreulichen Inhalts .solle nicht unerwilint bleiben. Zu den 80 Ver-
einsgliedern, welche sich am 11, November vergangenen Jahres zu
einer berathenden Vorversammlung zusammengefunden, seien nicht
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weniger als 177 neu hinzugetreten. Die Gesellschaft zéble im Augen-
blick 122 heimische, 135 auswiirtige Mitglieder und 3 Theilnehmer.
Diese Zahlen bediirften keines Commentares, sie bewiesen In unzwei-
deutiger Weise, dals die Bildung einer chemischen Gescllschaft in
Berlin nicht nur von den einheimischen Fachgenossen mit dem allge-
meinsten Beifsll aufgenommen worden gei, sondern dafls der Gedanke,
einen chemischen Centralverein zu griinden, in allen Gauen des Va-
terlandes, und selbst weit iiber die Grenzen desselben hinaus, bei den
vielen im Auslande lebenden Deutschen, lebhaft geziindet habe; es sei
daher ein allerdings kithner, aber glicklicher Griff gewesen, als der
nene Verein unter dem Namen der deutschen chemischen Ge-
sellschaft ins Leben getreten sei.

7Zu dem Geschiiftlichen iibergehend bemerkt der Prisident, dals
sich die Versammlung, wie die Geschiftsordnung bereits andeute,
zundchst mit der Rechnungsablage, dann mit der Wahl des Aus-
schusses fiir das kommende Jabr und schliefslich mit der Wahl von
Ehrenmitgliedern zu beschiiftigen habe.

Bei seinem Eintritt in den Saal sei ihm ferner eine von einer
grifseren Anzahl von Mitgliedern unterzeichnete Zuschrift eingehin-
digt worden, welche er nach Besorgung der statutenméfsig zn erledi-
genden (eschiifte der Versammlung vorlesen werde.“

Herr E. Schering giebt darauf den Bericht iiber den Stand der
Kasse. (Siehe umstehend Seite 254—255.)

Es wird eine Commission zur Revision der Biicher und Entlastung
ernannt, bestehend aus den Herren Dr. Cohn (Martinique - Felde),
Th. Goldschmidt und C. Keferstein.

Die hjerauf nach dem Antrage des Hrn. H. Vogel in drei Gingen
vorgenommene Wahl des Vorstandes ergiebt folgendes Resultat:

Priisident: A. W. Hofmann.

1. Vice-Prisident: C. Rammelsberg.
2. " A. Baeyer,

3. ” G. Magnus,

4. - G. Rose.

1. Secretair: H- Wichelhaus,

2. " C. A. Martius.

1. Vice-Secretair: A. Oppenheim,
2. ” H. L. Buff.
Schatzmetster: E. Schering.
Bibliothekar: C. Scheibler.

Ausschufs-Mitglieder:
1) einheimische: R. Finkener,
H, Vogel,
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Kunheim,
Liebreich,
Schultzen.
Fresenius,
Limpricht,
Gribe,
Erlenmeyer,

W. Hasenclever,

2) auswiirtige:

SEHQEE OO

Forner werden zn Ehrenmitgliedern der Gesellschaft dureh £ Ma-
joritit erwihit:
die Herren:
J. Dumas,
Th. Graham,
H. Kolbe,
H. Kopp.

Im Namen der zur Revision der Biicher ernannten Commission
ertheilt pun Hr. Dr. Cohn dem Schatzmeister Hrn, E. Schering
Decharge und fordert die Gesellschaft auf, demselben fiir die ebenso
gewissenhafte als uneigenniitzige Besorgung der ihm iibertragenen Ge-
schifte ihren Dank zu bezeugen.

. Endlich verliest der Prisident den von den Herren H, Vogel und
(Genossen eingebrachten Antrag, lautend auf:
»Erweiterung der Zeitschrift dahin, dals dieselbe nicht blos
,Berichte iiber die Verhandlungen der Gesellschaft, sondern
nauch Referate iiber die wichtigsten, neu publicirten Ar-
ybeiten im Gebiete der reinen und angewandten Chemie
sbringe.“

Nachdem der Prisident c..en Bericht gegeben iiber die von dem
hisherigen Vorstande in dhnlichem Sinne bereits gethanen Schritte, die
Jden Zweck haben, geeignete auswirtige Correspondenten fiir die Ge-
sellschaft zu gewinnen, und pach lingerer Debatte, an der sich die:
Herren H. Vogel, A. Oppenheim, H. L. Buff, H. Wichelhaus
betheiligen, wird der Antrag des Herrn Th. Goldschmidt ange-
nommen, die Angelegenheit dem Vorstande zur reiflichen Ueberlegung
anheim zu geben.

Der Prisident schliefst nun die’ General-Versammlung. Ueber
50 Mitglieder haben daran Theil genommen.
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Jahres -
der Kasse der Deutschen
Einnahme,
Eingegangens Eintrittsgoelder. Thilr. 8g.Pf.) Thir. 8g. Pr.
123 einheimische Mitglieder & 1 Thlr. 123|—{—
Eingegangene Beitrdge.
Einheimische Mitglieder.
1 Mitglied ein fiir alle Male . . 100j|—
117 Mitglieder & 3 Thlr. pro L Semester 1968 . . 351~
115 " a3 , 5 IL . 1868 . . 345~ |—
1 Miiglied, vide sub Ausgaben, sandte doppelt . . 3i— 799 ——
Auswirtige Mitglieder. '
92 Mitglieder & 14 Thir. pro I. Semester 1868 . . 138)—|—
125 » a 1'2' » " II ” 1868 . - 187 15 ———
11 ” aly , , L ” 1869 . . 16{15|
1 Mitglied & conto s L » 1869 . . —|11] 6
2 Mitglieder 3 13 » 1L ,, 1863 . . 3—|—
1 Mitglied a 14 , , L » 1870 . 1{15/—|| 346/26] 6
Theilnehmer. _ :
4 Mitglieder. & 2 Thir. pro I. Semester 1868 . :{
» a2 , 5, IL » 1868 . 10— —( 18j—|—
Eingegangene Zinsen,
5 pCt. Zingsen von 400 Thlrn. vom 1. Marz bis 25. No-
vember 1868 — 265 Tage . . . 1421 8|
5 pCt. Zinsen von 200 Thilrn. vom 1. Mai bis 25 No- S
vember 1868 — 205 Tage . . . 5|20{10) 20(12: 6
| 1807 9]—
Am 12. December 1868 Kassen-Bestand . 554/97 8

Ausser diesem Kassen-Bestand in baar von . . .
besitzt die Gesellschaft noch oben erwahnte
Effecten, namlich:

500 Thlr. Preuss. Staats-Anleihe de 1867.

Dagegen schuidet dieselbe:

490 Thir. 14 Sgr. an Ferd, Diimmler’s Verlags-
buchhandlung.

55427

]
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Abschluss
chemischen Gesellschaft pro 1868.

Ausgabe,

Fiir Druck, Holzschnitt etc. Thlr. §g.Pf) Thir. Sg. Bf.

an die Academische Buchhandlang . . . . . . .| 34122] 9
, Buchdrucker Hickethier . . . . . . . . .| 17 20—
, Buchdrucker Gebr. Grunert . . . . . . . . 4i10}—
, Buchdrucker C. Feister . . . . . . . . . 2(20(—
» Xylograph Miiller . . . . . . . . + « .+ . 1{10]— 60i22| 9
Fiir Utensilien:
an den Tischlermcister Hesse . . . . . . . . - « 1] 38f—f—
Fiir die Bibliothek:
an A. Seile fiir Lehrbiicher. . . . . . . « . . T 120~

Fiir Effecten:
an Kahle 85 Heneckel fiir 500 Thir. 1867er Anleihe .| . | .| .| 481} 7| 6

. Beitrag zuriickgesandt
an 1 Mitglied, weil doppelt gesandt . . . « . . .} . [.}. 3 Lo

Fir diverse Unkosten:

an Barnick fiir Beaufsichtigung der Bibliothek 15] =]
, Ed. Loewenthal fiir diverse Papiere und Conto-
biicher . . 341 5|
», dul. Rosenthal fiir I)eckel nnd 1 Contobuch 7112 6
. Carl Fraenkel fiir Contobiicher . . 623! 6
» A. Liebmann fiir Stempel . 5 Hj—
, Ed. Zipfel, Tischlermeister, fur 1 Kasten zZum Ballo-
firen . 4. 3|—{—
» C. Alst, Drechaier, fiir 100 Stuck Kugeln . 1—|
., J. C. Schmiedel fiir Leihen von Stiihlen ete. . 1515}
» Ed. KEahle fiir Schreibgebiihren . . 30} ~~|—
, Gust. Frohnhéfer fir 1 Cassette . 2! 5—
fiir Insertionen . . e e e e e e s 1| 2|—
» diverse Porti und Fre:marken . e e ..o« o 42(11) 2
” »  Couverts, Papiere etc, . 2| 2| 4 ;
» Remuneration an den Diener des Gewerbe-Muaeums 2|t 16721{ 6
.1 .|| 554/27] 3

Kassenbestand am 12 December 1868. .
' : : 1307 9{—
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Sitzung vom 14. December.

Prisident: Hr. A. W, Hofmann.
No. 19 der ,Berichte® wird von der Versammlung genehmigt.

Es werden zu auswiirtigen Mitgliedern gewiihlit:

die Herren .
Greiff, Dr..phil., Céln,
Reinh. Hoffmaun, Dr. phil., Marienberg bei Bensheim,
A. Holdmeyer, Dr. phil, Bonn,
Juncker, Director, Saarau i. Sehlesien.
R. Nagel, Dr. phil,, Elbing,
R. Suchsgland, Swansea,
Aug. Weyermann, Fabrikbesitzer; Elberfeld.

Fir die Bibliothek ist eingegangen:
- C. W. Blomstrand, Die Chemie der Jetztzeit vom Stand-
punkte der elekiro-chemischen Auffassung (eingesandt von
~ der Winter’schen Verlagsbuchbandlung).
Arm, Fumouze, De la cantharide officinale (thése de phar-
macie). |

Vortrige.
87. C. Rammelsherg: Usber das Niob und seine Verbindungen.

