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Im Hinblick auf die erfreulichen Erfolge, welche die Deutsche
Chemische Gesellschaft zr Berlin in dem ersten Jahre ihrer
Thiitigkeit errungen hat, ist ¢s dem Vorstande eine angenehme
Pflicht, das begonnene Werk mit aller Kraft weiter zu férdern.

Er glaubt zuniichst dem Organe, durch welches die Ge-
sellschaft mit ihren zahlreichen auswirtigen Mitgliedern im
Verkehre steht, ohne Zogern cine Erweiterung geben zu miissen,
damit den verschiedenartigen Interessen besser entsprochen werde.

In diesem Sinne ist der Versuch gemacht worden, geeignete
Correspondenten zu gewinnen, welche tiber die Fortschritte der
reinen sowohl, wie der angewandten Chemie in andern Liindern
regelmilfsig und in kifrzester Frist Mittheilung machen.

Die , Berichte® werden sich also von jetzt ab nicht mehr
ansschlieslich an die Verhandlungen der Gesellschaft anlehnen,
sondern {iherdies Correspondenzen, zuniichst aus Frankreich und
England, bringen.

Es bleibt die Aufgabe, dieses System der personlichen, un-
mittelbaren Berichterstattung immer mehr zu entwickeln, um so
mit der Zeit ein anschauliches Bild von dem Fortschritte der
Chemie im Auslande zu entfalten.

Beim Vorgehen auf dieser Bahn glaubt der Vorstand daraunf
rechnen zu dtirfen, dafs die deutsche Chemie sich durch die
Thitigkeit der Mitglieder je linger je vollstindiger in dem Organe
der Gesellschaft darstellen werde; wir richten daher an alle
diejenigen, welche die -Zwecke unseres Vereines férdern helfen
wollen, die Bitte, der Gresellschaft Mittheilung tiber ihre eigenen
Arbeiten, sowie tiber die ihnen zuglinglichen neuen Erfahrungen
Anderer mhachen zu wollen. |
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Die FEinsendung der Verhandlungen anderer chemischer
Vereine, sofern dieselben noch nicht im Druck erschienen sind,
wiirde als eine besonders willkommene Unterstiitzung unseves
Unternehmens angesehen werden.

So, durch das lebendige Zusammenwirken vieler Kriifte,
diirfte wohl ein Werk zu Stande kommen, welches den mit jedem
Tage schwerer werdenden Ueberblick diber den Fortschritt unserer
Wissenschaft wesentlich erleichtern und auf diese Weise allen
Mitwirkenden die Arbeit reichlich lohnen witrde.

Der Vorstand

der Deutschen Chemischen Gesellschaft zu Berlin.



Sitzung vom 11. Januar.

Prigident: He. A. W, Hofmann,
Duas Protokoll der Sitzung vom 14. Decbr. wird genehmigt.

Als auswiirtiges Mitglied der Gesellscbaft wird gewdhlt:
Herr P. W. Hofmann, Fabrikdivector in Dieuze.

Fiir die Bibliothek ist eingegangen:
C. W. Blomstrand, Die Chemie der Jetztzeit, 2. Hailfte
(eingesandt von Hrn. K. Kraut).
H. Kolbe, Ueber die Constitution der organigchen Kohlen-
wasserstotfe (vom Verf.)

Der Priisident theilt mit, dafs von den Herren Graliam, Kolbe,
Kopp Schreiben eingetroffen sind, in welchen dieselben die Wahl zu
Ehren-Mitgliedern der Gesellschaft annehmen, und dafs von Herrn
Staatsrath Fritzsche, Exc. in Petersburg 100 Thilr. als einmaliger
Beitrag (mit Bezug auf § 6 der Statuten) an den Schatzmeister ein-
gegangen sind.

Der von den Herren H. L. Buff und Genossen eingebrachte

Antrag, dass

,die Deutsche Chemische Gesellachaft in einar aufserordent-

slichen Sitzung iiber das Patentwesen in Berathung trete

yund ibre Ansichten dariiber durch Beschliisse feststelle,”
wird angenommen und auf Antrag des Herrn C. Scheibler eine be-
sondere Sitzung fiir diesen Zweck auf Sonnabend, den 23. Januar,
snberaumt.
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Vortriige.

1. Justus v. Liebig. Eine neue Methode der Brodbereitung.

is ist vielleicht bekannt, dafs ein zufilliges HKreignils —
die Noth in Ostpreulsen — mich veranlafst hat, die Aufmerk-
samkeit daraul zu lenken, dafs es noch andere und bessere Me-
thoden der Brodbereitung giebt, als die iibliche ist. Mein erster
Artikel in dev diesjihrigen Nr..6 der Allg. Ztg. erweckte ein weit
grifseres Interesse, alg ich erwartet hatte, und dies trug dazu bei, in
diese Sache, mit der ich mich seit lingerer Zeit beschiftigte, tiefer
einzugehen.

Das Biickergewerbe ist, wie ich glaube, das einzige unter allen
Gewerben, welches seit Jabrtausenden von dem Fortschritt nicht be-
rithet worden ist. Wir essen heute noch das geséiuerte Brod, welches
die Bibel erwihnt, und wic es Plinius beschreibt, nur dafs das Mebl
ein anderes, wiewohl im physiologischen Sinne kein besseres ist. lch
bin nicht ohne Hoffnung gewesen, dafs die chemische Methode ‘der
Brodbereitung auch bei den Bickern Eingang finden werde, da die
Mehrzahl der an mich in Beziehung auf diesen Gegenstand gerich-
teten Briefe von Bickermeistern aus allen Gegenden ‘Deutschlands
kam; aber die Nothigung, nach einer genau bestimmten Vorschrift zu
arbeiten, um einen guten Erfolg zu haben, scheint fir die meisten ein
Hindernils gegen ihre Einfiihrung in den Biickereien gewesen zu sein,
und so mufs ich denn auch meine Bemiihung, Brod von ganzem Mehl
in denjenigen (resellschaftskreisen Eingang zu verschaffen, fiir die es
den meisten Werth hat, leider als vollig gescheitert bekennen. Es
gehort ein gewisser. Grad von Bildung dazu, um iiber die Farbe des
Brods hinweg zu kommen, und so hat sich das von mir empfohlene
Schwarzbrod in Miinchen nur in wenigen Familien eine dauernde
Kundschaft erworben, in Hiusern, in welchen es hiiufig von den
Dienstboten und Wischerinnen durchans verschmibt wird.

Auf den Geschmacksinn der Menschen haben Vernunftgriinde sehr
wenig Einflas, und ich habe erfahren, dals eine jede Bemiihung, ihre
Gewohnheiten zu #indern, sie z. B. zu veranlassen, schwarzes Brod
gu essen, wenn sie weilses lieben, als erfolglos von vornherein an-
geschen werden miisse. Von diesem Gesichtspunkt aus dirfte eine
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neue Methode der Brodbereitung flir viele willkommen sein, welche
in jedem Haushalte gestattet, aus gewdhnlichem Mehl, ohne Kleie,
cin schénes, schmackhaftes Brod zu bereiten, von héherem Nihrwerth
als dem Brod aus demselben Meble, nach jeder andern Methode be-
reitet, zukommt.

Zom Verstindnifs des neuen Backverfahrens, welches ich in dem
Folgenden beschreiben will, diirfte es geniigen, auf die Grundsitze
der Erniihrungslehre zu verweisen, die ich vor Kurzem in Auerbach’s
Volkskalender flir 1869 auseinandergesetzt.

Ich habe darin erwihnt, dals von allen Nahrungsmitteln der Men-
schen das Getreidekorn bei seiner Verwandlung in Mehl, in Folge der
Verminderung der Nihrsalze des Korns, die stiirkste Einbufse an seiner
Nahrhaftigkeit erleidet, so zwar, dafls das weifseste und feinste Mehl
unter allen Mehlsorten den kleinsten Nahrwerth hat. Die Bedeutung
der Niihrsalze fiir die Ernéhrung ist den Physiologen bekannt genug;
man weifs, dafs ohne ibre Mitwirkung die andern Bestandtheile der
Nalirang nicht erndhrungsfihig sind. Durch einfaches Auswaschen
des rohen oder gekochten Fleisches mit Wasser, welches die Néhr-
salze entzieht, wird es ganz unfihig, zur Erhaltung des Lebens zu
dienen; die Niihrsalze des Korns sind aber identisch mit den Nihr-
galzen des Fleisches, und man versteht, dals das, was wahr ist fir
das Fleisch, auch wahr sein mufs fiir das Brod, und dals der Nihr-
werth des Mehls in eben dem Verhiilinifs kleiner ist, als es weniger
Niihrsalze als das Korn enthilt. Die Nihrsalze des Fleisches und
des Korns sind Phosphate, und bestehen aus Verbindungen der Phos-
phorsiure mit Kali, Kalk, Bittererde und KEisen; die einfache Be-
kanntschaft mit dem Gehalt an diesen Stoffen im Korn und im
Mehl, wie sie die chemische Analyse nachweist, diirfte geniigen,
um die Verschiedenheit in dem Néhrwerthe beider augenfillig zu
machen. ‘

In tausend Gewichtstheilen Weizen- oder Roggen-Korn sind

21 Gewichtstheile Ndhrsalze,
und darin im Weizenkorn Roggenkorn
8,04 5,65 Phosphorséure.
In tausend Gewichtstheilen Weizenmehl der ersten Sorte
sind nur
55 Gewizhtstheile Néhrsalze,
und hierin nur
21 Gewichtstheile Phosphorsiure.

Das Weizenmehl erster Sorte enthilt demnach in 1000 Gewichts-
theilen 153 Gewichtstheile Nihrsalze im ganzen, und 64 Gewichts~
theile weniger Phosphorsiure als das Korn.

In der zweiten Sorte Weizenmehl sind in 1000 Gewichtstheilen
64 Gewichtstheile Nihrsalze, und darin nur 24 Gewichtstheile Phos-
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phorséiure; in der dritten Sorte nur 34% Gewichtstheile Phosphor-
sliure.

In 1000 Gewichtstheilen Roggenmehl erster Sorte sind nur
134 Gewichtstheile Nihrsalze, also 72 Glewichtstheile weniger als im
Korn, und anstatt 5;% Phosphorsiure nur 31 Gewichtstheile,

Das Korn zerfillt beim Mahlen in Mehl und Kleie, und da beide
zasammen die Bestandtheile des Korns ausmachen, so ist es leicht
einzusehen, dals die Nihrsalze des Korns, welche 'im Mehl fehlen, in
der Kleie enthalten sein miissen.

In der That zeigt die Analyse, dals die Weizenkleie in 1000 Theiten
53 bis 60, die Roggenkleie 51 Gewichtstheile Phosphate, die erstere
also nahe dreimal, die andere iber 24 mal mehr Phosphate als das
Weizen- und Roggenkorn enthilt; sie zeigt ferner, dafs in 100 Ge-
wichtstheilen der Nihrsalze in beiden. Kleiensorten enthalten sind:

Weizenkleie: Roggenkleie:
Phosphorséiure . . . . . 24,3 e e e 21,03
Kali . . . . . . . . 38012 . . . . . . . . . 2303

Kalk
Phosphorsiiure; Bittererde s 3493 . . . . . . . . . 5096
Eisen

Aus diesen Analysen ergiebt sich, dafs nahe die ganze Hilfte
der Nihbrsalze, die im Mehle fehlen, aus phosphorsaurem Kalk und
Bittererde besteht, und dals es dieser Mangel an den Phosphaten der
alkalischen Erden im Mehle sein mulfs, welcher sich in der Ernibrung
besonders flihlbar macht, weil diese fiir aie Bildung, Vermehrung nnd
Erhaltung des Knochengeriistes ganz unentbebrlich sind. _

In der Thierzucht hat man in dieser Beziehung sehr bemerkens-
werthe Erfahrungen gemacht. '

In einem am 27. Mérz 1867 in Dresden gehaltenen Vortrag
niiber die Ernéhrung vom chemischen Standpunkte® bespricht Dr.
Haubner den Einflufs der Salze auf den kérperlichen Zustand der
Thiere, und hebt namentlich die hohe Bedeutung der Phosphate her-
vor: , Wenn Thiere nur mit Kartoffeln uud Riiben, die nur sehr wenig
Phosphate enthalten, gefiittert werden, so gehen sie im Ernéhrungs-
zustande zuriick, werden schwach, hinfillig und morsch in den Kno
chen. Sie nehmen alsbald aber zu, wenn sie nur phosphorsauren
Kalk bekommen, um so mehr, wenn gleichzeitig Protein -Verbindungen
gegeben werden. Man glaubt hierdurch die Thiere grofser und krif-
tiger zu machen; Riesen wird man nicht erziehen kénnen, aber
Zwergwuchs, Verkriimmung der Wirbelsiule und der Extremititen
lassen sich durch Darreichung hinlinglicher Mengen von phosphor-
saurem Kalk verhiiten. Fiittert man Tauben mit Getreide ohne Kalk,
go sterben sie alsbald; ebenso kiimmern Kilber und Ferkel, wenn
man ihnen diesen entzieht,“




- Sehr merkwiirdige Erfahrungen {iber den Einflufe des Mangels an
Nihrsalzen anf die Ausbildung und Fortentwicklung besonders jugend-
licher Thiere (FFohlen) sind kiirzlich von Professor Dr. Roloff in
Halle in Virchow's Archiv bekannt gemacht worden,

Diese Thatsachen haben einen hohen Werth, und ihre Bedeutung
fir die Ernéhrung der Menschen lidlst sich nicht verkennen, wenn
man beachtet, dals das Brod, in Deutschland wenigstens, weitaus die
iiberwiegende Nahrung der Bevilkerung auf dem Lande ist. Viele
Aerzte haben, wie ich glaube mit allem Recht, die nfichste Ursache
der Entstehung des Scorbuts auf Schiffen in dem Genufs des Salz-
fleisches gesucht, welches, da dem Fleisch beim Einsalzen ein Theil
der Phosphate entzogen wird, weniger von diesen Nihrsalzen als das
irische Fleisch enth#ilt; aber der Scorbut kommt auch in Gefingnissen
vor, in welchen das Salzfleisch keinen Bestandtheil der Didt der Ge-
fangenen ausmacht, und es liegt hier nahe genug die Entstebung des
Scorbuts mit dem Mangel an Phosphaten im Brod und in den Mehl-
und andern Speisen in Verbindung zu bringen.

Iis ‘ist klar, dafs, wenn wir dem Weizen- und Roggenmehl, an-
statt der Kleie, die Né#hrsalze derselben wieder zufiigen, wir damit
in beiden Mehlsorten den urspriinglichen Niihrwerth des Korns wieder-
herzustellen vermdgen, und wenn man erwiigt, dals der Nihrwerth
dvs Mehls mindestens um 12 Proc., oft um 15 Proc., kleiner ist als
der des Korns, so gewinnt diese Wiederherstellung eine grofse natio-
nalékonomische Bedeutung; denn der Erfolg in der Praxis der Lr-
niihrung jst alsdann genau so, wie wenn alle Felder in einem Lande
} bis 4 mehr Korn geliefert hiitten; mit derselben Menge Mehl wird
durch diese Ergéinzung eine grofsere Anzahl Menschen gesiittigt und
erniihrt werden koénnen.

Auf dieser Betrachtung beruht die Darstellung des Backpulvers
von Professor Horsford in Cambridge in Nordamerika, dic ich fiir
eine der wichtigsten und segensreichsten Erfindungen halte, welche in
dem letzten Jahrzehnt gemacht worden sind,

Ich hube mich seit 8 Monaten eingehend mit der Darstellung und
Anwendung dieses Backpulvers beschiiftigt, und mir die volle Ueber-
zeugung verschafft, dafs damit ein ausgezeichnetes Brod von vorziig-
lichem Geschmack erhalten wird, und ich glaube vielen cinen Dienst
zu erweisen, wenn ich meine gewonnenen Erfahrungen dariiber ver-
6ffentliche; es enthiilt die Nihrsalze der Kleie in einer solchen Form,
duls es die Anwendung des Sauerteigs oder der Hefe in der Brod-
bereitung vollig entbehrlich macht.

Das Horsford’sche Backpulver besteht aus zwei Priparaten in
Pulverform, einem Séurepulver und einem Alkalipulver, das eine ent-
hiilt Phosphorsiture in Verbindung mit Kalk und Bittererde, das andere
ist doppelt kohlensaures Natron; beide Pulver sind weils, mehlartig



und jedes flir sich in cinem Umschlage verpackt; zum Gebrauch dient
ein kleines Malsgefils aus Weilsblech, in der Form von zwei am
Boden zusammengefligten, stumpfen Kegeln von ungleicher Grilse,
Wenn man Brod bereiten will, so wird fiir jedes Pfund Mehl das
kleine Milschen mit doppelt kohlensaurem Natron, und das gréfsere
mit der Phosphorsiiure gefiillt, und beide werden mit dem Mehle sehr
sorgfiltig gemischt, sodann das zur Teigbildung erforderliche Wasser
zugesetzt, der Teig geformt und, ohne viel zu warten, die Laibe in
den Ofen ge.chossen. Man kann damit leicht, wenn der Ofen vorher
geheizt worden ist, in 14 bis 2 Stunden fertiges Brod haben. Der
Vorgang ist leicht verstiindlich; wenn die beiden Préparate mit dem
Mehle gemischt sind,.so tritt wihrend der Teigbildung eine gegen-
seitige Zersetzung derselben ein; die Phosphorsiiure verbindet sich
mit dem Natron und treibt die Kohlensiure aus, welche den Teig
aufbliht und beim Backen das Brod pords macht. ‘

Phosphorsiiure in Gestalt eincs weilsen trockenen Pulvers wird
Manchem ecin Riithsel sein; in der That liegt darin der Kern der
Suche. Horsford bereitet seine Phosphorsiiure aus schr gut ge-
wauschenen, reinen, big zur vollstindigen Weifse gebrannter I{nochen,
welche bekanntlich aus phosphorsaurem Kalle (und Bittererde) be-
stehen; sie werden fein gepulvert, mit einer genan bemessensn Menge
Schwefelsiure digerirt, o dafs 2 Drittel des vorhandenen Kalks neu-
tralisirt und 2 Drittel der Phosphorsiiure in Freiheit versetzt werden;
der gebildete Gyps wird durch Filtration von der sauren Fliissigkeit
getrennt und diese bis zur Honigconsistenz eingedampft; nach dem
Erkelten erstarrt sie zu einer weichen krystallinischen Masse, welche
aus saurem, phosphorsauremn Kalk (und Bittererde) besteht, Es ist
hier nicht der Ort, auf die Darstellung dieser Verbindung niiher ein-
zugehen, da sie sich in jedem Lehrbuche der Chemie beschrieben findet.

Vor dem Erstarren wird der honigdicken sauren Masse feinge-
pulvertes reines Stirkmehl zugemischt, so dafs ein fester, brockeliger
Teig entsteht, der in diesem Zustand in einem warmen Trockenraume
vollstindig von allem Wasser befreit werden kann; man hat alsdann
eine schneeweilse feste Masse, die sich leicht in das feinste Pulver
verwandeln lifst; sie zieht, richtig bereitet, kein Wasser an, und darf
such in feuchter Luft nicht schmierig werden. Dies ist die Siiure
des Horsford’sclien Backpulvers, sie wird, wie man sich in der che-
mischen Sprache ausdriickt, auf das doppeltkohlensaure Natron go-
stellt, das ist: man ermittelt, wie viel von dem Siurepulver nithig
ist, um ein gegebenes Gewicht doppeltkohlensaures Natron so zu neu-
tralisiren, dals die. Mischung eine schwach saure Reactior behalt; auf
1 Gewichtstheil doppeltkohlensaures Natron braucht man in der Regel
2§ Gewth. von dem Siurepulver, oder such 3 bis 34 Gewth., wenn
dieses mehr Stirkmeh! enthiilt,
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Die Anweudung des doppeltkohlensauren Natrons ist fiic die
Brodbereitung praktisch vielleicht zu rechtfertigen, allein der Theorie
entsprechend sollte doppeltkollensaures Kali dazu genommen werden;
das im Mehl fehlende Alkali ist ndmlich Kali und nicht Natron. Der
Geschmack des mit dem Kalisalz dargestellten Brodes ist auffullend
verschieden von dem mit dem Natronsalz bereiteten; das erstere ist
weit wohlschmeckender, aber der Preis des doppeltkohlensauren Kali’s
ist iiber viermal hiher als der des Natronsalzes, und seine Anwendung
vertheaert das Brod. Dieser Umstand ist offenbar der Grund, warum
Horsford das Natronsalz und nicht das Kalisalz in sein Backpulver
aufnghm,

Ich habe gefunden, dafs sich das doppeltkohlensaure Kali durch
Chlorkalium in allem Brod ersetzen lifst, welches bei seiner Zuberei-
tung einen Zusatz von Kochsalz empfingt, wie dies in den meisten
Liindern iiblich ist; denn beim Zusammenbringen von Kochsalz mit
doppeltkohlensaurem Kali setzen sich beide Salze um in doppelt-
kohlensaures Natron und in Chlorkalinum; eine kaltgesittigte Losung
vonu doppeltkohlensaurem Kali erstarrt, wenn Kochsalz zugesetzt wird,
zu einem Brei von doppeltkohlenssurem Natron, withrend Chlorkalium
in der Flissigkeit bleibt. Kine ganz gleiche Zersetzung geht in dem
kochsalzhaltigen Rackpulver, welches mit doppeltkohlensaurem Kali
bereitet ist, vor. Mit einer Mischung von doppeltkoblensaurem Natron
mit Chlorkalionf zu gleichen Aequivalenten erveicht man also denselben
Zweck; das Cblorkalium ist aber seit der Entdeckung der Kalisalz-
lager in Stalsfurt eines der woblfeilsten Kalisalze, und seine Anwen-
dung hat keinen merklichen Einflufs anf den Preis des Brodes. Wenn
man nuu weifs, wieviel Sdurepulver néthig ist, um einen Gewichts-
theil doppeltkohlensaures Natron zu ueutralisiven, so ist es jetzt leicht,
ein theorctisch richtig bereitetes Buckpnlver herzustellen.

Nach den von mir angestellten Versuchen bat man zur Her-
stellung eines guten Brodes auf 100 Pfd. bayerisch == 112 Zollpfund
Mehl 1 Zolipfund doppeltkohlensaures Natron nithig. Avgenommen,
man habe gefunden, dufs zur Neutralisation von 1 Gewth. doppelt-
kohlensauren Natrons 3 Theile Siurepulver erforderlich seien, so be-
rechnet sich die Zusammensetzung des zu 1 Centner = 112 Zoill-
pfund Mehl erforderlichen Backpulvers mit Zusatz von einer dem
Natronsalz équivalenten Menge Chlorkalium wie folgt:

Gewicht des Backpulvers fiir 1 Centner Mehl:
Siurepulver Alkalipulver
1500 Granunen 500 Grammen doppeltkohlenssures Natron,
43 Chlorkalium.
" 943 Grammen.

Setzt man zur Herstellung ciner ecinfacheren Zahl dem Alkali-

pulver 57 Grm. Kocbsalz zu, so hat man also zu 100 Pfd. Mehl

1/1/2
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8 Zollpfund S#urepulver und 2 Pfd. Alkalipulver nithig; zu 1 Pfd,
Mehl 15 Grm. des ersteren und 10 Grm. vom andern.
Auf 100 Pfd. Zollgewieht berechnen sich:
Stdurepulver  Alkalipulver
1338 Grm. 446 Grm. doppeltkohlensaures Natron,
395 ,  Chlorkalium.
841 Grm.

Um runde Zahlen zu haben, kann man dem Siurepulver 62 Grm.
Stirkmebl und dem Alkalipulver 59 Grm. Kochsalz zusetzen, in
welchem Fall also zu einemm Pfund Mehl 14 Grm. von dem erstern
uvnd 9 Grm. von dem Alkalipulver genommen werden miissen.

Was die Anwendung des Backpulvers zur Brodbereitung betrifft,
so ist die einfachste Methode die: dafs man das dem Gewichte des
Mehls entsprechende abgewagene Backpulver mit einer Handvoll Mehl
miacht, und mittelst eines feinen Siebs in das Mehl einsiebt, wihrend
beide beim Einsieben und nachher noch sehr sorgfiltig mit einander
gemengt werden; von der innigen Mischung des Mehls mit dem
Pulver hiingt die mehr oder minder porése Beschaffenheit des Brodes
ab. Man setzt alsdann der Mischung Wagser zu, um den Teig zu
bilden, formt, ohne viel zu kneten, die Laibe und schiefst sie in den
Ofen. Die richtige Temperatur zum Backen muls durch ein paar
Backversuche ermittelt werden; ist der Ofen zu heifs, so reifsen die
Laibe und bekommen Krépfe.

Das nach dieser Methode bereitete Brod ist von schénem Aus-
schen, aber schwerer als das gewshnliche Béckerbrod; das letzstere
ist grofsblasig und filit durch sein grélseres Volumen mehr in die
Augen.

Nach der folgenden Methode, die allerdings etwas umstindlicher
ist, erhiilt man mit dem Backpulver ein dem schiénsten Biickerbrod
&hnliches Brod. Man theilt das Meh! und das zur Teigbildung erfor-
derliche Wasser in zwei gleiche Theile, setzt der einen Hiilfte Wasser
das Sturepulver und der andern Hilfte Wasser das Alkalipulver zu,
und rithrt von Zeit zu Zeit um. Das Wasser, welches dem Siure-
pulver zugesetzt wird, kann hcils sein, das andere muls kalt gehalten
werden, Man knetet jetzt die eine Hilfte Mehl mit dem Siurewasser,
und godann die andere Hilfte mit der Losung des Alkalipulvers zum
Teig an, und wenn dies geschehen ist, knetet man beide Teige mit
einander zusammen., Wenn die Teige zu steif werden, so setzt man
etwas Wasser, bei zu weichem Teig etwas Mehl zu. Auf 100 Zoll-
pfund Mebl hat man in der Regel 82 bis 38 Liter Wasser néthig,
Bei Anwendung dieses Verfahrens verliert der Teig kein oder nur
wenig Gas. Hiebei ist die sorgfiltige Mischung beider Teige von
Wichtigkeit; geschieht sie nachlissig, so bekommt das Brod hie und
da braune Streifen,
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In Fillen, wo man keinen Sanerteig hat, und fiir Haushaltungen,
in denen man das saure Bickerbrod nicht liebt, liegt der Vortheil,
welchen die Verwendung des Backpulvers bringt, auf der Huud; die
Einwendung, dafs das Brod hierdurch vertheuert werde, hat fiir den
Einsichtigen wenig Gewicht; man erhiilt davebschuoittlich 10 bis 12 Proe,
mehr Brod als beim gewdhnlichen Verfahren, wodurch schon ein Theil
der Ausgabe fiir das Backpulver gedeckt wird; aber der Hanptvortheil
beruht in der grofseren Nahrhaftigkeit des damit gewonunenen Brodes.
die man, um eine richtige Rechnung zu machen, mit in den Ausita
bringen mufs.

Im Grofsen bereitet, kann das Pfund Baclpuolver kawum hoéher alg
15 bis 18 kr. kommen, und wenn man sich denkt, dafs 100 Pfd.
Mehl nur 10 Proc. an Néhrwerth dadurch gewounen, so ist die ganze
Ausgabe fiir das Backpulver schon im Brode gedeckt. Dariiber mufs
man Versuche und die Erfahrung entscheiden lassen.

Mit der Anwendung des Backpulvers zan Kiichengebiicken habe
ich mich nicht weiter beschiltigt; in den Vereinigten Staaten wird
iibrigens das Horsford’sche Backpulver zu jeder Art von (Gebicken
verwendet, am meisten im Gebrauch ist das dort im Handel vorkom-
mende ,Self raising flour,* eine zum Brodbacken dienende Mehlsor(e,
welche das fertige Backpulver im richtigen Verliiltnils bereits beige-
mischt enthiilt. Die Hausfranen in New-York kaufen dicses Mebl,
formen mit Wasser den Teig, und backen die Laibe in ihren gewdhn-
lichen Kiichendfen. Nach einer Mittheilung von meinem Freund und
friiheren Schiiler Horsford ist im vorigen Jahr eine Million Pfund
von seinem Backpulver verkauft wordeu; er hat scine Professur in
Cambridge jetzt aufgegeben, um sich ganz der Fabrikation desselben
zu widmen. JIch bin kaum zweifelhaft darliber, dafs das neue Back-
verfahren, wenn auch erst im Verlaufe von ein paar Jahren, von der
Bickerei aufgenommen werden wird, Mit dem Ausschlufs des (xiih-
rungsprozesses fillt das Haupthindernifs hinweg, welches dem industri-
ellen Betrieb des Bickergewerbes entgegenstand; dieser Vortheil kann
nicht hoch genug angeschlagen werden. Das Brod kann mit Hiilfe
des neuen Backverfahrens wie Schiffszwieback fabrikmiifsig bereitet
werden, #hnlich wie dies in den grofsen Biickereien in Portsmouth
geschieht, wo drei Arbeiter, einer am Ofen und zwei an der Knet-
maschine, geniigen, um 20,000 und mehr Rationen Zwieback téglich
herzustellen.

Fiir eine Armee im Feld und fir Brodbereitung auf Schiffen
scheint mir dieses neue Backverfahren von besonderer Wichtigkeit zu
sein, und es wiire sehr wiinschenswerth, wenn die Verwaltungsbehdrden
von (Fefinguissen und Armenhiiusern in Beziehung auf die Ermitt-
lung des Néhrwerths des mit Backpulver bereiteten Brodes Evfahrangen
samtweln mochten,
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Meine fritheren Artikel iiber die Brodbereitung in der Allg. Ztg.
huben mir durch Anfragen wm nithere Auskunft und Belehrung eine
solehie Flath von Belistigungen zugezogen, dafs ich, um diese in Zu-
kunft zu vermeiden, zwei der ausgezeichnetsten Fabrikanten chemi-
scher Produkte, die HH, G. C. Zimmer in Mannheim und L. C.
Marquart in Bonn, veranlafst habe, beide Pulver nach meiner Vor-
schrift darzustelleu: nach den von ihnen empfangenen Proben ist
beiden die Darstellung vortrefflich gelungen. und die Personen, welche
genecigt sind, sich mit diesern unewen Backverfahren zu befreanden,
diirfen sich nur an sie wenden, um sowohl das Material als eine ge-
naue Vorschrift zu dessen Anwendung von ilinen zu bekommen.

T S—

2. 0. Liebreich: Usebor die Oxydation des Neurins.

Duareh die neweren Untersuchungen, besonders von A. Baeyer
und Wurtz wurde die Indentitit des Neurins mit dem Sinkalin
und Cholin erwiesen und dasselbe als Trimethyloxithylammonium auf-
getalst. Meine dber diesen Gegenstand aufgenommenen Untersuchungen
befinden sich nieht in vollkommener Uebereinstimmung mit diesen
Resultaten und ich thede ‘daher im TFolgenden kurz die Resultate
meiner Untersuchung mit.  Behandelt man reines Protagon, dargestellt
nach meiner frilher angegebenen Methode, mit Baryt-Wasser, so wird
dassclbe’ schwer angegriffen, nach 24 Stunden erhdlt man eine Base,
die der Vinyl Base entspricht

N (CHy), (Cy Hy) HO.
Das Goldsalz dieser Base Lifst sich gut durch Umkrystallisiven reinigen,
bein Aufldsen Lleibt nie ein Riickstand zurlick, Das frisch gefiillte
Platinsalz sofort aufgeldst, krystallisirt beim Verdunsten in 5 seitigen
iibereinandergeschobenen gelben Tafeln, die sich bald triilben und
beim Wiederaufldsen einen in aq. unldslichen Riickstand hinterlassen
dic Lidsung enthilt dano das Platinsalz der Oxiithyl-Base, welche
znerst als Sinkalin von v, Babo beschrieben wurde und von Wurtz
durch Einwirkung von Trimethylamin auf das Chlorhydrin des Glycols
erlalten  wurde.  Behandelt man eine alkoholische oder iitherische
Gehirn-Lésung, in der kein Protagon mehr enthalten, sondern im
Wesentlichen nur Zersetzungsproducte, mit Barytwasser, so erhilt man
nur die letztere Base, diesclbe, welche sich reichlich aus dem Lecithin
der Galle und des Eigelbes darstellen lifst. Es erklirt sich somit
die Angabe A. Baeyer’s, welcher zuerst ein Gemisch von
N(CH,); (C;H,)HO und N(CH,),[(C;,H)MHOHO

fand. B. benutzte zur Darstellung die Extracte, welche aus Gehirnen
durch Extractionen mit Alkohol und Aether gewonnen waren; dieselben
stellen e¢in Gemenge von Protagon it seinen Zersetzungsproducten
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dar, eine gelbe hygroscopische Masse. Die Umwandlung der Vinyl-
Base in die Oxiithyl-Base durch Bebandlung mit Platiochlorid ist der
umgekehrte Vorgang, den A. W, Hofmann bei den Phosphor-Basen
beobachtete. Die Vinyl-Base ist somit synthetisch bereits vor ihrer
Entdeckung als Zersetzungsproduet, von A. W, Hofmann durch Ein-
wirkung von Trimethylamin auf Aethylenbromid und nachherige Be-
handlung mit K H O dargestellt. Die Oxiithylbase, das Sinkalin, ist
identisch it der spiter von Strecker beschriebenen Base, dem Cholin,
von Wurtz synthetisch dargestellt, und da fiir dieselbe ebenfalls
der Name Neurin gebriuchlich geworden, so diirfte man passend
diese Base mit dem Namen Bilineurin bezeichnen. In dem Urin liilst
gich eine Base nachweisen, die.ein dem Neurin sehr &hnliches Verhalten
zeigt. Dicselbe konnte jedoch bis jetzt nur in sehr kleinen Quanti-
titen erhalten werden. Ls lag die Vermuothung daher nahe, dafs die-
selbe cin Oxydationsproduct des Neurin sei, und wurde deshalb die
Oxydation des Bilineurin versucht. Bei gemifsigter Oxydation erhélt
man die Chlorverbindung einer Base, welcher die Formel
N(CH,);(CH,COOH)HO
zukdmmt. Die Chlorverbindung N (CHg)s (CHyCOOH) Gl krystalli-
sirt in relativ grolsen, nicht hygroscopischen Krystallen des zwei- und
cingliedrigen Systemes (Prof. Rammelsberg hatte die Giite sie zu
messen und wird die auwsfiibrliche Mittheilung erfolgen), Die in der
angegcebenen Formel ausgesprochene Voraussetzung, dals in den be-
reits H O enthaltenen Theile der Base die Oxydation stattgefunden
habe, wurde durch die Synthyese bestiitigt; lifst man Monochloressig-
siiure anf Trimethylamin einwirken, so erhilt man
C, O Hy Cl4-(CH,)y N=(CH,), N(Cy Oy Hy) Cl
direct die vorher angegebene Verbindung. Die Gold- und Platinsalze
wurden iibereinstimmend mit der direct aus Bilineurin enthaltenen Bage
gefunden, auch stimmt nach Herrn Prof. Rammelsberg die Krystal-
torm des salzsauren Salzes mit dem vorigen Salze tiberein. Der Vor-
gang der Synthese ist analog der Verbindung von Stoffen in der
Aethylveilie, welche A. W, Hofmann bei Einwirkung von Triiithyl-
amin anf Mounochloressigsiiure ~ Aethylither oder der Einwirkung von
‘Trisithylphosphin  auf Monochloressigsiure beobachtete. (Das Nihere
erscheint demnéiehst in Virchow's Archiv fiir path, Anat.)
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3. C Graebe und C. Liesbermann: Usber kiinstliche Bildung von
Alizarin.

Vor fast einetn Jahre theilten wir der Chemischen Gesellschaft
die ersten Resultate einer Untersuchung mit, die wir unternomimen
hatten, um die Constitution des Alizarins aufzukléiren. Wir fanden
damals, dafs das Alizarin ein Derivat des Anthracens ist. Die Frage
nach der Zusammensetzung dieses Farbstoffes war dadurch entschieden
und wir in den Stand gesetzt auf Grund theoretischer Betrachtungen
eine rationelle Formel fir denselben aufzustellen. Gleichzeitig war
damit der erste Schritt gethan, um zur kiinstlichen Darstellung des
Alizarins zu gelangen.

Jetzt ist es uns gegliickt, dieses zweite Problem zu lisen; wir
haben aus dem Anthracen kiinstlich Alizarin dargestellt. Die Eigen-
schaften des von uns gewonnenen Products, sowie die Farben, die
wir mit demselben auf gebeizter Baumwolle erbielten, beweisen voll-
kommen die Identitit des kiinstlichen Alizarins mit dem aus der
Krappwurzel. Wir legen Proben des sublimirten kiinstlichen Farb-
stofts sowic Muster damit gefirbten Kattuns der Gesellschaft vor. —
Die Methoden, die zu obigem Resultate gefiihrt haben und die wir
spiter beschreiben wurden, bestiitigen die Richtigkeit der von uns
friiher fiir Alizarin aufgestellien rationellen IFormel.

Von welcher Wichtigkeit unsere Entdeckung fiir die Krappmdmtrle
sein wird, wenn es gelingt dieselbe technisch verwendbar zu machen,
brauchen wir nicht ausfibrlich hervorzuheben. Der enorme Verbrauch
von Krapp in der Kattundruckerei, die grofsen Strecken fruchtbaren
Bodens, die zu dessen Anbau néthig sind, sprechen hinreichend klar
fiir die Bedeutung, welche ein neuer Industriezweig erlangen wiirde,
der auf der kiinstlichen Darstellung des Alizarins aus einem Bestand-
theil des Steinkohlentheerils beruht,

Correspondenzen.

4, Ch. Friedel d. d. Paris, den 8, Januar 1868.

Der Augenblick ist fiir den Anfang der Correspondenz, welche
die Deutsche Chemische Gegellschaft mir giitigst lbertragen hat, nicht
sehr giiustis. Die letzte Sitzung der ,Société chimique de Paris® liegt
schon zu woit zurilick, als dass der grosste Theil der darin gemachten
Mittheilungen noch Tuteresse haben kénnte, dic meisten sind bereits
der Akudemie der Wissenschaften unterbreitet und in den ,Comptes
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rendus® verdffentlicht. Dic Montagssitzung der Akademie ist fast
ausschliefslich von Wahien in Anspruch genommen worden.

Da Sie mich nun beanftragt haben, Ihnen nichts zu schicken, was
schon in den Comptes rendus oder dem Bulletin enthalten ist, so be-
finde ich mich einigermalsen in Verlegenheit, Ich hoffte Ihnen Mit-
theilungen dber Arbeiten der Herren Berthelot und Wurtz, welche
mir versprochen waren, machen zu konnen, aber beide sind noch
nicht vollstiindig beendet.

In Erwartung der wichtigen Arbeit des Herrn Berthelot, welche
ich IThnen bald zu senden hoffe, bin ich von diesem Gelehrten ermiich-
tigt, der Deutschen Chemischen Gesellschaft die Resultate mitzutheilen,
die er beim Studium des Pseudotoluidins von Rosenstiehl erhalten
hat. Diese Base hat, bei der Behandlung mit Jodwasserstoff bei 250
bis 280° unter denselben Bedingungen, die Berthelot frilher ange-
geben hat, dasselbe Toluol geliefert, wie das gewohnliche Toluidin.

C, H, N + Hy, = C; Hy + NH;,

Dieses Toluol, in Nitrotoluol und die Baso iibergefiibrt, hat so-
woh! Toluidin als Pseudotoluidin gegeben, ganz wie das Toluol aus
dem Steinkohlentheersl, Das reine Pseudotoluidin hat Toluol gegeben,
dus nur mit wenig Benzol gemischt war. Dieses Toluol, in Nitrotoluol
und die Base {ibergefiihrt, verbielt sich ganz ebenso, es entstand ein
(Gtemiseh von Toluidin und Psendotoluidin. Das Toluol, das durch
eine rothglihende Roéhre geleitet war, so wie dus durch Zersetzung
des Xylols erhaltene und das aus dem Tolubalsam dargestellte, ver-
hiclten sich ebenso, es schienen sich bei allen die beidem Basen zu
bilden.

s scheint mir, dafs sich die Isomerien der beiden Toluidine
ebenso erkliren lassen, wie die der beiden Monochlor- und Monobrom-
benzole.

Um noch auf die Sitzung der Société chimique vom 18. Decem-
ber zurtickzukommen, so haben die Herren Gautier, de Clermont,
Tollens, Silva Arbeiten eingebracht, die sich in den Comptes ren-
dus vom 21. December finden.

Herr Bourgoin hat angezeigt, dafs er sich mit dem Studium der
Elektrolyse der Ammoniak- und Alkaloidsalze beschiftige; er hat dabei
gefunden, dafs das schwefelsaure Ammoniak sich gerade o wie das
schwefelsaure Kalium zersetzt. Diese Beobachtung erscheint mir
weder neu noch merkwiirdig, Interessanter scheinen die Resultate
zu sein, die er bei den Alkaloiden erhalten hat; der am positiven
Pole ausgeschiedene Sauerstoff wirkt auf die Alkaloide fihnlich wie
Sulpetersiiure, wenigstens nimmt man um den positiven Pol Féarbun-
gen wahr, welche an die der Alkaloide erinnnern. Vorléufig hat Hr.
Bourgoin nur diese Beobachtungen mitgetheilt und wird spiiter
darauf zurlickkommen.
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Ihr Correspondent hat einen Vorirag {ber Propylallylen gehalten
(sieche Compt. rend. vom 14, Decbr, No. 24) und ferner die Resultate
eines Vergleichs der Messungen von Descloizenux an den Bichlor-
benzol-Krystallen (siehe Thesen des Flerrn Jungfleisch p. 94, bei
Gauthier-Villars 1868 und Annales de Chim. et de Phys, [4]
T. XV p. 255) mit &iteren eigenen Messungen an Bibrombenzol-Kry-
stallen von Couper, mitgetheilt. Der Isomorphismus dieser beiden
Verbindungen ist durch die Resultate der Winkelmessungen fest-
gestellt:

Bichlorbenzol Bibrombenzol
m:m (Flichen des Prismo<) = 469 30/ 44° 24’
p:h’ (Endfliche und Ab-
stumpfung der vorde-
ren Prismenkante) == 112° JU' 1120 44’
m:h' = 113815 111° 14’
p : m (berechnet) = 98¢ 41 98° 26'

Lndlich sei mir noch gestattet, einige Beobachtungen iiber die
Einwirkung des elektrischen Funkens auf Silicium bei Gegenwart von
Waasserstoff und dber die dés Induktionsfunkens auf Silicium-Wasser-
stoff hinzuzufiigen.

Es sind bei einem Versuche, den ich gemeinschafilich mit Herrn
Ladenburg machte, in: Innern eines Rohres zusammengeballte Massen
von Silicium erhalten worden. Zwei dieser Ballen wurden dazu be-
nutzt, den Versuch mit diesermn Kdrper 2u wiederholen, welcher Herrn
Berthelot durch direkte Synthese von Kohlenstoff und Wasserstoff
Acetylen gegeben hat. .

Das Silicium leitete die Elektricitit sehr gut und die Funken
schlugen zwischen den Polen dber, wihrend sich von Zeit zu Zeit
Briicken von geschmolzenen Silicium bildeten, die abgebrochen wer-
den mussten. Silicium-Wasserstoff scheint sich dabei nicht gebildet
zu haben, Der elektrische Funke des Induktionsapparates zersetat
reinen oder nahezu reinen Silicium-Wasserstoff sehr rasch, indem sich
Silicium in Form eines hellbraunen Schnees absetzt. Nach 2 Stunden
war das rickstindige Gas im ersteren Falle rciner Wasserstoff, im
zweiten enthielt dasselbe noch etwa 0,1 Silicium-Wasserstoff. Dieser
Versuch bestitigt den vorhergehenden und zeigt, dals wenig Aussicht
vorhanden ist, Siliclum-Wasserstoff unter den Bedingungen zu bilden,
unter denen das Acetylen entsieht.
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Mittheilungen.

5, C. Rammeldberg: Bemerkungen zu den Angaben von Lautsch
und Fernlund iibor die Perjodate.

Meine Untersuchungen iiber die {iberjodsauren Salze hatten eine
miglichst vollstindige Kenntnife der hierauf beziiglichen Thatsachen
zum Zweck, wie dies aus den kiirzeren Mittheilungen (diese Berichte
I. No. 7 und 8 und 12) und der ausfiihrlichen Abhandlung (Poggend.
Ann. Bd. 184, S. 368, 499} sich ergiebt.

Nach vollendeter Arbeit ersah icli, dals inzwischen zwei andere
Chemiker sich mit denselben Verbindungen beschiéiftigt und ihre Re-
sultate publicirt bhatten, ndmlich Lautsch*) und Fernlund**).

Der Erstgenannte hat die freie Sdure, das normale Kalisalz, das
normale und halbbasische Natronsalz, die Silbersalze und je ein Salz
von Ba, Pb, Cu, Co, Hg und Hg studirt, wihrend Fernlund sich
auf die Silbersalze beschriinkt hat,

Magnas und Ammermiiller haben das orangerothe normale
Sitbersalz AgJ 04, das gelbe halbiberjodsaure Silber AgtJ20?°
-+ 3 aq. und das braunrothe Ag*J20Y -4~ aq. entdeckt, und ich habe
denselben das schwarzbraune finftelliberjodsaure Salz Agbd Q¢
hinzugefiigt. '

Nun hat Fernlund ein orangefarbiges normales Salz mit
1 Mol. Wasser erhalten, von dem er sagt, es krystallisire in hexa-
gonalen Prismen, ohne Messungen mitzutheilen. Seine Angaben be-
schriinken sich {iberhaupt darauf, dals es bei 100° nichts, bei 125°
2,64 pCt.,, bei 140° 6,08 pCt. am Gewicht verliere, wahrend die Ver-
bindung Agd O* - aq. 5,68 pCt. Wasser voraussetzt,

Ich habe bei vielmaligen Darstellungen des normalen Silbersalzes
nie etwas anderes als die wasserfreien orangerothen Quadratoktaeder
erbalten, will aber daran erinnern, dafls dic Perjodate des Silbers in
héherer Temperatur zu Jodaten werden,

Das orangefarbige Agd O* verlor

bei 135° 0,4 pCt.

- 1500 82 -
- 1650 3,7 -
- 175° 6,1 -

d. h. bei 150° hatte sich 56,6 AgJO3 gebildet, und bei 175° war
alles Perjodat verschwunden (berechneter Verlust 5,35 pCt.), wie die
weilse Farbe und das Verhalten zu TIN O3 bestitigte.

N

*} Journ, f. pr. Chem. Bd. 100, 8. 66.
**) Ebendas. a. 'd. Oefversigt 1866, No. 7 und 8.

/173
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Tn dem gelben Halb-Perjodat, welches nach den Versuchen
der Kntdecker und den meinigen 3 Mol. Wasser enthiilt, will Fern-
laund vier gefunden haben. Nun ergiebt ein Vergleich beider
Formeln:

Agtd? 0% < 3 aq. AgtJ? 0% - 4 aq.
1Ag — 433 = 4887 432 = 47,90
45 954 9873 § (0B 954 28,16 | (000
90 144 16,29 144 1596
Sag 5 611 dag =73 798
§84 100, 902~ "100.

Fernlund fand bei 1000 einen Verlust == 4,22 pCt., bei 1259
== 6,58 pCt. Beine Formel wird dadureh von selbst widerlegt.

Nach Lautsch wird halbiiberjodsaures Natron, Na4+J? 0°® + 3 aq.,
bei Behandlung mit {iberschiissigem salpetersaurem Silber sogleich ge-
gehwiirzt. Aus dem entstandenen Silbersalz erhielt er in 7 Versuchen
56,21— 57,66, im Mittel 56,87 pCt. Silber, und 26,18—27,08, im Mittel
96,63 pCt. Jod, was einem Zweifiinftel-Perjodat, Agl?J4+Q1?
entspricht:

10 Ag = 1080 = 57,08

44 508 26,85
190 304 16,07
1892 100.

Behandelt man das Natronsalz in der Kilte mit einer Silber-
losung so wird es sogleich braunschwarz. Filtrirt man nach langerem
Stehen und wischt den Inhalt des Filtrums kalt aus, so reagirt das
Filtrat dauernd stark sauer. Diese Reaction ist erst nach mehreren
Tagen fast unmerklich, und es wurde das Salz in diesem Zustande
an der Luft getrocknet. Es verlor unter 150° nichts. 2,757 gaben
beim Schmelzen 2,407, welche in verdiinnter Salpetersiiure 0,866 Jod-
silber hinterliefsen, Hieraus folgt, dals es Finftel-Perjodat
Ag’J 05, war.

Berechnet: Gefunden:
Ag 56,61 55,90
Agd 30,81 31,41
8742 "87,31.

Dieses Resultat licfs sich voraussehen, denn ich habe gezeigt,
dals alle Perjodate des Silbers durch Wasser in das basischste und
in freie Sidure zersetzt werden,

Wenn Fernlund also durch Kochen des gelben Halbperjodats
mit Wasser ein krystallinisches schwarzbraunes Silbersalz er-
hielt, welches 15.38 pCt. Saunerstoff gab und 60,93 pCt. Silber enthielt,
und es demzufolge fiir Drittel-Perjodat, Ag®JOS35, erklirt, so
wiirde er durch lingeres Kochen Ag>J 08 erhalten haben, und es ist
durch die Versuche beider Chemiker die Ansicht nicht widerlegt, dals
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diese intermediiiren Salze Gemenge von Ag*J?0? und Ag®JOS
seien,

Ferner hat Lautsch angegeben, dafs eine Auflosung von halb-
iiberjodsaurem Silber in Salpetersiiure beim Neutralisiren mit Ammoniak
einen schwarzen Niederschlag gicbt, der beim Stehen krystallinisch
wird, eine Verbindung, die auch sus dem gelben Silbersalze direct
durch Ammoniak sich bilde. Da er aus diesem wasserfreicn Salze
im Mittel 66,38 Ag, 19,93 J und 13,63 O crhielt, so betrachict er den
Korper als ein Viertel-Ferjodat, Agtd? Ot (berechnet 663,77 Ag,
19,63 J und 13,60 O).

Setzt man zur salpetersauren Auflésung von fiberjodsaurem Silber
wenig Ammoniak, so schligt sich gelbes Agt 12 0% 4 3 a(, nieder.
Vermehrt man den Zusutz des Ammoniaks, so wird der Niederschlag
dunkler, braun bis schwirzlich.

Ich habe in einem Versuche (I) so viel Ammoniak zugesetzt, dafs
dic Fliissigkeit neutral wur. Der Niederschlag war getrocknet braun-
2,044 verloren bis 150° nur 0,015 Feuchtigkeii und gaben beim
Schmelzen 1,763, die ir. Salpetersiure 0,892 Agd hinterliefsen,

In einem anderen Versuche (II.) war das Filtrat schwach alkalisch,
der getrocknete Niederschlag dunkler. 2,37 gaben 0,012 Feuchtigkeit,
beim Schmelzen 2,043 Riickstand, und 0,878 Agd aus demselben.

Also:
I I1.
Ag 42,94 49,40
Ag Ag
Agd 4396 =20,2 37,24 = 17,11
86,90 86,64.

Die Silbermengen verhalten sich in:
L = 1:2,145 II. = 1: 2,89,
Es wiirden also, wenn man 1: 2 und 1: 3 annihme, die Salze

AgdJOb = Drittel- Period
und Ag8J2011 = Viertel- § * *7° at
erhalten sein. Beide aber geben an Wasser Ueberjodsiure ab, und
werllen schliefslich zu Agd®J 0%, so dafls ich ihre Selbstindigkeit sehr

bezweifle und sie vielmehr fir Gemenge von Halb- und Fiinftel-
Perjodat halte,

Ueber die Alkalisalze enthiilt die Abhandlung von IL,autsch
nichts Neues aufser der Angabe, das normale Natronsalz kry-
stallisire aus der Auflésung des basischen in der freien Siure mit
2 Mol, Wasser, wie schon Langlois angegeben hatte. Magnus und
Ammermiiller hetten blos dus wasserfreie Salz beschrieben, ich
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habe dies und das Hydrat mit 3 aq. krystallographisch und chemisch
untersucht.

NadJO* + 2 aq.
Na = 23 = 9,2
J 127 50,8

40 64 25,6
2 aq. 86 . 14,4
250  100.

Lautsch bemerkt, das Salz verliere bei 140—150° 14,5 pCt.
Wasser, beim Gliihen aber 39,8 pCt. Wasser und Sauerstoff.

Langlois fand 14,47 und 37,2 pCt.

Von den Erdsalzen ist blos des schon von Lianglois be-
schriebenen Salzes Ba?J209 +- 3 aq. Erwiihnung gethan.

Das Bleisalz gab die von Lianglois und von mir erhaltenen
Resultate.

Von den drei Kupfersalzen, welche ich beschriechen habe,
fiihrt Lautsch nur das Viertel-Perjodat mit 1 Mol. Wasser an, was
schon Langlois beschrieb, wihrend ich ein Hydrat mit 7 aq. er-
halten habe. Es soll beim Glilhen reines CuQO hinterlassen, was
meinen Erfahrungen nicht entspriche.

In dem gelben Quecksilberoxydulsalz fand Lautsch
81,78 pCt. Metall; ich habe 80,37 gefunden. Vielleicht ist es ein
Fiinftel- Perjodat, wie Lautsch annimmt:

40,0

HgﬁJ?Ol? gef.: H.gd:JBOll
L. R.
5 Hg = 2000 = 80,13 81,78 80,37 78,82
2J 254 10,38 12,07 12,51
120 192 9,49 _ 8,67
2446 100. 100.

Seltsam ist die Behauptung von Lautsch, Quecksilberchlorid
reagire nicht auf {iberjodsaure Alkalien, wibrend dadurch ein orange-
rothes Doppelsalz gefillt wird, Aus dem Nitrat und Na4J20?9 er-
hielt er das auch von mir direct dargestellte Hg5J30Q12,

Das aus Co SO+ und NatJ?0? von Lautsch erhaltene gelb-
griine Kobaltsalz, fiir welches er die Formel Co? J¢ 02! 4 18 aq,
giebt, ist im héchsten Grade fraglich, und ich halte es fiir ein basisch
Jjodsaures Kobalt, ‘

Am auffallendsten erscheinen aber die Erfahrungen in Betreff der
S#éure selbst, deren Krystalle an der Luft schneller als liber Schwefel-
silure verwittern sollen, und bei 200—210° alles Wasser und einen
Theil Sauerstoff unter Zuriicklassung von J20% verlieren. Ich ver-
weise auf meine Versuche, wonach die Siiure nicht verwittert, und
schon bei 180—140? sich in J2O% verwandelt.

=
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6. A Baeyer: Ueber die Reduction arometischer Korper.

In der Sitzung vom 8. Yuni 1868 habe ich mitgetheilt, dass
Phosphoniumjodiir beim Erhitzen reducirend auf die Homologen des
Benzols einwirkt, wihrend das Benmol selbst unangegriffen bleibt,
Dies Verhulten macht es wahrscheinlich, dass die Gegenwart der
Methylgruppe die Aufnahme von Wasserstoff erleichtert, indem durch
den Eintritt derselben das damit verbundene durch 2 Affinititen an
einander gekettete Kohlenstoffpaar leichter durch Wasserstoff reducirt
wird,

Wenn diese Anschanung richtig ist, mufs das Mesitylen 6 Atome
Wasserstoff aufnehmen, da man, wie ich an einem anderen Orté ge-
zeigt habe, nach seiner Entstehung aus dem Aceton annehmen mufs,
dafs in demselben 3 Methylgruppen mit 3 verschiedenen C==C-Grup-
pen vecbunden sind. In der That wirkt Phosphoniumjodiir auch in
dieser Weise auf das Mesitylen, es wird sehr leicht bei 280" redvecirt und
dieses geht in einen Kohlenwasserstoff Cg H, 4 liber, der also 6 H mehr
enthilt und bei 1389 siedet, wihrend das Mesitylen bei 163° kocht.

Berthelot hat bekanntlich bei dem Studium der Einwirkung
concentrirter Jodwasserstoffsdure auf Kohlenwasserstoffe von den mei-
nigen abweichende Resultate erhalten, indem er fand, dals das Benzol
ebenso wie die Homologen bis zu Kohlenwasserstoffen der Gruben-
gasreihe reducirt werden, In der ersten Mittheilung sprach ich die
Vermuthung aus, dals Berthelot diese Resultate in Folge einer sehr
hohen Temperatur erbalten hiitte. Dies ist aber nicht der Fall, da
er bei den zahlreichen im Laufe des Jahres 1868 verdffentlichten
Versuchen immer nur bis 280° erhitzt bat, und ich diese Temperatur
auch bei den Versuchen mit Phosphoniumjodiir angewendet habe. Der
Grund, weshalb die Jodwasserstoffsiiure in wissriger Ldsung stiirker
reducirt als das Phosphoniumjodiir, muls also wo anders liegen, und
ich glaube, dafs die Anwesenheit von freiem Jod bei Berthelot’s
Versuchen daran Schuald ist. Es scheint dies gewils zuerst unwahr-
scheinlich, da freies Jod sonst grade oxydirend wirkt; wenn man aber
bedenkt, dafs das Jod sich ihnlich wie das Chlor zu dem Benzol
voriibergehend hinzuaddiren und 8o gewissermafsen den Platz fiir den
Wasserstoff dffnen konnte, so gewinnt diese Vermuthung an Wahr-
scheinlichkeit.

Nichste Sitzung am 25. Januar.
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Aulserordentliche Versammlung vom 23. Januar.

Prisident: Hr. A. W. Hofmann.

Nach Verlesung des Antrages von Hrn. H. L. Buff (s. No. 1)
und kurzer Discussion wird durch Stimmenmehrheit (alle gegen
4 Stimmen) festgestellt, dals ’

pdie Gesellschaft das Institut der Patente iiberhaupt als ein
niitzliches ansieht“.

Um nun auf eine zweckmiilsige Reformirung des anf dieses In-
stitat beztiglichen Gesetzes im norddeutschen Bunde hinzuwirken, be-
antragt Hr. Scheibler, dafs ,die Gesellachaft sich den Principien
auschliefse, welche vom deutschen Ingenieur-Verein auf seiner General-
Versnmmlung zu Braunschweig i. J. 1863 beziiglich einer Revision
der Bundes-Patentgesetzgebung aufgestellt wurden®.

Dieser Antrag wird als solcher abgelehnt, dagegen der des Hrn.
Wichelhaus angenommen, dals eine Commission zur Erledigung der
Angelegenheit ernannt werde, welcher nicht nur die Erklirungen des
Ingenieur-Vereines, sondern auch die im Namen der Aeltesten der
Berliner Kaufmannschaft von Hrn. Dr. Siemens abgefafste Denk-
schrift zur besonderen Beriicksichtigung zu empfehlen sei.

Es wird in Folge dessen eine Commission von 7 Mitgliedern er-
nannt, welche der Gesellschaft demnéchst Bericht zu erstatten haben
wird.

Sitzung vom 25. Januar.

Prisident: Hr. A. W. I-Iofmann. |

Nach Genehmigung des Protocolls der vorigen Sitzung werden
zu auswiirtigen Mitgliedern gewiihlt
die Herren:
H. Landolt, Professor, Bonn,
Hugo Miller, F. R. 8., London.



" Der Priisident theilt mit, dafs Hr. Dr. Schad in Warrington bei
Manchester eine Correspondenz iiber die in England verdffentlichten
Patente iibernommen habe und dafs avs den Besprechungen des Vor-
standes der Beschluls hervorgegangen sei, Vorlesungen iiber Gegen-
stinde von allgemeinerem Interesse im Schoolse der Gesellachaft an-
zuregen.

Fiir die Bibliothek ist eingegangen:

Von Dr. E. Jacobsen: Chemisch -technisches Repertorium
7 Jahrgiinge 1862 —68 in 12 Heftes mit dem Gesuche
um Austausch gegen die Berichte der Gesellschaft.

Von Dr. A, Crum Brown and Dr. Thomas R. Fraser:
On the connection between Chemical Constitution and
Physiological Action. Part 1.

Von Dr. Thomas R. Fraser: A preliminary Notice of
the Akazga Ordeal of West Africa, and of its active
Principle.

Vortriige.

». A. Ladenburg: Yeher eine ncue Bildungswoise des Xohlen-
oxysualfids.

(Mitgetheilt von Hrn, H. Wichelhaus.)

Than ging bei der Darstellung des neuen (Gases von folgenden
beiden Gleichungen aus:

CONH -+ H, 0= COO + NH,
CSNH + H, 0 = (80 + NH;,.

Allgemeiner ausgedriickt kann man sagen, dafs sich {iberall da
das Auftreten des Kohlenoxysulfids erwarten ldlst, wo eine Kohien-
sdurebildung beobachtet ist, bei welcher der Sauerstoff 2 verschiedenen
Molekiilen entzogen wird, wenn man statt des einen sauerstoffhaltigen
Korpers einen gsschwefelten benutzt. Xeh habe diesen Satz an einem
neuen Beispiele zu rechifertigen gesucht. Is verlangt derselbe das
Gelingen einer Reaction, welche das obige Schema erst zu einem
vollstéindigen ergiinzt, némlich:

CONH + H,8 = COS + NH,.

Ich glaubte diese Gleichung durch Anwendung eines ¢yansauren
Salzes nicht realisiren zu kdnnen und liels defshalb auf Wurtz’schen
Cyansiiure- Aether (nicht Cyanétholin) trocknen Schwefelwasserstoff
cinwirken, wobei der Apparat so eingerichtet war, dafs die ent-
weichenden Gase iliber Wasser in einem (GGasometer gesammelt werden
konnten. Die Reaciion ist eine ziemlich lebhafte, der Aether erwiirmt
sich und erstarrt schliefslich zu einer Krystallmasse. Das gewonnene
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(Gas wurde nach beendigter Einwirkung so lange mit etwas ange-
siivertem DBleiacetat geschiittelt, bis es beimn Durchleiten durch eine
Lisung dieses Salzes keine Briunung mehr erzeugte. Der Riickstand,
der mehrere 100 Ce. betrug, war grofstentheils Kohlenoxysulfid; er
gab in Barytwasser geleitet einen Niederschlag von kohlensaurem
Baryt, wilhrend die davon filtrirte Losung mit Nitroprussidnatrium
die charakteristische violette Firbung der Schwefelverbindungen zeigte,

Die Untersuchung der krystallinischen Verbindung ergab, dafs
sie Didithylharnstoff war. Léslichkeit und Krystallform stimmten mit
den Wurtz’schen Angaben iberein. Der Schmelzpunkt des aus
Wasser krystallisirten Korpers wurde zu 110,5° gefunden, wiihrend
Wurtz 112,5° angiebt.

Hiernach lafst sich die Reaction formuliren:

2CONCsHy + Hy8 = 008 + CO(NHC, Hy),,

wilrend die von Wurtz beobachtete .Zersetziing durch Wasser ge-
schivieben werden kann:

9CONC,H, -+ H, 0 = C00 + CONHC, H,),.

8. C. Rammelsberg: Ueber die Beziehungen zwischen der Oir-
cularpolarisation, der XKrystallform und der Molekular
construction der Korper.

Schneidet man aus einem optisch-einaxigen Krystall eine Platte
senkrecht zur Hauptaxe, so zeigt sie im polarisirten Licht ein System
von farbigen Ringen, durchschnitten von einem schwarzen Kreuz. So
verhalten sich die viergliedrigen und sechsgliedrigen Krystalle, Wihit
man aber eine Platte aus Bergkrystall (d. h. vom optisch' einaxigen
sechsgliedrigen Quarz), so tritt die Erscheinung zwar ein, jedoch der
mittlere Raum bleibt weils. Dreht man nun die analysirende Vor-
richtung (Nicol, Tarmalinplatten) nach rechts, so erscheint ein
Farbenwechsel von Roth durch Gelb urd Blau in Violet bei manchem
Bergkrystall, wihrend andere Platten dieselbe Reihenfolge der Farben
durch eine Drehung nach links ergeben. Jene heilsen rechts-, diese
linksdrehende. Die Erscheinung selbst heilst Circularpolarisa-
tion. Sie wurde von Biot und Fresnel begriindet.

Die Circularpolarisation . zeigen nicht blos krystallisirte Kor-
per, sie kommt auch Flissigkeiten zu, und die Auflésungen der
Zuckerarten, die Terpentingle und viele andere fliissige organische
Verbindungen zeigen sie.

Der optische Gegensatz des rechts und links steht aber mit der
molekularen Natur der Kdrper in einem directen Zusammenhange.

Herschel hat zuerst diesen Zusammenhang des Drehungsver-
mdgens mit der Krystallform nachgewiesen, und zwar zuniichst
beim Quarz, dessen Krystalle zwar gewdhnlich sehr einfach sind, der
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aber auch nicht selten gewisse Flidchen zeigt, deren Zahl und Lage
andeuten, dafls siec Hilften oder Viertel von Vollflichnern sind. Da-
hin gehdren die Rhombenfiichen und die Trapezflichen, und nament-
lich diese letateren geben den Quarzkrystallen ein eigenthiimliches
Ausehen, indem sie entweder der rechten oder der linken Seite einer
Prismenfliche zugeneigt sind, und deshalb rechte oder linke Trapez-
fliichen heifsen.

Nun sind Quarzkrystalle mit rechten Trapezfliichen optisch rechts-
drehend und umgekehrt, wihrend aber der optische Gegensatz in der
(Quarzmasse stets vorhanden ist, kann seiu fiufserliches Merkmal, jene
Flichen nidmlich, fehlen. 7

Die Trapezilichen sind Viertel gewisser VollAichner, welche man
Sechskantner nennt, und heilsen Trapezoeder (trigonale Trapezoeder).
Jeder Sechskantner liefert ihrer vier, aber die beiden, welche ein
rechter und ein linker Quarzkrystall in Combination mit den sonstigen
Flichen triigt, stchen zu einander in dem Gegensatze von Links und
Rechts, wie dieser Begriff urspriinglich ‘an den Organen des Pflanzen-,
Thier- und Menschenkorpers sich darstellt. Es giebt also auch linke
und vechte Krystallformen, die in jeder Hinsicht gleich und ihnlich,
aber nicht congruent sind, bei welcher der eine als Spiegelbild (nicht
als Ebenbild) des anderen erscheint.

In neuerer Zeit kat Des Cloizeaux gefunden, dafs aunch der
Zinpober Circularpolarisation zeigt, und zwar ein 15 bis 17mal
stirkeres Drehungsvermégen als der Quarz besitzt. Die schéuen
durchsichtigen Krystalie des Zinnobers, theils rechts-, theils links-
drebend, gehdren wie der Quarz dem sechsgliedrigen System an. Bis-
her ist man aber noch nicht so gliicklich gewesen, Flichen von Tra-
pezoedern daran zu entdecken.

Unter den kiinstlichen Verbindungen, welche im sechsgliedrigen
System krystallisiren, war bisher blos das unterschwefelsaure
Blei durch seine Cirvcularpolarisation bekannt. Ich kann nun dem-
selben ein zweites Salz binzufiigen, nimlich das normale iiberjod-
saure Natron mit 3 Mol. Wasser, dessen merkwiirdige Krystall-
form ich schon vor langer Zeit beschrieben habe*). Hr. Hiitten-
meister Ulrich in Ocker, dem ich einige Krystalle zur optischen
Untersuchung mittheilte, fand, dafs sie die Polarisationsebene drehen,
und hat sowohl rechts- als linksdrehende Krystalle nachweisen kénnen.
Es sind Combinationen dreier Rhomboeder, des zweiten Prismas und
der Endfliche, jedoch mit der Eigenthiimlichkeit, dafs die sehr ans-
gedebhte Endfliche immer nur an dem oberen (freien) Ende auftritt,
wogegen hier das stumpfeste jener Rbhomboeder fehit. Das Natron-
perjodat ist also hemimorph gleich dem Turmalin. Aber das Interesse

* 8. meine Krystallogr. Chemie. 8. 148.
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an diesem Salze wird dadurch wesentlich erhsht, dals an ibm trigo-
nale Trapezoeder, wie am Quarz vorkommen. Ich habe auf ihre
Gegenwart schon friiher hingedeutet, aber Hr. Dr. Groth hat erst
ganz kiirzlich ihre Werthe zu bestimmen vermocht, woriiber wir
specielle Mittheilungen von ithm erwarten diirfen.

Die ibrigen optisch einaxigen Substanzen gehéren zum vier-
gliedrigen System, und hier ist bis jetzt nur eine circularpolari-
sirende bekannt, das wasserhaltige Strychninsulfat, dessen Form
ich beschrieben habe®), und an welchem Bouchardat und Des
Cloizeaux das Rotationsvermégen (links) nachgewiesen haben. Die
Formen seiner Krystalle bieten jedoch weder Hemiedrie noch Tetar-
toedrie dar.

Auch im reguldren Krystallsystem iinden sich Kérper, die in
fester Florm optisch aktiv, d. h. circularpolarisirend sind, und es ist
diese Entdeckung auf Grund einer krystallograpbischen Anomalie ge-
macht worden. Vor mehreren Jahren machte ich die Beobachtung,
dals am chlorsauren Natron, dessen herrschende Form der Wiirfel
ist, gleichzeitig das Tetraeder und das Pyritoeder vorkommen. Dies
widersprach der bisherigen Anschanung, wonach ein Korper nicht
gleichzeitig zwei verschiedenen (iesetzen der Hemiedrie unterliegen
kann, jene beiden Formen aber gerade die Typen der beiden im
reguliren System herrschenden Gesetze der Hemiedrie sind.

Inzwischen wies Marbach nach, dafs die Krystalle des chlorsauren
Natrons Circularpolarisation haben, theils rechts, theils links drehen.

Die beiden Tetraeder, die Hilftflichner des Oktaeders, die beiden
Peuntagondodekaeder, die Hilftfliichner eines jeden Pyramidenwiirfels,
tragen durchaus nicht den Gegensatz von rechts und links in sich;
es sind congruente Formen; jede geht durch Drehung um 909 in die
andere dber. Und so verhidlt es sich auch mit den iibrigen bekannten
Hilftflichnern des reguliren Systems. Wenn man also von einem
rechten und linken Tetraeder, e¢inem rechten und linken Pentagon-
dodekaeder spricht, so ist dies conventionell, und bat nur in Combi-
nationen jener Hilftflichiner einen Sinn, denn an und fiir sich bieten
sie keinen Unterschied, wie etwa ein linkes und ein rechtes Trape-
" zoeder dar, :

Nun hat Marbach darauf aufmerksam gemacht, dals die Com-
bination des Tetraeders und eines Pentagondodekaeders (iiberhaupt
eines tetraedrischen und eines pyritoedrischen Hiilftflichners) den
Gegensatz von links und rechts erlangt, so zwar, dafs dus rechte
Pentagondodekaeder®) mit dem linken Tetraeder*™*) oder umgekehrt

e e tm it

") A. 8. 0. S- 380- ‘
*Y) Als rechtes gilt dasjenige, dessen obere Haupt- oder Grundkante dem
Beobachter parallel lHuft.
*M) Welches die vordere obere linke Oktaederfliiche hat.

0175



dag linke mit dem rechten sich wirklich links verhalten gegeniiber
der Combination der beiden rechten oder aber der beiden linkeun
Hiilftflichner. Das Spiegelbild der einen ist die andere.

Die optische Drehung erfolgt im Sinne des hier genommenen
Links und Rechts,

Am bromsauren Natrou, welches beide Tetraeder, den Wiirfel,
das Granatoeder und auch das Pyritoeder zeigt, ist das optische Ver-
halten dasselbe.

Am Natriumsulfantimoniat (dem Schlippe’schen Salz) habe
ich aun den Ecken der oft sehr grofsen Tetraeder gleichfalls lingst
schon das gewdhnliche Pentagondodekaeder beobachtet. Marbach,
welcher dies Dlestitigte, wies auch hier rechts- und linksdrehende
Krystalle nach.

Naumann hiilt den Satz aufrecht, dals eine Substanz nur einem
Gesetze der Hemiedrie folgen konne; er erklirt es fiir unstatthaft,
dals Vollfldchner und HilftAdchner sich combiniren, und erblickt am
chlorsauren Natron ete. emne Tetartoedrie, welche aber nur bed
den Achtundvierzigfliichnern eigene Formen hervorbringt, die (tetrae-
drische Pentagondodekaeder genannt) bier allerdings den Gegensatz
von links und rechts zeigen, den Naumann als Enantiomorphie
bezeichnet, Die Circularpolarisation ist also nach ilim hier wie beim
Quarz an Tetartoedrie gebunden, und Tetraeder und Pentagondede-
kaeder jener reguliren Salze sind nicht Halft-, sondern Viertelfliichner,
die lediglich das Ansehen, nicht aber die Bedeutung von Hilftflich-
nern haben.

Wir haben hier Kdrper zusammengestellt, deren Krystalle wegen
Hemiedrie oder Tetartoedrie sich wie rechts und links verbalten, und
die diesen Gegensatz gleichzeitig in ihrer Wirkung auf das polarisirte
Licht offenbaren. Wie verhalten sich diese Klirper gegen das Licht,
wenn ihr Krystallbaun vernichtet ist, wenn sie geschmolzen oder auf-
gelost werden?

(feschmolzener Quarz ist amorph, einfachbrechend. Die Auif-
lésungen des chlor- und bromsauren Natrons, des Schlippe’schen
balzes sind optisch inaktiv, die des iberjodsauren Natrons bedarf
noch der Untersuchung, blos das schwefelsaure Strychnin giebt auch
cine aktive (linksdrehende) Auflésung, Wir wollen daraus weiterhin
die Schliisse auf die molekulare Bildung dieser Korper zichen.

Naclidemm Iestner die Traubensiiure entdeckt hatte, zeigte
Gay-Lussac die Isomerie der weinsauren und traubeusauren Salze.
Mitscherlich erklirte: weinsanres Kali-Natron (Seignettesalz) und
traubensaures Kali-Natron und ebenso die Doppelsalze beider Siuren
mit Ammoniak-und Natron haben resp. gleiche Zusammensetzung,
gleiche Krystallform, gleiche Doppelbrechung d. h. denselben Winkel
der optischen Axen, Nur ein einziger Unterschied liefs sich nach-
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weisen: die Aufldsung der weinsauren Salze zeigt Circularpolarisation,
die der traubensauren ist optisch inaktiv.

Was bedingt denn nun die Verschiedenheit dieser Kdrper, die
doch in ihren Reaktionen so evident ist?

Die Antwort hierauf gab ein junger Forscher, Pastenr, uud
svine Entdeckung hat seinen Namen alsbald mit wohlverdientern Rubhm
umgeben. G, Rose hat*) noch kiirzlich sehr treffend nachgewiesen,
wie es kam, dals Mitscherlich sich eine Entdeckung entgehen liels,
welche dem alten Biot, nachdem I’asteur ihm die Erscheinung ge-
zeigt, zu dem Ausruf veranlafste: ,Mon enfant, j'ai tant aimé les
sciences dans ma vie, que cela me fait battre le coeur!®

Nun, wir wissen, Pastear fand an den Krystallen jener Salze
die hemiedrischen Flichen aunf; er fand, dafs die Auflésung der
tranbensauren Doppelsalze links- und rechts-hemiedrische Krystalle
giebt, dals jede Art, fiir sich aufgeldst, ein linkes oder rechtes
Drehungsvermigen zeigt, dals die gewdhulichen weinsauren Salze
identisch sind mit den linkshemiedrischen und rechtsdrehenden aus
der Traubensiure, er stellle die krystallographiseh und optisch ent-
gegengesetzten Sinren dar, deren molekulare Combination die Trauben-
giiure ist, In der That ein neues Gebiet von grifstem Interesse.

Die beiden Tetraeder, in welche das regulire oder ein (Quadrat-
oktacder zerfilllt, sind econgruent; aber die beiden Tetraeder cines
Rhombenoktaeders sind enantiomorph.  Solche Rhombentetraeder
finden sich nun an den Salzen beider Sduren, aber sie sind unter-
geordnet und fehlen oft, gerade wie die Trapezflichen am Quarz.
Wenn siec aber vorkommen, so findet sich das linke an den optisch
rechtsdrehenden (gewohnlichen weinsauren) Salzen und umgekehrt,
so dafs hier die krystallographische und optische Bezeichnung die ent-
gegengesetzten sind™®), ,

Die Auflésungen der beiden Weinsfuren und die ihrer Salze
haben ein Drehungsvermégen, aber den Krystallen selbst fehlt das-
selbe ginzlich. Ebenso verhazlten sich die Salze der gewdhnlichen
Aepfelstivre, der Robrzucker, der Kampher, das Asparagin und wahr-
scheinlich noch viele andere krystallisirte organische Verbindungen.

Circularpolarisation beobachten. wir also an Krystallen und an
amorphen oder fliissigen Kérpern (Aufldsungen), und zwar haben wir:

1) Kdrper, welche nur in Krystallen, nicht im geschmolzenen
oder aufgeldsten Zustande optisch aktiv sind: Quarz, chlor-
saures und bromsaures Natron, Schlippe’sches Salz;

2) Kérper, welche nur in amorpher oder fliissiger Form optisch
aktiv sind, krystallisirt aber nicht: die beiden Weinséiuren und

*) Unber die Entdeckung der Isomorphie. Zeitschr. d. d. geol. Ges, 20, 621,
*) Pasteur stellt die Krystalle abnorm, uid neont demvach das linke Te-
traeder ein rechtes w. s, w. Vgl. meine Abhandlung in Pogg. Ann. 96, 28.
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jhre Salze, die iipfelsauren Salze, Asparagin, Zuckerarten,
Kampher.

3) Korper, welche in beiden Zustinden aktiv sind: Schwefelsaures
Strychnin.

In allen diesen Fillen §ind die Krystalle enantiomorph, d. h. in
Folge einer Hemiedrie oder Tetartoedric rechte oder linke, nicht
congruente Formen.

Wir diirfen hieraus schliefgen :

Die Krystallmolekiile sind nicht identisch mit den Molekiilen der
Korper selbst. Hin Krystallmolekiil ist eine Gruppe von Molekilen.

Bei den Kérpern, die in krystallisirter Form den Gegensatz vou
rechts und links zeigen, sind die Krystallmolekiile in entgegengesetztem
Sinne ancinander gereiht (entsprechend einsr linken oder rechten
Spirale, Schraube, Wendeltreppe, Schneckenschale, Blattstellung).

Bei den Korpern der ersten Art fehlt den einzelnen Molekiilen
dieser Gegensatz,

Bei denen der dritten Art kommt er auch ihnen zu; die ein-
zelnen Mol, des Krystallmolekiils sind selbst im einen oder anderen
Sinn angcordnet. '

Bei denen der zweiten Art sind die Mol. eines Krystallmole-
kiils im entgegengesetzten Sinn wie diese letateren angeordnet; die
Wirkung beider hebt sich im Krystall auf; wird er zerstdrt, so tritt
die der Einzelmolekiile hervor.

Es ist gewils von grofser Bedeutung, dals die niheren organischen
Verbindungen des Thier- und Pflanzenorganismus in ihrem amorphen
oder im aufgelésten Zustande ein bestimmtes Drehungsvermdgen haben.
Cellulose, Stirke, Gummi, Zucker, Pflanzensiiuren und Pflunzenbasen,
die Albuminkoérper und manche andere gehoren hierher. Ihre Mole-
kiile verbalten sich wie die der krysta''isirten Korper der zweiten
und dritten Art. Und sollten nicht auch inaktive Verbindungen vor-
kommen, welche gleich der Traubensiure aus Molekiilen entgegen-
gesetzter Art in einer solchen Verkniipfung bestehen, dafls die ent-
gegengesetzte Wirkung sich aufhebt?

Pasteur hat gezeigt, dals neben der Rechts- und Linksweinsiure
noch eine auch in Lisung optisch inaktive Weinstiure existirt, welche
dennoch keine Traubensdure ist. Ihr molekularer Bau muls also ein
gonz anderer sein. Neben der aktiven Aepfelsiiure und Asparagin-
siiure giebt es eine Aepfel- und Asparaginsiure, deren Ldsungen
kein Drehungsvermogen besitzen, und dasselbe ist vom Amylalkohol
nachgewiesen. Aus linksdrehendem Amylalkohol geht eine rechts-
drehende Valeriansiiure bervor, wiithrend avch eine inaktive existirt
(Wiirtz). Lifst man eine Awmfldsung von traubensaurem Kalk mit
Proteinstoffen giihren, so wird sie linksdrehend, und liefert Krystalle
von linksweinsaurem Kalk; die Gihrung scheint den rechtsweinsauren



- zu zerstéren. Eine Auflosung ~on rechtsweinsauremn Kalk in Chlor-
wasgerstoffsiiure dreht links, und umgekehrt (Pasteur).

Iis ist das Ganze ein wichtiges (Giebiet, in welchem reicher Stoff
zu Versuchen liegt. |

e S

Correspondenzen.

9. Ch. Friedel, d. d. Paris, den 23, Januar 1869.

Die Sitzung der ,Société chimique® vom 15. laufenden Mo-
nats ist fast vollstindig von Wahlen, durch welche Hrn. Pasteur
die Priisidentschaft iibertragen wurde, ausgefiillt worden. Die Ge-
gellschaft hat durch diese Wahl dem hervorragenden Chemiker,
dessen Gesundheit in Folge ununterbrochener Arbeiten sehr gelitten
hat, ein Zeugnils ihrer Sympathic geben und gleichzeitig die Hoffnung
ausdriicken wollen, ithn bald wieder hergestellt zu sehen.

Das Ende der Sitzung wurde durch eine ausgedehnte Mittheilung
des Hrn. Tollens iiber Allylalkohol ausgefiillt, welchen er in Ge-
meinschaft mit Hrn. Henninger erhalten hat, indem er das Pro-
duct der Einwirkung von Oxalsiure auf Glycerin.zu ordnen und ver-
stiindlich zu machen suchte. Hr. Tollens hat mir giitigst einen
Auszug seiner Arbeit zugestellt, welchen ich Ihnen ibersende.

Hr, Silva hat die Gesellschaft iber die ersten Resultate einer
Arbeit, de Einwirkung des Broms auf Pyrotraubensfure, die er za-
sammen mit Hrn. de Clermont gemacht hat, unterhalten. Ich
tibersende Ihnen gleichfalls eine Abhandlung {iber diesen Gegenstand.

Endlich hat Hr, Cloéz im Namen des Hrn, Yigier einige
Details iiber die Darstellung der Jodwasserstoffsiure gegeben, und
hat empfohlen, eine verhiltnilsmifsig grofsere Menge Jod, als man
gewshnlich thut, anzuwenden, damit die Bildung von phosphoriger
Siure, und in Folge deren die von Jodwasserstoff-Phosphorwasserstoff,
welcher die Entwicklungsrohren verstopft und so gefiibrliche Explo-
sionen verursachen kann, vermieden werde.

Hr. Debray und Hr. Friedel haben beobachtet, dafs diese
Gefahr nicht zu befiirchten ist, wenn man bei niederer Temperatur
arbeitet, was jeder anderen Methode vorzuziehen ist,

In der Sitzung der ,Académie des sciences® vom 18. ¢. hat
Hr. Dumas eine sehr interessante Arbeit des Hrn, Graham, iber
die Legirung des Palladiums und Wasserstoff iiberreicht. Legirung
scheint die richtige Bezeichnung zu sein, denn Hr. Graham hat sich
vorgesetzt, daraus die metallische Natur des Wasserstoffs hervorgehen
zu lagssen. In der That, die Zahl der Chemiker, welche i Betreff
dieses Zweifel hegen, diirfte nicht sehr betrichtlick sein. Indem Herr



38

L by e et B A

Graham als negativen Pol einer Volta’schen Siule ecinen Palla-
dinmdraht anwendet, hat er constatirt, dals dieser Draht ungefiibr das
980fache seines Volumens Wasserstoff absorbirt. Gleichzeitig dehnt
sich der Draht betriichtlich aus, und wenn man ihn nachher erhitzt,
wm den Wasserstoff zu verjagen, so zieht er sich so zusammen, dafs
er kirzer ist als im urspriinglichen Zustande, und zwar um so mebhr,
als er Anfangs zugenommen hatte. Wenn Hr. Graham ein zweites
Mal denselben Draht anwandte, so wurde er wiederum kiirzer und
verminderte sein Volumen bei fortgesetztem Gebrauche noch mehr.
Der Wasserstoffpalladiumdraht verliert nichts von seinem metallischen
Anschen, die Leitungsfihigkeit fiir Elektricitit und Wirme verringert
sich, sinkt aber nicht unter die der gewdhnlichen Legirungen herab.
Die Zihigkeit ist gleich derjenigen einer Legirung von 80 Th, Kupfer
und 20 Th. Nickel.

Die Dichte ist eine solche, dals der Wasserstoff darin das spec.
Gewicht von 2 hat.

Ein bemerkenswerthes Factum ist noch, dafs der Wasserstoff, ein
diamagnetischer Korper, in der Legirung stark magnetisch wird, und
gich so auf die Seite von Eisen, Nickel und Kobalt stellt.

Hr. Wurtz hat daraof dber das Hydriir des Kupfers berichtet,
welches melir den Charakter einer bestimmten chemischen Verbindung
zeigt, als das Palladicwmhydrir von Graham. Br fiigt noch hinzu,
dafs er mit unterphosphoriger Sdure in den Salzen des Palladiums
einen braunschwarzen, sehr unbestindigen Niederschiag erbalten labe,
der selbst in Biswasser Wasserstoff entwickelte.

ls ist von Chemie nur noch eine Anzeige der Hrn. Jolyet
und Cahours iiber die physiologische Wirkung gewisser Alkaloide
verglichen mit der derselben dthylirten Alkaloide zu beriihren. Es
scheint mir, dafs dieser Gegenstand die Aufmerksamkeit der Chemi-
ker verdient. Ich habe einen Auszug, den mir Hr. Cabhours giitigst
zugestellt hat, mitgeschickt.

10. B. Tollens und A, Henninger: Usber den Allylalkohol.

Vor einigen Monaten haben die Hrn. Tollens und Weber
festgestellt, dafs das von Tollens und Kempf bei der Darstellung
von Ameisensiiure nach Lorin’'s Verfahren erhaltene Nebenproduct
der Hauptsache nach Ameisensiure-Allylither enthiilt, Ks ist. uns
gelungen, die bei der Bildung dieser Substanz stattfindenden Reac-
tionen asufzukliren und daranf eine neue Methode zur Gewinnung
grofser Mengen Allylalkohol zu griinden.