Nach dem, was ich in einem friiheren Vortrage®) dargelegt habe,
ist fiir die Geschichte des Niobs aus den zahlreichen Untersuchungen
H. Rose’s nur dasjenige Material zu verwerthen, welches die von
jenem Chemiker als Unterniobverbindunken bezeichneten Kérper in
sich schliefst, wihrend seine Niobverbindungen, wie wir jetzt wissen,
Gemenge von Tantal- und Niobverbindungen sein miissen, Alle Pro-

*) D'iese-Berichte;.,ﬁ}:"i 17 und 18, Seite 224.
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dukte des weissen unschmelzbaren Nioboxychlorids sind deshalb hier
auf Grund der spiteren von Marignac und Deville gemachten Er-
fahrungen in Betracht zu zichen, und ibre analytischen Resultate
stimmen, wie wir sehen werden, in ¢orrigirter Form sehr gut mit den
theoretischen Voraussetzungen iiberein,

Niob.

Das von H. Rose aus Nioboxyfluorid durch Natrium reducirte
schwarze Pulver ist nicht Niob, sondern, wie wir weiterhin sehen
werden, ein Oxyd NbO.

Auch Marignac ist die Darstellung des Niobs nicht gelungen,
doch hat er bei dieser Grelegenheit einige interessante Verbindungen
erbalten. Aus Kaliumniobfluorid und Natrium bildet sich nach der
Bebandlung mit Wasser ein graues Palver, welches etwa 1 pCt. Was-
serstoff enthilt, und vielleicht HNb ist. Versucht man die Re-
duction mit Magnesium, so tritt eine heftige Detonation ein, wihrend
Aluminium genau wie beim Tantal eine Legirung Nb? Al® bildet.
Es ist mithin das Niob zur Zeit ebenso unbekannt wie das Tantal,
falls sich nicht Blomstrand’s Angabe bestiitigt, dafs das Chlorid
in Wasserstoff ein spiegelndes Metall giebt.

Atomgewicht.

Die von Marignac aus Analysen des Kaliom- Nioboxyfluorids
erhaltene Zahl ist 94. '

H. Rose hat den Chlorgehalt des Oxychlorids NbOCI® in 10
Versuchen bestimmt. Legt man das Mittel zn Grunde, so erhilt
man Nb == 98,45, allein der Versuch mit dem hochsten Chlorbetrag
- giebt genau Marignac’d Zahl 94. -

Niobechlorid.

Die Verbindung NbCl5 ist eine gelbe krystallinische Masge,
nach Deville bei 194° schmelzend (212° nach H. Rose fir die
tantalhaltige) und bei 2400,5 siedend, Das Gas-V. G. ist von De-
ville bei 3500 == 158 gefunden, und da Nb Cl®> = 271,5, so wiirde
der berechnete Werth = 135,75 sein, und der Versuch wohl einer
Wiederholung bediirfen.

Das Niobchlorid wird gleich dem Tantalchlorid durch Wasser
vollstéindig zersetat. Zu Alkohol verhilt es sich dhnlich dem letzteren
Durch Kochen mit HCI und nachherigen Zusatz von Wasser entsteht
cine klare Auflésung, die durch Kochen nicht und auch von Schwe-
felsiure in der Kalte nicht gefillt wird. Hierin liegt ein Unterschied

vom Tantalchlorid.
1/33
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Nioboxychlorid.

Es entsteht neben dem Chlorid beim Erhitzen eines Gemenges
von Niobsiure und Kohle in Chlor, und ist H. Rose’s weilses Un-
terniobehlorid. Leitet man die Diampfe von Niobchlorid iiber erhitzte
Nicbsiure, so verschwindet diese durch Bildung des flichtigen Oxy-
chlorids vollstindig (Tantalchlorid ist ohne Wirkung auf Tantalséiare).
Es ist ein weifser seideglinzender Korper, der ohne zu schmelzen
sich verfliichtigt. H. Rose’s und Deville’s Analysen stimmen
unter sich und mit der Formel NbOCl3, welche durch das von Lete-
terem gefundene Gas-V. G. = 113,7 (bei 440°) vollkommen bestitigt
wird, da die Halfte des Mol.-G. 216,5 == 108,25 ist. Das Oxychlorid
verhiilt sich za Wasser wie des Chlorid; durch Kochen mit Chlor-
wasserstoffsiiure und nachberigen Zusatz von Wasser entsteht nach
H. R. auch hier emme klare Auflésung, die jedoch von Schwefelsiure
schon in der Kilte gefillt wird. In Kalilauge ist es unaufldslich
(das Niobehlorid grofstentheils, das Tantalchlorid theilweise. H. R.)

Niobfluorid und Verbindungen.

Niobsiure lost sich im ungegliihten Zustande in Fluorwasserstoff-
siure auf. Durch Zusatz von alkalischen Fluoriiren entstehen Doppel-
fluoriire R2 Nb F17.

Niobsaure Alkalien werden durch Fluorwasserstoffsiure jedoch
in Fluoxyniobate verwandelt, ja diese bilden sich sogar im ersten
Fall, wenn nicht ein Ueberschufs von HF1 vorhanden ist.

Die reinen Doppelfluoride werden durch Wagser in HFl und
Fluoxyniobate zersetzt.

Kalium-Nioboxyfluorid existirt in mehreren Verbéltnissen zwi-
schen KFl and NbOFI3. Am hiufigsten bildet sich K? NbOFI® -+ aq,
in zwei und eingliedrigen Krystallen, isomorph nicht blos mit dem
entsprechenden Wolfrumsalz, K2 W O? FI* + aq, sondern auch mit
dem reinen Doppelfluoride K2 TiFl® 4-aq. — Dureh Zusatz von
Fluorkalium entsteht K3 NbOFI¢, bei gleichzeitigem Ueberschuls von
HFI bildet sich ein zwei- und eingliedriges HK*NbOFI7, welches
mit dem entsprechenden Zinnsalze HK?*SnF1® isomorph ist. -— Au-
- fgerdem existiren die Verbindungen

K% Nb? O3 F114 - aq
K4 Nb3 O3 FI13 Qaq

 Das reine Doppelfiuorid K2 NbF17 ist zweigliedrig, isomorph
mit K? Ta F17.

Ammonium-Nioboxyfluorid. Auch hier eutsteht vorzugs-
weise Am2 Nb O F1%, zweigliedrig und isomorph mit Am? W 02 Fl4,
~ aber aufserdem besthreibt Marignac die Salze Am3 NbOFl", re-
- guliir und momorph mit Am3 Zr F17, so wie
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Am® Nb? O3 Fitt 4 aq
Am Nb O Fi*
Versucht man aus dem ersterwéiihnten Oxyfluorid und HF], das
reine Am? Nb F17 darzustellen, so erhédlt man doch nur ein Doppelsalz
Am? Nb F17
Am Nb O Fi* §
H. Rose hat auch Natriumsalze untersacht, deren Selbst-
stindigkeit indessen Zweifel erregt.
Marignac verdanken wir die Kenntnifs des sechsgliedrigen

v
Zn Nb O FI* + 6 aq., isomorph mit Zn R FI¢ 4 6 aq., wo R = Si
oder Sn oder Ti, und des zwei und eingliedrigen Cu Nb O F15 4 4 aq,,
welches die Form des Wolframsalzes Co W O? Fi* + 4 aq., aber
anch die des Titansalzes Cua Ti F1% -~ 4 aq besitzt.

Niobsdure.

Sie gleicht in vieler Hinsicht der Tantalsiiure, ist aber in der
Hitze gelb, und 18st sich nach dem Gliiben, falls dasselbe nicht all-
zustark war, in Schwefelsiure auf. Gemifs der Formel Nb? O° ent-
hilt sie 29,85 pCt. Sauerstoff,

H. Rose hatte sehr viele Versuche iiber ihr V. G. angestellt,
und als Minimam 4,5, als Maximam 5,9 erbaltnn. Marignac fand
4,4 —4,5.

Zersetzt man die Chloride des Niobs durch Wasser, so schligt
sich eine amorphe Siure nieder; ziehen jene aber allmilig Wasser an,
so ist die .\bseheidung krystallinisch. Beide Sédnren, sowie die darch
H Cl gefillte, zeigen beim Erhitzen eine Feuererscheinung, was bei
der durch Schwefelsiure abgeschiedenen nicht der Fall ist. Alle diese
Korper sind Hydrate, sie geben nach dem Trocknen bei 160° 6—
9,5 pCt. Wasser, wenn man sie gliht, was auf die Existenz von
Nb2 O5 + aq. und 2Nb? O% - Jaq. deutet.

Niobsaure Salze,

Eine Vergleichung der Arbeiten H. Rosge’s und Marignac’s fithrt
zu folgenden Resultaten:

Niobsaures Kali. Niobsinare 10st sich auf nassem und trocknem
Wege in Kali auf, und Marignac erhielt aus solchen Losungen ein
krystallisirtes Dreiviertel - Niobat, K& Nb® O1? 4~ 16 aq., welches
beim Umbkrystallisiren in Kali und ein zweigliedriges Siebenachtel-
Niobat, K16 Nb14 043 -4 32aq. zerfillt. Auf Zusatz von Kalilauge
erhilt man aus diesen Salzen ein zweigliedriges Z weidrittel-Niobat,
K6 Nb4 013 4 13aq., wihrend Kalibicarbonat aus dem Kalinmfluoxy-
niobat ein schwerldsliches ‘dreifach-saures Salz 2K Nb3 O% 4+ 5aq.
niederschligt.
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Niobsaures Natron. Niobsiure verhdlt sich gegen Natron
ganz gleich der Tantalsiure, d. h. dag Natronsalz ist in {iberschiissiger
Basis unldslich. Einfach niobsaures Natron, Na Nb O?® -+ 3aq. ist
nach H. Rose eines der ausgezeichnetsten unter den Salzen des Tan-
tals und Niobs. Es bedarf 200 Th. Wasser zur Lésung. Einmal wurde
ein Zweidrittel-Niobat, Nas Nb¢ O13 4 24 aq. erhalten. — Schmilzt
man die Sdure mit kohlensaurem Natron, und kocht mit Wasser, so
bleiben krystallinische saure Salze zuriick, unter denen besonders
ein Fiinfviertel-Niobat, Na% Nb1? (2% 4 40aq. sich auszeichnet.
— Kohlensiiure schligt aus Na Nb O? alle Niobsiure in Form des
vierfach sauren Salzes Na? Nb® 02! 4+ 5aq nieder.

Reines niobsaures Ammoniak ist nicht bekannt.

Die Salze Ag Nb 03, Mg Nb2? 0% 4 4 aq., Cu Nb? 08 + 2 aq,,
Hg Nb2 0% 3aq. sind von H. R. dnrch Fillung mittelst Na Nb O3
dargestellt worden.

Niedere Oxyde des Niobs.

Eine Arbeit von Marc Delafontaine hat sie zum Gegenstand.
Derselbe fand, dals Niobsfure in heftiger Hitze in Wasserstoff nahe
6 pCt. verliert (Tantalsiiure ist im gleichen Fall unverinderlich) und
ein schwarzes Oxyd Nb 02 = Nb? O# bildet, welches von Sduren und
Alkalien nicht angegriffen wird und dem braunen Ta O® entspricht.

Niobehlorid, Oxychlorid oder alkalische Niobate gleichwie die
Fluorverbindungen geben, mit HCl oder H? 8O* und Zink oder Zinn
eine blaue Firbung, welche hiufig in eine braune iibergeht.
Marignac bat neuerlich mittelst fibermangansauren Kalis gefunden,
dals die braune Flissigkeit Nb3 O% enthélt. Auch v. d. L. erhilt man
blaue und braune Gliser. Diese Bildung gefirbter niederer Oxyde
scheint dem Niob eigenthiimlich zu sein, und bei reiner Tantalséure
nicht einzutreten. | -

H. Rose, Deville und Delafontaine haben aus den Fluori-
den des Niobs durch Natrium ein schwarzes Pulver erhalten, welches
nicht metallisches Niob, sondern nach dem Letzteren Nb O = Nb? O?
ist. Vielleicht sind die glinzenden Krystalle, die Deville aus Niob-
chlorid und Magnesium erhielt, dasselbe Oxyd.

Schwefelniob.

H. Rose’s Versuche wurden wie beim Tantal angestellt. Von
dem aus der Siure und Schwefelkohlenstoff entstehenden schwarzen
Produkt liegt keine Schwefelbestimmung vor, es ist daher zweifelhail,
ob es Nb3 83 oder, was wahrscheinlicher ist, Nb O S ist.

~ Stickstoffniob.
Erhitzt man Niobsdure in Ammoniak, so entsteht unter Wasser-
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bildung ein schwarzer Korper, der, wenn wasserstofffrei, Nb% Q6 N¢
zu sein scheint, vielleicht aber das Nitrid von Nb O ist. Aus Niob-
chlorid und Ammoniak bildet sich eine gelbe Verbindung, welche in
der Hitze in Salmiak und eine schwarze Stickstoffverbindung zerfillt.

Die Finfwerthigkeit des Tantals und Niobs folgt aus den

Verbindungen
Ta Cl° Ta K15 Ta? Q%
NbCl° NbFl® Nb2 Q5
Nbv O ()3 Nb O F13

Tantal- und Niobverbindungen von gleicher Zusammensetzuug
sind isomorph, z. B. :
K? Ta F17 K? Tab 01?9 + 16 aq Fe Ta? 06 |
K2 NbF17 K& Nb6O1? 4 16 aq Fe Nb2 Q¢ {

Fiir die Constitution der Tantalate und Niobate sind aber die-
jenigen Félle von Isomorphie von besonderer Wiehtigkeit, welche
bei ungleicher Zusammensetzung stattfinden.

I. ( Fe W (O* (Wolfram)
Fe Ta? O¢ Tantalit
Fe Nb20O¢ g (Columbit)
1I.  Folgende Gruppen:
1. 2.
3 Am? Nb O Fl5 | { K2 Nb O F1° + aq (
Am? WO2 FI¢ | K2 W 02 FI* + aq
2 K? TiF1¢ 4 aq g
3. 4.
zAm-" Nb O FlI¢ ; ; HEK? Nb O FI7 2
Am? Zr F17 H K3 Sn F18
5 6

Z1n Nb O F1% + 6 aq
Zn SiF1® 46 aq
Zn TiFl¢ +6 aq
ZnBnF18 +6aq |
Es sind also isomorph Verbiﬂduugen vou sechswerthigen (W),
finfwerthigen (Nb) und vierwerthigen (Si, Ti, Sn, Zr) Elementeu, und
es sind die differenten Theile der betreffenden Molekiile:

CuNb O FI5 44 aq
CaWO? FI* 4 aq
Cua TiFl5 44 aq

I 1I.
W Ot W 02 Fj?
Nb2z Os - Nb O Fi3
v
R F1¢

Aufserdem kommen im Wolfram, gleichwie im Tantalit und Co-
lumbit fast immer Ti und Sn vor*); es ist daher wahrscheinlich, dals
auch FeTiO? und Fe Sn O° darn als isomorphe Verbindungen ent-

*) Ueber die Isomorphie natiirlicher Tantalate und Niobate mit Titamaten und
Zirkoniaten behalte ich mir weitere Mittheilungen vor.
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halten seien, dafs also auch Ti O3 oder Sn O3 als differente Theile der
Mol. gelten miissen.
Handelt es sich darum, fiir die Salze
Fe Ti O3, Fe Nb? Of, Fe W (¢
eine analoge Constitution anzunehmen, so bieten sich die entsprechenden
Fe CO%, FeN? 0%, FeS O*

dar, welche man als

!
G0 v om0’ (5'0n\0?
betrachtet, d. h. als Radikale enthaltend sich denkt, aus sechswerthigem
Schwefel, fiinfwerthigem Stickstoff und vierwerthigem Kohlenstoff ent-
standen, und von denen S O? und C O zweiwerthig sind, N O? ein-
werthig ist.
Nach Analogie denken wir uns die-Salze

Fe Ti O3 Fe Nb2 Q6 Fe W O*
als
Fe 02, Fe (53 Fe
(Ti O) (Nb 0?3y~ (W 02)

d. h. als zweiwerthige, resp. einwerthige Radikale des vierwerthigen
Titans, des fiinfwerthizen Niobs und des sechswerthigen Wolframs

enthaltend.
Eine analoge Constitution der isomorphen Fluorverbindungen

Iv v Vi
R F14, Nb OFI3, WO?FI?
lifst sich unter Annahme der entsprechenden Radikale
iv L
(R F12Y" und (Nb F(l)g)

erhalten,
(TiF12) Fi2; (Nb O FI12)' FI; (W O2)"F1?,

wihrend andererseits bei den Tantal-Niob- und Vanadinverbindungen
die Existenz eines dreiwerthigen Radikals VO, Ta O, Nb O, gleich-
wie P O beim Phosphor Vieles fiir sich hat.

Die wahre Tantal- und Niobsiure wiirden, gleich der Vanadin-
sdure der Salpetersiure, der Metaphosphorsiure etc. analog sein

HTaO3, HNbQ? HV O3,

doch sind alle diese Wasserstoffglieder der entsprechenden Salzreihen
bis jetzt noch unbekannt,

88. C Marignac: Ueber die Verdampfungswirme des Salmiaks.
(Mitgetheilt von Hrn. C. Rammelsberg.)
Deville hatte gefunden, dals Chlorwasserstoffgas und Ammoniak-

gas, beide auf 3600 erhitzt, bei ihrem Zusammentreten eine gewisse
Menge Wirme entwickeln. Da hierin der Beweis einer chemischen




263

Verbindung liegt, so schlofs er, dafs der Salmiakdampf bei 3607, d. h.
bei der Temperatur, bei welcher er 4 Volumen entspricht, kein Gemenge
sein kdnne. |

Hierauf hat Wanklyn erwiedert, dafls dieser Versuch nicht be-
weise, dafs beide Gase sich ihrer ganzen Menge nach chemisch
verbinden. In der That miilste das Gas — V.G .== 13,375 sein;
Deville hat es 14,64 gefunden, also grifser als es sein sollte, und
hieraus lifst sich berechnen, diese Zahl als absolut richtig angenommen,
dafs bei 360° nur 16 pCt. des Salmiaks unzersetzt, 84 pCt. aber in
HCl und NH3 zerfallen wiren.

Wenn die Verdampfung des Salmiaks lediglich eine Verdnderung
des Aggregatzustandes ist, so wird dazu ein Wéirmequantum erforder-
lich sein, dem vergleichbar, welches iiberhaupt bei dem Gasformigwerden
von Verbindungen verschwindet. lst sie aber von einer (vollstindigen
oder theilweisen) Zersetzung begleitet, so wird dabei weit mehr Wérme
gebunden werden, ndmlich ungefihr dieselbe Menge, welche bei der
Vereinigung der beiden Gase frei wird.

Aus einer Reihe von Versuchen mit einem besonderen Apparat
‘berechuet Marignac die latente Verdampfungswirme des Salmiaks
== 706 Wirmeeinheiten.

Nach Favre und Silbermann ist aber die Verbindungswirme
von HCl und NHS3 == 715,5 oder = 743,60 W. L., je nach den ange-
nommenen empirischen Grundlagen der Rechnung.

Also ist die bei der Vergasung des Salmiaks gebundene Wirme
nahe gleich der Verbindungswirme seiner Bestandtheile, die also bei
jhrer Trennung latent werden mauls.

Hieraus ist zu schliefsen: Es ist in hohem Grade wahrscheinlich,
dafs. der Uebergang des Salmiaks in den Gaszustand zun-
gleich von einer chemischen Zersetzung begleitet ist.

Wire dem nicht so, so miifste mad annehmen, dafs die Ver-
dampfungswirme des Salmiaks eine abnorme Gréfse wire, und dals
bei seiner Bildung aus den beiden Gasen fast gar keine Wirme frei
wiirde; die faktisch dabei beobachtete kinnte dann nur Folge des
Ueberganges in den festen Zustand sein.

89, H. Wichelhaus: Ueber die Ketonsduren.

In einer der ersten Sitzungen der Gresellschaft*) habe ich, im An-
schlafs an frithere Mittheilungen, auf eine Reihe von organischen Siuren
aufmerksam gemacht, von denen zwei, die Brenztranbensiure und
Carbacetoxylsiure, sich dadurch auszeichnen, dafs sie Séure- Radicale

“:}'_Diase Berichte Jahrg. 1868 8. 23,



264

mit der Carboxylgruppe verbunden cnthalten; eine dritte, die Mesoxal-
sdure, wurde damit in der Weise zusammengestellt, dals alle drei als
Abkémmlinge des Acetons erschienen.