Wenn man ein Gemenge von Glycerin und Oxalsiure erhitzt,
findet lebhafte Kohlensiureentwicklung statt, diese verlangsamt sich
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mit dewmn Steigen des Thermometers, um gegen 190% von neuem zu
beginnen.
s geht Allylalkohol mit verschiedenen anderen Substanzen ge-
mengt {iber, von denen man ibn durch Rectificiren und Behandeln
mit Kali trennt. Man entwiissert ihn mit wasserfreiem Baryt. Siede-

punkt 90—429, eine Kilte von — 50° C. bringt ihn zum Erstarren,
Die Analyse hat genia der Formel C3H®O entsprechende Zahlen
vegeben.

Der Allylalkohol entsteh* darch zwei auf einander folgende Reac-
tionen: es cntsteht einfach ameisens. Glycerindther (Monoformin),
welehter sich in héherver Temperatur in Wasser, Kohlensiure und
Allylalkohol zerlegt.

OH
C3iH> OH = C3H°0OH -+ H* 0 + CO?
0.COH

Das Monoformin haben wir durch Schiitteln des auf 190° er-
hitzten Gemenges von Glycerin und Oxalsiiure, mit Aether erhalten.
Beim Destilliren des Aethers blieb ein im Vacuum bei 1657 sieden-
des Oel, welches unter atmosphiirischem Drucke erhitzt, sich unter
Bildung vou Allylalkohol und Kohlensiure zersetzt., Die Analyse be-
stiitigt anniibernd die Formel C*H? 04, das Monoformin reagirt neu-
tral, zersetzt sich jedoch mit Wagser bald uunter Freiwerden von
Ameiscnsiiure.

Das bei der Bildung des Allylalkohols entweichende Gas ist
Kohlensiure mit 4—5 pCt. Kohlenoxyd.

Man erhilt Allyljodiir aus Allylalkohol durch Destillation mit Jod
und amorphem Phosphor unter gewissen Vorsichtsmalsregeln (Digestion
wiihrend 24 Stunden, Destillation mit Wasser). Allyljodiir mit Zink,
Salzsiiure aund Alkohol giebt Propylen, wir ziehen dies Verfahren
dem Berthelot’schen mit Quecksilber und Salzsiure vor.

Der Allylalkohol verbindet sich mit Chlor, es entstehen mehrere
Producte, wie es scheint, verschieden vom Dichlorhydrin,

Dies Verfahren liefert Material zum Stodium der Acrylsdure, der
Sulfallylate ete.

Wir haben gesucht die Reaction von Ameisensfiure anf Alko-
hole zu verallgemeinern. Die einatomigen Alkohole, Amylalkohol
unil Phenol zersetzen sich jedoch nicht bei 280V, es entsteht kein
Disrmyl oder Diphenyl. Aber der Mannit wird reducirt, es entweicht
CO? und destillirt ein gelbliches bei 250—270" siedendes Oel iiber
vom QGeruch der Parasorbinsiiare. Wir werden den Erythrit der-
setben Bebandlung unterwerfen.
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1. B. Tollens: Useher das Allylbromiir und das Senfol.

Man erhiilt das schon von Cahours und Hofmann dargestelite

Allylbromiir aus Allylalkohol mit Bromphosphor. Es entspricht dem

Allyljodiir und dem von Oppenheim erhaltenen Allylehloriir.

Farbiose Flk. vom spec. Gew. 1,4517 bei 0°, bei 70° siedend,
sehr verschieden von dem bei 54° siedenden Brompropylen. Die
Analyse bestiitigt die Formel C3H? Br.

Das Allylbromiiv zersetzt sich mit verschiedenen Kalium- oder
Silbersalzen, mit Schwefelkalium bildet sich Allylsulfiir (Knoblauchdl)
mit Sulfocyankalium Allylsenf6l.

Senfil entsteht ebenfalls beim Destilliren eines Gemenges von
allylschwefels. Kali mit Sulfocyankalium, die analoge Reaction liefert
bekanntlick in der Aethyireihe nicht die Senféle, sondern die diesen
isomeren eigentlichen Sulfocyanither.

12. de Clermont und R, Silva: Usber Pyrotraubensdure.

Die zahlreichen Arbeiten, welche tber die Pyrotraubensiiure und
deren Derivate verGffentlicht worden sind, sind nichis destoweniger
durch das Studiam, welches der Eine von uns vor lingerer Zeit in
dem Laboratorium des Herrn Prof. Wislicenus in Ziirich begonnen
bat, vervollstindigt worden, Die Untersuchungen iiber diese Siure
sind wegen der geringen Menge Materials unterbrochen worden, und
erst in letater Zeit ist es uns gelungen, uns griofsere Mengen zu ver-
schaffen.

Obgleich die Resultate unserer Untersuchungen noch nicht so be-
friedigend sind, als wir es wiinschten, so beeilen wir uns dennoch
etwas dariiber zu verdffentlichen, um die Verfolgung dieser Arbeit,
auf welche {iberdies eine Bemerkung von Wislicenus im November-
Heft der Annalen der Chemie und Pharmacie von 1868 hinweist, uns
zu sichern. ‘

Die passend gereinigte Pyrotraubenséiure wurde mit Brom behan-
delt: wir haben eine gewisse Quantitit S#ure in eine-Rohre gebracht und
allméhlig 2 At. Brom auf ein Molekill Sdure in kleinen Mengen hin-
zugeftigt. Die Rohre wurde zugeschmolzen. Das Gemisch verwan-
delte sich in eine krystallinische Masse, und beim Oeffonen der Réhre
entwich eine betrichtliche Menge Bromwasserstoff. Die krystallinische
Masse, welche nach Wiglicenus Bibrommilchsdure ist, wurde mit
einem Molek{il Wasser behandelt und so eine Ldsung der S#ure er-
halten. Nach einiger Zeit hatte sich eine hiibsche weilse Krystalli-
sation gebildet. Die Krystalle wurden von der Mutterlauge getrennt,
welche deren noch mehr gab. Sie wurden zwischen Flielspapier ge-
prelst und dann wiederum in Wasser geldst. Diese Lisung war voll-
stiindig klar und liefcrte uns beim Eindempfen unter der Luftpumpe
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schine, farblose Krystalle, die in trockner Luft verwitterten. Die
Producte der verschiedenen Operationen haben noch keine so unter
einander iibereinstimmenden Zahlen gegeben, dafs wir schon heute
dieser Siure eine Formel geben kénnten.

Wir sind jetzt dabei, die BEinwirkungen von Silberoxyd und von
Natrinmamalgam za studiren. Wir fligen noch hinzu, dals in der
Mutterlauge sich aufser den Krystallen der Bromséiure unoch andere
Korper befinden, worunter wir die Gregeawart einer gewissen Menge
Oxalséiure festgestellt haben.

Die syrupartige Pyrotraubensiiure, welche bis jetzt noch so wenig
studirt worden ist, dals man ihre wahre Natur noch gar nicht kennt,
hat ebenfalls unsere Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Als wir sie
mit Natriumamalgam behandelten, haben wir eine Sédure erhalten,
deren Zinksalz eine eigene und vollstindig verschiedene Zusammen-
setzung hat von dem der Pyrotraubensiure.

Wir werden die Ehre haben, der Chemischen G esellschaft ferner-
hin Mittheilungen iber die Resultate, welche wir bei unserer Arbeit
iiber Pyrotraubenséiure haben werden, zu machen.

13, F. Jolyet und Andr, Cahours: Beitrag zum Studinm der
physiologischen Chemis.

Die Substitution eines oder mebrerer Aeq. eines Alkoholradikales
durch ein oder mehrere Aeq. Wasserstoff, eine Substitution, welche in
nichts dic chemischen Iigenschaften veréindert, kann Aenderungen in
den physiologischen Wirkungen hervorbringen.

Wir haben uns zu dem Studium dieser Wirkungen entschlossen,
insofern als es sich auf das Anilin, seine Derivate und seine héheren
Homologen, als'auch auf das Strychnin und seine Methyl- und Aethyl-
Derivate bezieht. Wihrend z. B. das Jodiir des Strychnins die
energischsten Convulsionen erregt, hat das Jodiir des Methyl- und
Aethyl-Strychnins wie das Curare nur paralysirende Eigenschaften.
Dies ist die Abidnderung, welche -die Substitution der Alkoholradikale
durch Wasserstoff in natiirlichen wie kiinstlichen organischen Basen
hervorzubringen scheint: es entstehen Kridmpfe.

Die Untersuchungen, welche wir gemeinschaftlich mit Herrn Se-
lissarse iiber das Coniin machen, eine Bad von ganz analogen Eigen-
schaften wie das Curare, beweisen, wenn hier ein Alkoholradikal an
Stelle von Wasserstoff eingefiihrt wird, dafs nur eine Abschwichung,
keine Abiénderung seiner physiologischen Wirkung eintritt, wie wir
zuvor bemerkt haben, Ein bemerkenswerther Umstand ist der, dals
die Krampfperiode, welche der paralytischen bei der Coniinvergiftung
vorangeht, vollstdndig bei den mit Aethylconiin oder mit Difithylconiin-
jodir vergifteten Thieren fehit.
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Dic Einfiihrung von Alkoholradikalen in die Alkaloide von krimpfe-
erregenden Eigenschaften, scheint dicselben zu vermindern oder abzu-
indern, dahingegen bemerkt man beim Coniin zwischen diesem und
seinen Derivaten analoge Beziehungen, wie man zwischen den Deri-
vaten und der Normalsubstanz in Betreff der chemischen igen-
schaften findet.

Paris, den 19, Januar 1869,

A

14. E. Mensel, d. d. London, den 22. Januar.

Am 15 Japuar wurde in der ,Royal Society* die so iiberaus in-
teressante Arbeit Graham’s jiiber das Verhalten des Palladiums zu
Wasserstoff “ gelesen.

Der Verfasser erinnerte zuerst an alle die Argumente, die schon
friiier von Chemikern zu Gunsten der Auffassung des Wasserstolfs
als Metall vorgebracht worden und ging hierauf zu der von ihm im
Jahre 1866 cutdeckten Absorption des Wasserstoffs durch Palladium
tiber.

Neue Versuche ergaben ihm, dafs ein Palladiumdrabt von
609,14 Mm. Liinge als negativer Dlectrod ciner Wasser zersetzenden
Batterie 128 Ce. oder das 935Hfache Volumen dieses leichtesten Gases
absorbire. Der Draht erfuhr hierbei eine Ausdehnung von 9,77 Mm.
oder von 1,60 pCt. linear. Auolserdem zeigte sich eine Veriinderung
des spec. Gewichts; aus dieser und der gefundenen Menge Wasser-
stoff berechnete Graham fiir den eingeschlogsenen, verdichteten
Wasserstol ¢in spec, Gewicht von 1,986. (Das Gas wurde dem Pal-
ladium bei 400? C. durch die Sprengel’sche Quecksilberpumpe ent-
zogen. Wie der Draht durch Aufnahme sein Volumen vergrifserte,
so zeigte er nach der Entfernung des Wasserstoffs eine Verringerung
des urspriinglichen Umfangs.) Die Aufnahme des Wasserstoffs ver-
ringert die Tenacitit, wie die Leitungsfilhigkeit fiir Electricitit, doch
ist letztere (5,99) noch so hoch, dals sie zu Gunsten des metallartigen
Charakters des Gases spricht. Ganz besonderes Gewicht legte Gra-
ham auf die viel stirkere magnetische Kigenschaft der Palladium-
legirung, verglichen mit Palladium selbst, und schligt deshalb vor,
den Wasserstoff von den paramagnetischen Elementen zu trennen,
und ibn in Zukunft zu der magnetischen Gruppe F,Co,Ni zu zéhlen.

Die Absorptionskraft selbst war nicht Gegenstand der Arbeit;
mir selbst erscheint sie aber von der hichsten Bedeutung, da sie das
bis jetzt ungeldste Rithsel der Legirungen und Losungen, so weit
diese nicht chemische sind, kliren wird. Die Stirke dieser Occlusion
ist dieselbe, wie die der Anziehung des Ammoniaks durch H2Q, bis
jetzt kennt man gie nur bei einer Temperatur, bei der die Arbeit der
Wiirme die chemische Anziebhung bereits anfgehoben hat, so beim Ag.

——r T eh.
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Vielleicht diirfte es maglich sein, diese Occlusion mit der chemischen
Anziehung zu vergleichen, vielleicht die letztere durch die erstere auf-
zuheben; ich hoffe, dals vielleicht das Palladium uns derartige Ver-
suche ermdglicht.

Am selben Abend gab J. T'yndall eine Vorlesung tiber den ,chemi-
schen Liffect des Lichts“, und begleitete dieselbe mit einer Reihe der
schinsten Experimente. Eine einfache Vorrichtung erlaubte, absolat
gereinigte Gase wic O oder H mit dem Dampf einer bestinauten
Fliissigkeit zu beladen und ein gemessenes Volumen dieses Gemisches
in eine horizontale Rohre treten zn lassen. Darch die geschlogsene
Réhre wurde der Lichtkegel einer electrischen Lampe gesandr und
gleich, ob der Lichtstrahl Steingalz passirte oder nicht, gleich, ob
reiner Sauerstoff, Luft oder Wasserstoff mit dem Dampfc geséittigt
die Rohre fiillte, stets trat nach schr kurzer Zeit in dem erst voll-
kommen durchsichtigen Gase einc wolkenartige Tribung auf, die sich
bis etwa {iber die Mitte der Réhre erstreckte. Die Kraft des Lichtes
schien hier erschdpft zu sein; wurde die Réhre gewendet, so erschien
dieselbe Triibung in dem =zuerst unverindert gebliebenen Theil der
Substanz. Tyndall erklirte das Auftreten der Nebel durch das Ent-
stehen von Korpern mit héherem Siedepunkt und kommt zu dem
Schluls, dafs es besonders die kiirzesten Lichtwellen seien, die die
Schwingungen der einzelnen Atome stérten und so zur Bildung neuner
Korper Veranlassung giiben.

Fiir die Experimente, welche Tyndall in der ,Royal Society® und
in der ,Royal Instit.® ausfiihrte, benutzte er meist den Dampf von sal-
petrigsaurem Amyl; er hat bei einer Reihe anderer Korper gleiche
oder ihnliche Resultate erhalten; Sonnenlicht ergab dieselben Zer-
setzungen wie electrisches Licht. Bei grofser Verdiinnung des Dampfes
waren die Reactionen von dem Aauftreten eines herrlichen Blaus be-
gleitet, dessen Ansehen Tyndall mit dem schénen Blau des italieni-
schen Himmels verglich Nachdem der Autor noch gezeigt hatte, wic
beimm salpetrigsaurem Butyl keine Reaction unter gleichen Verhilt-
nissen Statt finde, dahingegen Erscheinungen derselben Art sofort
eintreten, wenn H ClGas hinzugelassen wird. untersuchte er den Effect
von polarisirtem, electrischem Licht. Is geschah dies leicht durch
liinschalten eines Kalkspathprismas. Die Zersetzung trat nach wie
vor auf. Die nun senkrecht zum. Strahle schwingenden Molekiile
caben denselben blauen Lichteffeect uwnd zwar fand Tyndall, dals
dieses blaue Licht polarisirt sei, genau wie das Blau unseres Himmels,
und es ist speciell diese Beobachtung, die den Werth der Arbeit stets
uls sehr hoch crscheinen lassen wird.

(NB. Die Producte der Zersetzungen sind nicht weiter unter-
sucht und wird der Verfasser dies speciellen Chemikern nur zu gerne
tiberlnssen.)
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Dem Bericht von der ,Chem. Soc.* will ich kurz noch einen
Auszug der Reynold’schen Arbeit tiber Schwefelharnstoff voran-
schicken,

L. Reynold erhielt durch Erhitzen von Schwefelcyanammonium
auf 170° einen Korper, der nach vollkommener Isolirang keine Reac-
tion mehr mit Eisenchlorid gab. Er krystallisirte triklin, war weniger
hygroskopisch als Schwefelecyanammonium, seine Lésung besafs auf-
fallend bitteren Geschmack. Da die Analyse die Procentzahlen des
Schwefeleyanammoniums giebt, aber die Reactionen desselben ver-
schwunden sind, so mulste das necue Individuum der isomere Schwefel-
harnstoff sein, dessen Substitutionsproducte bereits Dr. Hofmann
entdeckt hat,

Eine Verbindung mit NO3H wurde analytisch rein erhalten, da-
gegen keine mit Oxalséure oder Salzsiure.

Folgende sind die mit Analysen belegten neuen Kérper*):

CSH* N2 CSH4N?
CSH4N?%Au CSH+N2 Pt HC1
Cl Cl?

2 (C82)2H4N?) Ag?0~+4H?20
2(CS)H*N2 3HgO ~+ 8H?O.

Es gelang Reynold durch Behandlung des Schwefelharnatoffs
mit Silberoxydhydrat die Ueberfilhrung in gewdhnlichen Harnstof,
von dem sich der neue Harnstoff. durch mehr saure Eigenschaften
nnterscheidet,

In der Sitzung vom 21, Januar legte Maskelyne eine Arbeit
iiber Canaiibawachs vor. :

fis ist das Wachs einer Palmenart, das hérter als Bienenwachs,
ein gelbes bis griinliches Ansehen hat, es schmilzt bei 849 C, und be-
sitzt ein spec. Gew. von 0,9907.

Das Wachs wurde als zu 4 aus Melissinalcohol bestehend er-
kannt, durch die Oxydation dieses Alcohols beim Schruelzen mit KHO
wurde eine bei 91° schmelzende Siure, die Melissinsiiure, erhalten,
deren Analyse und Silbersalzbestimmung bciigegeben war. Eine
Mischung von Benzol und Alcohol war im Stande, aus dem Wachs
selbst Melissin zu extrahiren, und folglich mufs dieser Wachsalcohol
als solcher sich in dem Rohmaterial finden. Beobachtet wurden noch
als Bestandtheile eine geringe Menge eines harzartigen (nicht analy-
sirten ) Korpers und eine Reibe von niederen Wachsalcoholen, deren
verschiedene Schmelzpunkte von 72 —87° liegen, als Hauptbestand-
theil wurde das Cerotin angegeben.

Aus der Mutterlange des Melissins krystallisirte noch ein bei

") Es sind Reynold’s eigne Formehn.
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08— 106% C. schmelzender Korper, dessen Analyse fiir C 87,3 und
13,73 fiir H ergab.

Die Jodsubastitution des Melissing konnte nicht durch Ag? O zer-
getzt werden, die Chlorsubstitutionsproducte wurden nicht indivi-
dualisirt.

Dr. Paul legte 2 Stiicke Stahl vor, die trotz eines auffallend
hohen Phosphorgehaltes (0,24 pCt.) merkwiirdig gute Resultate bei
Priifung der physikalischen Eigenschaften ergeben hatten. Es schlofs
sich hieran eine Discussion iber den Einflufs des P auf die Qualitit
des Stahls, eine Frage, deren volle Euntscheiduiig angesichts dieser
Facta fiir offen gehalten werden diirfte.

Ich lege ein Muster eines Gemisches von Schwefelantimon mit
ocherartigem Zersetzungsproduct™ (wahrscheinlich Stiblith) bei; es wird
hier als gelbes Antimonoxyd in grélserer Menge auf den Markt ge-
brachi werden.

Die gleichzeitig beigelegten Splitterchen erhirteter Kieselsiure
zeigen unter dem Mikroskop die organischen Formen, welche im Juli-
heft der ,Chemical Society® von Roberts zuerst beschrieben wurden.
Es ist ein deutlich erkennbarer Pilz, dessen Sporen aus der Atmo-
sphiire in dialysirte Kieselsiiure gefallen, hier nach kurzer Entwicklungs-
zeit von der erhirtenden Kieselsiure versteinert wurden. Da es nach
Barff leicht gelingt, durch Glycerin und andere Mittel die dialysirte
Kicselséiure vollkommen durchsichtig zu erhslten und auch durch ver-
achiedene Salze, Cu, Ag etc, beliebige Fiirbung ertheilt werden kann,
so mochte ich die Gelegenheit benutzen, Mikroskopikern die Anwen-
dung von Kieselsfiure zum Priiserviren von Préparaten zu empfehlen.

Dr. Moffat sandte mir auf mein Ersuchen Proben seiner Oleo-
graphien.

Er lifst OQeltropfen von gleicher Gréfse auf eine ruhige Wasser-
fliche fallen. Die entstehenden Formen glaubt er fiir die Unter-
suchung und Priifung von Qelen benutzen zu kdnnen, da ein Qel
unter denselben Verhiltnissen stets dieselben Zeichnungen giebt, die
fiir jedes Qol charakteristisch sein sollen, und schon durch geringe
Verunreinigungen veridndert werden. Um diese Formen auf Papier
zu {bertragen, legt er ein Stiick Papier auf die Obe}iﬂﬁche des mit
Oel betropften Wassers und taucht es hierauf in eine wissrige Losung
von beliehiger Férbung. Die gedlten Stellen werden nur schwach
gefiirbt und es entstehen so Bilder wie die beigelegten.

Dr. Moffat glaubt diesen Procefs auch technisch verwerthen zn
kénnen. Bis jetst scheint mwir die Oleographie noch in ibrer Kind-
heit zu eein.
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Mittheilungen.

15. Alph. Oppenheim: Ueber die Siedepunkte der Allyl-

verbindungen.

Hrn, Tollens neue Arbeit iiber Allylalkohol erlaubt es die Be-
trachtung der Regelmiifsigkeiten in den Siedepunkten der Allylverbin-
dungen weiter anszudehnen, als es bisher mdglich wanr.

Danach zeigen die isomeren Allylbromiir und gebromtes Pro-
pylen einen Siedepunktsunterschied von 16°, wenn, wie Hr. Tollens
mittheilt, das erstere bei 70° das letztere bei 54" siedet.

Fiir das Chlorallyl (Siedepunkt 44° 5) und das gechlorte Propylen
(Siedepunkt 23°) habe ich den Unterschied = 21°5 gefunden, und
fiir gewisse Chlortire und Chlorobromiire, die sich von ihnen ableiten,
steigt dieser Unterschied noch héher, jedoch nicht iiber 25°.

Man erhilt durch Addition:

aus dem siedend bei, aus dem stedend bei} Differenz

Chlorallyl . . . . 21°5)gechlorten Propylen . 23°| 2195
Chlorpropylen . . . 96° !Methylchloracetol . . 739 23°
CyH,CIBry, . . .195° C,H,ClBr,. . . . 170°; 250
CsH,CIBr . . .126°2{C,H,CIBr . . . ., 105°] 21°

Interessant ist auch der Vergleich der Siedepunkte der Allylver-
bindungen und Aethylverbindungen, die ein Kohlenstoffatom weniger
enthalten als jene. Ich stelle die Siedepunkte dieser Korper in der
folgenden Tabelle neben einander.

Chiorithyl 11Y  Chlorallyl 44° 5 Differenz 33" 5
Jodithyl  72°2 Jodallyl 103V - 300 5
Bromiithyl 40°7 Bromallyl 70° - 20 3.

Der Siedepunktsunterschied zwischen Chloviithyl und Jodéthyl be-
triigt 61" 2, und der des Bromiithyls liegt von dem des Jodiirs um
3195, von dem des Chloriirs am 29° 7 entfernt, also nahezu in der
Mitte zwischen beiden. Dieselbe Erscheinung finden wir bei den ent-
sprechenden Methyl- und Butylverbindungen. Zwischen den Siede-
punkien des Jodallyls und Chlorallyls existirt eine nabezu eben so
grolse Differenz (58% 5). Dugegen liegt hier der Siedepunkt des Bro-
wiirs dewm des Chloriirs um fast 8 Grade niher als dem des Jodiirs.
Diese, sowie die oben angedeutete Unregelméfsigkeit wiirde zuriick-.
treten, wenn man annehmen wollte, dals der wahre Siedepunkt des
Bromallyls nicht bei 70° sondern bei etwa 739 liegt.

Ob diese Unregelmilsigkeit daher riihren mag, dals dem unter-
suchten Bromallyl ein wenig Bromisopropyl beigemengt war, welches,
durch die Analyse nicht nachweisbar, den Siedepunkt herunterdriicken
wiirde,oder ob es sich dabei um eine feine Isomerie handelt, dhnlich denen,
welche Hr. Wurtz in der Amylreibe constatirt hat, muls fiirs Lirste
dahingestellt Lleiben,
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16. Poter Griefls: Ueber die Einwirkung des Harnstoffs auf
aromatische Amidosduren.

Wird in geschmolzenen Harnstoff Amidobenzocséure eingetragen,
die Mischung hernach noch einige Minuten im gelinden Schmelzen
erhalten, die Schmelze darauf in ziemlich viel heifsem Wasser geldst
and dann mit Salzsiiure ibersiittigt, so bildet sich beim Erkalten ein
reichlicher Niederschlag einer in kleinen weifsen Nadeln krystalli-
sirenden Siiure. Alle Eigenschaften der lstztern fiihren zu der An-
nahme, dafs dieselbe identisch ist mit der Siure CyHgN,O,, welche
ich schon vor lingerer Zeit durch Einwirkung von Salzsiure auf die
hasische Verbindung CyoHy,N,Og9 — aus Cyan und Amidobenzoe-
siiure entstanden -— erhalten habe. Diese neue Bildungsweise der
Siiure Cg Hy Ny O3 kann durck folgende Gleichung ausgedriickt

werden :
O, NO, + COR, N, = G, N; 0, + NE,
Aniidobenzoeniiuro Harnstoft

Man kann dieser Gleichung geméls annehmen, dafs in dem Mole-
kiil des Harnstoff einfach 1 Atom Ammoniak durch 1 Atom Amido-
benzoesfiure ersetzt wird.

Liifst man in der angegebenen Weise Harnstoff auf Diamido-
benzoesdure einwirken, so findet eine etwas verschiedene Umsetzung
statt, niamlich:

Oy H, Ny 0y + 2COH, Ny = Gy Hyy N, O, + 2NH

Diamidolbenzoestiure Harnstoff Neue Siure

Hier werden also in zwel Molekillen Harnstoff zusammen, zwel
Atome Ammoniak durch 1 Atom Diamidobenzoesiure ersetzt. Die
so cntstehende neue Siure C,H, (N, Oy ist selbst in heifsem Wasser
und Alkohol nur sebr schwer léslich. Versetzt man ihre kochende
ammoniakalische Lisung mit Salzsiiure, so wird sie beim Erkalten
fast vollstindig abgeschieden, in kleinen, weifsen kirnigen Krystallen.
Yon ihren Salzen habe ich bis jetzt nur das Bariumsalz untersucht.
Fis krystallisirt in Warzen, die leieht 16slich sind in heifsem Wasser
and schwer lislich in kaltem. Bei 130° getrocknet hat es die Zu-
sammensetzung Gy 1, Ba N, Oy, '

Ich habe den Harnstoff auch noch auf mehrere andere Amido-
siiuren aus der aromatischen Gruppe einwirken lassen und dabei in
allen [illen neune Siuren erhalten, fiber die ich jedoch erst spiiter
wenanere Mittheilungen zu muchen gedenke. Hier will ich nur er-
wihnen, dafs die so aus Amidosalicylsiure entstehende Siure in
heifsem Wasser schwer loslich ist und daraus in kleinen weilsen
Blittchen krystallisirt. Die aus Amidohippursiure entstehende Siure
ist dagegen leicht Ioslich in heifsem Wasser und krystallisirt in weifsen

*) Zoitschrift fir Chemie. 4. Bd. 889.
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rhombischen Tafeln. Aus Pikraminsfiure (Amidodinitrophenylsiure)
erhiilt man wiederum eine schwerldsliche Séure, die, je nachdem man
sie aus heilsem Wasser oder Alkohol umkrystallisirt, entweder in
feinen Nadeln oder in biindelférmig vereinigten, messinggelben Blitt-
chen erhalten wird.

Fast alle die erwithnten Sduren bilden sich in fast theoretischen
Quantititen und es gehdren die besprochepen Synthesen ganz gewils
zu den sichersten und elegantesten, welche die Chemie aufzu-

weisen hat*).
Burton on Trent, 28. Jan. 1869,

*) In dem mir so eben zugekommenen Decemberheft der Ann. d. Chem. u.
Pharm, erwbhnt SBchiff, dafs er den Diphenylharnstoff nack Baeyer durch Ein-
wirkung von Anilin auf gewohunlichen Harnstoff dargestellt hat. Diess Methode
der Darstellung des Diphenylharnstoffs ist den von mir ausgefibrten Synthesen sehr
iihnlich, ¢8 war mir jedoch die Apstellung der hier beschriebenen Versuche nicht
bekannt. :

Niichste Sitzung am 8. Februar.




Sitzung vom 8. Februar.

Prisident: Hr. A. W. Hofmann.

Nach Genehmigung des Protocolls der vorigen Sitzung werden
gewihlt:

1) Zu cinheimischen Mitgliedern

die Herren:
E. Pfeifer, stud. chem., Berlin,
Schellbach, Dr. phil, Oberlehrer, Berlin,
C. Wiilbern, stud. chem., Berlin,
Zu auswiirtigen Mitgliedern
die Herren:
Alex. A. Curti, Fabrikbesitzer, Neustadt bei Wien,
G. Kiihn, Dr. phil,, Dirigent der Versuchsstation in Mdckers.
E. Meusel, Dr. phil,, London,
B. Tollens, Dr. phil. Paris, .
A. Wuth, Dr. phil, Accrington (England).

Der Prisident verliest den Entwarf einer Eingabe an den Kanzler
des Norddeutschen Bundes, welcher von der in der aufserordentlichen
Versammlung vom 23. Januar d. J. ernannten Commission (s. Nr. 2)
berathen und abgefafst wurde.

Der Entwurf wird nach kurzer Discussion durch Majoritéit en bloc
angenommen und dem Vorstande zur Beférderung iiberwiesen. Der-
selbe lautet wie folgt.

An den Kanzler des Norddeutschen Bundes
Herrn Grafen von Bismark-Schénhausen,
| Excellenz.

Dem Vernebmen nach liegt die Absicht vor, fiir die Staaten des
Norddeutschen Bundes ein allgemeines Gtesetz zu erlassen, nach welchem
Erfindungspatente nicht mehr ertheilt werden sollen.

Diese Nachricht hat die Deutsche Chemische Gesellschaft in Berlin
- veranlafst, Gber das Patentwesen in Berathung zu treten und sie hat
den unterzeichneten Vorstand beauftragt, Ew. Excellenz ihre Auffassung
dieser Frage zur hochgeneigten Kenntnifsnahme und Beriicksichtigung
gehorsamsat zu unterbreiten, )

/17
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Die Gesellschaft fihlt sich zu einem solchen Schritte berechtigt,
ja verpflichtet, weil die Regelung des Patentwesens in den Staaten
des Norddeutschen Bundes die Interessen ibrer Mitglieder in hohem
Grade beriihrt, von denen viele unter den mannigfachsten Verhéltnissen,
als Naturforscher oder Techniker, als Industrielle oder Kaufléute im
In- und Auslande Gelegenheit gehabt haben, Erfahrungen iiber die
Wirkung verschiedener Patentgesetzgebungen zu sammeln.

Auf Grand dieser vielseitigen Erfahrungen erachtet die Gesell-
schaft die Ertheilung von Erfindungspatenten als eine im wohlver-
standenen Interesse der Gesammtheit liegende Mafsregel, indem sie
darin einen miichtigen Hebel fiir die wissenschaftliche Forschung, die
Entwicklung der Industrie, somit fiir Férderung des nationalen Wohl-
standes erblickt.

In diesem Sinne giebt die Deutsche Chemische Gesellschaft zu
Berlin den Krgebnissen ihrer Berathung iiber die Patentfrage in folgen-
den Sitzen Ausdruck.

. Ein einheitliches Patentgesetz und eine einheitliche Patentbehorde
sind fiir das Gesammtgebiet des Deutschen Zollvereins zu er-
streben.

2. Das Patent sichere dem Erfinder, event. seinem Rechtsnachfolger
das liigenthumsrecht an seiner Erfindung,

3. dJede Vorpriifung bei Anmeldung einer zu patentirenden Erfin-
dung ist unzuliissig.

4. Die lirfindung ist alsbald nach der Anmeldung unter proviso-

rischem Schatze zu verdffentlichen.

Wird Einspruch gegen Patentirung binnen einer gewissen Frist

erhoben, so werde eine Priifung eingeleitet und Entscheidung vor

einem Gerichtshofe unter Zuziehung von Sachiverstindigen herbei-
getithrt  Gregen dessen Entscheidungen stehe den Parteien noch
ein Reeurs an eine Appellations-Instanz offen.

6. Iiinspruch gegen Patentirung ciner angemeldeten Erfindung kann
erhoben werden,

1) wenn um Patentirang eines allgemeinen Princips naclge-
sucht wird,
2) wenn der Erfindung die néthige Nevheit oder Prioritit fehlt.

7. Die Dauer des Patents betrage 15+Jahbre.

8, Zur industriellen Ausfilhrung eines Patents verpflichte die Lr-
theilung desselben nicht.

9. Der Patentinhaber sei zu einer mit den Jahren steigenden
Steuer verpllichtet; mit dem Aufhisren dieser Zahlung erlischt
das Patent,

10. Auslinder und Inlénder haben dem Patentgesetze gegeniiber
gleiche Rechte und gleiche Pflichien.

Diese Vorschlige stimmen im Wesentlichen mit ‘den Ansichiten

e
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des Vereins Deutscher Ingenieure und der Aeltesten der Kaufmann-
schaft von Berlin iiberein. Die Deutsche Chemische Gesellschaft findet
in dieser Uebereinstimmung eine erfrealiche Glewidhr, dals diesclben
dem allgemeinen Interesse entsprechen.
Im Namen des Vorstandes der Deutschen Chemischen Gesellschatt
Der zeitige Prasident '
A. W, Hofmanu,

Vortriige.

17 R. Schmitt und L, Glutz: Ueber Diazophonole.

In einer friihern Mittheilung®) hat der Eine von uns die Dar-
stellung und Kigenschaften der den beiden Mononitrophenolen ent-
gprechenden Amido- und Diazoverbindungen beschrieben und auf deren
grofse Reactionsfihigkeit gegen verschiedene Agentien hingewiesen.
Bei gemeiusamer Fortsetzung dieser Arbeiten haben wir an den Diazo-
phenolen eine Eigenschaft aufgefunden, die, wie es scheint, den Diazo-
kérpern iiberhaupt eigenthiimlich ist.

Wird eine mit Ortho- oder Matadiazophenol versetzte conc.
wisserige Losung von saurem schwefligsauremm Natron zum Kochen
erhitzt, so erfolgt rasche Auflésung ohne Stickstoffentwicklung. Die
erkaltende, stark gelb gefiirbte Liosung scheidet bald kleine aber deut-
liche Krystalle des beim Procefs gebildeten Natronsalzes aus. Zusatz
einer gesiittigten Auflésung von Chlorkalium zu der noch klaren
Fliissigkeit bewirkt eine raschere und vollstindigere Ausscheidung,
welche aus dem schwerer lgslichen Kalisalze besteht. Durch drei-
maliges Umkrystallisiren aus stark verdiinntem Weingeist haben wir
die Kalisalze beider Modificationen vollstindig rein bekommen. Die
Matadiazoverbindung bildet kleine goldgelbe Schippchen. Diejenige
des Orthodiazophenols hellgelb gefiirbte Nadeln. Die ausgefiihrten
Analysen stimmen auf eine Verbindung, die die Elemente des Diazo-
phenols und des sauren schwefligsauren Salzes enthélt.

Das matadiazophenolschwefligsaure Kali krystallisirt mit einem
Moleciil Krystallwasser und entspricht demanach der Formel:

06 H4 (OH)Ng 803 KE"“"HB 0.

Das Orthosalz krystallisirt wasserfrei.

Die Diazosalicylsfure und das Diazotoluol zeigen nach den bis
jetzt gemachten Beobachtungen ein ganz analoges Verhalten, Dichlor-
diszophenol, dessen Darstellung und Eigenschaften wir in Nachfol-

gendem mittheilen, verbindet sich ebenfalls mit sauren schweflig-
sauren Alkalien.

*} Diese Berichte §. 87.
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Dieser bis jetzt voch nicht bekannte Diazokérper, ist in 1eichlicher
Menge und verhiiltnifemiifsig kurzer Zeir aus krystallisirtem Phenol
rein zu erhalten, wenn in folgender Weise verfahren wird.

Zu einer cone. wisserigen Losung von phenolschwefelsaurem Na-
tron wird Salpetersiure von 1,35 epec. Grm., welche vorher mit dem
vierfachen Volumen Wasser verdiinnt worden ist, in solcher Menge
hinzugesetzt, als die Bildung von Mononitrophenolschwefelsiure ver-
langt. Ist die Nitrirang darch Erwirmen auf 40—50° C. eingeleitet,
so kann das Gemisch sich selbst iiberlassen bleiben, Die Fliissigkeit
farbt sich dabei tief dunkelbraun und nach lingerem Stehen setzt sich
das Natronsalz der Nitrophenolschwefelsiure in gut ansgebildeten
granatrothen Krystallen ab.

Durch Einleiten von Chlor in die wilsserige Lsung derselben lilst
sich der Schwefelséiurerest mit Leichtigkeit wieder abspalten und werden
dabei noch zwei Wasserstoffatome durch Chlor substituirt. Die gelb-
rothe Flissigkeit verliert ihre Farbe in dem Malse, als sich aus der-
selben schwere orangefarbene Krystalle ausscheiden, die aus reinem
Dichlornitrophenol bestchen. Seine Eigerschaften stimmen mit dem
von Fischer (Zeitschrift f. Chemie N. F. Bd. IV,, 3. 386) auf andere
Weise dargestellten Dichlornitrophenol gentigend iiberein, so dafs kein
Zweifel {iber die Identitit der beiden Verbindungen aufkommen kann.
Die Rednction zu salzsaurem Amidodichlorphenol vermittelst Zinn und
Salzsiiure geht, wie auch Fischer angiebt, sehr rasch von statten.
Die Schwerldslichkeit des Amidokérpers in conc. Salzséiure erméglicht
die Trennung vom Zinn ohne Anwendung von Schwefelwasserstoff,
Es ist nur nothwendig, die vom unangegriffenen Zinn abgegossene
Lasung mit dem gleichen Volumen cone. Salzsfiure zu tibergielsen,
die abgeschiedene Krystallmasse zwischen Gypsplatten abzupressen, in
wenig Wasser zu lésen und noch einmal mit Salzsiiure zu fillen, um
zur reinen Substanz zu gelangen.

Mit bemerkensworther Leichtigkeit verwandelt sich das salzsaure
Amidodichlorphenol mit salpetriger Séure in die entsprechende Diazo-
verbindung, welche salzsdurefrei ist. Die Azotirang kann sowob] in
wiigseriger als alkoholischer Lésung vorgenommen werden. Im ersten
Falle fillt es aus der Fliissigkeit als eiu gelb-braunes flockiges Pulver
nieder, das sich trocknen und aus Alkohol umkrystallisiren lifst. Die
Analyse desselben fiibrte zu der Formel C; H, Cl, ON,. In trocke-
nem Zustand gerieben wird dasselbe ungemein elektrisch.

Eine Beobachtung, die wir bei der Darstellung der Nitrophenol-
schwefelséiure nach der oben beschriebenen Art gemacht haben, wollen
wir nicht unterlassen mitzutheilen, um so mehr, als dicselbe einige
Bedeutung fiir die Kreosotindustrie haben michte. Wird das Natron-
salz dieser Siéiure mit einem Ueberschuls von conc. Salpeterséure be-
handelt, so gelingt es leicht, die Nitrirung und Oxydation bis zur Bil-
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dung von Pikrinsiiure zu treiben. Durch annébernd quantitative Ver-
suche haben wir festgestellt, dafs durch eine derartige successive
Nitrirung aus 100 Th. Phenol 150 Th. schén krystallisirte Pikrinsiiure
erhalten werden kénnen, mit Anwendung von nicht mehr als 4—5 Aeq.
Salpetersiiure,

Auf die schwefligsauren Diazoverbindungen beabsichtigen wir spiiter
ausfiibrlicher zuriickzukommen.

Cassel, Laboratorium der hoheren Gewerbeschule im De-

cember 1868.

Der Priisident bemerkt, die eben geleseno Abhandlung beanspruche,
ganz abgesehen von ijhrem werthvollen Inhalte, die lebhafte Theil-
nahme der Gesellschaft, in sofern sie zu, der erfreulichen Hoffnung
berechtige, dals Hr, Sehmitt durch die schwere Verletzung, welche
sein Auge bei der Explosion einer mit verflissigtem Schwefelwasser-
stoff gefiillten Glasrohre erlitten habe, in sciner wissenschaftlichen
Thiitigkeit nicht dauernd bebindert sein werde.

18. A. Ladenburg: Ueber eine neus Bildungsweise des
Kohlenoxysulfids,

In einer Mittheilung, welche ich der Chemischen Gesellschaft in
ibrer ietzten Sitzung machte, habe ich versucht, fiir das Auftreten des
Kohlenoxysulfids eine Regel zu geben, deren Richtigkeit ich fiir einen
speciellen Fall erwiesen habe. Die Allgemeinheit des Satzes war
dadurch beschrinkt, dafs dem Wortlaute nach nur dann die Bildung
des neuen Gases zu erwarten war, wenn von zwei verschiedenen Mole-
clilen das eine Sauerstoff, das andere Schwefel abgab. Theoretisch
liifst sich kein Grund angeben, weshalb das Xohlenoxysulfid nur aunf
Kosten zweier Moleciile entstehen solle; ich habe jene Beschrinkung
nur deshalb gemacht, weil ich der Erfahrung nicht vorgreifen wollte,
(leichzeitig waren meine Versuche dahin gerichtet, einen Korper zu
finden, der selbstindig die Bildung des Than’schen Gases bewirken
konnte. Der Gedanke an Kekulé’s Thiacetstiure lag nahe, da diese
schon die Gruppe COS enthiilt, wenn auch vielleicht in anderer Bin-
dungsweise als im Kohlenoxysulfid. Die gewiinschte Zersetzung konnte
auf elektrolytischem Wege, durch Wirmezufuhr oder durch Brom er-
folgen. Der erste Weg versprach den sichersten Erfolg, doch ver-
langte er auch cine grolse Menge Materials. Ich versuchte deshalb
nur die beiden anderen Methoden.

Das Resultat der Einwirkung des Broms, welche schon in der
Kiilte beginnt, habe ich noch nicht geniigend festgestellt. Ich berichte
daher heute nur iiber die Zevsetzung der Thiacetsiiure beim Erhitzen.
Schon Kekulé und Ulrich haben dariiber Angaben gemacht; der
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letztere hat bis auf 180° erwirmi und das Auftreten von H,; 8 beob-
achtet. Meinen Versuchen nach liegt die Zersetzungstemperatur hoher,
obgleich schon bei 120° geringe Mengen von Gas gebildet werden:
Ich mufste bis gegen 300° erhitzen, um geniigendes Material zur Unter.
suchung zu erhalten. Das Gas besteht etwa zu § aus Schwefelwasser-
stoff, wihrend der Rest Kohlenoxysulfid enthélt. Ob gleichzeitig auch
Grubengas oder Methyl gebildet witd, wage ich nicht zu bebaupten.
Ich konnte nach der Absorption der schwefelhaltigen Verbindungen
die Anwesenheit eines brennbaren Gases beobachten, doch mag dies
Wasserstoff oder Kohlenoxyd gewesen sein. Die zum Versuch dienen-
den Réhren waren mit einer schwarzen Masse erfiillt, so dafs jeden-
fulls eine tief greifende Zersetzung stattfindet und eine Formelgleichung
nicht am Platze scheint,

19. A, Baeyer: Einwirkung von Fiinffach-Chlorphosphor auf
Zuackerkdrper.

Kocht man Traubenzucker mit einem Gemenge von Fiinffach-
Chlorphosphor und Phosphoroxychlorid mit Wasser, so scheiden sich
amorphe farblose Flocken ab, die sich beim Kochen in Wagser 15sen.
Dies deutet auf eine Anhydrid- oder Chloridbildung hin, da der Zucker
sich aber bei lingerm Erwédrmen unter Briunung zersetzt, so kann die
Reaction auf diesem Wege nicht za Ende gefiibrt werden. Baum-
wolle verhiilt sich dhnlich, erhitzt man dagegen Schiefsbaumwalle mit
etwa 6 Theilen Fiinffach-Chlorphosphor und etwas Phosphoroxychlorid
auf 200°, so ldst sich dieselbe ohne alle Briiunung in dem Phosphor-
oxychlorid auf. Verjagt man letzteres und den aufgelisten Fiinffach-
Chlorphosphor bei 170° durch einen trocknen Luftstrom, so bleibt
cine ziihe farblose Flissigkeit zuriick, die beim Erkalten zu einem
spréden Gummi erstarrt. Dieser Korper besitzt einen lange haftenden
scharfen Greruch nach Chlorphosphor, ist in Aether und Alkohol 15s-
lich, In Wasser ist er unlislich, béim Kochen damit findet eine Zer-
setzung statt, und es hinterbleibt eine schmierige Masse. Kalilosung
l6st die Substanz unter Bréunung beim Erwirmen; Jodwasserstoff,
damit erhitzt, scheidet Jod ab. Der Korper ist vermuthlich ein

Chlorid der Cellulose oder des Zuckers, #hnlich den Chloriden des
Manuits,

20. A. Oppenheim: Verhalten nitrirter Kohlenwasserstoffe gegen
Phosphorchloride,

Im Anschlufs an die eben von Herrn Baeyer vorgetragene Ar-
beit, mag es von Interesse sein, einige Versuche anzufiihren, welche
die grofse Stabilitit der Nitrogruppe in ihrem Verhalten zu Phos-
phorchloriden beweisen.  Nitrobenzol wird von P Cl; bei 180°
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nicht angegriffen. Das Chlorid krystallisirt beim BErkalten ans der
Lisung aus. Binitrobenzol, Nitronaphthalin und Binitronaphthalin
warden bei derselben Temperatur mit Phosphortrichlorid und mit
Phosphoroxychlorid erhitzt ohne sich zu verindern. Die umgebende
Ilissigkeit diente nur als gutes Krystallisationsmittel, Da von ver-
schiedenen Chemikern sowobl die Verbindung N O Cl, wie NOCI
durch Einwirkung von Salssiiure oder Phosphorchlorid auf Salpeter-
siiure, Nitrate und Stickstoffperoxyd erhalten worden ist, so muls das
angefiihrte Verhalten der nitrirten Kohlenwasserstoffe auffallend er-
scheinen,

——————

2L, A, Oppenheim: Ueber das Erhitzen grofserer Mengen von
Fliissigkeit iiber ihren Siedepunkt.

Die Nothwendigkeit in geschlossenen Gefifsen zu operiren, ist
heute unumgéinglich. Viele der wichtigsten Reactionen treten erst
oberhalb des Siedepunktes der Reagentien ein. Andere Substanzen
zersetzen sich, wenn man sie in offenen Gefiilsen erhitzt oder ver-
lieren an Werth wie concentrirte Losungen von Jodwasserstoff, von
Ammoniak oder anderen Gagsen, Wenn nur kleine Mengen in Ap-
griff genommen werden, so dienen zugeschmolzene Riéhren, um diese
Uebelstinde zu umgehn. Wo es sich aber um die Darstellung gréfserer
(Quantititen handelt, ist man in deutschen und englischen Laboratorien
bisher auf die Anwendung kostspieliger metallener Digestoren oder zu-
gekorkter Flaschen (Sodawasserflaschen) angewiesen. Die Schwierig-
keit, solche Flaschen sicher zu verschlielsen, darin entstandene (Gase
aufzufangen, mehr als alles aber die Schwierigkeit, sie zu 6ffnen, ohne
bei vorhandenem innerem Druck von ihrem Inhalt zu verlieren, haben
ibre Anwendung auf seltenere Fiille beschriinkt.

Ein einfacher Apparat, welcher seit Jabren in franzdsischen La-
boratorien in Gebrauch ist, umgeht diese Schwierigkeiten vollstindig.
Derselbe empfiehlt sich auf das Wirmste durch seine verhiltnifsmiilsige
Sicherheit und Wohlfeilheit und dorch die Einfachheit der fir ihn
erforderlichen Manipulationen. Nur mit Mithe wird er von denen
entbehrt, die sich an seinen (xebrauch gewdhnt haben.

Er besteht aus birnformigen Kolben (,Matras*), aus sehr starkem,
zithen, gutgekiihlten Glase von verschiedenem Volum. Es sind ‘deren
vier Grofsen in Gebrauch, von denen die kleinste etwa 100 Grm., die
grofste etwa 1000 Grm, Wasser falst. Der Kolben liuft in einen langen
Hals aus, Ich will die ungefihren Dimensionen der grélsten Art an-
fiihren. Der Hals derselben ist annidhernd 1 Meter oder 3 Fuls lang, bei
cinem Durchmesser von etwa 3 Decimeter (oder 1 Zoll). Der Banch
ist in der Mitte etwa 10 Decimeter weit und etwa 16 Decimeter lang,
Das Glas ist am Boden des Gefifses bis 6 Millimeter, am Halse bis
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4 Millimeter dick. ¥s ist weich genug, um leicht ausgezogen zu
werden. Ein Kolben von den angefiihrten Dimensionen kann 5-—6 Mal
dienen, bevor er zu kurzhalsig wird, um ferner ausgezogen zu werden.
Dafs ein solcher Apparat mehr Vorsicht verlangt, als Glasrébren, ist
selbstverstindlich. Vor Allem darf keine Reaction darin vorgenommen
worden, bei welcher gréfsere Mengen von Gasen auftreten. Hieriiber
hat man sich durch Vorversuche in Rohren zu unterrichten.

| Nu: wenn die entste-
\S ll henden Gase an Menge un-
\ bedeutend oder sehr leicht
condensirbar, oder von der
umgebenden Fliissigkeit ab-
gorbirbar sind, ist der Ge-

c brauch der Matras zuliissig,
Bei der Erzeugung von Al-
i lylengas aus Brompropylen

und Natriumithylat 1dfst
sich nur auf diesem Wege

7

N\

§ | ¢ eine theoretische Ausbeute
§ erzielen. Ein Matras von
§ - den angefiihrten Dimensio-
$\§ c nen dient bequem dazu, um
% | 40 Gramm Brompropylen

C; Hy Bry auf einmal in

= Allylen umzuwandeln. Ich

habe fiir diesen Fall der

Spitze eine Form gegeben,

 \ welche diebeistehendeFigur

g \ wiedergiebt, sie ndmlich in

L — ) _ der Mitte verdickt, wodurch

A dae Kautschrkrohr fest auf-

sitzt. Das letztere wird mit

einer Bunsen’schen Klemmschraube zugeklemmt und dann die feine
Spitze in dem Kautschukrohr abgebrochen.

In den meisten Fillen ist es sicherer, den Matras vor der Lampe
zu Offnen, nachdem derselbe véllig erkaltet und mit Handtiichern
umwickelt ist. Die Art der Erwirmung ergiebt sich aus der
Figar. Der Matras A wird in eine eiserne, oben offene Hille B ge-
steckt und scine Spitze durch einen aufgesetzten durchbobrten Kork
geschiitzt. Ein Wasserbad, ein grofser eiserner Topf, welcher 6 solcher
[Tilien fafst, oder ein Oelbad B von kleineren Dimensionen mit einge-
senktem Thermometer T wird auf einem Gasofen erhitzt. Der ganze
Apparat steht unter einem Schornstein in einer Nische, deren Riick-
wund und Seitenwiinde aus Maucrwerk bestehen. Die Vorderwand
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bildet ein eisernes Rouleaux C CC mit Gegengewichten D, welches
heruntergezogen wird, wenn man den Apparat erhitzt.

Bei Explosionen werden die Triimmer in den Schornstein ge-
schleudert oder von der eisernen Hiille zuriickgehalten, ohne die Um-
stehenden verletzen zu kdnnen. Die beschriebene Einrichtung rithrt im
Wesentlichen von Hrn, Wurtz her, in dessen vortrefflichem Laboratoriun
tiglich 8 oder mebr solcher Kolben erhitzt werden. Als bester Schutz
gegen die Gefahr bewiihrt es sich, dieselbe nicht zu vergessen. Wenn
Grund zu Befilirchtungen vorliegt, wird beim Oeffuen des Matras der
Kopf durch starke engmaschige Drathmarken geschiitzt, welche ihn
bis tiber die Ohren bedecken. Wibrend offene Gefiifse und zuge-
schmolzene Roéhren hiufig Ungliicksfdlle veranlafst haben, ist ein
solcher durch verschlossene Matras so weit mir bekannt noch nicht
veranlafst worden. Mdchten diese Zeilen dazu beitragen, der bewdhrten
Methode auch in Deutschland Eingang zu verschaffen.”)

Ein Hauptvortheil der Matras besteht darin, grofse Oberfiéichen
der reagirenden Substanzen wit einander in Beriihrung zu bringen.
Bs peschieht das fiir kleine Mengen Substanz bekanntlich durch wage-
rechte Luftbdder. Da man bei diesen schwer eine gleichmiifsige Tem-
peratur erzengt, so diirfte es sich empfehlen, statt derselben wage-
vecht stehende Oelbdder anzuwenden, Bs wiirde dazu geniligen, die
Buunscn’schen Luftbéider mit doppelten Winden zun versehen, zwischen
denen das QOel enthalten ist.

Correspondenzen.

22. Ch, Friedel, d. d. Paris den 6. Februar 1869.

In der Montagssitzung der Academie am 1. Februar hat Hr, Wartz
im Namen der Hro. Tollens und Henninger deren Arbeit, tiber
welche ich Ihnen schon ip meinem letzten Briefe einen Auszug tber-
sandte, eingereicht.

Hr., Balard theilte im Namen des Hrn. Berthelot den wei-
teren Verlauf der Arbeit dieses Chemikers mit, deren ersten Theil
Sie in den Comptes rendus vom 25. Januar finden. Er hat im ersten
Theile eine Methode angegeben, nach welcher er die verschiedenen
Kohlenstoffarten trennt; dieselbe besteht darin, die Substanzen in
der Art zn oxydiren, dafz sie bei niederer Temperatur wiederholt
mit einem Gemisch von chlorsaurem Kaliam und rauchender Salpeter-

.

*) Dio beschriebenen Glaskolben sind in der Glashandlung von IIrn. Baudet,
Rue 8t. Andrdé des Arts in Paris vorriithig, Der Preis der prifsten derselben stellt
sich auf ce. 1 Frane 60 Centimes.
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siure behandelt werden. FEs gelingt unter diesen Umstiinden, die
amorphen Kobhlenstoffarten vollstindig zu 16sen ®nd die Graphitarten
in Graphitsiiare tiberzofiihren, wilrend der Diamant, selbst als feines
Pulver, vollstindig widersteht.

Die Graphitsiure, tir welche Hr. Berthelot den Namen Graphit-
oxyd vorschligt, hat, wenn si¢ in einer Réhre erhitzt wird, die Eigen-
schaft, sich unter Erzeugung von Funken zu zersetzen und dabei ein
schwarzes Pulver zu geben, welches noch Wasserstof und Sauer-
stoff enthiilt, =

Wird dieses Pulver, fiir welches Hr, Berthelot den Namen
Pyrographitoxyd vorschldgt, mit einem Gemisch von chlorsaurem
Kalium und raunchender Salpetersiiure behandelt, so liefert es losliche
Producte und eine weit geringere Quantitit Graphitoxyd, als diejenige
war, ans welcher das Pyrographitoxyd erzeugt wurde. Man kann auf
diess Art schliefslich allen Graphit vollstindig [6sen und behiilt als
Riickstand Diamant,

Es mufs hier bemerkt werden, dafs Hr. Berthelot mit vollem
Recht nur die Korper als Graphit betrachtet, welche Graphitoxyd
geben, die Gaskohle, di. Coaks und andere glinzende, in hoher Tem-
peratur erbaltene Kohlenarten sind kein Graphit, wie man es zaweilen
behauptet hat, :

In seiner zweiten Abbandlung setzt der Verfasser das Studium
der Grraphitarten fort. Die Untersuchung der Graphitoxyde fiihrt ihn
anf dret verschiedene Arten: der natiirliche Graphit, der Gufseisen-
graphit und der, welcher sich in kleiner Menge bildet, wenn man den
elektrischen Funken zwischen zwei Polen von Gaskohle iiberschlagen
lifst, und zwar an dem Pole, der sich dabei schalenférmig aushéhlt.

Dag Graphitoxyd aus dem natlirlichen Graphit hat die Eigen-
schaft, beim Austrocknen zusammen zu ballen und eine, dem #ufseren
Ansehen nach, lederartige Masse zu bilden, Es lifst sich wohl rei-
nigen, indem man es in Pyrographitoxyd iberfiihrt, aber die glin-
zenden Blittchen, welche man in der Flissigkeit schwimmen sicht, ver-
einigen sich von Neuem beim Austrocknen.

Das Graphitoxyd, welches aus dem Gulseisengraphit dargestellt ist,
verhiilt sich anders, es bleibt ebenso wie das des elektrischen Gra-
phits — wenn man diesen Ausdruck gebrauchen darf -— in kleinen,
nicht zusammenballenden Schuppen zuriick.

Unterschiede #hnlicher Art machen sich auch bei den Producten
geltend, welche beim Behandeln der Graphitoxyde verschiedenen Ur-
sprungs mit Jodwasserstoff entstehen. Man erhilt Kérper mit mehr
Wasserstoft als die Graphitoxyde, ohne selbst zu den Kohlenwasser-
stolfen aufsteigen zu kénnen. Diese Korper enthalten noch Jod. leh
kann hier nicht auf die Einzeloheiten der Unterschiede eingehen, weiche
Ir. Berthelot an diesen Producten gefunden hat, ich flige nur noch




59

hinzu, duls sie Graphitoxyd mit den urspriinglichen Eigenschaften
wieder regeneriren, wenn sie oxydirt werden.

In einer dritten Abhandlung, welche am nichsten Montag fiber-
reicht werden dtirfte, behandelt Hr. Berthelot verschiedene Arten
von amorphem Kobhlenstoff, Er fand, dafs ulle unter Bildung hwmus-
artiger Substanzen oxydirt werden, und ist deshalb geneigt, sie als
Condeusationsproducte zu betrachten, deven Character, wie es scheint,
bis zu einem gewissen Punkte sich in den Derivaten erhalten kaun.

Die Sitzung der Academie bot aufser dieseru nar noch cine Arbeit
der Hrn. Tardieu und Roufsin {iber die giftigen Rigenschaften des
Corallins, auf welche die Aufmerksamkeit darch Zufille, welche der
Gebrauch mit diesem Stoff gefirbter Strimpfe verursacht hatte, ge-
zogen worden war.

In der gestrigen Sitzung der Société chimique zeigte Hr. Ber-
thelot an, dafs verschiedene Kohlenstoftverbindangen sich leicht und
auf regelmilsige Weise oxydiren, beim Behandeln von mit wenig
Wagser angefeuchteter Chromsidure. Die Chromsdure allein wirkt
anders als chromsaures Kali und Schwefelsiure; diese letztgre Siure
wirkt sowohl auf die Kohlenstoffverbindungen selbst ein, als auch auf
die Producte, welche sich bilden. Das Kamphin nimmt bei ungefihr
46 mit Leichtigkeit ein Atom Sauerstoff auf, wie der Verfasser es
auch schon beim Behandeln mit Platinschwarz beobachtet hat. Das
Propylen wandelt sich sehr leicht in Aceton um. Das vollkommen
reine Acthylen lieferte Aldehyd, es mulste indessen auf 120° erhitzt
werden. Das Amylen wird mit Heftigkeit angegriffen und giebt ver-
schiedene Producte.

Nachdem Hr. Salet {iber die von Hrn. F'rankland beobachtete
Erscheinung der Continuitit des Spektrums des untet Druck bren-
nenden Wasserstoils gesprochen hatte, sagte er, dals er bei Versuchen,
die er zu andern Zwecken gemacht habe, (elegenheit gebhabt habe,
zu beobachten, dafs brennender Wasserstoff in Sauerstoff yvon gewdhn-
lichem Druck ebenfalls ein ununterbrochenes Spektrum erzeuge. Er
verglich dieses interessante Factum mit dem, welches brennen-
der Schwefel darbietet, der ein continuirliches Spektrum giebt, und
bei Einfiihrung eines Theilchens in den uunteren Theil der Flamme
einer ,philogsophischen® Lampe dieselben Strahlen erzeugt, welche
man in den Geifsler’schen Roébren beobachtet. Er gab noch
eine Auseinandersetzung des merkwiirdigen Falles, dafls eine Flamme
von reinem Wasserstoff, die vollstindig farblos ist, sich intensiv blau
firbt, wenn man sie auf die Oberfliche von Glas, Platin ete. streichen
lifst, Hr. Salet hat erkannt, dafs in diesem Falle die Flamme die
Strahlen des Schwefels giebt, und dafs eine hinreichend lange er-
hitzte Platte diese Wirkung auf die Wasserstofflamme nicht mehr
hervorbringt, Die Fiirbung riihrt nach ihm von der kleinen Menge
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von Sulfaten her, wie sie iramer in den Beschligen, die sich auf allen
Korpern bilden, enthalten sind.

Hr. Lamy theilte einige Beobachtungen iiber den Gebrauch des
Protroxydes, des Thallinms bei den Prifungen auf Ozon mit. Nach
ihm bréunt sich das Thallium-Papier ohne Gegenwart von Ozon —
die Bmpfindlichkeit variirt mit der Concentration der Lésung, welche
zur Breitung des Papiers gedient hatte — das frische Papier ist empfind-
licher als das einige Zeit aufbewahrte -~ damit die Briunung des Papiers
die Gegenwart von Ozon anzeige, ist die gleichzeitige Bliuung von
Guajaktinktur néthig.

Endlich setzt Hr. Friedel die Resultate von Versuchen aus-
einander, die er in der Absicht unternommen hatte, in der Reihe der
Silicinmverbindungen vom Typus des Methyls zu dem des Aethyls
aufzusteigen. Nach einer grofsen Anzahl vergeblicher Versuche, die
er in Gemeinschaft mit Hrn, Ladenburg gemacht hatte, und die
z. B. darin bestanden — Siliciumchloriir tiber verschiedene rothgliilhende
Metalle, wie Zink, Silber ete. zu leiten, das Monochlorhydrin des
Aethylsiliciums mit Natrium zu behandeln, oder die Dimpfe von Sili-
ciumjodiir iiber Silber streichen zu lassen — glaubte er seinen Zweck
erreicht zu haben, indem er das Siliciumjodéir mehrere Stunden lang
mit Silber, das aus Chlorsilber durch Zink reducirt war, zum Sieden
erhitzte.

Nach dem Abdestilliren des nicht angegriffenen Jodiirs blieb in
der Retorte, und zwar bei einer Temperatur iber dem Siedepunkte
des Tetrajodiirs, mit dem Silberjodiir eine rothe Fliissigkeit zurlick,
welche beim Abkithlen krystallisirte. , Das mit Schwefelkohlenstoff be-
handelte Gemisch gab eine braune Ldsung und, nachdem der Schwefel-
kohlenstoff abdestillirt war, eine orangerothe krystallisirbare Fliissig-
keit. Mit Kali behandelt entwickelte der Korper Wasserstoff. Es
wurde genan die Menge Wasserstoff crhalten, welche der Formel
Sig J, entspricht. Dieses letztere Jodir mufs 2H entwickeln, wenn
es sich in das Kaliumsilikat verwandelt.

Beim ¥rhitzen des Produktes bis zum Siedepunkt des Queck-
gilbers und dann bis zum Dunkelrothglihen destillirt das Silicium-
tetrajodiir und in der Retorte bleibt eine rothe, aufgebléhte, in
Schwefelkohlenstoff unldsliche Masse, welche, mit Kali behandelt, ein
Wenig mehr Wasserstoff entwickelt, als der Formel SidJ, entspricht.
Der Verfasser kann nicht behaupten, reine Korper in den Hinden
gehabt zu haben, indessen sind die Eigenschaften der neuen Jodiire
so charakteristisch, dafs sie das Vertrauen rechtfertigen, dafs ein neuer
Schritt in der Geschichte des Siliciums gemacht ist.

Er beschrieb dann ein Siliciumjodbromiir, welches er beim Be-
handeln eincr Lidsung von Siliciumjodiir in Schwefelkohlenstoff mit der
passenden Menge Brom erhalten hat. Das Jod scheidet sich krystal-
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linisch aus und nachdem die Fliissigkeit mit Quecksilber entférbt und
der Schwefelkohlenstoff abdestillirt war, hinterblieb eine Fliissigkeit,
welche durch mehrmals wiederholte fraktionirte Destillationen Si-
liciumbromiir und eine andere, bei 200° siedende Flissigkeit gab,
welche noch Jod enthielt und deren Zusammensetzung dem Silicium-
jodbromiir von der Formel SiBry J entspricht, analog dem von Hrn.
Ladenburg und ihm dargestellten Siliciumchlorbromiir. Dieses Jod-
bromiir wird wahrscheinlich zur Darstellung des Siliciumbromiirs von
der Formel Si, Bry dienen kdnnen.

23. J. Wislicenus, aus Ziirich vom 6. Februar 1869,

Seit einer Reibe von Jahren besteht an hiesigem Orte unter dem
Namen ,Chemische Harmonika“ e¢in Verein, welcher, aus von mir
fiir meine Schiiler eingerichteten Konversatorien hervorgegangen, durch
Aunschluls jingerer Collegen und anderer Freunde unserer Wissenschaft
sich allmihlig zu selbstindigerer Gestaltung entwickelte. Derselbe
hiillt regelmiifsig an jedem Dienstag Abend seine Sitzungen, welche
alternirend jelementare® und wissenschaftliche sind. In den erstern
werden mehr fiir Anfinger berechnete Vortriige gehalten und von den
jiingeren Btudirenden gestellte Fragen beantwortet, wobei diese selbst
moglichst zur Mitthiitigkeit herangezogen werden. Die ,wissenschaft-
lichen Sitzungen dagegen sind regelmiifsigen Referaten iiber neu er-
schienene Original-Arbeiten in méglichster Ausdehnung, Mittheilungen
der Mitglieder iiber die Resultate ihrer eigenen Arbeiten und oft sehr
lebhaften Discussionen {iber wissenschaftliche Fragen gewidmet,

In Folge der an der Spitze der ersten Nummer der ,Berichte der
Deutschen Chemischen (Gesellschaft® fiir 1869 befindlichen Aufforderung
Ihres geehrten Vorstandes werde ich mir erlauben, von Zeit zu Zeit
Mittheilungen dber die in den wissenschaftlichen Sitzungen der ,Che-
mischen Harmonika® vorgetragenen, noch nicht verdffentlichten selbst-
stindigen Arbeiten einzusenden und mache heute mit einer golchen
fiber die Sitzung vom 2. Februnr 1869 den Anfang.

Hr. Ferdinand Riese, Assistent am Universitits-Laboratorium,
theilte die ersten Resultate seiner Untersuchungen f(iber Derivate des
Dibrombenzols mit. Bei der Duarstellung gréfserer Mengen dieses
Korpers auf gewdhnlichem Wege gelang es ihm, in kleiner Menge ein
flissiges lsomeres, das fDibrombenzol in reinem Zustande zu
gewinnen. Dassgelbe erstarrt erst ziemlich weit unter 0°, schmilzt dann
bei —1% und siedet bei 214° unzersetzt, wihrend das schon bekannte
a Dibrombenzol bei 89° schmilzt und bei 219° siedet. Durch Auf-
ldsen in rauchender Salpetersfiure und Ausfillen mit Wasser entsteht
aus dem neuen Korper das fNitradibrombenzol in Form schwach
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gelblicher nadelf§rmiger Krystalle, welche bei 58°% schmelzen, wihrend
das «Nitrodibrombenzol erst bei 84° sich verfliissigt. Der Verfasser
beabsichtigt vorzugsweise die Einwirkung des Natriums auf Dibrom-
benzol zu stadiren, um womdoglich Kohlenwasserstoffe von der Formel
XG; Hy zu gewinnen, Die Reaction verlduft bei eDibrombenzol mit
geringer Heftigkeit und vollendet sich nur theilweise, so dals haupt-
siichlich schwer zu reinigende bromhaltige Verbindungen von hohem
Moleculargewicht neben geringen Mengen von Kohlenwasserstoffen ent-
stehen,  Unter den  letsteren findet sich auch bei Anwendung des
sorgtiltigst gereinigten aDibrombenzols stets etwas Diphenyl, da-
neben aber ldfst sich ein krystallisirbarer farbloser Kohlenwasserstoff
gewinnen, welcher erst iliber 8360, aber unterhalb des Siedepunktes
des Schwefels destillirt, ohne dabei Zersetzung zu erleiden. Ob in
diesem das erwartete Polyphenylen vorliegt, werden weitere Unter-
suchungen zu ermitteln haben.

244 E., Mousel, aus London am 12. Februar,

Der Royal Society vom 28. v. M. hatte G. Gore seine ausfiihr-
liche Arbeit iiber FIK unterbreitet, Die Resultate der zahlreichen
schwierigen Versuche wurden im Auszug verlesen, eine Reihe von
Platingefifsen, wie Apparattheile aus Paraffin, speciell fiir diese Arbeit
angefertigt, waren ausgestellt.

Fluorwasserstofffiuorkalium diente als Ausgangspunkt fiir die Ge-
winnung der wasserfreien Sidure. Im Liebig’schen Kiihlapparat mit
Platinrohr wurde durch eine Kiltemischung der durch Erhitzen er-
haltene Fluorwasserstoff condensirt, eine kalt gehaltene Vorlage aus
Platin war daran befestigt und ein Seitenrohr schiitzte vor zu grofsem
Druck.

Die so erhaltene wasserfreie Sdure zog mit Heftigkeit Wasser
an, sie zeigte im reinen Zustand keine Reaction auf Glas, bei Electro-
lyse derselben trat kein Sauerstoff auf, wihrend bei wasserhaltiger
Fluorwsasserstoffsiiure sich sofort deutlicher Geruch nach Ozon zu er-
kennen gab., Von Metallen lie(s sie nur Gold und Platin unange-
griffen, die meisten Salze, die Carbonate, Cyanide, Borate, Bromate
warden leicht zersetzt; mehr Bestéindigkeit zeigten Nitrate und die
Sulfide (mit Ausnahme der Schwefelalkalien).

Organische Kérper verkohlten, Terpentinsl gab unter explosion-
artiger Renction eine rothe Flilssigkeit. Paraffin blieb unveriindert.

Gore stellt den Fluorwasserstoff, da derselbe sich mit Schwefel-
siiure- und Phosphorsfiure-Anhydrid verbindet und den Hydraten ver-
gleichbare Doppelsiiuren bildet, andererseits aber kohlensaure Salze
leicht zerlegt, zwischen H? O und CIH,

" ||




Mit letzterem hat FIH auch das Volum-Verhiltnifs gemein, da
Wasserstoff beim Erhitzen mit Fluorsilber sein Volumen genau ver-
doppelt.

1 H ist leichter condensirbar als H Cl,

In derselben Sitzung beschrieb Gore noch ein ausnahmsweises
Verhalten von erkaltendem Eisendraht, Derselbe zeigt eine plotz-
liche Ausdehnung, vor und nach welcher er sich regelmiifsig zusammen-
zicht, Bei den vielen anderen Metallen, die Gore gleichfalls nach
dieser Richtung hin untersuchte, beobachtete er mirgends ein &hnliches
Yerhalten.

Fiir Spectralanalyse und physiologische Chemie wichtig ist die
gleichfalls am 28, Januar gelesene Arbeit ,liber Lutéin und das Spec-
trum gelber Korper®. -

Thudichum beobachtete bei Anwendung des Drummond’schen
Kalklichts eine Menge -verschiedener Absorptionserscheinungen im
Blau, Indigo und Violett bei einer grofsen Anzahl gelbgefarbter Korper,
thierischen und vegetabilischen Ursprangs, so dafs also continuirliche
Absorptionsphéinomene sich nicht nur aof Roth, Gelb oder Griin be-
schriinken. '

Die genane Messung verschiedener Spectren fiihrte Thudichum
zu der Ucberzengung, dafs der bis jetzt fir Himatoidin gehaltene
Korper in den corp. lut. identisch mit dem Gelb des Kidotters sei.

Das Ovaviolutein (des Verf. Benennung) von Gelbkdrpern der
Siugethiere in verdiinnter alkohol. Ldsung zeigte folgendes Spectrum:

106—122,
130— 150,
165—179.
Die verdiinnte Chloroformlosung desselben Korpers:
80— 100,
116-—137.

Das Spectrum war bei 189 abgeschnitten. Lin Chloroform- Aus-
zug des Kidotters gab als Spectrum:
103—117,
126 -— 144,
158~ 172.
Eine Alkoholldsung nach dem Abseizen eines Fettes:
108 — 124,
134—152,
167 — 183.

Die alkoholische Losung des Ovaviolutéins gab mit Quecksilber-
oxydulnitrat einen gelben Niederschlag, der beim Stehen und Kochen
weils wurde, durch essigsaures Kupfer wurde ein griiner Niederschlag
hervorgebracht., Beim freiwilligen Verdunsten hinterliels diese Lisung
eine fettartige Klissigkeit, die beim Stehen Krystalle ansetzte. Diese,
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als solche oder in essigsaurer Ldsung mit Salpetersiure behandelt,
gaben eine rasch verschwindende blane Reaction,

Thudichum kommt ferner zu dem Schiufs, dafs dieser Korper
bereits in den Hénden von Holm und Stideler gewesen sei, von
diesen aber fiir Himatoidin erklirt worden sei. Lutéin hat keine Be-
ziechung zu Himatoidin oder irgend anderen Derivaten von Hémato-
krystallin. "

Dr. Wallace in seiner Vorlesung iiber Zucker (chem. soc.,
4. Febr.) besprach nach einigen statigtischen Bemerkungen, in welchen
er nachwies, dafs durch den hohen Preis des Wassers, der Arbeit
und der Kohlen in London sich dus Hauptgeschift des Zuckerraffi-
nirens von dort nach Grennock verzogen babe, in mehr allgemein
gehaltener Weise den Procefs der Zuckerindustrie. |

In der Discussion fiihrte Lec an, seine noch nicht beendeten
Versuche, Ozon zum Entfirben der Zuckerldsung anzuwenden, hitten
iha iiberzeugt, dals der Effect der Knochenkohle im achten Theile der
Zeit durch mit Ozon beladene Luft hervorgebracht werden konne.
Dr. Williamson erwihnte einige im Laboratorium des University
College angestelite Versuche. Zucker wurde unter Zusatz verschiedener
Salze der Krystallisation Gberlassen. Unter sonst gleichen Verb#ltnissen
veranlafsten Chloride langsames Entstehen der Krystallisation, die Chio-
ride wie Sulfate verrivzerten, in grifserer Menge zugeseist, dieselbe
betrdchtlich, wéhrend Nitrate deutlich in mehreren Versuchen das
Anschielsen der Krystalle vermehrten und beschleunigten. Glycerin,
mit einer warmen Zuckerldsung vermischt, iibt keinen Kinflufs.

Theilt man die Salze ein in solche, die durch Verinderung des
Zuckers nachtheilig wirken, und solche, die durch blofse Anwesenheit
in grofserer Menge die Krystallisaticn beeintriichtigen oder begiinstigen,
sd dirfte wohl die Aschenanalyse zu bestimmteren Schliissen fiihren,
als sie es gegenwiirtig thut.

Mittheilangen.

25. A. Wanklyn: Ueber Verbindungen des nenen Organometalls
Aethylennatrium
(elngesandt vou Hrn. E. Meusel).
Ein Vergleich der bekannten Verbindungen des Natriums fiihrt
zum Schlufs, dafs dieses Metall dreiwerthig ist, analog dem Stickstoff,
Es ist demnach |

3 16
Na" 32 I[_L die Doppelverbindung von Natrium-
t 07 | fithyl mit Zinkéthyl.
Zn

Na" (C?H? 0)? Natriumtriacetyl,
erhalten bei der Einwirkung von Natrium auf Essigither.
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Daza kommt eine Reihe neun entdeckter Verbindungen:
(Nam (Ca H‘)”)'- 0 H
(Na C? H4)'
CHO
(Na C5 H10)
C*HYO
Die erste dieser Verbindungen wurde erhalten beim Erhitzen der
Krystalle, welche bei der Einwirkung von Natrium auf Alcohol ent-
stehen. Ausgezeichnet ist dieser neue Korper durch iiberaus niedriges
spec. Gewicht und durch seine Stabilitit selbst bei einer Temperatur
in der Niihe des Siedepunktes des Quecksilbers.
Die zweite Verbindung entsteht bei der Behandlung der ersteren
mit Essigiither.
Eine characteristische Eigenschaft der neuen Organometalle besteht
darin, dale dieselben Alkohol und gewéhnliche Natronsalze bei der
Zersetzung mit Wasser liefern.

iO == Aecthylennatriumacetat.

20 = Amylennatrinmvalarianat.

26. H. Wichelhaus: Bemerkungen zu der vorhergehenden
Mittheilung. '

Nach der vorstehenden Mittheilung ist es Wanklyn gelungen,
eine neue Reihe von Natrium-Verbindungen darzustellen, die das
Metall in directer Verbindung mit Kohlenstoff enthalten.

So interessant dieses Resultat als solches ist, scheint es mir un-
moglich, die Schlufsfolgerungen, die der Verfasser macht, gelten
zu lassen.

Was zunlichst die neu dargestellten Korper anlangt, so ist die
darin enthaltene Gruppe Na C, H, einwerthig auf Gruond der An-
nahme, dafs Na einwerthig ist, fiir die Dreiwerthigkeit des letzteren
miifsten also andere Beweise vorliegen, wenn sie in diesen Verbin-
dungen angenommen werden sollte.

Die Verbindung von Natriuméthyl und Zinkiithyl ferner bezeichnet
Wanklyn selbst als Doppelverbindung; solche moleculare Vereini-
gungen gestatten vor der Hand keine sicheren Schliisse auf die Valenz
der constituirenden Atomé; denn wir haben keinerlei Anhaltspunkte
fiir die Bestimmung, zu welchen Bruchtheilen sich die molekulare An-
ziehung auf die einzelnen Atome vertheilt.

Selbst bei denjenigen Chemikern, welche auch derartige Ver-
binduogen als einheitliche Malecile auftassen und indem sie die
ganze Anzichung von dem einen oder andern darin enthaltenen Atome
ausgehen lassen, dessen Valenz erhihen, diirfte der Schlufs, dafs Na
in der hier besprochenen Verbindung dreiwerthig sei, keine Annahme
finden; denn die Anbéinger dieser Richtung lassen, wo es miglich ist,
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s st

immer die Valenz eines mehrwerthigen Atoms wachsen; so im Sal-
miagk die des N, nicht die des Cl und hier wohl eher die des Zn als
des Na.

Ich habe vor Kurzem an dem Beispiele des sog. Fiinffach-Chlor-
phosphors gezeigt (Ann. Chem. u. Pharm., Snppl. VL, 257 f.), wie
sehr diese ganze Auffassungsweise geeignet ist, die Eigenthiimlich-
keiten eines Kirpers und seiner Reactionen za verdecken, statf sie her-
vortreten zu machen.

Der von Geuther aus HEssigiither erhaltene Kérper endlich,
welchen Wanklyn Natrinmtriacetyl nennt, ist nach Frankland und
Duppa’s Untersuchungen (Ann, Chem. u. Pharm. 138, 215) natraceton-
kohlensaures Aethyl:

CHy Na—CO-—-CH,—CO, 0C; H,.

Die von den letzteren Chemikern studirte Einwirkung von Jod-
ithyl hiitte an Stelle des erhaltenen iithylacetonkohlensauren Aethyls
3 Moleciile Methylithylaceton liefern miissen, wenn Wanklyn’s Auf-
fussung richtig wiire.

Es liegt demnach kein wirklicher Grund vor, dem Natrium eine
andere Valenz zuzuschreiben, als dem Wasserstoff.

Niichste Sitzung am 22. Februar.

Berichtigungen.

No. 1, Seite 15, Zeile 29 lies: nitrobenzole, statt benzole.

No. 2, Seite 41, Zeile 8 von unten lies: Selissard, statt Selissarse;
Base, statt Bad.

No. 2, Seite 46, Zeile 16 lies: Chlorallyl 44° 5, statt Chlorallyl 219 b,
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Président: Hr. A. W, Hofmann,

Nach erfolgter Genehmigung des Protocolls der vorigen Sitzung
theilt der Priisident mit, dals von Hrn, Dumas in Paris ein Schreiben
eingegangen sei, worin derselbe der Gescllschaft seinen Dank fiir die
Wahl zum Ebrenmitgliede ausspricht.

Es werden gewdhlt:
1) als einheimische Mitglieder
die Herren:
M. Eibuschiitz
Emil Hirsehfeld
Fr. Ruppert, stud.
Scheitz, Dr. phil
2) als auswirtige Mitglieder
die Herren:
A, Drevermann, Dr. phil, Fabrikbes.,, Hoerde,
O. Haulsknecht, Dr. phil, Gleiwitz,
Hellriegel, Professor, Dahme,
A. Naumann, Docent, Gielsen,
d. Wolff, Dr. phil,, Fabrikbes., Elberfeld.

Fir die Bibliothek ist eingegangen:

H. Kopp, Beitriige zur Geschichte der Chemie (erstes Stiick),

Mehrere Bénde der o Archives des sciences physiques et
naturelles (Genéve) mit der Bitte um Austausch gegen
die ,Berichte* der (Gesellschaft.

Berlin;
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A

Vortriige.

27. Fr.Ridorff: Ueber die durch Auflésen von S8alzen zu erzielende
Temperaturerniedrigung.

In Folge frilher von mir angestellter Versuche {iber Kiilte-
mischungen®) sah ich mich veranlalst, die Temperaturerniedrigung
zun ermittein, welche durch Aufldsen einiger Salze in Wasser herbei-
gefilhrt wird. Die Resultate dieser Versuche, sowie Darlegung der
Griinde, weshalb die von mir erhaltenen Zablen mit denen anderer
Beobachter wie Walker, Karsten und Hanamann, von denen
dbnliche Beobachtungen iiber eine kleine Anzahl Salze vorliegen,
nicht iibereinstimmen, bilden den Gegenstand der folgenden Mit-
theilung.

Die Temperaturerniedrigung, welche beim Aufldsen eines Salzes
eintritt, wird im Allgemeinen um so bedeutender sein, jemehr von
demselben Salze in Wasser gelst wird. Da sich aber bei einer be-
stimmten Temperatur nur eine bestimmte Salzmenge in Wasser 16st,
so wird man das Maximum der Temperaturerniedrigang dann er-
reichen, wenn man Salz und Wasser in dem Verhiltni(s zusammen-
bringt, in welchem sie cine bei der zu erzielenden niedrigen Tem-
peratur gerade gesiittigte Ldésung bilden. Jede dieses Verhiltnifs
iberschreitende Menge Wasser oder Salz wird man unniitzer Weise
mit abkiihlen miissen und daher das Maximum der Temperatur-
erniedrigung nicht erreichen. Dieser Umstand ist bei allen friiheren
Versuchen aulser Acht gelassen, und daher die so geringe Ueberein-
stimmung unter den Angaben versehiedener Beobachter erklirlich,
Wendet man aber Salz und Wasser genau in dem Verhéltnifs an, in
welchem sie eine gesiittigte Losung bilden, so dauert es eine lange
Zeit, bis sich die letzte Menge des Salzes véllig gelost hat, und es
tritt dann der Einfluls der umgebenden Luft in merklicher Weise
hervor. Es ist dafiic zu sorgen, dals die Zufuhr von Wérme wihrend
der Zeit des Anfldsens eine miglichst geringe sei. Dieses ist aber
nur dann zu erreichen, wenrr die Bildung einer gesittigten Lisung
in kiirzester Zeit erfolgt. Durch mdglichst feine Zertheilang des
Salzes, Umriihren des Gemisches und einen das Léslichkeitsverhiltnifs
um wenige Gramm {berschreitenden Ueberschufs von Salz wird man
am sichersten zum Ziele gelangen. Ein geringer Ueberschufs von
‘Salz wirkt weniger merklich auf das Endresultat ein, als wenn man
lingere Zeit zur volligen Lisung des Salzes gebraucht,

Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dals das héchst
fein pulverisirte Salz und die erforderliche Menge Wasser in diinn-

*) Pogg. Ann. Bd, 122, S. 837.
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wandigen Becherglisern 12 bis 18 Stunden in einem Raum von nahezu
constanter Temperatur neben einander aufgestellt wurden, so dafs
beide eine gleiche und zwar die Temperatur des Zimmers angenommen
hatten. Die Mischung geschah durch Zugiefsen des Wassers zum
Salz und Umrithren mit einem empfindlichen Thermometer. Das
Maximum der Temperaturerniedrigung erfolgte in hichstens 1 Minute.
Die Versuchsresultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt und
sind die Angaben die Mittel aus mehreren Versuchen, welche um
héchstens 09,2 von einander abweichen.

1;5311853 if;:u;ggt Die Temperatur sinkt:
Waaser | Wasser von bis um
Alaun eryst. . . . . . . 10 14 |+410°8C)~ 9°4| 1°4
Chlornatrium . . . . . . 35,8 36 12,6 | 410011 295
Bohwofels. Kali . . . . . 9,9 12 1407 |--1107] 800
Phosphors. Natron cryst. . . 9,0 14 10°8 |~ 7°1| 38°%7
Schwefels, Ammon . . . . 72,3 75 132 {4+ 6°8} 6°4
Schwefels. Natron cryst. . . 16,8 20 1205 |4 59,7 6°8
Schwefels. Magnesia cryst. . 80 85 11,1 |+ 38°1; 8°0
Kohlous. Natron cryst. . . 30 40 10°7 |4 1°%6 | 9°%1
Salpeters. Kali . . . . . 15,5 16 18°,2 |+ 8°0} 10°2
Chlorkalium . . . . . . 28,6 30 13°2 |+ 0°6 ]| 12°6
Kohlens, Ammon . . . . 25 30 1593 |-~ 3°2] 12°,1
Eassige. Natron eryst. . . . 80 85 10,7 | — 4°7]| 15°%4
Chlorammonium ., . . . . 28,2 30 13,3 | - 5°,11{ 18°%4
Salpeters. Natron . , . . 69 5 13,2 | — 593 18%,5
Unterschwefligs, Natron cryst. 98 110 1007 |- 8°0| 1897
Jodkaliumm ., . . . . . 120 140 1008 | — 1157 22°5
Chlorealcium eryst. . . . | 200 250 108 | — 12°4 | 23°,2
Salpeters. Ammon . . . . 55 60 18°6 | — 18°61 27°2
Schwefelcyanammonium , 105 133 13,2 | — 18°0| 3142
Schwefeleyankalium . . . | 130 150 10°8 | — 2397 | 34°5

Die absoluten Mengen der angewandten Substanzen betrugen
zwischen 250 bis 500 Grm. Wasser und der entsprechenden Salz-
menge. Bei kleineren Mengen ist der Einflufs des Mischgefilses ein
merklicher, so dafs bei allen Salzen die Temperaturerniedrigung mit
der Menge der angewandten Substanzen bis zu 200 Grm. Wasser hin
grofser wird, von da ab zeigt sie sich constant.