Ich kann diese Siuren jetzt mit Bestimmtheit als Ketonsiduren
bezeichnen, da es gelungen ist, sie durch eine einfache Reaction auf
das Aceton zuriickzufiihren.

Das Stadiam der Brom-Substitutions-Producte der Brenztrauben-
siure hat dieses Resultat in mir selbst unerwarteter Weise ergeben.

Wenn man 1 Mol. C; H, O; mit etwas Wasser und 1 oder
2 Mol. Bry in zugeschmolzenen Réhren im Wasserbade erhitzt, so
tritt binnen kurzer Zeit beinahe vollstindige Entfirbung unter Bildang
von HBr ein; es entstehen, je nach den angewandten Verhiltnissen,
Mono- und Bibrombrenztraubensidure, von denen sich die letztere durch
ihre Schénheit und ibhre Reactionen auszeichnet.

Dieselbe scheidet sich meist schon beim Erkalten des Rohres
theilweise krystallinisch aus, wird der wifsrigen Lésung durch Aether
entzogen und lilst sich leicht in grifseren Mengen rein erbalten. Sie
setzt sich aus Wasser bei lingerem Stehen in farblosen, flachen,
rhombischen Tafeln ab, die bis zur Grofse von 4 Quadratzoll gebracht
wurden.

Diese Krystalle enthalten 1 Moi. H, 0 (C3 Hy Bry O3, Hy O) und
verwittern beim Liegen an der Laft, noch schneller unter der Luftpumpe,
indem C3 H,; Bry O, zuriickbleibt, die sich aus wasserfreien Ldsungs-
mitteln in feinen, langen Nadeln ausscheidet und bei 89—919 schmilzt.

Man bemerkt nun bei der Darstellung dieser Siure, dafs sich der
Réhren-Inhalt nicht immer klar in Wasser l6st, sondern bisweilen
Glige Tropfen abscheidet; es ist dies dann der Fall, wenn die Rohre
linger als ndthig war, erhitzt wurde; die Menge des unlgslichen Pro-
ductes 1ifst sich daher willkiihrlich vermehren. Damit verbunden ist
die Abnabme des Drucks in der Rohre, also der Verbrauch von HBr.

Die oligen Tropfen erstarren nach einiger Zeit und krystallisiren
‘aus Alkohol in langen, asbestartigen, radial von einem Punkte aus-
gehenden Nadeln, deren Schmelzpunct bei 74° beobachtet wurde und
denen die Analyse die Formel C; HBr; O zugewiesen hat.

Eigenschaften und Zusammensetzung stimmen {iberein mit denen
des von Mulder®) beschriebenen Pentabromaceton. Auch ergiebt
sich die Entstehung des letzteren Xérpers aus Bibrombrenztraubensiure,
wenn man das Verschwinden des anfinglich in der Réhre vorhandenen
Bromwasserstoffs in Betracht zieht, von selbst:

CHBI'2 CHBT’2
CO ° 4+3HBr=CO  4+2H,0
CO.0H ~ CBr,

%) Jabresb. fir 1864, S. 331,
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- Wie nun hierbei die Brenztraubensfiure durch cine glatte Reactinn
suf das Aceton zuriickgefibrt wird, so ldfst sie sich andrerseits mit
Hiilfe desselben Brom-Substitutions-Productes in Mesoxalséiure ver-
wandeln.

Bibrombrenztraubensiure giebt beim Behandeln mit Silberoxyd
schon in der Kilte alles Brom ab, bei gelindem Erwirmen wird me-
tallisches Silber reducirt und beginnt Kohlensfiure zu entweichen. Mit
letzteremn Procefs ist die Bildung von Oxalsdure verbunden. Fiihrt
man aber die Einwirkung mit moglichst wenig Erwirmen zo KEnde,
so findet man nachher eine betrichtliche Menge Mesoxalsdure, die
sich mit Aether auszichen lifst und in diinnen, farblosen Sédulen, der
Oxalsiure sehr dhnlich, krystallisirt erhalten wurde. Zur vollstindigen
Trennung von der letzteren wurde das Kalksalz dargestellt und nach
dem Umkrystallisiren analysirt.

Dasselbe ist in Wasser leicht loslich und enthilt 3 Mol. H, O
(C; CaQ;, 3H, Q) die bei 100° abgegeben werden. '

Bei der unerwarteten Leichtigkeit, mit der die Bibrombrenztrauben-
siure die erwihnten Umwandlungen erfibrt, schien es mir geeignet,
dieselbe noch mit Ammoniak zu bebandeln, besonders, weil diese
Reaction weder bei der Bibromessigsiure, noch einem dhnlichen Korper
bisher studirt zu sein scheint und:es doch theoretisch von Interease
ist, ob dabei Biamidosiuren oder an deren Stelle unter Austritt von
N H; Imidosiuren erbalten werden.

Bei der Brenztraubensiure ist das letastere der Fall. Man darf
aber nicht mit alkobolischem Ammoniak, sondern nur mit wéssrigem
bei 100° erwirmen, weil mit ersterem beinahe vollsténdige Verkohlung
eintritt. |
~ Die Imidobrenztranbensiure: CH . NH — CO — CO. OH krystalli-
girt nur ufideutlich und ist eine sehr schwache Sdure; sie bildet mit
Vorliebe Doppelsiuren, namentlich mit Salpetersiure, und fillt aus
einer Losung von salpetersaurem Silber das entsprechende Doppelsalz
von der Zusammensetzung: |

g CsH(NH) O, Ag, NO; Ag
als weilsen kiisigen Niederschlag.

Um dies zu veraligemeinern, will ich auch das Verhalten der
Bibromessigsiiure gegen Ammoniak studiren und in einer ausfiihr-
licheren Mittheilung iiber diesen Gegenstand darauf zuriickkommen.

Weit weniger gut charakterisirt als die Bibromssure ist das Pro-
duct der Einwirkung von 1 Mol. Br, auf wissrige Brenztraubenséure.
Man erhilt neben Bromwasserstoff eine syrupartige, bromhaltige Saure,
die beim Trocknen, selbst unter der Luftpumpe, fortwihrend partielle
Zersetzung erleidet, indem sie Bromwasserstoff abgiebt, und daher bei
der Analyse keine vollkommen scharfen Resultate erhalten lilst.

Behandelt man dieselbe in wissriger Lisung mit Silberoxyd, so

1/34
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tritt selbst bei vollkommener Abkiihlung lebhafte Kohlensfure-Ent-
wicklung ein, sobald man sich dem Neutralisations-Punkte nihert.
Wenn diese einmal eingetretene Zersetzung durch gelindes Erwérmen
zu Ende gefiihrt wird, geht ein Salz in Lésung, das sich bei der
Analyse als essigsanres Silber erwies.

Obwohl ich nicht zweifle, dafs diese Spaltung, ebenso wie bei
der Bibromsiure, in der Kiilte keine vollstindige ist und dafs man
daber neben KEssigsiure noch unzersetzte Carbacetoxylsdure erhalten

konnte, so habe ich diesen (Gegenstand nicht weiter verfolgt, weil der

Zusammenhang der letzteren S#ure mit der Brenztraubensdure sich
schon frilher*) hat nachweisen lassen und die damals aufgestellte
Oxydationsreihe vom Aceton zur Mesoxalsdure daher durch die eben
mitgetheilten Thatsachen endgiiltig begriindet erscheint.

Die erwihnten Eigenschaften der einfach gebromten Séure scheinen
aber auf den ersten Blick unvereinbar mit der kiirzlich erschienenen Ab-
handlung von Wislicenus ™) und dessen Angabe, dafs Monobrom-
brenztraubenséure krystallisirt erhalten werde aus dem Additionspro-
“duct C, H,Br,0,; unter Austritt von Bromwasserstoff.

Diese Schwierigkeit 16st sich, wenn man die Addition von Brom
an Brenztraubensiiure in demselben Sinne auffafst, wie die von Wasser-
stoff, s0 dafs dém von Wislicenus erhaltenen ersten Producte die
Counstitution: CHy; — CBr. OBr— CO.OH zukommt.

Erfolgt némlich aus diesem Korper der Austritt von HBr, so
wird das Product nicht Monobrombrenztraubensiure, sondern damit
isomer sein: es ist das Bromsubstitutioms-Product einer neuen S#ure,
die in nahe Beziehung zum Epichlorhydrin tritt, wie die folgenden
Formeln zeigen:

CH, N\ 0 CH, ™\ 0

CH CH

CH,. 0l CO.OH.
Epichlorhydrin. Aethylenoxydcarbonsiiure.

| Nach den schénen Untersuchungen von Fittig, welche die voll-
kommene Analogie des Acetons und der Brenztraubenséiure in deren
Condensations-Producten dargethan haben, schien mir zur Charakteri-
sirang der Siure nur noch ein Versuch wiinschenswerth: némlich die
Destillation der Salze, fiir sich allein und mit essigsauren Salzen.
Statt des nach strenger Analogie, wenigstens in dem letzteren
Falle zu erwartenden Diacetyls: CH; — CO — .CO — CH; erhilt man
bei -diesen Versuchen neben Aceton Pyrowemsaure
Die Bildung, auch der letzteren, [ifst sich durch eine emfache
Gleichung ausdricken:
2C3H403 = COy + C,H, 04

*} Ann. d .Chem. u. Pharm. CXLIV, 351
) ib. CXLVIII, 208.

j
|
|
|
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‘Doch ist es schwer, den Vorgang mit Riicksicht anf die Consti-
tutioh der beiden Siuren zu erkidren.

Wenn nun hiernach Brenztraubensiure, Carbacetoxylsaure und
Mesoxalséure als die einfachsten S#ure- Derivate des Acetons anzu-
sehen sind, so ist die Klasse der Ketonsiuren damit nicht abge-
achlossen.