Durch besontlere Versuche habe ich festgestellt, dals man bei
Anwendung einer verhiltnilsméfsig grofseren Salzmenge als in obiger
Tabelle angegeben eine erheblich geringere Temperaturerniedrigung
erhiilt, Auch beim Aunfldsen eines nicht sehr fein pulverisirten Salzes
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erzielt man eine von der oben mitgetheilten abweichende Abkithlung,
Da bei einigen Salzen die Loslichkeit mit der Temperatur sehr be-
deutend steigt und die durch Auflosung zu bewirkende Temperatur-
erniedrigung bei demselben Salz von der Menge des sich ldsenden
Salzes abhiingt, so wird man bei einer anderen als der oben ange-
gebenen Anfangstemperatur sauch eine andere Abkiihlung beobachten.
So sank die Temperatur beim Aufldsen der entsprechenden Menge
Salpeter im Wasser von 23°,0 aaf 10°,2, also um 1298, wihrend
bei 13%,2 die Temperaturerniedrigung nur 10°,2 betrug. Es ist also
bei derartigen Angaben die Anfangs- und Endtemperatur und nicht
die Anzahl von Graden anzugeben, um welche die Temperatur sinkt.

Die durch AuflSsen eines Salzes in Wasser zu erzielende Tem-
peraturerniedrigung kann nie unter den Grefrierpunkt der betreffenden
Salzlésung herabgehen, denselben aber unter Umstéinden erreichen.
Es sank die Temperatur beim Mischen von Wasser mit der ent-
sprechenden Menge

Salpeter . . . . von 0° auf — 207
Soda kryst. . . - 00 - — 2090
Salpeters. Ammon - 0° - — 1697,
Die Gefrierpunkte der gesittigten Losungen obiger Salze sind
— 208, — 290 und — 1697, wie ich in einer friheren Arbeit?)

gezeigt habe.

Unter den in obiger Tabelle enthaltenen Salzen ist vorzugsweise
das Rhodankalium geeignet, um die durch Aufldsen eines festen
Korpers . bewirkte Abkiihlung zu zeigen. Ldst man etwa 500 Grm.
Rhodankaliom in 400 Ce. Wasser und riibrt die Flissigkeit mit einem
halb mit Wasser gefiillten Reagensglase um, so ist in 2 bis 3 Minuten
das Wasser zu einem Eiscylinder erstarrt. Auch zur kiinstlichen Eis-
bereitung méchte dieses Salz das geeignetste sein.

Bei Angabe der in der ersten Columne obiger Tabelle enthaltenen
Loslichkeitsverhiltnisse bin ich den von Mulder**) angegebenen
Zablen gefolgt. Nur beim Rhodankalium und Rhodanammonium sab
ich mich genéthigt, darch besondere Versuche die Loslichkeit festzu-
stellen. Ich fand, dafls sich in 100 Theilen Wausser bei 0° 177,2 Theile
und bei 20° 217,0 Theile Schwefelcyankalium, bei 0° 122,1 Theile
und bei 20° 162,2 Theile Schwefelcyanammoniunr 16sen, woraus dann
die in obiger Tabelle angegebenen Zahlen durch Interpolation her-
geleitet wurden.

*) Pogg. Ann. Bd. 122, 8, 341.

*) Mulder: Bijdragen tot de geschiedenis van het scheikundig gebonden
water. Rotterdam 1864,
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98. 8, Marasse: Zweite Notiz iiber Rheinisches Buchenholztheer-
kreosot.

Nach den Arbeiten von Hlasiwetz, Hugo Miiller und v. Gorup-
Besanez dber Buchenholztheorkreosot mufste man annebmen, dafs
dassclbe nur aus Guajacol, dem sauren Mothyldther des Brenzkatechins
und aus Kreosol, dem sauren Methyldther des Homobrenzkatechins
bestinde. In einer der Chemischen Gesellschaft im vorigen Jahre
vorgelegten Mittheilung®) machte ich darauf aufmerksam, dafs der
zwischen 200" und 203Y siedende Theil des Rheinischen Buchen-
kreosots bei der Elementaranalyse Zahlen giebt, die von den fiir
Guajacol oder Kreosol berechneten erheblich abwelchen, ich zeigte,
dafs diese Zahlen mit denjenigen tibereirstimmen, die sich fir ein
Gemenge aus ungefihr gleichen Theilen Cresylalkohol und Guajacol
berechnen,

In der That gelang es mir, in dem zwischen 200° und 203°
siedenden Theil des Rheinischen Buchenkreosots das Vorkommen von
Cresylalkohol nachzuweisen, indem ich bei der Einwirkung von Zink-
staub auf Breosot Toluol erhielt, und indem ich durch die Einwirkung
von Chlorwasserstoff, besser Jodwasserstoff, anf Kreosot vom ange-
gebenen Siedepunkt das darin vorkommende Guajacol in Jodmethyl
und Brenzkatechin zerlegte, und darauf den bei 203° siedenden
Cresylalkohol durch fractionirte Destillation aus dem Gemenge ab-
schied.

Diese Resultate féhrten mich dazu, auch die hoher und niedriger
sicdenden Destillate des Rheinischen Kreosots zu studiren, und theile
ich im Folgenden die Ergebnisse dieser meiner Untersuchungen mit,

Das Rheinische Buchenholztheerkreosot kann man durch wieder-
holte fractionirte Destillation in drei -bei constanten Temperaturen
siedende Theile zerlegen, deren erster bei 184° iibergeht, wihrend
der zweite bel 200°—2039, der dritte bei 2179—220° siedet.

Der bei 1849 siedende Theil erstarrt beim Erkalten, er zeigt die
langen charakteristischen Nadeln des Phenylalkohols, und lieferte bei
der Verbrennung Zablen. welche mit den fiir Phenylalkohol berech-
neten (bereinstimmen.

Das bei 2000— 2039 siedende Destillat ist, wie ich schon in
meiner ersten Mittheilung nachwies, ein Gemenge von Guajacol
(Stedepunkt 200°) und Cresylalkohol (Siedepunkt 203°).

*} Diese Borichte Jahrg. I, pag. 99.
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Der bei 21702200 giedende Theil, in welchem Hlasiwetz
und H. Miiller Kreosol*) nachgewiesen haben, wurde mit Jodwasser-
gtoffséiure im zugeschmolzenen Rohr auf 1500 erhitzt; ich erhielt da-
bei Jodmethyl, Homobrenzkatechin und Phlorylalkohol. Letzterer
Korper wurde durch fractionirte Destillation aus dem Gemenge ab-
geschieden, er siedet bei 220° und gab bei der Elementaranalyse
Zahlen, welche genau mit der fiir die Formel des Phlorylalkohols
Cg H,;, O berechneten iibereinstimmen.

Beim Behandeln von Buchenkreosot mit Salzséure und chlor-
sauremn Kali erhielt v. Gorup-Besanez Homologe des Chloranils;
er erklirt die Entstehung des gechlorten Chinons mit 7 Atomen
Kohlenstoff aus dem Guajacol durch folgende Gleichung:

07 Iiﬂ 02 -+ 10 Cl = 07 HQ 014 02 -+ GHOI.

Guajacol. Tetrachlorguajacon.

In meiner ersten Notiz sprach ich die Vermuthung aus, dafs das
bei der Einwirkung der erwihnten Reagentien auf Buchenkreosot er-
haltene Chinon nicht dem Guajacol, sondern dem gleichzeitig im
Kreosot vorkommenden Cresylalkohol seineu Ursprung verdanke. Ich
habe diese Vermuthung seither experimentell bestiéitigt. Ich habe auf
reines Guajacol Salzsidure und chlorsaures Kali einwirken lassen, ohne
eine Spur von Chinon-n zu erhalten, wohl aber entstand das von
v. Gorup-Besanez beschriebene gechlorte Chinon mit 7 Atomen
Kohlenstoff beim Belhandeln des Buchenholzkreosots vom Siedepunkt
200Y-—203°% mit den erwihnten Reagentien.

Nachdem ick in dem hher siedenden Theil des Buchenkreosots
das Vorkommen von Phlorylalkohol nachgewiesen habe, ist dadurch
auch die Entstehung des gechlorten Chinons mit & Atomen Kohlen-
stoff bei der Einwirkung von Salzsfiure und chlorsaurem Kali, und
des Phlorons Cz; Hg Oy bei der Einwirkung von Braunstein und
Schwefelséure auf hoher siedendes Kreosot™) befriedigend erklirt, be-
sondors da schon Rommier und Bouilhon **) bei der Einwirkung
von Braunstein und Schwefelsiiure auf den zwischen 195 and 2200

sicdenden Theil des sauren Steinkohlentheersls Phloron dargestellt
haben.

e ko

*) Der Name Kreosol scheint mir nicht gliticklich gewbblt, da er leicht zu
Verwechselungen mit Kresol (Cresylulkohol) Veranlassung giebt. Eine von Hrn.
v. Gorup-Besanez in der Zeitschrift fiir Chemie, N. I, IV, pag. 893 verbffent-
lichte Notiz kann in Folge einer solchen Verwechselung leicht dahin miflsverstanden
werden, als habe Hr. v. Gorup schon frither auf die Mdglichkeit hingewiesen, dafs
Cresylalkohol im Buchenkreosot vorkommt.

**) v. Gorup-Besanez und v. Rad. Zeitschr, f. Chem. N. F. IV, 560.
*¥%)  Juhresbericht 1862, 822,



78

Das Rheinische Buchenholztheerkreosot besteht nach meinen
Untersuchungen aus folgenden zwei Rethen:

Phenolreihe: Guajacolreihe:
C, H, (OH) (Siedep. 184%)
Phenylalkohol.

OH (Siedep. 203°) OH (Siedep. 2009)
Cs H“;Cﬂa ' Co Hy OCH,
Cresyialkohol. Guajacol.
OH (Siedep. 220°) (OH  (Siedep. 217°)
Ce H3§CH3 C, H; 20H3
CH, OCH,
Phlorylalkohol. Kreosol.

Berlin, Org. Labor. der Kgl. Gewerbe-Academie.

20, A.W.Hofmann: Zur (Geschichte des Kohlenoxysulfids.

Vor einigen Jahren habe ich in dem Tridthylphosphin ein Reagens
kennen gelehrt, welches den Nachweiz der kleinsten Mengen von
Schwefelkohlenstoff erlaubt. Bei dem Zusammentreffen beider Kérper
bilden sich schine rothe Nadeln einer Verbindung von 1 Mol. Tri-
ithylphosphin und 1 Mol. Schwefelkohlenstoff. Die interessante Ent-
deckuwng des dem Schwefelkohlenstoff so nahe stehenden Kohlenoxy-
sulfids von Than,*) welches nach in jingster Zeit veriffentlichten
Beobachtungen in mannigfaltigen Reactionen auftritt, liefs es wiin-
schenswerth erscheinen, das Verhalten auch dieser neuen Verbindung
2u dem Triithylphosphin zu studiren. Lieferte dieselbe eine #hnliche
Tristhylphosphinverbindung wie der Schwefelkohlenstoff, so war die
Phorphorbase ohne Weiteres als Reagens auf Schwefelkohlenstoff' nicht
mehr zu verwerthen.

Als das aus Schwefelcyankaliom entwickelte Kohlenoxysulfid in
einen kleinen Ballon geleitet wurde, dessen Wipde mit einigen Tropfen
Triithylphosphin befeuchtet waren, bekleidete sich das Glas alsbald
mit einem rothen Krystallnetze, und ich glaubte schon, dafs das Oxy-
sulfid ein dem Sulfide analoges Verhalten zeige. Eine genauere Un-
tersuchung, zumal die Schwefelbestimmung, zeigte aber, dals die ent-
standenen Krystalle mit den von dem Schwefelkohlenstoff gelieferten
identisch sind. Es waren also zwei Fille denkbar; entweder das
Koblenoxysulfid zerlegte sich in Gegenwart des Trifithylphosphing in
Kohlensdure und Schwefelkohlenstoff

2C08=C0,+4+C8,

*) Ann. Chem. Pharm., Suppl. V., 286.

/1710
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oder aber das entwickelte Gas war noch mit dem bei der Einwirkung der
Schwefelséiure auf Schwefeleyankalium gleichzeitig gebildeten Schwefel-
koblenstoffe verunreinigt. Allerdings war das Kobhlenoxysulfid nach der
Angabe des Entdeckers gereinigt worden; derselbe empfiehlt nimlich,
das Gas durch eine lange, Scheiben von ungeschwefeltem Kautschuck
enthaltende Réhre zu leiten. Allein ich fiberzeugte mich bald, dals
die letzten Spuren von Schwefelkohlenstoff auf diese Weise nur dulserst
schwierig hinweggenommen werden. Die Idee lag nahe, das Kohlenoxy-
sulfid durch das Trifithylphosphin selbst zu reinigen. Zu dem Ende wurde
eine ziemlich lange Réhre mit Baumwolle gefiillt, durch welche man
eine Auflésung von Trisithylphosphin in Aether laufen liefs. Diese
Rohre wurde dann mit dem Entwicklungskolben, welcher fiir die Dar-
stellung des Kohlenstoffoxysulfids diente, verbunden. Nachdem das
Gas einige Zeit durch die trithylphosphingetrinkte Baumwolle ge-
strichen war, hatten sich die dem Eintritt desselben zuniichst liegen-
den Schichten intensiv roth geféirbt; diese Firbung wurde in den
weiter liegenden Schichten schwiicher und schwiicher; iber die Mitte
hinaus war sie nicht mehr wahrnehmbar.

Das so gereinigte Gas wurde in Cylindern iiber. Quecksilber auf-
gefangen. Hs erwies sich als reines Kohlenoxysnlfid; von Natron-
lauge wurde es unter Bildung von Natriumcarbonat und Natriumsulfid als-
bald absorbirt. Tridthylphosphin, mittelst einer gekriimmten Pipette in das
iber Quecksilber abgesperrte (zas eingespritzt, lieferte, wie zu erwarten
stand, keine Spur mehr der rothen Krystalle.

Das Trifithylphosphin kann also nach wie vor als empfindlichstes
Reagens auf Schwefelkohlenstoff verwendet werden.

Der Kohlenstoffoxysulfid ist in Trifithylpbosphin etwas ldslich.
Die Phosphorbase absorbirt beildufig ibr eigenes Volum des Gases.

30. J. C. Poggendorff: Ueber das galvanische Verhalten des
Palladiums.

In seiner inerkwiirdigen Avbeit iiber das Hydrogenium hat
(Grabam unter Anderem gezeigt, dals das [Dalladium, wenn es
Wasserstofl' einsaugt, sich ansdehnt, und wenn es denselben verliert,
noch stirker zusammenziebt. Ein Palladinmdraht, der anfangs
609™", 144 mals, verldngerte sich durch vollstindige Sittigung mit
Wasserstolf um 9"%,77, und kam nach Auastreibung des Gases auf
599" 444 zuriick, verkiirzte sich also um 9™,7.

Beide Erscheinungen lassen sich, sobald man gerade keine
numerischen Bestimmungen verlangt, in sehr demonstrativer Weise
darthun, wenn man das Palladium auf elektrolytischem Wege mit
Wasserstoff impriignirt, und sich dabei einer sehr dfinnen Platte be-
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dient. Ich wandte eine Platte an, welche bei 118™™.0 Liinge and
28™ () Breite nur 0™,1 dick war, und 8"",0 entfernt von ciner Platin-
platte in verdiinuter Schwefelsfiure stand.

Verbindet man dieses Plattenpaar mit einer kleinen Grove’schen
Batterie von zwei Elementen in der Weise, dafs sich das Palladiem
mit Wasserstoff beladen muls, so sieht man dasselbe schon nach
wenigen Miuuten sich vom Platin abbiegen und ganz betriichilich
kriimmnen. Nach ungefihy einer Viertelstunde bat diese Kriimmung
ihr Maximum erreicht. Nun tritt eire entgegengesetzte Krimmung
ein, vermdge welcher die Platie sich anfangs gerade richtet, dunn
noch mehr dem Platin zu biegt, und endlich mit demselben in Be-
ciihrung kommt, wodurch denn der elektrolytische Procels seine Eud-
schaft erreicht. Der Grand dieser doppelten Krimmung der Palla-
diumplatte ist offenbar einfach der, dafs sich zuerst ihre dem Platin
zugewandte Seite und spiiter die andere mit Wasserstofl sittigt.

Ist hierdurch die Ausdehuung des Palladiums bei Aufnahme yon
Wasserstoff dargethan, so lifst sich andererseits die Zusammenziehung
des Metalls bei Austreibung des Gases fast noch augenfilliger machen.
Duazu ist nur erforderlich, dafs man dic Platte, nachdem sie aul das
Maximum ibrer ersten Krimmung gekommen ist, aus der Fliissiglkeit
nimmt, abspiilt, abtrockuet und iiber eine Weingeistflamme bringt.
S~ wie sie hinreichend heifs geworden ist, kriimmt sie sich in ent-
gegengesetztem Sinn, aafserordentlich rasch und so stark, dafs sie
formlich aafgerollt erscheint.

Schliefslich mag noch bemerkt sein, dals, wiewobl e Graham
und Wiirtz nicht gegliickt ist, auf rein chemischem Wege ein Palla-
diumhydriir darzustellen, doeh e¢ine solche Verbindung durch den elek-
trolytischen Procefls gebildet zu werden scheint. Denn die verdiinnte
Schwefelsiure, in welcher dieser Procefs vorgenommen wird, farbt
gich intensiv braun, ohne sich zu triiben oder etwas abzusetzen. Line
Lésung von dtzendem Kali oder Ammoniak, welche, nach einer vor
vielen Jahren von mir gemachten Beobachtung, durch das Tellur eine
so schin und tief rothe Firbung bekommt (Monatsberichte d. Acad.
f. 1848), bleibt dagegen mit Palladium wasserklar und ungefirbt.

P ——

Correspondenzen.

31. Ch. Friedel, aus Paris den 20, Februar 1869.

Die Sitzung der Academie des Sciences vom 15. bot mehrere
interessante Mittheilungen. Hr. Wurtz hat die Arbeit des Horn.
Salet, von welcher ich schon in meinem letzten Briefe der Gesell-
schaft Mittheilung gemacht habe, iiberreicht. Ich fiige noch ein sehr
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beweisendes Experiment hinzu, welches zuletzt gemacht wurde;
dasselbe besteht darin, die Wasserstoffflamme iiber eine fliissige
Oberfliche streichen zu lassen. In diesem Falle ist die Anwesen-
heit von Staubtheilchen I16slicher Sulfate ausgeschlossen. Bei An-
wendung von destillirtem Wasser bemerkt man keine Firbung der
Flamme, gebraucht man aber Schwefelsiure, so sieht man alsbald
die charakteristische blaue Firbung eintreten.

Hr. H. 8t. Claire-Deville legt eine sehr umfangreiche Ab-
handlung vor. Sie betrifft Versuche, welche er iiber die Verwendung
von Petroleum zur Heizung von Dampfkesseln angestellt hat. Er ist
zu ausgezeichneten Resultaten gekommen, bei Anwendung einer
Art Rost von Eisenstiben, tiber welchen Petroleum herabsickert,
und wenn es an dieser Stelle verdampft, wie mit einem Dochte
brennt. Die Flamme hat ungefihr 20 Centimtr. Linge und die Tem-
peratur ist eine so hohe, dals ein Platindraht in dieser Entfernung
sebimilzt. '

Es wiirde eine geringe Preisermiifsigung des Petroleums und der
Steinkohlentheerdle hinreichen, um diese Verwendung in der Industrie
gofort einzufihren.

Hr. Deville iberreichte aulserdem noch eine Arbeit des schon
durch mehrere geistreiche Versuche bekannten Hrn. Cailletet. Hr.
Cailletet bat bei Anwendung einer hydraulischen Presse, die mit
einem hinreichend grofsen Reservoir und einem beschwerten Cylinder,
der bestimmt ist, den Druck constant zu erhalten, in Verbindung
steht, einen sehr betriichtlichen Druck, némlich 150 Atmosphéiren, her-
vorgebracht, Unter gilinstigen Umstédnden ist der Druck noch be-
deutend héher. Die kleine Rohre, in der man arbeitet, communicirt
mit dem Reservoir durch eine in einem Kupferrohr liegende Capillar-
rihre. Das Kupferrohr dient einmal dazu, der Réhre alle gewiinschten
Stellungen geben zu kdnnen und dann, um jede Gefahr im Falle des
Zerspringens der Rohre zu vermeiden. Die Reibung in der kleinen
Kupferrohre ist derart, dafs niemals ein Herausschleudeyn von Glas-
splittern stattfindet, sondern nur ein einfacher Bruch entsteht.

Mittelst dieses sehr handlichen Apparates hat Hr. Cailletet
schon sehr interessante Versuche ausgefiihrt, und den Einfluls des
Druckes bei chemischen Processen gezeigt. Das Entweichen von
Wasserstoff (auf der Oberfliche von in verdiinnter Salzséiure liegendem
Zink) hoért bei einem Druck von 150 Acmosphiéren auf. Die Ent-
wicklung von Kohlensiiure an der Oberfliche von Kalkspath hért viel
frither auf. Ebenso ist es bei der Einwirkung von Zinn auf Salpeter-
giiure. Die Zersetzung des Wassers durch den elektrischen Strom
wird unterbrochen, wenigstens sieht man, dafs die Gasentwicklung
asufhort, Es ist sebr bemerkenswerth, dafs trotzdem der elektrische
Strom nicht unterbrochen ist. Indessen scheint hier nichtsdestoweniger



(K]

eine Wasserzersetzung vor sich zu gehen, aber unter Bildung ven
nicht mebr gasfdrmigen, sondern fliissigen Producten, wie es z. B.
ein Wasserstoffoxyd sein wiirde, welches Heinrich Rose’s Qua-
drantoxyden entspricht, und am anderen Pole mit Sauerstoff ver-
bundenes Wasser. Wie dem auch sei, es liegt ein sehr weites
Feld fir die Untersucbungen vor. Als sehr bemerkenswerth verdient
hinzugefiigt zu werden, dafs die Spitzerr dicson enormen Druck uynd
was noch merkwiirdiger ist, den raschen Wechsel desselben aushalten,
ohne, wie es scheint, dabei zu leiden.

Hr, Cahours theilt im Namen des Hrn. Gal eine Notiz iiber
Patchouliessenz und Campher mit, welcher sich darin bei lingerem
Aufbewahren absetzt. Beide haben dieselbe Zusammensetzung, ent-
sprechend der Formel C; H, ;0. '

Hr. Balard unterbreitet eine Mittheilang des Hrn. Berthelot,
die von einer frilhersn die Fortsetzung bildet. Er hat verschiedene
Eohlenstoffarten untersucht in Bezug auf den Einflufs, welchen gewisse
Korper auf die Trennung des Kohlenstoffs in semen verschiedenen
Modificationen ausiiben.

Ich lasse hier eine Aufzéihlung der Thatsachen folgen.

,Der schwarze und weilse Diamant sind vollkommen unan-
greifbar,

Die verschiedenen Graphitarten geben die entsprechenden Graphit-
siluren.

Die polyedrischen, muschelartigen und auderen Anthracite, ein-
schliefslich des harten Anthracits des Hrn. de Donhet, lésen sich
vollstindig,

Die gewdhnliche Gaskohle und die, welche unter dem Namen
okiinstlicher Grapkit® bekannt ist und welche auf Papier abfiirbt,
geben keine Graphitsdure.

Die Coaks im Allgemeinen geben nichts, aus einigen wurden
indessen Spuren von Graphitoxyd erhalten.

Der Rufs giebt eine Spur.

Die Thierkohle und die Meteoritenkohle ldsen sich vollstiindig.
Kbenso verhiilt sich die glinzende Kohle, welche bei der Zersetzung
der Kohlenwasserstoffe in den Rohren zuriickbleibt; sie 168t sich sehr
schwer.

Die Holzkoble 168t sich vollstindig.

Aus den Verbindungen abgeschiedener Kohlenstoff.

Kohlenwasserstoffe. Die Wiirme allein giebt amorphen Kohlen-
stoff,

Der elektrische Funke (beim Sumpfgas) giebt amorphen Kohlen-
stolf mit etwas Graphit gemischt, (Ebenso verhélt sich das Cyan.)

Wendet man Jod und eine Temperatur von 280° an, so erhélt
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man eine besondere Art von amorphem Kohlenstoff; wird dieser bis
zum Rothgliihen erhitzt, so enthilt er viel Graphit. ‘

Sauerstoff erzeugt bei niederer Temperatur (schwache Oxydation
von Acetylenkupfer) amorphen Kohlenstoff, bei holier Temperatur er-
hilt man Rufs, der etwas Graphit einschliefst,

Sanerstoffhaltige Verbindungen.

Das kohlensaure Natron giebt beim Behandeln mit Phosphor
Kohle, die eine kleine Menge Graphit enthillt. Bel Anwendung von
Natrium ist die Meuge des Graphits betriichtlich.

Der Schwetelkohlenstoff liefert in der Rothglithhitze viel Graphit.

Der Chlorkohlenstoff von der Zusammensetzung C, Cl, gielt
ebenfalls Graphit.

Der Kohlenstoff des weilsen Gulseisens, der entweder mit Chlor
in Dunkelrothgliibhitze, oder durch Quecksilberchlorid abgeschieden
warde, ist ein Gemisch von Kohle und Graphit,

. Der Kohlenstoff des diamantartigen Bors, welcher durch Chlor,
entweder bei niederer Temperatur oder bei Hellrothgliibhitze abge-
schieden worden war, ist Graphit, der im zweiten Falle hexagonale
Blitter bildet.*

Es lilst sich aus diesen [rscheinungen der Schlafs ziehen, dals
der Koblenstoff Neiguug hat, verschiedene Modificationen anzunehmen,
wenn er aus Verbindangen aastritt, und dafs diese Modificationen
wahrscheinlich polymer mit denen sind, in welchen er in den Ver-
bindungen enthalten ist.

Ueber den veréindernden Einflufs verschiedener
Reagentien.

Die Wirme allein vermehrt nur die Cohiision der Kohlenarten,
sie dndert nicht ithre Zustiinde. Sie behalten ihre besouderen Eigeun-
schaften. Das Pyrographitoxyd giebt zwar eine Spur Graphitoxyd,
os giebt aber nicht mehr, wenn man es bis zum Rothglihen erhitat.

Das unvollatindige Verbrennen in Sauerstoff modificirt den Kohlen-
stoff etwas, es entsteht eine kleine Menge Graphit.

Chlor giebt selbst bei Hellrothgliihhitze keine Verdnderung Jod
ebensowenig, aber es idindert den entstehenden Kohlenstofl bei hoher
Temperatur in Graphbit um.

Der elektrische Strom wandelt einen Theil der Kohle am Zink-
pole, welcher sich kapselfirmig aushéhlt, selbst wenn keine Ver-
Hichtigung stattfindet, in Graphit um. Die erweichten Kohlen von
Despretz enthalten Graphit, aber keine Spur Diamant. Der durch
den elektrischen Strom in Coaks verwandelte Diamant ist dem Gra-

phit édhnlich,
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In der Société chimigue vom 19. Februar machte Hr. Tollens
cinige Bemerkungen iiber den Siedepunkt von Allyl- und anderen
Verbindungen.

Hy. Dr. Thiercelin bat schweflige Sédure als Reductionsmittel
angewandt, um das Jod, welches in den Mutterlaugen des Peru-
salpeters als Jodate enthalten ist, zu gewinuen. KEr macht Augaben
iiber Unannehmlichkeiten dieser Operation. s bildet sich schwefel-
saures Natron, welches den Salpeter etwas vervanreinigt, und das Jod
scheidet sich meistens in einem Zustande ab, der das Trocknen selr
erschwert.  Er hat nach einem anderen Reductionswittel gesucht und
hat gefunden, dals salpetrige Siiure geeignet ist. Diese wird in Pera
in grofsen Mengen aus einem Gemisch von 5 Theilen Salpeter und
1 Thl. Kohle erhalten, wenn man dieses Gemisch, wie es zur Be-
reitung von kohlensauvern Natron geschieht, anziindet. Wenn man
die Operation, wie das Hr. Thiercelin gethan bhat, in einem
passeuden Apparate vornimmt, so kann man gleichzeitig die salpetrige
und die Salpeter-Séiure ansammeln. Die salpetrige Sdure schligt das
Jod aus seinen Lésungen in einer Form nieder, in der es sich leicht
answaschen und trocknen lifst. Der Niederschlag enthilt gegen
$0 pCt. Jod.

Es mufs bemerkt werden, dals etwaige Jodiire dureh dicselbe
Operation getillt werden wiirden.

Wenn man die Mutterlangen anstatt cinfacher Losungen von
Jodaten apwendet, so muls man nach der Kinwirkung der salpetrigen
Siure ein wenig kohlensaures Natron zusectzen. ‘

Hr. Bouis hat eine neuc Methode der Verseifung fetter Kor-
per gefunden.  Man kann bei Anwendung von 2 pCt. Schwefel-
siinve nach karzer Zeit, ohne Destillation, feste fette Sduren er-
halten,  Die schwarze Masse, welche sich dabei bildet, ist in
der Oelsiiare loslich und wird mit dieser durch Pressen entfernt.
Der Verfasser hat diesen Vorgang durch das Studium der Ein-
wirkung der Schwefelsiure auf die verschiedenen chemischen Stoffe,
ans welchen die Fette bestehen, zu verallgemeinern gesucht. ILr hat
dabei gefunden, dafs die Bildung schwarzer Massen duarch Einfithrung
von Wasser in diese Stoffe sich vermeiden lédfst. Bei Zusatz der
Siure tritt eine leichte Firbung ein, die dann wieder verschwindet,
und wenn man da aofhért, wo die Firbung bleibend ist, so wird
cine vollkommen weilse Masse erhalten. Es setzt sich eine feste
Masse ab, von welcher man die Sduren durch Decantation trennen
kann, Durch weiteren Zusatz von Siure und durch Erhitzen wandelt
man diese feste Masse in Kohle um, welche in den Fettkdrpern nicht
mehr loslieh ist.  Die letateren schimelzen und schwimnen auf dem
Wasser.

Mun mag also vor der liirbung aufhéren, oder die Reaction zu
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Ende fiihren, in beiden Fillen 1ilst sich die Bildung schwarzer, 18s-
licher Substanzen umgehen.

Hr. Bouis setzt diese Untersuchungen fort, die sowohl vom rein
chemischen, als vom industriellen Standpunkte Interesse bieten.

Hr. Friedel zeigt im Namen von Hrn, Liadenburg an, dals
der letztere, beim Verfolg einer mit ihm gemeinsam angefangenen
Arbeit, die Einwirkung von Natrium auf das Monochlorhydrin des
Aecthylsiliciams studirt habe. Beim Erhitzen der beiden Substanzen
in verschlossenen Gefdfsen auf 260° hat er die Bildung einer be-
triichtlichen Menge Siliciuméther und einer kleinen Quantitiit eines
hiher siedenden Kérpers constatirt, von denen der letztere durch
Kali unter Wasserstoftentwicklung zersetzbar ist. Dies ist wahr-
scheiulich der condensirte Siliciuméther, dessen Bildung bezweckt war.

28i (C, H, 0); Cl -+ 2 Na = 2NaCl - 8i, (C, H; 0),.

Was den Siliciaméither anbetrifft, so ist diese Bildung eine ent-
sprechende Reaction, wie die Einwirkung von Natrium auf drei-
busischen Siliciumameisensiiuredther. In diesem letzteren Falle weils
man, dafs er sich aus Siliciumwasserstoff und Siliciumiither bildet.
Zur Vervollstindigung der Analogié wiirde es geniigen, dals sich bei
der neuen Reaction Siliciumchloriir gebildet hitte. Nun kann dieses
letztere sehr leicht durch das Natrium zersetzt worden sein. Das
entstandene Chlornatrium und das {iberschiissige Natrium sind in der
That mit Silicium iiberzogen, welches sich in Kali unter Wasserstoff-
entwicklung lost und ven S#uren nicht angegriffen wird.

Hr. Friedel ist durch das Studium der Einwirkung von Sale-
siure auf ein Gemisch eines Alkohols und einer Sdure zu der An-
nahme gefiihrt worden, dals die Salzstiure die Siure in das Chlorir
des Radikals unter Austritt von Wasser umwandelt. Bei Einwirkung
des Chloriirs auf den Alkohol wiirde dann der Aether entstehen.
Man darf in der That nicht annehmen, dals die Salzsiure auf den
Alkohol wirke, denn das entstandene Alkoholchloriir lilst die Saure
unveréindert, Der Verfasser glaubte, dafs, wenn man das entstehende
Wasser entfernt, man dann im Stande wire, nur das Chlorlir zu er-
zeugen. Es geschieht dies in der That, wenn man Benzoesdure mit
einem Ueberschufs von Phosphorsiure mischt. Wenn man dieses
(Gemisch im Oelbade bis 200° erhitzt und dann einen Strom trocknen
Chlorwasserstoffgases einleitet, so sieht man sehr bald eine Flissigkeit
destilliren, welche nichts anderes als Benzoylchlorid ist. 20 Grm.
Benzoesiiure haben auf diese Art 15 Grm. reines Benzoylchlorid ge-
geben. Man kann diesc Umsetzung nicht so erkliren, dafs sich
Siiureanhydrid bildet, welches durch die Salzsiure in Chlorid und Siiure
iibergefiihrt wird. Die vorausgesetzte Wirkung der Salzsdiure auf die
Sturen bei der Darstelling der Aether scheint demnach bewiesen.



81

-

Ein Versuch, der einige Beziehungen zu dem vorigen hat, aber
zu einem ganz anderen Zwecke unternommen worden war, ist von
Irn, Bekétoff gemacht worden. Dieser hat ebenfalls Benzoyglchlorir
erlinlten, als er ein Gemisch von doppelt schwefelsaurem Kali, Benzoe-
«iiure und Chlornatrium erhitzte. Durch diese Reaction der Salzsiiure
scheint man in gewissen Fillen vollstindig reines und von jeder Spur
Phosphoroxychlorid freies Benzoylchlorid erhalten zu kdnnen.

Jch batte meinen Brief schon abgeschickt, als mir Hr. Wartz
noch eing ungedruckte Anzeige iiber die Darstellung der Benzoesiiure
durch Einwirkung von Monobrombenzol, und Chlorkohlensiiuredther
auf Natriumamalgam, zusandte.

Ich schicke lhnen nachfolgend diese Notiz dem Inhalte nach:
Durch Behandeln von Natriumamalgam mit einem Gemisch von
Monobrombenzol und Chlorkohlensiiureiither erbielt Hr. Wurtz den
Benzoesiiuredther, woraus er Benzocsiure darstellte.

a O, H,
002 I-Iﬁ -1- 2Na == NaCl -+ NR‘BI o 00202 H5-

Er ist damit beschiftigt, diese Synthese auf die Darstellung
auderer aromatischer und fetter Siuren auszudehnen.

Im Verfolg seiner Untersuchungen iiber die Oxiithylenbasen hat
lerselbe Chemiker die Einwirkung von Glycolchlorhydrin auf Anilin
nud Toluidin untersucht. Die Basen, welche sich bilden, wenn die
Reaction bei niederer Temperatur verlduft, sind wenig besténdig.
lhre Platinsalze zersetzen sich leicht, Anders ist es, wenn die Reac-
tion bei 200° stattfindet. Beim Toluidin hat er unter diesen Um-
stiinden zwei Basen erhalten, von denen die eine sehr gut krystalli-
sirt, und das Vinyltoluidin darstellt.

Cy Hy
C; H; N. 0
)5 1

C;H,; Br~+ CO

Die andere besitzt eine complicirtere Zusammensetzung, dio sich
durch die Formel:

C, H,

C, H,
zN
0, H,0

ausdriicken lifst.

Es ist diese nicht mehr ein Derivat des Toluidins, sondern. einer
Base von der Formel:

C,H,N=C,H;N — 2H.
Das Toluidin verliert zwei Atome Wasserstoff unter dem Ein-

/111
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flusse eoines Ueberschusses von Glycolchlorhydrin. Es bildet sich
Aethylchloriir und Aethylenchloriir.

1) CH,ClO+42H =C,H,Cl + H,;0,

2) CoH;ClO+ HCl= C;H,Cl, -+ H, 0.

Die Gegenwart eines Usberschusses von Chlorwasserstoff erklért
sich durch den Umstand, dals zwei Molekiile Salzsiiure, in Folge der
Einfiihrung der Vinylgruppe und des Oxiithyls in das Molekiil, ent-
stehen, welches nur ein HCl binden kann.

Die Chlorwasserstoff-, Jodwasserstoff- und Salpetersfiureverbin-
dung der Base

C; H;

C;H; ' N

C; H O
krystallisiren, Ihre Lésung schmeckt sehr bitter, sie fluorescirt
priichtig griin und ist ohne BEinfluls auf den polarisirten Lichtstrahl.

32. Bernhard Tollens: Usber die Siedepunkte der Allyl-
verbindungen.

Im zweiten Hefte dieser Berichte habe ich den Siedepunkt des
von mir dargestellten Allylbromiirs*) als bei 707 liegend angegeben,
and auf die unter den Siedepunkten der Allylverbiudungen einerseits,
und der Aethylverbindungen anderseits bestehenden Regelméfsiglkeiten
aufmerksam gemacht.

Diese Regelmiilsigkeiten wiren nach Hrn, Oppenheim noch auf-
fallender, wenn man statt des von mir gefundenen Siedepunktes 70—73°
annihme, auf diese Weise wiirde die (Gleichheit der Differenz zwischen
dem Chloriir und Bromiir und dem Bromiir und Jodiir gewihrt.

Hr. Oppenheim glaubt, dals der Siedepunkt meines Bromiirs
in Folge eines Gehalts an Isopropylbromiir zu niedrig ausgefallen sei.

Diese Angaben verlangten eine nochmalige Priifung meinerseits.

Ich habe den Siedepunkt des Allylbromiirs**) mit grofser Sorg-
fult von Neuem bestimmt, und ihn vollig constant zwischen 70 und 7130
liegend gefunden bei 772,6™ Druck, die vorige Angabe bezog sich
auf 7563,8™". Es ist also der Siedepunkt 70719 bei 760, Ein Ge-
halt von Isopropylbromiir ist nicht denkbar, da der nach unserer Me-~
thode dargestellte Allylalkohol keinen Isopropylalkohol enthilt, wie

*) Ich benutze diese Gelegenheit, eine kleine, in meiner Mittheilung (Compt.
rend. Und Zeitschr, f. Chem, 1869, p. 89) befindliche Notiz zu berichtigen. Dusart’s
Angabe, aus Brompropylen (nicht Allylbromtir) Senftl erhalten zu haben, ist von
Berthelot, sowie besonders von Linnemann widerlegt worden.

“*) Die Temperaturen sind durch Vergleichung der Thermometer mit einem von
Alvergniat gefertigten, von mir gepriften Normal-Thormometer verificirt.,




der nach der ilteren Methode bereitete. "Jedenfalls mufste ich eben-
fulls beim Allylchloriir eiuen zu niedrigen Siedepunkt finden, ich habe
deshalb aus Allylalkohol und Phosphorchloriiv reines Allylchloriir be-
reitet (46,868 C und 6,678 H statt 47,064 C und 6,54 H) und dessen
Siedepunkt nicht niedriger als die von Hrn. Oppenheim gefundene
Zah), sondern entschieden hiher gefunden, nimlich bei 46--474", unter
772,5™ Druck; ein aus Allylalkohol und H Cl erhaltenes Chlorir
siedete ferner bei 454—479, unter 756,9™". Wie Oppenheim selbst
angiebt, hat er sein Chloriir nicht absolut rein erbalten.

Wir haben also folgende Siedepunkte:

C3 H3 Cl C3 H5 Br CiH* J

46-—47}% (24°) 70—71 (31°%) 101—102° (nicht 1039);
merkwiirdigerweise fallen diese Siedepunkte ganz mit denen der wabhren
Propylverbindungen zusammen.

C¥H" ClL C3H? Br C3HJ
44—48° 68-—72 101.5
Schorlemmer. Linnemann. Linnemann.
71—71,5 104,5

Fittig.  Js. Pierre u. Puchot.

Es sind also fiir diese Verbindungen die besprochenen Differenzen
sicher ungleich, derselbe findet sich fir die Isopropyl-, Butyl-, Amyl-
Benzol-, Silicium- und viele andere sehr genau untersuchte Haloid-
verbindungen. Nur bei wenigen, z. B. den Methyl-, Aethyl-, Acetyl-
Derivaten ist dies nicht der Fall, jedenfalls also ist die These von
der allgemeinen Gileichheit der Differenzen nicht haltbar,

Beim Zusammenstellen der Siedepunkte der besprochenen Ver-
bindungen sind mir andere Beziehungen aufgefallen, welche von vielen
Beobachtern (besonders Kolbe und Kopp) besprochen, jedoch meines
Wisgsens noch nicht so bestimmt formulirt worden sind; sie scheinen
mir auf evidente Weise fiir die Richtigkeit einiger in der letzten Zeit
aufgestellten Formeln zu sprechen.

Gestiitzt auf das chemische Verhalten des Butyl- und Amyl-
alkohols speciell beim Oxydiren (Ann. Chem. Pharm., V. Suppl. 378),
hat"Erlenmeyer gezeigt, dals dieselben die Gruppe Isopropyl ent-
halten, also homolog nicht mit dem normalen, sondern mit dem Iso-
propylalkohol sind.

Zu denselben Schliissen wird man durch Vergleichung der Siede-
punkte derselben und ihrer Derivate, sowie derjenigen der entspre-
chenden S#duren gefiihrt. Der Butyl- und Amylalkohol sieden um so
viel tieter, als die Theorie der homologen Reihen fordert (a. Kolbe),
als die Differenz betriigt zwischen den Siedepunkten der correspon-
direnden Propyl- und Isopropylverbindungen. Die Regelmiilsigkeit
wird evident durch folgende Gruppirungen:



z. B.
C H? Br CH*OH
NSEL 609
97.79 { G2 H° Br 180§ C2 H* OH
(407 Iso- 789 Diff, 120
30.3% {CYH7Br C'H"Br  200) C*H OH C* HTOH (Iso-)
719—100— 610 980.-120— 860 |
C4HOBr | 280 Ct H? O H | 220
1§90 108 .
csﬂnBrf 309 C'H1'OH % 910
(Hagen) 1190 1290 (Pedler)
Ce 1113 OH | 290
148—1540

Dasselbe Raisonnement lédfst sich in Folge der neuen genauen
Siedepunktsbestimmungen Landolt’s (Zeitschr, f. Chem. 1868 p. 359)
anch auf die fetten S&uren anwenden,

Wie Landolt bemerkt, ist zwischen Buttersiure nnd Baldrian-
siure bei Annahme der allgemeinen Differenz von 21—23° eine auf-
fallend kleine Differenz

Ameisensinre 1000

190 .
910 % Essigséure 119¢
o Propionséinre 140° Diff. 10°
L S
{ Buttersédure 1629 Isobuttersiiure 150—1520 z 950
Baldriansdure 176°
. g 930
Capronsiure 198°

In der Reihe der Alkohole ist der Butylalkohol der erste, in der
der S#iuren die Baldriansiure die erste, welche durch Gihrung oder
Vegetation™) gebildet, die normale Structur verldlst. Dies sind die
ersten Glieder der Reihen, welche auf diese Weise eine compactere
Gestalt annehmen; denn es ist die Ausdehnung z. B. der Formeln:

CHs? , C H3
CH? und 3 CHOH
CH?20OH C H3
(norm. Propylalkohol und Isopropylalkohol) gleich, in
| CH?
'CH | CH?3
CH?0OH

Géibhrungsbutylalkohol

* Nach Stalmanu’s Versuchen ist die S#ure der Baldrianwurzel der kiinst-
lich erhaltenen jedenfalls sehr HBhnlich.
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sind jedoch die Kohlenstoffatome mehr in einander geschoben als in
CH3
CH?
CH?
CH20H
norm. Butylalkohol

Dieselbe Betrachtung ldfst sich fiir die Baldriansiiure anstellen,
Die Siedepunkte der hdheren Glieder scheinen weitere Complicationen
anzudeuten (s. Schorlemmer), doch wire es verfriibt, weitere Schliisse
zu ziehen. Es scheint in der Natur eine Tendenz zu sein, die Atom-
gruppen moglichst compact, oder wenn ich den Ausdruck gebrauchen
darf, abgerundet zu ordnen.

Wuartz’ Labaratorium, Paris.

33. E. Meusel, aus London am 20. Februar 1869,

Die Sitzang der Royal Society vom 11. Februar brachte fiir
Chemie nur zwei Arbeiten; die eine dergelbon iiber Organometalle
von Wanklyn (ich sandte dieselbe bereits fiir den Druck des letzten
Heftes ein), die andere mehr eine vorliufige Mittheilung von Frank-
land und Lockyer.

Den Erfolgen englischer Astronomen in der spectralanalytischen
Erforschung der verschiedenen Himmelskorper hatte am 20. Oct. 1868
Lockyer die BEutdeckung des Wasserstoffs in den Sonnenprotuberanzen
hinzugefiigt. Schon damals gab Lockyer eine Eigenthiimlichkeit des
beobachteten Spectrums an, er fand neben den bei C und F liegenden
Wasserstofflinien noch eine zwischen D und E auftretende Linie.

Neuere Beobachturgen lehrten ihn, dafs verschiedene Stellen der
Protuberanzen die Linie bei F' verschieden stark und verschieden breit
erscheinen lassen. Gestiitzt auf Pliicker’s Untersuchungen, dafs die
Linie C beim Verdiinnen des Wasserstoffs verschwindet, wihrend die
Linie F, wie die im Violett gelegene, sich verstirkt, beabsichtigen
nun Frankland und Lockyer, ana der verschiedenartigen Stirke
der Linie den in den Protuberanzen herrschenden Druck, wie auch
deren Temperatur zu bestimmen, Sie hoffen, der bis jetzt nicht er-
klirten Linie nahe bei D, wie anch den beobachteten verschieden- .
artigen Férbungen der Protuberanzen Deutung geben zu kinnen.

Von der Chemical Society habe ich leider pur wenig mitzutheilen.
Es war nur Wanklyn’s Arb2it eingelaufen, so dafs sich die
Gesellschaft schon friih vertagte. In der Discussion fiihrte Chap-
mann ala anschliefsendes Factum fiir die Organometalle an, dals
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optisch wirksamer Amylalkohol mit Natrium behandelt eine Natrium-
verbindung giebt, die beimm Verdiinnen mit Wasser wieder denselben
optisch wirkenden Amylalkohol liefert, wihrend nach dem Erhitzen
des Natriumamylalkoholats durch Zersetzung mit Wasser nur optisch
inactiver Amylalkohol erhalten werden kann,

B

Fir die nichste Sitzung (8. Mér) ist angekiindigt:
C. Rammelsberg: Ueber Tantalite und Columbite.

Berichtigung:

in No. 8, Pag. b6, Zeile 2 u. 8 ven untems
statt: Decimeter lies: Centimeter.

A.W.Sehade's Buchdruckered (L.Schade) in Berlin, Stallschreiberstr. 47,



Sitzung vom 8. Miirz.

Prisident: Hr. A. W. Hofmann.

Auf Anfrage des Prisidenten wird das Protocoll der vorigen
Sitzung genehmigt.

Es werden daraof gewiihlt:

1) zu einheimischen Mitgliedern
die Herren:
Abesser, stud. chem.
Bensemann, stud. chem,
Hilgenberg
Mulerd
Petersen, stud, chem. Berlin;
Rasemack, stud. chem.
. Reich, Dr. phil
Sarnow, stud. chem.
Valentin, stud. chem,
auswiirtigen Mitgliedern
die Herren:
Jul. Erdmann, Dr. phil, Hannover,
Jul. Piccard, Professor, Basel,
Suida, Chemiker, Offenbach a. M.

“ooRREERO

[22]
N

“

=

Vortrige.

34, C. Rammelsberg: Usber die Constitution des Tantalits und
Columbits.

Die natiirlichen Verbindungen des Tantals und Niobs gehdren
hinsichtlich ihrer chemischen Natur zu den nur unvollstindig be-
kannten Mineralien, Der Grund llegt einerseits in ihrer Seltenheit,
andererseits in der Schwierigkeit der Trennung ihrer Bestandtheile.
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Seitdem es feststeht, dafs Tantalsiure und Niobsiuse analoge
Verbindungen sind, und seitdem man ¢in wenn auch nicht ganz
geniligendes Mittel, sie zu trennen, in ihren Kaliumdoppelfluoriiren
gefunden hat, liegt die Aufgabe vor, die Analysen der hierher ge-
horigen Mineralien zu wiederholen, um Gewilsheit {iber die Natur
ihrer metallischen Sdare zu erlangen, und, wenn beide gleichzeitig
vorhanden sind, thre relativen Mengen za bestimmen.

Ich habe eine derartige Arbeit unternommen, welche allerdings
in der Schwierigkeit, geniligendes Materin]l zu crlangen, ebensowohl
wie in den zur Zeit noch wmangelhaften analytischen Methoden ecine
bestimmte Grenze findet, und die Erfahrougen vervollstindigt, welche
bisher Marignac fast allein aof diesem Gebiet genlacht hat.

Die Tantal- und Niobmineralien sind sehr mannichfach zusammen-
gesetzt. Tantalit und Columbit, die hiiufigsten von ihnen, enthalten
wesentlich nur die Siuren jener beiden, denn die von Zinn, Titan
und Wolfram treten meist nur in kleiner Menge auf, und von elektro-
positiven Metallen enthalten sie nur Kisen, hdchstens noch Mangan.
Samarskit und Yttrotantalit gleichen ihnen hingichtlich der Metall-
siinren, allein in jenem gesellt gich zum Eisen noch U, Y und Ce,
in diesem herrscht Y, neben Ca, U wenig Fe, und eine #&hnliche Natar
haben Fergusonit und Tyrit.

Dagegen finden v.ir in anderen neben Tantal- oder Niobsdure
auch grofse Mengen Titansiiure, wie im Buxenit, auch wohl Zirkon-
siure, und selbst das so hochst seltene Element Th findet sich im
Aeschynit und Pyrochlor ein.

Zuniichst gei hier vom Tantalit und Columbit die Rede. Be-
kanntlich friiher als Tantalit zusammengefalst, wurden die Abinderun-
gen von héherem V., G, die besonders in Finland, seltener in Schweden
und Frankreich 'gefunden sind, spiiter als Tantalit unterschieden von
den leichteren, welche man gewdhnlich Columbit nennt. Berzelius
hatte ausschliefslich Tantalite untersucht, und H. Rose, der im Ver-
laufe seiner langjihrigen Untersuchungen die meisten Analysen dieser
Mineralien veranlafste, hatte behauptet, sie enthielten nur eine Séure,
die Tantalite blos Tantalsfiure, die Columbite aber Unterniobsiure.
Indem er beiden eine verschiedene atomistische Constitution zuschrieb,
mufste auch diejenige der Tantalite und Columbite eine andere sein.

Als die schénen ‘Arbeiten von Blomstrand, Marignac und
Deville die Nothwendigkeit der Formeln Ta2 0% und Nb2(Q5- er-
geben hatten, als ferner die Isomorphie der kiinstlichen analogen
- Verbindungen beider Elemente gefunden war, wurde es nothig, Tan-
talit und Columbit auf beide Siluren zu priifen. Blomstrand, be-
gsonders aber Marignac haben nun in der That gezeigt, dals die
Columbite sowohl Ta, als auch Nb enthalten, dafs an einem Fundort
sehr verschiedene Mischungen vorkommen, und dafs das V.G, mit
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Zunahme des Nb - Gehalts abnimmt®). Bei den viel schwereran fin-
lindischen Tantaliten war es mdglich, dals das Nb ganz fehlte, allein
auch hier wies Marignac 1 At. Nb gegen 4 At. T'a nach, und meine
eigenen Versuche an einem solchen Tantalit evgeben genau dasselbe
Resultat**).

Tantalit und Columbit sind also isomorphe Mischungen der beiden
Grundverbindungen

FeTa? 0% und FeNb? OS,
deren Verhiltnifs ein sehr mannichfaches sein kann,

Alle diese Mischungen haben dieselbe Krystallform. Wir kennen
diese Form am besten von den niobreichsten durch Dana und Des
Cloizeaux, besonders aber durch eine Monographie von Schrauf
Dic Krystalle der finlindischen Tantalite, von N, . A. Nordenski&ld
beschrieben, sind nach meinen Untersuchungen ganz ungezwungen
auf die der Columbite zu beziehen, so dafs ihre Isomorphie keinem
Zweifel unterliegt.

Sn, Ti und W fehlen wohl keiner Abédnderung ganz, allein nur
im Tantalit ist ihre Menge von Belang, so dals z. B. die beiden von
Marignac und von mir analysirten als

4 Fe Ta? O
Fe Nb? Q8

Sn 3
Fe {3if O
bezeichnet werden miissen. In den wolframhaltigen Varietliten ist

die Verbindung oW 04
e

enthalten, welche, fiir sich als Wolfram vorkommend, mit Tantalit
und Columbit isomorph ist, wie G. Rose nachgewiesen hat, daher
es nicht auffallen kabn, dafs Ta, Nb und Ti Bestandtheile des
Wolframs sind “**), Die analoge Constitution aller dieser Verbindungen

ist bei Annahme ein- und zweiwerthiger Siureradikale evident:
Fe g 9 Fe ‘ 9 Fe l 9
9(Ta 019" (n0)0"  (wo2)i0
e 9 Fe ) ; g
eNb02)0"  (1i 0)§O
*) Zu Bodenmais kommen Columbite vor, welche von 18 bis B6 pCt, Tantal-
shure, also 66 — 50 pCt. Niobslure enthalten.
**) Toch habe einen T. von Skogbile, Xirchspiel Kimito in Finland, unter-

sucht, dessen V. G, = 7,27 ist, uud welcher gab:
Ta? Q% 60,97

Nb2 Q% 10,86
Sn0O? 2,94
Ti O, 1,40
Fe O

Mao{ 1488

") Aus Wolframrilckstlinden schied Marignac die Siuren des Ti, Ta und Nb
im Gewichtaverhiiltnifs von 1:3:14. ' '

1171712
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Das Interesse fiir diese Verbindungen steigert sich dadurch, dafs
siec heteromorph sind. Aufser dem zweigliedrigen Tantalit findet
sich der viergliedrige Tapiolith, der dieselbe Zussmmensetzung hat.
Aber seine Form ist zugleich die des Zinnsteins, Rutils, Zirkons,
d. h. der Oxyde vierwerthiger Elemente, wiihrend auf der anderen
Seite die Krystalle der Tantalsiure ganz und gar libereinstimmen
it denen des Tantalits oder Columbits, ein Problem fiir weitere
Forschungen im Gebiete des Zusammenbangs zwischen Form und
Mischung der Korper.

Als Beispiel eines natiirlichen Niobats nnd Tantals mag fir
heute blos der Euxenit angefiihrt werden.

Ich habe schon frither die Zusammensetzung dieser interessanten
Verbindung mitgetheilt *), welche 32 pCt. Nb?05, 19 pCt. TiO?2
und aufserdem U, Y, Ce, Fe, Ca und 2,4 pCt. Wasser enthilt. Die
Berechnung zeigt, dals der Euxenit

I
R4 Nb2Ti2 014 4 aq
ist. Denkt man sich das Ganze als

4
R2ZNb20O7
It
2R Ti O3
H
so entspricht das Niobat dem Nioboxyfluorid R Nb O F1%, das Titanat

-1 aq.

L
dem Fluorid R TiFi¢, und da diese beiden Salze isomorph sind, so
darf man schliefsen, dufs die Oxysalze dies auch seien,

35. L. Schaeffer: Usber isomere Naphtole und deren Derivate.
(Mitgctheilt von Hrn, H. Wichelhaus.)

In einer friiheren Sitzung hat Eller mitgetheilt, dals er aus den
beiden isomeren naphtalinsulfosauren Bleisalzen durch Schmelzen mit
Kalihydrat Naphtole erhalten habe, die er glaubte fiir identisch halten
zu miissen. Da er diese Untersuchung nicht, wic er wiinschte, fort-
setzen konnte, so habe ich dieselben weiter gefiihrt,

Zu diesem Zwecke stellte ich die Sulfosiiure nochmals nach der
von Merz**) angegebenen Methode dar, siittigte mit reinem kohlen-
snuren Blei und trennte die erhaltenen Salze durch Alcohol.

Jedes der Salze ward mit einem Ueberschufs von Aetzkali ge-
schmolzen und aus dem Schmelzproducte, wie es Eller angegeben
hat, die Naphtole abgeschieden. Das Naphtol, welches aus dem

*) Diese Berichte. 1. Jahrg. 8. 281.
*) Zeitachrift f. Chemie. N. F. Bd. 4. p. 0899.
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« naphtalinsulfosauren Blei erhalten war, destillirte mit Wasserdimpfen
leicht iiber, das aus dem g naphtalinsulfosauren Blei dargestellte ging
hingegen mit den Waaserdiimpfen nur sebr unvollstindig iiber, der
grofste Theil fand sich noch im Riicketande. Zu seiner Reinigung
ward es wiederholt in heilsem Wasser geldst, woraus es nach dem
Erkalten sich in krystallinischen stark glinzénden Blittchen ab-
scheidet.

o« Naphtol. Das « Naphtol bildet kleine weilse stark seiden-
glinzende Nadeln, zuweilen auch Bléittchen, die sich leicht in Aether,
Aleohol, Chloroform und Benzol l8sen, schwer in heilsem und fast
untdslich in kaltem Wasser sind. Es besitzt einen schwach phenol-
artigen Geruch. Sein Stanb erregt Niefsen. Mit Wasserddmpfen ist
es leicht destillirbar. Sein Schmelzpunkt wurds bei 94° gefunden.
Taucht man einen Fichtenspahn in eine wéssrige Losung, iibergiefst
ihn mit Salzsiure und setzt ihn dann dem directen Sonnenlichte aus,
so firbt er sich bald eigenthiimlich griin, nach lingerer Zeit geht die
Farbe in Rothbraun dber. "Dieselbe Farbenveriinderung erfolgt auch
im zerstreuten Tageslichte, nur findet sie langsamer statt. Versetzt
man eine wiissrige Losung mit Chlorkalklgsung, so tritt sofort eine.
infensiv violette Fidrbung ein, die beim Frwirmen unter Abscheidung
brauner Flocken in Rothbraun ibergeht.

B Naphtol. Das f Naphtol bildet kleine, stark glinzende, fast
geruchlose Krystallbliitichen, die sich leicht in Aether, Alcohol, Chloro-
form und Benzol lésen. In heifsem Wasser ist es schwer léslich und
scheidet sich aus dieser Losung beim Erkalten krystallinisch aus. Sein
Schmelzpunkt liegt bei 122°. Ein mit Salzsdure befeuchteter Fichten-
spahn in eine wissrige Lisung getaucht, firbt sich im directen Sonnen-
lichte blaugriin, nach léngerer Einwirkung geht die Farbe in Roth-
braun dber. Die Reaction ist der des « Naphtols sehr &hnlich, sie
erfolgt aber weit schneller als bei jenem.

Eine wissrige Losung firbt sich bei Zusatz von Chlorkalklésung
schwach gelblich und scheidet beim Erwiirmen gelbe Flocken ab.

Die Analyse fiibrte fiir beide Kérper auf Zahlen, die der Za-
sammmensetzung des Naphtols entsprechen.

Es entstehen ans den beiden isomeren Sulfosfiuren unzweifelhaft
zwei in ibren Eigenschaften verschiedene Naphtole, eine Verschieden-
heit, die auch ip den Derivaten dieser Naphtole mehr oder weniger
hervortritt,

Lifst man Naphtol mit der aeq. Ménge Kalihydrat und einem
Ueberschuls von Jodéthyl in alcoholischer Liésung am aufsteigenden
Kibler digeriren, 8o bemerkt man bald Abscheidung von Jodkalium;
nach Beendigung der Reaction wurde das abgeschiedene Jodkalium
entfernt, der Alcohol verjagt und die euriickbleibende &lartige Flissig-
keit mit Wasserdémpfen dberdestillirt.
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a Naphtolithylither, Dieser Acther bildet eine gelbliche
dlartige in Wasser untersinkende eigenthiimlich riechende Fliissigkeit,
die bei 2729 (corrig. 28(0°,7) siedet und bei — 5° noch nicht fest
wird. Die Analyse fiihrte zu der Formel G, H,0C, H,.

g Naphtolithyldther., Dieser Acther ist bei gewohulicher
Temperatur eine fast farblose krystallinische Masse von sehr ange-
nehmen, an Ananas erinnernden, Geruch. Er schmilzt bei 339. In
Alcohol, Aether, Chloroform und Benzol ist er leicht 16slich, unloslich
in Wasser. ‘

Die Analyse ergab dieselbe Zusammensetzung wie die des
@ Aethers: C; H,;0C, H,.

Mit Kalium, Natrium, sowie mit Kali-, Natron- und Barythydrat
verbindet sich das Naphtol, dhnlich wie das I’henol, doch sind diese
Verbindungen wenig bestdndig. Eine wissrige Lisung scheidet so-
wolidl beim Eindampfen auf dem Wasserbade, als auch beim Einleiten
von Kohlensiure Naphtol aus,

Erwirmt man aeq. Mengen Naphtol und Phosphorchlorid gelinde
auf dem Wasserbade, so tritt alsbald unter starkem Aufschiumen
heftige Salzsiiureentwicklnng e¢in, Wird nach beendeter Reaction die
Masse in Wasser eingetragen, und zuletzt mit verdiinnter Kalilauge
gewaschen, 8o wird eine braune Masse erhalten, aus der Alcohol eine
grisfsere Mcnge eines krystallinischen Kérpers und eine geringe Menge
einer Glartigen Flissigkeit auszieht. Der erstere Korper ward durch
Behandeln mit Thierkohle und wiederboltes Umkrystallisiren aus
Alcobol gereinigt. Die so erhaltenen Krystalle waren aber nicht,
wie erwartet wurde, Naphtalinchloriiv, sondern, wie die Analysen er-
gaben, neutraler Phosphorsiurenaphtolither.

SOCIO H?
POEOCNH7
0C,,H,.

Der @ und § Phosphorsiureiither sind einander im #ufseren An-
sehen sowohl, als auch in ibren Lislichkeitsverhiiltnissen sche dhnlich.
Sie bilden kleine weifse compacte krystallinische Massen. Der o Aether
schmilzt bei 145Y, der B Acther hingegen schon bei 1089,

Die geringe Menge des &lartigen Productes enthielt Chlor und
ist wahrscheinlich das Naphtalinchloriir, sie ist indessen lis jetzt noch
nicht genauer untersucht worden,

Beim Behandeln des Naphtols mit Natrium im Kohlensfiurestrome
entsteht, wie Lller gezeigt hat, eine.der Salicylsiure entsprechende
Oxysiiure, die Carbonaphtolsiiure. .

Ich habe diese Reaction auf das & und § Naphtol angewandt.
Bei Anwendung von « Naphtol erhielt ich eine Siiure, die in thren
Eigenschaften ganz der Eller’schen Carbonaphtolsiure entspricht,
ihr Schimelzpunkt wurde bei 1859—186° gefunden (Eller 1560—1889)
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und die unzweifelhaft mit dieser identisch ist. Bei Anwendung von
8 Naphtol gebt die Bildung dieser Oxysiiure nur &ufsert schwierig
von Statten, Je wurde bei wiederholten Versuchen nur soviel von
der Sidare erhalten, dafs ich die Reactionen, die Eller mit der
« Silure ausgefiihrt hat, machen konnte. Bie zeigt gegen Blei-, Silber-
und Kuapferidsungen ein #dhnliches Verhalten, wie die « Sdure, die
Fiarbung in Eisenchloridlosung ist indessen eine wesentlich andere.
Wihrend die o« Carbonaphtolséiure eine rein blaue Fiirbung hervor-
bringt, erzeugt die @ Carbonaphtolsiure eine tief schwarzviolette,
tintenartige.

Beim Behandeln der Naphtole mit dem doppelten: Gewicht eng-
lischer Schwefelséiure anf dem Wasserbade bis zur Lisung des Naphtols
bilden sich die Naphtolsulfosiiuren.

Nach Losung des Naphtols in der Schwefelsiure wurde die
Fliissigkeit in Wasser eingetragen, mit kohlensaurem Blei neutralisirt
und die vom schwefelsauren Blei abfiltrirte L&sung zur Krystallisation
eingedampft. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden zwischen Fliefs-
papier geprelst, und durch wiederholtes Umkrystallisiren und Abpressen
rein erhalten.

e« Naphtolsulfosaures Blei. Es bildet kleine weilse warzen-
formige Krystallmassen, die in Wasser leicht, in Alcohol schwieriger
l3slich sind.

Beim Trocknen bei 100° verlor es 9,794 Wasser.

Das trockne Salz gab bei der Verbrennung 36,48% C, 2,288 H
und 31,478 Pb. Daraus berechnet sich die Formel:

2(CyoHe{g g, ) Pb + 4H; .

« Naphtolsulfosaures Caleium. Aufser dem Bleisalz ward
noch das Calciumsalz dargestellt. Es wurde zu diesem Zwecke das
Bleisalz in Wasser geldst, mit Schwefelwasserstoff dis Blei abge-
schieden und die filtrirte und von Schwefelwasserstoff befreite Losung
mit koblensaurem Calcium gesiittigt. Durch mehrmaliges Umkrystalli-
siren aus Wasser ward das Calciumsalz rein erhalten.

Es bildet kleine weilse starkglinzende leichte Krystallbliitter, die
sich bei 100° unter Briunung allmilig zerseizen. Das im Vacuoum
iiber Schwefelsiiure getrocknete Salz verlor 9,938 Wasser. Das trockne
Salz gab in 2 Bestimmungen 8,09 und 8,274 Calcium. Demnach ist
die Zusammensetzung des Salzes:

OH
(01 0 HGS 08)908 4 3H3 0.

8Naphtolsulfosaures Blei. Dieses Salz bildet kleine farb-
lose starkglinzende krystallinische Blittchen, die in Wasser leicht, in
Alcohol schwerer 16slich sind, Es verliert sein Krystallwasser leicht
und vollstindig im Vacuum iiber Schwefelsiure,
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Eine Wasserbestimmung ergab 14,084 Wusser und eine Blei-
bestimmung im trocknen Salze 31,564, Daraus berechnet sich die
Formel:

(Cro Hsgga)BPb + 6H, 0.

S Naphtolsulfosaures Calcium. Zur Darstellung dieses Salzes
ward in einer Losung des Bleiealzes das Blei durch Schwefelwasser-
stoff gefiillt, der iberschiissige Schwefelwasserstoff verjagt und mit
kohlensaurem Calcium neutralisirt. Die klare filtrirte Losung ward
zur Krystallisation eingedampft. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden
durch Umbkrystallisiren rein erhalten. Es bildet starkglénzende weifse
leichte Krystallblitter, die sich bei 100° anfangen zu zersetzen. Eine
Kalkbestimmung des im Vaeuum iiber Schwefelsiiure getrockneten
Salzes gab 8,278 Ca, der Wassergehalt wurde 5 Mol, entsprechend
gefunden, so dals die Formel des Salzes sein wiirde:

OH
(C1oH, soa)ﬁga + 5H,0.

Die Unterschiede der beiden isomeren Siuren sind in den Salzen
sehr gering und beschrianken sich auf die Loslichkeitsverhiiltnisse und
den Krystallwassergehbalt. Eine Verschiedenheit der naphtolsulfosauren
Salze besteht darin, dafs sich Lésungen der 8 Salze auf Zusatz von
Séiuren, vorzliglich Saipeterafiure schén rosaroth fiirben, wihrend die
Losungen der o Salze tarblos bleiben,

Laboratorium des Privat-Docenten Wichelhaus, Mirz 1869.

36, A, Baeyer: Ueber die Mellithsdure,

Vor ldngerer Zeit habe ich angekiindigt, dafs die Mellithsiure
eine sechsbasische Siure ist, und dafs sie durch Abspaltung von Koh-
lensfiure in Sduren von geringerer Basicitit, zuletzt in Benzonesiure
tibergetihrt werden kann. Im Besitze einer gréfseren Menge von
Mellithsdiure habe ich die auf diese Weise erhaltenen Siuren jetat
ausfihrlicher untersuchen kdnnen, und habe gefunden, dafs man aufser
den bekannten sieben Siuren noch drei neue darunter findet, so dafs
von den nach der Kekulé'schen Theorie miglichen 12 S#uren nur
noch zwel feblen, |

Sechsbasische: Mellithsiure,

Finfbasische: unbekannt.

Vierbasische: Pyromellithsfinre, Isopyromellithsiure.

Erstere durch Erbitzen der Mellithsiure von Erdmann darge-
stellt, letztere durch Mrhitzen der Hydromellithsiiure mit Schwefel-
sfure. _

Dreibasische: Trimesin-Trimellith- Hemimellithssure,
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Trimesinstiure ist ein Nebenprodukt bei der Bereitung der Iso-
pyromellithsiiure, Trimellithsture wird beim Erhitzen der Hydropvro-
und Hemimellithsiure beim Erhitzen der Hydroisopyromellithsfiure mit
Schwefelsiiure erhalten. Die beiden letzteren sind in Wasser ziemlich
leicht ldslich, geben ein schwer losliches Barrytsalz, und unterscheiden
sich wesentlich durch ibr Verhalten beim Erhitzen. Die Trimellith-
siure destillirt unverdindert als 8lige Flissigkeit, die langsam von ein-
zelnen Punkten ausgehend, wavellitihnlich erstarrt. Die Hemimellith-
siiure zersetzt sich dagegen beim Erhitzen unter Kohlensiureentwick-
lung und Bildung von Benzoesidure und Phtalsdureanbydrid.

Zweibasische: Phtal-Isophtal-Terephtalsiiure.

Die Phtalsiure entsteht beim Behandeln der Hydroisopyro-, aber
nicht der Hydropyromellithsiure mit Schwefelsiure, die Isophtalsdure
bildet sich dagegen in betréichtlicher Menge aus beiden. Terephtal-
siiure scheint sich nur spurenweis zu bilden.

Einbasische: Benzoesiure, ‘

Der Umstand, dals die Hemimellithsdure nicht ohne Zersetzung
fitichtig ist, bietet ein Mittel dar, um die Constitution simmtlicher
Siuren zu bestimmen. Wir wollen der Kiirze wegen die Wasserstoffe
im Benzol 123 456 bezeichnen, und unter Siure (123) 2. B. eine
Siiure verstehen, in denen die entsprechenden Wasserstoffe durch Car-
boxyl vertreten sind.

Von sémmtlichen bekannten S#uren zeigt nur die Mellithsiure
dieselbe Eigenschaft, sich beim Erhitzen unter Verlust von 2 Kohlen-
siuren zu zersetzen. Da nun von den drei dreibasischen Sduren nur
eine sich ebenso verhilt, so muls sie eine grifsere Aehnlichkeit in
der Constitution mit ihr haben, wie die beiden andern. Die Trimesin-
sinre ist die Séure (1 3 5), es bleiben also nur (1 23) und (1 2 4) zur
Auswahl iibrig. (12 3) hat wie mir scheint eine grolsere Aehnlichkeit
mit (123456) als (124), in dem einen Fall sind drei benachbarte,
in dem andern zweimal drei benachbarte Wasserstoffe vertreten, und
beide zerfallen, indem ein Drilling von benachbarten Carboxylen immer
cine Kohlensdure verliert: . |

Meliithsiture Pyromellithanhydrid
Cy (CO H)y = CgH, (G0 > 0); +2C0, + 2H, 0
Hemimellithsiure Phtalanh«Jdrid

CoH, (CO H), = CiH, SO > 0+ €O, + H, 0.

Untersucht man in wieviel Fillen sonst noch drei benachbarte
Carboxyle vorkommen kdnnen, so ergiebt sich, dafs dies nur bei der
finfhasischen und einer vierbasischen méglich ist, also gerade bei den
beiden Séuren, die noch nicht erhalten worden sind. Da nun die
Darstellung der Séduren immer bei hoherer Temperatur stattfindet, so
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ist es leicht erklirlich, dals man diese Saduren, welche die in der
Hitze unbestindige Gruppe (12 3) enthalten, nicht hat auffinden kin-
nen. Zersetzt sich ja auch von der dreibasischen (1 23) Siure bei
der Bereitung immer der grélste Theil in Phtalsdare, so dafls die Aus-
beute unbedeutend ist.

Stimmt man diesen Betrachtungen bei, so kann man mit Hilfe
der bekannten Thatsachen die Constitution simmtlicher Siuren fest-
stellen. Durch Fittig’s schéne Untersuchungen weils man nfimlich,
dafs die Trimesinsdure abwechselnde Wasserstoffe ersetzt enthiilt, also
Séiure (13 5) ist, und dafs aus derselben durch Abspaltung von CO,
lsophtalséiure entsteht, die danach nur (1 3) sein kann. TFir die Lere-
phtalsdure bleibt daher nur (14) iibrig, da die Phtalssure nach
Gribe (12) ist. Da nun Trimesinsiure (13 5) und Hemimellith-
stiare (12 3) ist, so bleibt fiir die Trimellithsiiure nur (1 2 4) itbrig.

Fiir die durch Erwiirmen zersetzbare noch unbekannte vierbasische
Siure haben wir die Stellung (12 35) aufgestellt, die Isopyromellith-
stiure mufs ferner (123 4) sein*), da (1 23) aus ihr entsteht und dies
unmoglich wire, wenn sie die noch {ibrige Anordnung (1 2 4 5) hiitte,
Diese letztere bliebe fiir die Pyromellithsiure tibrig, die dadurch sich
als doppelte Phtalsiure (1 2) charakterisirte, was mit dem Verhalten
derselben anch vollstindig tibereinstimmt,

In der fetten Greppe ist ibrigens eine Erscheinung bekannt,
welche mit dem Verhalien der Hemimellithsiure iibereinstimmt. Die
Malonsfiure und die Isobernsteinsiure zersetzen sich ebenfalls beim
Erhitzen unter Bildung von Koblensiiure, Issig- und Propionsiure.
Beide enthalten 2 Carboxyle an einem Koblenstoff, wihrend die Bern-
steingtiure 2 Carboxyle mit 2 benachbarten Kohlenstoffen verbunden
hat, die beim Erhitzen ein Anhydrid geben. Man kdnnte dies so zu-
sammenfassen: ,In der fetten Gruppe sind die Séurén in der Hitze
bestlindig, welche 2 Carboxyle an zwei benachbarten oder noch ent-
fernteren Kohlenstoffatomen enthalten, unbestéindig aber die, welche
2 Carboxyle an einem Kohlenstoff enthalten. In der aromatischen
Gruppe sind alle Formen bestindig mit Ausnahme derjenigen, wo
3 Carboxyle an drei benachbarten Kohlenstoffatomen liegen.“ Unter
welchen Umsténden Anhydridbildung erfolgt, ist eine Frage, die sich
hieran anschliefst, und die ich noch weiter verfolgen will

Fir die drei Reihen der Substitutionsprodukte des Benzols durch
2 Elemente hat man die Namen Ortho-, Meta- und Para- eingefiihrt,
und diese Reihen entsprechen wahrscheinlich den Stellungen (12) (13)

*) In dieser besténdigen Stture ist allerdings auch die Gruppe (1 2 8) enthalten,
vielleicht wirkt aber die Nihe des in 4 befindlichen Carboxyls so, dals sie doch
bestindig ist, indem 12 und 84 Anhydrid bilden. Es ist dies der schwache Punkt
der Theorie, da man von der Mellithsture dasselbe sagen kinnte.
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(14). Wenn man diese Bezeichnung auf die Substitutionen durch
3 Elemente ausdehnen will, so kann man von dem Grundsatze aus-
gehen, die gedriingteste Stellung (1 2 8) mit Ortho, die weitere (1 2 4)
mit Meta und die lockerste (1 8 3) mit Para zu buezeichnen., Verfihrt
man bei den vierfachen Substitutionen ebeuso mit den unersetzt blei~
benden Wasserstoffen, so har man fiie (12 84) den Namen Ortho, fiir
{(12385) den Namen Meta und fiir (1245) den Namen Para. Da-
niach bekommt man folgende Uebersicht fiir alle Siuren, die aus Benzol
und Kohlensiiure entstehen: '

Orthoreilic, Metareihe. Parareihe.
123456
C,; (CO, H), Benzolhexacar-
bonsiiure
Mellithsiiure
12345
¢y H(CO, H), | Benzolpentacar-
bonséure
unbekannt
1234 1235 1245
Cy Hy(CO,H), | Benzolorthotetra-| Benzolmetatetra- | Benzolparatetra-
carbonsédure carbonsiiure carbonsidare
Isopyromelliths. | unbekannt Pyromellithséiiure
123 124 135
C; H3(CO, H), | Benzolorthotri- | Benzolmetatri- | Benzolparatri-
carbonsiiure carbonséure carbonséure
Hemimellithsiure| Trimellithsiure | Trimesinsdure
12 13 ‘ 14
CyH(CO,H), | Benzolorthodi- | Benzolmetadi- | Benzolparadicar-
carbonséure carbonséure bonsédure
Phtalsiure Isophtalséure Terephtalsilure
1
CiH;CO3H | Benzolearbons,
Benzoesfure

Die obige Auseinandersetzung macht nur den Anspruch als ein

vorlliufiger Versuch zu gelten,

Ich bin bemiiht weiteres Material fiir

die Diskussion der relativen Stellung der Carboxyle zu sammeln.

/1713
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37. A. Baeyer: Usber die Reduction organischer Sduren.

Die Reduction organischer Biduren zu Aldebyden und Alkoholen
ist eine Aufgabe, welehe bisher nur in einzelnen Filllen und meist
nur unvollkommen geltst war.

Der Widerstand, welchen die Séduren der Reduction entgegen
setzen, ist ein sehr verschiedener, so zeichnet sich z. B. die Benzoe-
siture aus, durch die Leichtigkeit mit der sie autf verschiedenen Wegen
in Bittermandeld] iibergefiihrt werden kann., Die Phtalséiure ist von
Kolbe und Wischin durch Einwirkung von Zink und Salzsfiure auf
dag Chlorid reducirt worden, und die Siuren der fetten Reihe von
Linnemanu durch Einwirkung von Natriumamalgam auf die An-
hydride. Diese letztere Methode scheint nicht sehr zweckmiilsig zu
sein, da ein Theil der Sédure ganz verdndert werden mufs, um den
Wasserstoff tiir den andern Theil zu liefern, und in der That erscheint
die Ausbeute nach Linnemann’s Angaben auch kchlecht zu sein.

Ich habe bei den folgenden Versuchen die Chloride zum Aus-
gangspunkt gewiihlt und gesucht, ihnen Wagsgerstoff im statu nascendi
zuzufiihren, ohne dals sie dabei von einem der Wasserstoff liefernden
Korper, angegriffen werden kdnnen. Es wurde dies durch Anwen-
dung einer trocknen organischen S#ure und eines Metalls erreicht.

Baldriansiiurechlorid wirkt in der Kiilte nicht auf trockne Oxal-
siiure und auch nicht auf Natriumamalgam ein, trigt man aber brei-
artiges 2 procentiges Natriumamalgam in ein Gemenge des Chlorides
mit Oxalsiiure ein, so tritt eine Reaction ein, die mit gelinder Erwir-
mung verbunden ist. Man fligt allmillig neues Amalgam unter tiich-
tigem Umriibren hinzu bis die Masse sich in ein beinahe trocknes
Pulver verwandelt hat urd nicht mchr nach dem Chloride riecht. Die
Erwiirmung mufs dabei sorgfiltig vermieden werden. Nach Wasser-
zusatz und Neutralisation mit kohlensaurem Natron geht ein Qel dber,
das Baldrianaldehyd, Amylalkohol, baldriansauren Amylither und ein
eigenthiimlich riechendes h&her siedendes Oel enthiilt. Die Produkte
sind also wesentlich dieselben wie bei der Oxydation des Fuseldls,
Diese Methode lifst sich voraussichtlich auch aof die homologen Sin-
ren anwenden. Bei der Bernsteinsiure ist sie dagegen nicht anwend-
bar, weil die Masse sich zu sehr erhitzt, Nimmt man in diesem Falle
ein Greménge von Succinylchlorid und Bernsteinséiure, so verlduft die
Reaction ohne zu grofse Erwirmung, ich habe den Vorgang aber
nicht weiter verfolgt.

Das Chlorid der Phtalgiure konnte von Kolbe und Wischin
durch Zink und Salzsfure reducirt werden, weil es mit Wasser sich
nur langsam zersetzt, und weil es flliissig ist. KEs lag mir daran eine
Methode ausfindig zu machen, die auch auf feste Chloride anwendbar
ist, und die zugleich den Einfluls der Wérme und des Wassers aus-
schliefst.
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Risessig 16st das Phtalsfiurechlorid wie alle Chloride, die ich un-
tersucht babe. In der Kdlte tritt keine Einwirkung ein, erwérmt man
aber, so bildet sich unter reichlicher Salzséiureentwickiung ein schén
krystallisirender Korper, der durch Wasser zersetzt wird und nichts
anderes -sein kann, als das gemischte Anhydrid der Phtal- und der
Issigsiiure, entstanden nach folgender Gleichung:

C,H,(COCHy +2C, H; O(0OH)=C,H,(CO.0.C;H; 0);+2HCL

Natriumamalgam wirkt unter betrdchtlicher Erwérmung auf Eis-
essig ein und verdickt sehr bald die Masse durch Ausscheidung von
essigsaurem Natron, Aluminium, Zink und Eisen wirken in der Kélte
gav nicht, Magnesium 108t sich dagegen leicht, und, wenn man von
aafsen flir Abkiblung sorgt, obne Erwidrmnng auf, und das gebildete
essigsaure Muagnesium bleibt zum groéfsten Theil in der Essigsiiure
gelist.

Nach diesen Beobachtungen wurde Phtalsiurechlorid in der etwa
20fachen Menge Eisessig geldst, und allmélig die Hilfte des Gewichts
Maguesium eingetragen, indem immer Sorge getragen wurde, dals ein
Theil der KEssigsiure krystallisirt blieb, Nach Neutralisation und
Schiitteln mit Aether wurde eine betrdchtliche Menge eines wenig
gefirbten Oeles erbalten, das nach einiger Zeit grolsentheils krystal-
linisch erstarrte. Es enthielt eine geringe Menge eines mit Wasser-
ddmpfen leicht flichtigen Oeles, das nach Weichselholz roch, und an-
nithernd die Zusammensetzung eines Anhydrids des Phtalalkohols

CH,
CeHy g H, >0

zeigte. Das Hauptprodukt war der Aldehyd der Phtalsiure mit den
Eigenschaften und der Zusammensetzung, die Kolbe und Wischin
angeben, Eg ist mit Wasserdimpfen bei 180° leicht fliichtig, und
zeigt eine merkwiirdige Bestéindigkeit, die vielleicht daher .ribrt, dafs
der Sauerstoff wie bei den Polymeren der einfachen Aldehyde sich
so umgelagert hat, dafs ein jedes Sauerstoffatom zugleich an zwei
Kohlenstoffatomen befestigt ist:

CHO

CHilcro

{Mitgetheilt von Htn, A, Baeyer.)

Pyrrol, welches bekanntlich bei der trockenen Destillation von
schleimsaurem Ammoniak, Knochen, Steinkohlen u. s. w. entsteht, war
bis jetzt verhiiltnifsméifsig sehr wenig untersucht. Man wulste blos,
dafs seine Zusammensetzung C, H, N ist, dafs es keine Salze giebt,
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durch schmelzendes Kalithydrat nicht zersetzt wird, durch Behandeln
mit S#uren in ein kondensirtes Produkt, sogenanntes Pyrrolroth
{ibergebt und einen mit Salzsfiure befeuchteten Fichtenspahn roth
firbt.

Vor zwei Jahren hat Goldschmid¢*) gefunden, dafs Pyrrol sich
bei Oxydation mit feuchtem Silberoxyd in einen krystallinischen Xor-
per verwandelt, der mit sauren Eigenschaften begabt ist. Er hat aber
immer sehr wenig von dieser Substanz bekommen, und die Unter-
suchung nicht weiter fortgesetzt.

Nach dem Vorschlage von Prof. Baeyer habe ich das Studium
von Pyrrol iibernommen. Zuerst beschiéftigte ich mich mit der Wie-
derholung der Versuche von Goldschmidt. Obgleich ich mit grs-
fseren Quantititen von Pyrrol gearbeitet habe, so gelang es mir doch
ebensowenig wie dem genannten Chemiker ein einfaches Oxydations-
produkt daraus zu bekommen. Wenn man etwa 2 Molekiile Silber-
oxyd auf 1 Molekiil Pyrrol zuerst in der Kilte und nachher im Was-
serbade einwirken lifst und dann filtrirt, s0 bekommt man eine
schwach gelb gefirbte Fliissigkeit, die stark nach Pyrrol riecht, und
bei der Destillation viel unverindertes Pyrrol mit Wasserdémpfen
tibergehen lilst. Die Flissigkeit, die nach dem Verjagen des iiber-
schiissigen Pyrrols zuriickbleibt, giebt mit ammoniakalischem essig-
sauren Blei einen weifsen kornigen Niederschlag. Neutrales essigsan-
res Blei bewirki keine Féllung. Wenn der Bleiniederachlag mit
Schwefelwasserstoff zerlegt, und die abfiltrirte L&sung eingedampft
wird, so bekommt man einen krystallinischen gelblich gefirbten Riick-
stand, der sauer reagirt und sich in Wasser 1st. Die Menge von
diesem Produkt war aber sehr klein. Wahrscheinlich geht die Oxy-
dation des Pyrrols beim Behandeln mit Silberoxyd gleich weiter. Ich
habe mich nidmlich iberzeugt, dafs der entstandene krystallinische
Korper Silberoxyd fast ebenso leicht reducirt, wie Pyrrol selbst.

Ich suchte verschiedene andere Reactionen mit Pyrrol auszufiih-
ren, aber mit sehr wenig Erfolg: gegen Reagentien verhilt sich Pyrrol
grofstentheils indifferent, oder verwandelt sich in Pyrrolroth. Zuletzt
versuchte ich alkalische Metalle auf Pyrrol einwirken zu lassen. Na-
trium reagirt in der Kélte auf Pyrrol gar nicht, und beim Erhitzen
tritt auch hier eine schwache Gasentwickelung ein. Kalium reagirt
dagegen sehr stark darauf und 16st sich unter starker Gasentwicke-
lung und Erwirmuong zu einer dicken fast farblosen Fliissigkeit auf,
die beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Diese Verbindung ist ver-
muthlich Pyrrolkaliom von der Zusammensetzung C,H,KN, da sie
mit Wasser wieder unveréindertes Pyrrol giebt und mit Jodiithyl ein
entsprechendes Aethylpyrrol.

e bt

*) Zeitschrift fiir Chemie 1867, 8. 280,




101 BN

Man bringt zur Darstellung dieser Verbindung in eine Retorte
mit aufsteigendem Kibler ein (Gemisch von Pyrrol mit der 5-—7fachen
Menge dJodiithyl, triigt dann ein Atomgewicht Kdlium auf ein Molekiil
Pyrrol in kleinen Stiicken ein und leitet die Reaction durch gelindes
Erwirmen ein. Das Kalium schmilzt, 15st sich rasch unter starker
Gasentwickelung auf; viel Jodkalium scheidet sich ab und die Mischung
erhitzt sich von selbst, so dals eine Erhitzung von aufsen nicht mehr
nithig ist. Nachdem alles Kalium verschwuuden ist, entfernt man
das Uberschiissige Jodithyl durch Destillation im Wasserbade und
nachher destillirt man im Oelbade. Man bekommt so eine gelblich
gefirbte, terpentinartig riechende Fliissigkeit, aus der man das Aethyl-
pyreol durch fractionnirte Destillation erhélt. Vollkommen gelingt es
aber nicht, bei der nicht bedeutenden Menge von Substanz die ‘ich
hatte.  Die Flissigkeit biilt viel unverindertes Pyrrol, Jodiithyl, viel-
leicht anch hibere Substitute von Pyrrol. Aufserdem verharzt sich
die Substanz schr leicht, so dals bei jeder Destillation ein grofser
Theil davon als braunschwarzes Harz zariickbleibt. Das, was zwischen
155 —175% Ubergeht, hat aber ziemlich nahe die Zusammensetzung
von Aethylpyrrol.

3

Grefunden: -
Kohlenstoff . . . 74,3; 741 —
Wagserstoflf , . ., 94; 96 —
Stickstoff , , . |, — 14,09.
Bervechnet fiir C, H, (C, H;)N; fir C,CH, N

Kohlenstoftt . . 75,8 71,6
Wasserstoff . . 9,5 7,5
Stickstoff . . . 14,7 20,9.

Aethylpyrrol ist eine farblose Fliissigkeit, die aber sehr bald gelb
und roth wird, hat einen besonderen, terpentinartigen Geruch, ganz
verschieden von dem iitherartigen Geruche des Pyrrols. Sie 18st sich
nicht merklich im Wasser auf und schwimmt darauf als ein Oel.
Beim Stehen an der Luft und beim Erhitzen verharzt sie sich. In
Salzsfiure 16st sie sich auf mit dunkelrother Farbe, unter starker Ent-
wickelung von weifsen Démpfen. Beim Kochen dieser Lisung wird
sie blos dunkler, scheidet aber keine feste Substanz aus; also ein
ganz anderes Verhalten wie beim Pyrrol, das beim Erhitzen mit Salz-
i siure unter Bildung von Pyrrolroth ganz fest wird. Kalilauge fallt
aus der gekochten Balzséiurelésung von Aethylpyrrol einen amorphen
Kérper aus. Die Didmpfe des Aethylpyrrols firben einen mit Sale-
siure befeuchteten Fichtenspahn in derselben Weise roth wie dies
_Pyrrol thut. :

Die Frage, ob der Wasgerstoff, welcher durch Kalium ersetzt
wird, mit dem Stickstoff oder dem Kohlenstoff verbunden ist, lilst

e — e
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sich vorldufig nicht entscheiden, da es nicht unméglich ist, dals das
Kalium ebenso in den Kohlenwasserstoff des Pyrrols eintritt, wie das
Natrium in das Methyl des Essigiithers.

89. A. W. Hofmann: Usber das Loffelkraut-Oel.
(Vorliufige Mittheilung.)

Bei einer Untersuchung des ftherischen Oeles der Cocklearia offi-
cinalis, hat es sich ergeben, dafs dieser Kérper von dem Senfs]l, mit
dem man ihn mehrfach verwechselt hat, wesentlich verschieden ist.
Der Siedepunkt liegt zwischen 159-—160°, der des Senféls par excel-
lence Lekanntlich bei 1479 Mit Ammoniak liefert das Qel eine
prachtvoll krystallisirende Substanz (Thiosinnamin des Liffelkrautdls),
welche bei 1359 schmilzt,

Nach den mit dem Léffelkrautol selbst, sowie der krystallisirten
Ammoniakverbindung angestellten Analysen, ist dieser K’rper das
Senfdl der Butylreihe

. C,H,
C,Hy NS = 4] % N.

Als Buylamin (aus Gébrungsbutylalkohol dargestellt) mit Schwe-
felkohlenstoff und Quecksilberchlorid behandelt wurde, cntstand ein
Senfol von derselben Zusarmmensetzung aus nahezu gleichem Siede-
punkt. Schon der Geruch zeigte indessen, dafs hier ein isomerer
Korper vorlag, eine Thatsache, die auch noch weiter durch die Beob-
achtung bestiitigt ward, dals die aus diesem Senféle dargestellty Am-
moniakverbindung cinen schon bei sehr niedriger Temperatur liegenden
Schmelzpunkt (90°) besitzt.

Der Verf. behiilt sich vor, diese Versuche tiber das Loffelkrautsl
weiter auszufithren.

Auch die Brunnenkressc enthiilt ein Senfél, dessen Natur in-
dessen bis jetzt nicht ermittelt ist, Nach einigm vorliufigen Verso-
chen scheint es ein sehr hochgelegenes zu sein.

[ VE—

Correspondenzen.

40, Ch, Friedel, aus Paris am 8, Mirz.

Da ich die nithigen Angaben iiber einige der ,Académie des
seiences am 1. Mirz vorgelegte Mittheilungen nicht frilher bekommen
konnte, ist mein Brief bis heute verzdgert worden.
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Zundichst Hegt eine Reihe von Zahlen vor, die Hr. H. Deville
bei Analysen von Mineral-Oelen verschiedenen Ursprunges erhalten
hat, wobei zugleich die Dampfdichten bei verschiedenen Temperaturen
und die Verluste bei zunehmender Hitze bestimmt wurden.

Deville macht namentlich auf den hohen Ausdehnungs- Coeffi-
cienten der QOele und auf die Unglicke aufmerksam, die eintreten
kénnen, wenn die Qefilse zu voll sind, weil die” Ausdehnung der
QOele sie zersprengt.

Hr. Peligot kam bei Gelegenheit einer Arbeit des Hrn. Veltin
tiber den Werth des Kochsalzes fiir die Landwirthschaft auf seine
eigenen Untersuchungen zuriick, durch welche nachgewiesen wurde,
dals die Pflanzen iiberhaupt kein. Natron aufnehmen und dafs daher
die Rolle des Chlornatriums als Diinger nicht als allgemein angesehen
werden kann.

Er bespricht die Versuche des Hrn. Veltin, durch welche dieser
Chemiker gezeigt zu haben glaubt, dafs die Gegenwart von Kochealz
die Salpeterbildung aus stickstoffhaltigen- Substanzen begiinstigt: die
Resultate des ‘Hrn. Veltin, sagt Peligot, sind die Folge der An-
wendung von Zink-Gefilsen, welche an der Reaction Theil nehmen,
indem sie das Kochsalz zersetzen und die Fliissigkeit alkalisch
machen.

Bei eigenen Versuchen von Hrn. Peligot, die in irdenen Ge-
fafsen ausgefilhrt wurden, ist das Kochsalz der Vegetation und
Nitrirung vielmehr hinderlich gewesen, statt sie zu begiinstigen.

Schliefslich fihrt Hr. Peligot noch einige neuere Versuche von
Paul de Gasparin an, der bei Untersuchung ertragsfihiger Erd-
arten viele gefunden hat, welche gar kein Natron enthalten. Die
Analysen siud in der Weise gemacht, dafs Magnesia, Kali und Natron
in Sulfate verwandelt, dann Schwefelsdure und Magnesia durch Baryt
gefillt warden; die Magnesia wurde von Neuem in Sulfat dibergefiihrt
und das Kali mit Platinchlorid bestimmt,

Hr. Bertrund brachte zwei Abhandiungen von Berthelot vor,
deren eine den Einfluls des Drucks auf chemische Reactionen be-
haudeit, '

Nach seinen Beobachtungen glaubt Berthelot nicht, dafs die
Entwicklung von Wasserstoff bei Einwirkung einer S#ure auf ein
Metall durch Druck aufgehoben werden k&nne. Gegen die Angaben
von Hrn, Cailletet lifst sich anfiihren, dals, wenn man Zink mit einer
Séure in ein dickes Rohr einschliefst in solchem Verhéltnifs, dafs der
entwickelte Wasserstoff nur einen Druck von weniger als 230 Atmo-
sphiren ausliben kann (unter Beriicksichtigung des freigebliebenen
Theils der Réhre), die Einwirkung allerdings aufzuhéren scheint, dafs
abor die Rohre nach einigen Stunden unter heftiger Explosion platat.
Die angewandte Réhre konnte einem Druck von 180 Atmosphéiren
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widerstehen. Hr. Berthelot meint, der Druck komme nur bei den
Reactionen in Betracht, die durch entgegengesetzte begrenzt werden
und bei Reactionen gasformiger Korper (dans le cas de systémes
gazeux),

In seiner zweiten Mittheilung zeigt Hr. Berthelot an, dafs or
durch Einwirkung von Acetylen auf rauchende Schwefelsfiure eine
Acetylenschwefelstiure erhalten habe, welche von der durch Einwir-
kung von gewdhnlicher Schwefelsiure entstehenden Acetylschwefel-
siiure verschieden ist. Die letatere wird durch Wasser in Acetylen-
Alcohol und Schwefelsfiure zersetzt, wihrend die erstere der Eiuwir-
kung von siedendem Wasser widersteht: beim Schmelzen des Kali-
salzes derselben mit Kali erhdlt man betriichtliche Mengen von
FPhenol.

Hr. Bussy iibergab im Namen des Hrn. Personne eine Notiz
iber Anwendung von Terpentingl als Gegengift bei Phosphorver-
giftangen, Versuche, die an Hunden gemacht wurden, sowohl un-
mittelbar nach Einnahme des Qiftes, als auch eine Stunde nachher,
haben gute Resuliate gegeben, Personne glaubt, dafs die tddtliche
Wirkung des Phosphors auf einer Stérung der Blutbildung beruhe
und dals das Terpentingl, welches das Leuchten des Phosphors im
‘Dunkeln verhindert, auch dessen langsame Oxydation im Blate auf-
hebe und so die toxische Wirkung unterdriicke.

Hr. Dubrunfaut macht auf die Anwesenheit von Glucose in
den wmeisten rohen und raffinirten Zuckersorten des Handels aufmerk-
sam: der Gehalt an Gilucose wechselt zwischen 2 und 12 Tausendstel.

In der Sitzung der ,société chimique® vom 5. Mérz sprach Hr.
Wiirtz, nachdem er die Resultate beziiglich der fluorescirenden Base,
von denen ich schon neulich schrieb, mitgetheilt hatte, tber ein
Butylen, welches durch Einwirkung :von Zinkithyl anf gebromtes
Aecthylen entsteht. Hr, Chapman hat diese Reaction angegeben,
aber unter Bedingungen, die sie unméglich machen. Die beiden
Korper wirken erst bei 100° auf einander ein und anch so noch sehr
langsam. Das Product der Einwirkung bildet mit Brom ein Bromid,
welches von dem gewdhnlichen Butylenbromid sowie auch von dem
Bromid des Methyl-Allyls verschieden ist: es siedet constant bei 1669.
Durch Natrium kann man daraus ein Butylen regeneriren, welches
bei — 50 siedet und wieder ein Bromid von demselben Siedepuukt
liefert. Mit Jodwasserstoff bildet es ein Jodiir, das bei 121° siedet,
also sebr nahe dem Siedepunkt des Butyljodiirs (1239). Das neue
Jodiir unterscheidet sich aber von dem letzteren dadurch, dafs es schon
bei gewdhnlicher Temperatur auf Silber-Acetat einwirkt : das so gebildate
Acetat siedet bei 1089 und liefert ohne Zweifel einen Alcohol, dessen
Vergleichung mit dem Butylalcohol und dem Butylenhydrat von
Interesse sein wird,
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Hr. Lauth theilt ein einfaches Verfahren mit, die Gegenwart
von Alcohol im Holzgeist, welcher jetzt hiufig damit verfilscht ist,
sowie er frilher selbst dazu benutzt wurde, den ersteren zu ver-
schlechtern, nachzuweisen: es ist von Wichtigkeit, reinen Holzgeist
fiir die Darstellung des Methyl-Anilins zn haben, :

Lauth hat zaerst Oxydationamittel versucht; doch ohne guien
irfolg. Reiner Methylalcohol liefert eine Flissigkeit, die die Eigen-
schaften der Aldehyde hat und ohne Zweifel den Methylaldehyd von
Hofmann enthélt. Viel befriedigandere Resultate wurden durch Be-
handlung der zu priifenden Flissigkeiten mit 4 Thl. Schwefelsiiure
— wie zur Darstellung von Aethylen — erbalten. Der reine Holz-
geist giebt keine Spur durch Brom absorbirbaren Gases; sobald er
aber 1§y Alcohol enthdlt, kann man die Absorption constatiren,
Natiirlich mufs das Gas durch Waschen mit Wasser und Kalilauge
gereinigt werden.

Hr. Gauatier giebt ein anderes, aber weniger praktisches Ver-
fahren an, dessen er sich bedient hat. Wenn man cin Gemenge von
Joddthyl und Jodmethyl mit Cyansilber auf 100° erbitzt, so wirkt
nur das Jodmethyl ein, wibrend Jodithyl unveriindert bleibt.

Hr. Gaatier hat vor einiger Zeit die Einwirkung der Nitrile
auf Kssigsiure kennen gelehrt: aus Acetonitril entsteht Diacetamid:

CCH;N+C,H;0.0H = 03}I3IC—)I§N

und aus Propiovitril Diamide einwerthiger Radicale, von denen eins
schon durch Strecker dargestellt wurde:
1) 203H5N —+- 302H30 . OI’I - HQO ==
Ca ML, O C,H,0 -
Cy H, O(N + Oz HyS [N—;—zcaﬂﬁo-. OH.
H 3
C;H,0
C, H, OZN + 00N+ ¢, 1,0 . OB
H ~2)

Derselbe Chemiker hat gefunden, dafs die Carbylamine sich
anders verhalten. Wenn man Hssigsiurehydrat mit Methylcarbylamin
erhitzt, so tritt Reaction ein, aber das (Gemeuvge verharzt, wenn man
destilliren will. Beil Destillation im Vacuum lassen sich zwei Pro-
ducte gewinnen, die dann unter gewGhnlichem Drucke destillirbar
sind: das eine davon siedet bei 185° und ist Methylformamid, welches
mit Kali Methylamin und ameisensaures Kalium liefert; das andere
Iissigséiure- Anhydrid, welches sich in folgender Weise gebildet hat:

CO . H|
G , CyaH; 0}

1I/1/14
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Acthylearbylamin verhiilt sich ebeuso.

Hr. Friedel lenkt die Aufmerksamnkeit der Geescilschaft auf dag
von Butlerow entdeckte Hexamethylenamin: er zeigt, dals, wenn
man die von Butlerow gegebene Formel halbirt, zwischen dieser
Buse und dem Methylaldehyd von Hofmann dieselbe Beziehuug her-
vortritt, wie z. B. zwischen Hydrobenzamid und Beunzoylwasserstoft,
Acetonin und Aceton.

Mittheilungen.

41. Peter Griels: Usber die Einwirkung des Harnstoffs
auf Glycocoll.

In meiner letzten Mittheilung habe ich auf mehrere neue Siaren
aufmerksam gemacht, welche durch Einwirkung aromatischer Amido-
siiuren auf schmelzenden Harnstoff entstehen, Ich habe mich seitdem
iberzengt, dals wenn man die Amidoséiuren der Fettsiurereihe in der-
selben Weise auf Harnstoff einwirken lilst, ganz ihnliche neue Siuren
gebildet - werden.  Ueber eine dieser Siiuven, nidmlich dber die vaom
(ilycocoll sich ableitende, mochte ich mir erlauben hier einige kurze
Angaben zu machen.

Um diege Séiure aus der beim Zusammenschmelzen von.Glycocoll
und Harnstoff erhaltenen Masse abzuscheiden, habe ich folgendes Ver-
fahiren am zweckmiifsigsten gefunden. Die Schmelze wird in viel
iberschiissigem Barytwasser geldst und dann so lange gekocht, bis
nur noch wenig Ammoniak entweicht und fast aller {iberschiissig an-
gewandte Harnstofl’ zerstdrt ist. Darauf wird sémmtlicher Baryt mit
kohlensaurem Ammoniak ausgefiillt und dann die vom kohlensauren
Bariam  abfiltrirte  Pliissigkeit ziemlich weit eingedampft. Versetat
man nun die letztere mit salpetersaurem Silber, so entsteht ein weilser
Niederschlag, welcher das Silbersalz der gesuchten neuen Siure dar-
stellt.  Nach einigem Stehen trennt man dieses Salz von der Mutter-

lauge, wiischt es einigemal mit kaltem Wasser — in welchem es nar
wenig loslich ist — und reinigt es dann weiter, indem man es einige-

mal aus kochendem Wasser umkrystallisirt, wobei man jedesmal die
sich zuerst ausscheidenden Krystalle, die méglicherweise dyanursaures
Silber beigemengt enthalten koénnen, entfernt. Man erhiilt es so in
-mikroskopischen, silberweifsen, linglichen oder rundlichen Bliittchen,
die bei der Analyse Zahlen geben, die genau mit der Formel
CyHy AgN, O, iibereinstimmten.

Um aus diesem Silbersalz die freie Sdure darzustellen, behandelt
man dasselbe, in Wasser vertheilt, mit Schwofelwasserstoff. Nach be-
endigter Zersetzung wird reines Schwefelsilber. ubfiltrirt, die Fliissigkeit
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bis beinshe zur Syrupsconsistenz eingedampft und dann ungefiihr
17 Stunden sich selbst {iberlassen, wihrend welcher Zeit sie za einer
krystallinischen Masge erstarrg, Diese letztere wird dann mit einigen
Tropfen Wasser gewaschen und nach dem Pressen zwischen Fliefs-
papier noch einigemal aus heifsem Wasgser umkrystallisivt. So dar-
gestellt erhiilt man die neue Siure in weilsen Tafeln oder Prismen,
die von Wasser und Aleohol in der IKdlte ziemlich schwer, in der
Siedhitze aber sehr leicht gelést werden. In Aether ist die Séure
nur spurenweise 18slich, Ihr Geschmack ist sauer. Gegen 1600
schmilzt sie unier Zersetzung. Ihre Bildung kann darch folgende
(ileichung ansgedrickt werden:

Sy H NOy + CHN;O = C,Hy N, Oy -+ NH,.

e - i — o e "

Glycocoll. Harnstoff, Neue SHure, Ammoniak.

Burton on Trent, 12, Mirz 1869.

42, A.Vogel: Ueber den Wassergehalt des Steinkohlenleuchtgases.

Eine grofsere Menge von Steinkohlenleuchtgas wurde, um dessen
Wassergehalt zu bestimmen, durch ein gewogenes Chlorcalciumrohr
im langsamen Strome geleitet. Mehrfache Versuche, welche wihrend
der Monate Februar und Mérz dieses Jahres an verschiedenen Tagen
und Tageszeiten vorgenommen worden sind, haben den Wassergehalt
des Miinchner Leuchtgases zu 0,06 0,11 Grm. per Cubikfuls Gas fiir
jene Versuchszeit ergeben. Selbstverstindlich kann die hier gefundene
Menge je nach den Umstiinden eine .noch mehr wechselnde sein.
Leitet man Leunchtgas durch eine Kiltemischung, so iiberzieht sich
alsbald die innere Wandung des Glasrohres mit einer dichten Eis-
kruste, Das aus dem Schmelzen dieser Eisstiicke resultirende Wasser
hat starken Geruch nach Leuchtgas, reagirt neutral und zeigt nach
Zusatz von kaustischem Kali durch Anwendung des Nelsler’schen
Reagens einen deutlichen Ammoniakgehalt; minder deutlich, aber
doch unverkennbar ergiebt sich mit Schénbein’s praparirtem Guajac-
papier die bekannte Reaction auf Cyan. Mit Indigocarmin und
Schwefelsiure behandelt tritt Entfirbung des Indigos ein, wobei sich
Geruch nach Nitrobenzol entwickelt. Es scheint somit das Ammoniak
als salpetersaures Ammoniak vorhanden zu sein und wir haben hier
ein Beispiel von Salpetersiiurebildung bei der Destillation von Stein-
kohlen.

Miinchen, am 13. Mirz 1869.

e e O i1
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Nekrolog.

et e

Johann Joseph von Scherer,

Professor der Chemio.

Seit wenigen Tageun deckt kiinle Erde die sterblichen Ueberreste
eines Mannes, dem sein Vaterland Bayern und weit iiber dessen Gren-
zen hinaus, die deutsche Naturwissenschaft ein riibmendes Andenken
schulden: Johann Joseph von Scherer, ordentl. Professor der
Chemie und Hygiene an der medicinischen Facultit der Hochschule
Wiirzburg, Moge es einem vieljihrigen Freunde und Collegen des
Dahingeschiedenen gestattet sein, in diesen fiir die weitesten Kreise
bestimmten Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft, einige
Worte der Erinnerung fiir ihn niederzulegen.

JohannJoseph Scherer wurde am 14. Miirz 1814 in Aschaffen.
burg geboren, wo sein Vater Lehrer an einer katholischen deutschen
Schule war. Er absolvirte als einer der aunsgezeichnetsten Schiiler
das Gympasium und Lyceum seiner Vaterstadt und widmete sich in
Wiirzburg dem Studium der Medicin. Hier lag er neben rein medici-
nischen Studien mit grofser Vorliebe den Naturwissenschaften, insbe-
sondere der Chemie und Mineralogie ob. Im Jahre 1836 promovirte
er als Doctor der Medicin und practicirte hieranf zwei Jahre lang als
practischer Arzt in Wiirzburg und als Badearat im Badeorte Wipfeld
(Unterfranken). Seine stets gehegte Neigung und Vorliebe fiir die
Chemie veranlafsten Scherer im Jahre 1838 nach Miinchen zu gehen
und drei Semester lang unter v. Fuchs, v. Kobell und Vogel aus-
schliefslich der Chemie zu leben. Von Ostern 1840 bis September
1841 arbeitete Scherer im Liebig’schen Laboratorium in Gielsen.
Hier wurde er bald ein Lieblingsschiiler Liebig’s und einer seiner
jugendkriftigsten Mitarbeiter. Die dort ausgefiibrten Untersuchungen
verschafften dem jungen Forscher bald einen Namen. Nach dem Wort-
laute eines von Liebig im Jahre 1841 ausgestellten Gutachtens iiber
Scherer’s Bedeutung ,sind diese Untersuchungen in ihren Resultaten
fir die Chemie nnd Physiologie von grilster Wichtigkeit, insofern sie
eine feste Grundlage abgeben fiir die Verwandlung der Nahrungs-
mittel in Blut, und fir den Uebergang der Bestandtheile des Dlutes
in Bestandtheile der Organe. Nur ein entschiedenes Talent fiir
chemische Untersuchungen, eine reine Liebe zur Wissenschaft und
ein ernster fester Wille, der sich durch zablreiche Schwierigkeiten
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nicht entmuthigen liefs, machte die Durchfiihrung dieser grofsen Arbeit
woglich.®

Scherer’'s Wunsch, Lehrer der Chemie an der Wiirzburger
Iochschule zu werden, traf anfinglich auf Schwierigkeit mancherler
Art, und erst, nachdem ihm im Auftrage der grofsherzoglich hoeysi-
schen  Regierung durch Profassor v, Liebig die neu zu creirende
Professur der physiologischen Chemie an der Universitit Giefsen an-
getragen worden war, gelang es Scherer in der Wiirzburger medici-
nischen Facultit eine aulserordentliche Professur zu erhalten. In
rastloser Thitigkeit setzte er seine Arbeiten auf dem Gebiete der
physiologischen Chemie fort, und gelangte dabei zu Resultaten, die
scinen Namen denen der Bahnbrecher auf dem Gebiete der Natur-
forschung beigesellten. Nachdem Scherer im Jahre 1846 einen Ruf
nach Dorpat abgelehnt, wurde er durch konigl. Decret vom 8. Juni 1847
ordentlicher Professor der organischen Chemie in der medicinischen
Facultit zu Wiirzburg, welcher er 22 Jahre lang bis zu seinem Tode
uls eines ihrer beliebtesten und hervorragendsten Mitglieder angehdorte.

Seine zahlreichen Abbandlungen iiber Objecte der pathologischen
und physiologischen Chemie, welchen sich in spiterer Zeit verschie-
dene  Aufsiitze iber titriranalytische Methoden und Mineralwasser-
analysen, z. B. das Wasser von Briickenau und von Kissingen, an-
schlossen, sind niedergelegt in Simon’s Beitrigen zur physiologischen
und pathologischen Chemie, Haeser’s Archiv, Henle und Pfeufer’s
Zeitschrift, Kollicker’s Zeitschrift, den Verbandlungen der physicalisch-
medicinischen Gesellschaft in Wiirzburg und in dem von ihm gemein-
schaftlich mit R. Virchow und Eisenmann redigirten Canstatt’schen
Juhresberichte {iber die Fortschritte der Medicin in allen Lindern.
Das 1859 von ibm herausgegebene Lehrbuch der Chemie mit beson-
derer Deriicksichtigung der édrztlichen und pharmaceutischen Bediirf-
nisse, nabm unter den vielen vorhandenen Werken &#hnlicher Ten-
denz einen ehrenvollen Rang ein.

Im Jahre 1864 ward er durch die Wiirde eines Hofrathes aus-
gezeichnet. Im Jabre 1866 erhielt er von seinem Kénige den mit
dem persinlichen Adel verbundenen bayerischen Kronen-Orden, und anch
andere Firsten haben dem verdienstvollen Manne ihre Anerkennung
erwiesen, Viele Akademien und gelehrte Gesellachaften nahmen ihn
unter ihre Mitglieder auf. Das Amt des Rector Magnificus an der
Universitit hat er wiederholt mit Umsicht und Erfolg versehen,

Seit einigen Jahren schon leidend, unterzog er sich dennoch
seinen Berufspflichten mit gewobnter strenger Piinktlichkeit. Die Bit-
ten seiner Familie und seiner Freunde, im Siiden Erholang und Ge-
nesung von seinem Brustleiden zu suchen, blieben fruchtlos. Nach
wie vor arbeitete er in seinem Amte, selbst als die Kriifte dem festen
Willen und der Energie des Verewigten kaum noch zu folgen ver-
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mochtes. Awm 12, Februar d. J. hielt Scherer seine lotzte Vorlesung,
am 17. des nidmlichen Monats ging er ein zur ewigen Ruhe. Fiirwahr:
s Dulce et decorum est, in officiis mori.%

Am 19. Februar wurden Scherer’s irdische Reste zu Grabe ge-
braelkt. Brennende Fackeln warfen feierlichen Lichtschein auf den
letaten Weg des Forschers. Seine Collegen und Hunderte von Stu-
direnden folgten unter den ergreifenden Klingen der Trauermusik.
Anf dem Friedhofe der alten Bischofsstadt am' Maine an der Seite so
vieler Méinner, auf welche die deutsche Wisseuschaft stolz sein darf,
ward Joseph von Scherer in die Gruft gesenkt. Ehre seinem
Andenken!

Wiirgburg, den 28. Februar 1869,
Dr. R. Wagner.

L T S

Nichste Sitzung: am 22, Mérz.




Sitzung vom 22. Miirz.

Président: Hr. A. W, Hofmann,

Auf Anfrage des Prisidenten wird das Protocoll der vorigen
Sitzung genchmigt.

lis werden darauf gewihle:

1) nls einheimisches Mitglied

Hrn, C. Reimer, stud., Berlin.
2) zu auswirtigen Mitgliedern
die Herren:
Ch. Antoine, éléve de 1'école des mines, Paris,
Th. Marsson, Dr. phil., Greifswald,
A. Viefhaus, Techniker, Elberfeld.

Der Prisident erwihnt, dals die Gesellschaft das Vergniigen habe,
die auswiirtigen Mitglieder, Hrn. Staatarath v. Fritzgche ans St. Peters-
burg und Hrn. Director Hasenclever sen. aus Aachen, in ihrer
Mitte zu sehen. Er begriifst ferner Hrn. Professor Kekulé aus Bonn,
welcher der Sitzung noch als Gast beiwohne, dessen Name aber be-
reits in der heutigen Anmeldeliste fir die Wahl zam Mitgliede ver-
zeichnet sei.

Zur Berathung eines von Hrn. Oppenheim und Genossen ein-
gegangenen Antrags auf Abiénderung des die Wahl von Ehreamit-
gliedern betreffenden Paragraphen der Statuten wird beschlossen, eine
(rencral-Versammlung vor der Sitzung am 26. April abzuhalten.

Fiir die Bibliothek ist cingegangen:

Kurzes Lehrbuch der Chemie von H. E. Roscoe, Deutsche Aus-
gabe von Carl Schorlemmer, 2te Aufl. (eingesandt von der Vie-
weg’schen Verlagsbuchhandlung).
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Vortrige.

43. J. Fritzeche: Ueber eigenthimlich modificirtes Zinmn.

In dem sehr kalten Wmter 1687/68 hatten von einer in der
freien Luft liegenden Parthie Banka-Zinn eine Anzahl Blécke eine
eigenthiimliche Verlinderung ihver Structur erlitten. Unter Aufbléhung
ihrer Masse waren sie ginzlich oder auch nur theilweise stinglich
krystallinisch geworden und mehr oder weniger in kleinere oder grifsere,
diese Structur zeigende Bruchstiicke, zum Theil sogar in ein sand-
artiges, krystallinisech korniges Pulver zerfallen. Dabei hatten sich
im Innern Hohlriume gebildet, welche mit einem metallglinzenden Hiut-
chen iiberzogen waren, wihrend die krystallinischen Gebilde nicht
metallglinzend, sondern matt erschienen, Durch sorgfléltige Entfernung
-alles Zerbrikelten, erhielt ich sehr instructive Stiicke, welche aus noch
lose zusammenhingenden kleineren Stiicken bestanden, deren Verbin-
dungsstellen unregelmifsige und unebene, durch Spalten auseinander-
gehaltene Flichen darstellten, von denen aus die Krystallisation nach
verschiedenen Richtungen statt gefunden hatte. Jeh lege hier der
verehrten Versammlung eine Anzahl dieser kleineren Stiicke, sowie
auch mehrere Stiicke vor, an welchen die metallglinzende Fliche der
Hoblriume deutlich sici:tbar ist. Von einigen der noch zusammen-
hiingenden grolseren Stiicken habe ich stereoskopische Photographieen
anfertigen lassen, durch welche die oben erwibhnte Structur deutlich
veranschaulicht wird, und welche ich gleichfalls vorzulegen die Ehre
habe. Alle diese Stiicke haben meist nur einen sehr lockern Zusam-
menhang, und zerfallen bei gelinder Beriihrung und theilweise sogar
bei ruhigem Liegen in stéingliche, leicht zwischen den Fingern zer-
reibbare Gebilde.

Fir die Ursache dieser hochst eigenthiimlichen Umwandlung halte
ich eine lang andauernde Kilte, denn nur bei einer solchen ist sic
schon mehrmals in St. Petersburg bei flir den Handel bestimmten
Zinnvorrdthen ven den sie beaufsichtigenden Arbeitern beobachtet
worden. Dafiir spricht auch eine &hnliche Structurverinderung, welche
ein im Winter 1867/68 der Kiilte ansgesetzt gewesenes Stiick Zinnrohr

erlitten hatte, bei dem keine anderenEinflisse mitgewirkt haben konnten.
| Im jingst verflossenen Winter habe ich Zinn in mancherlei’
Formen der Winterkdlte ausgesetzt, ohne irgend eine Veriinderung
daran wabrzunehmen, allerdings aber war die Kélte ungleich geringer
als im vorhergehenden Winter. Auch eine, freilich nur kurze Zeit
dauernde Einwirkung einer Kiltemischung von fester Kohlensiure
und Aether hat nur ein negatives Resultat ergeben. Ich beabsichtige
aber, meine Versuche fortzusetzen, und namentlich Zinnblocke ete.
in die kéltesten Gegenden Ruflslands, wo sich Beobachter finden lassen,
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zu entsenden. In der niichsten Zeit gedenke ich, das stiinglich kry-
stallisirte Zinn, welches doch wohl eine eigenthiimliche allotropische
Modification darstellt, einer genauen Untersuchung von chemischer
und physikalischer Seite zn unterwerfen, und behalte mir vor, dariiber
weitere Mittheilungen zu machen.

44, L. Darmstidtor und H, Wichelhauva: Usber einige
Abkommlinge des Naphtols und ein Naphtobioxyl.

Wir haben schon seit einiger Zeit Versuche angestelit, Nitro-
Derivate des Naphtols darzustellen, und sind dabei aof unerwartete
Schwierigkeiten gestoflsen.

Bei Behandlung des Naphtols mit Salpetersiiure vou verschieden-
ster Concentration und unter mannigfacher Abiinderung der Bedin-
gungen, ist es bisher nicht gelungen, charakterisirte Producte zu erbalten,

Dagegen bot sich ein anderer Weg, zu den gesuchten Kérpern
zu gelangen, der sich bei dem ersten Versuche als schr glatt erwies,
niimlich die Anwent@iung der Naphtolsulfosiure, die inzwischen von
Schiffer®) beschrieben wurde.

Wird eine Losung dieser Sidure in Salpetersiiure eingetragen, so
tritt nach kurzer Zeit Rothfdrbung und in deren Folge Ausscheidung
eines gelben Korpers ein, der sich leicht durch Filtration trennen und
durch Umkrystallisiren rein erhalten léifst.

Dieser Korper ist das von Martins beschriebene *) Binitronaphtol
mit allen Kigenschaften, die der genannte Chemiker beobachiete.

Wir fiigen hinza, dals der Schmelzpunkt desselben (verglichen
mit einem Priparat von Martius) bei 1389 liegt und dals der Kérper
namentlich aus einer heifsen Chloroform-Losung in wobl ausgebildeten
gelb durchacheinenden Prismen krystallisirt.

'Wir sind durch die Bereitwilligkeit der BH. Martias und Men-
delssohn in den Stand gesetzt, diese Darsteliung in gréfserermn Maafs-
stabe zu versuchen und zweifeln nicht, dafs sich dieselbe mit Vortheil
verwenden lassen wird.

Auch verdient die Reaction als solche Interesse: die Verdringung
des Schwefelsiiure-Restes durch die Nitrogruppe N Oy, die vor Kurzem
auch von Schmitt und Glutz an der Nitrophenolschwefelsliure bei
Behandlung mit concentrirter Salpetersiinre beobachtet wurde®), geht in
unsermn Falle mit ausnehmender Leichtigkeit vor sich.

*) Diese Berichte Jahrg. II, S. 90.
*¥) Zeitschrift f. Chemie. N. P. Bd. 4. 8. 80.
*) Diese Berichte Jahrg It, 8. b2,

H/1/15
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Schon in der Ké#lte und in verdiinnter Lésung verwandelt sich:
010 He (S)CIEIaH in 010 H5 E)NI?Q)Q

Die Angaben beziehen sich ausschliefslich auf & Naphtol; mit dem
von Schiiffer {l. c.) beschriebenen 8 Naphtol lifst sich auch auf diesem
Wege kein bestimmtes Product erhalten.

Diese Verschiedenheit der beiden Naphtole, die sich kurz als
Aehnlichkeit des « Naphtols mit dem Phenol und abweichendes Ver-
halten des 8 Naphtols bezeichnen lélst, tritt aufser in den von Schiiffer
beschriebenen Umwandlungen auch noch in dem Progesse hervor, der
zu dem Chloranil entsprechenden Producten fiihrt, .

Aus dem « Naphtol erhéilt man durch Bebandlung mit chlorsaurem
Kalium und Salzséure nach zweckmiifsiger Reinigung den von Laurent
beschriebenen Koérper, den ktirzlich Gribke als Bichlornaphtochinon
charakterisirt hat. Wir fanden den Schmelzpunkt bei 190° (corr.),
wilhrend Grébe 189° angiebt. Die Eigenschaften entsprechen voll-
kommen den genaunen Aungaben des letzteren Chemikers. Die Dar-
stellung aus Naphtol ist nicht nur die rationellste, sondern auch sehr
einfach und ergiebig. Man entfernt die dligen Beimengungen, die bei
dem Processe entstehen, am Besten durch Kochen mit Thierkohle.

Bei Anwendung von § Naphtol wurden nur &lige und harzige
Producte erhalten,

Yon den verschiedenen. Wegen, die sich zur Darstellung von
Bioxyl-Derivaten des Naphtalins andeuten, ist bisher nur einer von
Erfolg gewesen. . _ _

Durch Schmelzen der Naphtalinbisulfostiure mit Kali, Auflsen
in Wasser und Fillen mit Salzstiure erhilt man ein in farblosen Nadeln
krystallisirendes Product, welches die der Formel C;,H, (OH), ent-
sprechende Zusammensetzung hat. :

Gefunden §5,11-8- C und 5,04§ H.
Berechnet 75,008 C und 5,004 H. _

Das Naphtobioxyl ist leicht ldslich in Alkohol, Aether und Chloro-
' form, schwerer in heifsem Wasser.. Die aus diesen Lisungsmitteln
erhaltenen Nadeln fallen beim Trocknen zu einem silberglinzenden
Pulver zusammen, kénnen aber durch Sublimation in consistenterer
Form erhalten werden.

Die nicht ganz reinen Ldsungen zeigen auffallenden Dichroismus
von Blau und Braun.

Beim Erhitzen im Rohrchen farbt sich das Bioxyl bei 230° gelb,
daon braun, ohne zu sclimelzen.

Da die bisher alleinstehende Umwandlung des Phenols in Sali-
cylsiiure vermittelst Natrium und Kohlenssure in der Darstellung der

*) Amnal. d. Chem. u. Pharm. Jahrg. CXLIX, 8. 4, -
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Carbonaphtolaﬁui'e aus ¢ Naphtol®)eeine Analogie gefunden hat, so
haben wir versucht, dieser interessanten Reaction durch ' Anwendung
des Naphtobioxyls als zweiwerthigen und der Pyrogailusshure als
dreiwerthigen Phenols weitere Ausdehnung zu geben. -

Die rein negativen Resultate dieser Versuche scheinen der er-
wiihnten Reaction eine nur beschriinkte Anwendung. zu lassen,

Das Naphtobioxyl liifst sich dagegen mit Leichtigkeit in einfache
Abkémmlinge, Aether u. 8. w. iiberfiihren, anf die wir spéter zuriick-
kommen werden.

45, H. Wichelhaus: Usber Umwandlungen des drthoa.meisensﬁnre-
Aethers,

Wenn man neben die Reihe der Aether.von 1 Atom O, welche
die theoretisch wichtigert; aber ‘der Mehrzahl nach hypothetlscheﬂ
Hydrate des Kohlenstoffs repriéisentiren, eine zweite hinzustellen ver-
sucht, welche dasselbe Element in Verbindung mit Ammoniak-Resten
zeigt, so bleibt in der letzteren eine Liicke: es fehlt, damit sie voll-
stindig sei, der Kdrper, welcher dem sogenannten dreibasischen Ameisen~
sture~-Aetheér entspricht. Ich nenne den letzteren ,Orthoameisenséiure-
Aéther®, im Anschlufs an Odling’s Bezeichnung ,Orthokéhlensfiure-
Acther* fir die von Bassett dargestellte vierbasische Verbmdung

Man hat:

COH(0C, Hy) COH(NH")
Ameisensfiure- Formamid
CO(OC, H,), CO(NH,),

Kohlensiiure- ‘ Harnstoff
Aeth
CH(OC, Hy), [ -

Orthoameisensiure- _ |
C(OC; Hy) ' C(NH,;),—NH;=C(NH)(NH,),
Orthokohlenshure- . Guanidin

Da es nun A, W. Hofmann gelungen ist, deh Orthokohlenstiure-
Aether mittelst Ammoniak in Guanidin fiberaufilhren,. ebenso wie
Ameisensgure- und Kohlensiure-Aether sich in Formamid und.Harn-
stoff verwandeln, schien es nicht schwer, die erwilhnte Ll'icke auszu~
fiillen, |

In der That wird der Orthoameisensiiure-Aether in gleicher Weise
durch Erhitzen mit wiissrigem Ammoniak in zugeschmolzenen Rohren
innerhalb weniger Stunden umgewandelt; man erhilt beint: Abdampfen
der Losung Krystalle, die Anfangs neutral und nach kurger Zeit sauer
reagiren: ameisensaures Ammoniak,

%) Eller, diese Beriohte Jahrg. I, S. 248.
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et b e i e

Die Vermuthung, dals der gesuchte Kdrper als solcher leicht
zersetzbar, im {thylirten Zustande aber bestindiger sein mdchte, liels
mich den Versuch mit wissrigem Aethylamin wiederholen. Doch war
das Resultat dasselbe: es bildete sich ameigsensaures Aethylamin.

Als dann Anilin angewandt wurde, unter tbrigens gleichen Be-
dingungen, aber ohne Wuasser, fand sich die Réhre nach dem Erhitzen
mit briiunlich gefiicbten Krystallen durchsetzt, die durch zweckmiifsige
Reinigung zu silbergliinzenden Blivchen wurden und alle Eigenschaften
einer Hase besalsen.

Die Analyse wies derselben die Zusammensetzung C, 4 H,, N, zu,

Hieraus, sowie aus den Eigeunschaften des Productes ergiebt sich,
dals durch Einwirkung von Orthoameisensiure-Aether auf Anilin die-
selbe Base entsteht, die A. W. Hofmann aus Chloroform und Anilin,
sowie aus Anilin und Phenylformamid mit Phosphorchlorid erhalten und
Formyldiphenyldiamin oder Mecthenyldiphenyldiamin genannt hat.*)

Man sieht, dafs bei den Umwandlungen des Orthoameisensiiure-
Acthers das Wasser auszuschlielsen ist, weil derselbe durch letzteres
schon in Ameisensiure verwandelt wird, ehe Ammoniak zur Wirkung
kommt.

Ieh habe daher absolut-alkoholisches Ammoniak angewandt und
so eine Base erhalten, die ein krystallisivendes Platin-Doppelsalz liefert
und mit deren Untersuchung ich noch beschiiftigt bin,

Da das Methenyldiphenyldiamin zu dem gesuchten Kérper in &hn-
licher Beziehung steht, wie das Carbotriphenyltriamin zum Guanidin,
so deutet sich fiir den ersteren die Formel CH (NH)(NH,) an,

Wenn es gelingt, denselben im freien Zustande zu erhalten, so
wird dadurch die oben aufgestellte Reihe vervollstiindigt und dem
cyanwasserstoflsauren Ammoniak ein Isomeres an die Scite gestellt,
wie dies der Harnstoll flir cyansaures Ammoniak ist.

46. A, W. Hofmann: Ueber die dem Senfil entsprechenden
Isomeren der Schwefelcyanwasserstoffather,

( Vierte Mittheilung.)

In einer friilheren Arbeit, welche ich der (iesellschaft vorgelegt
habe,**) wurde bereits der Umbildung gedacht, welche die Senféle bei
hoher Temperatur unter dem Linflusse des Wassers erleiden.  Unter
Entwicklung von Kohlensiiure und Schwelelwasserstolt werden die
Monamine zurlickgebildet. Fiir diese Umwandiung sind 2 Mol. Wasser

*y Jahresbevicht 1858, 8b4; (865, 117,
) Hofmann, Berichte 1868, S. 180,
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crforderlich, es ist aber nicht unwahrscheinlich, dals die Reaction in
zwei auf einanderfolgenden Phasen verlioft und dafls zunéchst aur
1 Mol. Wasser fixivt wird. Bei dem Aethylsenfél wiirde im Sinne
dieser Auffasgung der Spaltung in Kohlensiure, Schwefelwasserstoff
und Acthylamin, die Bildung einer ephemeren Sfure
. 1
o8B lo =Y E R

vorausgehen.

Lifst man statt des Wassers Alkohol auf das Senfol einwirken,
<0 erhiillt man in der That den Aether dieser S#ure ohne alle Schwic-
vigkeit. Die Reaction erfolgt schion bei 1009, geht aber mit grilserer
Schnelligkeit bei 110—120Y von statten,

Fliinwirkung des Aethylalkohols auf das Aethylsenfol.

Digerirt man eine Mischung von Aethylsenfol mit absolutem Al-
kohol bei 11009, 8o ist schon nach einigen Stunden die Vereinigung beider
Kérper vor sich gegangen. Beim Oeffnen der Rohre entweicht kein
(ius, der Geruch des Senfols ist verschwunden und auf Zusatz von Wasser
zu der Fliissigkeit fillt ein wenig angenehm lauchartig riechendes Oel zu
Boden, welches nur mit Wasser gewaschen, Giber Chlorcalcium getrocknet
und destillirt zu werden braucht, um im Zustande der Reinheit erhalten
su werden. Der Siedepuukt liegt zwischen 204 und 208°%. Bei der
Analyse wurde die Zusammensetzung

C,H,; NSO = (CS"(C;H,)HN 0
2 H
gefunden.

Dieser Aether, den man als halbgeschwefeltes Aethyl-
urethan auffassen kdnnte, entsteht also einfach durch Vereinigung
von | Mol, Senfsl mit I Mol. Alkohol

1L
Oy |y Os g { o — (O (G HY BN
und seine Kntstehung ist der von Wiirtz") beobachteten Bildung
des Aecthylurethan aus Cyansiureiither und Alkohol vollkommen analog,

Unter dem Einflusse des Wassers, zumal in der Gegenwart von
Siuren oder Alkalien, zerfillt das halb geschwefelte Aethylurethan,
wie dies nicht anders zu erwarten stand, in Alkohol, Kohlensiure,
Schwelelwasserstoff und Aethylamin

(CS)(Cy HO)HEN] o, o (Hl o) _C, H C, H
2 "o,,,HJO'*"Z(H; 0)="2Fsl 0+ €0, +H, 8+ RN

Bei Anwendung von concentrirter Schwefelsiure wird statt Kohlen-
siiure ;Jund Schwefelwasserstoff Kohlenoxysulfid erhalten.
Die eben beschriebene Verbindung kann auch durch die Einwir-

*) Wilrtz, Ann. Chem, Phys. [8] XLII, 8, 48.
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kurg alkoholischer NatronlGgung auf das Aethylsenfsl erbalten werden.
Die Identitéit der so gebildeten Verbindung mit der durch die Hin-
wirkung des Alkohols erhaltenen, wurde sowohl durch sine sorgfiltige
Vergleichung der Higenschaften ale auch durch die Analyse Jestge-
stellt. Durch die Eirwirkung des Natriumhydrais entsteht aber stets
auch das entsprechende Natriumsalz, endlich wird eia Antheil Senfsl

unter Bildung von Natriumcarbonat, Natriumsulfid- und Aethylamin
vollkommen zersetzt.

Einwirkung des Aethylmercaptans auf das dethyleyanat.

Bei der vollkommenen Analogie des Mercaptans mit dem Alko-
hol cinerseits und andererseits des Aethylcyanats mit dem Senfole,
liefs es sich nicht bezweifeln, dafs beide Koérper sich za.einem, mit
dem eben beschriebenen halbgeschwefelten Aethylurethan isomeren
Korper, vereinigen wiirden. Der Versuch hat denn auch diese Ver-
aussetzung bestiitigt. Mercaptan und Cyans#uresther mischen sich unter
Wirmeentwicklung, Durch mehrstiindige Digestion beider Kérper bei
120" verschwindet alsbald der charakteristische Geruch des ersteren
wie des letzteren; der entstandene Korper gleicht, was den Geruch
anlangt, dem halbgeschwefelten Aethylurethan, von dem er sich offenbav
pur in der relativen Stellung des Sauerstoff- und Schwefelatoms unter-
gcheidet. Mans»kann dieser verschiedemen Stellung der beiden Ele-
mente in der Formel der Verbindung einen Ausdruck geben:

C, H Co,H,lq_ (COM(C,H)HN
G N+ g s = COTCBA RN s

Auch was Volumgewicht und Siedepunkt anlangt, steht diese Flissigkeit
dem halbgeschwefelten Aethylurethan sehr nahe; sie ist schwerer wie
Wasser und siedet zwischen denselben Temperaturen 204 — 2089,
Bei der Einwirkung des Wassers, zumal in Gegenwart von Siuren
und Alkalien, tritt aber alsdann die verschiedene Construction zu
Tage, insofern der Koérper, seinem Urprunge gemiils, in Aethylmer-
captan, Kohlensiiure und Aethylamin sich spaltet

OO CoHYEN 5., HY o Oy |54 0,4 O s |y

Timwirkung des Aethylmercaptans auf das Aethylsenfsl,

Um die Reihe dieser Verbindungen zu vervollstindigen, blieb es
noch librig, auch das Verhalten des Aethylsenfls zu dem Aethylmer-
captan zu untersuchen. In dieser Reaction stand die Bildung des
geschwefelten Aethylurethans zu erwarten. Wirklich vereinigen
gich auch beide Flissigkeiten schon nach mehrstiindiger Digestion bei 120¢
zu einem Kdrper, welcher ein hiheres Volumgewicht als Wasser besitzt
und in welchem der charakteristische Greruch sowohl des Mercaptans als
puch des Acthylsenfsls vollkommen verschwunden ist. Iis lilst sich
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nicht bezweifeln, dafs hier das geschwefelte Aethylurethan vorliegt:
09 Hylo _(C8)"(C,H)HN
(CS)P‘ is 2 VCQHJS
Ee war mdessen nicht moglich, die ‘Substanz in einem fiir die
Analyse geeigneten Zustand ‘zu. erhalten, da sie sich bei der Destil-

lation alsbald wieddér in ihre Bestandtheile, Aethylmercaptsn und
Aethylsenfél spaltet.

Einwirkung des Alkokols awf das Allylsenfol,

Die angefiihrten Untersuchungen diirften geeignet sein, die Natur
ciner Verbindung festzistellen, .deren Zusammensetzung bisher zwei-
felhaft geblisben war,

In seiner grofsen Arbeit iiber das Senfdl par excsllenoe, welche
diesem Korper znerst die noch hente von ibm eingenommene Stelle
anweist, hat Will*) unter vielen anderen Abkémmlingen auch ein
Oel beschrieben, welches aus dem Senfdl durch die Einwirkung alko-
holischen Kalis entsteht, Will berechnet fiir diesen Kérper aus den von
ihm angestellten Analysen, die indessen fiir den Stickstoff zu keinen
libereinstimmenden Zahlen fiibrten, die Formel

C14 Hyy Ny 84 O,.

Ich glaube mich nicht zu tduscheh, wenn ich annehme, das ge-
dachte Oel sei die Verbindung des Aliylsenféls mit Aethylalkohol
also das halbgeschwefelte Allylure:han

0y, N30 = OSCHRNY
g g
welches dem durch die Einwirkung des Alkohols auf das Aethylsenfo)
entstehenden Kdérper entspricht.

Die Kobhlenstoff- und Wasserstoffprocente, welche dieser Formel
entsprechen (Kohlenstoff 49,65 und Wasserstoff 7,58) stimmen in der
That mit den von Will gefundenen (Koblenstoff 49,92 — 50,35 und
Wasserstoff 7,70 — 7,88) fast ebensogut als die theoretischen Werthe
der von ihm berechneten Formel (Kohlenstoff 50,70 und Wasgerstoff
7,53), withrend die Stickstoffprocente der umgebildeten Formel (9,65)
mit einer der verschiedenen von Will gefundenen Zahlen (9,73) nahe-
zu zusammenfallen, |

Digerirt man in der That eine Lidsung von Senfsl in Alkohol
cinige Stunden lang bei einer die Siedhitze des Wassers nur wenig
iibersteigenden Temperatur, so fillt aledann Wasser aus der Liésung
ein lauchartig riechendes Oel, welches etwas schwerer ist wie Wasser
und gerade wie der von Will beschriebene Kérper bei 210 — 2159
siedet, Die Reactiou bei dem Allylsenftl verliduft also genau so, wie
bei der ithylirten Verbindung.

. *) Will, Ann, Chem. Pharm. LII. 8. 30,



120

Einwirkung des Alkohols auf das Phenylsenfsl.

Ueber das Verhalten Dbeider Korper zucinander, konnte kein
‘Zweifel obwalten. Beim Versuche ergab es sich, dafs beide bei einer
Temperatur von 110 - 115° mit Leichtigkeit anf einander einwirken,
Versetzt man die aus der Digestionsréhre ausgegossene Flissigkeit
mit Wasser, so erstarrt sie zu einer prachtvollen Krystallmasse, welche
man nur mit Wasser zu waschen und einmal aus Alkohol. umzukry-
stallisiven braucht, um sie vollkommen rein zu erhalten. Die Krystalle
schmelzen bei 65°. Die Analyse zeigte, dafs die Krystalle das halb-
geschweftelte Pheuylnrethan darstellen

CyH,, N8O = (O8O HJUNY
2 15

Bei der Destillation zerlegt sich dieser Aether theilweise in seine
Bestandtheile; setzt man bei der Destillation Phosphorsiiureanhydrid
zu, 80 wird der Alkohol fixirt und es destillict Phenylsenfsl, dem abey
stets einc nicht unerhebliche Menge Phenyleyanat beigemengt ist.

Das halbgeschwefelte Phenylurethan kann auch, obwohl weniger
vortheilhaft, direct aus dem Diphenylsulfocarbamid erhalten werdeun,
welches bekanntlich der Ausgangspunct fiir die Darstellung des Phenyl-
senfols ist.  Die Lésung des Phenylsulfocarbamids in Alkohol muls
aber einen Tag lang bei 140 — 1500 erhalten werden und selbst dann
noch ist die Umwan '‘ung niemals ganz vollstindig. Der Urethan
bildet sich begreiflich unter Ausscheidung von Anilin,

Linwirkung des dethylmercaptans auf das Phenylsenfil.

Ich bhabe mich nur durch den Versuch éberzeugt, dafs die beiden
Korper sich durch lingere Digestion miteinander vercinigen, Hs ent-
gteht das geschwefelte Phenylurethan

; Y QI (Y
?(lj g?‘ N+02 HI:)I g § = (C 8y (C, H5(J)‘2H—1:,T 0

Das Product ist éin schéner krvstallinischer Korper, unlislich in
Wagser, loslich in Alkehol und Aether. Sein Schmelzpunkt liegt
bei 569,

Die beschriebene Untersuchung, bei deren Ausfiihrung ich wieder
die werthvolle Hiilfe des Hrn. Dr. Bulk in Anspruch nehmen durfte,
hatte fiir mich ein besonderes Interesse, insofern sie einige schon vor
vielen Jabren angestellte Versuche, die aber wegen Mangel an Mate-
rial unvollendet geblicben waren, zu einem befriedigenden Abschlulse
bringt.

Bei Gelegenheit meiner Arbeit iiber das Phenylcyanat®) hatte
ich gefunden, dafs sich dieser Kd6rper mit den Alkoholen lebhaft ver-
einigt und dals sich auf diese Weise schin krystallisivte Verbindungen

*} Hofmanu, Ann. Chem, Pharm. LXXIV. 8 17.
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bilden, die ich wegen der Schwierigkeit, sie in gréfserer Menge zu
erhulten, nur unvollkommen uptersuchen konnte, Ich hatte sie gleich-
wobl auf Grund einiger Anniherungsanalysen als das Phenylurethan
der Methyl- und Aethylreihe

COMC, HHYHN
Ca I'IDNO:a:( ) ( 8 J)CI'I:;EO I.md
CO"(C, HHOHN
CnglNOQ ':-( ) ( 5 5(%21_1510

angesprochen,

[rgendwelche Zweifel iiber die Natur dieser Verbindungen, welche
noch hiitten geblieben sein konnen, sind durch die im vorberge-
henden beschriebenen Versuche gelést.

47, A, Kekulé: Mittheilungen aus dem chemischen Institut der
Universitit Bonn,

I. Ueber eine neue Darstellungsweise des Cymols aus
Campher und ein Oxyderivat des Cymols. Vou Dr. R: Pott.

Um iber die Constitution des Camphers neue Anhaltspunkte zu
gewinnen, schien es von Interesse, die dem Campher entsprechenden
Schwefelverbindungen darzustellen und zu untersuchen. Da nun die
durch Einwirkung des Campherchlorids (C,, H,; Cly) auf Schwefel-
wasserstoff kalium und auf Schwefelkalium entstehenden Producte bis
jetzt nicht rein erbalten werden konnten, so wurde die Einwirkung
von Phosphorsulfid auf Campher versncht. Es zeigte sich, dals so
kein schwefelbaltiger Abkémmling des Camphers gebildet wird, dals
vielmebr, unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff, reichliche Mengen
von Cymol iiberdestilliren. Da der so erhaltene Kohlenwasserstoff,
nach vorhergegangener Behandlung mit Kalilauge, fast vollstindig
zwischen 175-—178° iiberdestillirt, so scheint die angegebene Reaction
eine zweckmiifsige Methode zur Darstellung des Cymols aus Campher
abzugeben.

Die Identitit des mittelst Phosphorsulfid dargesteliten Cymols
mit dem durch andere Reagentien aus Campher bereiteten Cymol
wurde durch Bestimmung des Siedepunkts, durch Analyse und aufser-
dem dorch das Aussehen und die Zusammensetzung des cymolsulfo-
sauren Baryts festgestellt.

Wird cymolsulfosaures Kali (1 Th.) mit Kalihydrat (2 Th.) ge-
schmolzen, das Product in Wasser geldst, mit Schwefelsiure iibersittigt
und mit Wasserdampf destillirt, so geht ein gelbliches, etwas dick-
fliissiges Oel tber, welches bei der Rectification fast vollsténdig -bei
230 dberdestillirt. Die durch die Analyse gefundenen Werthe fithren

/1716
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zu der Formel: G, H, O, aber das so dargestellte Oxycymol weicht
in scinen Higenschaften von dem seither bekannten Thymol ab; es
scheiut mit demselben nur isomer, aber nicht identisch zu sein. s
ist fliissig, und konnte weder dureh lingeres Abkiihlen noch dadurch
zume Krystallisiren gebracht werden, dals Krystalle des gewdohnlichen
Thymols eingetragen wurden. Auch gegen concentrirte Schwefelséiure
verhdllt es sich verschieden, es wird nur lamgsam und unvollstindig
in eine Sulfosdure dbergefiihrt, deren wasserfreies Barytsalz in schénen
Nadein krystalligirt.

II. Ueber die Einwirkung von Bromwasserstoff auf
Nitrobenzol. Von H. Baumhauer.

Jodwasserstoff reducirt bekanntlich die Nitrosubstitutionsproducte
zu Amidoderivaten; aus Nitrobenzol entstelit bei etwa 104° Anilin.
Veranlafst durch HMrn. Dr. Glaser wurde statt des Jodwasserstoffs
der weniger zersetzbare Bromwasserstoff angewandt, in der Hoffnung,
dalsyso vielleicht das Product einer weniger weit gehenden Reduction,
also etwa ein Nitrosokdrper, wiirde erhalten werden konnen.

Der Versuch lehrte, dafs Nitrobenzol von einer gesiittigien wills-
rigen Liosung von Bromwasserstoff bei etwa 185-—190° zersetzt wird.
Es entsteht dabei wesentlich Dibromanilin und Tribromanilin,
die leicht nach den bekannten Methoden getrennt werden kdnnen,
Der Bromwasserstoff wirkt also, wenn auch erst bei héherer Tempe-

ratur, ganz in derselben Weise reducirend auf Nitrobenzol wie der

Jodwasserstoff.

C,H, NO,+6HJ =C,H, NH, +3J, +2H,0

CeHy NOy +6HBr=C,H; . NH;, + &Br, +2H, O

Da aber das freiwérdende Brom dul Anilinsalze substituirend ein-
wirkt (was bei Jod nicht der Fall ist), so werden, statt des Anilins,
Substitutionsproducte dieser Base erhalten. Wenn die Reaction ganz
glatt verliefe und wenn alles Brom verbraucht wiirde, so wiirde nus
Tribromanilin gebildet werden:

CeH; NOy +6HBr=C;HyBry NH, +3BrH+2H,0
Auch die Chlorwasserstoffsfiure wirkt bei 200—230° auf Nitrobenzol
ein; nach lingerem Erhitzen setzen si¢h farblose Octaeder und Wiirfel
ab, Die Untersuchung der so erzeugten Producte ist indessen noch
nicht beendigt.

HI. Ueber einige Reactipnen der bromsalpetrigen Siure.
Von L. de Koninck. ,

Die Recactionen, iiber welche hier kurz berichtet werden soll,
wurden auf Veranlassung von Hrn. Dr. Glaser ausgefiihrt; zunéchst
in der Absicht, zu versuchen, ob vermittelst der bromsalpetrigen Séure
(N OBr) vielleicht Nitrosokérper wiirden erhalten werden konnen.
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Die bromsalpetrige Sdure wurde, nach Landolt’'s Angaben, durch
Sittigen von auf etwa -— 109 abgekithlten Brom mit Stickoxydgas
davgestellt.

Dic bromsalpetrige Sdure kdnnte zundichst durch deppelten Aus-
tausch Nitrososubstitutionsproducte erzeugen; es ist indessen bis jetzt
nicht gelungen, Reactionen der Art zu verwirklichen. Sie kénnte
sich dann weiter, Shnlich wie Bromwasserstoff, mit gewissen wasser-
stoffirmeren Substanzen vercinigen; die schon begonnenen Versuche
lagsen hoffen, dafs so bromhaltige Nitrosoderivate erhalten werden
kiénnen.

Fine glatt veriaufende Reaction der' bromsalpetrigen Siure wurde
bis jetzt nur bei einer Korpergruppe beobachtet, bei den Amidoderi-
vaten. Dabel findet jedoch, wie zu erwarten stand, eine ganz andere
Art von Einwirkung statt; die bromsalpetrige Siure wirkt genan wie
salpetrige Siiure; aus den Amidoderivaten entstehen Diazokoérper.

Lifst man z. B. bromsalpetrige Siure, unter Abkiihlen, auf in
Wasser zertheiltes salpetersaures. Anilin einwirken, so wird ein Salz
des Diazobenzols gebildet, aus weléhem leicht krystallisirtes schwefel-
saures Diazobenzol mit allen fiir diesen Korper charakteristischen
Ligenschaften erhalten werden kann. Versetzt man eine alkoholische
Lisung von Anilin mit in Alkohol gel8ster bromsalpetriger Shure,
8o wird krystallisirbares Diazoamidobenzol erzeugt, welches dann weiter
in das durch sein salzsaures Salz so wohl charakterisirte Amidoazo-
benzol umgewandelt werden kann. |

Diese Reactionen gzeigen, dafs die bromsalpetrige S#ure als das
der salpetrigen S#ure entsprechende Bromid angesehen werden kann,
eine Annahme, mit der auch die tibrigen Eigenschaften dieses Salpe-
trigsdurebromids iibereinstimmen. Es liefert z. B. mit Kalilsung
Bromkalium und salpetrigsaures Salz, und ¢s greift Quecksilberoxyd
schon in der Kilte an, indem, neben Quecksilberbromid, Salpetrigsiure-
anhydrid gebildet wird.

Correspondenzen.
48, Ch, Fiiedel, aus Paris am 20. Mirz,

Die Sitzung der Akademie vom 15. laufenden Monats bot nur
wenige chemische Abhandlungen. Hr. Chancel dberreichte durch
Hrn. Cahours eins Notiz dber den Gahrungspropylalkohol. Die
Einzelheiten dieser Arbeit sind in der Sitzung nicht mitgetheilt worden,
sondern nur das allgemeine Resultst, welches mit dem von Hrn.
Fittig und Hin, Jeidor Pierre angegebenen, vollstindig iiberein-
stimmt, dafs n#mlich dieser Alkohol das wahre Homologe des Aethyl-
alkohols ist. '
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Hr. Jamin hat der Akademie eine Arbeit des Hrn. Raoult
mitgetheilt. Derselbe sucht zu beweisen, dals in den Batterieen der
Ueberschuls der gesammten Wirme iiber die voltaische Wirme, oder
der Theil der Wirme, welcher in der Batterie verbleibt, wenn der
dufsere Widerstand unbegrenzt ist, von dem Wechsel des Aggregatzu-
standes der Metalle herriihrt. Wenn in einer Batterie der physika-
lische Zustand der Pole sich idndert, so éndert sich auch die Wirme-
menge. Hr. Raoult hat gefunden, dals bei Anwendung einer
Batterie, die in schwefelsaures Kupfer eingestellt ist und einen
Wismutbpol hat, der in Phosphorsiure eingetaucht und so aufgestelit
ist, dals das Wismuth geschmolzen werden kann, die elektromotorische
Kraft mit der Temperatur wechselt, aber in gleichmélsiger Weise und
ohne plétzliche Verinderung beim Uebergange des Wismuths vom
festen in den flissigen Zustand oder umgekehrt.

Es folgt daraus, dafs der physikalische Zustand keinen Einflufs
auf die elektromotorische Kraft hat, und er leitet daraus die oben
angegebene Folgerung ab.

In der gestrigen Sitzung der Société chimique theilte Hr. Tollens
die vorldufigen Resultate einiger Versuche mit, die er zur Entscheidung
der Frage, ob Allylalkohol Wasserstoff aufnimmt oder nicht, unter-
nommen hat. Diese Reaction geht jedenfalls sehr schwer vor sich,
Er hat eine Verbindung des Allylalkohols mit Chlor erhalten, die bei
180 -~184° siedet und die Zusammensetzung C,; Hg Cl, O hat, Diese
Verbindung scheint wie die analoge Bromverbindung Morko wnikoff’s
mit Natriumamalgam wieder Allylalkohol zu liefern.

Es scheint, dals derselbe Kérper sich in einer Fraction des durch
fractionirte Destillation gereinigten Dicblorhydring befindet; die héheren
Fractionen (180 —190°) scheinen mit Natriumamalgam Allylalkohol
zu liefern.  Die unteren geben nach H. L. Buff bei dieser Reaction
Isopropylalkohol.

Hr. Grimaux sagt, dafs er einen, dem Tollens’schen Versuche
analogen Versuch in der aromatischen Reihe gemacht habe, indem er
2 Atome Brom auf Zimmtalkohol C; H, .CH.CH.C H,; O H wirken
liefs. Das erhaltene Product ist krystailisirbar und schmilzt bei 147°.
Er will diesen Kérper in ein Glycerin iberfiihren.

Hr. Wurtz hat ein Isomeres des Cholins erhalten, indem er
Amylglycolchlorhydrin, nach der Methode des Hrn. Carius dargestellt,
auf Ammoniak wirken liefs. Das erhaltene Product war syrupartig,
Mit Platinchlorid vermischt, setzte die Losung nach und nach zwei
Sorten Krystalle ab. Die einen deriviren von einer Base deren chlor-
wasserstoffsaures Salz die Formel

C, H
g’ { N, HOl

hat, die andern stammen von einer Hydroxamylenbasge, deren salzsaures
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Salz die Formel
Hy

hat und die dem Cholin isomer ist. Hr. Wurtz fiigt binzu, dafls er
dic Meinung des Hrn. Strecker theilt, welcher annimmt, dafs die
aus dem Gehirn dargestellten Basen ein Gemenge von Cholin und
vou Neurin sind, letztere Base ist die dem Cholin entsprechende
Vinylverbindung. Wie Hr. Baeyer hat er beobachtet, dals das Jodiir
(CH.", C, Hy J.NJ beim Einwirken auf Silberoxyd die Vinylbase
und nicht die Hydroxaethylenbase giebt. Man sollte die letztere Re-
action, wenn die Vinylverbindung leicht Wasser aufnibme, wie Hr.
Licbreich es zu glauben scheint.

Hr. Jungfleisch sprach iber gechlorte Aniline, welche er durch
Reduction von Chlornitrobenzol mit Zinn und Salzséure erhalten bhat.
Er hélt sie fiir identisch mit dgn von Hofmann dargestellten Kérpern.
Bei einem Ueberschuls von S#ure ist es ihm gelungen, jedesmal die
Salze der Tri- Tetra~ und selbst der Pentachloraniline zu erhalten;
aber Wasser zersetzt diese Verbindungen wieder.

49, E, Meusel, aus London am 19, Mirz.

Bot sich seit einigen Wochen nur wenig Material fiir meine Corre-
spondenz, so waren die letztverflossenen vierzehn Tage um so reicher
darau, und um den einzelnen Arbeiten nicht ungerecht zu werden,
ziche ich vor, einige derselben erst in meinem niichsten Bericht zu
besprechen.

Fiir diesmal m&chte ich besonders den Nachweis eines neuen
Elementes hervorheben, das der Entdecker, C. H. Sorby, mit dem
Namen y,Jargonium® belegt hat.

Sorby beschiftigte sich seit einiger Zeit mit dem Studium kiinst-
licher und natiirlicher Krystalle: durch das Mikroskop, verbunden mit
dem Spectroskop untersuchte er dieselben auf Form, Structur, che-
mische Zusammensetzung und Einschliisse.

Letztere, beobachtet am Saphir, Rubin, Diamant und Korund,
bilden den Cegenstand einer musterhaften Arbeit, die Ende Februar
in der royal soc. verlesen wurde.

Alle Saphire zeigten unter dem Mikroskop eine Anzahl von Hoh-
lungen, die bald gréfser, bald kleiner, theils vollstindig, theils zur
Iilfte mit Fliissigkeit erfillt waren. Ein Krystall ermdglichte genaue
Messung der Ausdehnbarkeit der eingeschlossenen Fliissigkeit; die
mikrometrischen Versuche hieriiber ergaben die nachstehenden Resultate:
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Temp, Vol. Temp., Vol
0 100 28 130
17.5 109 29 139
20 113 30 150
25 122 31 174

32 216.

Zwischen 31 —32° C. kommt die Expansion der 69fachen Aus-
dehnung permanenter Gase gleich; die Zahlen von 0— 30° stimmen
fust genau mit Thilorier’s Angaben iiber flissige Kohlensiure, so
dals Sorby zu dem sichern Schlufls kommt, dals die Héhlungen des
Sapphirs fliissige Kohlensiiure eingeschlossen enthalten.

Sorby beobachtete aulserdem noch kleine Krystalle in Sapphiren,
ein Phinomen, das er in viel ausgedehnterem Malsstab in Rubinen
auffand, in denen gegen viererlei verschiedenartige Krystalle ange-
nommen werden miissen. .

Von den dunklen Flecken in Diamanten, die Géppert pflanz-
lichen Ursprungs glaubte und die Brewster als Héhlungen auffafste,
ergab sich bei einzelnen Exemplaren, dals es kleine Krystalle von
bedeutend geringerer Brechbarkeit als Diamant seien,

Bei den speltroscopischen Untersuchungen, fiir die zuerst nur
feine Krystallschnitte dienten, fand Sorby bei einzelnen Zirkonen und
Jargonen, dals sie, selbst wenn farblos, ein scharf gezeichnetes Spee-
trum von 14 schwarzen Linien zeigen, ein Phinomen, das bei keinem
anderen farblosen Silikat beobachtet werden konnte. (Am 6. Mirz
waren mehrere dieser Krystalle bei der Soirde der royal soc. susge-
stellt.) Da auch die meisten Zirkone kein Spectrum besalsen, so schlofs
Sorby auf das Vorhandensein eines neuen, von der Zirkonerde ver-
schiedenen Elements.

Bis jetzt verfolgte er das ,Jargonium® nur in einigen Léthrohr-
reactionen, bei welchen das Mikroskop und das Mikrospectrum in An-
wendung kam.

Im Allgemeinen kann die Borax- und Phosphorsalzperle verbunden
mit anderen Reagentien zum Darstellen mikroskopischer Krystalle be-
nutzt werden, aufserdem kann sie aber auch zur spectroskopischen
Untersuchung dienen, da sie selbst bei starker Firbung durch Fe, Mn
oder Ni noch deuntlich die Spectra von Ur, Co, Cr, Cu ete. erkennen
lifst. Bei Znsatz von wenig Jargon zu einer Boraxperle erscheint
weder Spectrum noch Krystallisation, eine gesiittigte Boraxperle da-
gegen giebt Krystalle und 4 Absorptionsbiénder, schirfer als die des
Didymiums. Das Verhalten mit Phosphorsalz ist nahezu dasselbe,
Church verwiefs einige Tage spéiter in zwei Briefen auf eine von
ihm im Jahre 1866 im ,intellectual observer* gemachte Mittheilung, die
bereits das Spectrum Sorby’s, wenn auch nicht genau, doch zweifel-
los in der Hauptsache richtig, enthdlt, Church hat schon damals

y
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das Spectrum einer von der Zirkonerde verschiedenen Erde zuge-
schrieben und seit jener Zeit sich mit dem Gegenstand beschéftigt.

Bekanntlich haben noch manche andere Chemiker, wie Wéhler,
Svanberg bereits friiher unbekannte Erden als Begleiter der Zirkon-
erde gemuthmafst; hoffentlich wird dieser neue Anstofs durch So rby’s
genaue Spectralbeobachtung das Riithsel der Zirkonerde und’ ihrer Be-
pleiter der Ldsung niher bringen.

In der am 4. Mérz statigehabten Vorlesung der chem. soc. suchte
Tomlinson eine Reihe von Xrscheinungen, wie das Ausscheiden von
Gasen oder Krystallen aus Fliissigkeiten, den passiven Zuatand des
Lisens, geringe Einwirkung conc. SO, H, auf Zn ete. durch ein all-
gemeines Grundprineip, dem er den Namen Catharismus (xe8agos rein)
gab, zu erkliren.

Er unterschied scharf zwischen chemisch rein und rein im ge-
wohnlichen Sinn. Fafst man die verschiedenen Umschreibungen fiir
Catharismus zusammen, 8o scheinen dieseiben sich in dem von Tom-
linson gebrauchten Wort nucleus zu begegnen, welcher nach ihm,
wenn auch noch so klein, eine verschiedene, natiirlich gréfsere An-
zichung fiir Kérper in der Flissigkeit darbietet als letztere selbst. Ein
der Luft ausgesetzter oder mit den Hiinden berihrter Glasstab besitzt
durch Aufuahme undefinirbarer Substanz die Eigenschaft Krystalli-
sation, Entweichen von Gas etc. zu bewirken, ein sorgfiltic mit
50, Hy und destillirtem Wasser gereinigter Glasstab vermag dies nicht.

In der Discussion wurden vielfach Facta angefiihrt, die geradezu
einen fremdartigen nucleus ausschlossen, Erklérung durch Catharismus
unmoglich machten und wie sehr auch einzelne Beobachtungen Aner-
kennung fenden, wurde gegen das Aufstellen einer allgemeinen Grund-
ursache fiir so verschiedene Erscheinungen starke Einsprache erhoben.

Der letzten Sitzung der ,chemicalsociety® legten E. T'h, Chapmann
und M. H. Smith ihre ausfiihrliche Arbeit {iber Gahrungsbutylalkohel
vor., Durch Fractioniren einer grofsen Quantitit Fuseldl erbielten sie
5 Liter einer zwischen 108.5—108.8° C, siedenden Fliissigkeit, welche
als Ausgangspunkt fiir die Darstellung einer Reihe von Butylverbin-
dungen, besonders des Butylalkohols selbst diente. Die Verfasser be-
sprachen zuerst das Butyljodiir und das Butylbromiir, welche beide tiber-
aus leicht beim Behandeln mit NaHO in Batylen abbrechen. Nimmt
man statt NaHO alkoholisches NHj, so entsteht kein Butylen; Butyl-
ammoniake werden hauptsiichlich erzeugt.

C,Hyd mit Cy Hy O3 und CyHy; NaQ, behandelt lieferte
CyHy.CgHy 043 mit HgClyHgd, und C,H,Cl. C,H N O, wardurch
Einwirkung von 2 Volumen SO, H, und 1 Volumen NO,;H bei sehr
niedriger Temperatur erhalten worden, C,HyNO, durch Einleiten
von NgO; in C H,,0., Letzteres siedet bei 67° C. und ist. eine
gelbe, sehr ansdehnbare Flissigkeit.

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. IF, Jabrg.



Bei 0° betrng das spec. Gewicht 0.89445, bei 50 nur 0.82568,

Fiir die Darstellung veinen Butylalkohols zersetzten Chapmann
und Smith das Butylacetat durch Aufiropfen auf NaHO, zerlegten
das entstechende feste Gemische durch Wasser und erhielten darch
Wiederholung der Operation gute Resultate. Noach ihrer Beobachtung
scheint Butylalkohol bei — 15° durch Schwefelsiiure fast vollkommen in
Butylschwefelsiiure verwandelt zu werden.

Nach Frankland und Duppas’ Methode wurde Quecksilber-
butyl dargestellt, das sich wolbl auf 130° (ohne Zersetzung) erhitzen,
aber nicht destilliren lifst. (spec. Gew. 1.719 bei 16°), Zn fiihrt es
in Zinkbutyl iiber.

Da viele Angaben in der Originalarbeit nur Bestdtigungen oder
Vergleiche der von Wurtz gemachten Bestimmungen sind, schlielse
ich am besten die von den Verfassern selbst aufgestellte Tabelle an.

Siedepunkt. spee, Gewicht,
W. CuS. W. C.u. S.
C,HyJ 120 121 1.5983 bei 199, 1.5983 bei 19°,
C,H,Br 89 92 1.2702 bei 169, 1.2702 bei 169,
C,H,NO, 130 123 — 1.020 bei 169,

C,H,C,H,0,114 117.5 0.8845 bei 16%, 0.8747 bei 16°,
C,H,HO 109 108.5 0.8032 bei 18.5%,0.804 bei 18.5°,
Bei allen Verbindungen war auch die Ausbeute angegeben, die
mit Ausnahme von C, Hy,NO; und Hg (C,H;)? meist der theoretisch
zu erwartenden Menge sehr nahe kam. .
Chapmann und Smith haben auch noch eine Mittheilung dber
die von Pasteur zuerst gefundenen Amylalkohole gemacht. Fiir die
Reindarstellung beider benutzte Pasteur deven Ucberfihrung in Bavyt-
salze, Chapmann und Smitz haben nun beobachtet, dals beim De-
stilliren der gemischten Alkohole iiber grobgepulverte Soda der optisch
unwirksame Alkohol zurlickgehalten wird, and dafs auf diese Weise
durch haufiges Wiederbolen der Destillation bei moglichst niederer
Temperatur eine vollstindige und bequemere Trennung der beiden
verschiedenen Géhrungsamylalkohole ausgefiibrt werden kann.

50, L. Schad, aus Warrington am 17, Mirz
(englische Patente).

No. 2067. J. Baggs und I, Braby, Camberwell, Surrey.
»Austreibung und Condensirung von Ammoniak.“ Datirt 27. Juni 1868.
Der Erfinder blést atmosphéirische Luft oder Kohlensiure durch
eine Ammoniaklisung, die sich in einem geschlossenen Gefils befin-
det und liflst die auf diese Weise mit Ammoniakgas beladene Luft




oder Kohlensiure durch MetallsalzlCsungen passiren, um die verechie-
denen Ammoniaksalze ~u erhalten.
Das Hindurchleiten der Gase durch die Absorptionsflissigkeiten
wird Aarch ein Vacuum bewirkt.
No. 2134 und 2144, A, Fryer, Manchester.
,Concentriren von Zuckerlosungen.* Datirt 4. und 6. Juli 1868,

Der Patentinhaber lifst dis Verbrennungsproducte entweder mit
oder ohne Beimischung von Luft zwischen einer Anzahl von spiral-
formig gewundenen Platten hindurchgehen, die, symmetrisch arrangivt,
sich um einen gemeinsamen Mittelpunkt drehen. Die gewundenen
Platten sind §—~34 Zoll weit von einander entfernt, je nach der Natur
und dem Concentrationsgrade der zu verarbeitenden Ldsungen. Die
dufsern Enden der Platten tauchen in ihrer tiefsten Stellung in die
Liosung. Wibrend der Drehung fliefst letztere {ber die Oberfliche
der Platten nach dem gemeinschaftlichen Centrum und die zwischen
den so befeuchteten Platten hindurchstreichenden heifsen Gose bewir-
ken die gewiinschte Concentration.

No. 2214. Shepherd's Bush, London.
nBleichen.® Datirt 14. Juli 1865,

Der Stoff wird zuerst gekocht und gewaschen und dann feucht
der Einwirkung von Ozon ansgesetzt.

No. 2274. E. Beanes, Maidenhead.
»Braven.* Datirt 20, Juli 1368.

Diese Erfindung besteht in der Anwendung von schwefliger Siure
im Gaszustand oder in wisseriger Losung oder von sauren schweflig-
sauren Salzen beim Maischen oder wiihrend des Kochens der Wiirze
mit Hopfen. Der Erfinder wendet 16-—20 Unzen saures schwefligsaures
Natron fiir je ein Quarter Malz an.

No. 2310. J. Bowron und G. Lunge, South Shields.
pEisen und Stahl®  Datirt 23. Juli 1868.

Der Zweck dieser Erfindung besteht in der Entfernung des Phos-
phors bei der Eisen- und Stahlgewinnung durch Zusatz von Flufsspath
oder Kryolith zu den Rohmaterialien. Der Zuschlag von Flufsspath
oder Kryolith steigt je nach der gewiinschten Reinheit des zu erhal-
tenden Products bis zum 20fachen Gewicht des im Rohmaterial ent-
haltenen Phosphors.

No. 2440. H. A. Bonneville, Paris.
»Congervirung von Fleisch.* Datirt 4. August 1868,

Das Fleisch wird, um das Albumin zu coaguliren, in einen Ap-
parat gebracht, der mit einem durchldcherten falschen Boden versehen
und unter welchem Wasser zum Kochen erhitzt ist. Zuweilen con-
servirt der Patentinhaber das Ileisch ohne Anwendung von Hitze, in
welchem Falle er dasselbe mit Salpeter (yhy vom Gewicht des Flei-
sches betragend) bestreut und danach mit einem Ueberzug von Olivendl

/17
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mit Hiilfe eines Pinsels aufgetragen, versieht. Endlich wird das Fleisch
geprefet und mit erbsengrofsen Stiicken Thierkohle in abwechselnden
Lagen eiugepackt. Die Kobhle absorbirt die vom Fleisch ausdiinsten-

den Gase,

Mittheilungen.

51, Hugo Miiller: Ueber Cymol! und Thymel
{briefliche Mittheilung ),

Ich hatte vor einiger Zeit Gelegenheit, eine Quantitiit des Samens
von Ptychotis Ajowan zu kaufen und liels ich aus demselben das
iitherische Oel abdestilliren; da ich auch von dem krystallisirten Stea-
ropten desselben Oeles aus Indien erhalten hatte, so schien es mir
einiger Versuche -werth, zu sehen, ob dasselbe mit dem Thymol
identisch ist oder nicht. Bekanntlich existiren hieriiber widersprechende
Angaben. Ich habe nun gefunden, dafs das Oel aus Ptychotis mit
Thymian6l bis auf den Geruch vollkommen identisch ist, und bestehen
beide aus Thymian, Cymol und Thymol. Thymol und Cymol sind
in beiden identisch. Die Angabe, dafs das Ptychotis-Thymeol in Al-
kalien unldslich .eei.ist unrichtig, denn ich habe auf diese Weise das
Thymol aus dem rohen Ptychotisél abgeschieden. Das Zusammen-
vorkommen des Cymols mit dem Thymol veranlafste mich noch einen
anderen Versuch zu machen, némlich zu sehen, ob das dem Cymol
. entsprechende Cymophenol nicht vielleicht identisch mit dem Thymol
gei. Reines Cymol verbindet sich entgegen den Angabeu mit gewdhn-
licher englischer Schwefelsdure, bei einer Temperatur von 90 - 1009
sehr leicht, vorausgesetzt, dals stark geschiittelt wird, Das Verschmelzen
des Cymolschwefelsiiurenatrons mit kaustischem Natron ist aber nicht
so ganz leicht und ist es ungleich schwieriger die rechte Temperatur
zu finden, als dies bei der Darstellung des Naphtols der Fall ist.
Schmilzt man bei zu niedriger Temperatur, so scheidet sich bei nach-
herigem Uebersiittizen der geldsten Schmelze allerdings ein schweres
Oel aus, aber dies ist beinahe ganz in Wasser léslich und scheint un-
veriinderte Sulfocymolsiiure zu sein. FErhitzt man zu hoch, so tritt
leicht Zersetzung ein unter Entwicklung aromatischer Dimpfe. Das
Cymophenol ist ein dickes Oel von aromatischen, an Juchtenleder
erinnernden Geruch und besitzt im Uebrigen die Eigenschaften der
Phenole. Es schwimmt auf Wasser. Den Kochpunkt habe ich noch
nicht geniigend genau bestimmt. Ebenso wie das Cymophenol habe
ich auch das Cumophenol dargestellt aus Cuminum Cumol. Es ist
dem vorigen sehr éhalich.

London, den 20. Mirz 186Y.




131

rsamr b At st e

52. Y. Sphaeffer: Weber Naphtolacetylither,

Im weiteren Verlaufe meiner Untersuchungen iiber isomere Naph-
tole und deren Derivate habe ich durch Einwirkung der Naphtole auf
Acetylchlorid die Essigstiurenaphtolither erhalten.

Behandelt man die Naphtole am aufsteigenden Kiihler mit Acetyl-
chlorid, so tritt alsbald eiue sehr lebhafte Salzsiiureentwicklung ein.
Nachdem die erste Einwirkang voriiber war, wurde das Gemisch noch
einige Zeit — bis allee Naphtol gelost war — auf dem Wasserbade
gelinde erwdirmit, dann das fiberschiissige Acetylchldrid abdestillirt und
der Riickstand mit Alkohol iibergossen.

w Naphtolacetylither. Die alkoholische Ldsung ward bei
sohr gelinder Wiirme auf dem Wasserbade eingedampft, mit Wasser
gewaschen und iiber Aetzkali im Vacuum getrocknet. So erhalten
bildet dieser Aether eine gelblich geférbte, mit der Zeit dunkler werdende,
klare, fast geruchlose, olige Fliissigkeit, die in Wasser unldslich ist,
aber sich leicht in Alkobol, Aether und Chloroform 16st. Beim Destil-
lirten mit Wasserddimpfen und selbst schon beim Eindampfen einer
alkoholischen Ldsung anf einern heifsen Wasserbade wird er unter
Bildung von Naphtol und Essigséure zersetzt. Die Analyse ergab die
Forme] C,o H,.0(C, H; O).

B Naphtolacetyldther., Die bei sehr gelinder Wirme einge-
dampfte alkoholische Lésung schied den Aether krystallinisch aus.