Aufser den von FranKland und Duppa bereits als Aceton-
kohlensauren bezeichneten Korpern sind aller Voraussicht pach manche
bekannte Sduren hierhin zu rechnen, die man als Oxys#uren ansieht,
obne ihre Constitution genau zu kennen, ebenso wie dies in Betreff
der Brenztraubensiure lange Zeit die allgemeine Anuahme war,

In diesem Sinne habe ich begonnen, mich mit einem der Brenz-
traubensdure in manchen Beziehungen #hnlichen Korper, der Brenz-
schleimséure, zu beschiftigen. ‘

Die Annahme, dafs auch diese eine 0xyshure sei und von einem
Koblenwasserstoff O, 1-14 in einfacher Weise sich ableite, ist noch in
neuester Zeit von H. Schiff *) mit Bestimmtheit ausgesprochen
worden.

Schiff hat dabex ubersehen, dafs langst bekannte Versuche von
Schmelz & Beilstein eine solche Annahme kanm mebr zulassen.
~ Ich babe die Angaben dieser letzteren Chemiker vollkommen be-
stiitigt gefunden und durch einiges Neue erginzt: Bréenzschleimsiure
wird von Chloracetyl bei lingerem Kochen nicht angegriffen, bildet
beim Erhitzen mit Chlorphosphor nur das von Liés-Bodart be-
schriebene Chlorid und ldfst sich darch Jodwassemtoﬁ' nicht reda-
ciren: sie ist also keine Oxysaure.

Zu der Brenzschleimséiure in naher Beziehung steht das Pyrrol.
C,H,N. "Auch dieser Korper ist nicht, wie man blShB‘l‘ annahm, ein
Ammoniak: C,H; N, H,. 2

Das Pyrrol zeigt nicht nur mit Chloroform, Schwefelkahlenstoﬂ' ete.
keinerlei Reaction,, aondern bleibt . bei lingerer Behiandlung mit Jod-
ithyl, sowie mit Jodﬁthyl und Kali unveréindert.

Man darf demnach wohl keinen Ammomak ‘Wasserstoff darin
annehmen ‘ :

Die Entscheldnng, welches nun- dxe wahre Constitution dleser
_ Korper ist, mu[e emstwellen noeh weiteren Versuchen iberlassen

blexben. |

,")-“An,i:. d. Chem. u. Pharm. = Sappl. VI, 24.
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90. C. Scheibler: Usber den Einflufs der Deckglischen fiir Beob-
achtungsrohren bei der optischen Zuckerbestimmung.

‘In nachfolgenden Zeilen erlanbe ich mir auf eine Fehlerquelle
bei der optischen Zuckerbestimmung aufmerksam zu machen, die
zwar nicht unbekannt ist, in der Regel aber unbeachtet bleibt, und
dann unter Umstinden von so grofsem Einflusse sein kann, wie keine
der iibrigen in Betracht kommenden moglichen Fehlerquellen. Diese
Fehlerquelle ist begriindet in der Féhigkeit des (lases, in Folge in-
nerer Spannung, sei diese durch schlechte Kiihlung desselben oder
durch #ufseren Druck (Pressung) bedingt, doppelte Brechung und
farbige Polarisation zu zeigen. :

Der Verschiufs der Beobachtungsrdbren geschiebt durch plan-
parallel-geschliffene Deckgldschen, die mittelst einer Schraubenkapsel
an die Endfiichen der die Zuckerldsang enthaltenden Réhre ange-
driickt werden. Prefst man die Deckgliiser zu stark an, so erlangen
- sie Doppelthrechung und zeigen im polarisirten Lichte Farben, die
"die zn messende Drehung der Zuckerlésung mehr oder weniger febler-
haft erscheinen lassen. Degr so bedingte Fehler kann so bedeutend
sein, wie ich dies bisher nicht fiir mdglich gehalten hatte, denn es
handelt sich hierbei oft nicht um wenige Zehntel- Grade, sondern um
Abweichungen, die mitunter mehrere volle Grade der linearen
Scala umfassen konnen, wenn die Beobachtungsrohre hierfiir eine
‘giinstige Lage hat. Namentlich ist dies der Fall, wenn die Deck-
glischen ungleichméfsig oder einseitig durch die iibergeschobene
Kapsel an die Roéhrenendflichen angeprefst werden, wie dies bei
schlechten Gummiringen oder mangelhafter Reinigung geschehen kann,
Aufzerdem scheint aber auch die Qualitét des Glases von Einflufs
hierbei zu sein und es wire nicht unmdoglich, dafs die verschiedenen
 Glassorten je nach ibren Gehalten an Kieselsfiure oder Alkalien,
oder je nach ihrer Elasticitit mehr oder weniger befihigt sind ge-
nannte Erscheinung zu zeigen, denn ich fand unter einer grélseren
Anzahl eigens. hierauf gepriifter Deckgléschen solche, die trotz eines
sehr starken Anpressens keine polarisirenden Eigenschaften erlangten,
withrend andere diese Eigenschaften schon bei Anwendung eines
miifsigen Druckes in mehr oder weniger erheblichem Maalse zeigten.

Um festznstellen, ob Deckglischen bei der Pressung polarisirenden
Einflufs ausiiben, verfihrt man am besten so, dals man beide Halften
~ des Gesichtsfeldes des Polarisations- Instrumentes ohne Anwendung
einer Beobachtungsrébre genau auf gleichen Farbenton (Nullpunkt)
éinstellt und die Stellung an der Scala abliest. Alsdann legt man
eine leere Beobachtungsrébre ein, deren Deckglﬁéchen absichtlich
méglichst fest angeprefst wurden.  Bei brauchbaren Deckglischen
darf alsdann die Lage der Farbengleichheir beider Bildhilften des

A
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Gesichtsfeldes (des Nullpunktes) nicht verindert sein, d. h. eine neue
Einstellung muls dieselbe Ablesung an der Scala ergeben wie vorher.
Nichtsdestoweniger kann diese Art der Priifang bei giinstiger Lage
der Rohre dennoch mitunter tiuschen; um aber sicher zu geben, dreht
man die Beobachtungsrohre wiithrend aufmerksamer Beobachtung lang-
gam um ihre Achse, wobei man alsdann eine abwechselnde Farben-
#nderung der beiden Bildbiiften wahrnehmen wird, falls man es mit
polarisirenden Deckglidschen zu thun hat. Ich habe Deckgliischen
gefunden, die in gepreflstem Zustande je nach der Achsendrebung der
Rohre Ablesungen an der Scala nach Rechts und Links vom Null-
punkte ergaben, deren Summe im Maximum 3, 4, 5 und mehr volle
Grade betrug, trotzdem alle erforderliehen Vorbedingungen (gute
Reinigung der Innenseite der Schraubenkapsel, Anwendung guter
Gummiringe) erfiillt waren. Wenn nun auch einzurdumen ist, dafs
bei diesen Versuchen ein mdglichst starkes Anpressen der Deckgliser
bewirkt war, wie es nicht erforderlich ist und sonst auch wohl nicht
geschieht, so wird man doch wohl thun, alle bei einer solchen Priifung
sich als ,drehend“ ergebenden Deckglischen zu verwerfen, denn sie
werden bei schwacher Pressung immerhin einen, wenn .auch kleineren,
80 doch der Pressung proportionalen Fehler bedingen. Ferper empfiehlt
es sich, die die Beobachtungsréhre schliefsenden Kapseln, nach ge-
schehener Fillung der Réhre, vor der Beobachtung so weit zu liiften,
dafs die Deckglischen ‘eben nur noch leicht angedriickt bleiben, was
zuletzt geschehen kann, ohne dafs man ein Ausflieflsen der eingefiillten

Fliigsigkeit zu befiirchten hat.

91. A. Ladenburg: Ueber eine neus Bildungsweise des
: | ~ Kohlenoxysulfids
(mitgetheilt von H. Wichelhaus)

wird demnichst erscheinen. .

Nichste Sitzang am 28. December.

A.W.S8chade's Buchdruckeret (L. Schad o) in Berlin, Stalischreiberstr. 47,






Sitzung vom 28. December.

T

| Priisident: Hr. A. W. Hofmann.

Das Protokoll der Sitzung vom 14. Decbr. wird genehmigt.
Zu neuen Mit_gliedern ‘werden erwdiblt:
'a) Einheimische: |
o die Herren
R. Dunklenberg, stud. chem.
Gust. Rosenthal, Dr. phil.
" Fritz Wolff, stud. chem.
~ b) Auswirtige:
- die Herren
Adalbert Eller, Mannheim.
'C. W. C. Fuchs, Prof., Heidelberg,
Fﬁr die Bibliothek sind eingegangen:

C. W. Blomstrand, Die Chemie der Jeiztzeit vom Stand-
punkte . der elektro chemischen Auffassung (im Auftrage
des’ Yerfassers von Hrn K. Kraut in Hannover ein-
gesandt).

Prof Dr. V. Wartha, Ueber die Formuhrung der Silicate.
Sep -Abdriick aus den Verhandl der unganschen Academie
“der Wmsenschaften -

Vortrﬁge";-
92 Baeyer Uebor die Beductlon a.romatxschar Koérper

83, C. Bammelaherg. Uﬂaer Verbmdungen der Ueberjodsange
- ~mit Bilber '

werden ‘demnéchst. erseheinen.
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04, P. W. Hofmann: Verfabren zur Darstellung reiner Salzsdure.
(Mitgetheilt von Hrn. A. Oppenheim.)

Fiir verschiedene technische Zwecke ist es sehr erwiinscht, Salz-
siure zu haben, die sowohl von Schwefelsiure als auch von Chlor
und Eisen frei ist. Ich glaubte zuerst dieselbe darstelien zu konnen,
indem ich die Condensationsgefifse, welche zur Gewinnung im Grofsen

dienen, etwas abiinderte.
In Dieuze wie in vielen anderen chemischen Kabriken condensirt

man die Salzsdiure in Flaschen von ea. 200 Liter Inhalt, von denen
an jedem Ofen etwa 60 angebracht sind. Diese Flaschen stehen
unter einander in doppelter Verbindung: niimlich oben um das Gas
und in der Mitte um die Fliissigkeit circulifen zu lassen. Ich unter-
brach nun diese letztere Verbindung fiir die letzten 10 Flaschen, und
filllte sie bis zu eivem Drittheil ihres Inhalts mit destillirtem Wasser,
in der Hoffnung, dafs die ersten 50 Flaschen alle Verunreinigungen
der Salzsiure zuriickhalten wiirden. Mein Erstaunen war grofs, als
ich nach einigen Tagen bemerkte, dals gerade die letzten Flaschen
die gréfsten Mengen Schwefelsiure enthielten. Spiter angestellte
Versuche ergaben, dafls wasserfreie Schwefelsdure, welehe gasforinig
iiber Wasseér geleitet wird, von demselben nur mit Schwierigkeit ab-
sorbirt wird.