Durch nochmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt und tiber
Aetzkali im Recipienten der Luftpumpe ge!';rocknet, bildet dieser Aether
weiche, kleine glinzende Krystallnadeln, die einen schwachen, aber
angenehmen anisartigen Geruch besitzen, im Alkohol, Aether und
Chloroform sich leicht lésen und im Wasser unlSslich sind. Der
Schnelzpunkt wurde bei 600 beobachtet. Beim Eindampfen einer
alkoholischen Lésung auf einem heilsen Wasserbade, oder beim Kochen
des Aethers mit Wasser wird er wie der a Aether zersetzt.

Es sind also auch in den Acetylithern, gleich wie in den iibrigen
bis jetzt dargestellten Derivaten, die Verschiedenheiten der beiden
Nuphtole in sehr ausgeprigtem Mafse erhalten geblieben,

Laboratorium des Privat-Docenten Wichelbaus.
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Niichste Sitzung am 12, April..
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Berichtigungen,
In Nr. 4:
Seite 77, Zeile 7 lies: Aale statt Spitzen (anguilles statt aiguilles).
Seite 79, Zeile L1, 16 u, 17 lies: Stickoxyd atatt salpetriger Siure.
Seite 80, Zeile 8 lies: Kieselsiureidthers statt Aethylsiliciums.







Sitzung vom 12. April.

Prisident: Hr. A, W. Hofmann.

Nach erfolgter ({enchmigung des Protocolls der vorigen Sitzung
werden gewiihlt:

1) Zu einheimischen Mitgliedern
 die Herren:
Bannow, Dr, phil,, Assist. am Univ.-Laborat., Berlin,
O, Pieper, Dr. phil., Berlin;
2) zu auswiirtigen Mitgliedern
die Herren:
C. Czudnowitz, Dr. phil, Insterburg,
H. v. Fehling, Geh. Hofrath und Professor, Stuttgart,
B. G. Herrmann, Swansea,
A, Kekulé, Professor, Bonn.
Der Prisident begriifst das auswiirtie Mitglied, Hrn, Professor
Landolt ans Bonn, welcher der Sitzung beiwohnt.
Fiir die Bibliothek ist eingegangen:
Ricerche di chimica mineralogica, von A. Cossa,
Die chemische Natur der Minengase, von Prof. Th. Poleck.

Zur Kenntnifs der chemischen Veriinderungen fliefsender Gewiisser,
von Demselben.

Vortriige.

53. Limpricht and Schwaneri: Ueber dise Toluylengruppe.

Die von uns unternommene Untersuchung des Toluylens, deren
erster Theil schon in den Ann. 145, 330 veriffentlicht ist, haben wir
fortgesetzt, und wenn auch der von uns beabsichtigte Abschlufs noch
nicht erreicht ist, so kénnen wir doch schon jetzt einige Resultate
mittheilen,

Der nahe Zusammenhang zwischen der Toluylengruppe und dem
Benzoin wurde schon friilher von uns bewiesen, indem wir sus dem
Toluylenalkohol das Benzoin und Benzil darstellten und mit Sicherheit
unsern Toluylenalkohol als das Hydrobenzoin Zinin’s erkannten,



Zinin's letzte Arbeiten liefern peue Bestitigungen unserer Ausicht,
und unsere eigenen Untersuchungen lassen keinen Zweifel an ihrer

Richtigkeit mehr zu.
Die Hauptverbindungen dieser Gruppe lassen sich betrachten als:

Alkoholradical Toluylen Ciy Hyy

Alkoholbromiir Toluylenbromiir Ciys Hyy Bry

Alkohol Toluylenalkohol CisH,;,04
(Hydrobenzoin)

Aldebyd Benzoin Ciy Hyp Oy

Anhydrid Benzil C, H,,0,

Séure Benzilsfiure CigHyg Oy

Was zunichst die Alkoholderivate betrifft, so gehen sie parallel
Zz. B. wit der Aethylenreihe
CyH, C,H, Br, C,H,0,(C;H,0), C.H0,
Asthylen Acthylen- Tissigsiiure-Glycolither Glycol-

bromiir alkohol
CiaHyp CraHpBry G H,0,(C,H0)y Gy H O,
Toluylen Toluylen- Essigsiiure-Toluyleniither  Toluylen-

bromiir alkohol

Aecthylenbromiir und Toluylenbromiir zeigen gegen weingeistiges
Kali dasselbe Verhalten:

Cy Hy Bry Cy Hy Br C,; H,
Aethylenbromiir Bromiithylen Acetylen
Gy Hyy Bry Gy Hyy Br Ci4 Hy,

Toluylenbromiir Bromtoluylen . Tolan

Wie das Bromitbylen vereinigt sich das Bromtoluylen direct mit
2 At. Brom:

Cy, Hg Bry CiysHyy Bry
Bromithylenbromiir ~ Bromtoluylenbromiir

Das Bromtoluylen vertaunscht beim KErhitzen mit Wasser auf {80°
das Brom gegen Hydroxyl und es entsteht C,, H,, HO, identisch
mit dem Desoxybenzoin Zinin's, aus welchem mit Phosphorchlorid
wieder die’ Verbindung C,, H,,; Cl erhulten werden kann. Diesen
Reactionen zufolge wire das Desoxybenzoin das Analogon des Vinyl-
alkohols und nicht der Aether des Toluylenalkobls, wie wir friiher
annahmen.

Das Benzoin ist ein Aldehyd; es spricht dafiir die Entstehung
desselben aus dem Toluylenalkohol durch Austritt von 2 At. H und die
Umwandlung desselben in Toluylenalkohol dureh Aufnahme von 2 At. H,
ferner das Verhalten beim Erhitzen mit weingeistigem Kali im zuge-
schmolzenen Rohr, wobei es in Tolaylenalkobol und Benzilsiiure zerlegt
wird. Durch oxydirende Substanzen wird es freilich nicht in Benazil-
sfiure, sondern in das Anhydrid derselben, das Benzil, iibergefiihrt.

Dals das Benzil wirklich das Anbydrid der Benzilsdure ist, zeigt
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sich beim Erwiirmen bei Luftabschlufs mit weingeistigem Kali: Es
geht ohne Bildang eines Nebenproducts durch Wasseraufnahme in
Beuzilsiiure dber.

Ueber die Structur einiger dieser Verbindungen baben wir uns
schon frither ausgesprochen. Besonders hervorzuheben ist, dafs die
Bindung der beiden Toluolreste durch zwei Kohlenstoffatome des Me-
thyls und nicht des Phenyls erfolgt. — Fiir das Benzoin, Benzil und
die Benzilsdure halten wir die folgende Constitution fiir sehr wahr-
scheinlich :

A’ | H vi vi
(CGH!')'!'Cﬁ go”" (CnHo)q-Oa 8""(05 Hﬁ)n -Gn ggo=i(ceﬂo)ﬂzggg‘o
Benzoin Benzil Benzilsiure

Doch unterlassen wir es, jetzt die Griinde fiir unsere Ansicht
anzugeben, da wir noch mit der experimentellen Priifung derselben
beschiftigt sind.

Greifswald, den 30. Mérz 1869.

4. L. Henry: Zur Geschichte des Salicylaldehyds.

(Aus einem Briefe an A, W. Hofmann,)

Aunsg dem Salicylalkohol C; H, <gg o in seiner doppelten Ei-

genschaft als Aldehyd und Phenol miissen sich folgende drei Chlor-
derivate erhalten lassen:

Cs H, <gg Cl, Zweifach gechlortes Cresol
C, H, < SIH Cl, Dreifach gechlortes Toluol
CoH, <TL;, Gechlorter Salicylaldehyd

Es ist mir gelungen, diese drei Verbindungen darzustellen, und
zwar die ersten beiden durch die Einwirkung von fiinffach Chlor-
phosphor auf den Aldehyd selbst, die dritte durch Zersetzung der

zweiten, des dreifach gechlorten Toluols C; H, < 8111 al durch Was-
2

ser bei hoher Temperatur.

Fiinffach Chlorphosphor wirkt schon bei gewdhnlicher Temperatar
auf Salicylaldebyd ein. Bei Anwendung von gleichen Moleciilen beider
Korper, indem man den Aldehyd auf Phosphorchlorid tropfen léfst,
erfolgt betriichtliche Erwlirmung und starke Entwicklung von gasfor-
migem Chlorwasserstoff. Der Chlorphosphor verschwindet fast voll-
kommen und es bildet sich eine schwach gefirbte Fliissigkeit. Beim
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Schiitteln mit Wasser erwirmt sie sich und setzt sich in ein schweres
dickes Oel um, welches beim Erkalten zu einer grau-griinen Krystall-
masse erstarrt. In warmen Alkohol oder Aether geldst, liefert diese
Krystallmasse c¢in Oel -~ ohne Zweifel ein Phosphat —, aus dem
gich durch Kochen mit Wasser in einem Destillirapparate Salicylaldehyd
erbalten ldfst und endlich das zweifach gechlorte Crescol im
krystallinischen Zustande.

Dieses zweifach gechlorte Cresol, C; H, <C gI-CI)Olg krystallisirt

aus Aether beim Verdampfen in ziemlich grofsen Prismen. Sie sind
vollkommen weils, hart und zerbrechlich, in kaltem Alkohol kaum
loslich, dagegen in Aether und Schwefelkohlenstoff ungemein leicht
lgsiich. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 82Y. Die alkoholische Liosung
fiirbt sich mit Eisenchlorid dunkelroth.

Fiinffach Chlorphosphor bildet daraus dreifach gechlortes
Toluol Gy H, <y a, -

Um dieses zn erhalten, destillirt man bei eingesenktem Thermo-
meter die bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid im miilsigen
Ueberschufs auf Salicylaldehyd erhaltene Fliissigkeit. Die Destillation
beginnt erst bei ungefihr 150° und wird besonders lebhaft bei 290°
bis 300°; schon bei 7-i0° schwirzt sich die Fliissigkeit in der Retorte.
Gegen Ende der Destillation beobachtet man Aufblihen und Verkoh-
lung. Das Product der Destillation ist farblos. Durch Fractioniren
trennt man davon eine nicht unbedeutende Menge Phosphoroxychlorid,
den Rest behandelt man mit Wagser und Natriumcarbonat, und erhiit
8o das dreifach gechlorte Toluol C; H, <81H cl,

Das dreifach gechlorte Toluol bildet eine Olige farblose,
stark lichtbrechende Fliissigkeit, die unléslich in Wasser ist nnd einen
scharfen brennenden Geschmack und einen starken Geruch besitzt,
Ihr spec. Gewicht ist bei 9° 1,4. Ihr Siedepunkt liegt bei 227—2300.
Whasser zersetzt sie sehr leicht, im feuchten Zustande wird sie schon
nach kurzer Zeit sauer. Einige Zeit mit Wasser auf 1709 in einer
zugeschmolzenen Rdéhre erhitzt, setzt sie sich in gechlorten Salicyl-

aldehyd C, H, < ng o

Dieser gechlorte Salicylaldehyd stellt eine farblose Fliissigkeit dar,
die dichter als Wasser ist und einen stechenden (Geschmack und Ge-
ruch besitzt. Sie verbindet sich leicht mit Natriumbisulfit und oxydirt
sich schnell an der Luft. Sie siedet bei 210°.

Der gechlorte Salicylaldehyd sowohl als auch das dreifach gechlorte
Toluol geben bei Oxydation mit Chromsidure gechlorte Salicylsiure
(bei 137Y schmelzend). Es sind also Isomere der von Beilstein
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aus dem Toluol erhaltenen Korper, die bekanntlich bei der Oxydation
Paraoxybenzoesiure liefern.

Die oben beschriebenen Kérper geben auch leicht nitrirte Derivate.
Obne Gasentwicklung 16sen sie sich in rauchender Salpetersiiure und
Wasser fiillt dann die Nitroprodacte im festen Zustande. Alle diese
Producte sind analysirt, doch behalte ich mir vor, die analytischen
Resultate, sowie eine detaillirie Beschreibung dieser Kérper in einer
spiiteren Mittheilung zu geben,

Lowen, April 1869,

55, Aug. Horstmann: Dampfspannung und Verdampfungswirme
dos Salmiaks.

Bei der Verdampfung des Salmiaks fallen drei Vorgiinge zu-
sammen, welche bei anderen Korpern meist bei drei verschiedenen
Temperaturen auf einander folgen: der Uebergang aus dem festen in
den fllissigen, aus dem flilssigen in den gasférmigen Zustand und eine
Zerlegung des chemischen Molekiils. Ich habe es versucht, die Frage zu
entscheiden, ob trotz dieser abnormen Umstinde die Verdampfung des
Salmiaks in derselben Weise vom Drucke abhingig ist, wic die Ver-
dampfang der Flissigkeiten.

Meine Beobachtungen, welche, soweit ihre Genauigkeit reicht
diese I'rage bejahend beantwortet haben, sind in folgender Weise
angestellt,

Ein Rohr vou schwerschmelzbarem Glas, 30—40 Centimeter lang
und etwa 2 Centimeter weit, am binteren Ende zugeschmolzen, lag
bis zur Hiilfte in einem Verbrennungsofen. Das vordere lnde war
mit einem dreifach durchbohrten Kork luftdicht verschlossen. Ein
Thermometer ragte durch die eine der Durchbobrungen in das Rohr
hinein, so weit, dafs das ziemlich kleine Gefifs desselben noch
4--5 Cent. von der vorderen Wand des Ofens entfernt war. Zwei
enge Glasrdhren gingen durch die andern Durchbohrungen und ver-
banden das Innere des Apparates mit einer Lauftpumpe und einem
Manometer.

Das Verbrennungsrohr wurde, um eine Versuchsreihe anzustellen,
mit Salmiakstlicken gefiillt, soweit es im Ofen lag, verschlossen, voll-
stiindig ausgepumpt und stark erhitzt, um eine moglichst grofse Menge
Dampf zu erzeugen.

Das Thermometer wurde von dem sich condensirenden Dampfe
erhitzt, Der Stand desselben wurde gleichzeitig mit dem des Mano-
meter’s abgelesen, sobald er einige Minuten méglichst constant ge-
blieben, Der Druck konnte dann durch Einlassen von Luft successive

/1718
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gesteigert und neue Beobachtungen vorgenommen werden, so lange als
der Dampf nicht bis zu dem verschlielsenden Korke vorgedrungen war,
Der Dampf verbreitete sich in dem Rohre nach vorn in dem Malse,
als er die Winde desselben und den Stiel des Thermometer auf die
Verdampfungstemperatur erwiirmte. In Iolge dessen mulste der Druck
in dem Apparate constant sich vergrifsern und das Thermometer aus
doppeltem Grunde steigen, einmal mit dem steigenden Druck, dann,
weil immer lingere Stiicke des Quecksilberfadens erwiirmt wurden,

Durch den letzteren Umstand wurde auch die Correction fiir den
nicht erwirmten Theil des Thermometers unsicher, so dafs die Tem-
peraturbestimmungen Iebler von mehreren Graden enthalten.

Bei gewohnlichem atmosphérischen Druck verdampft der Salmiak
etwas uunter 3400, Ich fand:

t P t p
3390 756™ ‘ 336° 743™"
340 754 341 743
335 - 756 340 746

Bei dem niedrigsten Druck, welchen ich erreichen konnte (5—6™)
war die Temperatur 209°.
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Die zwischenliegenden Beobachtungen deuten, wie die graphische
Darstellang zeigt, eine stetige Curve an, von derselben (Gestalt, wie
die Spannungscurven der Flissigkeiten. Die gebriinchliche, von Biot
herriibrende Interpolationsformel
lgp=a~ba’
gicbt dieselben wieder, mit Abweichungen, welche innerhalb der Grenzen
der Beobachtungsfehler liegen, wenn man setzt:
a == 5,15790;
b = -— 3,34598; Igb == 0,524304;
lg & == 0,9989266 —1;
¢ == t— 2580,5;
Die Formel giebt z. B.:

t p
3400 778,1""
300 259,5
260 68,7
220 13,7

Die Verdampfung des Salmiaks ist also in derselben Weise vom
Drucke abhéingig, wie die Verdampfung der Flissigkeiten und es ist
deshalb erlaubt, auf diesen Vorgang die bekannte Formel der mecha-
nischen Wirmetheorie anzuwenden, welche aus der Spannungscurve
die Verdampfungswiirme berechnen l&lst. Es ist nach dieser Formel
die Verdampfungswiirme R bei der vom absoluten Nullpunkt gezéhlten
Temperatur T': '

R=AT(s-—a)g—f

worin A das Wirmeiquivalent der Arbeitseinheit, ¢ und s die Volume
der (GGewichtseinheit des verdampfenden Kbrpers vor und nach der
Verdampfung bezeichnen. Vernachlissigt man o, welches gegen s sehr
klein ist, und nimmt vorliufig an, dafs der Salmiak bei der Ver-
dampfung vollstiindig in Ammoniak und Chlorwasserstoff zerféllt, so wird
. 1 T 760

T0,925.1,203 1273 " p

wenn die Verdampfung bei der absoluten Temperatur T unter dem
Drucke p vor sich geht.

\ : ., d - )
Aus der Interpolationsformel berechnet sich atgund schliefslich er-

B

hillt man fir R die folgendsn Werthe:

dp
; dt R
3400 19,39 ™" 698,9 Cal.
300 7,83 739,1
260 2,51 774,1

290 0,61 801,6
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Marignac®) fand die Verdampfungswiirme zwischen 617 und 818,
im Mittel 706 Cal.

Ist die Dichte des Salmiakdampfes grifser als die eines Gemisches
von Ammoniak und Chlorwasserstoff (= (,925), so wird s und damit

auch R kleiner als oben angegeben. Bezeichnet d die grofsere Dichte,
K
2 2u multipliciren. Wire 2. B. bei der Verdampfung

so ist R mit 9332
unter gewdhnlichem Druck d ==1,01, wie sie Deville fiir 3600 angiebt*),
so fiinde sich R=0640,0, statt 698,9. Will man diese Zahl nach dem
Vorgang Marignac's mit der von Favre und Silbermann be-
stimmten Verbindungswiirme vergleichen. so ist zu beachten, dafs auch
diese letztere vor der Vergleichung verkleinert werden mufs, de die
Verdampfungswiirme nicht mehr die ganze Verbindungswirme ent-
hielt, wenn bei der Verdampfung ecin Theil des Salmiaks verbun-
den bleibt.

Die starke Zunahme der Werthe von R mit sinkender Temperatur
kinnte daher rithren, dafs die Dichte des Salmiakdampfes mit sinkender
Temperatur wiichst, wie bei dem Phosphorchlorid. Da R fir die
kleinstmdgliche Dichte berechnet ist, mulste es sich in diesem Falle
wn 80 mehr zu grofs finden, je niedriger die Tempervatur. Indels
dndert sich bei allen bis jetzt untersuchten Korpern®**) dieVerdampfangs-
wirme in demselben Sinne mit der Temperatur.

Jedenfalls bestiitigt sich durch meine Untersuchung, dals die Ver-
dampfungswirme bei dem Salmiak grofser ist, als bei irgend einem
andern, bis jetzt untersnchten Korper, und nahezu gleich der Verbin-
dungswiirme von Ammoniak und Chlorwasserstoff.

Heidelberg, im April 1869,

56. A, Ladenburg: Bemerkungen zur aromatischen Theorie,

Zur Erklirung der Isomeriefille aromatischer Kérper geht Kekulé
von zwei Hypothesen aus, welche fiir die Constitution des Benzols
von grifster Wichtigkeit sind und sick folgendermafsen aussprechen
lassen:

1. Die 6 Wasserstoffatome des Benzols sind gleichwerthig.

2. Jedem Wasserstoffatom des Benzols entsprechen 2 mal 2 andere,
welche diesem gegeniiber symmetrisch liegen, oder wenn man sich
Kekulé’s Ausdrucksweise bedient, so ist

*) Annal. d. Chem. u, Pharm. Bd. 149, 354,
") Compt, rend. Bd. 56, 891,
%) ¥gl. Zeuner, mech, Wihrmetheorie, 8. 266,
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Flg.‘l. ].2 — 1-6.
1.3 == 1.5.
V Schon vor mehreren Jahren hatte ich Gelegenheit,

l{' Hra. Kekulé darauf aufmerksam zu machen, dafs die
s 5 von ihm gegebene, hier nebenstehende graphische Formel
N\ des Benzols der Hypothese nicht gentigt, dafls hier 1.2
“ und 1.6 ungleich sein miifsten, wihrend man iiber die
Identitdt der Plitze 3 und 5 verschiedener Ansicht sein’ konne.
Jene berden Propositionen werden aber durch andere Formeln
erfiillt, die, soviel ich weifs, noch aicht vorgeschlagen wurden, In den-
selben (Fig. 2, 3 und 4) wird angenommen, dafls jedes Kohlenstoffatom

¥ig. 2. Fig. 3, Fig. 4.
4
AN A A
3 ‘5 > 2 6
9 / 5 2 b 5 5
., 1

1

mit 3 anderen in directer Beziehung stebt. Freilich zerstdrt diese
Annahme eine der Grundlagen der Theorie aromatischer Korper,
wonach diese doppelt gebundenen Kohlenstoff enthalten; nichtsdesto-
weniger schlielst sie sich den Thatsachen fast ebensogut an, wie die
Formel Kekulé’s. Jene giebt uns wie diese eine Anschauung der
Benzolbildung sus Acetylen; es kénnen durch sie die Additionsproducte,
wenn auch weniger elegant, erklirt werden; sie begreift ferner die
Umwandlung des Benzols in die von Carius entdeckte Phenakon-
siure, die Bildung von Mesitylen aus Aceton u. 8. w.

Trotzdem wird man mit Recht anstehen, Kekulé’s Formel, welche
so ausgezeichnete Dienste leistete, mit diesen zu vertauschen, so lange
die Thatsachen solches nicht verlangen, d. h. bevor die zweite Hypo-
these bewiesen ist. Was diese betrifft, so liegen fiir ihre Richtigkeit
nur wenig positive Versuche vor; wir haben sie hauptsiichlich deshalb
adoptirt, weil bis jetzt nur 3 Isomere der Reihe C; H, AB bekannt
sind, Gerade deshalb scheint es mir nicht ohne Interesse, zu zeigen,
wie die von Hiibner und Petermann entdeckten Thatsachen ein
positives Argument zu ihren Gunsten liefern, sie, wie ich mich viel-
leicht ausdriicken darf, zur Hélfte beweisen.

Hiibner und Petermann haben gezeigt, dafs die der Oxyben-
zodstiure cntsprechende Brombenzoésiure durch Einwirkung von Sal-
peterséiure in zwei Bromnitrobenzo&siuren &Gbergefiihrt wird, welche
durch Reductiorsmittel dieselbe Amidobenzo&siure (Salicylsiurereihe)
liefern. Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs die NO,-Gruppe
gleichzeitig 2 verschiedene H-Atome ersetzt, welche dem Brom gegen-
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itber ungleichwerthig, der CO, H-Gruppe gegeniiber symmetrisch liegen.
Dadurch ist also nachgewiesen, dals entweder 1.2=1.6 oder 1.3 == 1,5,

Legt man die von Kekulé gemachten Propositionen den Betrach-
tungen {ber Bestimmung des chemischen Orts zu Grunde, wie dies
schon mehrfach geschehen ist, so l&fst sich aus den angefiihrten That-
sachen .ein Schluls Gber die Lagerung der Atome in der Paraoxybenzot-
shurereihe ziechen.

Grewihnliche Brombenzoésidure kann dann nur 1.2 oder 1.3 sein,
wo 1 die Stellung der CO, H-Gruppe anzeigt; denn sonst lassen sich
keine zwei H-Atome finden, welche gleichzeitlg den beiden Bedingun-
gen geniigen, dals sie dem Carboxyl gegeniiber symmetrisch, dem
Brom gegeniliber unsymmetrisch gestellt gind. Weiter ergiebt sich, dafs
die N Oy-Gruppe entweder an 3 und 5 oder 2 und 4 eintritt. Da nun
die entstehende Amidosiure mit Anthranilsiure identisch gefunden
wurde, 80 wird man schliefslich dazu gefithrt, die Stellung der Para-
oxybenzodsliure durch 1.4 auszudriicken, ein Resultat, welches mit den
von Grébe und Baeyer aus anderen Thatsachen gefolgerten Ansich-
ten iiberereinstimmt.

D L P —

657. H. L. Buff: Einige Bemerkungen zur Affinitéitslehrs,

Ueber die chemische Affinitdt sind in neuerer Zeit namentlich
zwei verschiedene Auffassungsweisen in den Vordergrund der Betrach-
tung getreten.

Nach der einen Anschanung ist die Affinwdt der Atoms stets
oine constante Gréfse, wihrend sie nach der anderen auch verinderlich
sein kann.

Jene Lehre, die der absoluten Atomigkeit, stiitzt sich darauf, dafs
die meisten Verbindungen, deren Gas- oder Dampfdichte bestimmt
werden konnte, die Auslegung zulassen, in ihnen seien die Elemente
mit constanten Verwandtschaftseinheiten wirksam. '

Zu dieser Auslegung hat das Studium der Verbindungen des

Kohlenstoffs gefiihrt. Die Atome dieses Elementes besitzen nidmlich,
wie man nach und nach in den letzten Jahrzehnten erkannt hat, ein
ausgeprigtes Vermogen, sich zu Ketten zu vereinigen, wodurch das
Entstehen der so zahlreichen Verbindungen des Kohlenstoffs sich er-
klirt. Indem man nun die Erkenntnifs, zu welcher das Studium der
Kohlenstoffverbindungen gefiihrt hat, verallgemeinerte, kam man zu
der Annahme, das Gesetz der multiplen Proportionen sei ausschliefslich
durch das Ketten bildende Vermégen mehrwerthiger Atome zu er-
kliren. _

Die Annahme, dafs mehrwerthige Atome sich zu Ketten vereinigen
konnen, ist ohne Zweifel aufser beim Kohlenstoff, dem vornehmsten
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der Ketten bildenden Elemente, auch noch bei vielen anderen Ele-
menten zuliissig, so namentlich beim Aluminium, Eisen, Mangan, Kobalt,
Nickel und den Platinmetallen. Aber es ist nicht méglich, das Gesetz
der multiplen Proportionen ausschliefslich darch diese Annahme zu
erkliven. Selbst fiir gasformige Verbindungen ist diese Annahme nicht
unbedingt zulidssig, indem das Vorkommen von Kohlenoxyd neben
GGrubengas und von Stickoxyd neben Ammoniak mit der Lebre von
der absoluten Atomigkeit sich in keiner Weise vereinigen lafst,

Die ifters gebrauchte Ausdrucksweise, Kohlenoxyd und Stickoxyd
seien unvollstiindig gesiittigte, mit Liicken behaftete Verbindungen,
giebt zu, dafs in diesen Kdrpern der Kohlenstoff nicht mit vier uud
der Stickstoff nicht mit drei Affinititen wirksam angenommen werden
kénne, sucht daneben aber die Annahme absoluter Atomigkeit bei
diesen Elementen durch Unklarheit zu retten,

Der Fundamentalsatz der Lehre von der absoluten Atomigkeit,
»dals in den auf Grund ihrer Dampfdichte unzweifelbaft ans einheit-
lichen Moleciilen bestehenden Kérpern die Valenz der Atome eine
constante Gréfse sei“*), ist also nicht zutreffend. Wenn er aber auch
zutreffond wiire, so wiirde zur Entscheidung der Frage, welches die
Valenz der Atome sei, doch noch sehr viel fehlen, indem es an einer
Methode zur Bestimmung der Valenz derjenigen Elemente, welche
keine fliichtigen Verbindungen bilden, ginzlich mangelt, wenn lediglich
die Resnltate von Dampfdichte- Bestimmungen bei der Feststellung der
Valenz der Atome und der Moleculargrofse ihrer Verbindungen zur
Benutzung kommen diirfen.

Die der Lehre von der absoluten Atomigkeit entgegenstehende
Auffassungsweise, nach welcher die Atome der meisten Elemente ihre
Valenz wechseln kiénnen, legt bei der Bestimmung der Valenz der
Atome und der Moleculargréfse der Verbindungen ebenfalls das grofste
Gewicht auf die Resultate von Dampfdichte-Bestimmungen, sie beriick-
sichtigt daneben aber auch im vollen Umfange die sonstigen physika-
lischen Eigenschaften der Kérper, und namentlich ibr chemisches
Verhalten,

Dem Griinder der atomistischen Lehre, John Dalton, verdanken
wir auch die ersten Anfinge der Lehre vom Wechsel in der Valenz.
Derselbe fiihrte néimlich das Gesetz der multiplen Proportionen auf
die Annahme zuriick, dafs sich ein oder auch mehrere Atome eines
Elementes mit einer wechselnden Anzahl anderer elementarer Atome
vereinigen kdnnten. Berzelius theilte diese Auffassungsweise, welche
er weiter ausbildete, und sie herrschte unbestritten, bis die Lehre von
der absoluten Atomigkeit auftrat.

Von den einfachen Verbindungsverhéltnissen der meisten Elemente

* Wichelhaus, Ann, d. Chem, VI, SBuppl. S, 287,
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macht Kohlenstoff eine auffallende Ausnahme. Dieselbe wurde nach
und nach erklirt durch das Gesetz der Substitution von Resten an
dic Stelle von Atomen in Verbindungen, oder wie ein neuerer und
allgemeinerer Ausdruck sagt, durch kettenférmige Bindung der Koblen-
stoffatome.

Diese Iirkenntnifs fiilirte endlich, wie schon erwihnt, zur Lehre
von der absoluten Atomigkeit, welche sich als ein Rest der starren
Typen, einer eben erst iiberwundenen Anschauungsweise, betrachten
liifst.

Im Kampfe mit dieser neueren Lehre ist dann die iltere zur
grifseren Klarheit entwickelt worden, und zur Bezeichnung der ver-
inderlichen Grofse der Affinitit wurde der Ausdruck Wechsel in
der Valenz eingefiihrt.

Das Gesetz der multiplen Proportionen erklért sich nach der einen
Ansicht also lediglich durch kettenféSrmige (unid mehrfache) Bindung
mehrwerthiger Atome, wihrend es sich nach der anderen Anschauungs-
weise nur in gewissen Fillen durch kettenférmige (und mehrfache)
Bindung, und in anderen [éllen durch Wechsel in der Valenz der
Atome erkliirt.

Zur Evkenntnils der Valenz solcher Elemente, welche keine Ver-
bindungen bilden, deren Dampfdichte bLestimmt werden kann, sehen
wir uns in erster Lirie auf diec Betrachtung ibres chemischen Ver-
haltens angewiesen. aneben liefert uns das chemische Verhalten
derjenigen Elemente, welche isomorph mit dem Elemente sind, dessen
Valenz bestimmt werden soll, werthvolle Anhaltspunkte. Und diese
erlangen namentlich dann eine grofse Bedeutung, wenn dic Dampf-
dichte von Verbindungen solcher isomorphen Elemente bekannt ist.
Dies wird durch ein Beispiel klar werden. Bekanntlich bilden die
Iilemente der Magnesium-Gruppe zahlreiche isomorphe Verbindungen.
Zu dieser Gruppe gehdrt Zink, und man kennt die Dampfdichte einiger
Verbindungen dieses Metalls. Dasselbe ist darnach zweiwerthig. Man
folgert nun, dafs die librigen Elemente dieser Gruppe von Metallen
chbenfulls bivalent auftreten konnen. Gestiitzt wird diese Folgerung
dadurch, dafs die isomorphen Verbindungen der Metalle der Magnesium-
Gruppe sich in cinigen Bezichungen auch chemisch dhnlich verhalten.

Wie uns die Dampfdichte, das chemishe Verhalten und der Iso-
morphismus leiten bel der Bestimmung der Moleculargrifse von Ver-
bindungen, und zur Erkenntnifs derjenigen Valenz, welche die herr-
schende bei gewissen Elementen zu sein scheint, so dienen sie yns
auch zur Erkenntnifs des Wechsels in der Valenz.

Das spec. Gewicht des Kohlenoxyds zeigt uns, dafs Kohlenstoff,
welcher in den meisten Verbindungen mit vier Affinit4iten wirksam ist,
auch zweiwerthig auftreten kann, Stickoxyd lifst uns Bivalenz beim
Stickstoff erkennen. Iisen und Mangan sind als Glieder der Magne-
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sium-Gruppe bivalent; als quadrivalente Metalle bilden sie mit Alu-
mininm und Chrom ecine andere Gruppe, welche gleichfalls viele
chemisch iihnliche und isomorphe Verbindungen liefert.

Das chemisch #dhnliche Verhalten isomorpher Verbindungen, in
welchen die von einander verschiedenen Bestandtheile nach unserer
Aunahme gleiche Anzahl von Verwandtschaftseinheiten bethitigen, ver-
dient unsere ganze Aufmerksamkeit., ¥s zeigt uns némlich, wie mit
demy Wechsel in der Anzahl der thitigen Affinitfiten auch Verinderung
in der chemischen Qualitét der Atome verbunden zu sein scheint, Die
Yerbindungen des zwei-, vier- und sechswerthigen Eisens kénnen
hekanntlich leicht in einander lbergefiihvt werden, aber in ihrem
chemischen Verhalten sind sie sehr verschieden. Hierin stehen sie
entgchieden weiter von einander ab, als die entsprechenden Verbin-
dungen der bivalenten Metalle Fisen, Mangan, Zink, Magnesium ete.,
oder der quadrivalenten Metalle Liscn, Mangan, Alaminium und Chrom,
oder endlich der sechswerthigen Elemente REisen, Mangan, Chrom,
T'ellur, Selen und Schwefel.

Diese Verhiltnisse konnen lediglich darauf beruhen, dafs die ana-
logen Verbindungen der verschiedenen Elemente gewisse Bestandtheile
in gleicher Menge enthalten, oder auch mit darauf, dafs mit der Ver-
finderung der Valenz der Atome ihre chemische Qualitit Uméinderung
erleidet. |

Durch diese Betrachtungen werden wir zum tiefsten Grunde der
Verschiedenheit in der Auffassungsweise der chemischen Affinitit ven
den Anhdngern der absoluten Atomigkeit einerseits und denjenigen
der wechselnden Valenz andererseits gefiihrt.

Nach der einen Auffassungsweise ist ,die chemische Verwandt-
schaftskraft im Grunde nichts anderes als die reine Anziehungskraft
und sie ist so zu sagen von derselben mechanischen Beschaffenheit
wie die Schwerkraft.® Hiernach muls die Affinitit der Atome so un-
wandelbar wie ihr Gewicht sein. Nach der anderen Auffassungsweise
aber ist did chemische Affinitit nur eine Form der Kraft, welche viel-
fach als Bewegung erkannt wird, und sie ist, wie alle diese Bewegungs~
arten, veréinderlich, Verénderung in der Menge der chemisch
thétigen inueren Arbeit diirfte dann aber auch wohl Vers#nde-
rung in der chemischen Qualitit der Atome bedingen.

Vielleicht finden wir, wenn wir das tiefe Geheimnils des Wesens
der chemischen Affinitit erkennen, dafs sie eine, je nach der Anzahl
der thiitigen Verwandtschaftseinheiten, mehr oder weniger gehemmte
Bewegung der Atome ist.

Zu dieser Vorstellung fithrt das Auftreten von Wirme beim Statt-
haben chemischer Vereinigung — Verwandlung mechanischer Bewegung
in Whrme — das, wie es scheint, geringere spec. Vol. fliissiger Ver-
bindungen hochwerthiger Elemente, und die geringere spec. Wirme

/1719
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golcher Verbindungen im festen Zustande®); ferner auch die Zersetzung
chemischer Verbindungen bei Erhdhung der Temperatur oder Erniedri-
guug des Druckes, wodurch die Kraft, welche die Bewegung der
Atome in den zusammengesetzten Molecillen zu hemmen scheint —
die Affinitit — liberwunden werden kann.**)

Der Idee, dafs mit Wechsel in der Valenz der Atome Versinde-
rung ihrer chemischen Natur verbunden sein kénnte, habe ich vor
einigen Jahren einen leisen Ausdruck gegeben.***) Mit grofser Kiihn-
heit tritt nun Blomstrand in seiner Schrift: ,Die Chemie der Jetzt-
zeit® fiir diese Vorstellung in die Schranken. Ihm sind die wechselnde
Séttigungscapacitit der Atome der meisten Elemente und der Gegen-
satz des PPositiven und Negativen bei den Elementen und ihren Ver-
bindangen besonders wichtige Eigenschaften der Materie, und er sucht
durch zahlreiche, den verschiedensten Gebieten der Wissenschaft ent-
nommene Beispiele innige Beziehungen zu zeigen, welche statthaben
zwischen dem electrochemischen Gegensatze und dem Gesetze der
Sittigung. Nach seiner Auffassung bestimmt das Streben zar Aus-
gleichung der chemischen Gegensitze vor Allem den Verlauf der
Reactionen; als édufsere Impulse zur Hebung oder Erniedrigung der
Séttigungscapacitiit wirken also in der Mehrzahl von Fillen S#uren
und Basen. Positive Radicale rufen sauerstoffreichere negative hervor,
und umgekehrt. Im Streben zur Bildung neutraler Verbindungen er-
kenntBlomstrandeine Erkldrungder priadisponirenden Verwandtschaft.

Als ein prignantes Beispiel zur Erliuterung dieser Vorstellungen
fiihre ich einige Bemerkungen Blomstrand’s liber Stickstoff an.

»Die eigenthlimlich unbestimmte Natur dieges merkwiirdigen Grund-
stoffes spricht sich besonders cben darin aus, dals er, an und fiir sich
sehr indifferent, ebensowohl mit Wasserstoff wie mit Sauerstoff gut
characterisirte Verbindungen giebt; deshalb im héchsten Grade inter-
essant, weil sich zwei von ihnen vollstiindig, jene (mit H) auf der posi-
tiven, diese (mit O) auf der negativen Secite entsprechen. H.O.NO,
nimmt unter den Siduren denselben Platz ein, wie H,N.O.H
unter den Basen.“

[P —

*} Geringeres spec, Vol tlitssiger Verbindungen hochwerthiger Atome erklirt
gich, wenn diesc Atome eine cngere Bewegungssphiire besitzen, als geringwerthige
Atome; und hierdurch wirde sich auch die geringerc spec. Wirme solcher Verbin-
dungen im festen Zustande erklidren, indem zur Erreichung gleicher Geschwindigkeit
der Bewegung (nlso gleicher Temperatur) bei enger Bewegungssphiire eine geringere
Menge Wirme néthig ist, als bei weiter Bewegungssphlre,

™ Fir die Verinderlichkeit, der chemischen Verwandtschaftskraft in quantita-
tiver Beziehung spricht namentlich auch das Vorkommen von freien Atomen (Hg
und Cd), deren thiitige Affinitit == 0 ist. Vielleicht witrden eingehende Untersuchun-
gen Uber alle Vorgéinge bei der Verdampfung und Condensation von Hg, und bei
der Zersetzung seiner Verbindungen durch blofses Erhitzen wichtige Aufschlilsse iiber
die Natur der chemischen Affinitt geben,

"*) 1866. Grundlehren der theoretischen Chemie. 8. 187.




LDer Stickstofl' giebt uns also das seltene Beispiel eines Korpers,
der nicht nur durch positive, sondern auch durch negative Impulse
eine erhihte Sittigungscapacitiit erlangen kann. s fehlt ihm die Fi-
higkeit, mit voller Kraft, wie das Chlor negativ, oder wie das Kalium
positiv. zu witken. Nicht einmal die viel schwiichere, wenn docb
immer noch gut warkirte Wirksamkeit des einatomigen Wasserstoffe
steht ihm zu Gebote. Mdoglicherweise ist sogar im Oxydul, N4 O, die
sinatomigkeit nur scheinbar da. Aber ein gentigender Ersatz ist ge-
geben, indem er sich zur Fiinfatomigkeit hebend, mit Wasserstoff und
Sauerstoff Verbindungen hervorbringen kann, die uns, wie das kan-
stische Ammoniak, die Salpetersiure und.der Ammoniumsalpeter, Bei-
spiele der seit nlter Zeit bekannten drei Hauptfamilien der chemischen
Substanzen, der Basen, Sduren und Salze darbieten,®

, Wie die Alkalien die Salpeterbildung bedingen, so wird die Ent-
stechung des Ammoniaks durch Sduren erleichtert.“

In diesen Ideen Blomstrand’s begriifse ich einen weiteren Schritt
zur niiheren Erkenntnifs der von mir schon®) hervorgehobenen Bedeu-
tang des Wechsels in der Valenz fiir das Entstehen und Vergehen
chemischer Verbindungen.

58. C. Rammelsberg: Ueber die Bildung von Perjodaten aus
Jodiiren durch Superoxyde.

Im Anschlufs an frilhere Mittheilungen iliber das Verhalten der
Perjodate in hoheren Temperaturen®™) will ich hier einige weitere
Beobachtungen zusammenstellen, zuvérderst aber das Verhalten einiger
Jodate besprechen.

Jodsaures Kali, KJ O8, zersetzt sich ohne Freiwerden von
Jod und ohne Bildung von Perjodat in irgend einer Periode des Pro-
cesses.

Jodsaures Natron, NaJ O3, hingegen entwickelt stets Jod-
diimpfe, es hinterliifst also nicht blos Jodnatrium, sondern einen alka-
lischen Riickstand. Nach lingerem Schmelzen erb#lt man statt 753§
NaJ nur 62 — 64 % einer Substanz, welche Na4J3 O, d. h, 6 NaJd,
Na? O?, ist, in Wasser sich leicht auflést, von allen Sduren unter
Jodabscheidung zersetzt wird, bei der Einwirkung des Wassers aber
keine Bildung von Perjodat zeigt. Harcourt erbielt direct aus Jod
und Na? O? die Verbindung Na2? J2 O, welche sich gegen Siuren
ebenso verhélt,

Die normalen Perjodate von Kalium, Natrium und
Silber verwandeln sich in der Hitze zuerst vollstindig in Jodate,

[ .

*) 1866. Asnn, d. Chem. 4. Suppl. 8. 167.
) Dicse Berichte Jahrg. I, 8. 131,
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Das EKali- uand Natronsalz, bei 200° noch unveréindert, erleiden diese
Zersetzang bei 250 —300°, das Silbersalz (das oraugerothe AgJ O%)
ist bei 175° weilses Agd O3. Diese Zersetzung beginnt aber schon
weit friher, und bat Fernlund zu dem Irrthum veranlafst, in diesem
Salze ein Mol. Wasser anzunehx 2n.

Ich will hier nicht auf das Verhalten des halbiiberjodsauren Na-
trons, Na* J? O9, zurlickkommen, dessen Gliihriickstand Na* J? O3,
wie ich frither gezeigt habe, als 2 NadJ -+ Na? O# betrachtet werden
mufs, ich erinnere nur daran, dafs durch die Einwirkung des Wassers
eine theilweise Umsetzung beider unter Bildung vop fiinftel Perjodat,
Nad J OS, stattfindet. Und da beim Erhitzen von Nat J2 Q9 zuerst
NadJ O? entsteht, so Legt es nahe, jenes als 2NadJ Ot -+ Na? O zu
denk2n, und anzunehmen, 2 NaJ O reagiren unter Verlust von 4 O
auf Na? O, welches dabei in Na? O3 verwandelt wird.

Das entsprechende Lithionsalz, Li4 J? O% welches beim Er-
hitzen unter Jodverlust in Li® JOS%, d. h. LiJ 4 2Li? O3 iibergeht,
verhiilt sich vollkommen analog dem Barytsalz, Ba? J? O% und
man wird sicu erinnern, dafs auch der jodsaure Baryt genau das-
gelbe Product, ndmlich Ba® J2 O1? bildet, einen Korper, der gegen
Rengentien sich wie fiinftelliberjodsaurer Baryt verhiilt, in der That
aber als BaJ? 4- 4 Ba O3 betrachtet werden mufs, was dadurch fast
als bewiesen erscheint, dafs ein erhitztes Gemenge von BaJ? und
Ba O? durch Behandeln mit Wasser ebenfalis Ba’®J2 012 giebt, die
Bildung von Perjodaten durch die Einwirkung von Superoxyden auf
Jodiire mithin nachgewiesen ist.

Diese Thatsachen haben mich veranlafst, die Wirkung des Jods
auf Baryt und Baryumsuperoxyd zu untersuchen, Leider gliickte es
nicht, reines BaO zu erhalten, denn das Product des Gliihens vom
Nitrat war immer Ba3 O%, sehr wahrscheinlich eine bestimmte Ver-
bindung, 2 Ba O - Ba 02,

Erhitzt man diese Substanz mit einem Jodiiberschufs, so erhlt
man eihe gelbliche Masse.

Die Erscheinungen sind dieselben, wenn man reines Ba O? an-
wendet. -

Wasgser zieht aus den Producten BaJ? und Ba O aus, der weilse
unlosliche Theil aber hat wieder die Zusammensetzung Ba® J2 02,
d. h. er verhiilt sich gegen Reagentien wie fiinfteliiberjodsaurer Baryt,
oder wie der Glihriickstand von jodsaurem oder iiberjodsaurem Baryt.

Die Analyse ergab, dafs die Producte

Bad 04 J? und Ba? 04 4
sind, und die Wirkung des Wassers durch die Gleichungen:
4Ba O
4Ba3 04 J? = 3Bad?
Bab J2 Q1%
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e e . e k.

4 Ba O
16 Ba? 0¢J = {38BadJ*
5Ba% J2 Q12
ausgedriickt wird. Hinsichtlich ihrer wahren Natur bin ich entschieden
der Meinung, dals diese Korper aus Jodiir und Superoxyd bestehen,
also Bad?, 2Ba O? und BaJ?, Ba02, 2Ba O3 sind.

59, J. Philipp: Ucber die Bildung der Perjodate.

Im Anschiufs an die Arbeiten des Hrn., Prof. Rammelsberg
unternahm ich einige Versuche, die hauptsichlich den Zweck hatten,
die Vorginge bei der Bildung der Perjodate aus den Jodaten mittelst
Chlor ndher kennen zu lernen. Zunichst wurde in eine Auflésung
von Kaliumjodat ohne Zusatz von freiem Kali Chlor geleitet; es bil-
dete sich hierbei zwar Perjodat, jedoch nur &#ufserst wenig, so dafs
nach einer Bestimmung, die Hr. Prof. Rammelsberg ausfihrte, nur
3,64 des Jodats in Perjodat verwandelt wurden. Eben derselbe hatte
auch die Producte untersucht, die sich bilden, wenn man in eine Auf-
lisung von Kaliumjodat bei Gegenwart von freiem Kali Chlor leitet.
Nach der gewéhnlich fiir diese Reaction angegebenen Gleichung:

KJO3+2KHO+4Cl; =K J O, + 2K Cl 4 aqg.
miifste 1 Mol. des Jodats gerade 1 Mol, des Perjodats, d. h. 100 Theile
vou jenem, 107 Theile von diesem liefern, und die Fliissigkeit miifste
lediglich Chlorkalium enthalten. Dies Resultat ldfst sich jedoch nicht
erveichen; es bildet sich stets chlorsaures Kali und die Ausbeute an
iiberjodsaurem Kali entsprach in einem Versuche nur 64§ des jod-
sauren Balzes oder etwa # der berechneten Menge.

Bei wiederholten Versuchen, die ich selbst pach dieser Richtung
anstellte, erhielt ich nie die theoretische Ausbeute, und namentlich
bei der Bildung des fast unlgslichen basischen Natriumperjodats unter-
cinander ganz bedeutend abweichende Resultate. Dies veranlafste
mich, die gegenseitige Wirkung der Kérper, die hier auftreten, niher
zu studiren, wobei ich mein Augenmerk auch auf einige Reactionen
der Perjodate, die sich unmittelbar anschliefsen, richtete, -~

Chlor wirkt auf die Lisungen von neutralen Perjodaten nicht ein,
was sich schon aus der Darstellungsmethode derselben ergiebt, eben-
sowenig Jods Wenn man dagegen Jod mit den Ldsungen neutraler
Perjodate auf 160° erhitzt, so wird dasselbe zu Jodsdure oxydirt,
wiihrend die Perjodate zu Jodaten reducirt werden. Ueberhaupt sind
die Lisungen der Perjodate bei dieser Temperatur starke Oxydations-
mittel, so dafs Mangan- und Wismuthverbindungen durch sie hdher
oxydirt werden,
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Wichtiger ist die Einwirkung von Chlor und Jod auf die basischen
Perjodate.  Wenn man basisches Natrinmperjodat mit Wasser kocht
und Chlor durch dieses leitet, so erhilt man nach einiger Zeit eine
Lésung, die neatrales Natriumperjodat, Chlornatrium und Natrium-
chlorat enthiilt.  Dies ist der Grund, warum bei den Darstellungen
des Natrinmperjodats eine so verschiedene Ausbeute erhalten wurde.
Man muls daher einen Ueberschuls an Chlor vermeiden oder wenn
dieser vorlanden ist, aus dem Filtrat durch Zusatz von kanstischem
Natron und Kochen der Loésung den Rest des Perjodats ausfillen.
Die Wirkung von Chlor aaf das leicht l&sliche basische Kaliumperjodat
ist dhulich, es schliigt sich das schwerer losliche neutrale Salz nieder,
unter gleichzeitiger Bildung von Chlorkalium und Kaliumehlorat. Der
Vorgang, den ich bei dem Kaliumsalze genauer verfolgt habe, wird
durch die Formel

3K;J30,+6Cl=06KJO, +KClO; +- 5Kl (1)
ausgedriickt.

Scheinbar eine andere ist die Einwirkung von Jod aufl die basi-
schen Perjodate der Alkalien. Wenn man Wasger, in welchem sich
basisches Perjodat und Jod befindet, kocht, so erhiilt man nach kurzer
Zeit cine klare Lisung, die jetzt jedoch nur Natriumjodat und Jod-
patrinm enthiilt, und zwar geht die Reaction ganz glatt nach der
Gleichung:

Na'l JQ 09 +2J f‘-—-"3N3JOa+N&J (II)
vor sich. Gaunz ebenso wirkt Jod auf eine Lésung von basischem
Kualinmperjodat.

Schreibt man die Gleichungen T und 11 aaf diese Weise, so scheint
auf den eraten Augenblick kein Grund fiir jede einzelne dieser eigen-
thiimlichen Reactionen ersichtlich, noch léfst sich eine Analogie in
dem Verhalten von Chlor und Jod gegen die basischen Perjodate er-
kennen. Vollkommen klar wird aber das Verhiltnils, wenn man den
basischen Perjodaten die Formel RJ O, -+ RH O giebt. Alsdann
wirkt das Chior resp. Jod our auf das Alkali in der bekannten Weise
ein. Is bilden sich zunichst (z. B. beim Kaliumsalze):

6(KJO, +KHO)+6Cl=6KJO, +5KCl+ KOO, +aq.
und ‘
6(RJO, +KHO)+6J =6KJO, +5KJ +-KJO; —+aq.

Bei der Einwirkung von Chlor bleibt die Zersetzung in diesem
Stadium stehen, bei der Zersetzung durch Jod ist dies nicht mdglich,
weil Jodkalium und Kalinmperjodat in Ldsung nicht nebeneinander
bestehen konnen, eine Thatsache, die zuerst H. Rose beobachtete.
Wenn man die Lésungen von Kalium- oder Natriumperjodat und Jod-
kalium mischt, so scheidet sich Jod aus, und nach mehrtigigem Stehen
ist, wenn man einen Ueberschuls von Jodkalium genommen hat, siimmt-
liches Perjodat in Jodat verwandelt. Die Thatsache, dafs die Ldsungen
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von neutralen Perjodaten in der Kiilte Ozon ecntwickeln, liefert die
Lrklirang fiir diese Reaction. Erwirmt man das Gemenge der Lé-
sungen, 8o lost sich das etwa ausgeschiedene Jod mit der grélsten
Leichtigkeit wieder auf und die Iliissigkeit entfirbt sich. Ebenso
findet, wenn man die kochenden Lésungen von Kaliumperjodat und
Jodkalium mischt, keine Jodausscheidung statt, indessen tritt eine glatie
Zersetzung ein, die der Gleichung 3K J O, +KJ=4KJ O, ent-
spricht.  Auch wenn man Jodkalium und Kaliumperjodat trocken zu-
samnmenreibt und schwach erwiirmt, wirken sie aufeinander unter
Feuererscheinung e¢in, wodurch die Thatsache erklirt wird, dafs man
durch Erhitzen der Jodate der Alkalien keine Perjodate erhilt, da
die gleichzeitig entstehenden Salze Juodkalinm und Kaliumperjodat so-
fort auf einander einwirken wirden.

Bei der Zersetzung des basischen Kaliuwmperjodats durch Jod
miissen sich daher 6 KJ O, und 2KJ zu 8K J O, umsetzen und
wir erhalten zlsdann:

6(KJO+KHO)+6J=0KJ0O,;+3KJ
oder 2ZIJO, +KHO)+2dJ=8KJO0,+KJ

Bekanotlich erhillt man bei der Darsteliung des Natriumperjodats
stets das basische Salz, bei der des Kaliumperjodats stets das neatrale.
Als alleiniger Grund fiir dieses abweichende Verhalten, wird dip ver-
schiedenartige Loslichkeit der Perjodate der Alkalien angegeben. Es
findet jedoch wohl eine umfassendere Erklirung in der Annahme, dals
sich auch bei der Bildung des Kalinmperjodats znniichst das basische
Salz bildet, das erst durch einen Ueberschuls von Chlor in der ange-
gebeuen Weise zerlegt wird, Mit der Priifung resp. Bestiitigung dieser
Annahme, die eine ziemlich complicirte Bildungsgleichung des KJO,
erfordert, bin ich augenblicklich noch beschiiftigt. Es wird durch sie
die jedeswalige Bildung des Kalinmehlorats, sowie die in vielen Fillen,
wenn man nicht einen Ueberschuls von freien Kali genommen hat,
erzielte geringe Ausbeute an Perjodat erklirt und endlich die Aehn-
lichkeit zwischen den anscheinend verschiedenen Vorgingen bei der
Bildung des basischen Natrium- und neutralen Kaliomperjodats de-
monstrirt; es bilden sich in beiden Fillen gzunédchst die basischen
Perjodate der Alkalien nnd erst bei lingerer Einwirkang des Chlors
die normalen, und zwar wird sich das letztere bei dem Kaliumsalze
mit der grofsten Leichtigkeit bilden, withrend zur Ueberfiihrung des
basischen Natriumsalzes in neutrales wegen seiner Schwerlislichkeit
ein anhaltendes Durchleiten von Chlor und Kochhitze. erforderlich ist.
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60. A, W. Hofmann: Zur Kenntnifs des Methylaldshyds.

(Mittheilung aus dem Berliver Universitits - Loboratorium.)

Unter diesem Titel habe ich vor anderthalb Jalren (am 14, Octoher
1867) der Berliner Akademie der Wissenschaften ™) einige Beobachtungen
mitgetheilt, welche gelegentlich eines Vorlesungsversuches iiber die
Oxydation des Methylalkohols angestellt worden sind. Ich hatte ndmlich
gefunden, dafs sich beim Auftreffen eines mit Holzgeistdimpfen be-
ladenen Luftstroms auf einer glibenden Platinspirale ein Korper bildet,
den ich seiner Entstchungsweise und seinen Iigenschaften nach als
den Aldehyd der Methylreibe ansprechen zu diirfen glaubte. Diese
Auftassung stiitzte sich, da es mir nicht gelungen war, den in Rede
stehenden Korper im reinen Zustande zua isoliren, zumal auf seineu
leickten Uebergang in Amecisenséure sowie in eine schion krystallisirte
Schwefelverbindung von der Formel CH, S, welche sich ihrer Zu-
sammensetzung nach als ein Sulfaldehyd der Methylreihe darstellte,

Meine Mittheilung schlols mit den Worten:

wilch habe die Absicht, bei eintretender Winterkilte die beschrie-
benen Methylaldehyde etwas genauer zu erforschen. Zunichst wird
¢s unothwendig sein, den sauerstoffhaltigen Kdirper zu isoliren, um
geine Damptdichte zu nehmen, denn es k&nnte hier miglicherweise
ein Aldehyd von héhersm Moleculargewichte vorliegen. Es verdient
ferner bemerkt zu we:.ien, dafs ein Kérper von der Zusammensetznng
CII, 8, dessen Eigenschaften, soweit dieselben bekannt sind, von
denen der oben beschriebenen Verbindung nicht sehr wesentlich ab-
weichen, bereits vor eiuigen Jahren von Hrn. Aimé Girard durch
die Einwirkung des Wasserstoffs auf den Schwefelkoblenstoff erhalten,
bis jetzt aber als Aldehydabkdmmling nicht aufgefalst worden ist.
Vergleichende Versuche miissen entscheiden, ob beide Korper identisch
sind.“

In ganz ihnlichem Sinne batte ich mich schon friilher in einem
am 30. September der ,Royal Society“ in London vorgelegten Aut-
satze **) ausgesprochen.

»line cingehendere Erforschung des Methylalkohols und seiner
Abkdmmlinge,“ so schliefst der Aufsatz, ,bleibt noch auszufiihren. Es
ist absolut nothwendig, die Sauerstoffverbindung za isoliren und ibre
Dampfdichte zn nehmen, damit auf diese Weise ihr Moleculargewicht
festgestellt werde. Wenn man bedenkt, mit welcher Leichtigkeit sich
die Aldehyde polymerisiren, so wirft sich die Frage auf, ob der bei
der langsamen Verbrennung des Methylalkohols gebildete Aldehyd
durch die Formel C Hy O oder ein Multiplum dieser Formel ausgedriickt
wird. Eine dhnliche Bemerkung gilt auch fir den geschwefelten Ab-

" Hofmanun, Mouatsberichte 1869, 8. 669,
*) Hofmann, Proceedings of the R. S8oc. Vol. XVI. 8. 166,
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kommling desselben. Es verdient erwiihnt zu werden., dals eine mit
dem ‘Methylaldehyd isomere Verbindung, das Dioxymethylen Cy Hy Oy
des Hrn. Butlerow, bereits bekannt ist, und dals auch eine Schwefel-
verbindung von der Zusammensetzunyg CHy, 8 von Hen, Aimé Girard
dargestellt worden ist.“

Fiir die Walrscheinlichkeit der Identitit ces bei der Oxydation
des Methylalkohols entstehenden Kérpers und der aus demselben ab-
geleiteten Schwefelverbindung beziebungsweise mit dem Dioxymethy-
len des Hrn, Butlerow und dem schwefelbaltigen Rednetionspro-
duct des Hen. Aimé Girard hat sich auch spiiter (28. Januar 1868)
Hr. Geuther®) ausgesprochen, dem meine schon friher in diesem
Sinne gemachten Andeutungen unbekannt geblieben waren.

Da die bier vorliegende Frage darch Versuche, die ich in neterer
Zeit angestellt habe, zu einem zeitweiligen Abschluls gekommen ist,
go mochte ich einigen kurzen Bemerkungeu {iber diesen Gegenstand,
die ich der Gesellschaft™) schon frither vorgelegt habe, noch eine Er-
weiterung geben.

Die ersten Versuche, den Methylaldehyd aus dem rohen Product
abzuscheiden, welches sich beim Ueberleiten von Luft und Holzgeist-
diiropfen {iber eine glithende Platinspirale bildet, schlugen géinzlich fehl.
Destillirt man dieses Product selbst bei sehr gelinder Temperatur, so hat
man schliefslich einen Theil des Silbersalze reducirenden Kérpers in dem
Destillate, einen anderen Theil in dem Riickstande der Operation.
Auf den Siedepunct der Fliissigkeit (Wasser und Holzgeist) scheint
die Gegenwart des in derselben aufgeldsten Methylaldehyds ohne allen
Einflufs zu sein.

Zu einem etwas besseren Ergebnils gelangte man, als eine grifsere
Menge des Robproducts unter dem Recipienten der Luftpumpe iber
Schwefelsiure verdampft wurde. In diesem Falle blieb eine kleine
Quantitit einer gelblich weilsen, amorphen Substanz zuriick, deren
Menge indessen gar nicht im Verhdltnils zu dem Volum und der Con-
centration der angewendeten Fliissigkeit stand.

Diese Substanz zeigte im Wesentlichen die Eigenschaften, die Hr.
Butlerow***) dem Dioxymethylen beilegt. Namentlich erwies sich die-
selbe, obwohl durch Verdampfen einer wissrig alkoholischen Lsung
erhalten, dennoch in Wasser und Alkohol, ebenso in Aether unléslich.
Um mit Sicherheit zu entscheiden, ob hier derselbe Korper vorlag,
welchen Hr. Butlerow unter den Hiinden gehabt hatte, wurde die durch
Oxydation des Holzgeistes erhaltene Fliissigkeit mit Ammoniak ver-
setzt und gleichfalls in vacuo abgedampft. Enthielt dieselbe Dioxy-

*) Geuther, Zeitachrift fur Chemie, N. F. IV, 159,
") Hofmann, Berichte 1868, 8. 198,
**) Butlerow, Ann, Chem. Pharm., CXI, 242.

1I/1/20
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methylen, so mulste die charakteristische unter dem Namen Hexa-
methylenamin von Irn, Butlerow®) beschriebene Verbindung erhal-
ten werden. Beim Eindampfen verwandelt sich die Fliiesigkeit allmiihlich
in cinen braunen Syrup, aus dem sgich in der That nach ldugerem
Stehen farblog durchsichtige, sehr gut ausgebildete Rhomboeder von
grolsem Gilanze absetzten, welehe alle Kigenschaften des Hexamethylen-
amins besalsen, wie sie Hr. Butle row beschreibt: Lislichkeit in W asser,
geringere Loslichkeit in Alkohol, Unléslichkeit in Aether, eigenthiim-
licher, wenig angenehmer Geruch nach Methylamin, Bildung eines
kerystallisirenden Chlorids und eiunes blafsgelben, schwach krystallini-
schen Platinsalzes. Durch die (iite des Hrn, Butlerow war ich in
den Stand gesetzt, die so gebildete Bage mit dem von ihm dargestellten
Hexamethylenamin zu vergleichen. Um indessen jeden Zweifel zu ver-
bannen, wurde das Platinsalz der Base analysirt. Die erhaltenen
Platinprocente entsprechen der Formel

2(CsH 4 Ny, HCL), Pt Cly
welche den untersuchten Kdrper als das Platinsalz des Hexamethylen-
aming charakterisirt. **) Hr. Butlerow hat ein Chlorid von der Zusam-
mensetzung

Cs Hyy N, HCI

analysivt.

Nach diesem Krgebnils konnte die Identitit des aus dem Oxy-
dationsproducte. des Methylalkolols, schliefslich durch Abdampfen im
starren Zustande erhaltenen Kérpers mit dem Dioxymethylen wohl nicht
linger beanstaudet werden. Ich kann gleichwohl noch einen weiteren
Beweis fiir diese Identitit anfithren.

Behandelt man den Dioxymethylen mit Schwefelwasserstoff und
Chlorwasserstoffsiiure, gerade 8o wie ich friiher die Methylaldehyd ent-
baltende Fliissigkeit behandelt hatte, so verwandelt sich dieser K&rper
in dieselbe schdn krystallisirte schwefelhaltige Verbindung, die ich friher
als den Sulfaldehyd der Methylreihe bezeichnet habe.

Das zu dem Versuche angewendete Material war theilweise nach
dem von Hrn. Butlerow angegebenen Verfahren aus Jodmethylen,
theilweise nachdarvon Hri. Heintz™) aufgefundenen Methode aus gly-
colsaurem Kalk dargestellt. Bei dieser Gelegenheit will ich nicht
unerwithnt lassen, dals die Leichtigkeit, mit der man sich gréfsere
Mengen Monochloressigsdure und mithin auch Glycolséiure verschafit,
letztere Séiure als ergiebigste Quelle fiir den in Rede stehenden Korper
bezeichnet, obwohl die Ausbeute nur wenige Procente der angewendeten

[

*y Butlerow, Ann. Chem. Pharm., CXV, 322,

"'*3 Das Hexamethylenumin bildet auch eine wohlkrystallisirte Verbindung mit
salpetersaurem Silber, die sich beim Erwlrmen schwirzt und zersetzt. Die Silber-
procente schwanken zwischen 38.18 und 40.75.

**) Heintsz, Ann, Chem. Pharm. CXXXVTII, 40,
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Glycolsiiure betriigt. Fiir meine Versuche mit dem Dioxymethylen habe
ich mich mit Vorliebe des von Heintz ungegebenen Verfahrens bedient.

Der von dem Dioxymethylen dargestellte Schwefelkorper besitat
denselben Schmelzpanke (216°) wie der aus dem Oxydationsproducte
des Methylalkohols dargestellte. Derselbe Schmelzpunkt-gehért auch
dem von HMrn. Aimé Girard*) durch die Einwirkung nascenten
Wasserstoffy auf Schwefelkohlenstoff gewonnenen Korper, sowie auch
der Verbindung an, welche von Hrn. Husemenn™) durch Erhitzen
vou Jodmethylen mit Natriumsulfid erhalten worden ist. Ich habe um
diege Untersuchung zu vervollstindigen beide Kirper dargestellt and
kann mich mit Bestimmtheit fir ihre Identitit mit den aus dem
Oxydationsproducte des Methylalkohols sowie aus dem Dioxymethylen
erzielten Sf‘hwefelvurbindungen aussprechen. Dafs der Sulfaldehyd sich
auch bei der Einwirkung von nascentern Wasserstoff auf die Senféle
und selbst auf Schwefeleyankalium oildet, habe ich der Gesellschaft -
bereits in einem friheren Aufsatze ***) m1tgethexlt

Dafs man einen Kérper von den Eigenschaften des Dioxymethy-
lens, welcher bei 152° schmilzt und bei noch hiherer Temperatur
siedet, nicht als den normalen Methylaldehyd CH,O ansprechen kann,
dafs auch die bei 216° schmelzende Schwetelverbmdung nicht durch
die Formel CH,8 ausgedriickt wird, liegt auf der Hand.: Diese Sub-
stanzen sind offenbar polymere Methylaldehyde den in der Aethylreihe
und auderen Reihen beobachteten Aldehyden von hdherem Molecular—
gewicht entsprechend. ¢

Wenn wir aber das Dioxymethylen ohne Bedenken als einen
polymeren Methylaldehyd gelten lassen, so folgt daraus nicht, dals sich
dasselbe direct bei der Qxydation des Methylalkohols bildet, I
sprechen ganz gewichtige Gréinde dafiir, dafs dieser polymere Methyl-
aldehyd cinsecundires Product ist, entstanden aus dem Kérper CH, O,
dem Methylaldehyd par excellence, welcher bei dem Auftreffen von
Luft und Holzgeistdémpfen auf der glihenden Platinspirale erzeugt wird.

Maan erifinere sich, dals dieses directe Product ein in Wasser und
Alkohol vollkommen 1éslicher Kérper ist, wihrend sich das Dioxymethy-
Jen in diesen Flissigkeiten vollkommen unldslich zeigt. Fs mag hier
fefder erwihnt werden, dafs das Dioxymethylen einen nur &ulserst
schwachen Geruch besitzt, wilhrend die bei der Oxydation des Hola-
geistes erhaltene Fliissigkeit einen penetranten Aldebydgeruch zeigt.

Die Annahme, dafs das directe Oxydationsproduct des Holzgeistes
der normale Methylaldehyd sei und dafls sich derselbe erst spater poly-
merigire, um in Dioxymethylen iiberzugehen, findet eine Stiitze in der

‘*) Aimé Girard, Ann, Chem. Pharm. C. 806.
*) Husemann, Ann, Chem. Pharm. CXXVI, 294,
*™*) Hofmann, Berichte 1868. 8§, 178,
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Gasvolumgewichtsbestimmung des Dioxymethylens, welche ich gele-
gentlich einiger Bemerkungen iber ,Dampfdichtebestimmungen in der
Barometerleeve* der Gesellschaft bereits kurz mitgetheilt habe.*) Fiir
diesen Korper hatte Hr. Butlerow in einer nach dem Gay-Lussac-
schen Verfahren ausgefiihrten Bestimmung das Gasvolumgewicht 29.8
gefunden und darauf hin die Formel

CyH,0,

aufgestellt, welche das theoretische Gasvolumgewicht 30 verlangt. Es
ist dieses in der That die einzige experimentale Grundlage fiir das
angenommene Moleculargewicht des fraglichen Kérpers und die Auf-
fussung desselben als Dioxymethylen.

Bei ciner erneuten Bestimmung des Gasvolumgewichtes bin ich
zu einem neuen wesentlich verschiedenem Ergebnisse gelangt, insofern
drei Grasvolumgewichtsbestimmungen des bisher mit dem Namen Di-
oxymethylen bezeichneten Kdorpers, die Zahlen

15,37 14,94, 14,69
geliefert haben, welche unzweideutig darauf hinweisen, dafls die Molecu-
largréfse desselben nur halb so grofs ist, als sie sich aus dem Butle-
rowschen Versuche ergeben hat, dafs also dem Kérper im Gaszustande
die Formel |
CH;0

zukommt, welche das Gasvolumgewicht 15 verlangt und den normalen
Aldehyd der Methylreihe darstelit.

Das Product, mit welchem die angefiihrten Versuche angestellt
worden sind, war aus Glycolsdure bereitet worden, und es war also
um einen letzten etwa noch vorhandenen Zweifel zu beseitigen, nur noch
nothig, die Gasvolumgewichtsbestimmung auch noch mit dem aus
Jodmethylen dargesteliten Korper zu wiederholen. Dieser Versuch
ist seitdem vom Hrn. Butlerow™") selbst ausgefiihrt worden. Durch
die abweichenden Resultate, welche ich erhalten hatte, veranlafst, hat
derselbe die Dampfdichte des von ihm dargestellten Kérpers von Neuem
genommen und ich habe das Vergniigen gehabt die von mir gefundene
Zahl durch die Versuche eines so geschickten Experimentators bestitigt
zu sehen. Auch Hr, Butlerow bezweifelt jetzt nicht, dafs der in
Rede stehende Korper im gasférmigen Zustande den Normalaldehyd
des Methylalkohols darstellt.

Da sich nun die Oxydation des Methylalkohols in demi von mir
guerst beschriebenen Versuche, némlich beim Zusammentreffen von Luft
und Holzgeistdimpfen auf glithender Platinspirale im gasférmigen
Zustande vollendet, so war ich, indem ich den gebildeten Kdrper als
den normalen Methylaldehyd auffafste, von der Wahrheit doch nicht

*) Hofmann, Berichte 1888, 8. 201,
**) Butlerow, Zsitschrift fir Chemie. N, F. IV, 90,
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ganz 80 weit entfernt, als einige Chemiker anzunehmen geneigt ge-
wesen sind.

Dafs wir den Methylaldehyd, jenachdem wir ihn in starrer oder
gasfOrmiger Form betrachten, ganz abgesehen von den ungleichen
Aggregatzustiinden, in zwei wesentlich von einander verschiedenen
Molecalarzustinden vor auns haben, diirfte nach den gegebenen Erliute-
rangen nicht bezweifelt werden. Uebrigens ist ja die Gruppe der Al-
dehyde vor allen dbrigen Kérperklassen darch die Vorliebe ausge-
zeichnet, mit der sich ihre Glieder in verschiedenen Molecularver-
dichtungen bewegen, und es kann daher nur der etwas plétzlich mit
dem Aggregatzustandswechsel durch die Wirme bewirkte Uebergang
aus einer Moleconlarverfassang in die andere auf den ersten Blick
iiberraschen. Allein dieser Uebergang erfolgt gar nicht so plétzlich,
als man versucht sein kdnnte zu glauben.

Es sei mir gestattet, hier ndch eine Beobachtung anzufiihren,
welche ich bei den Volumgewichtsbestimmungen mehrfach Gelegenheit
hatte zu machen. Wenn man die Dampfdichte eines Korpers in der
Barometerleere genommen hat, so kehrt das Nivean der Quecksilber-
siiule in der Regel, sobald der Apparat erkaltet ist, also im Laufe von
1 bis 1§ Stunden, wieder zu dem Punkte zuriick, den es vor dem
Versuche eingenomimen hatte. Als die Dampfdichte des Methylaldehyds
bestimmt wuarde, stard das Quecksilber nach 10— 12 Stunden noch
immer sehr viel niecriger und selbst nach zweimal 24 Stunden war
der urspriingliche Punkt noch nicht wieder erreicht worden, ein
unverkennbarer Beweis, dafs der Aldehyd nur langsam und allméhlich
von dem normalen in den polymolecularen Zustand iibergeht.

Was ist nun aber cigentlich die Moleculargrifse des Methylalde-
hyds im starren Zustande? Hieriiber lassen sich vor der Hand nur
Vermuthuagen aussprechen. Wahrscheinlich ist der starre Methyl-
aldehyd die trimoleculare Modification des normalen. Hierfiir sprechen
einige Versuche mit dem aus demselben gebildeten Schwefelkdrper.

Der Sulfaldebyd bildet charakteristische Verbindungen mit Silber-
niteat und mit Platinchlorid.

Silbernitrat, der alkoholischen Losung des Schwefelikérpers zugesetat,
erzeugt schon in der Kélte einen weifsen krystallinischen Nicderschblag,
Wenige Versuche waren hinreichend, denselben als cin Gemenge zweier
Silberverbindungen zu charakterisiren, von denen sieh jede leicht
im reinen Zustande darstellen lifst. Hat man einen grofsen Ueber-
schufs von Silbernitrat zur Fillung verwendet, und nachtriiglich noch
den entstandenen Niederschlag aus einer sicdenden Lésung von Silber-
nitrat umkrystallisirt, so schiefst die gebildete Verbindung in feinen
Nadeln an, welche bei der Analyse die Zusammensetzung

CH,S,AgNO,
zeigen, Ist dagegen der direct erbaltene Niederschlag aus reinem



Wasser umkrystallisirt worden, so erhiilt man denselben in schén irisi-
renden Bléttchen, welche dic Zusammensetzung

3(CH, S), Ag N O,
besitzen. Es ist daher wohl avzunehmen, dals der Sulfaldehyd

C,y H, 8,

enthiilt, und dafs die beiden erwiihnten Silberverbindungen durch die
Formeln

C, Hy S, 3 Ag N Oy
und C,Hy Sy, AgNO,
durgestellt werden.

Hierflir spricht auch die Zusammensetzung des Platinsalzes,
Versetzt man eine alkoholische Lisung des Schwefelkérpers mit Platin-
chlorid in der Kilte, so bleibt die Losung klar, aber nach etwa vier-
undzwanzig Stunden hat sich cin gelblicher Niederschlag gebildet, der
sich unter dem Mikroskop als ein Aggregat feiner Nadeln erweist,
Durch Kochen der mit Platinchlorid versetzten Lésung des Schwefel-
kiorpers wird dieser Niederschlag alsbald gebildet. Kohlenstoff- und
Platinbestimmung zeigen, dals dieses Platinsalz nach der Formel

20, Hy 8y, PtCly
zynsammengesetzt ist,

Wird man nach diesen Versuchen kaum anstehen, fiir den schwefel-
haltigen Methylmetaldebs .l die Formel

Cy He 8,
gelten zu lassen, so erlangi auch die Formel

Cy Hg Oy
fiir die starre Modilication des Methylmetaldehyds setber einen hohen
Grad von Wahrscheinlichkeit. '

Dem Aldehyd der Methylreihe, welcher Gegenstand dieser Be-
merkungen gewesen ist, und bei dessen Untersuchung mir die Herren
A. Pinner und G. Krimer werthvolle Hiilfe geleistet haben, gehen
einige Eigenschaften ab, die man an den Aldehyden anderer Reilien
zu beobachten gewohnt ist. Eine Verbindung von Methylaldehyd mit
Aminoniek, analog dem gewdhnlichen Aldehyd-Ammoniak, ist bis jetat
nicht erhalten worden, ebenso wenig ecine Verbindung mit den pri-
miren Sulfiten des Kaliums und Natriaoms., Auch die dem Thialdin
analoge Base habe ich mich vergeblich bemiibt darzustellen. Sollte
aber dus Fehlschlagen dieser Versache nicht einfach dem Umstande zuzu-
schreiben sein, dals man es eigentlich immer mit dem polymoleculiren
Condensationsproducte und nicht mit dem Methylaldehyd selber zu
thun hat, und dafs die condensirten Atdehyde auch in anderen Reiben
nur wenig oder keine Neigung zeigen, die gedachten Abkommlinge zu
liefern?

Schliefslich mag hier noch auf die Thatsache hingewiesen werden,
dafs die stickstoffhaltige Base, welche durch die Einwirkung des
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Ammoniaks unter Wasserausscheidung aus dem starren Methylaldehyd
entstebt, durch die Einwirkung von Siwren untét Aufnahme der Ele-
mente des Wassers wieder in Ammoniak und Methylaldehyd iiberge-
filhrt wird. s ist dies eine Eigenschaft der durch Ammoniak aus
den Aldehyden gebildeten Kérper. Jedermann weils, wie leicht sich
das aus dem Benzaldehyd gebildete Hydrobenzamid durch Sduren
wieder in Ammoniak und Bittermandeld! zuriick verwandeln léifst.
Auch die von Hru. Heintz beobachtete Entstehung des Methylalde-
hyds aus Glycolsidure ist eigentlich nur die Wiederholung einer langst
bekannten Aldehydbildung, weils man ja doch, dals die Milchsdure
unter Kohlenoxydentwicklung in den Aldebyd par excellence {ibergeht
C;H; O3 = CO+ H; 04+ C,H, O

Milchsdure Aethylaldehyd
Glycols#ture Methylaldehyd

Bei dem Zutreffen so vieler und 8o verschiedener Analogieen,
wird man wohl einem Gase, dem Analyse und Volumgewichtsbestim-
mung unzweifelhaft die Formel

CH,0

zuerkennen, einem Grase, welches sich durch Oxydation der Methylalko-
hole bildet nnd durch weitere Oxydation in Ameisensdure {ibergeht,
welches den charakteristischen Geruch der Aldehyde besitzt und Silber-
salze mit noch grolserer Leichtigkeit und Sicherheit reducirt als der
Aethylaldehyd, einem solchen (Gase wird man seine Anspriiche auf
Rung und Titel eines Normalaldehyds der Methylreihe, nicht lédnger
bestreiten wollen, selbst wenn es nicht gelingen sollte, die zugehorige
Verbindang mit einem primidren Alkalisulfit oder das Thialdin der
Reihe darzustellen.

61. A. Eghis aus Odessa: Polymerss Cyanbromid.

(Mittheilung aus dem Berliner Universitats - Laboratorium.}

Das gewohnliche Cyanbromid (Cy Br) lifst sich gerade so wie
das entsprechende Chlorid in eine isomere Verbindung von héherem,
wahrscheinlich dreifachem Moleculargewicht umwandeln.

Digerirt man frisch aus Quecksilbercyanid und Brom bereitetes
Cyanbromid in zugeschmolzener Rdéhre & bis 10 Stunden lang bei
einer Temperatur von 130 — 1409, so giebt sich beim Oeffnen der
Rohre ein nicht unbetréchtlicher, von freiem Cyatw herriihrender Druck
zu erkennen, und die farblosen wasserklaren Krystalle sind in eine
amorphe, von freiem Brom gelblich gefirbte Masse iibergegangen,
welche sich nur schwierig von der Glaswand entfernen lifst. Eine
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gewisse Menge gewdihnlichen Cyanbromids bleibt selbst bei linger fort-
gesetzter Digestion unveriindert, ,

Man erhiilt ein viel reineres und leichter zu handhabendes Pro-
duct, wenn man das Cyanbromid in Gegenwart von absolutem Aether
der Digestion unterwirft. So wird ein vollkommen amorphes weilses
Fulver erhalten, unléslich in Benzol und’ absolutem Alkohol, kaum
I6slich in wasserfreiem Aether. Sein Schmelzpunkt liegt dber 3000,
sein Siedepunkt noch hdher. Es scheint nicht ohne Zersetzung fliichtig
zu sein, an eine Gasvolumgewichtsbestimmung war daher nicht zu denken,

Dals der Korper noch die Zusammensetzung des Cyanbromids
besitzt, ergiebt sich aus der Analyse:

0.3852 Grm. Substanz gaben 0.678 Grm. Bromsilber == 74.89 pCt. Brom.

Das Cyanbromid enthdlt 75.47 pCt. Brom.

Dafs demselben hiichst wahrscheinlich die der Zusammensetzung
des festen Chlorcyans entsprechende Formel

Cys Bry
zukomme, erschliefse ich aus der Leichtigkeit mit welcher das poly-
mere Cyanbromid in Cyanursiure dbergeht. Diese Umwandlung er-
folgt achon bei gewohnlicher Temperatur in feuchter Luft unter Ent-
wicklung von Bromwasserstoff. Erhitzt man es in zugeschmolzener
Rohre mit Wasser auf 100° so krystallisirt bei Erkalten aus der
Bromwaasserstoff enthsi-enden Lésung reine Cyanursiure,

Correspondenzen.
62. Ch. Friedel, aus Paris am 15, April 1869.

In der Sitzung der Société chimique vom 2. April machten die
Herren Chancel und Ladenbuarg Mittheilungen, der erstere in
Bezug auf den Giibrungspropylalkohol, der andere iiber das Kohlen-
oxysulfid. Da die Arbeiten dieser beiden Gelehrten schon gedruckt
sind, so nehme ich hier von ihrer Wiederholung Abstand.

Hr. G. Bouchardat giebt Beitriige zur Geschichte des Harn-
stoffs, Als er die Einwirkung des Carbonylehlorids auf Ammoniak
im Grofsen wiederholte, hat er constatirt, dals sich Harnstoff in sehr
grolser Menge bildet und nicht nur das Product einer secundiren Re-
action ist. Er hat gefunden, dafs sich gleichzeitig eine im Wasser
unldsliche Masse bildet, aus der man mit Alkohol einen Kérper von
der Zusammensetzung des Melamins C; H, N, ausziehen kann und
dann einen anderen in Wasser sehr schwer ldslichen Korper, welcher
die Zusammensetzung und Eigenschaften der Melanurssure C;H, N, O,

i :.ﬁ:@:iﬁ;«-‘l
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but, Es scheint, dafs sich aufserdein noch andere Cyan- Amid-Ver-
bindungen bilden, Wenn man den salpetersauren Harnstoff mit nas-
cirendem Wasserstoff behandelt (Zink und Salzsiéiure), so entwickelt
sich ein Gas, das aus einem Gemisch von Wasserstoff, Stickstoff und
Kohlensiiure besteht, ohne irgend eine Spur Kohlenoxyd. Kohlensiure
und Stickstoff sind zu gleichen Volumen darin enthalten. Der nas-
cirende Wasserstoff fithrt die Salpetersiure in salpetrige Siéure iiber
und diese oxydirt den Harnstoff.

COH,N,;, NHO,+2H = CO,+2H,0+N,+NH,,

Die Reaction ist so glatt und leicht, dafs sie zur Bestimmung
des Harnstoffs dienen kann, indem man die Kohlensiiure in passenden,
vorher gewogenen Apparaten absorbiren léfst,

Hr. Bouchardat hat aufserdem eine krystallisirte Verbindung
des Harnstoffs mit Essigsiiure beschrieben, welche sich beim Vermischen
von krystallisirtem Harnstoff und kéuflicher krystallisirter Essigsiure
bildet. Die Formel ist '

COH,N,, 2 (C,H,0,) +H,O.

Hr. A. Gautier hat der Gesellschaft Untersuchungen iber die
Hydrate der Cyanwasserstoffsiure vorgetragen. Man weils, dafs die
Hro. Bussy und Buignet, nachdem sie zuniichst auf Grund der be-
obachteten Volumverdnderungen von Gemischen von Wasser und Cyan-
wasserstoffsiiure in verschiedenen Verhiltnissen angenommen, dafs
Hydrate in bestimmten Verhiltnissen existiren, diese Ansicht aufge-
geben haben, weil sie gefunden hatten, dafs der Brechungsexzponent
der Séure des fractionirten Gemisches immer das Mittel der Brechungs-
exponenten der fiissigen Gemische ist. Dieser negative Grund hat
nach den Untersuchungen des Hrn. Landolt keinen Werth mebr und
Hr. Gautier hat auf einem anderen Wege zu einer Losung zu kommen
gesucht, Er hat die Schmelzpunkte der verschiedenen Gemische stu-
dirt und dabei gefunden, dafs eines Theils der niedrigste Schmelzpunkt
(— 22° G.) einem Gemisch von einem Mol. CHN mit einem Mol
H, O entspricht, und dafs anderen Theils beim theilweisen Schmelzen
eiies Gemisches, Abgiefsen des Geschmolzenen und neuer Bestimmung
des Schmelzpunktes des zuriickgebliebenen Restes man sich allmilig
diesem Schmelzpunkte von ~ 22° C. und der Zusammensetzung
CHN-+H, O nihert. Er nimmt auf Grund dieser Thatsachen die Exi-
stenz dreier unbestindiger Verbindungen von Cyanwasserstoffssiure und
Wagser an,

Hr. Friedel bat in seinem und Hrn. Ladenburg’s Namen
neue Untersuchungen diber das Siliciumhexajodiir und dessen Derivate
mitgethejlt. Dieser durch Einwirkung von Silber auf das Tetrajodiir-
silicium  bei 280—300° erhaltene Kérper ist in Schwefelkohlenstoff
loslich und kann in hibschen farblosen Krystallen erhalten werden,

/1721
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Sie bilden Rhomboeder mit Grandflichen oder hexagonale Prismen
und sind nach einer Richtung doppelbrechend.

Diese Krystalle schmelzen bei 250" im leeren Raume, aber unter
theilweiser Zersetzung. Bei noch hdherer Temperatur sublimiren sie
zum Theil. geben aber eine grofse Menge Tetrajodiir und hinterlassen
einen rothbraunen Riickstand.

Beim Zersetzen des Hexajodiirs mit Eiswasser liefert es ein schin
weilses Pulver, dag, bei 1009 getrocknet, sich mit Ergliiben und mit etner
kivinen Explosion fast ohne Gewichtsverlust in Kieselsiure umwandelt,
Salpetersiiure bewirkt Entwicklung von salpetriger Siure und Bildung
von Kieselsiiure, Nach den Bestimmungen und nach der Menge des
entwickelten Wasserstoffs beim Behandeln mit Kali ist dieser Korper
flir das Silicium das, was die Oxalsilure fir den Kohlenstoff ist.

Man kano ihn also Siliciumoxalsdure nennen.

Hr. Wiirtz theilte der Société den Verlauf der schon vor langer
Zeit unternommenen Versuche iiber die Dampfdichte des Phosphor-
superchlorids mit. Nachdem er eine Reihe von Dichtebestimmungen
bei sehr niederer Temperatur und mit wechselnden Luftvolumen nach
der Methode von Dumas vorgenommen, hat er Zahlen gefundeu, die
gich merkwiirdiger Weise der normalen Dichte (P Cl; = 2 vol.)
nibern: 7,2. Verminderung des Druckes wirkt ebenso wie Erhéhung
der Temperatur, nar schwiicher dissociirend.

Die Montagssitzang der Academie vom 5. April bot nur zwel
Arbeiten der HH. Berthelot und Schiitzenberger. In der ersteren
hat Hr. Berthelot den Einflufs des Druckes auf die Zerlegung des
Acetylens oder eines Gemisches von Acetylen und Wasserstoff studirt.
Er hat dabei eine Discontinuitiit der Erscheinung beobachtet, wie sie
Hr. Bansen schon vor langer Zeit bei der eudiometrischen Verbrennung
von brennbaren Gasen beschrieben hat. Aus diesem wichtigen Factum
geben mit Gewilsheit die folgenden Zahlen hervor, in welchem einander
gegeniiber sich auf der einen Seite der Druck in Centimetern und auf
der andern das Verhiltnils auf Hundert bezogen von der Menge Ace-
tylen, welche der Zersetzung widersteht, befindet:

Druck. Acetylen im Riickstand.
346 11.9
76 12.0
42 12.0
8,41 11.9
0,32 6.5
0,23 3.5
0,18 3.1

0,10 3.1
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e g e

* In der zweiten Abbandlung hat ¥r. Schiitzenberger der Aca-
demie Untersuchungen in Retreff der Einwirkung von Kssigsidure-
anhydrid auf die Kohlenhydrate (Cellulose, Stirke, Glycogéne, Inulin,
Dextrin, Zucker) mitgetheilt. .

Das Essigsdureanhydrid wirkt leicht auf diese Korper und giebt
acetylirte Verbindungen und Essigsdurehydrat. In der Meinung,
dafs diese Reaction =zur Bestimmung der Werthigkeit dieser viel-
atomigen Alkohole dienen kénnte, hat er die Zusammensetzung dieser
Derivate studirt, und bis zur Siittigungsgrenze zn gelangen gesucht.

Die Reaction wurde meist in einem offenen Gefiifse bei der Tem-
peratur des siedenden Anhydrids ausgefihrt.

Zur Erreichung der hochsten Sittigungsstufe wurde bei 180° mit
einem grofsen Ueberschuls von Anhydrid und in einem geschlossenen
Gefilse gearbeitet, wibrend man diese Temperatur 24 Stunden lang
erhielt. ,

Die Cellulose giebt ein festes, weiches, amorphes, in Wasser, Al-
kohol und Aether unlésliches, in krystallisirter Essigsdure I&sliches
Derivat. Es wird durch Alkalien sebr leicht verseift, indem ea in
Issigsiure und Cellulose dibergefiihet wird, Es ist triacetylirte Celluloge

Ce Hy (Cy Hy O)y Os. i

Wenn Stiirke und Glycogéne mitEasigsiinreanhydrid auf 150 erhitzt
werden, so blihen sie sich auf, ohne sich zu 15sen.

Die mit Wasser gewaschene Masse ist weils, amorph, in Wasser,
Alkohol, Aether und selbst Essigsiiure unléslich. Sie wird durch Jod
nicht gebliut, Alkalien verseifen sie, indem sie Stiirke resp. Glycogéne
regeneriren, Der Korper entspricht der Formel

Cs Hy (Cy H; 0)4 Oy,
Triacetyl von Stirke und Glycogéne,

Wenn man Stirke mit Essigsdureanhydrid statt auf 150° bis auf
160° erhitzt, s6 bliht sich die Masse auf und I6st sich zu einem dicken
Syrup, der in Wasser gegossen, sich in weilsen, amorphen, in Wasser,
Atkohol und Aether unléslichen, in Essigsiiure aber loslichen Flocken
abscheidet.  Alkalien verseifen den Korper unter Erzeugung von
Dextrin. Er repriisentirt demnach das Triacetyldextrin, das mit dem
aus Dextrin und Essigsiiureanhydrid erhaltenen gleich ist.

Das Inulin hat eine triacetylirte Verbindung gegeben, die in Wasser
l6slich ist, bitter schmeckt, fest ist und bei 100°? zu einer weilslichen,
durchscheinenden Masse schmilzt. :

Bei allmiliger Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Glucose
erhiilt man

1) ein in reinem Wasser l6sliches und sogar zerflielsliches Derivat.
Es ist amorph, schmeckt sehr bitter und ist Diacetylglucose;

2) ein in reinem Wasser wenig losliches Derivat von bitterem
(eschmack, die Triacetylglycose darstellend;
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3) endlich beim Erbitzen dieses letzten Productes mit einem grofsen
Ueberschufs vun Essigsiureanhydrid wihrend 24 Stunden auf 1800
erhiillt man ein Product, das selbst in mit Essigsiare angesduertem
Wasser unloslich ist. Es bestcht aus 2 Molekiilep Tetraacetylglucose
weniger 1 Molekidl Wasser und entspricht der. Formel

CiyHy  (C3 Hy 0) 0y = CiaHy (Cy H, 0)s O3 — Hp O.

Der Rohr-Zucker giebt apaloge Derivate und die Séttigungsgrenze
unterscheidet sich in nichts von der, die bei der Glucose erhalten
wurde. -

Die Laktose bat ein Derivat gegeben, das obiger Formel ent-

spricht. Es ist aus der Essigsiurelésung in Form weifser Flocken
fillbar,

63. E, Meusel, aus London am 3. und 10. April.

Anschliefsend an geine fritheren schénen Arbeiten iiber Kohlen-
wasserstoffe legte Schorlemmer der Royul Soc. am 1. April seine
Resultate iiber Propylwasserstoff und Derivate desselben vor.

Ich verdanke der Giite des Hrn. Schorlemmer nachstehenden
kurzen Auszug.

Wirkt Chlor auf Propylwasserstoff, so bildet sich immer als erstes
Substitutionsproduct das primiire Propylchlorid, dasselbe siedet gegen 44°.
Durch Erhitzen mit Eisessig und Kaliumacetat wird das ,Chlorid in
Propylacetat verwandelt und ans diesem Aether wird durch Verseifen
mit Kalilauge der primiire Alkohol erhalten, welcher iber 90° siedet.
Mit Chromsiure oxydirt liefert derselbe nur Propionsiure, welche durcb
Analysen des schin krystallisirten Silbersalzes nachgewiesen wurde.

. Das zweite Produet der Einwirkung von Chlor auf Propan
(Cy Hy) ist Propylendichlorid. C4H, Cl,, dasselbe siedet bei 94—999,
Mit Eisessig und Kaliumacetat wurde daraus ein hochsiedendes Acetat
erhalten, welches durch Kochen mit Kalilauge Propylglycol lieferte.

Die Constitution dieses Glycols wurde dadurch ermittelt, dafs
dasselbe mit Chromsiure oxydirt wurde. Die Oxydationsproducte
bestunden aus Kohlensiure und Essigsiure; sie bewiesen, dafs dem
Dichlorid die Structur CH,; ~CHCI-- CH, Cl zukommt.

Das zu den Versucheu verwandte Propan war durch Einwirkung
von Zink und Salzséure auf Isopropyljodiir erhalten worden.’

Es ergiebt sich also aus diesen Versuchen eine sllgemeind Me-
thode, secundire Verbindungen in primére iiberzufiihren.

Fiir wichtiger, ja von der grofsten Bedeutung fiir die Theorie
der Substitution hiilt Schorlemmer das Ergebnifs, dais als zweites
Substitutionsproduct Propylendichlorid auftritt, wihrend Aethan unter
diesen Umstéinden Aethylidenchlorid giebt. (CH,— CHCl,.)
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Der Verfasser weist ganz besonders auf den Widerspruch hin,
in welchem seine Beobachtung der Bildung des Propylendichlorids zu
allen bis jetzt aufgestellten Theorieen der Substitution stebt.

Die Untersuchungen von Frankland und Lockyer haben seit
meiner letzten Mittheilung dariiber weitere Fortschritte gemacht. Die
beiden Forscher haben festgestellt, dals die Erweiterung der Wasser-
gstofftinie F nur durch Verschiedenheit des Druckes verursacht und
nicht darch Temperaturverhiltnisse beeinflufst werde. Sie haben aulser-
dem noch die dritte Linie des Wasserstoffspectrums zu giinstiger Be-
obachtungszeit bei den Protuberanzen aufgefunden.

Elliott und Vacher besprachen vor der chemischen Gesellschaft
die Bestimmung des Kohlenstoffs im Hisen. Die Methode, welche sie
anwenden, stimmt vielfach tiberein mit der von Ullgren angegebenen.
Durch Behandeln von 2-—2,5 Gr. klein zertheilten Eisens mit Kupfer-
vitriol in Losung nehmen sie erst das Eisen auf, das gefillte Kupfer
entfernen sie durch Erwirmen mit Kupferchlorid als Kupferchloriir
and verbrennen sodann den wohlgewaschenen Riickstand von C in
einer Mischung von Chromsiiure und Schwefelsiure. Hierbei ange-
wandte Manipulationen und Apparate beabsichtigen sorgfiltige Entfer-
nung aller Feuchtigkeit von der Kohlenséure und vollsommene Absorp-
tion dieses Crases.

Die so angestellten Kohlenbestimmungen sind leicht und sollen
genaue Resultate geben.

Mir erscheint das Ullgren’sche Princip, das ja hier zu Grunde
liegt, das allein empfehlenswerthe, da auch bei der Methode von Weyl
gelbet bei gréfster Vorsickt die Bildung von Kohlenwasserstoffen nicht
absolut ausgeschlossen werden kann.

1864 publicirte Stokes eine Arbeit dber optische Eigenschaften
der Korper. Er besprach damals die Untersuchung der Farbe, stellte
das Gesetz auf, dafs durchgelassene Strablen stets von geringerer
Brechbarkeit als die auffallenden Strablen sind, und behandelte an-
schlielsend Fluorescenzerscheinungen. Letztere bat er nun am Chinin
vingehender studirt. Er fand, dafs Chinin selbst in verdiinnter alcoho-
lischer Lésung auf Zusatz der geringsten Menge Schwefelsdure inten-
sive Fluorescenzerscheinungen giebt, Salzs#iure lafst dieselben verschwin-
den und in einer Chininlosung mit Salzséure vermag Schwefelsiure
keine Fluorescenz hervorzurufen.

Als Stokes mit einer grofsen Anzahl verschiedener Wasserstoff-
salze reagirte, konnte er dieselben in zwei grofse Classen eintheilen;
1) solche Wasserstoffsalze, die wie Schwefelsiiure Fluorescenz hervor-
bringen und 2) solche, die wie Salzsiure Fluorescenzerscheinungen
vernichten. Zur ersten Abtheilung rechnet Stokes die Essigsilure,
die Benzoeséiure, Chlorsiure, Citronensiure, Ameisensiure, Unter-
schwefelsiiure, die Jodsdure, Salpetersiiure, Bernsteinsiure und die
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Schwefelsiure; zur zweiten Abtheilung gehdren die Cblor-, Jod- uud
Brom-Verbindungen und die unterschwefligsauren Salze.

Stokes bemerkt, dafs diese Eintheilung der Salze mit der ftii-
heren von Halogen- und Oxysalzen zusammenfiilt, nur waren bisher
die unterschwefligsauren Salze nicht mit den Chlor- und Jodverbin-
dungen betreffs ihrer Constitution verglichen worden.

Odling fiigte in der Discussion hinzu, dafs die Iligenschaft der
unterschwefligsauren Sulze, Doppelsalze zu bilden, wohl eine Parallele
mit den Halogensalzen zuliefse, dafs ferner Nay 8,04 stets ein Mo-
lekill Wasser besitze, ohne welches das Salz nicht existiren koOnne.
Schreibt man die Formel dann Nay,H, 8,0, oder halbirt Nal1SO,,
80 wire es mdglich, unterschwefligsaure Salze den Halogensalzen gleich
zu betrachten, Na wire dann nicht an O gebanden.

Chapman hat die Einwirkung von Brom und Wasser auf einige
fettsaure Salze und Aether bei gewshnlicher und bei hdherer Temperatur
stadirt. Bei Anwendung von (Cy H, Oy) Pb erhielt er C, H, O,

und Pb Oy, aus CyH,;KaO,: C,H4 Br (Vinylbromiir) CO, und K Br;

aus Sodinmvalerianat C, HyBr und héher bromirtes Butyl.

Vor einigen Wochen publicirte Fittig Speculationen iiber Con-
gtitution des Cumarins und der Cumarsiure, er fafste dabei Cumarin
als das Anhydrid der Cumarsiure auf und verglich die Perkin’sche
Synthese von Cumarin mit Bertagnini's Reaction von C,H;O auf
C,H;OCl, welche HCl und C,H,; O, gab.

Fittig glaubt die Zersetzung nach folgender Gleichung ausdriicken
zu miissen

CoH, g o + CH, COOl = CoH, BOCHCOHO
und ist der Meinung, daf;; die entstandene Cumarsiiure durchWasserverlust
dann in Gumarin iibergehe, dhnlich wie Lactid aus Milchsdure entsteht.

Auf diese Ansicht Fittig's kam Perkin in der Sitzung der
chem. soe. vom 1. April zurtick und widerlegte zuniichst die Auf-
fassung des Cumarins als Anhydrid.

Seine Griinde waren, dafs Cumarin in Pflanzen in Gegenwart
von Wasser gebildet werde, dafs es unver#indert beliebig oft aus Wasser
krystallisirt werden kann und dafs es auch aus einer Losung in Soda
durch Siure unverfindert gefillt werde. Ferner giebt Cumarin mit
Ammoniak kein Amid, so dals also Higenschaften und Reactionen
des Cumarins gegen die Auffassung als Anhydrid sprechen,

Perkin bemerkte weiter, er habe Bertagnini’s Reaction ver-
sucht zu wiederholen, sei jedoch nicht zu dem gewiinschten Resultat
gekommen.

Royal society, 7. April,

Maskelyne beobachtete in einem Meteorstein von Breitenbach
in Béhmen zwei interessante Mineralien.
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Der Meteorstéin selbst gehort zu denjenigen, die zwischen den
KEisenmeteoren und den Silicataérolithen stehen. Das erstere dem
Qlivin #dhnliche Mineral war in Eisen eingeschlossen, es besitat ein
spec. Gewicht von 3,3 und die Zusammensetzung des Enstitits. Das
Mineral gab bei der Analyse einmal 97, ein andermal 99§ 8iO0,,
Es ist optisch biaxial und hat das geringe spec. Gewicht von 2,1—2,2,
Maskelyne trennt das Mineral vom Quarz (spec. Gewicht 2,6) und
hilt es vorldufig fiir identisch mit einem Mineral, welches v. Rath vor
ciniger Zsit beschrieb.

Mittheilungen.

64, 0. Liebreich: Usber das Oxyneurin.

Durch Oxydation von Trimethyloxéthylammonium hatte ich eine
Base crhalten, deren Salz die Formel C, H,4, O, N Cl zukSmmt*).

Dieselbe Verbindung liefs sich durch Synthese aus der Monochlor-
essigsiilure mit Trimethylamin gewinnen.

Um iiber die Zusammensetzung der freien Base Aufschlufs zu er-
halten, habe ich diese Base an Chlorzink gebunden.

Es resultirt eine in mikroskopischen Krystallen sich absetzende
Verbindung, der nach den Analysen folgende Zusammensetzung zu-
kommt: |

(C; Hy, Oy N), Cl,; Zn.,

Aus dieser Verbindung allein lifst sich der Schlufs ziehen, dafs
die freie Base C; H,, O, N sei und nicht analog der fiir die Oxithyl-
Bage angenommenen Zusammensetzung G, H,, Og N,

Ich habe mich jedoch ebenfalls durch die Analyse der freien Base,
welche man in wohlausgebildeten hygroskopischen Krystallen aus der
alkoholischen Lisung erbalten kann, von der Richtigkeit der oben
angegebenen Zusammensetzung iberzeugt. Dals der ithylirten Base
die Zusammensetzung CgH,,;O0;N und nicht C;H, 40y N zukdmmt,
ist bereits von A. W. Hofmann ausgesprochen worden.**)

Durch den Uebergang der Oxaethyl-Basen in das von mir beschrie-
bene Oxydationsproduct gewinnen dieselben ein erhShtes Interesse
und versuchte ich deshalb mit dem Salz einer anderen Base, die ich
durch Einwirkung von Trimethylamin auf Monochlorhydrin des Glycerins
erhielt und deren Salz die Zusammensetzung C4 H, ;04 NCI zukémmt.
ebenfalls die Ueberfiibrung einer CH, OH-Gruppe in die Carboxyl-

*) Diese Beriohte Jahrg. LI, 8. 13.
**) Proceedings of the Royal Soc, Vol. XI, 8. 629,



Gruppe COOH. Dies Salz ist jedoch bestiindiger'und konnte daher
nach derselben Methode das betreffende Oxydationsproduct nicht er-
halten werden.

Anf die Zersetzungsproducte, die fir die Auffassung der Consti-
tution der Base von Bedeutung sein ddrften, werde ich spiter zuriick-
kommen.

Chemisches Laboratorium des pathologischen Instituts.

Fiir die niichste Sitzung (26. April) ist angekiindigt:
C. Scheibler: Neue Methode der Bestimmung des Wassergehalts
im Stirkemehl.

Vor der Sitzuung (7 Uhr pricise):
General-Versammlung zur Berathung des von Hrn. Oppenheim
und Genossen eingehrachten Antrags (cf. No. 6 der ,,Berichte®).

) Berichtigung:
In No. 6 Seite 125, Zeile 11:
Hinter ,Reaction“ einzuschalten ,vermuthen.

A. W, Behade's Buchdrucksrei (L. 8chuade) In Berlin, Btallschreiberstr. 47,




| G.eneral-Versammlung vom 26. April.

Prﬁsident: Hr. A. W. Hofmann,

. Nach Verlesung des von Hrn. Oppenheim und Genossen ein-
gebrachten Antr:a'gs, der. eine Verdnderung der auf die Wahl von
'hremmitgliedern und auswiirtigens Vorstandsmitgliedern beziiglichen
Paragraphen der Statuten bezweckt, stellt Hr. Scheibler den Antrag,
die Gesellschaft mége den Vorstand mit einer aligemeinen Revision
der Statutenr betrauen. ’ :

Nachdem Hr. Wichelhaus. darauf hingewiesen, dals die zur
unmittelbaren Vornahme von Statuten-Verdnderungen erforderlichen
Vorbedingungen (s. § 25) nicht erfiillt -seien, schliefst sich Hr, Oppen-
heim dem Vorschlage des Hrn. Scheibler an und wird dieser von -
der Versammlung angenommen. ' ‘

Der Vorstand wird verpflichtet, innerhalb der niichsten 6 Monate
iiber etwa nothwendig erscheinende Verdnderungen der Statuten in
einer besonderen General-Versammlung zu berichten.

Der Préasident macht noch die Mittheilung, dafs der Vorstand
in Folge eines Antrags von Hrn. Scheibler beschlossen habe, ein
yesellachafts~ Album mit Photographieen der Mitglieder anzulegen.

Die Herren Mitglieder werden freundlichst gebeten, ihre Photo-
graphieen in Visitenkurten-Format, mit N amens- Unterschrift verschen -
an den Bibliothekar, Hrn. Dr. C. Scheibler (Alexandrinen-Str. 24),
fir dicses Album einzusenden.

Schiufs der General-Versammiung.

Sitzung vom 26. April.

Priisident: Hr. A. W, Hofmann.

Hr. Rammelsberg macht darauf aufmerksam, dafs am Schlusse
der Correspondenz des Hrn, Meusel in No. 7 der ,Berichte“ einige
thatsiichliche Unrichtigkeiten sich vorfinden; er wird von dem Prisi-
denten ersucht, die ihm néthig scheinenden Verbesserungen in einer
besonderen von ihm gezeichneten Notiz fiir die néichste Nummer der -
,Berichte* zu geben (c¢f. No. 8, S. 199).

Dag Protocoll der Sitzung vom 12, April wird darauf genehmigt.

Es werden zu auswiirtigen Mitgliedern der Gesellschaft gewiihlt:

die Herren:
K. J. Bayer, Chemiker, Acoz (Belgien),
W. Daube, stud. phil.,, Heidelberg,

1/1/22
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S

Leo Gans, Dr. phil,, Frankfart a. M.,

F. Filippuzzi, Professor, Padus,

Louis Henry, Professor, Liwen,

A. R. Leeds, Philadelphia,

[i. Winkelbofer, Assist. am polytechn, Institut, Brinn.

Vortrige.

85. €. Scheibler: Ueber ein einfaches Verfahren, den procenti-
schen Wassergehalt der verschiedenen Stérkemehlsoxten zu
bestimmen,

Auf der diesjihrigen Generalversammlung der Stirke- und Stirke-
zuckerfabrikanten zu Berlin wurde darauf hingewiesen, wie wichtig
es sei, ein einfaches Verfahren zu besitzen, um rasch und mit an-
nihernder Genauigkeit den Wassergehalt im Stiirkemebl bestimmen za
kénuen, da wegen der Grifse desselben in der Regel zwischen Pro-
ducenten und Kiufern Streitigkeiten entstinden. Ich #dulserte bei
dieser (Gelegenheit die Vermuthung, dals es gelingen miisse, die Menge
des in cinem gegebenen Stirkemehl enthaltenen Wassers aus der
Dichtigkeitsdnderung zn erschlielsen, welche Alkohol von einer be-
stimmten Stiirke erleidet, wenn er mit einer gewissen Menge wasser-
haltigen Stiirkemehls geniigende Zeit in Beriihrung gewesen- sei, da
die Stiirke aulser ganz unwesentlichen Spuren von Fett an starken
Alkohol niclits anders als Wasser abgeben 'konne, und ich versprach
diese Vermuthung, welche voraussichtlich zu einem einfachen, keine
chemischen Kenntnisse erfordernden Priifungs-Verfahren fiihren diirfte,
ciner experimentellen Untersuchung zu unterwerfen.

Diese Uuntersuchung hat pun in der That die Richtigkeit meiner
Voraussetzung bestiitigt und gezeigt, dafs sich der Wassergehalt eines
Stirkemehls in kiirzester Zeit und mit einer practischen Anforderungen
durchaus geniigenden Genauvigkeit mittelst Alkohol bestimmen léfst.
Im Nachstehenden werde ich liber die Versuche, welche hieriiber an-
gestellt wurden, berichten. Die Versuche selbst fiihrte Hr. L. Bes:
ans Osthofen auf meine Veranlassung und in meinem Laboratorium
mit grofser Sorgfalt aus; es wurde dazu Alkohol von 90§ Tralles
oder dem spec. Gew, == 0.8339 bei 1249 R. verwendet, da sich ein
solcher als geniigend stark erwies und leicht aus kiuflichem hoch-
procentigen Spiritus durch geringen Wasserzusatz hergestellt werden
kann. ,

Je 100 Cubikcentimeter = 83.4 Gramm desselben wurden in einer
trocknen, mit Stépsel verschlielsbaren Flasche mit dem halben Gewichte,
41.7 Gramm verschiedener Stirkemehlproben, deren Wassergehalte
vorher durch genaue Austrocknungsversuche ermittelt waren, zusammen-
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gebracht und unter hiufigem Urnschiitteln 4 bis 1 Stunde in Beriibrung
golassen. (Wie wiederholte Versuche erwiesen, geniigt ein solcher
Zeitraumn, um eine vollstindige Aufnahme des Wassers des Stiirkemehls
durch den Alkohol herbeizufiihren.) Nichstdem wurde der Alkohol
abiltrirt, auf die Normaltemperatur gebracht und sein spec, Gew. mittelst
ciner foinen Waage mit Senkkorper nach Mohv’schem Princip ermittelt.

Man hiitte erwarten konnen, dals das gesammte Wasser der
Stirkemeblproben von dem Alkohol entzogen wiirde und zu dessen
Verdiinnung beitrage, in welchem Falle man die Dichtigkeitinderung
desselben im Voraus theoretisch hitte berechnen kdnnen. Die Ver-
suche zeigten aber, dafs man das in cinem Stirkemehl vorhandene
Wasser mittelst 90 procentigem Alkohol nur bis auf 11.4 Procent zu
entziehen vermag®), und dafs Stirkemehlproben. von weniger als
11.4 Proc. Wassergehalt dagegen den zugesetzten Alkohol mebr oder
weniger entwissern.

In vorbeschriebener Weise wurden 11 Stéirkemehlproben von sehr
differirender Gehalten an Wasser gepriift und haben besondere Ver-
suche gezeigt, dals Stirkemehle verschiedener Abstammung (Kartoffel-,
Weizen-, Mais- Stirke) sich gegen Alkohol véllig gleich verhalten.

Die Resultate sind folgende: '

Specifisches Wassergehalt der Stiirke

GBA‘EZ?O{:% ' gefunden nach der Ta-| Differenz

1240 R. belle berechnet

Proc. Proe. Proa.

10,8233 0.00 0.87 +0.87
0.8230 0.92 . 0.50 — (.09
0.8255 3.00 3.22 -+ 0.22
0.8344 10.86 11.81 + 095
0.8342 11.05 11.63 -+ 0.58
0.8335 11.52 11.00 — 0.52
0.8405 16.46 17.00 -+ 0.64
0.8403 17.36 16.81 --0.55
0.8444 20.77 20.80 -+ 0.03
0.8580 36.18 36.13 - 0,05
0.8706 52.82 52.30 — 0.02
Mittlerer Fehler --0.18

[P

*) Bin Stirkemehlhydrat von der Formel C,, Hyy Oy -+ 2H, O besitzt genau
10 Proc. Wasser, und ich vermuthe, dafs msan durch absoluten Alkohol den Wasser-
gehalt des Sthirkemehls bis auf diesen Gehalt wird entziehen kinnen, was ich durch
Versuche noch nbher zu bestimmen gedenke.
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Dicse Zusammenstellung enthélt in der ersten Columne die ge-
fundenen specifischen Gewichte der von den Stirkemehlproben abfil-
trirten alkoholiséh-wz’isserigen Fliissigkeiten *), in der zweiten die
analytisch, also direct gefundenen Wassergehalte dieser Stéirkemehl-
proben nach Procenten, in der dritten die aus den specifischen Ge-
- wichten der Alkohiolausziige in weiter unten angegebener Weise indirect
berechneten Wassergehalte und in der letzten Columne die Differenzen
dieser directen und indirecten Wasserbestimmungen.

Um aus den spec, Gewichten der Alkoholausziige den procenti-
schen Wassergehalt der Stdrkemehlproben abzuleiten, wurden die
ersteren, sowie die zugehdrigen directen Wasserbestimmungen auf ein
Coordinatensystem ibertragen und aus den dabei sich ergebenden
Punkten eine mittlere Curve construirt, nach welcher also die berech-
neten Wassergehalte durch graphische Interpolation sich ergaben. Eine
solche mittlere Curve représentirt annihernd diejenigen Punkte, die
fiir die directen Versuchsresultate sich ergeben wiirden, wenn man
dieselben nach der Methode der kleinsten Quadrate von den wahr-
scheinlichen Versuchsfellern befieit hétte, und die aus einer solchen
Curve abgeleiteten Werthe verdienen daher griéfseres Vertrauen, als
die directen Wassecbestimmungen. Den Differenzen in obiger Ver-
suchgtabelle zufolge betragen die Abweichungen zwischen den wirklich
gefundenen und den theoretisch berechneten Wassergehalten (mit Aus-
nahme zweier grofseren) meist == 0.5 Proc., doch darf man sunehmen,
dafs die Grofse dieser Abweichung vornehmlich in den directen Be-
stimmungen zu suchen ist und nur der mittlere Fehler der ganzen
Versuchsreihe, -+ 0.18 oder rund 0.2 Proe. als die eigentliche Fehler-
grofse der indirecten Bestimmung zu betrachten ist. Aber abgesehen
hiervon betrigt der Fehler, welchen man nach dem hier besprochenen
Priifungsverfahren bei Wasserbestimmungen im Stirkemehl begeht,
ungefiihr nur == 0.5 Proc., und dies ist eine fiir practische Anforde-
rungen meist gleichgiiltige Grolse.

Aus der vorbesprochenen Curve wurde nun die nachstehende Ta-
belle abgeleitet, die den Wassergehalt eines Stirkemehls nach vollen
Procenten aus der gefundenen Alkoholdichtigkeit zu ersehen gestattet.

Fiir die Bediirfnisse der Praxis habe ich ein Ariiometor construirt,
mittelst welches man die Dichtigkeit des Alkohols vor und nach den
Versuchen bestimmi und an dessen Scala die in einem Stéirkemehl
vorhandene Wassermenge sofort nach Procenten abgelesen werden
kann. Ein demselben angefiigtes Procentthermometer erméglicht, den
Binflufs einer Abweichung von der Normaltemperatur zu corrigiren.

*) Diese Flussigkeiten wurden zuweilen nach Beendigung des Versuchs zur
Trockne verdunstet, um zu schen, ob ein wesentlicher Riickstand hinterbleibe; der-
selbe war aber stets kaum wiigbar.
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Tabelle

iber die Dichtigkeiten, welche Alkohol von 0.8339 apeciﬁschem Gewicht
zeigt, wenn 2 Gewichtstheile desselben mit einem Gewichtstheil Stiirke-
mehl von nachstehenden Wassergehalten in Beriihrung gewesen sind.

Temperatur 124° R.

Stirke Alkohol Stiirke Alkohol Stirke Alkohol
Proc. Proo. ' Proo.
~Wasaer | apec. Gew, Wasger apes. Gew, Wasner spec. Gew.
0 0.8226 22 0.8455 44 0.8643
1 0.8234 23 0.8465 45 . 0.8651
2 0.8243 24 0.8474 46 0.8657
3 0.8253 25 0.8484 47 0.8665
4 0.8262 26 0.8493 .48 0.8673
5 0.8271 27 0.8502 49 0.8630
6 0.8281 28 0.8511 50 0.8688 -
7 0.8291 29 0.8520 51 10.8695
8 0.8300 30 0.8529 52 0.8703
9 0.8311 31 0.8538 53 0.8710
10 0.8323 32 0.8547 h4 0.8716
11 0.8335 | 33 0.85655 55 0.8723
12 0.8346 34 0.8563 b6 0.8731
13 0.8358 35 10,8571 57 0.8738
14 - 0.8370 36 . 0.8579 58 0.8745
15 0.8382 317 0.8587 69 0.8753
16 - 0.8394 38 0.8595 60 0.8760
17 0.8405 39 0.8g03 61 0.8767
18 0.8416 40 0.8612 62 0.8775
19 0.8426 41 0.8620 63 0.8783
20 0.8436 42 0.8627 64 0.8791
21 0.8446 43 0.8635- 65 0.8798

86. Alexander Miiller: Studien iiber Affinitdt in Eisenchlorid-
lésungen, ohne Verdnderung des Aggregatzustandes.

Nur wenn die Intensitiit einer gefiirbten Lsung (bei gleichbleiben-
der Farbenqualitdt) durch Verdiinnung umgekehrt proportional der
Raumvermehrung abnimmt, ist man zu der Annahme berechtigt, dals
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die Molekiile des firbenden Stoffes blog mechanisch auseindergeriickt,
aber nicht chemisch verindert werden. Wenn dagegen die latensitiit
(mit oder ohne Qualititsverinderung) in einem anderen Verhiltnils,
gowobl gréfseren als kleineren, durch Verdiiunung der Ldsung ver-
findert wird, ist man gezwungen, auf eine chemische Verdnderung zu
schliefsen,

Es ist bislang schwer zu sagen, welcher fall bei Verdinnungeu
hiufiger eintritt. Wahracheinlich thut es der letztere, niimlich die
unregelmiifsige Intensititsverinderung, und wahrscheinlich sind die
meisten Verdiinnungen mit chemischen Verinderungen des firbenden
Bestandtheiles verkniipft.

Eine besonders hervorragende Stellung unter den durch Yerdiinnung
chemisch verdnderten Losungen nehmen diejenigen der Metallchloride
ein, Von diesen wiederum eignen sich wegen verhiltnilsméilsig hoher
Qualitiitsconstanz vorziiglich die Chloride des Platins und Lisens zu
cinem einleitenden Studium der durch Verdiinnung bewirkten chroma-
tischen Veriinderungen. Den Gegenstand vorliegender Mittheilung
bildet der Chromatismus des Eisenchlorids.

Aus den in besonderer grifserer Abhandiung niher zn beschrei-
benden Versuchen *) hat sich ergeben, dafs bei ziemlich gleichbleiben-
der Farbenqualitit die specifische (d. h. die auf eine bestimmte Ge-
wichtsinenge Eisen berechnete) Intensitiit wesentlich abhiingt:

1) von der Natur des Verdliinnungsmittels;

2) von der Temperatur der Ldsung, und

3) von dem Alter der Losung.

1) Als Verdinnungsmittel haben gedient:

a} Wasser. Durch Verdiinnung einer schwachsalzsauren con-
centrirten Eisenchloridlégung mit Wasser nimmt die Intensitdt weit
schneller ab, als im umgekehrten Verhiltnils der Raumvermehrung.
Die specifische Intensitéit wird also kleiner und zwar im umgekebrten
Verhiiltnifs der Quadratwurzel aus dem Wiirfel des Verdiinnungsgrades,
Aechnliches geschieht auch, indefs nicht so ausgezeichnet, beim Platin-
chlorid und Kupferoxydammoniak, wihrend die specifische Intensitét
beim Ferridsulphat, - acetat, - formiat u.s. w. durch Wasser gesteigert wird.

b) Salzsiure, zu einer wissrigen Kisenchloridlosung gesetzt,
erhtht die specifische Intensitit und wirkt also der durch Wasser be-
dingten Abschwichung entgegen. Bei Einhaltung einer gewissen Con-
centration wird Salzsiiure die specifische Intensitiit einer damit ver-
diinnten Eisenchloridlosung nicht verindern.

it

*) Beztiglich meiner chromometrischen Methode siche: , Das Complementar-Colo-
rimeter, nebat Nachtrdgen, Lei Gustav Lrnesti in Chemnitz. Die bis jetut ge-
wonnenen chromecmetrischen Resultate sind meist durch das Journal f, pract. Chemie
veréffentlicht worde-
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¢) Salmiak verhélt sich #hnlich, aber unter den obwaltenden
Verhiiltnissen haben 3 Atome Salmiak nicht mehr gewirkt als 2 Atome
Salzsdiure.

d) Gemeinsame Gegenwart von Salmiak und Salzsiiure ist
der Intensitit des Eisenchlorids giinstiger, als der Summe der Einzel-
wirkungen entspricht, unter den eingehaltenen Bedingungen im Ver-
hiltnifs von 9 zu 8. -

¢) Chlornatrium in Verbindung mit Salzséiure hat die Inten-
sitit der Eisenchloridlésung weit mehr gesteigert, als Salzsfiure allein,
und zwar im Verhiltnifs von 5 zu 3, d. h, 3 Atome Chlornatrium
wirken wie 5 Atome Salzsiiure.

2) Bei erhéhter Temperatur nimmt die Intensitit einer Eisen-
chloridlésung sehr merkbar zu. Eine ungeiihr 309 betragende Er-
wiirmung brachte eine Intensitétserh6hung von 1.0 auf 1.4 bis 1.5
hervor.

3) Die Intensitiit einer Eigsenchloridlésung verdndert sich nicht im
Terapo des Verdtinnungsprocesses oder Temperaturwechsels, sondern
hingt wesentlich von der seit der rdumlichen oder calovischen Ver-
inderung verflossenen Zeit, d. h. von dem Alter der Lidsung ab.
Fine durch Verdiinnung mit Wasser dargestellte oder eine erwiirmt
gewesene Hisenchloridlgsung geht nur allmihlich auf das ihr zukom-
mende mdgliche Intensititsminimum herab.

Diz beobachteten Erscheinungen lagsen vermuthen, dals Eisen-
chlorid in seinen Lisungen einer chemischen Verinderung anheimfillt.
Indem es durch Wasser an Intensitdt verliert, nihert es sich dem
Ferridsulphat und -nitrat, welche beide in reiner (von gelbem oder
braunem bagischen Salz freier) Ldsung farblos sind, ganz wie auch
bei zunehmendem Verdinnungsgrad die Chloride des Kupfers, Nickels
und Cobalts in wiissriger Losung den Nitraten und Sulphaten sich
chromatisch ndhern. Man wird diese Veréinderung bis auf Weiteres
uls den Uebergang aus wasserfreiem Chlorid in salzsaures
Oxyd aufzufassen haben.

Zusatz von Salzsiiure wirkt dieser Zersetzung entgegen, weil er
die Berlihrungspunkte zwischen den Atomen des Eisens und Chlors
vermehrt,

Salmiak und Chlornatrium diirften die Widerstandsfahigkeit des
LEisenchlorids gegen eindringende Wassermoleciile erhéhen durch Bil-
dung von bestéindigeren Chlorsalzen, wie solche deutlicher fiir Platin-
chiorid nachgewiesen sind.

Durch Temperaturerhdhung wird die Beweglichkeit und Bewegungs-
schoelligkeit der in der Losung befindlichen, gegen einander graviti-
renden Hisen- und Chromatome gesteigert und deren Aneinanderlage-
rang: befordert. '

Der beobachtete Einfluls des Alters auf die Intensitit deutet darauf-
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hin, dals die Wiedereinnahme einer Gleichgewichtslage nach erfolgter
Stérung ebensowenig momentan geschieht in den unmelsbaren kleinen
Distanzen der chemisch gegeneinander gravitirenden Atome einer Lo-
sung, als in den nach Sonnenfernen zu berechnenden Distanzen der
Himmelskdrper; er beweist’das Dasein einer chemischen Trigheit,

Die Intensitdt des reinen Eisenchlorids ist noch nicht
bekannt. Man wird sie vielleicht aus vollstindigen Beobachtungsreihen
iber die Intensitit von wissrigen Eisenchlorididsungen mit verschie-
denem Gehalt an Salzsiure, Chlornatrium u. s. w. erschliefsen kénnen.
Der kiirzeste und sicherste Weg aber dirfte sein, eine Lisung von
sublimirtem Eisenchlorid in wasserfreiem Zinnchlorid oder dergleichen
chromometrisch za priifen. Absocluter Alkohol verhilt sich, nach ge-
machten Beobachtungen liber den Chromatismus einer alkoholischen
Kupferchloridlosung, gegen Eisenchlorid dhnlich wie Wasser.

Wahrscheinlich betriigt die specifische Intensitéit des unzersetzten
wasgerfreien Eisenchlorids mehr als das Doppelte von derjenigen des
Ferridacetats, In Qualitiit steht das Eisencllorid etwas oberhalb des
Kalinmbichromats, d. h. es absorbirt etwas mehr Roth und erscheint
deshalb etwas griiner als letztgenanntes.

Aufser mit oben erwihnten Zusiitzen ist Eisenchlorid in 2 Fillen
auch mit Essigséure versetzt worden, Dieselbe bhat eines Theils
intensititssteigernd gewirkt, wie Salzsiiure, andern Theils aber zugleich
die Entstehung von Ferridacetat verursacht. .

In ersterer Beziebung haben in concentrirterer Lisung 11 Atome,
in (zweifach) verdiinnter 3 Atome Essigsiure wie 1 Atom Salzsiure
gewirkt.

In letzterer Beziehung haben in der concentrirten Lésung 11 Atome,
in der verdiinnteren 10 Atome Essigsdure 1 Atom Salzsiure aus der
Verbindung mit Eisenoxyd verdringt.

Demnach hat die Essigsiure in beiden Beziehungen nur angefihr
ein Zehntel der Energie der Salzstiure gezeigt.

Da nach fritheren, unter &hnlichen Bedingungen ausgefiihrten
Versuchen ungefibr 5 Atome Essigsiure 1 Atom Schwefelsidure aus
der Verbindung mit Eisenoxyd auszatreiben vermigen, mufs man
schliefsen, dafs Salzsdure bei mittlerer Temperatur und in Ldsungen,
in welchen sie eine geringe Tension hat, eine fast doppelt so
starke S#ure ist als Schwefelsiure.

Zu dhnlichen Schliissen fiihren die Beobachtungen iiber die leich-
tere Loslichkeit der Metalle und Mectalloxyde in Salzsdure, sowie iiber
die geringere Geneigtheit der Chloridlésungen zum Zerfallen in basische
Verbindungen (beides natiirlich fiir solche Metalle, deren Reaction nicht
durch Entstehung unldslicher oder schwer lslicher Verbindungen ge-
triibt ist) — ferner liber die kriftigere Einwirkung der (verdiinnten)
Salzsidure auf Cellulose, Stirke und Zucker. Unter anderen Bedin-
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gungen, wenn ndmlich die Tension der Salzsiiure derjenigen der At-
mosphiéire sich nithert, ist Schwefelsiure entschieden stirker als Sala-
siure. In gleicher Weise aber wird nach derselben Richtung hin
Schwefelsiure von Phosphorsiure und diese von Kieselsiiure iibertroffen,
wiithrend sie bei gewdhulicher Temperatar und in wissrigen Losungen
einander im umgekehrten Sinne untergeordnet sind.

In einer fritheren Arbeit ist mitgetheilt worden, duls Ferridacetat
in stark essigsaurer Lésung durch Zusatz von Alkalichloriir oder
-sulphat nicht merkbar verindert wird, Diese Beobachtung mit der
eben besprochenen Einwirkung der Essigsiure auf Hisenchlorid und
Ferridsulphat zusammengestellt, fiihrt zu dem Schluls, dals Salz- und
Schwefelsiiure aus jhren Alkaliverbindungen durch lissigsiure (bei
mittlever Temperatur) nicht ausgetrieben werden kdnnen.

P b s

67. Alex. Naumann:
I, Ueber das verschiedene Verhalten von Jod gegen Schwefelwasser-
stoff unter verschiedenen Umstdnden und dessen Ursachen.
IT. Zur Darstellung wissriger Jodwasserstoffsdura.

I

Mehrtigiges Durchleiten von trockenem Schwefelwasserstoff durch
eine Losung von Jod in trockenem Schwefelkoblenstoff bei gewdhn-
licher Temperatur filhrte zu dem Ergebnils, dafs Schwefelwasserstoff
auf Jod, welches in entwissertem Schwefellkohlenstoff geldst ist, ferner
auf festes und auch auf gasférmiges Jod bei Ausschluls von Wasser
nicht cinwirkt. Die Nothwendigkeit des Wassers fiir die Umsetzung
von Jod und Schwefelwasserstoff in Jodwasseratoff und Schwefel zeigt
sich auch dadurch, dafs eine durch Schwefelwasserstoff gesiittigte L~
sung von Jod in Schwefelkohlenstoff beim Aufbewahren den Geruch
nach Schwefelwasserstoff nicht verliert, aber beim Schiitteln mit Wasser
letzteres durch Ausscheidung von Schwefel tribt.

Die einschlagenden thermischen Verhiltnisse geben Aufschlafs
iiber dieses Verhalten des Jods zu Schwefelwasserstoff. Die durch
die Gleichung

H,8-+J, = 2HJI+8*%)
ausgedriickte Umsetzung bedingt eine Wirmebindung von 5480%*) -
2.3600%) == 12680 Wirmeeinheiten. Sie findet deshalb bei gewdhn-
licher Temperatur fiir sich allein nicht statt. Wenn dieselbe nun bei

s o e et b i e

*} Diaselbe soll nur in einfachster Weise die Mengenverhilinisse der vor und
nach der Umsetzung vorhandenen Kérper darstellen.

*) Favre und Silbermann, Anm chim, phys. (8) XXXVII, 466; Jahresber.
fur Chemie f, 1863, 18,

/1723



{ggenwart von ‘Wasser vor sich geht, so liegt der Grund hierfir
datin®), dafs durch Lésen des gebildeten Jodwasserstoffs 37800*)
Wirmeecinheiten frei werden. Es betrfigt dann die Gesammtwirme-
entwickelung == 37800 4 X — 12680 == 25120 -+ X Wiirmeeinheiten,
wo X die nach angestellten Versuchen an sich negative Ldsungs-
wirme des Jods bedeutet, genommen mit positivem Vorzeichen.

Da aber aus' besonderen Beobachtungen bervorging, dafs darch
Abgorption gleicher Mengen von Jodwasserstoff um so weniger Wirme
frel wird, je mehr Jodwasserstoff das Wasser schon enthilt, so muls
der posiiive Suomand der Gesammmtwirmeentwickelung in dem Maialse
abnebmen, uls sich der Jodwasserstoff in der Flissigkeit anreichert,
bis die positiven and negativen Wirmeentwickelungen sich gegenseitig
geradeza aufheben, die Gesammtwirmeentwickelung also Null wird,

Die hiernach bestehende Erwartung, dafs der bei Gegenwart von
Wasser vor sich gehenden Einwirkung des Jods auf Schwefelwasser-
stoff durch eine bestimmte Concentration der entstehenden Jodwasser-
stofflisung, bei welcher gasfdrmiger Jodwasserstofl noch unter Wirme-
entbindung absorbirt werden miisse, eine Grenze gesteckt sei, wurde
durch angestellte Versuche vollkommen bestiitigt, und sprach fiir sie
auch schon der an Lebhaftigkeit allmiihlich abnehmende Verlauf der
Reaction. Der nicht iberschreitbaren Concentration der wissrigen
Jodwasseratoffldsung entspricht ein specifisches Gewicht von 1,56 bei
gewdhnlicher Temperatur, bezogen auf Wasser von derselben Tem-
peratur, wiéhrend die bei 127 —128° unter gewbhnlichem Luftdruck
iiberdestillivende Siure das specifische Gewicht 1,67 zeigte und nach
de Luynes*™) cine bei 0° gesiittigte Losung das speocifische Gewicht
1,99 hat.

Besondere Versuche bestitigten ferner, dafe diese wiissrige Jod-
wagserstofflosung von dem specifischen Gewicht 1,56 einstrémendes
Jodwasseerstoffgas unter bedeutender Temperaturerhdhung absorbirt.

Das nédher untersuchte verschiedene Verhalten von Jod gegen
Schwefelwasserstoff bei gewdhnlicher Temperatur unter verschiedenen
Umstéinden ist demnach auf cine gemeinsame durchgreifende Ursache,
auf die mit den chemischen Vorgiingen verkniipften Wirmeentwicke-
lungen, zuriickzufiihren. Es stimmi dasselbe mit der Erfahrung iber-
ein, dals — mit wenigen und zudem eine anderweitige Erklirung ge-
stattenden Ausnahmen — die Bildung solch®r chemischen Verbindungen
nach festen Verhiltnissen, deren Energie grofser ist, als diejenige der
in ihnen enthaltenen Elemente im freien Zustande, sowie tberhaupt

*) Worauf frither Schrider van der Kolk (Pogg. Ann. 1867, CXXXI, 411)
- hingewiesen hat,

*%) Favre und Silbermann, Ann. chim. phys. (3) XXXVII, 412; Jahresher.
fir Chemie f. 1868, 12,

*%) Jahresber. fur Chemie f. 1884, 498.
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diejenigen, bestimmien Verhiltnissen folgenden, chemischen Umsetzun-
gen, welche {iiv sich unter Wirmebindung vor sich gehen miilsten, so
zo sagen indirecte sind, d. h. nur gleichzeitig und in pothwendigem
Znsammenhang mit anderen unter bedeutenderer Wirmeentbindung vor
sich gehenden Umsctzungen statt haben,

IL

Dic iu vorsteheuder Mittheilung niedergelegte Thatsache, dals
Schwefelwasserstofl’ auf Jod, welches in entwiissertem Schwefelkohlen-
stoff gelost, ist, bei Ausschluls von Wasser nicht einwirkt, insbesondere
anch der cinfuche Versuch, dafs eine mit Schwefelwasserstoff gesit-
tigte Losung von Jod in Schwefelkohlenstoff beim Aufbewahren den
(+eruch nach Schwefelwasserstoff nicht verliert, aber beim Schiitteln
mit Wasser dieses durch Ausscheidung von Schwefel triibt, sprechen
schon fiir sich gegen die von A. Winkler*) empfohlene Darstellung
wiissriger Jodwasserstoffsiiure durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
in eine Lésung von Jod in Schwefelkohlenstoff, welche mit Wasser
iiberschichtet ist. Nach ihnen kann unméglich innerhalb der Schwefel-
kohlenstoffschicht die Reaction stattfinden und der gebildete Jodwasser-
stoff von der iberstehenden Wasserséiule absorbirt werden, wie Winkler
behauptet; denn die Umsetzung geht nur da vor sich, wo Wagser zar
Absorption des Jodwasserstoffs vorhanden ist, da die Absorptions-
wirme die unumgingliche Bedingung fiir ihren Eintritt ist.

Dem entsprechend liefs eine directe Priifung die Angaben, welche
einen Vorzug des Winkler’schen Verfahrens begriinden sollen, als
nicht zutreffend erscheinen.

Die Umsetzung geht vorzugsweise an der Grenzfliche zwischen
Schwefelkohlenstoff und Wasser vor sich, wie sich an der Ausschei-
dung des Schwefels erkennen lilst, Selbst wenn man eine concen--
trivte Lésung von Jod in Schwefelkohlenstoff mit dem doppelten Volum
des letzteren verdinnt, 18st sich der abgeschiedene Schwefel nicht voll-
stindig, sondern schwimmt an der Grenze und in der wiesrigen
Fliissigkeit. Ferner hiingen sich in der Schwefelkohlenstoffschicht
schmierige Massen hier und da an die Wandungen des Glascylinders
an, welche wohl als Verbindungen von Jod und Schwefel betrachtet
werden diirten, so dafs demnach dureh den ausgeschiedenen Schwefel
der Lbsung sogar Jod entzogen wiirde. (Nach Winkler bleibt
Alles fliissig.)

Nachdem in einem hohen, aber engen Gefiils friseh destillirter und
nicht saver reagirender Schwefelkohlenstoff mit Jod gesiittigt, mit dem
gleichen Volum Schwefelkohlenstoff verdiinnt und mit Wasser iber-.
schichtet worden war, ging Schwefelwasserstoff grofsentheils unzersetzt

Yy J. f pr. Chem. CII, 88.
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darch, wiewohl in jeder Sekunde nur eine Blase aus einem Rohr von
mittlerer Weite' sich entwickelte. (Nach Winkler findet auch bei
raschemn Gang kein Verlust an Schwefelwasserstoff statt.)

Bine dermalsen rasche Umsetzung, dals selbst ein sehr starker
Schwefelwasserstoffstrom fast vollstindig absorbirt wird, tritt erst dann
ein, wenn die wiissrige Fliissighkeit selbst durch allmiihlich gestiegenen
Jodwasserstoffgehalt ein gutes Losungsmittel fiir Jod geworden ist.
Dann hat sich aber anch ihr gpecifisches Gewicht erhdht, so dals der
Schwefelkohlenstaff zuniichst in ihr und bald aaf ihr schwimmt, Bs
wird unter diesen Umstinden die wissrige Fliissigkeit inmer zuerst
entfiirbt nud die Entfirbung des Schwefelkohlenstoffs wird durch Schiit-
teln mit der jodentziehenden wissrigen Fliissigkeit beschileunigt. Der
Schwefelkohlenstoff wirkt also eher hindernd als férdernd.

Eine gelbe wissrige Jodwasserstoffsdure, auf welcher die schwefel-
kohlenstoffige Fliissigikeit schon einige Zeit vor dem Verschwinden des
Jods schwamm, zeigte das specifische Gewicht 1,34, wihrend sich 1,56
erreichen Lilst. Bei ihrer langsamen Destillation war bis 1269 schon
die Hilfte des Flissigkeitsvolums iibergegangen.

Zur Darstellung wiissriger Jodwasserstoffsfiure vermittelst Jod und
Schwefelwasseratoff mochte es sich daher empfehlen, den Schwefel-
kohlenstoff bei Seite zu lassen und anfinglich in kleinem Maafsstabe
zu arbeiten, bis durch grilsere Ldsungsfihigkeit der entstandenen
wiissrigen Jodwasserstoffsdure filr Jod die Reaction einen lebhaften
Veriauf erreicht hat. Man kihlt dann ab und fiigt, in dem Maalse
als die Umsetzung bei Annidherung an die nicht iiberschreitbare Grenze
sich verlangsamt, aufser Jod nach und nach Wasser hinzu. Auf diese
Weise wird selbst ein sehr starker Schwefelwasserstoffstrom auf die
Dauer so gut wie vollstindig verschluckt und werden in kurzer Zeit
grofsere Mengen einer Sdure von nahe 1,56 specifischem Gewicht be-
reitet, von welcher nur ein kleines Bruchtheil unterhalb 1279 iiber-
destillirt, die Hauptmasse also von dem specifischen Gewicht 1,67 er-
halten wird.

Selbstverstindlich wird das Verfahren noch bequemer und for-
dernder, wenn man von Anfang an etwas Jodwasserstoffsiiure an-
wenden kann,

Will’s Laboratorium zu Gielsen, April 1869.

68. K. Kraut: Ueber das Perubalsamél.
(Mitgetheilt von Herrn H. L. Buff.)

Schiittelt man Perubalsam wit Kalilauge, so scheidet sich das
seifenartige Gemenge nach einigem Stehen in zwei Schichten, deren
eine, je nach Concentration der Kalilauge, obere oder untere, das



Perubalsamdl von Stoltze darstellt. Dieser Kérper ist spiiter von
tremy als Cinnamein bezeichnet, von Plantamour, Fremy und
Deville, endlich von Scharling untersucht; vor 11 Jahren habe ich
dann versucht, die von den genanuten Chemikern erbaltenen Resul-
tate in Uebereinstimmung mit anderweit gewonnenen Erfahrungen zu
deaten. ™)

Ich habe mir nicinals verhehlt, dals meine Vermuthungen der ex-
perimentellen Bestitigung bediirftig seien und eine Untersachung des
Perubalsamils bereits vor lingerer Zeit begonunen, Der Umstand, dafs
M. Delafontaine®®) iiber die Bestandtheile des Perubalsams und
. Grimaux®™¥) iber Zimmtsiure-Benzylither neuerdings Mittheilungen
gemacht haben, veranlafst mich nun, iiber die bis jetzt erhaltenen Re-
sultate zu berichten.

Durch gebrochene Destillation, welche zweckmifsig unter ver-
mindertem Druck und im Kohlensiurestrom vorgenommen wird, gelingt
¢s das Perubalsamél in drei Antheile zu sondern.

a) Der erste Antheil geht gegen 200° iiber und betriigt sehr
wenig. Er hillt 76.20 Proc. C, 6.68 H, wird durch Chromsiiure ohne
Entwicklung von Kohlensiiure nnter Aufnahme von 27.96 Proc. Sauer-
atoff (Rechn, == 29.63 Proc.) in Benzodsiure verwandelt, deren Schmelz-
punkt bei 119.05 bis 120° lag. Er ist also nicht vollig reiner Benzyl-
atkohol.

b) Der zweite Antheil bildet die Hauptmenge. Er geht gegen
5000 iiber, hilt 79.09 Proc. C, 6.00 H und wird durch weingeistiges
Kali in Benzylalkohol und Benzodsiure zerlegt. Dieser Antheil ist
also Benzoésiure-Benzylither,

¢) Der dritte Antheil des Perubalsaméls geht etwa bei Queck-
silbersiedhitze tiber, hilt 81.21 Proc. C, 6.12 H und zerfillt mit wein-
geistigem Kali in Benzylalkohol und Zimmtsidure. Er ist also Zimmt-
sfiure - Benzylither.

Die freien S&uren, welche der Perubalsam enthiilt, sind Zimmt-
siuren und sehr wenig Benzodsiure. Diese letztere Siure und
ebenso die kleine Menge Benzylalkohol, welche ich im Perubalsamél
fand, mogen durch das angewandte Alkali aus Benzo#sture-Benzylither
erzeugt sein,

Bis hierher bestétigen meine Versuche die Ansichten, welche ich
vor 11 Jahren in Bezug auf die Arbeiten meiner Vorgiénger aussprach,
wenngleich ich das Vorkommen von Benzoésiure-Benzylither im Peru-
balsamdl aus ihnen nicht zu erkennen vermochte, sondern das Cinna-

*) 8, d. Literatur in Gmelin’s Handbach VI, 688; ferner Ann. Pharm. 107,
208; 109, 256.

*) N. Arch, ph. nat. 88, 81§; Zeitschr. f. Chem. 1869, 156.

#) Compt. rend. 67,1049; Par, Soc. Bull, 11, 123; Zeitschr. f. Chemie
1869, 157.
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mein ausschliefslich fiir Zimmtsiiure-Benzylither hielt, Noch jetzt aber
muls ich glauben, dals Fremy und Plantamour einen Perubalsam
untersuchten, welcher reicher an Zimmtsiure-Benzylither war, als der
meinige; ea ist, wie man vén der Benzod weils, der Fall wohl con-
gtatirt, dals eine Dvogue bald Zimmtsiure bald Benzodsiiure hilt,

Aber bei ecinem etwas abgeinderten Verfahren der Untersuchung
bin ich ouf einen Bestandthejl des Perubalsamdls gestofsen, welcher
mir unerwartete Schwierigkeiten bereitet hat, Wird n&mlich das rohe,
nicht vorher der Destillation unterworfene Perubalsamdl mii weingei-
stigem Kali zerlegt, so zeigt der erhaltene Benzylalkohol durch weniger
constanten Siedepunkt und einen am etwa 3 Proc, za kleinen Kohlen-
stoffgehalt die Gegenwart ecines zweiten Bestandtheils an, den ich aber
noch nicht auszusondern vermochte. Trotz dieser Beimengung ent-
wickelt er bei der Oxydation mit Chromsinre keine Kohlensiure und
wird vollig in BenzoSafiure verwandelt, Die Bestimmung des ver-
brauchten Saneratoffs und der entstandenen Menge Benzoésiure mufs
ergeben, ob hier, wie ich fiir moglich halte, Oxybenzylalkohol,

C, H, CH.gjﬂ[,
vorliegt. _

Ich verschicbe die Mittheilungen iiber die Eigenschaften der so
erhaltenen Producte und bemerke nur noch, dals entgegen der Beob-
achtung Delafontaine’s der von mir untersuchte Perubalsam keinen
freien oder gebundenen Zimmtalkohol enthielt.

Hannover, 20. April 1869.

69. Ed. Czumpelik: Ueber d4as Cumonitrilamin,

(Mittheilung aus dem Berliner Universitiits - Laboratorinm.)

Hr. P. Griels hat der Gesellschaft vor einiger Zeit iiber eine
krystallinische Base®) C; Ii; Ny berichtet, welche sich neben Wasser,
kohlensaurem Ammouniak und Ammoniumcyanid bildet, wenn das aus
Benzaminséiure durch die Einwirkung des Cyans entstehende Additions-
.proeduct der trockenen Destillation unterworfen wird.

"Hr, Prof. A. W, Hofmann erinnerte bei dieser Gelegenheit
daran, dafs er demselben Korper schon friiher*) in einer andern
Reaction, udmlich bei der Reduction des aus dem Benzonitril ent-
stehenden Nitroproducts, begegnet sei, Gleichzeitig theilte er neuer®
Versuche fibar diese Base mit, welche dieselbe unzweideutig als das

Mot o e e it iy

*) Diese Berichte,. I. Jahrg., 8. 191,
=) Proceedings of the Royal Society, vol. X. 8. 598.
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Nitril der Benzaminsfiure, als Amidobenzonitril oder Benzonitrilamin,
charakterisiren.

Von Hrn. Prof, Hofmann aufgefordert, eine mit der Benzog-
siinte homologe Sfiure in der angedeiteten Richtung zu untersuchen,
habe ich zu diesem Ende die Cuminsiiure C, H, 4 O, gewiblt und er-
laube mir, heute der Gesellschaft die Ergebnisse meiner Versuche vor-
zulegen,

Den Ausgangspunkt bildete das von Field beschriebene Cumo-
nitril, welches auf bekannte Art au$ dem Cuminamid dargestellt wurde.
Dies muflste zuniichst in Nitrocumonitril verwandelt werden. Zu dem
Fode wird das Cumonitril in ein Gemenge von rauchender Salpeter-
and Schwefelsiiure tropfenweise und unter Abkiihlung eingetragen und
die Losung alsdann in kaltes Wasser gegossen, aus dem sich das
nitrirte Cumonitril als schnell zu Boden sinkende Krystalimasse aus-
sch idet. Durch Ldsen desselben in Alkohol und Umkrystallisiren
erhiilt man den Nitrokorper in sehr schénen weilsen Krystallen, die
in Alkohol und Aether sehr leicht 13slich sind und den Schmelzpunkt
719 C. zeigen. Die Analyse bestiitigte die erwartete Zusammensetzung

Cio Hyo N, Oy

Bei der Verbrennung gaben némlich 0.626 Substanz 1.448 Kohlen-
siiure und 0,2984 Wasser entsprechend 63.07 § Kohlenstoff und 5.39%
Wasserstoff, Die oben erwilhnte Formel verlangt 63.15§ Kohlenstoff
und 5.26§ Wasserstoff.

Wird das so erhaltene Nitrocuminonitril in Alkohol - gelist und
der Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi (mittelst Zink und
Chlorwasserstofi entwickelt) ausgesetzt, so nimmt die Verbindung nach
der bei Nitrokdrpern beobachteten Metamorphose unter Eliminirung
von Sauerstoff ein Molecul Wasserstoff auf und verwandelt sich in
eine mit dem Amidobenzonitrit homologe Base, in das Amidocumo-
nitril, nach der Gleichung

CIO H10N2 02+6H= 010H12N2 +2H20

Die Duarstellung der Base gelingt leicht auf folgende Weise:

Ist die Ueberfiihruug des Nitrocumonitrils in die Base vollendet,
was man daran erkennt, dals eine Probe mit Wasser versetzt sich
nur noch wenig tribt, so wird die Fliissigkeit von dem Zink abfiltrirt,
mit starker Natronlauge bis zur Lisung des ausgeschiedenen Zink-
hydrats versetzt und die sich abscheidende alkobolische Schicht, welche
die Base enthélt, abgehoben. Nach der Entfernung des Alkohols
durch Destillation, Zusatz von Wasser und Behandlung mit Aether
erhiilt man die Base in #therischer Losung. Diese Lésung wird von
der wiifsrigen Schicht getrennt und durch Destillation auf dem Wasser-
bade vom Aether befreit. Wenn der Aether entfernt ist, destillirt
man die Fliissigkeit dber freiem Feuer, wo bei etwa 3059 C. die Base
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als ein Glartiger aromatischer Kiérper tibergeht, der sehr bald zu Kry-
stallen erstarrt.

In Wagser ist die Base schwer 15slich, aus der Lisung krystalli-
girt sie in grofsen Nadeln; dagegen 16st sie sich leicht in Alkohko!
und Aether, aus welchen Lisungen die Base minder leicht in guten
Krystallen erbalten wird, Der Schmelzpunkt des Cumonitrilamins -
liegt bei 45", der Sicdepunkt bei 305° C., indessen ist diesc Tempe-
raturangabe vielleicht nicht ganz genau, du ich nur eine mifsige Quan-
titiit des neuen Korpers zu meiner Verfligung batte.

Mit. Bduren liefert die Base sehr gut krystallivirbarve Salze. Das
salzsaure Salz krystallisirt in farblosen sechsseitigen Tafeln, das schwe-
felsaure Salz schielst in sehr schonen langen, biindelférmig an einander
gereibten Nadeln an, wébrend das salpetersaure Salz in sternférmig
gruppirten Nadeln sich absetzt, In Wasser und Alkohol sind diese
Salze sehr leicht 1oslich.

Mit Platinchlorid verbindet sich das Cumonitrilamin za einem
gut krystallisirten Doppelsalz. Bei der Kohlenstoff- und Platinbestim-
mung dieses Salzes warden folgende Zahlen erhalten:

I. 0.41 Substanz gaben 0.49 Kohlensiure und 0.136 Wasser.
II.  0.341 Substanz hinterliessen 0.0915 Platin.

Diese Zablen fithren zu der Formel

Cyy Hyy N, PECly = 2(C,, C,, Ny, HOD, PtCl,

Theorie Versuch

I 11
Cyo 240 32,74 32.61 —
H,, 26 3.54 3.69 —
N, 56 7.68 _ —
Pt 198 26.97 ~— 26.83
Cl, 213 29.07 — —

733 100.00

Die Versuche und Zahlen stimmen so gut mit den von der Theorie
verlangten Werthen {iberein, dals es nicht néthig erschien,- die Base
selbst zu analysiren, deren Formel C,,H,, N, durch die Unter-
suchung des Platinsalzes hinreichend festgestellt ist.

Noch mag hier erwihnt werden, dals sich auch bei der Darstel-
lung des Cumonitrilamins aus dem Nitrocumonitril ein intermediirer
Korper bildet, offenbar demjenigen analog, welcher bei den entspre-
chenden Versuchen in der Benzoéreihe entsteht und von Hrn. Prof,
Hofmanu bereits fliichtig angedentet worden ist.
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70. Ed. Czumpelik: Ueber die dem Benzylamin entsprechende
Base der Cuminreihe.

(Mittheilung aus dem Berlinor Universitiits - Lnboratorium.)

Die Darstellung einer grifseren Menge Cumonitrils fiir die Zwecke
der in der vorliegenden Notiz beschriebenen Versuche gab Veran-
lassung auch die Hydrogenisirung dieses Kérpers auszufiihren.

Ich habe zu dem Ende denselben Weg cingeschlagen, den Hr.
Prof. Hofmann bei der Darstellung des Menaphtylamins befolgt
hat*), und der sich bekanntlich von dem Mendius’schen Verfahren
dadurch unterscheidet, dafls, statt das Nitril selbst mit Wasserstoff
in statn nascend: zu bebandeln, das Nitril zuniichst in das entsprechende
‘Thioamid ibergefiihrt und erst letzteres dem Reductionsprocesse unter-
worfen wird,

Das Thioamid der Cuminreihe, also das Thiocuminamid ist bis
jetzt nicht dargestellt worden. Iis entsteht sehr leicht, wenn man
Camonitril in alkoholischen Ammoniak auflést und die Lésung mit
Schwefelwasserstoff behandelt; sehr bLald setzen sich schéne Nadeln
ab, deren Menge darch Zusatz von Wasser noch vermehrt wird, Diese
Krystalle sind unlislich in kaltem, leicht lislich in heilsem Alkohol.
Sie entstehen einfach durch Anlagerung eines Molekiils Schwefelwasser-
stoff an das Nitril:

C.oHyyN+ H, S = C,,H,; NS
Cumonitril Thiocuminamid

Die Natur des Kérpers wurde durch die Schwefelbestimmung
festgestellt.

0.6 Grm. Thiocuminamid mit Kaliumnitrat und Natriumearbonat
geschmolzen leferte 0.779 Bariumsuolfat = 17.83 pCt. Schwefel.

Die Formel

Cyp Hyy NS
verlangt 17.87 §.

Wird das Thioamid in warmen Alkohol geldst und mit Salzs&ure
und Zink versetzt, so giebt sich die Einwirkung momentan durch Aus-
scheidung von Schwefelwasserstoff zu erkennen. Man lifst den nascen-
ten Wasserstoff so lange einwirken, als sich noch Schwefelwasserstoff
in reichlicher Menge entwickelt. Ist die Reaction zu Ende, so wird
die Flissigkeit mit Natronlauge bis zur Lisung des Zinkhydrats ver-
getzt, die alkoholische Schichte abgehoben, der Alkohol im Wasser-
bade verdampft und die zuriickbleibende Base, welche sich in Gestalt
von Qeltrépfchen abscheidet, in Aether aufgenommen. Nachdem der
Aecther verdampft ist, bleibt die Base als Oel zuriick, das sehr leicht
Koblensiiure aus der Luft anzieht. Mit Chlorwasserstoffsiiure liefert
sie ein selr gut und sehr leicht krystallisirbares Salz, mit Platinchlorid

*) Diese Berichte, T. Jahrg.,, 8. 100.
I/1/24
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ein in Wasser. unislithes, in Alkohol und Aether lésliches krystal-
lisirtes Doppelsalz.

Um die Zusammensetzung der durch Wagserstoffaddition aus dem
Cumonitril gebildeten Base durch einige Zahlen zu fixiren, wurde das
zuletzt genannte Platinsalz analysirt.

I. 0.562 Platinsalz gaben bei der Verbrennung 0.694 Kohlen-
sfure und 0.218 Wasser.

IL .0.406 Substanz hinterliessen nach dem Gliihen 0.1124 Platin,

Diege Zahlen fithren auf die Formel

CyoHyy Ny Pt Cly = 2(C,, H,;, N, HCI), Pt Cl,
wie die folgende Zusammenstellung zeigt.

Theorie Versuch

1. IL
Cys 240 33.78 33.67 —
H,, 32 4.15 4.34 —
N, 28 3.94 - -
Pl 198 27.18 e 27.69
Cl, 213 29.95 — —

711 100,00

Das Thioamid verhiilt sich also genau wie die librigen bis jetet
untersuchten Thioamide:

CioH;3NS+4H = C,, H,; N+ H, S.

Die hier vorliegende Base, welche man mit dem Namen Cumyl-
amin bezeichnen kénnte, ist offenbar identisch mit dem priméren Mo-
namin, welches schon frilher Rossi®) bei der Binwirkung des Am-
moniasks auf das Chlorid ges Cuminalkohols erhalten hat.

Zu dem von Barlow dargestellten isomeren Cymidin**) steht
das Cumylamin in derselben Beziehung wie das Benzylamin zu dem
Toluidin,

71, V. Meyeor: Useber Trimethylglycorammonium.

Die Constitution des Neurins wurde zuerst aufgeklirt durch die
Untersuchungen von Baeyer, welcher durch Einwirkung von Jod-
wasserstoff und von Chloracetyl die Hydroxylgruppe in demselben
nachwies. Dies veranlafste mich, eine dem Neurin analog zusammen-
gesetzte Base mit 2 Atomen Hydroxyl darzustellen, um diese in #hn-
licher Weise zu untersuchen. Den Weg zur Darstellung derselben
zeigte die von Wuartz gefundene Synthese des Neurins aus Trimethyl-
amin und Glycolchlorhydrin.

et

* Ann, Chem. Pharm., Supplem. L., 141.
") Ann. Chem. Pharm., LXXXXVIIIL, 2456,
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Léifst man Trimethylamin auf Glycerinmonochlorhydrin einwirken,
so tritt eine der Wurtz’schen Syuthese véilig analoge Reaction ein;
durch Addition gleicher Moulekiile der beiden angewandten Substanzen
erhillt man das salzsaure Salz einer neuen Base, gemiifs der Gleichung:

OH _((CRy),
1 Cl

Monochlorhydrin wurde mit Trimethylamin, welches durch Kiilte
verfliissigt war, in einer zugeschmolzenen Rohre im Wasserbade er-
hitzt. - Nach lingerer Einwirkung war alles Trimethylamin, welches
Aufangs als eine wasserhelle Schicht dber dem Chlorhydrin schwamm,
verschwunden und an dessen Stelle hatten sich feine weilse Nadeln
gebildet. Diese wurden vom iberschiissigen Chlorhydrin getrennt, in
Wasser gelést und nach passender Reinigung die Ldsung mit Gold-
chlorid versetzt. Die so erhaltene Goldverbindung besteht hauptsiichlich
aus einem krystallisirenden Doppelsalze, welches durch seine grélsere
Loslichkeit in Wasser von einem gleichzeitig gebildeten amorphen
(ioldsalze getrennt wurde. Ersteres ist das Golddoppelsalz der ge-
suchten Base:

AuCl; N(CH,), C; H, (OH), Cl

Das Trimethylglycerammoniumehlorid- Goldeblorid bildet kleine,
orangefarbene, stark glinzende Krystalle, die durch Umkrystallisiren -
aus Wasser rein erhalten werden. Auch in absolutem Alkohol ist es
ziemlich leicht 16slich. Dasselbe ist schmelzbar; kleine Verunreini-
gungen bewirken, dafs dasselbe schon in siedendem Wasser schmilzt;
im reinen Zustande schmilzt es erst bei etwa 190° zu einem dunkel-
gelben Oele, Mit trocknem Aetzkalk erhitzt, verkohlt es unter Frei-
werden von Trimethylamin.

Das Trimethylglycerammoniumchlorid selbst bildet weifse, in
Wasser sehr leicht ldsliche Nadeln, die bei lange andauerndem Kochen
mit Barytwasser allmihlich unter Bildung von Trimethylamin zersetzt
werden, —-

Ich beabsichtige demniichst, die Base niiher zu untersuchen und
besonders die Einwirkung von S#urechloriden und von HJ auf die-
selbe zu studiren. Da Baeyer aus dem Neurin (der entsprechenden
Oxiithylenverbindung) mittelst HJ ein jodirtes Jodammoninm erhalten
hat, welches mit Silberoxyd die Vinylbase giebt, so lifst sich ver-
muthlich anf &hnliche Weise die neue Base in die der Vinylverbindung
entsprechende Base iiberfiihren; indem die beiden O H-Gruppen durch
Jod, oder indem eines derselben durch Jod, das andere durch Wasser-
stoff ersetzt werden, gelangt man vielleicht zu Basen, welche die

Radicale Cy I‘Ibgl oder C; Hy J, enthalten, und aus denen durch

Austritt von Jodwasgerstoff entweder eine Allylbase oder eine noch
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ungesdittigtere Verbindung, in welcher die Gruppe Cy Hy einwerthig
aufirite, erbalten werden kann.

Laborat. des Hrn. Prof. Baeyer, den 24. April 1869,

Nachschrift. Nachdem ich Obiges geschrieben, ersehe ich
aus einer ,Mittheilung® in der heute erschienenen No. 7 der Berichte
der D. Chem. Gesellschaft, dafs Hr. Dr. Liebreich dieselbe Base
echalten und in Bezug auf ihre Oxydation untersucht hat. In dieser
Richtung werde ich demnach selbstverstiindlich keine Versuche anstellen.

Berlin, den 26. April 1869.

Correspondenzen.
72. Ch. Friedel, aus Paris am 24, April 1869.

In der Sitzung der Soeciété chimique vom 16, April schickte Hr.
Dr. Monuaier (aus Nyon) eine Abhandlung iiber eine ldsliche, durch
Wiirme nicht coagulirbare Modification des Albumins ein. Diese Modi-
fication findet sich hidufig dem k&uflichen Eiweifls beigemischi. Hrn.
Monnier gelang es, das Albumin in diesem Zustande zu erhalten,
indem er Hiihnereiweils im Sonnenlichte langsam verdampfen liefs oder
schnell in einem Wasserbade, nachdem es vorher lingere Zeit dem Lichte
ausgesetzt gewesen war. Beim Hinzuftigen von Essigsiure, Ameisen-
siiure, Citronenséiure oder Weinsiiure in verdiinnten Losungen wurde
das nicht coagulirbare Eiweils nicht gefiillt, es erhielt sber dadurch
die Eigenschaft, durch Wérme coagnlirt zu werden. Es reichten
0,005 Grm. krystallisirte Essigsiure in 0,5 Cubikcentimeter Wasser
gelost hin, um 0,20 Gr. Eiweils, das in 10 Cubikcentimer Wasser
geldst war, wieder vollstindig coagulirbar zu machen. Beim Vermehren
des Albumins mufste auch die Menge der Siure vermehrt werden.
Wurde soviel Ammoniak, als zur genauen Sitiigung der Sdure nédthig
war, hinzugetfiigt, so wurde dem Albumin die Eigenschaft, durch Wirme
coagulirt zu werden, von Neuem entzogen.

Hr. Fausto Sestini theilte einige Beobachtungen iiber Propionyl-
bromiir vud Jodiir, iiber ihre Darstellung, und iber die Siedepunkte
der Chloriire, Bromiire und Jodtire der Radikale der fetten Sduren mit.

Die HH, Grimaux und Ruotte haben das itherische Qel von
LaurusSassafras studirt. Dieses Oel giebt nach den Untersuchungen
des Hrn. St. Evre keinen Laurineencampher. Hr. St. Evre hat
Krystalle gefunden entsprechend der Formel C,, H,, Oy, welche ein
gebromtes Derivat gaben, das aber nicht vollkommen rein erhalten
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wurde. Die Verfasser haben aus dem Oele einen Kohlenwasserstoff
von der Formel C,, H,; erhalten, der bei 1569— 1570 siedet, mit
Chlorwasserstoff keine krystallisirbare Verbindung giebt, eine Dichte
von 0,834 bei 0° hat, angenehm riecht und ein Drehungsvermigen
von -+ 179 nach rechts besitzt. Aufserdem baben sie einen anderen
Korper erhalten, der bei 2300 - 2850 siedet und eine der Formel
C,,Hyo O34 entsprechende Zusammensetzung hat. Er giebt ein gebrom-
tes krystallisirbares Derivat von der Zusammensetzung C, , H, Br; O,,
das bei 170° schmilzt. Der Korper C,, H,, Oy zeigt weder mit
Phosphorchlorid, noch mit Schwefelsfure, noch mit Jodwasserstoffsfiure
die charakteristischen Reactionen, er wird von ihnen verharzt, Aetz-
kali zieht eine kleine Menge eines Phenols aus. Die Function des
Kérpers CyH;,0, bleibt noch zu bestimmen.

Hr. Houzean iiberreicht eine Notiz iiber die Gegenwart von
activem Sauerstoff in der atmosphérischen Luft.

Hr. Tollens theilt mit, dals die Gegenwart von Salmiak, das
heifst von Ammoniak, die charakteristische Farbung verhindert, welche
Anilin beim'Behandeln mit Chlorkalk zeigt.

Hr, A. Renard zeigt an, dafs bei der malsanalytischen Bestim-
mung des Zinks durch gelbes Blutlaugensalz dem Ammoniak etyas
phosphorsaures Natron zugesetzt werden muls, um alles Mangan zu
fillen. Im andern Falle bleibt etwas Mangan in Lésung und absorbirt
cbenfalls Blutlaugensalz.

Hr., Ladenburg kommt auf die Formel C; H, %Sg‘; zuriick,

welche er vor einigen Jahren dem Anethol gegeben hat, und welche
er seitdem durch neue Untersuchungen zu stiitzen suchte. Er hat das
fragliche iditherische Oel mit Phosphorchlorid behandelt und so ein
gechlortes Product neben dreifach Chlorphosphor erhalten. Dieses
substituirte Anethol ist eine bei 255° siedende, bei niederer Temperatur
krystallisivende Fliissigkeit. Es scheint dem Verfasser, dafs das Chlor
in die Seitenkette eingetreten ist, denn er hat gefunden, dafs es durch
Acetoxyl Cy Hy O, vertretbar ist. Das Acetat ist noch nicht voll-
stindig untersueht, es ist der Aether des Alkohols einer neuen Reihe,
welchen der Verfasser schon seit lingerer Zeit darzustellen sucht.
Andererseits ist es mdglich gewesen, das dem Anethol entsprechende
Phenol durch lingeres Einwirken von Aetzkali zu erhalten.

Hr. Friedel theilt io seinem und Hrn, Ladenburg’s Namen
den weiteren Verlauf des Studiums der Derivate des Siliciumhexajodiirs
mit. Ks ist ihnen gelungen, daraus eine kohlenwasserstoffihnliche
Verbindung zn crhalten, in welcher die Gruppe Siy gewissermalsen
cinen Centralkern bildet, um welchen sechs Grappen Cg4 H, gelagert
sind, Sie sind dazu gekommen durch Einwirkung von Silicinmhexa-
jodir 8iy J4 auf Zinkitbyl bei gelinder Wirme. Das Product scheidet



190
sich beim Destilliren in Aethylsilicium, bei 1509 — 1540 siedend, uad eine
klare, dlige Fliissigkeit von schwachem, dem Aethylsilicium dhnlichen
Geruche, welche bel 2500 — 2539 siedet. Sie bhrennt mit leuchtender
Flamme unter Abscheidung eines Rauches von Kieselsidure. Die Ver-
bindung ist sehr bestindig; um sie zu reinigen, wurde sie sehr oft
mit concentrirter Schwefelsiiure gewaschen, welche einen durch Wasser
fillbaren Kérper, der wahrscheinlich Siliciumtrisithyloxyd ist, wegnimmt.
Die Anaiyse des gereinigten Korpers filhrte zu der Formel 8i, (Cy H,),,
welche auch durch die Dampfdichte gestiitzt wird. Diese letzterewurde ein
wenig zu hoch gefunden (8,5 statt 7,96), aber der Ueberschuls erkliirt
sich durch eine geringe Zersctzung des Productes, welches sich bei
der hohen Temperatur, bis zu welcher gegangen werden mufste (3000),
ein wenig zu oxydiren scheint. Schwefelsdure entzog dem Riickstande
etwas. Man kann jedenfalls nicht zweifeln, dals ein Koérper erhalten
worden ist, der zwei Atome Silicium direet mit einander verbunden
enthdlt und welcher mit dem Silicinmbexajodiir und der Siliciumoxal-
stiure Glieder der Koérperreibe bildet, welche man mit dem Namen der
Siliciumithylgruppe bezeichnen kann.

In der Sitzung der Akademie vom 20. April tiberreichten die
Hrn. Friedel und Ladenburg eine Abhandlung iiber die verschie-
denen Untersuchungen in Betreff der Siliciumiithylreihe, Arbeiten,
welche in diesen Briefen nach und nach mitgetheilt worden sind.

Hr. Debray theilt der Akademie Beobachtungen iiber Dissocia-
tion des Eisenchlorids mit. IEr hat bemerkt, dals, wenn man eine
gehr verdiinnte und fast farblose Ldsung von neutralem Eisenchlorid
erwidrmt, sie sich von 709 an firbt und die Farbe des basischen Eisen-
chlorids annimmt. Diese Farbuug bleibt auch nach dem Erkalten:
die Eigenschaften des Eisensalzes sind wesentlich verdindert, chue dals
ein Sidureverlust stactgefunden bat. Beim Hinzufigen einer Kochsalz-
lI0sung entsteht ein gelatinGser Niederschlag von Eisenoxydhydrat.
Wird dieser unmittelbar nachber aunsgewaschen, so lést er sich in
reinem Wasser; er verliert sber diese Eigenschaft, in Wasser 16slicl
zu sein, wenn man ihn einige Tage mit der Kochsalzlisung in Be-
riilhrung ldfst, Wird die erwirmte Lisung der Dialyse unterworfen,
so wird fast die ganze Menge Salzsiure des Eisens und lésliches
Eisenoxyd abgeschieden, welches im Dialysator bleibt.

Die Eigenschaften dieses Oxyds sind dieselben wie die von Hrn.
Grabam’s colloidalem Eisenoxyd, und ist demnach die Fliissigkeit
als eine einfache Lisung dieses Oxyds in Salzsiure zu betrachten,

Wenn die Lisung unter Erneuerung des verdampften Wassers
auf 1000 erhalten wird, so verwandelt sich das 18sliche Eisenoxyd in
die von Hrn. Péan de St. Gilles beschriebene Modification um,
welche sich durch den Wassergehalt und Verschiedenheiten in den
Eigenschaften von Hrn. Graham’s colloidalem Eisenoxyd unterscheidet.
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Bei héherer Temperatur (2500 — 300°) erhiillt man Blittchen von
krystallisirtem Eisenoxyd.

Die beschriebenen Eigenschaften gestatten eine bessere Erklirung
der Fillung von Eisenoxyd durch essigsaures Natrium bel der Trennung
des Eigsens vom Mangan, wenn man beide Metalle als Chlorverbin-
dungen hat.

Hr. Chevrier bat das Studium der Einwirkung von Phosphor-
sulfochlorid auf die Alkohole, das von Hrn, Cloé&z angefangen worden
war, wieder aufgenommen, Mit gewéhnlichem Alkohol erhiélt man
Aethylsulfoxyphosphorstiure, eine ¢lige, in Wasser unlosliche, nicht
unzersetzt destillbare Fliissigkeit von der Zusammensetzung (PS)"
Cy Hy, Hy Oy

Mit Alkoholnatriom erhilt man, wie dies auch schon Hr. Cloéz
angiebt, den Aether (PS8)" (Cy H;); O3, eine farblose, dlige, in Wasser
unlosliche, widerlich riechende und mit Wasserddmpfen destillbare
IMissigkeit.

Amylalkohol liefert analoge Derivate, der Verfasser hat die Amyl-
suifophosphorséure, einige Salze derselben und den Sulfoxyphosphorsiure-
amyliither dargestellt (P8Y" (C, H,); O,.

Hr. Rommier zeigt an, dafs Kresylalkohol und Phenol in dem
Destillationsproducte von Kampfer mit geschmolzenem Chlorzink ent-
halten sei,

Hr. Maumené wendet seine Theorie auf die Einwirkung von
Kalinm auf Aethylenchlorid an und glaubt, damit die gleichzeitige
Bildung von Aethylen und gechlortem Aethylen erkldren zu kSnnen.

73. E. Meusel, aus London am 17. und 23. April.

Chem. soc. am 16. April.

In meinem Bericht vom 19. Mirz theilte ich die von Chapman
und Smith gemachten Beobachtungen iiber Géhrungsbutylaikohol mit.
Aus dem fiir jene Arbeit benutzten Rohmaterial erhielten sie ein De-
stillat zwischen 80— 106°, welches normalen Butylalkohol enthielt.

Wie Fittig verwandelten sie durch BrH das durch Fractioniren kaum
trennbare Gemisch von Alkoholen in Bromide, sie fractionirten hieraus
normales C; H; Br, das bei 70.5 (Fittig 71—71.5) kochte und ein
spec, Grewicht von 1.3532 bei 169 besals.

Da die Verwandlang des C; H, Br durch Eisessig und NaC,H, 0,
eine unvollstindige war, behandelten sie mit Ammoniak und fithrten
so das derin enthaltene Propyl in C; H, H,;N und CyH, O iiber.

C3HyO siedet nach ihren Angaben bei 97° und hat das spec.
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Gewicht 1.325 bei 16°; Oxydation desselben liefert nar Cy H,Q,.
CyH;J siedet bei 102°, spec. Gewicht 1.734. C, H;Br bricht beim
Bebandeln mit CyH, NaO nicht in CyH, ab.

A. Wanklyn gab durch eine vorliufige Mittheilung iber zwei
neue Verbindungen des Na, die er mit der Polyvalenz dieses Elo-
mentes erklirte, das Thema fiir eine interessante Discussion.

Krystalle, welche bei Einwirkung des Na anf C,H O entstehen
(CaH,; NaO[CyHg O]3), liefern mit HOl eine Verbindung, die als Ver-
einigung von NaCl mit C; HyO angesehen werden kann; Wanklyn
jedoch fafst das Na darin als polyvalent auf, ebenso wie in ciner
zweiten Verbindung C,H,,Na,80,, durch Anlagern von SH, an
(Na"[CyH,]"YOH erhalten. Nach ihw wire Na in (CyH,;NaO
[CyH;O]) hexavalent.