Ich mufste mich deshalb zur fabrikmifsigen Darstellung reiner
Salzsdure nach einem anderen Wege umsehen. Ich fiille zu diesem
Zwecke ein Gefifs mit doppelt durchbohrtem Thonstopsel bis aunf ein
Drittel seines Volums mit roher Salzsiure und lasse durch cinea ver-
schliefsbaren Trichter Schwefelsdure von 1,848 spee. Gew. hinza-
fliefsen. Es entweicht sofort Salzsduregas, das in einer Woulfe’schen
' Flasche gewaschen und in einem Gefifs mit destillirtem Wasser ab-
sorbirt wird. Die Salzsiureentwicklung ist sebr regelmilsig und von
geringer Wirmeentwicklung begleitet, Sie hort erst dann auf, wenn
die Schwefelsiure das spec. Gew. 1,566 erreicht hat.

Die zu Grunde liegende Reaction besteht einfach darin, dals die
concentrirte Schwefelsiure der Salzsiure Wasser entzieht und sie als
Gas entwickelt. |

Da bei dieser Darstellungsweise kein anderer Verlust eintritt als
derjenige, welchen die Verdiinnung der Schwefelsiure von 1,848 auf
das spec. Gew. 1,566 veranlafst, so lassen sich die Kosten derselben
leicht berechnen. Die verdiinnte Schwefelsiure enthilt nur 0,32 pCt.
Salzsiiure. Sie kann deshalb entweder concentrirt oder zur Fabrica-
tion von schwefelsaurem Natron benutzt werden. Die Kosten der
Concentration ciner Sdure vom spee. Gew. 1,566 auf eine solche vom
spec. Gew. 1,848 betragen 1 Franc fir 100 Kilogramm; und da
100 Kilogramm Schwefelsdure 40 Kilogramm Salzsdure vom spec.
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Gew. 1,181 liefern, so betrfigt der Kostenpreiz der reinen Salzsiuve
somit per 100 Kilogramm npur 2} Francs mehr als der Werth der
rohen Siure,

Mitﬂieilungen.

95. A. Ladenburg: Ueber eine neue Bildungsweise des
Kohlenoxysulfids,

(Mitgetheilt von H. Wichelbaus.)

Nach Fleury (Ann. Chem. Pharm. CXXI1II, 144) zersetzen sich

Schwefelkohlenstoff und Harnstoff nach felgender Gleichung:
(CON,H,),+CS, =(CSNH.NH,;), 4+ C0,.

Obgleich der Autor die Bildung von Schwefelcyanammoniom und
Kohlensidure nachgewiesen hat, so schien mir doch dieser Verlauf der
Reaction unwahrscheinlich, da sich C8, mit 2 Molekiilen Ammoniak
oder nach Hofmann’s interessanten Untersuchungen mit 2 Molekiilen
Aethylamin, Anilin ctc. umsetzt und ich der Ansicht war, dals bei
diesen Reactionen Harnstoff mit 2 Molekillen Ammoniak #quivalent
sein miisse. Ich wurde 8o auf die Gleichung gefiibrt:

CON,H, + 8, = CSNH.NH,; 4 CO S,
welche pur dann mit Fleury’s Beobachtungen harmonirt, wenn der
von ihm zugefiigte Alkohol an der Zersetzaung Theil nimmt, so dafs
er in Merkaptan, das Kohlenoxysulfid in Kohlensdure verwandelt wird.
Das Auftreten eines lauchartig riechenden Korpers, das Fleury er-
wihnt, mulste in dieser Ansicht bestirken. Die Entscheidung freilich
konnte nur der Versuch geben.

Ich erhitzte Harnstoff mit Schwefelkohlenstoff (ohne Zusatz von
Alkohol) in einer zugeschmolzenen Rohre mehrere Stunden gegen
1100,@,_Beim Oeffnen entwich ein mit blauer Flamme brennbares Gas
von einem zn Schwefelwasserstoff erinnernden Geruch, das durch
Kalilange nur sehr langsam absorbirt wurde unter Bildung von
Schwefelkalinm, das in Barytwasser einen Niederschlag erzeugte,
wihrend die davon abfiltrirte L&sung mit Nitroprussidnatrium die
charakteristische violette Firbung zeigte. Diese Eigenschaften schienen
mir geniigend, die Bildung des Than’schen Kérpers anzunehmen, als
ich eine Schwirzung des essigsauren Bleies wahrnahm, welche durch
Kohlenoxysulfid nicht entstehem soll. Mein Gas enthiclt demnach
Schwefelwasserstoff und es galt nachzuweisen, dafs ich es nicht blols
mit einem Gemenge von Kohlensiure und Schwefelwasserstoff zu
thun hatte, welches freilich eine viel raschere Absorption durch Kali
hitte zcigen miissen. Es wurden defshalb die Reactionen wiederholt,

1/35
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nachdem ich das Gas vorher durch zwei Réhren mit Bleiacetatiosung
geleitet hatte und wobei auch wieder neben koblensaurem Baryt
Schwefelbariumm erhalten wurde, so dafs ich nicht mehr an der Bil-

dung des Kohlenoxysulfids zweifeln kann. Das Anftreten von Schwefel--

wasserstoff kann wohl einer theilweisen Zersetzung des neuen (Gases
durch Wasser zugeschrieben werden. -

Um meine Vorausseizungen vollstindig zu rechtfertigen, bleibt
mir noch ibrig, die Reaction in der von Fleury angegebenen Weise
vorzunehmen und die Bildung des Merkaptans pachzuweisen.

Der giinstige Erfolg dieses Versuchs regte mich am, auch sub-
stitnirte Harnstoffe, Amide anderer Sduren und Aminsfiuren der Kin-
wirkung des Schwefelkohlenstoffs zu unterwerfen. Die meisten der
- dabei verlaufenden Processe lassen sich aus naheliegenden Schlissen
der Analogie schon im Voraus ableiten, doch will ich die chemische
Gesellschaft nicht mit derartigen Spekulationen ermiiden und mir nur
erlauben, nach erlangten Resultaten daranf zuriickzukommen. Er-
wihnen kann ich jetzt schon, dals Acetamid gegen 120° von CS, zer-
setzt wird, dals dabei Schwefelwasserstoff entsteht, wihrend die
wiissrige Losung des Riickstands mit Eisenchlorid eine purpurrothe
Firbung erzeugt, so dafs man vielleicht schreiben kann:

2(C,H;ONH,)+ C8, = H,;8 4+ CSNH+ (C; H; 0)y HN.
Oxamid wird erst bei 180° angegriffen. Mit der Untersuchung
der entstehenden Producte bin ich beschiftigt.

96. L. Darmstidter und H, Wichelhaus: Usber das Dinitro-
naphtalin,

Wir haben bei der Darstellung des Dinitronaphtaling nach der
Troost’schen Methode®) einige von den bisherigen Angaben ab-
weichende Beobachtungen gemacht und gefunden, dafs man bei der
Behandlung des Nitronaphtalins mit rauchender Salpeterséiure ein
Gemenge von isomeren Binitroverbindungen des Naphtaling erhilt,
aus welchem wir bis jetzt mit Sicherheit zwei isolirt haben.

Um diese beiden Verbindungen, deren eine identisch ist mit dem
von Hollemann**) und von Lautemann und d’Aguiar**) erhal-
tenen Dinitronaphtalin, zu isoliren, wurde das Rohproduct der Ein-
wirkung der Salpetersiure auf Nitronaphtalin mit heifsem Alkohol
ausgezogen. Diese Lésung gab beim Erkalten eine reichliche Kry-

*) Bull. soc. chim. 1861, 74.
*#) Ball. soc. chim. 1865, 556.
#3%) Zts, Chem. 1865, 355.

e
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stallisation, die unter dem Mikroskop als aus feinen Nidelchen und
rhombischen Tafeln bestehend erkannt wurde.

Zur weiteren Reinigung eignet sich am besten Chloroform. Aus
der Liésung in heifsem Chloroform erhélt man beim Erkalten die neue
Modification in rhombischen Tafeln, die oft eine betrdchtliche Grolse
erreichen,

Der mehrmals "aus heifsem Chloroform umkrystallisirte Kdérper
bildet vier- oder sechsseitige rhombische Tafeln von der Form
©P:oP ®.0oP mit den Prismenwinkeln 137 und 43°.

Der Kérper ist unldslich in Wasser, verdiinnter Salpetersiure,
Benzal, sebr wenig 10slich in heifsem Aether und Schwefelkohlenstoff,
dagegen lGslich in heifsem Alkohol und Chloroform. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 1709, sein Erstarrungspunkt bei 157—156°.

Die Analyse erwies ihn als reines Binitronaphsalin:

0,3795 Gramm gaben 0,7666 CO, und 0,1039 H,O;

berechnet fiir C; Hg (NOg)y: gefunden:
55,044 C 55,09
2,754 H 3,03.

Der Korper lifst sich nicht unzersetzt destilliren, sondern ver-
pufft sofort beim Erhitzen unter Verkohlung der ganzen Masse.

In seinen Reactionen zeigt es die grofste Aehnlichkeit mit dem
schon bekannten Dinitronaphtalin, In heifsem alkoholischem Kali 18st
es sich mit rother, allmilig ins Schwarze iibergehender Farbung; in
cone. Schwefelsiure mit gelber Farbe, durch Wasser unverdndert
wieder fillbar. Erst bei lingerem Erhitzen mit cone. Schwefelsinre
wird es verindert; die Losung wird erst roth, dann braun und giebt
beimi Schiitteln mit Aether einen tief orangegelben Farbstoff an den
letzieren ab. Die andere Modification liefert bei derselben Behand-
lung efue schén purpurrothe Farbe.

Der Riickstand von der Behandlung mit Alkohol stellt dag bereits
bekannte Dinitronaphtalin in beinahe reinem Zustande dar.

Auch hier bewihrte sich wieder das Chloroform als ganz be-
sonders geeignetes Losungsmittel. Die heifse Losung scheidet beim
Erkalten das Dinitronaphtalin in ganz reinem Zustande ab. Dasselbe
bildet schwachgelbe lange Nadeln vom Schmelzpunkt 2140, Erstarrungs-
punkt 202° und ist in seinen Reactionen vollstindig {ibereinstimmend
mit dem von Hollemann und Lautemann und d’Aguiar (s. 0.)
beschriebenen Kdorper. . .

Wir beabsichtigen die Oxydation dieser beiden Verbindungen
auszufiibren, um Anhaltspunkte zur Entscheidung der Frage zu ge-
winnen, in welcher Weigse die Nitrogruppen in denselben gruppirt
sind, und werden aunf diesen Gegenstand zuriickkommen.

Berlin, Dec. 1868.
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97. Warren de la Rue und Hugo Miiller: Usber eine neue
Form der constanten Batterie.

Obwohl es verschiedene Volta’sche Sdulen giebt, die die wesent-
liche Eigenschaft der constanten Wirksamkeit besitzen, sind dieselben
doch namentlich in manchen Beziehungen unzweckmilsig, wenn eine
sechr hohe Zahl von Elementen erforderlich ist. So ist es z. B. sehr
umstiindlich, eine Batterie von mehreren Hundert Elementen mit zwei
F'liissigkeiten und einer pordsen Zelle zusammen zu stellen; dazn
kommt noch, dafs die beiden Fliissigkeiten unter Umstdnden diffun-
diren und eine bedeutende locale Wirkung hervorbringen, sobald die
Batterie lingere Zeit mit unverbundenen Electroden steht.

Wir glanben daber, dafs der Apparat, den wir hier beschreiben
wollen, sich dem Chemiker und Physiker als eine stets fertige Quelle
von Electricitit empfehlen wird und dafs derselbe, namentlich wenn
es sich um einige Hundert bis zu mehreren Tausend Elemente bandelt,
sich werthvoll und bequem erweisen wird.

Bei seiner Construction ist keine pordse Zelle néthig, der
Electrolyt ist fest und beinahe unldslich, so dafs das electropositive
Metall kaum angegriffen wird, selbst wenn die Elemente mit unver-
bundenen Electroden mehrere Wochen eingetaucht bleiben. Wir fiigen
hinzu, dafs der Apparat eigentlich bestimmt war, die Versuche der
directen Volia’schen Entladung in sebr verdiinnten Medien zu er-
leichtern, also mehr als intensive, wie als kriftige Batterie.

Man wird sich erinnern, dals eine Batterie von 10 Elementen
unserer Construction beschrieben und in Thitigkeit ausgestellt war
in der Sitzung der ,chemical society* am 6. Febr. dieses Jahres,

Auf der Soirée des Priisidenten der ,royal society® am 7. Mirz
waren 100 Elemente in Thatigkeit und in der ,chemical society“ am
11. Mirz und bei mehreren anderen Gelegenheiten waren mehrere
Hundert Elemente aufgestellt. Wir baben jedoch gezbgert eine ge-
nauere Beschreibung des Apparates zu publiciren, bis wir Gelegenhett
hatter, mehr Experimente damit zu machen und seine electrische
Kraft eingehender zu priifen. In unserer Batterie ist das electro-
positive Metall Zink, am besten in amalgamirtem Zustande, obwohl
dies letztere nicht ndthig ist; das negative Metall ist Silber und der
Electrolyt festes Chlorsilber; das Ganze steht in einer Lésung von
Chlornatrium oder Chlorzink. Die Ldsung, welche wir gewohnlich
anwenden, enthilt 25 Gramm Kochsalz auf 1 Liter destillirtes Wasser.
Es ist nicht gut, gewdhnliches Wasser zur Auflosung des Kochsalzes
zu verwenden, weil die darin enthaltenen Carbonate einen Nieder-
schlag von kohlensaurem Zink bewirken, wenn die Batterie in Thitig-
keit ist. Die Form der Batterie, fiir die wir uns entschieden haben,
jst dargestellt in Figar 1 und 2; fir eioe grifsere Anzahl von Ele-



217

menten i3t es jedoch billiger und besser, eine Modification anzu-
wenden, die wir gleich beschreiben werden. Das Zinkelement be-
steht aus belgischem Zinkdrabt (englisches Zink ist zu unrein, um

mit Vortheil angewandt zu werden), 6 Centimeter lang und 5,1 Mm.
irn Durchmesser. Das electronegative Element besteht aus reinem
Sitberdraht 0,77 Mm. im Durchmesser; um letzteren ist ein Cylinder von
Chlorsilber gegossen®), der 5,6 Mm. Durchmesser hat. Der Silber-
draht ragt ungefihr 5 Mm. iiber das untere Knde des Chlorsilbers
und ungeféibr 3,8 Cm. itber das obere Ende heraus, so dals mar wnr
it dem Zink des nichsten Klementenpaares verbinden kann. Die
Zellen macht man sich zweckmilsig aus Unzenglésern, deren Hilse
mit einem Diamant oler vermittelst Sprengkohle abgesprengt wurden.
Die Zink- und Chlorsiiberstibe gehen durch diese Gliser und werden
von einer polirten Mahagoni-Latte oder Stange 4 A getragen, welche
zn diesem Zweck durchbohrt ist.

Die Enden der Stange haben zwel weitere Licher, durch welche
die beiden Glasstiitzen BB gehen. An diesen Stiitzen gleitet die

*) Zur Darstellung dieser Cylinder haben wir cine Form zweckmifsiz ge-
funden, die zum Giefsen von Silbernitratstiben dient. Die Form triigt eine Reihe
von Einschnitien, so dals man gleicnzeitig mehrere Stibe gielsen kann., Der
Silberdraht wird in dem Mittelpunkt des cylindrischen Eins~buittes durch ein Loch
anf dem Boden der Form wund durch eine Reihe von Armen, die @ber der Qefinung
eines jeden Kinschnittes so angebracht sind, dafs man das geschmolzene Chlorid
eingicfsen kann, festgehalten.
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Vorrichtung leicht auf und nieder und wird in jeder beliebigen Lage
durch vulkanisirte Kautschukringe C'C, worauf sie ruhen kaun, fest-
gehalten. Diese sitzen an den Stiben BB so fest, dafs sie die Stange
tragen, gestatten jedoch zugleich derer Bewegung auf und nieder mit
geniigender Leichtigkeit, um die Elemente theilweise oder ganz, wie
in Figur 2, eintauchen zu lassen, oder auch sie, wie in Figur 1, ganz
ans der Fliissigkeit herauszuheben. Man schiebt sie zweckmifsig in
die Héhe, indem man die beiden Vorderfinger von jeder Hand unter
die Ringe C'C legt und die Daumen auf das Ende der Glasstibe BB
driickt; die Stange wird abwiirts bewegt, indem man die beiden Enden
herunterdriickt.

Die Glasstibe sind an dem Theil, Gber welchen die vulkanisirten
Ringe gleiten, nicht gefirnifst; der Firnils bewirkt za viel Reibung
und stofsende Bewegung; unterhalb dagegen ist es zweckmifsig, sie
zu firnissen.

Sie sind in den polirten Mahagoniboden D.D eingekittet, der eine
Reihe von Einschnitten fiir die Zellen E trigt. Dieser Boden rubt
auf Fiifsen von vulkanisirtem Kautschuk, um die Isolirung vollstin-
diger zu machen, Um das Durcbfallen der Zink- und Chlorsilber-
stibe durch die L&cher der Stange A4 zu verhindern, baben die
Zinkstibe Képfe, die man durch Hiémmern des Drahts in einer ge-
eigneten Form hervorbringt, und trigt die Form, in der man das
Chlorsilber giefst, geeignete Réinder am oberen Ende. Ein Kautsehuk-
ring befindet sich am unteren Ende des Zink-Elements, um dessen
Beriihrung mit dem Chlorsilberstabe zu verhindern.

Fiir sehr zahlreiche Reihen von Elementen ist eine andere Con-
struction vortheilhafter (siehe Figur 3), weil dabei Chlorsilber ge-
spart wird und man dasselbe leicht von Zeit zu Zeit erneuern kann.
Stiicke von Gutta-Percha oder hartem Kautschuk JJ passen in die
Stange A; sie haben Locher, durch die man den Silberdraht M gerade
hindurchziehen kann. |

Die Zinkstiicke werden durch vulkanisirte Ringe N gehalten,
wihrend ein zweiter Ring O als Klammer dient, um die Verbindung
mit den Silberdrihten M herzustellen, was geschieht, indem man den
Draht zwischen das Zink und den Ring O steckt,

Man hat zu beachten, dafs durch Reduction des Chlorsilbers
schwammiges Silber von grifserem Durchmesser und unregelméfsigerer
Form, als der urspriingliche Stab, sich bildet; in Folge dessen kann
das reducirte Silber nicht durch die Lécher in der Stange 4.4 mit
der Vorrichtung, wie sie Fig. i und 2 zeigen, gezogen werden; ferner
" bleibt der Theil des Chlorsilbers, der sich in der Vorrichtung Fig. 1
und 2 aulgerhialb der Fliissigkeit befindet, unreducirt und obwoh!
schlielslich

it Silber verloren wird, opfert man doch einen Theil
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des Nutzeffects seines Chlorids, so dafs also die Vorrichtung Fig. 3
okonomischer und besser ist.

% Er e T I T et ]

Lifst man mnach vollstindiger Reduction des Silbers die Batterie
in Thitigkeit, so findet immer etwas Reduction des Chlorzinks statt:
wir hoffen die Bedeutung dieses secundiren Vorgangs spiiter zu er-
mitteln, beschrinken uns aber fiir den Augenblick anf die Beschrei-
bung der Wirkung des primiren Vorgangs und behalten einer spiitern
Mittheilung die Angabe des Gesamnteffects der Batterie fiir ein
Aequivalent Zink und Chlorid vor.