Wanklyn-bringt iberhaupt dic sogenannten Doppelsalze, wie
das Krystallwasser in Beziehung zu der Valenz der Elemente,

Dr. Williamson, als Président, legte gaunz besonderes Gewicht
auf den richtigen Gebrauch der Worte Atomicitit und Valenz (Quanti-
valenz).

In dem letzteren Wort liegt der Begriff der Verdinderlichkeit in
Verbindung oder Vertretung, der Menge nach, wihrend diejenigen
Chemiker, die Kdrper, wie PCl; mit Atom- and Molecularbindung er-
kliren, statt des Wortes Valenz den Ausdruck ,Atomicitit brauchen
und damit den Begriff der Unverdnderlichkeit verbinden.

Williamson vertrat die Ansicht, alle Elemente in grad- und un-
gradvalente einzutheilen und glaubt erst aus weiteren Forschungen
schliefsen za dirfen, ob alle monovalenten auch tri- und pentavalent
oder alle divalenten auch tetra- und hexavalent sein koénnen.

Fiir eine grofse Zahl derselben hilt er es fiir nachgewiesen und
betrachtet Kérper, wie NH, Cl oder PCl;, als wirkliche Molekiile,
so lange sie Gberhaupt existiren, das heifst nicht {iber eine gewisse
Temperatur erhitzt werden.

Des Ausdrucks ,Atomicitéit® bedient sich Williamson nur in
dem von Hofmann vorgeschlagenen Sinn, néimlich zur Bezeichnang
der Grofse des Molekiils nach Atomen, so dafs z. B. das Molekiil des
H 2atomig, das des P 4atomig genannt wird.

Betreffs der Polyvalenz des Na empfahl der Prisident besonders,
nach Verbindungen zu suchen, in denen Na mit 3 oder mehr Atomen
monovalenter Elemente verbunden sei; so z B. wiirde e¢in NaCl,
viel conclusiver sein, als eine Verbindung wie Na (C3H, 0) 3.

Eine der neueren Arbeiten in organischer Chemie, die Unter-
suchung liber Narcotin, hat einen weiteren Zuwachs erhalten.

Matthiessen und Foster stellten 1864 durch zahlreiche Ana-
lysen von Priiparaten verschiedenen Ursprungs die empirische Formel
nCpHy3 NO,“ fiie das Narcotin fest; sie zergliederten diese nach
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von ihnen aufgefundenen Reactionen dieses Alkaloids und sciner Spal-
tungsproducte in die rationelle Formel:

CH, N
C1H; 00"
(Cy H, O

CHH %

Durch Salzs dure, wie Jodwasserstoffsiure, gelang es, aus Opiansiure,
dem Meconin, der Hemipinsiure, wie endlich anch aus Narcotin Methyl
abzuspalten; ein Molekiil Narcotin gab mit Jodwasserstoffsiure drei
Molekile Jodmethyl. Bei weiteren Versuchen wurde durch Ein-
wirkung von Salzsdure die nachstehende Reaction beobachtet:

CygHy3NO, + 2HCl = C4 H, ,NO,+2CH,ClL

Der 8o erhaltenen neuen Base (C,,H,; 4N O;) fiigte Matthiessen
in der kiirzlich vor der royal soc. gelesenen Arbeit die zwei anderen,
der dreifachen Methylirang des Narcotins entsprechenden Basen hinzu,

Rauchende Jodwasserstoffsiiure giebt neben drei Molekiilen Jod-
methyl die Base C,, H,,; NO;. Da der neue Kdorper sich schnell bei
Beriihrung mit Luft verindert, wurde nur die Salgsiiureverbindung des-
selben untersucht.

Erhitzen des Narcotins mit Salzsiure fiir kiirzere Zeit lieferte
die dritte gesuchte Base; ein Narcotin, in dem ein Methyl durch
einen Wasserstoff vertreten wird. (Das Dimethylnornarcotin.)

CyaHyyNO, +HCl = C3,Hy; NO; +CH,CL

Zusammen mit Wright hat Matthiessen noch die folgenden
Beobuchtungen gemacht: '

Narcotin, mit Wasser von 100° behandelt, bricht ab in Meconin
und Cotarnin; dieselben Producte bilden sich beim Erhitzen des Nar-
coting. auf 2009,

Cy9Hy3 NO, HCI, mit Eisenchlorid in Ldsung erwirmt, reducirt
das Eisenchlorid, es entsteht Opiansfiure und Cotarnin,

Dimethylnornarcotin in zugeschmolzener Rohre mit Wasser iiber
100% erhitzt, zersetzt sich in Methylnormeconin und Cotarnin.

Opianséure wird durch eine Mischung von Schwefelstiure and
chromsaurem Kali zu Hemipinséure oxydirt; iiber den Schmelzpunkt
erhitzt, liefern vier Molekiile Opianséiure unter Abgabe von Wasser
CiyHggO0y5.

Aulserdem wurde noch das Anbydrid der zweibasischen Hemipin-
siure dargestellt.

Nach einem Briefe Sorby’s enthalten einzelne Jargone und Zir-
kone neben Jargonium noch ein anderes neues Element; die vorldu-
fige Mittheilang dariiber atiitzt sich wie beim Jargonium auf speectral-
analytische Evidenz. '

Der chemischen Abtheilung der ,philos. society® zu Glasgow legte

/1,25
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Rowan am 29. Mirz Untersuchungen iber die Bessemer-Flamme
vor. Spectrulanalytisch wurde nichts wesentlich Neues gefunden, da-
gegen scheinen Versuche ,die Bessemer Flammen in den einzelnen
Momenten durch Combinationen verschieden gefiirbter Gliser zu be-
trachten® fiir practische Zwecke erfolgreich zu sein.

Rowan empfiehlt die Vereinigung von drei Glésern; die beiden
dulsercn ultramarinblau, das mittlere dunkelgelb. Eine einfache Vor-
richtung erlaubt das ecine blaue Glas beliebig zu entfernen. Das
Chromopyrometer soll selbst in der Hand wenig Erfahrener die Beur-
theilang der Bessemer Flamme zu einer zuverlfissigen machen.

Mittheilungen.

74, E, Winkelhofer: Ueber ein Mittel zur ginzlichen Beseiti-
gung des Btofsens siedender Fliissigkeiten.

Vor mehr als 14 Jabren brachte Dr. Pietro Pellogio®) eine
Arbeit ,iiber die Fliissigkeiten, welche beim Sieden stofsen®. Er ge-
langte auf Umwegen zu einem Mittel, welches das Stofsen aufheben
soll. IBs besteht in der Anwendung einer weiten Glasréhre, welche
rechtwinklig gebogen, bis zur offenen HaarrShrehenspitze ausgezogen
ist. Dieselbe reicht mit ihrem unteren, nicht ausgezogenen Ende bis
nahe an den Bauch der Retorte, durch deren Tubulus sie eingefiihrt
und lutirt ist. G. Hager™®") fand dieses Mittel unzureichend. Nach
kurzer Zeit trat beim Kochen, wie unter den gewsGhnlichen Umsténden,
Stofsen ein. st ist recht leicht erkldrlich, dafs dieses Mittel anfing-
lich ein leichteres Sieden verursacht, indem Gase, speciell Stickstoff
und Sauerstoff der Luft, die dem Rohre vor seiner Anwendung ange-
haftet, so lange das Sieden erleichtern, als dieselben noch vorhanden
sind. Darauf griindet sich die Anwendung ven Glassplittern oder Platin-
stiickchen, durch welche man denselben Zweck einfacher, aber ebenso
unvollkommen erreicht.

Ich beschiiftigte mich schon vor drei Jahren mit dem Studium des
Siedverzuges und erwirkte als Frucht dieser Arbeit ein Privilegium
auf einen Sicherheitsapparat gegen Dampfkesselexplosionen durch
Siedverzug. Nach kurzer Unterbrechung meiner damaligen Arbeiten
erachien Pellogio’s Aufsatz und spéter die Berichtigung von Hager.
Diese gab mir den Impuls, den Gegenstand durchzuarbeiten.

Zuerst wandte ich Methylalkohol zur Untersuchung an. FEtwa
drei Minuten kochte eine Quantitit von 4 Unzen desselben ganz regel-

T *) Fresenius Zeitschrift, VI. Jahrg., 4. Heft,
**) Pharmaceut. Centralhalle, Band 9, S. 105.
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mifsig, doch frat nach kurzer Zeit das Stofsen ein. An dem in die
IMliisgigkeit getuuchten Thermometer konnte ich nur ganz geringe Tem-
peraturschwankungen constatiren. Um Siedverzug von geringem
(irade und kurzer Dauer nachzuweisen, bedarf man eines Thermo-
meters, dev bei ewmer verhidltnifsmilsig grofsen Kugel eine im Lichtea
sehr schwache Rohre besitzt, mit andern Worten, eines Thermometers
von grosser Bmpfindlichkeit.  Ueber ein solches kann ich leider nicht
vertigen und mulste mich deshalb mit cinem gewdhnlichen Instru-
meunte begniigen. Mit Hilfe desselben konnte ich also nur eine zeit-
weilige Steigerung der Temperatur um drei Grade tber dem Siede-
punkte des Methylalkohols beobachten und es gentigte, um in dieser
Steigerung Siedverzug zu erkennen. Nachdem ich mir diese Ueber-
zeugung verschafft, lag es sehr nahe, mit dem elektrischen Strom zu
operiren, um dadurch Gasentwicklung in der Fliissigkeit hervorzu-
bringen. Doch war ich, wie vorauszusehen, mit einem Bunsen’schen
lemente nicht im Stande, eine Gasentwickelung herzustellen. Erst
als ich die Flissigkeit durch Salmiak leitend gemacht, trat Gasent-
wickelung ein und ich hatte das Vergniigen, den energischen Einfluls
derselben auf den siedenden Methylalkohol zu erfahren. Das Sieden
erfolgte mit solcher Heftigkeit, dals der gréfsere Theil des Kolben-
inhaltes, von den Démpfen mitgerissen, aus dem Kolben geworfen
wurde. Wurde die Fliissigkeit auf einige Grade unter dem Siedepunkte
abkiihlen gelassen, dann von Neuem die Kette geschlossen und wieder
erhitzt, so trat ein regelmifsiges Kochen ein. Der Dampf bildete sich
an den Polenden in Form kleiner, fast gleich grofser Blischen, deren
Anzahl mit der Stirke der Flamme wuchs. Nachdem ich auf diese
Weise festgestellt, dals durch das Einschalten der Fliissigkeit in den
elektrischen Strom das Stofsen vollkommen beseitigt wird, war es
meine Sorge, den elektrischen Strom aaf eine einfache handliche Art
einzufithren. Fiir Methylalkohol bediente ich mich zweier Kupfer-
driihte; beide waren an ihrem Ende zu einem 2 Cm. langen Héck-
chen umgebogen, welches am Ambols avsgeplitiet wurde. Der zweite
Draht wurde, um dieselben isolirt einfiihren zu k8nnen, in ein schwa-
ches Glasrohr gebracht und schiiefslich derart mit Hiilfe von schwachem
Platin- oder Kupferdraht an dem ersten unverriickbar befestigt, dals
die glatten Enden der Driihte einander ganz nahe gegeniiber und
parallel standen, ohne sich jedoch zu beriihren. Senkt man diese ein-
facke Vorrichtung in eine Flissigkeit ein, so dals die glatten Hick-
chen dem Boden des Gefifses recht nahe kommen, wihrend das
andere Ende aufserbalb des Gefifses liegt und mit den Leitungsdriihten
einer galvanischen Kette verbunden wird, so tritt, wenn die Flissig-
keit leitend ist, Gasentwickelung ein, die, so lange sie andauert, das
Stofsen der siedenden Fliissigkeit vollig verhindert. Fiir Schwefelstiure
sind statt der Kupferdriihte natiirlich Platindriihte zu nehmen: doch hat
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man wegen des grofsen Leitungswiderstandes starke Drithte zu wihlen,
Es ist nicht nothwendig, das untere Ende derselben auszupliitten; es
geniigt, den einen Draht zu einer kurzen federkielstarken Spirale zu
drehen und in diese den zweiten Draht zu stecken. Selbstverstind-
lich diirfen gich auch hier die Drihte nicht beriihren. Man verschafft
sich davon ganz rasch die Ueberzeugung, indem man., wihrend
der geniligend starke Strom durchgeht, das Ende in angesiiuertes
Wasser steokt. ‘

Was die Stirke des zur Verhinderung des Stofsens ndthigen
Stromes anbelangt, so richtet sich dieselbe nach der Leitungsfihigkeit
der betreffenden Fliissigkeit, doch reicht man mit einem Bunsen’schen
Elemente gewdhnlicher Grifse in den meisten Fillen aus.

Um sich von der iiberraschenden Wirkung der durch dea elek-
trischen Strom bewirkten Gasentwickelung in siedenden Fliissigkeiten
leicht zu (iberzeugen, ist es am besten, eine verdiinnte wisserige
Lésung von Schwefelammonium mit einem Ueberschusse von Salzséiure
zu versetzen, um mit dieser Fliissigkeit den Versuch vorzunehmen.
Jeder Analytiker kommt hdufig in die Lage, Fliissigkeiten ihunlicher
Art, um Schwefelwasserstoff zu vertreiben, lingere Zeit kochen zu
missen. Namentlich in nicht genug gerdumigen Geftifsen gestaltet sich
duas Stolsen derart unaungenehm, dafs die Fliissigkeit sus dem Gefilse
geworfen wird, Wenn man nun in dieser Fliissigkeit withrend des
Stofsens Wasserzersetzung eintreten lifst, so wird fiir 1 oder 2 Se-
kunden das Sieden explosionsartig, mildert sich dann aber, um einer
regelmilsigen Dampfbildung Platz zu machen. Ein in die Fliissigkeit
eingebrachter Thermometer zeigt constant den Siedepunkt derselben,
ohne, wic dieses in stofsenden Fliissigkeiten der Fall ist, wiihrend
der Ruhe in der Fliissigkeit hoher zu steigen, um beim néchsten Stols,
bei wiedereintretendem Sieden zu fallen. -

Die Untersuchungen erstreckten sich auf folgende Fliissigkeiten:
Methylalkohol, Schwefelsiure, alkoholische L&sung von Eisenvitriol,
in welcher durch die Einwirkung der Luft sich basische Eisenoxyd-
salze ausgeschieden; alkoholische Kalilgsung, Salzsiiure, verdiinnte
Schwefelsdure mit einer geringen Menge von schwefelsauren Bleioxyd
versetzt und endlich die oben genannte Fliissigkeit, die man durch
Zersetzung einer verdiinnten wiisserigen Ldsung von Schwefelammo-
nium mit iiberschiissiger Salzsiiure erhilt. Wie gesagt, hat man nicht-
leitende Fliissigkeiten durch zweckmiilsige Mittel.leitend zu machen.
Das gilt namentlich fiir Methylalkohol. Fiir concentrirte Schwefelsiure
geniigt ein schwiicherer Strom, ebenso fiir Salzsiure und verdinnte
Schwefelsiure. Der bei der Darstellung von reinem Eisenvitriol, durch
Fillung des unreinen, oxydhaltigen, aus der heils gesittigten Losung
entfallende Alkohol braucht, um durch Destillation wieder gewonnen
zu werden, nicht mebr leitend gemacht zu werden, da dieses die darin
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zeliste geringe Menge von Eisenoxydul und Oxydsalz schon thut
Namentlich fiir Alkoholwiedergewinnang aus verschiedenen Riick-
stiinden ist das angegebene Mittel zur Verhinderung des Stofsens sehr
zu empfehlen, da derlei gemengte Riickstinde wihrend des Kochens
Pulver ausscheiden, die Stofsen in hohem Grade erzeugen und die
(peration wnangenehm, wenn nicht gefihrlich machen.

Brinn, Laboratorium des k. k. technischen Instituts, den
30, April 1869,

75. H.Wichelhaus: Die Hypothesen iiber die Constitution des
Benzols.

Kekulé bat in seinen ,Untersuchungen iiber aromatische Ver-
bindungen® zwei Hypothesen iiber die Constitution des Benzols auf-
gestellt*), von denen die eine sehr allgemein als wahrscheinlich ange-
genommen worden ist. '

Der miichtige Impuls, der in den theoretischen Entwicklungen
jener Abhandlung lag, bat eine Fille von Arbeiten hervorgerufen,
deren Ergebnisse einerseits die Grundziige der Kekulé’schen An-
schanung immer wieder bestiitigt haben, die andererseits vielleicht eine
kleine Conecession nédthig machen werden.

Zu den Grundziigen der in Rede stehenden Theorie gehort die
in der Constitution des Benzols Cy H bLegriindete Moglichkeit von
mindestens drei Isomerie-I'illen bei den Substitutionsproducten der
allgemeinen Formel C4 H, AB. Ich kann daher den Vorschligen,
die mein Freund, Hr. A. Ladenbuarg, in der letzten Nummer dieser
Berichte (S, 141) gemacht hat; nicht beistimmen.

Ladenburg hat mit den drei Zeichnungen (Fig. 2, 3 und 4)
nnicht drei Formeln geben wollen, sondern nur eine einzige, die in
verschiedenen Stellungen gezeichnet und so beziffert ist, dafs die
Uebereinstimmung klar hervortritt***), s ist also nur néthig eine
der Zeichnungen zu besprechen, und ich wihle die mittlere (Fig. 3)
weil in derselben die Form des gezeichneten Kérpers am leichtesten
erkennbar ist.

Nach dieser Vorstellung ist das Benzol einem dreikantigen Prisma
vergleichbar, an dessen sechs Ecken sich die wechselseitig, in durch
die Kanten angedeuteter Weise, verbundenen sechs Gruppen CH be-
finden, ) )

Nun ist aber in einem dreikantigen Prisma jede Ecke mit drei
anderen durch die Kanten in vollig gleicher Weise, némlich direct,

e s p—————

*} Ann. Chem. u. Pharm, CXXXVII, 8. 158 .
**} Privat- Mittheilung,
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verbunden, uod mit den beiden noch {ibrig bleibenden in ebenfalls
nicht unterschiedener Weise indirect. Hs giebt also nach dieser An-
schauung nur zweierlei verschiedene Beziehungen der CH- Gruppen
zu einander, und da die C-Atome untereinander in gleicher Weise
verbunden angenommen werden —— niimlich jedes mit drej anderen —
so leitet sich aug dieser Hypothese die Moglichkeit von nicht mehr
als zwei Isomericen der allgemeinen Formel C, H, A B ab.

Dasselbe gilt, wie mir scheint, von der schon frither von A. Claus
vorgeschlagenen Fovmel des Benzols, welche die beistehende Iigur
wiedergiebt.  Auch nach dieser Vorsteliung gicbt es nur
einen Unterschied zwischen directer und indirecter Ver-
bindung der un den Enden anzunebmenden C H- Gruppen,
mithin nur zwei Isomerieen C,H, AB; 1:2 ist nicht
nur = 1 :6, sondern auch = 1:4; ferner 1:3 in keiner
Weise verschieden von 1:5,

Diesen Vorschligen gegeniiber behiilt also die Kelulé-
sche Hypothese eine {iberwiegende Wahrscheinlichkeit.

Doch mufs man wohl Carius darin beistimmen, dals die von ihm
festgestellten Thatsachen , eine Erweiterung oder weniger strenge
Auffassung der Theorie**) verlangen.

Das Verhalten der aus Benzol durch einfache Reactionen erhaltenen
Phenakonsfiure gegen Phosphorsuperchlorid, sowie des Chlorids der
Siiure gegen Wasser, lassen dieselbe als eine normale Tricarbonsiiure
C,; H; (CO.OH), erscheinen, und die Bildung eiuner solchen ist mit
der bisher angenommencn Constitution des Benzols schwer in Einklang
zu bringen.

Carius hat daher ebenfalls eine neue Formulirung des Benzols
gemacht:

CH CH CH
H -UH —UH
LN J

Dieselbe hat zundchst mit denen von Claus und von Laden-
burg die Annahme gemein, dals im Benzol eine Anzahl Kohlenstoff-
Atome mit je drei anderen in Verbindung stehen; andererseits nimmt
Carius die drei oben geschriebenen C H-Gruppen nicht untereinander
verbunden an, und tritt dadurch der Auffassung von Kolbe™*) niher,
welche letztere offenbar mehrere Deutungen zulifst.

Mir scheint die Annshme eines oder zweier von drei Atomen
Kohlenstoff gebildeten Ringe im Benzol zur Erkldrung des Uebergangs
in Phenakonsiiure nicht nothwendig.

*) Ann. Chem. u. Pharm. CXVIX, 8. 288.

**) Ueber die chemische Constitution der Kohlenwasserstoffe, Braunschweig
bei Vieweg, 1869, 8. 11.
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Wenn man sich die Polymerisirung des Acetylens, durch welche
Benzol entsteht, schrittweise vor sich gegangen denkt, so kommt man
zn folgender Constitutionsformel des letzteren Kohlenwasserstoffs, die
wohl auch schon vorgeschlagen worden ist,

CH

Durch Zusammentritt von zwei Molekiilen Acetylen: |||  entstelt:
CH

CH—CH
| [ 3 daun durch Zutritt eines dritten Molekiils:
CH-—-CH
CH—CH--CH
y) H - (l} i~ (!.!J H
(Benzol); ferner durch Vereinigung von Benzol mit dem bisher un-
bekannten C, H,:
CH—CH—C—CH—CH
([LlI—I—(IlH_—(Ll‘J-—EH—-([‘[H
(Naphtalin) unter Austritt von Wagserstoff u. s. w.

Wenn in dem so constituirten Benzol die drei oberen CH-Gruppen zu
drei Carboxylen oxydirt werden, die betreffenden Kohlenstoffatome also
pur noch durch je eine Valenz mit den drei anderen in Verbindung
bleiben, so miissen die letzteren nothwendig zu einem Ringe zu-
sammentreten; man erhédlt also Phenakonsiure so constituirt, wie
Carius annimmt, ohne dals der Riickschlufs nothwendig wird, im
Benzol sei hereits eine vingformige Bindung dreier Kohlenstoffatome
vorhanden,.

Da bei dieser Constitution des Benzols noch doppelt und einfach
gebundene Kohlenstoffatome angenommen werden, und die Maglich-
keit von mindestens drei Isomerieen C;, H; A B bestehen bleibt, iiber-
haupt die Abweichung von der urspriinglichen Hypothese Kekulé’s
eine unwesentliche ist, 80 scheint mir diese Formulirung wohl geeignet,
den verschiedenen Anforderungen. zu geniigen.

78. C. Rammelsberg: Berichtigung der Angaben iiber Maskelyne's
Beobachtungen in No. 7 (Seite 167).

Die betreffende Stelle wiirde nur in folgender Fassung verstiind-
lich sein:

Maskelyne beobachtete in einem Meteorstein von Breitenbach
in Bohmen, welcher zu denjenigen gehért, die zwischen den Eisen-
meteoriten und den Steinmeteoriten stehen, ein in Eisen eingeschlosgenes

Mineral von dem spec. Gewicht 3.3 und der Zusammensetzung des
]
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Enstatits. Sodann fand er ein anderes Mineral, welches bei der Ana-
lyse 97—99 pCt. Kieselsiure gab, und das geringe Gewicht von 2.1—2.2
hat, also kein Quarz ist. Maskelyne sagt, es sei optisch zweiaxig,
und hélt es vorldufig fiir identisch mit dem Tridymit, wogegen aber
zu bemerken wire, dafs dieser 2.3 wiegt und optisch einaxig ist.

Nichste Sitzung am 10. Mai.



Sitzung vom 10. Mai.

Priisident: Hr. A. W. Hofmann.

Das Protocoll der General-Versammlung und der Sitzung vom
26. April wird genehmigt.

Es werdeu gewiihlt:

1) als einheimisches Mitglied
Hr. Th. von ¥ritzsche, stad., Berlin.
2) als aunswiirtiges Mitglied
Hr. I'r. Varrentrapp, Professor, Braunschweig.

Der Prisident theilt mit, dafs Hr. Magnus sowohl als er selber
von Hrn, H. Kopp briefliche Nachricht tiber das Befinden des Hrn,
Bunsen erhalten habe. Die Gesellschaft werde mit grofser Genug-
thuung erfahren, dals alle Aussicht vorhanden sei, Hrn. Bunsen in
kiirzester Frist wiederhergestellt zu sehen. Veranlassung des Unfalls
sei dns explosive Erglihen eines zumal aus Iridium und Rhodium
bestehenden Pulvers gewesen, welches beim Zusammenschmelzen ge-
wisser Platioriickstinde mit Zink und Behandeln der Magse mit Salz-
siure erhalten werde. Als Hr. Bunsen eine etwa ein Pfund dieses
Pulvers enthaltende Schale von dem Wasserbade genommen und den
[nhalt derselben mit dem Finger beriihrt habe, sei ihm die plétzlich
erglihende Masse in’s (tesicht und idber die Hidnde geschleudert wor-
den, iiberall schmerzliche Brandwunden hinterlagsend. Gliicklicher
Weise sei das gesunde Auge unversehrt geblicben und auch das schon
bei einer friiheren Explosion verletzte nur leicht beschiidigt worden.
Der Zustand des Verwundeten gebe zu irgend welcher Besorgnifs nicht
linger Veranlassung.

Auf den Vorschlag des Prisidenten beschliefst die Versammlang,
Hrn, Bunsen die Theilnahme der Chemischen Gesellschaft und ihre
herzlichen Wiinsche fiir seine schleunige Wiederherstellung durch ein
Telegramm auszusprechen.

Fir die Bibliothek ist eingegangen:

C. W. Ganning, sur I'emploi du théoréme d’Avogadro dans
la chimie.
A.W. Hofmann, Einleitung in die moderne Chemie, 4. Aufl,

I1/1/26
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Vortriige.

77, C. W, Blomstrand: Zur Kenntnils der gepaarten Verbin-
dungen der anorganischen Chewmie.
(Mitgotheilt von Hrn. H. J.. Buff)

In meiner Schrift ,Die Chemie der JetztzeitY habe ich den
durchgreifenden Einflufs der qualitativen Beziebungen und ibren nahen
Zusammenhang mit den rein quantitativen, deren volle Wiirdigung
unserer Zeit vorbehadten war, dorch Beispiele aus verschiedenen Ge-
bieten der Wissenschaft nacbzaweisen gesucht. Ich glaube gezeigt
zn haben, dals wir bei unseren Versuchen, die Verbindungserschei-
nungen zu erkliren, zwar viel weitgehender und vollstindiger als
friiher die quantitativen Sittigungsgesetze beriicksichtigen miissen,
aber deshalb doch nicht den leitenden Ariadnefaden der élteren Che-

mie — das allgemeine Streben zum Ausgleich der chemischen Gegen-
giitze - als Uberfiiissig, oder gar unniitz aufser Acht lassen diirfen.

Namentlich habe ich die grofse Bedeutung der alten qualitativen
Begriffe der Siuren und Basen, der Radicale, der Paarung u. s. w.
hervorzuheben gesucht.

Bei Gelegenheit der Erirterung des Begriffea der Paarung habe
ich erwiihnt, dafs ich einige Versuche tiber das Verhalten des Jods
zura gelben Blutlangensalz angestellt habe, aber wegen der grofsen
Unbestiindigkeit des entstehenden Productes seine niihere Untersuchang
unthunlich fund, |

Die ungemein grofse Bestindigkeit der Ammoniakverbindungen
des Platins liels bei diesem Metalle einen besseren Erfolg der Ver-
suche voraussehen. Bei denselben ging ich von der Annahme aus,
das sogenannte Platincyanidchlorkalium, 2K Cl -+~ Pt Cy,, sei das voll-
kommene Analogon der Gros’schen Base, welcher Vorstellang man
durch die folgenden Formeln Ausdruck geben kann:

G‘POS,BCIIG Base == (Ol - NIIa - NH3)2 Pt élg,

Platincyanidehlorkalium = (K - Cy = Cy),*) Pt4012;
hierbei nehme ich den Stickstoff fiinfatomig und den Kohlenstoff
zweiwerthig an.

Ueber die Ergebnisse meiner Untersuchung erlaube ich mir nun
in grofster Kiirze zu berichten.

Platineyaniirkalium, K, Cy, Pt, addirt Jod mit grofser Leichtigkeit
unter Bildung von Jodplatineyankalium, K, Cy, PtJ,, welches in
grofsen glingenden braunen Krystallen .erhalten wird. Dasselbe lie-
fert bei Einwirkung der stirkeren Salzbilder die entsprechenden
Chlor- und Bromverbindungen unter Abacheidung des Jods. Die

) == in der Klummer bedeutet doppelte Bindung,
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Chlorverbindung ist das schon erwiihnte, von Kmnop beschriebene
Salz; die Bromverbindung liefert dhnliche grofse Krystalle von gelber
Irarbe.

Entsprechende Salze anderer positiver Metalle werden leicht
crhalten. Die meisten sind loslich in Wasser und Alkohol und las-
sen sich in Krystallen darstellen. BaCy, Pt Bry krystallisirt in
grofsen, wie es scheint, gnadratischen Tafeln, die Zinksalze in Kuben,
das Kupfersalz, Cu Cy, Pt Cly, in kleinen gnadratischen Pyramiden.
Die Séure (H-Cy==Cy), PtBr, ist sehr leicht l8slich und kry-
stalligirt in Nadeln.

Die Lntstehungs- und Zersetzungs-Erscheinungen dieser Korper
sind in electrochemischer, sowie in rein quantitativer Hinsicht sehr
instructiv.  Je stirker positiv néimlich das Metall ist, um so schwi-
cher muls der Salgbilder sein, wenn Addition eintreten soll. Chlor
wirkt gegen das Bariumsalz, Ba Cy, Pt, noch so wie Knop fiir das
Kalinmsalz angiebt; Brom zersetzt nur noch das Kaliumsalz, nicht
aber das Bariumsalz. Das Zinksalz nimmt sogar Chlor ohne be-
werkenswerthe Zersetzung anf u, 8. w. Wenn aber mit dem Kalium-
salz zuerst Jod verbunden wird, so lifst sich dieses hernach ohne
weitere Zersetzung des Salzes durch Chlor substituiren; ohne Zweifel,
weil die vorher schlummernden Verwandtschaften des Platins zunéchst
durch das Jod angeregt worden sind. Der wesentliche Unterschied
zwischen Verbindungen durch Addition und darch doppelten Aus-
tausch tritt hierbei sehr deutlich hervor.

Lis lifst sich gewils nicht verkennen, dafs in den gepaarten Cya-
niiren des Platins die Zweiatomigkeit desselben entschieden vorwal-
tet. Nur Salzbilder konnen denselben addirt werden und sie lassen
sich leicht wieder entfernen. Wird Chlorplatincyanbariom mit Baryt-
wasser erhitzt oder mit Silbersalz im Ueberschuls digerirt, so wird
das Cllor einfach substrahirt und nicht ersetzt. XKaum braucht er-
withnt werden, dals reducirende Agentien das Chlor abscheiden;
Hy S z. B. wirkt wie auf die Gros’sche Base, nur noch leichter.

Da es kaum zweifelbaft ist, dafs die anderen Metalle der Platin-
groppe #hnliche Verbindungen geben, so habe ich ihnen zunichst
meine Aufmerksamkeit nicht zugewandt, sondern vielmehr das Ver-
halten des Goldes untersucht,

Nach Gerdy, weloher auch dargelegt haben soll, dafs Jod auf
Blutlaugensalz keine Einwirkung ausiibe, wird angegeben, dals dieser
schwache Salzbilder Goldeyaniirkalium unter Abscheidung von Gold-
cyaniir gersetze. Meine Versuche haben das Irrige dieser beiden
Angaben festgestellt. |

Die Reaction des Jods auf Goldeyanfirkalium ist ungemein cha-
racteristisch; K Cy, AudJ, entstebt aulserordentlich leicht und Lifst
sich ohne Schwierigkeit umkrystallisiren, indem die Verbindung in
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warmem Wasser viel leichter loslich ist als in kaltem. Sie bildet
glinzende, braune, haarfeine, lange Nadeln, Die entsprechende Ba-
rytverbindung habe ich in braunen, stark glinzenden Schuppen er-
halten.

Die Bromsalze sind réthlich gelb, die Chlorverbindungen fast
faurblos. Sie sind leicht 1dslich in Wasser und Alkohol. Uebrigens
lifst sich tiber die Goldsalze fast alles sagen, was soeben iiber die Pla-
tinverbindungen bemerkt wurde; so nimmt das Kupfersalz, Cu (Cy, Au),,
anch Brom ohne Zersetzung auf.

[irgebnisse einiger Versuche zur Darstellung der noch fehlenden
Goldbase oder des positiven Analogons der Goldeyaniirsdure lasse
ich hier unberiibrt.

In Betreff der salpetrigsauren Salze soll nur Folgendes bemerkt
werden.

Das salpetrigsaure Platinoxydulkali nimmt Chlor und Brom ohne
bemerkenswerthe Zersetzung auf und giebt sehr leicht die gesuchten
Salze des vieratomigen Metalls:

(K-0-NO=N0O-0),PtCly u.(K-0-NQ=NO-0), PtBr,.

Jod wirkt kaum ein. Beide Salze krystallisiren sehr leicht in
kurzen Prismen. Das chlorplatinsalpetrigsaure Kali ist helligelb,
wihrend das Bromsalz dunkelgelb ist.

Als Uebergangsglied zwischen den gepaarten Nitrosyl- und Am-
moniskverbindungen betrachte ich das sogenannte salpetrigsaure Pla-
tinoxydulammoniak von Lang und gebe demselben die Formel:
(Hy N=NO-0), Pt. Nach dieser Auffassung muls dasselbe Ad-
ditions-Verbindungen liefern. Solche entstehen nun auch sehr leicht
und sie krystallisiren ausgezeichnet hiibsch, das Bromsalg,

(H,; N = NO - 0), Pt Bry,

in rothgelben, das Chlorsalz in glinzenden strohgelben Prismen. Es
sind dieses Salze einer wirklichen Base. In thnen lifst sich gdas
Chlor und Brom leicht gegen Sauerstoffsiuren vertauschen, was bei
den negativen Complexen von NC und NQO nicht ausfiihrbar ist,
Das Sulphat (Hy N = NO-0), - Pt- O, - SO, krystallisirt in gelben
Nadeln.

Ich habe von Aufang an auf diese Reaction ein ganz besonderes
Gewicht gelegt, indem ich damit einen indirecten Beweis gegen die
Paarungstheorie von Claus gewinnen wollte. Nuach dieser Hypothese
ist bekanntlich das Ammoniak in den normalen Metallbasen als in-
activer Paarling enthalten. Hier nun liegt ein solcher Fall wirklich
vor. Das Ammoniak wirkt als solches nicht direct, aber es theilt
seine positive Kraft dem ganzen Complex mit, indem das chemisch
thiitige Platin der Verbindung entschieden positiv wirkt und leichter
als sonst den doppelten Austausch zugiebt, wihrend in der wahren
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Ammoniakbase, (Cl-NH, -NH,), PtCl,, das Ammoniak selbst
vorzugsweise die chemische Wirksamkeit nach aufsen (ibernimmt.
Man kann das Platonitrosamin, (Hy; N = NO -0), lSt, mit dem

vl
Aethylen, H, C,, vergleichen, wie seine additiven Verbindungen mit

denjenigen des Aethylens, dem Chloriithylen, Glycol u, s, w.

Es lag nahe bei dem Rhodan und der Cyansiiure ein ihnliches
Paarangsvermdgen wie bei den bis jetzt erwihnten Stickstoffcom-
plexen vorauszusehen. Ja riicksichtlich des Rhodans wissen wir
schon, dals dem so ist.

Die Rhodanplatinverbindungen zeigen darin einen wesentlichen
Unterschied von den Cyanverbindungen, dafs auch die Rhodanidsalze
leicht entstehen; vielleicht weil hier das Platin an Schwefel und
nicht an Stickstoff gebunden ist. Es ist also wenig bemerkenswerth,
dafs Brom oder Chlor zur Lésung des Rhodaniirsalzes gesetzt, nur das
Futstehen des Rhodanidsalzes, (K-S -Cy == Cy-8), ~Pt-(S~Cy),, her-
vorrufen. Moglich ist es jedoch, dafs bei Anwendung eines schwiicher
positiven Metalls als Kalium auch hier die Addition des Salzbilders
ausfiihrbar wird. |

[n Betreff der Cyanséure war es Hauptaufgabe, die Existenz von
Doppelsalzen, ungeachtet der Einbagicitit der Siure, zu beweisen.

Das Platinkaliumsalz existirt zwar, aber es zersetzt sich sehr
feicht unter Abscheidung eines braunen amorphen Kdrpers.

Wenn die Cyansiiure, wie es mir wahrscheinlich erscheint, eine
wirkliche Amphidsdure, H - O - NC, ist, und nicht die Haloidsdure
H-NCO, so mulste ein besonders paarungsfihiges unedles Metall
einen guten Erfolg erwarten lassen. Und in der That das Kobalt-
salz, (K~0-Cy=Cy-0),Co, ist wirklich viel bestindiger als
das Platinsalz. Es krystallisirt leicht in ausgezeichnet schionen, la-
zurblauen, grofsen, quadratischen Tafeln oder Pyramiden. Bemerkt
zu werden verdignt, dafs die Paarung hier bei zwei Resten Cy stehen
bleibt, was auf eine geringe Verbindungsfihigkeit des Metallcyaniir-
siiurecomplexes hinzudeuten scheint. Bei den Nitrosylverbindungen -
des Kobalts kennen wir bekanntlich neben dem zweifach gepaarten
Salze auch dreifach gepaartes.

Die oben erwihnten Versuche sollten zum Beweise dienen, dafs
die von mir benutzten Formeln:

A A NH,-NH;Cl K-Cy=Cy!,, K-O-NO=NO-0}J '

P NH.-NH, Ol K—C;=C);-‘Pt5 K-0-NO—NO.0Pt
K-8-Cy=0Cy-8]H, K-0-Cy=Cy-Olt~ & {NH,-NH,-NH, Cl
K--S-c§m0§-sim5x-o-c}}.—_cff-oiCO;C”?NHfj-NH§-NH301;

(K - Oy = Cy)y PtCl, ; (Hy N=NO - 0), Pt Br, ; Cl, Pt (N H, - NH, Cl) 5

der wirklichen Anordnung der Atome einen wabreren Ausdruck ge-
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ben, als die sonst aufgestellten; mogen dieselben nun ledigli~h em-
pirisch molecular sein, wie die von Berzelius noch sein mufsten,
oder, nach der modernen Hypothese der constanten Atomigkeit, aus
wirklichen Griinden molecular aufgefalst werden,

Meiner Ueberzeugung nach kann aund mufs die electrochemische
Auffassung jetzt auch streng atomistisch sein. Sie sieht in dem
thatsiichlich gegebenen Wechsel des Verbindungswerthes, im Gegen-
satze des Positiven und Negativen, im Einflufs der verschiedenen
Lagerung u. s. w. nur besondere Aeufserungen der Eigenschaften
der Elementaratome.

Lund, April 1869.

78. C. A. Martius und H Wichelhaus: Usber Binitrokresol.

Seit einiger Zeit kommt unter dem Namen Victoria- Gelb oder
Anilin-Orange ein rothes Pulver als Farbstoff in den Handel, welches
intensiv gelbe Lisungen liefert und im allgemeinen Verbalten Aehn-
lichkeit mit Binitronaphtol-Verbindungen zeigt.

Wir haben diese Substanz untersucht und gefunden, dafs sie bei-
nahe reines Binitrokresol-Salz ist. .

Das daraus abgeschiedene Binitrokresol 168t sich leicht in Alko-
hol, Aether, Chlorotorm, Ligroin, sowie in heilsemn Wasser, und wird
bei langsamem Erkalten oder Verdunsten dieser Lodsungen in nur
schwach gelblich gefiirbten Krystallen erhalten, die bei nicht hioreichen-
der Menge der Losungsmittel unter den letzteren zu &ligen Massen
zusammenschmelzen, aber bald wieder erstarren,

Im trocknen Zustande schmilzt die Substanz erst bei 109—1109,

Das Silbersalz ist ziemlich schwer l8slich uud scheidet sich bei
langsamem Erkalten einer Mischung von Binitrokresol in Ammoniak-
Lisung und salpetersaurem Silber in wohlausgebildeten, orangerothen
Nadeln ab.

Die Eigenschaften dieses Binitrokresols stimmen mit den bisherigen
Angaben nicht tiberein,

Nach Duclos*) ist das aus Kresolsulfosfiure zu gewinnende
Binitrokresol ein gelbes, in Alkohol 1sliches, durch Wasser fillbares,
aber nicht erstarrendes Oel.

Beilstein und Kreusler™) dagegen erhielten bei der Einwirkung
von rauchender Salpetersiiure auf Xylol neben Toluylsiure, Terephtal-
siure und Nitrotoluylsiure ein krystallisirtes Binitrokresol, welches
bei 85¢ schmolz.

*) Ann. Chem. Pharm., CIX, 185.
**) Jabresber. f. 1866, 360.
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Wir haben nun die verschiedenen Methoden, die zu Binitrokresol
fihven kénnen, vergleichsweise ansgefiibrt und gefunden, dafs der durch
Finwirkung von salpetriger Siure auf Toluidin erhaltene Kdrper die
von Beilstein und Kreusler angegebenen Eigenschaften hat. Die
auf diese Weise erhaltenen gelblichen Krystalle, die durch Ueber-
fibrung in Salze gereinigt wurden, schmelzen bei 840,

Das Silbersalz besafs die Zusammensetzung des Binitrokresol-Sil-
bers; dasselbe unterscheidet sich im #ulsern Ansehn von dem oben
beschriebenen dadurch, defs es in feineren und dunkler gefirbten
Nadeln krystallisirt, die ein eigenthiimliches Irisiren zeigen.

Das Verfahren, welches Duclos befolgte, licferte demselben ein
(icmenge von Nitro-Producten, aus denen nur schwierig Binitrokresol
zu isoliren war. Die analytischen Zahlen sind nicht so zutreffend, dafs
sic die vollkommene Reinheit der Substanz garantiren. Beim Aus-
schiitteln des nach der Vorschrift von Duclos aus einer geringen
Menge Kresols dargesteliten Productes mit Aether erhielten wir durch
Verdunsten des letzteren Krystalle; wir glauben daher, dafs das villig
reine Binitrokresol aus Kresolsulfosiure nicht fliissig ist und werden
dies weiter festzustellen suchen. )

Finstweilen lifst sich hiernach noch nicht bestimmen, aus welchem
Material das Vietoria- Gelb dargestellt wird, zumal da noch als dritte
Moglichkeit die Herkunft aus einem isomeren Toluidin hinzatritt.

Das Binitrokresol erfihrt eine dhnliche Umwandlung durch Ein-
wirkung von Cyankalium, wie die Pikrinsiure; man erhilt eine tief
purpurroth gefirbte Losung, aus der sich nur schwierig Krystalle ge-
winnen lassen und die bei Zusatz von Siuren gelatindse Massen
ausscheidet, ’

Durch Zinn und Salzstiure wird unter Reduction der Nitrogruppen
das Doppelsalz einer Base in schonen Krystallen erbalten, mit deren
Untersuchung wir uns beschiftigen werden.

Die Losungen dergelben firben sich schon an der Luft und werden
durch Oxydationsmittel lebhaft gerothet. Namentlich Eisenchlorid ver-
leiht denselben eiue ebenso schine als intensiv rothe Farbe.

79. Bronislas Radziszewski: Ueber einige Derivate der Phenyl-
essigsidure (= Toluylsdure).

Die Phenylessigséiure warde nach dem Verfahren des Hrn. Canniz-
zaro dargestellt, Wenn man die Vorsicht anwendet, dals man das
Tribenzylamin, welches sich immer bei der Einwirkung von Benzyl-
chloriir auf kdufliches Cyankalium bildet, entfernt, so kann man die
@ Toluylsfure durch einfaches Umkrystallisiren aus Wasser reinigen,
und es ist vollstindig iiberfliissig, erst das Bariumsalz darzustellen,
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Der Methylither der Phenylessigsdure ist eine farblose, beweg-
liche, schwach aber fein riechende Fliissigkeit, von spec. (Gew. 1,044
bet- 169 C. Er siedet ohne Zersetzung bei 220°; man erhilt ihn be
Einwirkung von Methylalkohol und Salzsiiure auf die freie Siiure.

Der Acthyliither wird wie der vorige dargestellt. Sein spec. Gew.
ist 1,081, er siedet bei 226° C. und besitzt einen schr angenehmen
Geruch. Durch Einwirkung rauchender Salpetersiiure in der Kilte
giebt er den Aethylither der unten niher beschriebenen Paranitro-
phenylessigsiiure,

Brom wirkt auf « Toluylsiiure sehr heftig ein; wendet man ein
Molekill Brom auf ein Molekiil Sifire an und kiihit mit Wasser ab,
8o erhiilt man Parabromphenylessigsiiure. Sie ist ein in Prismen kry-
stallisirender, bei 76° secbmelzender Kérper. Ihr Barium- und Cal-
clumsalz krystallisiren in Warzen, die in Wasser und Alkohol leicht
léslich sind.

Durch Oxydation mit chromsaurem Kali und verdiinnter Schwefel-
séure giebt sie die bei 251° schmelzende Parabrombenzoisiure.

Neben der Parabromsiure erhilt man bei derselben Reaction
eine andere gebromte Siure, die bei 99 schmilzt, welche ich aber
noch nicht studirt habe,

Lifst man Brom auf a Toluylsiure, die auf 1500 erhitzt ist, ein-
wirken, so erhidlt man hauptsichlich Phenylbromessigsiiure, welche
schon friher von HMrn. Glaser und mir beschrieben wovden ist. Ich
habe diese Siure nicht isolirt; kocht man aber das Product dieser
Reaction mit kaustischer Soda, so kann man daraus Formobenzoyl-
sdure susziehen, welche von mir analysirt worden ist.

Die Parabromnitrophenylessigsiiure erhéilt man sehr leicht durch
Losen der Parabromsiure in rauchender Salpetersiiure. FEs ist ein
fester, schwach griinlich-gelb gefiirbter, in concentrisch gruppirten
Prismen krystallisirender, bei 130° schmelzender Korper.

Trocknes Chlor verwandelt die Phenylessigsdure im Sonnenlichte
in die Parachlorsdure um, welche in kleinen bei 68° schmelzenden
Prismen krystallisit, Die Hrn. Beilstein und Kuhlberg geben
60° als Schmelzpunkt fiir sihre Parachlorsiiure an. Neben dieser Siure
entsteht noch ein anderes gechlortes Product, mit dessen Studium ich
gegenwiirtig beschiiftigt bin.
| Die Phenylchloressigsiiure erhielt ich, indem ich Salzsiure auf
Formobenzoylsiiure bei 140Y in verschlossenen Gefifsen einwirken liels.
Sie krystallisi*t in rhombischen Téfelchen mit Abstumpfungen an den
spitzen Winkeln. Sie schmilzt bei 78°. Die Salze sind sehr unbe-
stindig und deshalb schwer zu krystallisiren.

Liifst man auf diese Siure bei Gegenwart von verdiinntem Al-
kobol Natriumamalgam einwirken, so wandelt sie sich in @ Toluyl-
siure um, welche mit der von Hrn. Cannizzaro erhaltenen identisch
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ist,  Mit kaustischem Kali gekoclit, regenerirt sie Phenylglycolsiure
(Formobenzoylsfiure). Ich hoffe, dafe Chlor, indem es auf Phenyl-
essigsiiure bei 150" wirkt, dieselbe Phenylehloressigstiure geben wird.
Wenn diese Reaction glatt geht, so wird sie eine ausgezeichnete und
allgemeine Methode fiir die Bereitung der Formobenzoylsfiare sein.

Die Phenylbichloressigsiiure wird durch Einwirkung von trocknem
Chlor auf Phenylchloressigsiinre erhalten. Die Operation ‘wird in der
Wirme oder in der Kiilte im directen Sonnenlichte ausgefihrt,

In jedem Falle ist sie nicht das einzige Product der Reaction. Sie
ist ein in quadratischen Tafeln krystallisirender, bei 697 schmelzender
Kérper. Thre Salze krystallisiren in Biischeln. Wird die Phenyl-
bichlovessigsiiure mit Aetzkali gekocht und dann mit chromsaurem
Kali und verdiinnter Schwefelsiiure behandelt, so giebt sie nicht-sub-
stituirte Benzodsdiure.

Dis Paranitrophenylessigsiiure erhilt man darch Binwirkung von
rauchender Salpetersiure auf Phenylessigsiure bei gewdhnlicher Tem-
peratur. Sie bildet einen fast weilsen, aus Alkohol in bei 114° schmel-
zenden Prismen krystallisirenden Korper. Thr Natronsalz entspricht
der Formel Cg I1, (NO,)0, Na4-2H, O} es krystallisivt ans verdiinntem
Alkohol in schwach gelben quadratischen Tafeln. Das Bleisalz kry-
stallisirt in Warzen. Die mit Ammoniak gesiittigte Sdure giebt mit
Silbersalzen einen gelblichen, mit Kupfersalzen einen griinen und mit
Quecksilberoxydul- und Oxydsalzen einen rein weifsen Niederschlag.
Der Aether dieser Siure wird nach dem gewdhnlichen Verfahren
erhalten, er bildet einen festen, aus Alkohol in rhombischen, bei 64° C.
schmelzenden Tafeln krystallisirenden Korper. Derselbe Aecther wird
auch durch Nitriren des Phenylessigsiinrefithers erhalten.

Wenn die Paranitrosiiure mit chromsaurem Kali und verdiinnter.
Schwefelsiiure behandelt wird, so giebt sie Paranitrobenzoésiiure, die
bei 2300 schmilzt. Sie ist fast vollkornmen weifs, aber durch Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol nimmt sie eine ziemlich bestén-
dige grinliche Firbung an. Aus reinem Aether krystallisirt, bildet sie
weifge Flitterchen, die in Massen durchscheinend und irisivend sind.

Bei der Reduction der Paranitrophenylessigsiure mit Zinn und
Salzsiiare erhiilt man ein Doppelsalz von Zinnchloriir und der Chlor-
wasserstoffverbindung der Paraamidophenylessigstiure. Wenn man
das Product dieser Reaction auf die bekannte Art behandelt, so er-
hilt man die Paramidophenylessigstiure. Sie krystallisirt in weilsen,
perlmutterglinzenden, durch Erwirmen und an feuchter Luft leicht
zersetzbaren Blittechen; in kaltem Wasser ist sie unlaslich, in warmem
Wasger und Alkobol ziemlich 18slich. Die Salzsiiureverbindung bildet
lange, weilse, zu Biischeln gruppirte Nadeln, die nicht ohne theilweise
Zersetzung sublimirbar sind, Das neutrale Sulfat krystallisirt leicht
in hexagonalen Tafeln. Das Silberealz ist ein weilser, wenig bestéin-

1/1/27
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diger Niederschlag. Das Kupfersalz ist griin und in Wasser vollstindig
unloslich. ‘T'rotz vieler Versuche ist es mir bis jetzt nicht gelungen,
diesen Korper in die Paraoxyphenylessigsinre tiberzufiihren.

Wenn man die nitrirte Siure durch Ammoninmsulfhydrat redu-
¢irt und die amidirte Sdure mit Essigsiure ausfillt, so erbilt man eine
gelbliche Flissigkeit, aus welcher Salzsiiure cin sich zart anfiihlendes
Pulver fillt. Nach einer Koblenstoff- und Wasserstoffbestimmung ist
dieses Paranzophenylessigséure. Sie ist in kaltern Wasser unldslich,
aus heifsem krystalligirt sie in sehr langen, perlmutterglinzenden, stroh-
farbenen Streifen, die bei 138° schmelzen.

Die Binitropheuylessigsiiure bildet sich beim Behandeln der Para-
nitroséinre mit einem Gemisch von Salpetersiure und Schwefelsiure.
Sie krystallisirt aus Wasser in diinnen, concentrisch gruppirten, bei
160° schmelzenden Nadeln. Sie itherificirt sich sehr leieht beim
Kochen mit Alkohol.

Neben der Paranitrosiiure erbalt man immer eine kleine Menge
einer anderen nitrirten Siure, welche ich jetzt studire. Es scheint,
dafs beim Erwirmen sich die Menge dieser Siiure betrichtlich vermehrt.

Alle Kérper, die in dieser Abhandlang erwihnt worden sind, sind
analysirt.

Es geht aus allen den begchriebenen Thatsachen weiter hervor,
dals die Phenylessigsiure sich gegen die Haloide und
Salpeterséure wie das Toluol verhilt; sie giebthauptsich-
lich die Paraproducte. Die Wiarme scheint zu bewirken, dafs
die Haloide in die Seitenkette eintreten,

Es wiirde nun sehr interessant sein, festzustellen, unter welchen
Bedingungen sich die Ortho- und Metaproducte bilden. Wenn, wie
ich vermuthe — nund ich habe schon vinige Griinde, dies anzunehmen -—
bei der Einwirkung zwischen 15 und 150° diese Ortho- und Meta-
producte entstehen, so wiirde es méglich sein, eine Grundlage zu
finden, um mit einiger Wahrscheinlichleit den chemischen Ort der ver-
schiedenen Atome und Gruppen in Kerne der aromatischen Kérper
zn bestimmen.

Ich bin mit der Feststellung der Bedingungen beschiiftigt, unter
welchen die Ortho- und Metaverbindungen der & Toluylssiure entstehen,
und ebenso mit der der Wirkung der Haloide auf die Substitutions-
producte derselben Siure,

Laboratorium des Hrn. Professor L. Henry.
Léwen, den 6. Mai 1869.
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80. H. Limpricht: Usber die Pyroschleimsduregruppe.

Bs ist gewils ciue auffallende Erscheinung, dals man in zahlreichen
Verbindungen einen durch Aneinanderlagerung von 3 Mol. Acetylen
gebildeten Kern, den DBenzolkern, annimmt, wilhrend von einem auf
gleiche Weise durch Aneinanderlagerung von 2 Mol. Acetylen gebil-
deten Kerne bisher nicht die Rede gewesen ist. In dieser hypothe-
tischen Verbindung kénnte man die Kohlenstoffatome auf folgende
Art gebunden annchmen:

C=C

[

C=C
und die Wasserstoffverbindung - vielleicht Tetrol zu benennen —
wiirde sein:

HC=CH
|
HC=CH
oder man konnte auch eine tetraddrische Gruppirung des Kohlenstoffs
sunehmen und miifste dann das Tetrol

Mo

bezeichnen.

Einige schon bekannte Verbindungen lassen sich in der That
ungezwungen von diesem Koblenwasserstoff ableiten. -— Das Pyrrol,
C,y Hy N, wiirde zu ihm in derselben Beziehung stehen, wie das Anilin
zum Benzol:

||
HC=CH
Pyrrol

Der Carbopyrrolsiure and dem Carbopyrrolamid wiren die fol-
genden Formeln beizulegen:

COHO.?:?RNHQ CONH??=MLNH2
HC=CH HC=CH
Carbopyrrolsilure Carbopyrrolamid

Furfurol und Pyroschleimsiure bekdmen die Bezeichnung
HOC = C.COH HOC=C.COHO

l é |
HC=CH HC=CH

Furfurol Py roschleimsturs
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Da der Pyroschleimséurefither direct 4 At. Cl aufnimmt, so wird
die S#ure in demselben wahrscheinlich in

HOC=C.COHO

]
Cl,b,HC CHCL,
ibergefihrt, aus der durch Ersetzung des Cl durch H
HOC=C.COHO

H, (‘) EHa
entstehen kdnnte,

Bei Einwirkung des Broms auf Pyroschleimsiure bildet sich be-
kanntlich unter Koblenséureentwicklung als Endproduct die Muco-
bromsdure, C; Bry Hy O;, die beim Gliihen mit Kalk gebromtes
Acetylen entwickelt, Der Mucobromsiure kénnte man die Formel

HO([}= COHO
|
BrC = CBr

geben.

Man kann diese Speculationen leicht noch weiter ausdehnen, doch
unterlagse ich es, bis Versuche, die gerade jetzt mit Verbindungen
der Pyroschleimséuregruppe in meinem Laboratorium ausgefiihrt werden,
iiber den Werth der obigen Hypothesen entschieden haben.

Greifswald, den 4. Mai 1869.

i s s

81. A Oppenheim: Useber die Einwirkung von Schwefelsiure auf
mehrfach gechlorte Kohlenwasserstoffe.

Die einfachen Reactionen, welche Schwefelsdure mit den haupt-
siichlichsten Arten der Kohlenwasserstoffmonochloride zeigt, sind vor
einiger Zeit von mir beschrieben worden.™)

Wenn sich die' zweiatomigen Chloride — Ethylenchlorid, C; H, Cl,
und seine Homologen — in &hnlicher Weise verhalten wie die ge-
séittigten Monochloride, Amylchlorid z. B., wenn sie also zuerst Chlor
gegen Schwefelsiurereste HSO, und durch Behandeln mit Wasser
dann diese gegen die Gruppen HO austauschen, so haben wir ein ein-
faches Mittel zur Darstellung der zweiatomigen Alkohole gefunden,
deren Bereitung bisher mit gréfseren Umstinden verbunden ist. s
pind jedoch die Bedingungen noch nicht erfiillt worden, unter welchen
eine seleche Umsetzung statt hat.

Wenn man Ethylenchlorid mit Schwefelsiure Hy SO, behan-

—— e ——

. %) Siche Ann. Chem. und Pharm., VI. Supplbd. pag. 884 ff.; im Auszuge
diese Berichte I. pag. 162,
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delt, so tritt bei gewGhnlicher Temperatur und im zugeschmolzenen
Rohr bei 100° keine Einwirkung ein. Bei 130° dagegen findet unter
Ausscheidung von Kohle, schwefliger Stiure und Salzsfiure bereits eine
vollstindige Zersetzung statt.

Das isomere Ethylidenchlorid erleidet dieselbe Zersetzung
bereits im Wasserbade. Das von Herrn Friedel entdeckte Methyl-
chloracetol C3H,Cl,, welches zum Aceton in demselben Verhiltnifs
steht, wie der vorhergehende Korper zum Aldehyd, wird ebenfalls erst
bei 130Y und daun in derselben unvortheilhaften Weise von Schwefel-
sdurc angegritfen. Das ist um so auffallender, als dies Chlorid be-
kanotlich mit der grolsten Leichtigkeit Salzséiure abgiebt und in
pechlortes Propylen iibergeht, welches seinerseits unter Chlorwasser-
stoffaustritt mit einem Schwefelséurereste und einem Molekiil Schwefel-
siiure zu einev Verbindung zusammentritt, die mit Wasser Aceton
bildet. Das Methylchloracetol geht schon im Entstehungszustande bei
der Behandlung von Aceton mit Finffach-Chlorphosphor theilweise in
gechlortes Propylen iiber. Man erhélt zwei Chloriire, welche sich
durch Fractionirung nicht ganz vollstindig trennen lassen. Das ver-
schiedene Verhalten der Schwefelsiure gegen dieselben erlaubt diese
Trennung zu vervollstiindigen. Die Sdure nimmt aus dem Gemenge
das niedere Chloriir in der beschriebenenen Form auf, und das hihere
lifst sich rein von der gepaarten Sidure abdestilliren.

Giinstiger liegen die Verhiltnisse fiir die Bichloride der aromati-
schen Reihe.

“Wenn man Chlorobenzol CsH, . CHCl, in der Kiilte mit
Schwefelsidure mengt, so entweicht Salzsiure, obne dafs sich die
Iliissigkeit firbt, Bei Anwendung von zwei Molekiilen Schwefelsiure
auf ein Molekiil Chlorobenzol vollendet sich die Reaction rasch durch
firwirmen auf etwa 50°. Eine geringere Menge von Schwefelsiure
geniigt dazu nicht. Bei einer Temperatur, die 100° bedeutend iber-
steigt, brdunt sich und verkohlt die Masse. Das Reactionsproduct ist
syrupartig. Wasserzusatz zersetzt es sofort in Schwefelsdure und eine
leicntere Fliissigkeit, welche sich davon durch Abheben oder Destilliren
trennen lilst.

Der constante Siedepunkt dieser Fliissigkeit¥), ihre Eigenschaft,
leicht in Benzoesfure iiberzugehn und sich mit Bisulfiten der Alkalien
za verbinden, ibr Geruch charakierisirt sie als reines Bittermandeldl.
28 Grm. Chlorobenzol gaben 15 Grm. trocknes Bittermandelsl neben
etwas Benzoésiiure, wihrend die Theorie 19 Grm. erfordert. Die

*) Derselbe lag constant bei 1767, withrend das Thermometer nur bis 0° inner-
halb des Kilbchens steckte und die mittlere Temperatur des Quecksilberfadens 26°
betrug, Daraus ergiebt sich der corrigirte Siedepunkt 179.02. Der gewdhnlich
angenommene Siedepunkt des Bittermandeldls liegt bei 1799.0.
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Reaction geht also offenbar in der durch folgende Gleichungen dar-
stellbaren Weise vor sich:

1. CoH,.CHCl, + 2,80, =2HCl+C,11,.CH(HSO,),

2. C4H, .CH(HSO)y +H,0=2H,80,+C,H,.CHO,
indem also, wie es zu erwarten war, das Chlor durch zwei Schwefel-
siurereste vertreten wird, die, weil sie an demselben Kohlenstoffutom
liegen, bei Wasserzusatz nicht durch 2 Hydroxyl, sondern darch cin
Sauerstoffatom ersetzt werden. Dieselbe Erscheinung war friiher bei
der Siure CyH, (HSO,), beobachtet worden, welche aus dem ge-
chlorten Propylen CH, — CCl — CH, entsteht.

Da das ungesittigte Chlorallyl C; H, Cl sich mit Schwefelsiiure
direct verbindet, wurde das gechlorte Chlorallyl Cy H, Cl, derselben
Reaction unterworfen. Dieser Kérper, welcher durch Einwirkung von
Kali auf Trichlorallyl entsteht und auf den ich zuriickkommen werde,
verbindet sich jedoch nicht mit Schwefelsdure. Er wird bei 130Y von
derselben unter Kohle- Ausscheidung zersetzt. 1

Die Einfachheit der Schwefelsiure - Reactionen mit Chloriden ist
also nicht so allgemein, wie man durch das Studium der Monochloride
versucht werden konnte anzunchmen.

Auch mit hoheren Chloriden, wie Chloroform, Trichlorallyl, den
Chlorkoblenstoffen C,Cl, und C,Cl; ergeben sich keine niitzlichen
Reactionen, Hs bleibt iilnig za sehen, ob durch Anwendung von Sul-
phaten statt der Siure die Einwirkang besser geregelt werden kann, um
dann durch die Untersuchung sauerstoff- und stickstoffhaltiger Chloride
unsere Kenntnisse von dieser Reaction der Schwefelsiiure zu vervoll-
stindigen. Die beschriebenen Versuche gind mit Hro. Professor Hof-
mann’s gltiger Erlaubnifs in dem hiesigen Universitits- Laboratoriam
ausgefiilhrt worden.

Berlin, Mai 1869.

82. L. Darmstddter: Zur Constitution des Epichlorhydrins.

Schon friher habe ich durch mehrere Versuche*) die Unwahr-
scheinlichkeit des Vorhandenseins von Hydroxyl im Epichlorhydrin
nachzuweisen gesucht, und es ist mir in Folge dieser Versuche wahr-
scheinlich geworden, dafs dem Epichlorhydrin eine dem Aethylenoxyd
analoge Constitution zukomme, dafs seine Zusammensetzung durch die
Formel

CH, Cl
CH
OcH,
gegeben werde,

") Ann. Chem. Pharm, 128. 119,
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fch habe neuerdings einen Versuch mit diesem Korper ausgefihrt,
der rir ebenfalls dafiir zu sprechen scheint, dafs in dem Epichlorhydrin
der Sauerstoff mit seinen beiden Affinitiiten an Kohlenstoff gebunden
und nicht in der Form von Hydroxyl vorhanden ist; es ist dies die
Reaction mit Phosphorchlorid P Cl; und Brom, die wie aus den bisher
vorliegenden Versuchen hervorgeht, die deutlichste Unterscheidung
zwigschen hydroxylhaltigen Korpern und solchen, die den Sauerstoff nur
an C gebunden enthalten, zulilst.®)

Auf hydroxylhaltige Korper wirkt Phosphorchlorid und Brom in
der Weise, dals als Endproducte ein gechlortes Product, Phosphor-
oxychlorbromiir und Bromwasserstoff entstehen; auf Korper, die den
Sanerstoff ganz an Kohlenstoff gebunden enthalten, wie das Aceton
und die Oxyde, wirkt nur das Molekil Brom, es entstehen hierbei
uls Endproducte ein Bromid und Phosphoroxychlorid.**) Der Versuch
ergab, dals die Fiinwirkang auf Epichlorhydrin im letzteren Sinne ver-
liuft. Ipichlorhydrin wurde mit einem Moleculargewicht Phosphor-
chlorid gemischt und unter Abkiiblen ein Moleculargewicht Brom in
kleinen Portionen zugegeben. i

Das erhaltene Product liefs gich durch mehrmalige Rectification
in eine bei 1109 siedende Portion und eine zwischen 195 und 200¢
ibergehende schwere Flissigkeit trennen.

Krstere erwies sich als Phosphoroxychlorid, letzterer wies die
Analyse die Zusammensetzung C, H; Br, Cl zu. Ls ist eine farblose
Fliissigkeit von schwachem, an Diclhilorhydrin erinnernden Geruch. Ihr
specifisches Gewicht ist 2,004 bei 159,

Sie ist sowohl dem Siedepunkt als den iibrigen Eigenschaften
zufolge identisch mit dem bereits von Berthelot und de Liuca*) und
Reboul*) beschriebenen Dibromehlorhydrin (Chlorhydradibromhydrin).

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen:

1. 0.3089 Gramm Substanz gaben 0.1757 Kohlenséiure und 0.0648
Wasser.

2. 0.3809 Gramm gaben .0.8526 Gramm Chlore und Bromsilber.
Davon verloren bei der Reduction im Chlorstrom 0.5447 Gramm
0.0914 Gramm. Der Verlust auf 0.8526 Gramm wiére also
0.1430 Gramm. '

I 11, berechnet
C 15.66 — 15.22
H 2.35 — 2.11
Cl — 16.11 15.01
Br — 67.47 67.65

") Wichelhaus, Ann. Suppl. 6, 277.

* Friedel und Ladenburg, Bull. soc. chim,, 8. 146.
) Jahrh, 1867, 476.

1) Anp.,, Suppl. 1, 218,
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Die Reaction verliuft also entsprechend folgender Gleichung:

CH, Cl CH, CI
0 C I'I . P 013 N BI’2 == C I{ Bl' e .P 013 ()
CH, CH, Br

wnd lifst sich also auch als Argument gegen die neuerdings von
Kolbe®) ausgesprochene Ansicht, dalfs die Reaction des Phosphor-
superchlorids auf Epichlorhydrin in der Weise vor sich gehe, dals
znerst durch Substitution Epidichlorhydrin entstehe und dicses erst
durch Addition von H Cl in Trichlorhydrin tibergehe, benutzen; das
Product der ersten Phase der Reaction bleibt nach dieser Auffassung
das gleiche, mag man P Cly, Cl; oder P Cl;, Br, anwenden, nur
wiirde sich in letzterem FKalle BrH addiren und so der Kérper
Cy H; Cly Br entstehen, was, wie ich oben gezeigt habe, nicht der
I*all ist.

Laboratorium des Privat-Docenten Wichelbaus.

83. C. Rammelsberg: Ueber die Constitution der natiirlichen
Tantal- und Niobverbindungen.

In einer friheren Sitzung, vom 8. Mirz d. J., besprach ich die
Zusnmmensetzung der Tantalite und Columbite, sowie des Euxenits,
und gehe heute zu einigen anderon Gliedern der Tantalgruppe itber,
zuniichst zum Yttrotantalit und Pyrochlor.

Der Yttrotantalit, das Mineral, in welchern Gadulin die
Yttererde entdeckte, war nach den bisherigen Untersuchungen ein
Tantalat von Y, U, Fe, Ca und Wasser. Berzelius sowobhl als auch
H. Rose hielten die Metallsiiure lediglich fiir Tantalsiiure, und Letz-
terer filhrte namentlich ihr V. G. und das Verhalten des aus ibr dar-
gestellten Chlorids zu Gunsten dieser Meinung an.

Einer neueren Angabe von Blomstrand zufolge wire aber auch
Niobsdure (16— 20 p. C.) und selbst etwas Zirkonséure vorhanden.

Mecine ecigenen Erfabrungen beschrinken sich vorlinfig auf den
schwarzen Yitrotantalit von Ytterby. Sie bestitigen die Gegenwart des
Niobs in ansehnlicher Menge, daneben auch kleiner Quantititen von
Titan und Wolfram. Darnach besteht die genannte Abinderung aus
45,3 Ta2 0%, 14,08 Nb2 0%, 21,18 YO, 5,46 Ca O, 4,88 ['eO, 8,09 U0,
0,4 Mg O, und 4,86 H? O. — Das Atomverhiltnifs von Ta, Nb und

I

1
den R ist == 2:3, der Yttrotantalit ist mithin ein basisches Salz,
II
R3 (Ta, Nb)2 08 4-2H?2 O

*) Berichte der konigl. séichs. Gesellschaft der Wissendehatt, phys.-mathem.
Klasse, Fobr. 1869,
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oder vielmehr
{ R (Ta, Nb)? Q¢ g
2H? R OF

Der untersuchte enthiilt 1 At. Nb gegen 2 At. Ta.

Der Pyrochlor, in reguliren Octaedern krystallisirt, gehért gleich
demm Euxenit zau den Titano-Niobaten, aber seine chemische Natur
war bisher noch unsicher. Wohler hielt bei seiner ersten Unter-
suchung des Pyrochlor von Fredriksvirn die Ssiure lediglich fiir Titan-
siure, dann aber fand er hier wie in dem Pyrochlor von Brevig und
Miask auch Tantalsiure, und diese wurde wiederum von H. Rose
als Niobsiure erkannt. Spiiter sticfs er bei den beiden letzteren
auf die so seltene Thorerde, welche dann in den Anralysen von
Chydenius (P. von Brevig) und Hermann (P. von Miask) ihre Be-
stiitigung fand.

Nicht minder schwankend sind die Angaben iiber die sonstigen
Bestendtheile. So haben wir von dem Letztgenannten aus drei ver-
schiedenen Zeiten Analysen des Miasker Pyrochlor, die selbst qualitativ
nicht iibereinstimmen,

Die Bestandtheile dieses Minerals, d. h. der Abiinderung von
Miask, welche zuniichst allein von mir untersucht ist, sind aufser Nb
und Ti im wesentlichen Th, Ce (La, Di), Ca, Fe, Na und Fl, und das
Mittel von vier Analysen ist: 53,2 Nb? O5, 10,47 Ti 02, 7,56 ThO?,
7,0 Ce O (La, Di), 14,2 Ca O, 0,25 Mg O, 1,84 Fe O (Mn), 5,0 Na2? O.

Die Aehnlichkeit von Th O% und Zr O? ist sehr grofs, doch ge-
lang es, die Abwesenheit der letzteren zn constatiren. Die Nb2 O3
konnte hochstens eine Spur Ta? O3 einschliefsen.

Das chemische Verhalten und die krystallographischen Verh#lt-
nigse der Thorerde filhren dazu, sie als Thorsidure, Th 02, und das
Th als vierwerthig zu betrachten, so dafs Ti und Th hier als iso-

morphe Elemente gelten.
il

Fafst man Ca, Ce, Fe als R zusammen, so ist im Pyrochlor
(Ti, Th) : Nb = 2:5 At.

’ .

R:(Nb, Ti,Th) = 9:14

111
Na:R =4:9,
das Ganze also ‘
5 R Nb2 O8 R Nb2? 08
? 4R (Ti, Th) O% { oder vielleicht { R (Ti, Th) O?
4 Na Fl - NaFl

wobei Th:Ti=1:5 Atomen.

/1728
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Correspondenzen.
84. Ch. Friedel, aus Paris am 8. Mai 1869.

Die Akademie-Sitzung vom 3. Mai bot nichts chemisch Inter-
essantes.

Gestern theilte Hr. Silva der Société chimique Beobachtungen
iiber Isopropylverbindungen mit. Durch Einwirkung von Isojodpropyl
auf Silber-Valerianat hat er Isopropyl-Valerianat erhalten, eine klare
Fliissigkeit, die Frunchtgeruch besitzt, bei 1400 siedet, deren Dampf-
dichte und Analyse die Formel C4 H;.0O.C; Hy O feststellen., Bei
der Reaction entwickelt sich ziemlich viel Propylen. ‘

Hr. Silva hat auch Isopropyl-Formiat durch Einwirkung von
Isojodpropyl auf amecisensaures Blei in zugeschmolzenen Réhren dar-
gestellt; ferner durch Binwirkung von Ammoniak das Triisopropylamin,
jedoch bisher nur mit Diisopropylamin gemengt, erbalten.

Hr. Llecog von Boisbaudran theilt einige Beobachtungen mit,
die auf eine friiher schoun der Akademie vorgelegte Abbandlung von
Dabrunfant iiber die Uebersiittigung Bezug haben. Er findet in
dieser Abhandlung einige Ideen wieder, die von ihm herriihren und
in einer lettre cachetée der Akademie vorgelegt wurden, welche anf
den Wunsch des Autors am 21. August 1866 gedffnet warde, Hr. Lecogq
giebt nicht zu, wie Hr. Dubrunfaut, dafs ein Krystall, der in eine Ld-
sung eingefiibrt wird, zuerst die Bildang und erst nachher die Ausschei-
dung eben des Hydrats zur Folge habe, aus dem der Krystall besteht. Er
glaubt im Gegentheil annehmen zu miissen, dals die Losung eine Menge
verschiedener Hydrate fertig gebildet enthilt, die in ibrer Lislichkeit
verschieden sind, und dals die Einfiilhrung eines Krystalls der einen
oder andern Zusammensetzung nur die Ausscheidung des Hydrals
begiinstigt, welches im Zustande der Uebersittigung ist. Die freiwillige
Ausscheidung einer Art von Krystallen beweist Nichts gegen diese
Hypothese; denn dieselbe Lidsung kann verschiedene Hydrate absetzen.
Als Beispiel fiihrt ¢r den Chromalaun an, bei dem man becbachten
kann, dafs die griine und die violette Modification lingere Zeit neben-
einander in der Lisung existiren und einen bestdindigen Gleichgewichts-
zustand herzustellen streben, #hnlich wie dies bei der Aetherbildung
vorkommt.

Hr. de Clermont spricht iliber die Fortsetzung seiner Unter-
suchungen der Octylen-Verbindungen. Das Chlorhydrin des Octylea-
glycols hat sich durch Einwirkung von Salzsiiure auf lotzteres nicht
darstellen lassen. Bei Anwendung der bemerkenswerthen Methode
von Carins — Einwirkung von unterchloriger Séiure auf Octylen —
ist er gliicklicher gewesen und hat einen Kirper von der Zusammen-
setzung Cg H o . Cl. OH, Chlorhydrin des Octylenglycols, erbalten,
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Mit Kali behandelt, oxydirt sich derselbe und liefert ohne Zweifel
Octylenosyd, das aber aus der geringen Menge Substanz nicht rein
erhalten werden kounte. ‘

Hr. de Clermont erwartet bessere Resultate mit dem Aceto-
chlorhydrin, welches sich mit gréfster Leichtigkeit bei Behandlung des
Octylens in einer Losung von Iissigsfiure- Anhydrid mit dem Essig-
siure-Chlor von Schiitzenberger bildet. Das Oectylen ist eine
klare, bei 154° unter 0™.06 Quecksilberdruck siedende Fluselgkext,
die sich leicht durch Destillation reinigen léilst.

Hr. Schiitzenberger spricht iiber die ersten Resultate, die er
bei Einwirkung von Unterchlorigsiiure- Anhydrid auf die Metalloide
erhalten hat, eine Arbeit, zu welcher er durch die Synthese des
Thiouylehlortirs angeregt wurde, die, wie man weifs, von Wurtz durch
die Einwirkung des Unterchlorigsiiure- Anhydrids auf den Schwefel zu
Stande gebracht worden ist.

Kohlenstoff wird nicht angegriffen, aber Schwefelkohlenstoff llefert
ein Giemenge von Chlorthlonyl und Chlorcarbonyl

Phosphor wird mit Heftigkeit angegriffen und giebt Phosphorsiure
und Phosphoroxychlorid. Arsen wird in Arsenchlorid AsCly und
Arsensiure oder in ein Gemenge dieser S#ure und eines Oxychlorids
verwandelt.

Alle Reactionen wurden unter Zusatz von Chlorkohlenstoff CCl,
vorgenommen, um die Heftigkeit derselben zu mildern.

Jod liefert e¢in orangerothes Oxychlorid, das in Nadeln krystalli-
sirt, sehr unbestindig ist und vermuthlich die Zusammensetzuug
J 013 O hat.

Mittheilungen.

85. W.Korner: Synthese einer mit dem Toluidin isomeren Base.*)

Seit 2 Jahren schon habe ich mich im Verlaufe meiner Studien
iiber die Isomerien der Benzol-Abkémmlinge mit Versuchen der Dar-
stellung neuer Toluidine beschéftigt und bereits frither ein Monojod-
toluol beschrieben, das als Ausgangspunkt hierzu dienen sollte (Bull.
de I'academie royale de Belgique t. XXIV, p. 157).

Was nun damals mit dem Monojodtoluol nicht gelingen wollte,
habe ich jetzt unter Apwendung von Monobromtoluol zv Stande gebracht,

Wenn man krystallisirtes Monobromtoluol (Schmelzpunkt 25,4°)
in gut abgekiihlte Salpetersiiure allméhlich eintriigt, so 15st sich dasselbe
bald auf; nach kurzer Zeit fillt eine Olige Masse aus, ohne dals sich

*) Auszug aus d. Giorn. di Scienze Naturali ed Econ. Vol. V, 1869, Palermo.
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dabei viel salpetrige Dimpfe entwickelten. Dieses Product wird mit
Wasser und Soda gewnschen und liefert bei Destillation mit Wasser-
démpfen Nitrobromtoluol, welches man nur noch im Vacuum zu
rectificiren braucht, um es vollkommen rein zu erbalten.

Dasselbe ist schwefelgelb, besitzt einen schwachen. Geruch nach
bittern Mandeln und siedet bei 126° C. unter einem Druck von 4,5™
oder bei 130° unter einem Druck von 6 ™. Durch Zinn und Salz-
giure wird es rasch reducirt, indem das salzsaure Salz einer bromirten
Base entsteht. Die wissrige Losung setzt, nach Entfernung des Zinns,
beim Eindampfen stark glinzende weifse Flitter ab, die in kaltem
Wasser sehr wenig loslich sind.

Wenn man die Base dieses Salzes mit Natriumamalgam behan-
delt, so wird das Brom entfernt und bildet sich das neus Toluidin.
Bisher habe ich dasselbe nur fliissig erhalten. Es ist farblos, kaum
schwerer als Wasser, siedet gegen 198° und liefert mit Sduren gut
krystallisirende Salze, unter denen namentlich das Nitrat durch seine
Schénheit auffillt.

Die freie Base, wie die Salze sind von dem gewdhnlichen Toluidin
leicht zu unterscheiden; aber, obwoh! dieselben viel Aehnlichkeit mit
den eontsprechenden Verbindungen des Alkaloids haben, welches
Rosenstiehl in dem fliissigen Toluidin von Coupier entdeckt hat,
so wage ich die Identittit der beiden Ké&rper nicht anzusprechen, che
ich mir das letztere in geniligender Menge verschafft habe, um ver-
gleichende Studien machen zu kénnen.

86. A, de Aguiar: Ueber Dinitronaphtalin.

Bei der frilher von mir in Gemeinschaft mit Lautemann be.
nutzten Darstellung des Dinitronaplitaling *) bildet sich neben dem
damals beschriebenen noch ein anderes, demselben isomeres Produet,
welches, wie ich eben aus den ,Berichten d. d. chem. Ges.% **) ersche,
von den Hrn. Darmstidier und Wichelhaus isolirt worden ist.

Man kann dieses neue Dinitronaphtalin sehr gut wegen seiner
grofsen Ldslichkeit in Alkohol von den andern Prodacten, welche
sich bei der Einwirkung ven rauchender Salpetersiure auf Naphtalin
bilden, scheiden; deswegen erhielten wir es bei unserer Arbeit nicht,
da wir nur das Trinitronaphtalin mit seiner Schwerlislichkeit in Al-
kohol im Auge batten, und diese leichter 1Gslichen Korper, die wir
weniger nitrirt vermutheten, noch einmal der Behandlung mit Sal-
petersiure ausgetzen wollten,

Diese alkoholische Losung gab uns béim Destilliren derselben

*) Ztachr. f. Chemie, 1865, 355.
*4) Jahrg. 1868, 8, 374.
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Krystalle, welche ich bisher zum ersten Male seh; ganz verschieden
von den bis dahin bekannten Nitraten des Naphtalins, und dieses
war also mein Fihrer zu den Scheidungsmethoden, welche ich zu
beschre'ben voriibergehen liels, und welche ganz und gar analog de-
nev der Hru. Darmstidter und Wichelhaus sind.

Nachdem wir wihrend etwa 15 Tagen das Naphtalin mit Sal-
petersiiure behandelt und die Producte mit Wasser gewaschen hatten,
fing ich an sic mit siedendem Alkohol zu behandeln, und aus dem
ersten Auszug erhielt ich das @ Dinitronaphtalin, Dieses Product,
anfangs noch verunreinigt, gab mir nach mehreren Umkrystallisationen
aus Alkohol rhombische Tafeln.

Die Analyse dieser Substanz gab mir folgende Resultate. Der
Schmelzpunkt liegt nach meinen Erfabrungen bei 167° C.

In Procenten Theorie fiir
I. 1L, I. II. C,,Hg(NO,),.
0,254 Subst. 0,227 Subst. C 55,18 55,27 55,04
0,514 CO, 0,460 002 H 3,06 2,93 2,75

0,070H, O 0,060 H, O.

Die Lisungen dieses Dinitronaphtalins réthen sich, wenn sie der
Luft ausgesetzt werden, etwas; ebenso geben sie mit Ammoniak eine
rothe Firbung, Uebrigens habe ich, Alles in Allem, dieselben Re-
sultate wie die Herren Darmstiddter und Wichelhaus.

Dieses Dinitronaphtalin, behandelt mit rauchender Salpeterséure,
gab ein mehr nitrirtes Product, aber ganz verschieden von dem von
mir und Hrn. Lautemann dargestellten Trinitronaphtalin.

Auf diese Weise, d. h. indem man diese beiden Dinitronaphtaline
mit Salpetersiiure behandelt, hoffe ich endlich zu zwei ebenso ver-
schiedenen Trinitronaphtalinen zu kommen, welche ich zuerst nicht
erhalten konnte.

In dieser Hinsicht habe ich schon einige neue Resultate erhalten,
und ich glaube sogar, es giebt in dieser Behandlung von Naphtalin
mit Salpetersfiure noch einige interessante Kérper fiir das Studium,

Fir mich haben sie den Zweck, mich zu den entsprechenden Amo-
niakbasen gelangen zu lassen, cine Arbeit, welche schon angefangen
und zum gréfsten Theil bekannt ist. Da dieselbe mit ziemlich viel
Miihe verbunden ist, so behalte ich mir vor, sie, nachdem sie giinz-
lich vollendet sein wird, zu verdffentlichen.

Ohne Erfolg wendete ich einige andere Ldsungsmittel an, um
den Alkohol zu ersetzen und die Methode zu verbessern. Indess:a
fanden die Hrn, Darmstiddter und Wichelhaus die Anwenduag
des Chloroforms. In einigen Fillen kann man das Terpentinél nicht
ohne Nachtheil anwenden.

Lissabon, am 10. Mai 1869.

-—--—-—-n-*—-—-—-ﬁo



Berichtigungen
in No. 7,

Seite 185 Zeile 20 lies Salicylalkohol statt Salicylaidehyd.
- 186 ~ 2b und Seite 136 Zeils & von oben und 1 von unten lies Salylaldehyd

statt Salicylaldehyd.
- 1836 - 2 von unten lies Salylséiure statt SBalicylsilure.
- 187 - 2 lies Parachlorobenzotstiure statt Paraoxybenzodsiure.

Nichste Sitzung am 24. Mai.

A.W.Bchade’'s Buchdruckerel (L. 8chade) in Borlin, Stallschretbergtr. 47
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Vereinsabend bel dem Prisidenten

am 15ten Mai.

Einer von dem Prisidenten ergangener Einladung Folge leistend,
baben sich eine grolse Anzahl einheimischer und in Berlin anweseader
guswiirtiger Mitglieder der Deutschen Chemischen Gesellschaft in den
Silen und Gallerien des neuen Universitits-Laboratoriums versam-
melt, um das Institut in Auvgenschein zu nehmen.

Ein von den Vorstandsmitgliedern Herren . A. Martius,
C. Scheibler und H. Wichelhaus gebildetes Comité hatte es unter-
nommen, die Vertreter der chemischen Industrie, die fiir die Zwecke
der Chemiker und Physiker wirkenden Techniker, sowie die in den
verschiedenen Zweigen der Wissenschaft thitigen Chemiker oinzu-
laden, durch Ausstellung der verschiedenen Producte der chemischen
Fabrikation, der zahlreichen aus den hiesigen Werkstéitten hervorge-
benden chemischen und pysikalischen Apparate, der manaigfaltigen,
bei der Ausfilhrung chemischer Untersuchungen gewonnenen wissen-
schaftlichen Priparate den Vereinsabend zu verherrlichen, Diesar Kin-
ladung war in erfreulicher Weise Folge gegeben worden, und wenn.
auch wegen Kiirze der Zeit die Zahl der Aussteller nur eine be-
schriinkte sein konnte, 80 erregten doch die ausgestellten Gegenstiinde
durchweg das lebhafteste Interesse und konnte es daher nicht fehlen,
dafs der Wunsch nach periodischer Wiederholurig derartiger Ausstel-
lungen allgemein laut wurde. -

Wir geben nachstehend. eine kurze Uebersicht der ausgestellten
Gegenstinde:

A, Ausstellung wissenschaftlich-interessanter chemischer Priparate.