Ehe wir zur genauerer Beschreibung der Versuche gelien, ist
noch einiges zu bemerken. Zunfichst machen die physikalischen Eigen-
schaften des Chiorsilbers dasselbe zaum festen Electrolyten besonders
geeignet, weijl es aufserordentlich zihe ist und daher nicht abbrockelt;
es ist ferner weich genug, um mit dem Messer geschnitten zu
werden und kann sogar ausgewalzt werden; obwohl weich genug zam
Schneiden, ist es doch so elastisch, dafs es beim Schlag musikalische
Téne giebt. Es leitet die Electricitit so wenig, dals man es zu den
Isolatoren rechnen kann; defshalb mufs der Silberdraht gerade durch
das Chlorsilber gehen, vm die Salzlisung zu bertihren, und die Kette
mufs zuerst eine Viertel- oder nalbe Stunde geschlossen werden, um
eine geniigende Reduction der Oberfliche der Cylinder zu bewirken.
Hat die Einwirkung einmal begonnpen, so kann sie so lange fortgesetzt
werden, bis alles Chlorid zersetzt ist.
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Wir haben auch Batterien mit Platten von Zink und Chlorsilber
gemacht, doch sind die beschriebenen Vorrichtungen mit Cylindern
weit wirksamer im Verhdltnils zur Groifse,

Um die elektromotorische Kraft der Batterie zu priifen, haben
uns die Herren Dr. Matthiessen und Hoeckin den Apparat zur
Verfiigung gestellt, den sie bei der Bestimmung der Leitungsfihigkeit
von Metallen und lLegirungen benutzt haben, und die Versuche an-
gestellt, mit denen sie mehr vertraut sind, als wir. Zum Vergleich
wurde eine Daniell’sche Batterie gemacht, deren electronegatives
Metall reines durch den galvanischen Strom erzeugtes Kupfer war
in einer bei etwa 20° gesittigten Losung von reinem Kupfervitriol;
das electropositive Metall war reines amalgamirtes Zink in einer
Lésung von 14 Theilen reiner Schwefelsdure in 86 Theilen Wasser.
Die Chlorsilbérbatterie war mit einer Ldsung von 25 Gramm Koch-
salz auf 1 Liter Wasser versehen.

Zwei Zellen der Chlorsilberbatterie brachten in einem Leitungs-
widerstand von 31,170 Einheiten der British Association
einen Strom von 2-—4 pCt. weniger, als zwei der Daniell’schen
Zellen bei demselben Widerstande hervor. Wurden jedoch die Batterien
verbunden, Zink zu Zink und die negativen Elemente mit den Enden
der Kette, so zeigte sich kein Strom: die electromotorische Kraft
der Batterien war also vollstindig dieselbe oder wich wenigstens kein
Zehntel Procent ab, wenn nur zwel Zellen jeder Batterie gegen-
einander gestellt wurden. Der innere Widerstand von 10 Zellen der
Chlorsilberbatterie geschitzt nach dem Strom, der durch 31,200 British
Assoe. Einhelten hervorgebracht wurde, und verglichen mit dem
Strom, den dieselbe durch einen Leitungswiderstand von 10 Ein-
heiten hervorbrachte sulser ihrem eigenen Widerstand, war 56 Ein-
heiten, also 53 Eioheiten fiir jede Zelle. Im Allgemeinen kann man
sagen, dafs die Chlorsilberbatterie ungefihr dieselbe electromotorische
Kraft hat, wie eine Daniell’sche.

Wihrend unserer Versache mit dem Widerstandsgewinde be-
merkten wir bei Ablesung des Galvanometers Schwingungen, die eine
voriibergehende grifsere Kraftanhdufung anzeigten.

Das Instrument koonte nur die Schwingungen von verhdltnifs-
miifsig langer Dauer anzeigen, aber die Beobachtung zeigt deutlich,
dafls moglicherweise voriibergehende Anhdufungen und Entladungen
in einem gewdhnlich als continuirlich angesehenen Strome veorkommen
konnen, deren Dauer jedoch so kurz ist, dafs besondere Apparate
néthig wiren, um sie anzuzeigen. Die Untersuchung derselben dirfte
wohl geeignet sein, die Lichtschichtungen in Geifsler’schen
Rohren aufzukliren..

Jonstanz zu priifen, wurde einc Reihe von 10 Zellen mit
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einer Losung von Kochsalz gefiilit und die Leitung } Stunde ge-
schlossen.

Dieselbe wurde dann von Zeit zu Zeit mit einem Voltameter ver-
bunden, dessen Electroden aus etwa 5,1 Mm. dickem Platipdraht be-
standen. Wenn der Strom merklich constant geworden war, wurde
das Voltameter abgelesen, sobald das aufgesammeclte Gasgemisch
90,12 Ce. in der Stunde betrug.

Das Voltameter wurde dann aunsgeschaltet und die Leitung 14 Tage
lang offen gelassen, wiilhrend die Elemente cingetaucht blieben; nach
Verflufs dieser Zeit mulste Wasser zugegeben werden, um das in
den Zellen verdunstete zu ersetzen. Wurde dann die Leitung ver-
mittelst des Voltameters wieder geschlossen, so bletrug das aufge-
sammelte Gasgemisch 91,76 Ce. und diese Menge blich fir mehrere
Tage constant, sobald die Leitung durch das Voltameter geschlossen
wurde.

Eine sehr geringe ortliche Wirkung hatte an den Zinkstiben
wihrend einer Zeit von 14 Tagen, in der die Elemeute eingetaucht
blieben und die Leitung unterbrochen war, stattgefunden. Darauf
wurde ein Versuch mit 100 Zellen gemacht, dié so zusammengestellt
waren, dafs sic eine Batterie von 10 Zellen mit je 10facher Ober-
fliche bildete und mit demselben Voltameter verbunden wurden. Da-
bei ergaben sich 868,46 Cc. per Stunde. In der That zeigte sich
wenig Vortheil, wenn man den Strom von 100 in Reihe aufgestellten
Elementen durch das Voltameter gehen liefs im Vergleith zu dem
von 10 Elementen erzeugten Strom.

In Gemeinschaft mit Prof. Abel haben wir auch einige Versuche
mit der Batterie gemacht, um ihren Werth zum Entziinden von Ge-
schossen und Sprengkugeln zu priifen. Es waren 15 bis 18 Elemente
néthig, um die Ziinder mit Sicherheit zu entziinden; 20 Elemente
wiirden also fiir diesen Zweek vollkommen geniigen; 100 Elemente
entziindeten eine aus vier Ziindern bestehende Kette.

Eine Batterie, dic nach Figur 3 construirt war, gab, als alles
Chlorsilber eingetaucht wurde, 2 Ce. Gasgemisch per Minate, also
120 Ce. per Stunde. Die Chlorsilberstibe wogen je 11,5 Grm., was
einer Gesammtentwicklung von 1427,27 Ce. bei 15%,6 Cels. und Nor-
maldruck entspricht, so dafs bei andauernder Anwendang und Maxi-
‘mum der Stirke das Chlorsilber in 11,89 Stunden verbraucht sein
wiirde. Es ist aber leicht, den Verbrauch zu reguliren, wenn man
die Elemente zunichst nur wenig eintaucht und allmilig senkt, so
dafs das Chlorid mehrere Tage in continuirlicher Wirkung bieibt.
Fiir Versuche, bei denen die Leitung von Zeit zu Zeit fir kiirzere
Dauer geschlossen wird, bleibt die Batterie fiir mebrere Wochen wirk-

sam, auch obne dafs man das Chlorsilber erneuert.

/36
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Wenn erforderlich, konnen die Chlorsilberstdbe auch von gréfse-
rem Durchmesser sein. Eine neuerdings construirte Batterie dieser
Art mit etwas grofseren Elementen (ndmlich 3§ Zoll lang und 1 Zell
dick) gab 20 Cec. in der Minute, also 10mal so viel, als die kleine
Batterie; in Reiben von je 5 Elementen aufgestellt brachte sie 34 Zoll
14 Zoll starken Platindrahts zum Glihen, und mit einem Ladd’-
schen Inductions- Apparat in Verbindurg zeigte sie einen 1 Zoll
langen continuirlichen Funken.

100 kleine Elemente gaben einen glinzenden Funken zwischen
Buchsbaum - Koblenspitzen, den man, wenn die Spitzen auseinander-
gezogen wurden, auf 1,58 Mm. verlingern konnte. Mit einer Kette
von 200 Elementen konnte der Funken auf 6,32 Mm. Linge gebracht
werden. Wir haben bisher keine grifseren Ketten, als die hier be-
schriebenen zusammengestellt, da noch immer kleine Verbesserungen
in der Construction sich von Zeit zu Zeit empfeblen; wir kdunen
jedoch jetzt schon annehmen, dafs 1000 bis 2000 Zellen die Unter-
suchung der electrischen Ladung im Vacuum weit besser gestatten
wiirden, als irgend eine andere Batterie.

10 Zellen nehmen einen Raum von 38,1 Cm. Linge und 5,1 Cm.
Breite ein, so dafs 1000 Elemente auf 5 Brettern von 45,7 Cm. Breite
und 1,292 M. Linge stehen kdnnen, so dafs noch Raum fir die Ge-
stelle bleibt.

Obwohl wir sagten, dafls die Batterie hauptsiichlich fiir intensive
Strome bestinmt ist, sieht man doch, dafs die Menge des im Volta-
meter zersetzten Wassers, resp. die dadurch angezeigte chemische
Kraft sehr betrdchtlich ist im Verbiltnils zur Grifse des Apparats.
Endlich mufs in Befracht gezogen werden, dals die Kraftguelle Chlor-
silber ist und dals dieses ebenso verbraucht wird, wie die Schwefel-
sdure in Smee’s Batterie, der Kupfervitriol in Daniell’s Batterie
und die Salpetersiure in Grove’s Batterie, nidmlich im Verhiltnils
zur geleisteten Arbeit, wefshalb denn aach dessen Irneuerung in
gleicher Weise ndthig ist; die Chlorsilberbatterie hat aber den grofsen
Vorzug, dafs sie einfacher zusammen zu setzen und in"Thitigkeit zu
setzen ist, als irgend eine porise Zellenbatterie und dafs sie ohine Schaden
lange Zeit zusammengestellt bleiben kann. Abgesehen von dieser letzten
Eigenschaft ist es besser, die Elemente aus der Ldsung zu nehmen,
wenn man seine Versuche unterbrechen will, besonders weil die Con-
struction der Batterie dies so leicht macht.

24 . Niichste Sitzung am 11. Januar.
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