1. A, Baeyer, Berlin: Indolpriparate, Honigstein, Mellithsiure-
priiparate.

2. L. Darmstidter, Berlin: Chlormethyl-isaethionsaures Natrium.

3. L.Darmstidter und H. Wichelhaus, Berlin: §-Binitronaph-
talin und Naphtolderivate.

4. A. Frank, Stafsfurt: Collection von bromsauren Salzen und
Bromverbindungen.

5. C.Gribe, Berlin: Chinonverbindungen und kiinstliches Alizarin.

6. A. Ladenburg, Heidelberg: Siliciumpriiparate.

7. C. Liebreich, Berlin: Protagon, Neurin, Oxyneurin und Salze
derselben.

/1729



— e e 4 e

8. C. A. Martius und H. Wichelhaus, Berlin: Victoriagelb und
Binitrokresol-Verbindungen. |
9. A.Oppenheim, Berlin: Mentha-Canupher und Propylenderivate,

10. C. Scheibler, Berlin: Collection verschiedener Zuckerarten und
Modelle der Krystallformen einiger derselben.

11. H. Wichelhaus, Berlin: Bibrombrenztraubensiure und Naphtol,

B. Aussteller von Droguen und Produceten der chemischen Industrie.

1. Gesellschaft fiir Anilinfabrikation, Rammelsburg bei Ber-
lin: Rohes Theersl, Benzol, Nitrobenzol und Anilin.

2. Th. Goldschmidt, Berlin: o) Zinnsalz, in Nadeln krystallisirt
und in gréfseren Krystallen, chemisch rein. — 5) Krystallisirtes
Zinnchlorid, chemisch rein. — ¢) Zinnsaures Natron (Préiparir-
salz), amorphes weilses Pulver von ca. 44 Proc. Sn0Oy Gehalt,
d) Halb Chlorschwefel, chemisch rein, vom constanten Siede-
punkt 1390 C,

3. K. Jacobsen, Berlin: Wusserstoffsuperoxyd, nach einem neuen
Verfuhren bereitet.

4, C. A. Knop (Firma: Carl Lemm), Berlin: Producte der
Spiritus- und Liqueurfabrikation.

5. Kunheim & Co., Berlin: Producte der grofsen chemischen In-

 dustrie:

a) Ammoniak-, Kali- und Natron-Fabrikate. Ein grofses
Salmiakbrod und kohlensaures Ammoniak. Die Fabrik,
welche die ammoniakalischen Wisser der hiesigen Gas-Anstalten
schon seit ihrem Bestehen verarbeitet, hat einen besonderen Ruf
durch die Vollkommenheit ihrer Ammoniak-Priparate, Pott-
asche, frei von Natron und in seltener Schénheit und Stirke,
wird aus dem Stafsfurter Chlorkalium nach dem Leblane’schen
Procels dargestellt. Das hierzu dienende Chlorkalium wird vor-
her durch Raffinirung vom Kochsalze befreit. Krystallisirte
Soda und Aetznatron, beide darch grofse Reinheit sich aus-
zeichnend. Unterschwefligsaures Natron, aus den Riick-
stinden der Fabrikation durch Rostung derselben und Zersetzen
der Laugen mittelst Glaubersalz erhalten.

b) Oxalsiiure und Kleesalz. Die Oxalsiiure wird durch Zer-
setzung von Sigespihnen mit #tzenden Alkalien dargestellt.

¢) Chromalaun und Eisenalaun in schénen Krystallen fiir
Zwecke der Fiirberei, i

d) Krystallisirter oder sog. ,destillirter® Griinspan.

e) Schwefelsaure Thonerde, aus der bei der Kryolith-Verar-
beitung ausgeschiedenen Thonerde gewonnen.
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7) Oxyde zur Herstellung gefiirbter Glilser, als: Zinnoxyd,
Nickeloxyd, Chromoxyd, Kupferoxyd und Kupfer-
oxydul,

g) Uebermangansaures Kali in schdénen grofsen Krystallen.

. Lampe, Kaufmann & Co., Berlin, stellten eine instructive
Collection nachstehender Droguen ete. in sehr schénen Mustern
aus:

a¢) Sortiment verschiedener Wachse und Fette: 1. Bie-
nenwachs in 5 Sorten, franzisisches, deutsches, anatolisches,
von Aleppo und von Trapezunt. — 2. Pflanzenwachs: Sid-
amerikanisches (Carnauba-Wachs von Bahia); desgl. (Elaeago
Mariae-Wachs von Chili); desgl. aus Capstadt (Myrica-Wachs);
desgl. aus Venezuela. — 8. Stearin in Tafeln. — 4. Japa-
nisches Wachs in Scheiben. - 5. Wallrath in Block-
form. — 6. Paraffin in Tafeln und in Kerzen, die mit Wall-
rath bereitet und dadurch von sehr bemerklicher Hiirte sind.

b) Natilirliche Balsame: 1. Canadischer; 2. Peruvianischer;
3. Tolu-Balsam; 4. Muscat-Balsam aus Java: a) ein Stiick in
Schilf verpackt, 4) ein Originalglas.

¢) Benzo&-Harze: 1. Von Siam in 2 Sorten; 2. Von Sumatra;
3. Von Penang.

d) Campher: 1. Ein Brod raffinirter, chinesischer; 2. Kin Glas
roher, japanischer; 3. Ein Glas natiirlicher von Borneo (Dryo-
balanops Camphora).

¢) Gerbstoffe: 1. Gallipfel von Aleppo; 2. desgl. von Smyrna;
3. desgl. ostindische; 4. Chinesische; 5. Japanische; 6. Pugliser
marmorin; 7. Istrianer; 8. Knoppern, Levantiner; 9. Knoppern,
Ungarische.

f) Sortiment von Bade- und Wasch-Schwimmen, darunter
zwei, welche auf einem grofsen Felsstiicke festgewachsen.

¢) Producte aus Harzen und Steinkohlen: 1. Harze der
Xantorrhea hastilis aus Australien, helles und dunkles. 2.
Picrinsdure, kryst.,, prima. 3. Mirban-QOel (Nitrobenzol). 4.
Kryst. Fuchsin, -

i) Sammlung von 80 verschiedenen Chinin -Verbin-
dungen (eine in solcher Reichhaltigkeit seltene Sammlung).

{) Gutta-Percha: 1. rohe; 2. gereinigte; 3. weilse, in Stengeln.

k) Pharmaceutisch-chemische Priiparate: 1. Ferrum dia~
lysatum. 2. Pepsin von Dr. Lamatzsch in Wien. 3. Magne-
sin carbonica in Tafeln. 4. Bleiglitte in Schuppen und feine
geschlimmte zu Pflastern. 5. Bleiglitte eigenthiimlicher Form
(Hiittenproduct).

1) Aetherische Oele, vollkommen rein. 1. Bittermandeldl;
2. Anisdl; 3. Bergamottil; 4. Cajeputsl; 5. Calmusél; 6. Kim-
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mel6l; 7. Nelkenél; 8. Coreandertl; 9. Nerolicl; 10. Petersi- -
liensl; 11. Wintergreensl (von Gaultheria procumbens).
m) Opinm: 1. Aus Constantinopel in Broden; 2. Persisches in
Stengeln (selten); 3. Deutsches (Product eines Anbaa-Versuchs).
n) Diverse Droguen: 1, Gutti in Réhren; 2. Styrax liquidus;
3. Styrax calamitus; 4. Nuces vomicae; 5. Bengalischer Indigo.
L. C. Marquart, chemische Fabrik in Bonn. Eine
schone Collection durch grofse Reinheit sich auszeichnender
chemischer Priparate fiir wissenschaftlich - chemische Zwecke:
1) Aethylbenzol; 2) Zinkmethyl, ohne Aetherzusatz; 3) Zink-
aethyl; 4) Aethylmethylaniling 5) Schwefelsdureanhydrid; 6) Phos-
phorsdureanbydrid; 7) Salzsaures Aethylamin; 8) Chlorkohlen-
stoff; 9) Phosphorchlorid; 10) Phosphorchloriir; 11) Trauben-
zucker; 12) Aldehyd; 13) Aetherschwefelsaures Kali; 14) Bi-
brombenzol; 15) Kohlenséure-Aether; 16) Chlor - Kohlensiure-
Aether; 17) Mesityloxyd; 18) Cumarin; 19) Monochloressig-
siiure, '
E.Schering, Fabrik chemischer Producte, Berlin, stellte
eine Anzahl aufserordentlich schéner Fabrikate aus, darunter be-
sondera: 1) Jodum resublimatum in einer prachtvollen Krystall-
Druse von ca. 2 Fufs Durchmesser; 2) Kalium jodatum, vollig
frei von schwefelsaurem, kohlensaurem und jodsaurem Kali in
porzallanartigen Krystallen; 3) Kalium bromatum, frei von brom-
saurem Kali und Jod; 4) Cadmium jodatum in prichtigen blit-
terartigen Krystallen; 5) Cadmium bromatum; 6) Kali hyperman-
genicum in langen Siulen; 7) Mydrargyrum cyanatum cryst. in
einer Gber 10 Pfd, betragenden Quantitét, grofskrystallisirt; 8) Zin-
cum aceticum in bemerkenswerth schonen Krystallen; 9) Ferrum
pyrophosphoricum cum Amm. citrie. in lamell.; 10) Kali hydric.
in bac.; 11) Lithion ecitricum; 12) Calcaria saccharat. in lamell;
13) Acidum chromicum; 14) Acidum pyrogallicum, blendend weifs
und glénzend, sich vollkommen und klar in Wasser l6send; 15) Aci-
dum tannicum leviss. et in lamellis, leicht und véllig klar in Was-
ser sich 16send.

Aussteller physikalischer und chemischer Apparate, Gerithe ete,

-Paul Bunge, Hamburg: Eine feine chemische Wage eigen-

thiimlicher Constraction, in Glasgehéuse.

* 8. Elster (Fabrik fir Gasmesser und Gasbeleuchtungsgegenstéinde), 7

Berlin, hatte im kleinen Horsaale des Instituts ein von ihm con-
struirtes, neues, hochst empfindliches Photometer ausgestellt, mit
welchem er vor den Mitgliedern der Gesellschaft experimentirte.
Ch. F. Geifsler, Berlln, hatte eine seiner grofsen Quecksilber-
luftpumpen ausgestellt. Er experimentirte mit derselben in dem
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Laboratorium fiir Gasanalyse, und zeigte mehrere préichtige Er-
gcheinungen an sog. Geilsler’schen Rdhren.

E. Gundlach, Berlin: Ein grofses prachtvolles Mikroskop mit
Vorrichtung fiir Winkelmessung und Polarisation.

W. J. Rohrbeck (Firma: Luhme & Co.), Berlin: Modelle von
Holz, als: Hohofen, Stahlofen, Porzellanofen, Flammenofen (sémmt-
lich nach Mitscherlich), Pochwerk und Walzwerk (Freiberger
Construction); eine Pincus’sche Chlorsilbergiule, ein grofses
Plattner sches Lithrohr-Besteck mit Plattnex’scher Wage, ein
Nivellirbarometer {nach August), ein Satz Erlenmeyer’scher
Kolben, eine hydraulische Presse, ein Exsiccator ( neue Modifica-
tion), ein Wasgerbad, constant, (nach Bunsen), Bechergliser,
Priiparatengliiser, ein Filtrirgestell von Glas auf Porzellanfufs,
zwei Spectralapparate (nach Bunsen), ein Polarisationsapparat
(nach Ventzke), ein Mikroskop von tausendfacher Vergrifserung,
eine Magnesiumlampe, ein Polarisationskaleidoskop, ein Debuskop,
eine Anorthoskopscheibe, Geifsler’sche Rohren, eine Geilsler-
sche Luftpumpe, Chemische Gewichte, ein Infundir- und Decoct-
apparat mit.gespannten Dimpfen.

C. Schober & Sihne, Berlin: Mitscherlich'scher Schmelz-
apparat, ein sligemeines Stativ nach Wichelhaus, bestehend aus
zwei Ringen von Hisen, zwei Ringen von Holz, zwei Klammern,
einer QGabel; alle diese Theile sind mit achteckigen conischen
Stielen versehen, welche in die achteckigen Ldcher der fiinf dazu
gehorigen Doppelmuffen hincinpassen und festgestellt werden;
Proben von englischem, rothem Gummischlauche; Ruhmkorff-
scher Commutator, Bunsen’sche Brenner, eine mikrochemische
Lampe nach Mendelssohn, Stativ mit Glasapparat zur Zer-
setzung der Salzsiure, mit isolirten Klemmschrauben adf dem
eisernen Dreifufls; Eudiometer mit Stativ; kleines Stativ mit Holz-
teller zum Auf- und Niederstellen, ein desgl. grofses; Natriumloffel ;
Reagensglaszange; Glaskiihler mit Stativ; eiserne Dreifiifse; guls-
eigerne Wasserbfider mit kupfernen Ringen; eiserne Fiilse zu
Stativen und Brennern mit den darauf gegossenen Nummern der
Arbeitsplitze und anderen Bezeichnungen; Apparste zur bildlichen
Darstellung der Zussmmenzetzung der Kérper; Atome dargestellt
durch farbige Holzkugeln, verbunden durch messingene Hiilsen
resp. Charniere; Cylinderhalter, Stativ mit Dreibein und Zange,
simmtlich nach Hofmann.

Warmbrunn, Quilitz & Co., Berlin: eine Elektrisirmaschine
neuester Construction nach Holtz mit Scheibe von 18 Zoll
Durchm.; zwei Nivellirbarometer nach August; aligemeine Magnet-
nadel nach August; Hygrometer nach August; fiinf Apparate auf
Stativen fiir Zerlegung des Wassers, der Salzsiéiure und des Am-
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moniaks auf elektrischem Wega nach Hofmann; Gasbehilter von
Glas mit Mefsinggarnitur, 34" H6he, 12” Durchm.; ein Kiihler von
Gtlas auf Messingstativ, 36" lang; gréfserer Inductionsapparat nach
Ruhmkorff; eine elektrische Miihle; eine elektrische Pumpe;
Flaschenelemente (Kohle, Zink, doppelt chromsaures Kali und
Schwefelsdure); Apparat fiir Darstellung der Schwefelsiiure als
Vorlesungsversuch nach Gorup-Besanez; ein Sortiment Reagen-
tienflaschen von weilsem und gefiirbtem Glase mit Schild und radirter
Balkenschrift; dito kleinere mit directer weilser Schrift fiir Reagen-
tienkiisten; Pulvergliser von verschiedener Gréfse, ebenfalls mit
eingeriebenem Stdpsel, 6 Qu. Inhalt, mit Schild und theils radirter,
theils schwarzer Balkenschrift nach Hofmann; ein Xolben von
weilsem Glase mit zwei zweizilligen, gegeniiberstehenden Tuben,
12 Qu. Inhalt; zwei Quecksilbertroge, 24" hoch, & stark im Glase;
zwei Cylinder mit aufgeschliffenem Deckel, 48" hoch, 10" Durchm,,
und vier Cylindern, 17" hoch und 12" Durchm., zur Aufbewahrung
von Priiparaten in anatomischen Museen; ein Chlorgasometer nach
Mitscherlich, 12 Pfd. Inhalt; Quecksilberreinigungsapparat;
Deplacirungsapparate verschiedener Form; mehrere Siitze Becher-
gliser verschiedener Form, mit und ohne Ausgufs; Isolirstibe 6
lang, 2" Durchm.; Gasentbindungsflaschen; Scheidetrichter mit
Deckel, Tubus und Fahn; zwei Standflaschen von weilsem Glase,
mit eingeschliffenem pyramidenférmigem Stépsel, mit zwei Tu-
ben am Boden und eingeschliffenen, doppelt durchbohrten Hihnen,
50 Qu. Inhalt; Recipienten verschiedener Grolsen; ein Stehkolben
mit aufgeschliffenem Helm, 30 Qu. Inhalt; mehrere Ballons mit
eingeschliffenem Helm, Abdampfschalen von Glas und verschiedene
andere Gegenstiinde von weifsem (Glase fiir chemische Arbeiten,

Der Président begriifst die versammelten Mitglieder der Chemi-
schen Gesellschaft in dem grofsen Horsaale des neuen Instituts:

Meine Herren!

Indem ich Thnen in den Riumen des Berliner Universitits-Labo-
ratoriums ein freundliches Willkommen zurufe, erlauben Sie mir, dals
ich gleichzeitig dem Gefiihl der Freade Ausdruck leihe, mit dem ich
die Mitglieder der Deutschen Chemischen Gesellschaft und die Gdéste
derselben, die Schiiler des Laboratoriums, so zahlreich versammelt sehe.

Der heutige Tag ist in mehr als einer Beziehung ein fiir das
chemische Institut unserer Hochschule bedeutungsvoller. Am 15, Mai
des Jahrés 1865 geschab der erste Spatenstich fir den Neubau des
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Laboratoriums, und in der Woche, welche mit dem heutigen 15. Mai
abschliefst, sind die letaten mit der inneren FEinrichtung beschiftigten
Arbeiter von dannen gegangen. Wir feiern also heute gleichzeitig
den Jahrestag der Begriindung und die frohe Stunde der Vollendung.
Allerdings ist das Laboratorium bereits seit mehr als Jahresfrist in
Thiitigkeit, allein es war ein unerquickliches Provisorium, welches wir
mit Freude zum Abschluls kommen sehen, eine Zeit des mit jedem
'Tage neu angefochtenen Besitzes, des kleinen Kriegs mit den Bau-
leuten, von denen die Riume, einer nach dem andern, ich mdchie fast
sugen, erst erobert werden mufsten. So ist es denn auch gekommen;
dafs wir eigentlich ohne Sang und Klaug in die HalleA des neuen
Tempels eingezogen sind. Keine hichsten und allerhSchsten Herr-
schaften, in deren Glanz wir uns bei dieser Gelegenheit hiitten sonnen
konnen, kein besternter Grofswiirdentriiger des Reichs mit seinen
Riithen, deren Gregenwart unserer Besitzergreifung das Siegel officieller
Beglaubigung anfgedriickt héitte, kein bliihender Kranz weifs gekleideter
Jungfrauen, welche uns auf der Schwelle des Heiligthums entgegen-
getreten wiiren!

Yiir alle diese schmerzlichen Entbehrungen werden wir darch den
festlichen Besuch der Chemischen Gesellschaft und ihrer Giiste am
heatigen Abend schadlos gehalten, und Sie fiihlen daher, weshalb ich
diesem 15. Mai eine so hohe Bedeutung beilege, insofern mir derselbe
nicht nur die Begriindung und Vollendung, sondern in gewissem Sinne
auch die Eréffnung des schdnen Institats bezeichnet, in dem ich Sie
nochmals willkommen heifse.

Es ist gewils eine eigenthiimliche Erscheinung, dafs von den sechs
Universitiiten, welche Preufsen vor dem Kriege besafs, zwei, und zwar
gerade die beiden wichtigsten, nidmlich die Universititen Bonn und
Berlin, gréfsere, der Entfaltung der Wissenschaft und den Anforderun-
gen der Gegenwart entsprechende chemische Institute nicht erworben
hatten, In Breslau, Kénigsberg, Greifswald und noch in den letzten
Jabren in Halle waren neue, den Bediirfnissen der betreffenden Uni-
versitiiten in vollstem Maalse entsprechende Laboratorien entstanden.
Auch fiir Bonn und Berlin hatte die Konigliche Regierung lingst be-
schlossen in &hnlicher Weise zu sorgen. Ein seltsames Zusammen-
treffen von Umsténden hatte aber diese Bestrebungen bisher stets ver-
eitelt und es war dem gegenwiirtigen Unterrichts-Minister, Seiner
IEixcellenz Hrn. Dr. von Miihler vorbehalten, die Initiative zu er-
greifen, um dieses léngst gefiiblte Bediirfnifs auf eine glénzende, man
kann wohl sagen, in der Geschichte des chemischen Unterrichts Epoche
machende Weise zu befriedigen. Der grofsartigen Auffassung, welche
die dem Minister zur Seite stehenden hohen Stastsbeamten, Hr.Unter-
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staats-Secretair Dr. Lehnert und die Herren Geheitnen Rithe DDr.
Knerk und Olshausen den Intentionen ihres Chefs gegeben haben,
verdanken die Universititen Bonn und Berlin in jliugster Zeit die
Griindung von chemischen Institauten, welche, was umfangreiche und
zweckmiifsige Ausstattung anbelangt, den ausgezeichnetsten wissen-
schaftlichen Anstalten der Welt an die Seite gestellt werden konnen.

Der Schwierigkeiten, welche sich der Verwirklichung dieser grofsen
Aufgabe entgegenstelten, waren nicht wenige. Beschaffung der noth-
wendigen, sehr betriichtlichen Geldmittel, Wahl und Erwerb der Bau-
stellen, Anfertigung der ndthigen Plidne und Vertretung derselben vor
den verschiedenen Begutachtungs-Commissionen, welche die Ausfiih-
rung Offentlicher Gebfiude Wberwachen, endlich Ausgleichung gewisser
Verwickelungen, welche aus der gleichzeitigen Betheiligung der Uni-
vergitit und der Akademie der Wissenschaften an der Berliner An-
stalt entstanden, waren einige der schwierigen Vorbedingungen, denen
Genlige geschehen mulste, ehe man zur Ausfiibrung der beabsichtigten
Bauten schreiten konnte. Wenn sie alle rasch und vollstindig er-
fillt worden sind, wenn sich die beiden neuen chemischen TInstitute
bereits in voller Théitigkeit befinden, so miissen diese Ergebnisse der
auf allen Preufsischen Universititen oft erprobten Thatkraft, Sach-
kenntnifs und Hingebung zugeschrieben werden, mit welcher Hr. Gek.
Rath Dr. Knerk sich dieser Aufgabe gewidmet hat.

Man wird. sich nicht tiuschen, wenn man der Griindung der beiden
grofsartigen chemischen Laboratorien, welche sich in diesem Augen-
blicke unter den Auspicien des K&niglichen Unterrichts- Ministeriums
vollendet haben, eine Bedeutung beilegt, die weit iiber den unmittel-
baren Nutzen fir den Aufschwung des chemischen Unterrichtes auf
den betreffenden Universititen hinausgeht. In der Bewilligung der
aufserordentlichen Mittel fiir die Organisation der neuen Institute ist
dem Einflusse der Chemie auf die Entfaltung moderner Zustinde eine
Anerkennung gezollt worden, welche nicht ohne Einwirkung auf die
librigen, an diesen Errungenschaften kaum weniger betheiligten Natur-
wissenschaften bleiben kann. Den eben entstandenen chemischen In-
stituten werden sich #hnliche, mit gleicher Liberalitit ausgestattete
Anstalten fir die beiden anderen grofsen Zweige der Naturwissen-
schaft, Physik und Physiologie, anreiben, denen neben der Chemie die
Zukunft angehdrt. Schon regt es sich lebhaft in diesem Sinne. Die
Vertreter aller naturwissenschaftlichen Disciplinen fithlen, dafls die
grofsen Opfer, welche man noch eben einem einzigen Zweige der
Naturwissenschaft gebracht hat, friber oder spiter dem eigenen Fach
zu Gute kommen miissen.

Auf unserer eigenen Hochschule zumal kniipfen sich an den Neu-
bau des chemischen Laboratoriums Wiinsche und Hoffaungen, deren
volle Berechtigung von Allen anerkannt wird, Mogen sie recht bald
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in Erfillung gehen, mdge den beriihmten Vertretern der Physik
und Physiologie, welche unsere Hochschule mit Stolz die jhren nennt,
recht bald die Freude zu Theil werden, ihre Fachgenossen in neuen
stattlichen Ré#umen zu versammoln, denjenigen &hnlich, welche wir
heute Abend mit einander durchwandern wollen.

Ehe wir indessen diese Wanderung antreten, mé&chte ich, weun
auch nur flichtig, YThre Blicke in die Zeiten zuriicklenken, welche dem
Bau des chemischen Ingstitutes vorangingen, und auf die Verhiltnisse,
unter denen derselbe zu Stande kam,

Die Miinner, welche an der Berliner Universitit in dea ersten
fiinfzig Jabren ihres Bestehens auf dem Gebiete der Chemie gewirkt
haben, nehmen unter den beriibmtesten Forschern unseres Jahrhunderts
eine hervorragende Stelle ein. Die Namen Klaproth, Mitscher-
lich, Rose sind fiir alle Zeiten in goldenen Lettern anf dem Sockel
der Greschichte verzeichnet,

Wenn trotz dieser glinzenden Vertretung die Berliner Hochschale
bisher ohne ein grifseres chemisches Institut geblieben war, so sind hier
verschiedene Ursachen zur Geltung gekommen. Wesentlich aber hat
wobl der Umstand mitgewirkt, dafs die Universitit bei ihrer Griindung
bereits eine wissenschaftliche, auch die Chemie umfassende Corpora-
tion vorfand, némlich die 1700 von Leibnitz gestiftete, 1740 von
Friedrich dem Grofsen regenerirte Akademie der Wigsenschaften.
Eigenthum der Akademie ist das Vielen von uns wohlbekannte Haus
No. 10 Dorotheenstrafse, welches urspriinglich der akademische Astro-
nom und der akademischie Chemiker gemeinschaftlich bewohnten. Allein
schon vor vielen Jahren hatte der Astronom das Feld rdumen miissen,
nud der Chemiker war Alleinherrscher auf der akademischen Besitzung
geblieben. Seit Griindung der Universitit sind es stets die akademi-
schen Chemiker gewesen, welche den chemischen Lehrstuhl der Hoch-
schule innegehabt haben und die Universitit war auf diese Wejse bis
zu einem gewissen Grade der Verpflichtung enthoben, den chemischen
Professoren Riumlichkeiten fiir ihre Arbeiten zu beschaffen, deren sie
sich bereits in ibrer Stellung als Akademiker erfreuten. So grofs nun-
such Anfangs der Vortheil dieser Doppelstellung fiir beide Corpora-
tionen erschien, so filibrte dieselbe doch auch wieder zu grofsen Schwie-
rigkeiten, alg sich mit der raschen Entfaltung der Wissenschaft die
Bediirfnisse der chemischen Forschung und des chemischen Unterrichts
in unerwarteter Weise steigerten.

Die Beschaffung von Localen, deren Nothwendigkeit allgemein
anerkannt war, unterblieb, weil entweder die Universitit auf fremdem
Grundeigenthum, oder die Akademie fiir in gewissem Sinne fremde
Zwecke hiitte bauen miissen.

Dje Jahre 1863 und 1864 brachten der Universitit und der Aka-
demie schwere unersetzliche Verluste, Im Herbste 63 starb Mitscher-
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lich und wenige Monate spiiter folgte Rose seinem beriihmten Fach-
genosgon. Die Wiederbesetzung der Lelirstithle, welche so hervorragende
Miinner eingenommen hatten, bot die grifsten Schwierigkeiten, Da keine
Hollnuug war, Liebig und W5 bler den Kroisen zu entfiibren, in denen
sic von Liebe und Verehrung getragen, seit so vielen Jahren sich be-
wegen, so erschien Bunsen als der einzige natiivliche Erbe des Ber-
liner Lehrstubles.  Allein anch der beriihimte Heidelberger Forscher
lonnte sich nicht entschliefsen, der an ihn ergangenen Aufforderung
Folge zu leisten und aus ihm liebgewordenen Verhéltnissen zu schei-
den, Die Universitit mulste also darauf verzichten, ihren Lehrstuhl
durch einen der drei Koryphden der Chemie wieder besetzt zu seheu
und sich herbeilassen, den Nachfolger in weiterera Kreise zu suchen.

Wenn nun unter einer grofsen Anzahl gleichberechtigter dic Wahl
auf denjenigen gefallen ist, welcher die Ehre hat, Ihnen gegeniiber zu
stehen, so verdankt dersclbe diese unverdiente Bevorzugung wohl zu-
niichst dem Umstand, dals ibm in Beziehung auf die Organisation eines
neucn Institutes die noch ganz frisch erworbenen, bei der gemeinschaftlich
mit Hrn. Baurath Dieckhoff unternommenen Ausarbeitung der Pline
fiir die Bonner Anstalt und bei der Ausfilhrung derselben gesammelten
Lrfahrungen zur Seite standen. Denn das fiihlte Jeder, dals nunmehbr
der Zeitpunkt gekommen war, den oft besprochenen, immer wieder
verschobenen Neubau eines grofsen chemischen Laboratoriums fiir die
Universitit Berlin mit Kraft in Angriff zu nehmen,

in der That enthielt denn auch die-von Seiner Excellenz dem Hrn,
Minister von Miihler erlassene Aufforderung den Berliner Lehrstubl zu
ibernehmen, gleichzeitig die Versicherung, dafs alsbald die néthigen
Schritte gethan werden wiirden, um die Griindung eines der Universitit
wiirdigen chemischen Laboratoriums fiir Berlin einzuleiten.

In welcher Weise diese Versicherung in Erfillang gegangen
ist, davon werden Sie heute Abend Gelegenheit haben, sich selber zu
iiberzeugen; allein Sie wiirden sich nar schwer eine klare Vorstelluug
von den mannigfaltigen Hindernissen machen, welche, eines nach dem
andern, zu liberwinden waren. '

Es bhandelte sich zuniichst um eine geeignete Baustelle fiir das
neue Institut. Hier stiefs man alsbald auf weit grofsere Schwierig-
keiten, als sich in Bonn ergeben hatten. Eine ganze Reihe von
Plitzen wurde nach einander in Vorschlag gebracht, aber ebenso
schnell, und zwar stets ihrer grofsen Entfernung vom Universititsge-
biiude wegen, wieder aufgegeben. Nach vielen vergeblichen Versuchen
kam man immer wieder auf das wohlbekannte, der Akademie der Wis-
senschaft gehdrige Haus und Grundstiick zuriick, dessen centrale Lage
in der That nichts zu wiinschen iibrig liefs, welches aber fiir die Be-
diirfnisse eines grofsen chemischen Institutes der Gegenwart lange
nicht augreichte. Durch einen gliicklichen Griff des Hrn. Geh. Raths
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Knerck wurds diese Schwierigkeit beseitigt, indem derselbe mit gewohn-
tee Fnergie eine giinstige (elegenheit wahrnahm, das nebenanliegende
Crundstiick fiir den Staat zu erwerben, von welchem der grofsere Theil
alsbald zu dem bereits vorhandenen Bauplatze goschlagen wurde. Es
ist nicht unintercssant, bei dieser Gelegenheit zu erfahren, in welchem
Verbiltnifs der Werth des Grundbesitzes seit einer Reihe von Jahren
in Berlin gestiegen ist. Das mchrerwiihnte, der Akademie der Wis-
senschaften gehorige, im Ganzen einen Flichenraum von 1324 Qua-
drat-Ruthen einnehmende Haus und Grundstiick wurde im Jahre 1708
von dieser Corporation um den Preis von 2100 Thaler erworben. Fiir
dag unmitlelbar nebenanliegende, theilweise bebaute Grundstiick von
derselben Gréfse wufsten im Jahre 1864, obwohl der Eauf unter ganz
besonders giinstigen Verhiltniasen abgeschlossen wurde, nicht weniger,
als 120,000 Thir. bezahlt werden. Es ist dies eine Steigerung, wie
sic in London und Paris kaum auffallender vorkommt. Uebrigens
liegt auch die Baustelle, auf welcher sich das neue Laboratorium er-
hoben hat, wie Sie Alle wissen, in einer der besten und lebhaftesten
Gegenden der Stadt und, was fiir die Zwecke der Anstalt von ganz
begonderem Interesse ist, in der unmittelbaren Nihe des Universitiits-
palastes und des militdr-drztlichen Friedrich-Wilhelms- Institutes.

Noch mufste eine wichtige Angelegenheit geregelt werden, nim-
lich das Verhiltnifs der Universitit zur Akademie in ihrer Betheili-
gung an dem neuen Institute, Auch diese Frage wurde zwischen dem
Ausschu(s der Akademie und dem Regierungsbevollméichtigten Hrn,
Knerck schnell zu einem alle Theile befriedigenden Resultate gefiihrt ;
die Akademie trat der Regierung den zur Erbauung des Universitits-
laboratoriums erforderlichen Grundbesitz gegen eine Summe von 24,000
Thalern ab, wobei die Regierung noch iiberdies den Umbau des Hauses
und die Herstellung eines chemischen Laboratoriums auf akademischem
Gebiet idbernahm, welches direct an das der Universitit gehorige In-
stitut stofsend, mit letzterem ein Ganzes bildet, so lange die Stellung
des chemischen Akademikers und die des akademischen Chemikers in
derselben Person vereinigt sind.

Nachdem simmtliche Vorbedingungen in dieser Weise erfiillt waren,
konnte zur-Aufstellang des Programmes und Anfertigung der Pline des
Institutes geschritten werden.

Bei Aufstellung des Programms sind mir natiirlich die in Bonn
gesammelten Erfahrungen wesentlich zu Gute gekommen., Es war im
Allgemeinen denselben Anforderungen Geniige zu leisten, nur mulste
in Folge der veriinderten Localverhiltnisse die Befriedigung derselben
in sehr verschiedener Weise angestrebt werden. Auch war den in
mehrfacher Beziehung abweichenden Verhiltnissen der Berliner Uni-
versitit Rechnung zu tragen. Es lag also im Ganzen doch eine neue
Aufgabe vor, deren Losung jedoch wesentlich durch den gliicklichen
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Umstand erleichtert worden ist, dafs mir bei dieser Arbeit die reiche
Erfahrung und nie miide werdende Theilnahme meines verehrten Freun-
des, des Hrn. Gustav Magnus keinen Augenblick gefehlt hat. Auch
den Herren C. A, Martins und O, Olshausen, welche mir damals
als Assistenten zur Seite standen, bin ich zu lebhaftem Danke ver-
pflichtet.

Mit der Anfertigung der Pline nach dem auf diese Weise zu
Stande gekommenen Programme wurde der ausgezeichnete Architekt
der Universitit, Hr. Baurath A. Cremer betraut, dem Berlin bereits
die schéne neue anatomische Schule verdankt.

Nachdem simmtliche Botheiligten sich schon im Herbst 1864 iiber
die allgemeinen Dispositionen des auszufiihrenden Institutes in einer
rohen Bauskizze geeinigt hatten, unternahm Hr. Cremer die Aus-
fihrung der detaillirten Pline fiir die durch die beschrinkten Raum-
verhilltnisse, wie sie einer grolsen Stadt eigen sind, aufserordentlich
erschwerte Anlage, und schon im Frilhsommer des folgenden Jahres
konnte der Bau in Angriff genommen werden der von einem talent-
vollen jungen Architekten, dem Hrn. Baumeister Cornelius unter
Mitwirkung des Herrn Drawe geleitet, schnell in allen Theilen aus
der Erde wuchs.

Der gedeihliche Weiterbau sollte jedoch nur allzubald, wenn auch
gliicklicher Weise nur voriibergehend, bedroht werden. Die grofsen
Ereignigsse des Jahres 1866, welche alle Kriifte in Anspruch nahmen,
bedingten such eine zeitweilige Verminderung der Thitigkeit auf der
chernischen Baustelle.  Eine dauerndere Stdrung hitte dem Bau
durch den Umstand erwachsen kénnen, dafs Hr. Cremer, in Folge
Aufsteigens in seiner amtlichen Stellung in weite Ferne versetzt,
der Leitung seine persdnliche Thitigkeit nur noch nach gréfseren
Unterbrechungen widmen konnte, auch die beiden mit der Aus-
fihrung betrauten Architekten sich bald anderen Aufgaben zuwenden
mulsten. Gliicklicher Weise gewann das Unternehmen in Hrn. Zastrau,
dessen Hinden die Fithrung des Baues im Herbst 66 anvertraut
wurde, eine frische Kraft, welche demselben bis zur Vollendung treu-
geblieben ist. Hr. Zastrau bat sich um die innere Einrichtung des
Institutes grolse und bleibende Verdienste erworben. Er hat die Kunst
verstanden, die ornamentalen Bestrebungen des Architecten mit den oft
schwierigen Anforderungen des Chemikers fiir sein specielles wissen-
schaftliches Bediirfnifs in gliicklichster Weise zu verséhnen. Von Hrn.
Zastrau sind auch die beiden kleinen Pline (I und II) des Instituts
gezeichnet, welche lhnen zur besseren Orientirung vorliegen, und seiner
kunstgeiibten Hand verdanke ich das Gedenkblatt, welches Sie zur Er-
innerung an den Besuch des chemischen Institutes freundlichst annehmen
wollen. -

Ueber dieses Institut, iiber seine Ausdehnung, iiber die allgémeine
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Disposition des Baues, iiber die Maaflsverhiltnisse, fiber die Mittel end-
lich, welche fiir die Begriindung fllissig gemacht werden mufsten, er-
lauben Sie mir noch einige kurze Andeutungen.

Wenn man die wirklich bebaute Grundfiiche des Berliner Labora-
toviums (21,680 Quadrat-Fuls) mit der des Bonner (28,300 Quadrat-Fufs)
vorgleicht, ergiebt sich, dafs erstere etwas kleiner ist als letztere.
Wenn man aber bedenkt, dals sich das Berliner Institut in allen Thei-
len zu zwei Stockwerken erhebt, wiihrend die Bonner Anstalt fast
durchgiingig einstdckig ist, und dafs man bei dem Berliner Bau wegen
des schlechten Grundes die Fundamente grofstentheils auf starke iiber
Senkkasten geschlagene Bdgen zu setzen hatte, wihrend in Bonn die
“undamentirang mit der gréfsten Leichtigkeit von Statten ging, so
wird man es nicht auffallend finden, dafs sich der Voranschlag fiir
das Berliner Laboratorium bedeutend hoher gestellt hat. Wihrend
die von Hrn. Dieckho ff fiir das Bonner Institut veranschlagte Summe
123,000 Thaler betréigt, erreicht der von Hrn. Cremer fiir den Ber-
liner Bau aufgestellte Voranschlag die Summme von 189,000 Thaler, Hier-
zu kommt noch dieSumme von 25,000 Thalern fiir die innere Binrichtung.
Rechnet man ferner noch hinzu die von der Regierung der Akademie
geleistete Entschiidigung von 24,000 Thalern und endlich % der fiir
dus neu erworbene Grundstiick bezahlten Summe, da nur 4 desselben
tir das Institut verwendet wurde, d. h. also %% 120,000 oder 80,000
Thaler, so gelangt man zu der grofsen Summe von 318,000 Thalern,
welche die Preulsische Regierung kein Bedenken getragen hat, fiir den
Bau des Berliner Institutes zu bewilligen,

Betrachtet man zuniichst die Configuration des Bauplatzes, so er-
kennt man alsbald, wie grols die Hindernisse waren, welche sich anter
den gegebenen Verhiiltnissen der Aufgabe entgegenstellten.

Ein Blick auf die Pline (I und II) zeigt, dafs das disponible Grund-
stiick zwischen der Dorotheen- und Georgenstrafse eine sehr ungleiche
Breite besitzt. Bei einer Linge von 284} Fufs hat die an die Doro-
theenstralse stofsende Front nur eine Breite von 674 Fuls, wiihrend
die Front in der Georgenstrafse nshezu doppelt so breit, nimlich
1344 Fufs breit ist.

Das zwischen beiden Strafsen sich hinziehende Grundstiick be-
steht aus zwei aneinanderliegenden Rechtecken, von denen das eine
1624 Fuls lang und 1344 Fufs breit, das andere 122 Fufs lang und
67 Fuls breit ist. Die den Bauplatz seitlich begrenzenden Grund-
stiicke sind mit ansehnlichen, theilweise vier Stockwerke hohen Gebiu-
den bedeckt, so dafls alles Licht entweder von den beiden Strafsen,
oder aus inneren, zwischen den Fliigeln des Geb#udes entstandenen
Lichthtfen geschipft werden mufste. Diese Einschrinkung szwischen
hoben Mauern bedingte alsbald eine wesentliche Abweichung von den
fir die Bonner Laboratorien eingehaltenen Bedingungen. Es ergab
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sich die Nothwendigkeit, den Bau seiner ganzen Ausdehnung nach in
zwei Stockwerken aufzufihren und die eigentlichen Arbeitsréume, in
denen Licht und Luft Hauptbedingungen sind, in das iiber dem Erd-
geschofls sich erhebende Stockwerk zu legen.

Was nun die Configuration der verschiedenen Gebsudetheile an-
langt, so gestaltete sich diese achliefslich in folgender durch einen Blick
anf die beiden Pliine ersichtlichen Weise:

Die Hauptfagade der Laboratorien mit dem Eingang fiir die Sto-
direnden fiel naturgemiifs in die Gteorgenstrafse, an die breite Strafsen-
fronte des Grundstiickes; an der der Strafse parallelen Hinterseite des
grofsen Rechtecks entstand ein zweiter, dem Vorderbau ansloger Hin-
terfliigel und diese beiden Bauten wurden auf den Seiten durch grofse
Arbeitsgallerieen, in der Mitte durch einen bedeutenderen, den grofsen -
Horsaal — in dem wir uns befinden — enthaltenden Mittelfliigel mit ein-
ander verbunden. So bildeten sich zwei von allen Seiten umbaute
Hife. Simmtliche an diesen Héfen liegende Fliigel des Gebiiudes ge-
héren zur Universitit. Das kleine, an die Dorotheenstrafse anstofsende
Rechteck ist nur von drei Seiten bebaut. An der Strafse selbst
liegt das alte, der Akademie gehdrende Haus, welches eine voll-
sténdige Umwandlung erfahren hat; aaf der entgegengesetzten Seite
des Rechtecks befindet sich ein analoger Querfliigel, welcher an dea
hinteren Theil des Universitits-Laboratoriums anstdfst und mit diesem
zusammenfillt. Vorder- und Hintergebiiude des kleinen Rechtecks
sind ebenfalls mit einander, aber nur durch einen Scitenfliigel ver-
bunden. Es entsteht auf diese Weise ein dritter, etwas kleinerer Flof,
mit den beiden Héfen des Universitits- Laboratoriums mittelst einer
Durchfahrt durch den gemeinschaftlichen Hinterfliigel communicirend
und die Verbindung des ersteren, den Vorschriften der Berliner Bau-
polizei gemils, mit der Stralse vermittelnd.

Sémmtliche um den kleineren Hof gelegene Gebinde gehdren
der Akademic der Wissenschaften, mit Ausschiufs des Quergebiudes,
welches Eigenthum theilweise der Akademie der Wissenschaften,
theilweise der Universitit ist.

Was nun schliefslich die einzelnen Theile des Baues betrifft, so
enthalte ich mich jeder weiteren Bemerkung; es wiirde zwecklos sein,
die Disposition der verschiedenen Riume, ihre Beziehung zu einander
und zu dem Ganzen, im Allgemeinen Verhiltnisse beleuchten zu wol-

len, welche das kundige Auge der Fachgenossen mit einem Blicke
ibersiebt.



Eine Vorlesung iiber Vorlesungsversuche.

Indem ich nach diesen kurzen Bemerkungen iibes das chemische
Institut, dem Sie heute Abend die Ehre Ihres Besuches haben achenken
wollen, zu dem eigentlichen Gegenstande iibergehe, welchen ich fiir
flichtige Betrachtung gewdblt habe, fihl’ ich, dafs ich in vollem
Maafse die Freiheit der Bewegung in Anspruch nehmen mufs, welche
die Deutsche Chemische Gesellschaft ihren Mitgliedern gestattet. Ich
soll nédmlich heute Abend die Reihe von Vorlesungen eréffnen, welche
der Vorstand der Chemischen Gesellschaft, dem Beispiele der &lteren
Schwester - Gesellschaften in ‘England und Frankreich foigend, all-
jihrlich zu veranstalten beschlossen hat, und ich beabsichiige nicht
mehr und nicht weniger, als Ihnen eine Reihe lingst bekannter
Firscheinungen vorzufiihren, FErscheinungen, die Ihnen Allen so
geldufig sind, dals es scheinen kinnte, es sei iberfliissig, noch ein
Wort iiber dieselben zu verlieren. Allein der Versuch, in dem eine
Lrscheinung sich spiegeln soll, kann die mannigfaltigsten Formen an-
nehmen; er wird sich ganz anders gestalten miissen, wenn er nur fiir
den Kinzelnen, der Beobachtung bereits Kundigen, Beweiskraft haben
soll, oder aber bestimmt ist, bei Vielen, in der Kunst zu beobachten
erst milsig getibten, eine Ueberzeugung hervorzurufen. :

Von diesem, dem didaktischen, Gesichtspunkte aus betrachtet, kann
auch die &lteste und bekannteste Thatsache ein neues Interesse ge-
winnen, und es ist daher in diesem Sinne, dafs ich Sie bitten méochte,
- die folgenden fragmentarischen, entweder gar nicht oder nur lose zu-
sammenhéngenden Mittheilungen {ber Vorlesungsversuche und Zu-
gehdriges aufnehmen zu wollen.

1. Gewichtszunahme wihrend der Verbrennung. -

Einem Jeden, dem die Aufgabe gestellt ist, die chemischen Fun-
damental-Begriffe gréfseren Kreisen zuginglich zu machen, ist wohl
schon das Bedtirfnils fiihlbar geworden, die Gewichtszunahme wihrend
der Verbrennung in einem einfachen und schlagenden Versuche bei
dem ZuhSrer zur Anschauung zu bringen. Der wohlbekannte Versuch
mit der tarirten Wachskerze, welche in einer Rohre brennt, deren
oberer Theil zur Fixirung der Verbrennungsproducte mit Kalistlicken
angefiill¢ ist, leistet schon einigermafsen gute Dienste. Allein bei seiner
Anstellung ist es nothwendig, die Kerze von der ‘Wage abzunehmen,
den Apparat zur Unterhaltung der Verbrennung mit einem Aspirator
in Verbindung zu setzen, diesen Aspirator lingere Zeit im Gange zu

/1731
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lagseu, um schliefslich die Kerze wieder auf die Wage zurlickzubringen,
uud diese Reihenfolge von Operationen, einfach wie sie sind, ist ge-
eignet, die Aufmerksamkeit, zumal bei solchen, denen die Methode
experimentaler Demonstration neu ist, vou dem eigentlichen Ziele dek
Versuches abzulenken. Ich habe mich oft bemiiht, diesen Versuch in
eine einfachere Form zu kleiden, ohne indessen bis jetzt eine ganz
befriedigende Losung der Aufgabe gefunden zu haben.

Von den vielen in diesem Sinne angesteliten Versuchen verdient
jedoch ciner kurz beschrieben zu werden.

Ein Jeder erinnert sich an die schéne Beobachtung des Hrn.
G. Magnus, dals sich der Eisenbart, welcher an den Polen eines Huf-
eisenmagueten entsteht, wenn dieselben in Eisenstaub gedriickt werden,
entziinden lifst und lebhaft in der Luft fortglimmt. Der Gedanke
lag nahe, diese Erscheinung fiir die Losung der eben bezeichneten
Aufgabe zu verwerthen. ,

Zu dem Ende befestigt man einen kleinen Hufeisenmagneten in
dem Schalenbigel einer gewshnlichen Wage, welche Centigramme noch
mit Leichtigkeit angiebt, in der Weise, dafs sich die Pole tiber der
Schale befinden. Alsdann lifst man dureh Einsenken der Pole in
deu feinen Iigenstaub, welcher im Handel unter dem Namen ferrum
limatum vorkommt, den Eisenbart sich bilden und bringt die Wage
durch Auflegen von Gewichten aufder andern Schale ins Gleichgewicht,
Ziindet man nunmehr das feinzertheilte Eisen an — was mit Leich-
tigkeit durch Annidberung einer Gasflamme geschieht — so beobachtet
man alsbald, wie die mit dem Magneton belastete Wagschale sinkt.
Mit dem Erldschen des Eisenfeuers ist der Ausschlag der Wage ein
sehr Dbeirdchtlicher geworden. Man bringt den Versuch am eindring-
lichsten auf die Art zum Schlufs, dafs man von dem gebildeten Oxyde
Theilehen abstofst und in einem Porzellanschélchen aufsammelt, bis
die Wage wieder im Gleichgewicht steht. Die in dem Schilchen an-
gesammelte Menge Oxyd repriisentirt die Gewichtszunahme des Metalles
wihrend der Verbrennung.

Der Versuch gelingt am besten mit einem Magneten von méifsigen
Dimensionen. Ein kleifer Magnet, mit welchem ich zum Oefteren
experimentirt habe, hat eine Hhe von 0%,15, an den Polen eine Breite
von 0,06 und eine Dicke von 0,003, er wiegt ohne Anker 210 Grm.;
in geiner gegenwirtigen Verfassung trigt derselbe 12,5 Grm. Eisen.
Bei der Verbrennung am Magneten zeigt diese Eisenmenge eine
Gewichtszunshme von nahezu einem Gramm (0,8 — 0,9 Gramm).
'Hiitten sich die oben angefiihrten 12,5 Grm. Eisen ihrer ganzen Masse
nach in Eisenoxydul-Oxyd verwandelt, so wiirde die Gewichtszu-
nahme 4,7 Grm. betragen haben. Es ist also klar, dals auch unter
diesen so giinstigen Bedingungen ein nicht unbetriichtlicher Antheil
des Eisens der Verbrennung entgeht,
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2. Bildeng von Kisensdure.

Das am Magneten verbrennende ferrum Wmatum ist seiner feinen
Zergheilung wegen ein hochst schiitzbares Material fiir Vorlesungs-
versuche. In eine (nicht leuchtende) Flamme geworfen, verbrennt es
unter glinzondem Funkenspriiben, und hierbei werden, wie schon Hr.
Magnus hervorgeboben hat, so viele Eiseutheilchen nach allen Rich-
tongen zerstoben, dals siimmtliche in der Néhe brennende Flammen
alebald anfangen gleicbfalls zu scintilliren. Bringt man ferrum lGmatum
in den vorderen Theil einer Glasréhre und bliist das Pulver durch die
"lamme, so entsteht ein lang gezackter glinzender Kisenblitz. Die feine
Zertheilung macht diesen Eisenstaub ganz besonders fiir den bekannten
schibnen Versueh geschickt, durch welchen Faraday nachweist, dals
Kisen verbrennlicher ist als Schielspulver. Lilst man in der That ein Cle-
menge von Schiefspulver und ferrum lUmatwm in eine auf einem Por-
zellanteller brennende Weingeistflamme fallen, so verbrennt das Eisen
unter lebhaftem Funkenwerfen, und das Schiefspulver féllt durch die
Flamme auf den Teller, um erst, wenn die Flamme am Erlischen
ist, sich zu entziinden. Schiittet man ferrum limatum in einen Ballon, in
dem Schwefel sicdet, dessen oberer Theil also mit Schwefelgas erfiillt
ist, 80 beobachtet man eine prachtvolle Feuererscheinung, indem der
feine Staub an allen Theilen des Glases anhaftet, so dals der ganze
Ballon fiir einen Augenblick lebhaft ergliiht. Mischt man 2 Theile
Schwefel mit 3 Theilen ferrum limatum in einer Probirréhre, so brennt
die Mischung, wenn die oberste Schicht zuerst erbitzt wird, rasch in
der Rohre nieder, und man hat nach dem Erkalten einen Stab ge-
schmolzenen Eisensulfids, Ein Gemenge von 1 Tb. Schwefel, 2 'T'h.
Jerrum™limatum und 3 Th. Salpeter bildet eine Art Eisen-Schielspulver,
welches, mit einem gliihenden Kd&rper beriihrt, gerade so, nur mit
glinzenderem Lichte abbrennt, wie gewéhnliches Mehischiefspulver.

Auch auf nassem Wege wirkt das fein zertheilte Eisen hdehst
energisch, Will man in einer Vorlesung die Reduction von Nitrobenzol
mit Essigstiure und Eisen zeigen, so nehme man zu diesem Versuche
Sferrum lLmatum. Die Reaction stellt sich alsdann nach einigen Augen-
blicken von selbst ein, und das Anilin destillirt ohne Beihiilfe fufserer
Wirme iiber. Gilt es, die Entwicklung von Wasserstoff zu constatiren,
welche den Uebergang des Cyankaliums in Ferrocyankalium bezeichnet,
80 wird man ebenfalls mit Vortheil das ferrum lmatum in Anwendung
bringen.

Das fein zertheilte Eisen ist jedenfalls das beste Material, wenn .
es sich darum handelt, die Bildung der Eisenséiure in einer Vorlesung
zu zeigen, Ein inniges Gemenge von 1 Th. ferrum limatum und 2 Th.
Sulpeter — ich nehme etwa 20— 30 Gramm — werden in einem
kleinen (lasballon iiber einem kriftigen Gasbrenner erhitzt, Nach
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einigen Minuten beginnt das Gemenge zu ergliihen, und alsbald spritht
eine glinzende Feuergarbe aus der Miindung des Ballons. Die riick-
stiindige halb mit dem Glase zusammengeschmolzene Masse besteht
zum grofsen Theile aus Kalinmferrat. Nach dem Erkalten gepulvert
und mit Wasser libergossen, liefert sie eine tief rothviolette, fast 'un-
durchsichtige Lisung. Es verdient bemerkt zu werden, dafls die Masse
erst nach dem Erkalten ausgelaugt werden darf, Man ist leicht ver-
sucht, um die Operation abzukiirzen, den glithenden Ballon in kaltes
Wasser zu tauchen. Auf diese Weise wird nur eine dufserst schwach
gefidrbte Losung erbalten. Bei weitem der gréfsere Theil der Eisen-
siilure wird zersetzt.

Bei dieser Grelegenheit kann ich mir es nicht versagen, die Er-
innerung an einen schinen, die Bildung der Eisensiure betreffenden,
fir Vorlesungen ganz besonders geeigneten Versuch wieder aufzu-
frischen, den wir Hrn. Poggendorff verdanken. Derselbe beobi.chtete
nimlich schon vor nahezu dreilsig Jahren die Bildung reichlicher
Mengen von Eisensiure, wenn man bei der Elektrolyse einer Lésung
von Kalihydrat eine Platte von Gufseisen als positive Elektrode benutat.
Ich kann nicht besser thun, als die Worte zu citiren, in denen Hr. Pog-
gendorff*) die Erscheinung beschreibt,

»Dag Gulseisen hiille sich sogleich in eine schén weinrothe Atmo-
sphire ein, die sich in dunklen Weolken durch die ganze Flissigkeit
verbreitet und diese nach kurzer Zeit so tief fiirbt, dafs sie fast schwarz
erscheint und die schéne Medocfarbe nur noch an den Rindern beim
Durchsehen nach einem hellen Gegenstande erblicken lifst. Auf die
Coucentration der Kalilauge kommt es hierbei wenig an: sehr schon
erhielt ich die Lrscheinung bei einer Lisung von 1 Gewichtstheil
Kalihydrat in 4 Gewichtstheilen destillirten -Wassers,

Wenn man Platten von der Gréfse nimmt, wie sie Hr. Poggendorff
anwendet (10 Cent. Héhe auf 2 bis 3 Cent. Breite), so reicht eing Siule
von 4 bis 5 Paaren vollkommen aus; da die alkalische Fliissigkeit stark
schilumt, so ist es zweckmiifsig, die Elektrolyse in einem Glascylinder
auszufiihren, welcher mit einem Kautschukpfropfen verschlossen ist.
Neben den den Kautschuk durchsetzenden Poldriithen ist eine Entbin-
dungsrShre in dem Pfropfen angebracht, durch welche der Schaum
austreten kann.

Um die gleichfalls vonHrn.Poggendorff beobachtete merkwiirdige,
bis jetzt nicht geniigend erklirte»Thatsache zu zeigen, dals es nur
Gufseisen, nicht Schmiedeeisen ist, welches die Bildung der Eigen-
séure veranialst, braucht man nur eine gulseiserne und schmiedeeiserne
Platte als Elektroden zu nehmen und einen Commutator in den Strom
einzuschalten. Man lifst den Strom zunichst in der Weise durch die

*) Poggendorff, Pogg. Ann. LIV, 873,

N
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IMliissigkeit gehen, dafs die schmiedeeiserne Platte die positive, die
gulseiserne die negative Elektrode ist; die Wirkung beschréinkt sich
anf die gewdhuliche Wasserzersetzung. Nun werden mit Hiilfe des
Commutators die Pole gewechselt, und alsbald beobachtet man eine

reichliche Bildung von Eisensfiure an der positiven Elektrode von
Lrufseisen.

3. Volumetrische Analyse der Chlorwasserstoffsiure und des
Ammoniaks durch Elektrolyse.

Die volumetrische Erforschung der Chlorwasserstoffsiure und des
Ammoniaks, wenn sie auf elektrolytischem Wege bewerkstelligt wer-
den soll, bictet ungleich gréfsere Schwierigkeiten, als die des Wassers.
Die Zusammensetzung der beiden erstgenannten Verbindungen wird
daher fiir den Zweck des Unterrichtes nur ausnahmsweise mit Hiilfe
der Elektricitit zur Anschauung gebracht. Angaben {iber ein sicheres
Verfahren liegen nicht vor, und so hat denn ein Jeder, der die Er-
scheinung zeigen will, die Versuche je nach Bediirfnils und nach den
Mitteln die ihm zu Gebote stehen, fiir sich selbst auszuprobiren.

Ich selbst habe es immer bedauert, wenn ich in meinen Vorle-
sungen iber Chlorwasserstoffsiure und Ammoniak zu sprechen hatte,
den ZuhoGrern die Elektrolyse der ersteren Verbindung gar nicht, die
der letzteren nur unvollkommen darch den Versuch veranschaulichen
zu kiénnen, Auch habe ich es an Anlidufen nicht fehlen lassefi, die
aber nicht recht zum Ziele: haben fihren wollen, Erst in letztver-
flossener Zeit bin ich zu einigermafsen befriedigenden Ergebnissen ge-
lungt, welche ich mir erlaube, der Gesellschaft mitzutheilen, weniger
in der Zuversicht, dals es mir gelungen sei, die Krscheinungen in
ihrer vollendeten Form zu fassen, als vielmehr in der Hoffnung,
dals Andere durch diese Mittheilung veranlalst werden mdochten, werth-
volle Birfahrungen, die von Vielen ohne Zweifel erworben worden
sind, zum Gemeingut werden zu lassen.

Versuclt man es, die Chlorwasserstoffsiiure in dem fir die Elek-
trolyse des Wassers von mir schon frilher*) angegebenen Apparate,
welther wesentlich ans einem Dreischenkelrohre besteht, durch den
elektrischen Strom zu zersetzen, so lifst sich in dem ersten Stadium
der Operation an dem positiven Pole gar kein Chlor beobachten; es
wird in der That von der Flissigkeit vollkommen absorbirt. Erst
nachdem man die Gase bei gedffneten Héhnen so lange hat entweichen
lassen, bis die Fliissigkeit in dem Chlorschenkel mit Chlor gesiittigt

iy e bt it =

* Hofwann; J. Chem. Soc., 1866, p. 165, und Einleitung in die moderne
Chemie, 1866, p. 54.
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ist, beginnen Blasen dieses (ases in der RoOhre aufzusteigen; aber
auch jetzt erhilt man nicht gleiche Volume der beiden Elementargase,
soudern in der Regel mehr Wasserstoff; einestheils, weil sich ein Theil
des Chlors mit der Platin-Elektrode verbindet, auderentheils, weil sich
die chiorgesiittigte Flussigkeit des Chlorachenkels allmilig in den
Wasgserstolffschenkel verbreitet, wodurch dem entwickelten Wasserstotfe
leicht eine kleine Menge Chlor beigemengt wird. s empfiehlt sich
daher, statt Platin-Polen, Kohle - Elektroden anzuwenden. Als solche
dienen zweckmiilsig die prismatischen oder cylindrischen Spitzen, aus
Gaskoble geschuitten, wie sie zur Erzeugung des Flammenbogens beim
elektrischen Lichte angewendet werden. Solche Gaskohlestiibchen von
0,005 Dicke und 07,050 Liinge werden mit Platindraht umwickelt,
und nacbdem man den unteren Theil, um die Poren auszuftillen, mit
geschmolzenem Wachs getrinkt hat, zur Hélfte in etwas weitere, an
beiden Enden offene (Glasréhrchen eingeschoben. Der Zwischenraum
ewischen Kohle und Glas wird mit Wachs oder Schellack verkittet.
Diese Glasréhren, aus deren oberen Enden die Kohlecylinder hervor-
ragen, wiihrend aus den unteren die Platindriibte heraushingen, werden
nun mit durchbohrten Korken umfangen, mittelst deren siv, wie nus
der in Fig, 1 gegebenen gréfseren Abbildung ersichtlich, in den unten
offenen Schonkel des Zersetzungsapparates einge-

Fig. 1. fihrt werden., Der Zersetzungsapparat besteht in
T diesetn Falle aus zwei Roéhren von 0%46 Linge

i und 0%,015 Durchmesser, oben Glashidhne tragend,
I unten offen zur Aufoalime der Elektroden. Beide
Rohren sind endlich etwa 0,03 iber den Miin-
dungen durch ein kurzes Verbindungsstick mit
einander vereinigt, an welchem ein kugelférmig
endigendes Steigrohr angeblasen ist.  Der ganze
Apparat ist auf einem geeigueten Stativ befestigt,
und man hat Sorge getragen, die Glasréhren so
hoch in die Réhren einzuschieben, dafs die Gas-
kohle- Elcktroden ziemlich betriichtlich {iber dem
Verbindungsrohre der beiden Schenkel stehen. In
™ s0 construirtem Apparate ist die Absorption des
Chlors durch das Material der Elektrode voll-
kommen beseitigt,  Um auch die Absorptionsfibigkeit der Flissig-
keit fiir Chlor zu vermindern, wendet man statt reiner Chlor-
wagserstoffsiiure eine gesiittigte Kochsalzlésung an, welche man mit
nicht mehr als etwa einem zelintel Volum concentrirter Chlorwasser-
stoffsdlure versetzt. Man konnte einwenden, dals es in diesem Falle
nicht mehr die Clorwasserstoffsiiure, sondern das Kochsalz sei, welches
zuniichst zersetzt werde. Allein denselben Einwurf miifste man auch
bei der Elektrolyse des Wassers machen, insofern man ja niemals
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reines Wasser, sondern stets verdiinnte Schwefelsiiure®) durch den
Strom zersetzt.  Um schliefslich bei der Elekirolyse der Chlorwasser-
stoffsiture die Verbreitung des gelosten Chlors bis in den Wasserstoff-
schenkel mdéglichst zu vermeiden, schiebt man in das zwischen beiden
Schenkelréhren angeblasene Verbindungsstiick einen Pfropf von Baum-
wolle ein, welcher allerdings dem Strome einen nicht ganz unbetriicht-
lichen Widerstand entgegenstelit, aber auch die unregelmiifsigen Be-
wegungen in der Fliissigkeit fast vollstéindig aufhebt. Lifst man durch
vinen s0 hergerichteten Apparat bei geiffneten Hilhnen den von sechs
bis acht Zink-Kohle-Elementen erregten Strom etwa eine Stunde lang
circuliren, 8o beobachtet man nach dem Schliufs der Hithne, dafs sich
Wasserstoff und Chlor zu gleichen Volumen entwickeln., Man braueht
nun nach Beendigung des Versuches die Gase nur an den Héhnen
anstreten zu lassen, nm sie alsbald an ihren Eigenschaften zu erkennen.
tis verdient {ibrigens bemerkt zu werden, dals fiir die erfolgreiche Aus-
fithrung des beschriebenen Versuches eine gewisse Uebung im Experi-
mentiren immerhin erforderlich ist.

In gonz dhnlicher Weise lifst sich nun unter Beobachtung der
geeigneten Vorsichtsmalsregeln auch die volumetrische Elektrolyse des
Ammoniaks bewerkstelligen. s ist bekannt, dals die Lsung des Am-
mopiaks in Wasser nur langsam durch den elektrischen Strom zerlegt
wird, dafs man aber die Wirkang durch Zusatz von etwas Saliniak
oder Kochsalz beschleunigen kann., Die Erfahrung hat gelebrt, dafs
cine Mischung von reiner geséttigter Kochsalzlésung mit nicht mehr
als etwa einem zehntel Volum stiirkster Ammoniakflissigkeit sich
ivefflich zu diesem Versuche eignet. DBei Anwendung von Kochsalz
wird aber in Folge secundiirer Reaction die positive Elektrode, wenn
sic aus Platin besteht, ebenfalls stark angegriffen, und es empfiehlt
gich daher fiir die clektrische Zersetzung des Ammoniaks, denselben
Apparat mit Gaskohle-Elektroden anzuwenden, dessen man sich fiir
die Zerlegung des Chlorwasserstoffs bedient. Damit der Versuch ge-
linge, muls man auch jetzt wieder den Strom etwa eine halbe Stunde
bei getffneten Hihnen durch den Apparat gehen lassen. Die in den
beiden Schenkeln befindlichen Fliissigkeitssidulen haben alsdann soviel
(tas absorbirt, als sie aufnehmen kénnen; werden jetzt die Héhne ge-
schiossen, so erscheinen fiir je 1 Volum Stickstoff, welches an dem
elektropositiven Pole auftritt, 3 Volume Wasserstoff an dem elektro-
negativen Pole. Beim Austreten aus den geidffneten Hibnen werden
die beiden Gase schliefslich ohne Schwierigkeit an ihren Kigenschaften
erkannt.

*) Nach sehr sorgfiltigen Versuchen von Him. Prof. Buff in Gielsen, die ich
vieifMitig zu boatitigen Gelegenheit gehabt habe, licfort eine verdinnte Schwefel-
sture von dem V. G. 1,1 bei der Klektrolyse den Wasserstoff und Sauerstoff aw
leichtesten in dem scharfen Volumverhilltnisse von 2:1,




244 .

Ist man auf diese Weise in den Stand gesetzt, die volumetrische
Analyse des Chlorwasserstoffs und des Ammonisks — ganz #holich
wie die des Wassers — durch den elektrischen Strom auszufiihren,
80 wird man sich kaum das Vergniligen versagen, die Elektrolyse der
drei Verbindungen nochmals gleichzeitig, und zwar durch denselben
Strom zu bewerkstelligen. Zu dem Ende sind drei Apparate neben
einander aufgepflanzt (Fig. 2); die beiden #ufseren Gaskohle-Elektroden
fiihrenden, sind mit Chlorwasserstoffsiiure und .Ammonisk, der mitt-
lere, in dessen Winde Platin- Elektroden eingeschmolzen sind, mit
Wasser unter den angegebenen Vorsichtsmaflsregeln beschickt. Nun
wird der von dem Kohle-Ende der Batterie ausgebende positive Pol
mit dem Chlorwasserstoffapparate, der von dem Zink-Ende ausgehende
negative Pol mit dem Ammoniakapparat verbunden und weiter Lei-
tungsdriihte zwischen den Chlorwasserstoff- und Wasserapparat einer-
seits, sowie zwischen diesen letzteren und den Ammoniakapparat
andererseits eingeschaltet, indem man die Drihte entweder direct oder
der grifseren Bequemlichkeit halber mittelst in dem Fufs der Stative
eingesetzter isolirter Klemmschrauben mit einander in Beriihrung bringt.
Alsbald setzt sich der Strom in Bewegung, den wir diesmal, um die
zohlreichen im Wege liegenden Widerstinde zu ilberwinden, durch
eine Batterie von mindestens 12 bis 16 Zink - Kohle-Elementen er-
regen. Der Versuch zeigt, dafs in allen Apparaten dasselbe Volum
Wasserstoff an dem negativen Pole auftritt, und dafs sich in dem ersten
Apparatein gleiches Volum Chlor,
in dem zweiten das halbe Volum Fig. 2.
Sauerstoff, in dem dritten end- :
lich ein Dritttheil dieses Volums
an Stickstoff entbindet,

Fiir solches Ergebnifs des Ver-
suches sind wir durch die einge-
hende Untersachung der Chlor-

wasserstoffadiure, des Wassers und
des Ammoniaks zur Gentige vor-
bereitet. Das Auge ruht gleichwohl mit freudigem Interesse auf diesen
Erscheinangen, aus denen uns, zu einem einzigen Bilde vereint, eine
ganze Reihe von Gesetzmiilsigkeiten entgegentritt,die wir in der Regel
nur fragmentarisch und nach einander zu beobachten Gelegenheit haben.

4. Verdichtung des Wasserstoffs und Sauerstoffs beim Usebergang
in Wassergas,

Die wichtige Thatsache, dals sich Wasserstoff und Sauerstoff bei
der Wagsergasbildung auf zwei Dritttheile ihres Volums zusammen-
zichen, wird in den Experimental- Vorlesungen in der Regel etwas
stiefmiitterlich behandelt. Diese Thatsache bildet gleichwohl ein so
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wihtiges Glied in der Kette der Lirscheinungen, welche nnseren gegen-
wiirtigen Auffassungen zu Grunde liegen, dafs ich schon seit langer
Zen gewohut bin, dieselbe alljiihrlich meinen Zubdrern im Versuche
vorzufiihren,

lis kommt bei diesem Versuche zuniichst davauf an, das Volum
der Mischuug von Wasserstoff und Sauverstoff mit dem Volum des ge-
bildetrn  Wasserdampfes unter Bedingungen zu vergleichen, unter
welehan gich der Wasserdampf wie ein wahres Gas verhilt. Ich habe
diesen Zweck bisher in der Weise za erreichen gesucht, dafs ich die
unter d:m Druek der Atmosphire befindlichen Gasvolume auf den

Iig. 2.

Siedepunkt des Amylalkohols, also weit iliber die Temperatur
erhitzte, bei welcher das Wasser unter gewdhnlichem Luftdruck siedet,
Dasselbe Ergebnifs lifst sich aber auch bei der Temperatur des
sicdenden Wassers erzielen, wenn man Sorge trigt, bei einem
niedrigeren als dem Atmosphérendrucke zu arbeiten, In diesem
Sinne 168t man die Aufgabe mit Hiilie des in Fig. 3 abgebildeten
Apparates.

Eine etwa 1 Meter lange und 12 bis 15 Millimeter weite Glas-
rihre ist uben geschlossen und mit Funkendrihten versehen. Von
oben nach unten sind drei gleich grofse Volume (von etwa 20 Centi-
meter Linge) auf der Réhre abgemessen, und durch in das Glas ein-

/1732
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gebrannte schwarze Streifen bezeichnet. Um den gréfseren Theil
dieser Rihre ist mittelst eines Korkes eine zweite, etwas weitere in
der Weise befestigt, dals die freien Platin-Enden zagiinglich bleiben,
Durch den zwischen beiden Réhren gebildeten Zwischenraum kann
man den Dampf siedenden Wassers strémen lassen. Die Réhre wird
mit Quecksilber gefiillt, in einer vollkommen mit Quecksilber ge-
fiillten Cylinderwanne umgestillpt, und durch einen an einem Siative
aul und nieder beweglichen Schraubenarm in verticaler Stellung so
befestigt, dals sich die Réhre noch -wenigstens um die Hihe eines der
abgemessenen Volume in das Quecksilber einsenken lasse. Damit der
die Barometerrihre fiihrende Schraubenarm sich méglichst leicht und
sicher auf und nieder bewege, ist cr mit einem Triebrade versehen,
welehes in eine an dem Stative angebrachte Zahustange eingreift.
Nach einigen Schwankungen ist das Quecksilber auf der Barometer-
héhe zor Ruhe gekommen. Nun lassen wir, wihrend ein starker
Strom von Wasserdampf die Réhre umspiilt, die elekirolytisch ent-
wickelten Elementargase des Wassers in die Barometerleere steigen,
bis die drei abgemgssenen Volume ,von dem Gase erfiillt sind, und be-
zeichnen den Stand des Quecksilbers durch einen die #ulsere Rohre
federud amfangenden Metallring, welcher von einem gleichfalls an dem
Stative aof und ab beweglichen Arme gehalten wird. Das auf diese
Weise aufgesammelte Gasvolum ist demnach bei 100° und unter einem
Drucke gemessen, welcher um die noch immer in der Réhre schwebende
Quecksilbergiinle geringer ist, als der Druck der Atmosphdre. Nunmehr
schlage der elektrische Funken durch das Gemenge von Wasserstoff
und Sauerstoff, indem wir Sorge getragen haben, auf der Hulserer
Kuppe der Roéhre eine Verdichtung von Wasser zu vermeiden, welehe
der Elektricitit einen unwillkommenen Uebergang hétte bieten kénnen.

Fig. 3.

Die beiden Gase gehen in Wassergas ber, eine Umwandlung, welche
trotz des betrdchtlichen Gasvolums ohne alle Gefahr erfolgt, da dasselbe
einerseits verdiinnt ist, andererseits sich aber nur wenig zusammen-
zieht. Unter den gegebenen Bedingungen behauptet das gebildete
Wasser den gasformigen Zustand, allein das Volam des gebildeten
Wassergases ist mit dem urspriinglichen Volume der Elementargase
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des Wassers nicht mehr vergleichbar, da wohl die Temperatar dieselbe
geblieben ist, der Druck aber um die @ber dem Metallringe aufge-
stiegene Quecksilbersiiule sich vermindert hat. Nichts ist aber leichter,

lrig' 3.
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als auch den urspriinglichen Druck wieder herzustellen. Zu dem Ende
senken wir die Rohre in die Cylinderwanne, wobei etwas Quecksilber
iiberfliefst, bis die Kuppe der Quetksilbersiiule wieder wie zu Anfaug
des Versuches mit dem unverriickt gebliebenen Metallringe gleichsteht.
Dies ist aber genan in dem Aungenblicke der Fall, in welchem das
Niveau des Quecksilbers an dem zweiten Theiistriche der Rohre an_.




248
gelangt ist, und wir erfahren auf diese Weise, dafs sich die Elementar-
guse bei der Wasserbildung von drei Volumen auf zwei Volume zu-
sammengezogen haben.

Das Ergebuifs des Versuchs ist in hchem Grade befriedigend,
obwohl ein kleiner Fehler durch den Umstand herbeigefiihrt wird,
dafs am Schlusse des Versuchs ein grofserer Theil der schwebenden
Quecksilbersiiule der Temperatur des siedenden Wassers ausgesetzt ist,
als am Anfange desselben.

Wenn bei dem beschriebenen Versuche die iufsere Glashiille nny
wenig ber die Wélbung des Kudiometers hervorragt oder der Dampt-
strom momentan nachgelassen hat, so beobachtet man stets, dals das
gebildete Wassergas weniger, und oft wesentlich weniger, als zwei
Volume einnitnmt. Dies riihrt von in den oberen Theil der Siedehille
eindringender kalter Luft her, welche die Temperatur der oberen Gas-
schichten unter 100° herabstimmt, Intercssant ist es alsdann, die Wir-
kung zu heobachten, welche ein auf die Mindung der Hiille gelegter
Baumwollenpfropf hervorbringt. Augenblicklich beginnt die Wasser-
gassilule sich auszudehnen, um sich schleunigst genau bei zwei Vo-
lumen einzustellen, welche sich jetat, selbst wenn der Pfropf entfernt
wird, lingere Zeit hindurch constant erhalten,

5, Vorlesungsanalyse des Grubengases und des élbildenden Gases

Der im vorigen Abschnitt beschriebene Apparat, obwohl zuniichst
zur Ermittelung der Verdichtung der Elementargase im Wassergas
bestimmt, lifst sich gleichwohl auch fiir andere sehr niitzliche Vor-.
lesungszwecke verwerthen,

Es handle sich zunéchst um die endiometrische Analyse des Gruben-
gases, welche tilr die gegenwiirtige Auffassung der organischen Chemie
von so fundamentaler Bedeutung ist, dafs sie wohl in keiner Vorlesung
mehr unausgefiihrt bleiben dirfte. Um die Zusammensetzung des
Grabengases zu‘constatiren, fiihren wir eine Mischung von 1 Vol
Grubengas mit 2 Vol. Sauerstoff in die Barometerleere, bis das Queck-
silber mit dem dritten Theile der Réhre gleichsteht. Wenn man jetat
die Rihre von dem Dampfe siedenden Wassers umspiilen lifst, so er-
leidet das (zas noch eine erhebliche Ausdehnung, welche man durch
einen iiber die Siedehiille geschlungenen Kautschukring vermerkt. Nun
schluge der elektrische Funken durch die Mischung, und alsbaid
beobachten wir, dals sich das Quecksilber nach einigen Schwankungen
wieder auf derselben Hohe einstellt, welche es vor der Verpuffung

einnahm.
CH, +200 = CO4 + 2H, 0.
2 Vol. 4 Vol. 2 Vol. 4 Vol.

Léfst man nun den Apparat erkalten, was durch Entfernung der
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Niedebiille beschleunigt wird, so steigt das Quecksilber, weil sich das
Wassergas verdichtet. Die Rohre wird daher in die Cylinderwanne
gesenkt, bis sich die urspriingliche Drucksiule wiederhergestellt hat.
Wir beobachten alsdann, dafs der Stund des Quecksilbers nabezu mit
dem ersten Theilstriche coincidirt, Allein das Volum der gebildeten
Kohlensiiure erscheint gleichwobl etwas gréfser als das Volum des
verbrannten Grubengases, weil der der Koblensfiure beigemengte
Wasserdampf auch noch bei gewodhnlicher Temperatur einen nicht
nnerheblichen Druck ausiibt, Irst nachdem man eine schwefelsiure-
getrinkte Bimsteinkugel in der Robre hat aufsteigen lassen, wird die
Kohlensiiure trocken, und nun zeigt sich in der That, dafs das Volum
der gebildeten Kohlensiiure genau gleich ist dem Volum des verbrann-
ten Grubengases. s ist begreiflich durchaus néthig, mdglichst reines
rrubengas fiir den Versuch anzawenden. Die Darstellung eines solchen
aus Natriumacetat und Natronkalk ist aber keineswegs eine leichte
Aufgabe. Dem Gase ist in der Regel Acetondampf und &lbildendes
(ius beigemengt. Es empfiehlt sich daher, das Gas, ebe man es in
das Kadiometer einfiibrt, durch Schwefelsiure, durch Bromwasser und
schlielslich iber Kalihydrat streichen zu lassen.

In ganz iihnlicher Weise und mit womdglich noch gréfserer Leich-
tigkeit lifst sich die Vorlesungsanalyse des 6lbildenden Gases
bewerkstelligen. Diesmal fillen wir 4 abgemessene Volume der Baro-
meterrdhre mit einer Mischung von 1 Vol. Aethylen mit 3 Vol. Sauer-
storf. Nachdem die durch den Dampf des siedenden Wassers bewirkte
Ausdebnung markirt worden ist, wird die Mischung durch den elek-
trischen Funken explodirt, und avch diesmal wieder zeigt es sich, dals
sich das Gasvolum weder vermehrt, noch vermindert hat.

CyH, + 300 = 2C0, + 2H,0
2 Vol. 6 Vol. 4 Vol. 4 Vol.

Nach dem Erkalten des Apparates, nach der Absorption des
Wagserdampfes durch eine Schwefelssiure - Bimsteinkugel und nach
Herstellang des urspriinglichen Drucks bleibt ein Kohlensiurevolam,
welches halb so grofs ist als das Volum der eingefiihrten Mischung
oder doppelt so grofs als das anfinglick in dem Eudiometer befindliche
Aethylenvolum. Man erhélt ein fir diesen Versuch hinreichend reines
Acthylen, wenn man das aus einer Mischung von 1 Vol. starken
Weingeistes und 3 Vol. concentrirter Schwefolséiure cntwickelte Gas
zuniichst durch eine Woulff’sche Flasche mit concentrirter Schwefel-
siure, um den Aetherdampf zu fixiren, und dann durch zwei Woulff-
sche Flaschen mit Natronlauge, um schweflige Siure zurfickzuhalten,
streichen 1d(st und das Gas erst dann in einem Glasgasometer auf-
sammelt, wenn es von Bromwasser vollstindig absorbirt wird.

Was das Mischen der Gase mit Sauerstoff vor dem Einbringen



250
in das Budiometer anlangt, so bediene ich mich zn dem Ende einer
it einem Hahne verschenen U-Rohre, fiber welche sich in dem fol-
genden Abschnitte (vergl. No. 6.) nihere Angaben finden.

8. Vorlesungs-Eudiometer.

Wenn man in einer Vorlesung mit Erfolg cudiometrische Versuche
anstellen will, so muls der Apparat so hergerichtet sein, dafs die in
den verschiedenen Phasen des Processes auftretenden Gasvolume
direct mit einander vergleichbar sind, ohne dafs man Reductionen
wegen Druck=und Temperatarversnderungen vorzunehmen hat.

Diesen Bedingungen geniigt das ge-

Fig. 4. wihnliche U-Eudiometer, wenn man dasv
L selbe mit zwei Glashihnen versieht, von
Ne denen der eine etwa 1 Centimdter iiber

dem Buge angebracht ist, wihrend der
andere den Schenkel mit den Fanken-
drihten abschliefst. Der Apparat, dessen
i ich mich bediene, ist in Fig. 4 abgebildet.

Die U-Rohve hat eine Héhe von etwa
60 Centimeter und die Weite eines ge-
wihalichen Eudiometers; der Bug vuht
auf einem metaligefafsten Korksupport,
der sich an einem verticalen Moetall-
stativ. auf- und niederschrauben ldifst,
Dasselbe Stativ trigt cinen gleichfalls
auf- und niederschiebbaren Doppelarm
mit  korkgefitterten Klemmschraaben,
welche, die beiden Schenkel umfassend,
die U-Réhre in verticaler Stellung haiten.
An dem némlichen Stative bewegt sich
schliefslich eine Hiilse mit horizontalem
Armé, welcher, an den Eudiomoterrshren
auf- und niedergleitend, in jedem Augenblick erkennen lifst, ob das
Quecksilber in beiden Schenkeln im Niveau steht. Was endlich den
Hahn anlangt, welcher uunmittelbar tber den
Funkendrihten den einen Schenkel zum Schlusse
bringt, so bildet der Stift desselben eine Rohre
(Fig. ), welche der Handhabe gegentiber offen
ist, aufserdem aber in der Lingenachse des Kudio-
meterschenkels nach der einen Seite hin recht-
winklig angebohrt ist, so dals ein in die Réhre
des Stiftes eingefithrter Gasstrom, je nach der
Stellung des Hahns in das Eudiometer -eintritt,
oder aber seinen Weg durch die obere Spitze




des Hahns in die Atmospbire findet. Diese Einrichtung hat den Vor-
theil, dafs man das in das lindiometer einzubringende Gas lingere Zeit
durch den Hahn leiten und somit jede Spur von Luft austreiben
kann., Léfst man das Gas bei mifsig gedffnetem Hahn des Ent-
wickelungsapparates langsam durch den Eudiometerbabhn in die Réhre
eintreten, so kann man bei einiger Uebung das Quecksilber in dew-
selben Malse ans dem Ablalshahn ausfliefsen lassen, so dals sich also
der Druck gar nicht dindert,  Ks gelingt auf diese Weise zwei Gase in
rinfachen fibersichtlichen Verhiiltnissen mit einander zu mischen, und
der Apparat empfieblt sich daher fir alle Versuche, in denen es sich
Jaram handelt, zwei Gase fiir irgend welche Zwecke genau zu mischen
{vergl. No. 5, 8. 248).  Die Verpuffung geschieht bei vermindertem
Druck. Hs empfichlt sich, vor dem Ablassen des Quecksilbers, auf
den offenen Schenkel einen gut schliefsenden Kork aufzusetzen, um
anch das in dem oberen Theile dieses Schenkels befindliche Luftvolum
zu verdinnen. Die Verpuffung erfolgt alsdann ohne allen Stofs. Der
Kork mufls indessen mit Vorsicht abgenommen werden, damit nicht
bei der plitzlichen Herstellung des Gleichgewichts etwas Luft in das
Cudiometer geschleudert werde. Man kann defshalb auch zweckmélsig
in den Kork eine kleine, mit einem Hahne versehene, unten zu einer
feinen Spitze ausgezogene Kugeirdhre einsetzen, welche mit Queck-
silber gefiille ist. Oeffnet man nach der Explosion den Hahn, so
driickt die Atmosphére das Quecksilber in diinnem Strahle in die
Réhre, bis es in beiden Schenkeln sich ins Gleichgewicht gestellt hat.

7. @leichvolumigkeit des Sauerstoffs und der aus ihm gebildeten
Kohlensiure und schwefligen Sédure.

Die wichtige Thatsache, dals der Sauerstoff beim Uebergang in
Kohlensdure und schweflige Sdure sein Volum nicht édndert, pflegte
man friiher in der Art zu zeigen, dafs man den Sauerstoff in einem
Kolben iiber Quecksilber absperrte, Kohle oder Schwefel an einem
Drathe durch .das Quecksilber hindurch einfiihrte und dieselben mittelst
cines Brennglases entziindete.

Der Versuch kanu indessen weit einfacher ausgefiibrt werden,
wenit man die Entziindung mittelst des clektrischen Stromes bewerk-
stelligt, und zwar Lifst sich auch hier wieder die vielfach erprobte
U-Rohre mit dem Ablafshahn verwerthen, Der Apparat (Fig. G) gleicht
dem Voriesungseudiomeier (Fig. 4), nur ist statt des Habns sins starke
Glaskugel von 10 Cent. Durchmesser angeblasen, auf welcher eine
durch eingeschliffenen Stépsel verschlielsbage Miindung aufsitzt. - Auch
braucht die U-Rdhre fiir diesen Zweck nicht ganz so hoch zu sein; eine
Hohe von 50 Cent. geniigt. Der Glasstipsel ist doppelt durchbobrt,
und in die beiden Durchbohrungen sind zwei starke Kupferdrithe
eingekittet, deren obere Knden mit Klemmschranben zur Ayfpabhme
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der Poldriithe einer Siule versehen sind. Am unteren Eude trigt dev
cine Kupferdrath einen gewihnlichen Verbrennungslétfel, der ander,
etwas kiirzere cinen feinen Platindrath.
welcher mit dem Léffel in der Art ver-
bunden ist, dals er, was immer in dew
Loffel liege, bertibrt. Sobald dic U- Réhre
mit Quecksilber gefiillt ist, wird die Lul
durch einen starken Sauerstoffstrom aus
der Kugel verdringt, die Kohle oder der
Schwefel anf den Liffel gelegl und der
Stipsel in die Kugel eingedriickt, Bei
Anwendung von Schwefel emptieblt es
sich, den kupfernen Liffel durch Ein-
tauchen in einen diinnen Gypsbrei gegen
den Angriff des Schwefels zu schiitzen,
nur muls man Sorge tragen, dals die
metallische Leitang uicht gestdrt werde,
Es bleiht jetzt nur noch iibrig das Queck-
silber in beiden Schenkeln iu's Niveau
za stellen ond das Volum des Sauerstofis
durch einen Kauatschukring zu bezeichnen.
Die Kohle oder der Schwefel konnte
nunmehr catziindet werden, indem man den feinen Platindratly dureh den
von 3 bis ¢ Zink Kohle-Elementen erzengten Strom zum Gliihen briichte,
allein man wiirde Gefahr lavfen, die Kugel durch die mit der lebhalten
Verbrennung verbundene Ausdehnung des Sauerstoffs zu sprenge,
jedenfalls den Stipsel durch den Druck der in dem offenen Schenkel
sich aufstauenden Quecksilbersinle ans der Kungel herauszudriicken.
Dem Lifst sich indessen leicht vorbeugen, wenn man durch Ablassen
des Quecksilbers vor dem Versuche den Druck des Guases auf etwa
zwei Drittel Atmosphiire reducirt. Nach der Verbrennung der Kohie
oder des Bchwefels ist es nur noch nithig, den Apparat aaf die wr-
spriingliche Temperatur abkiihlen zu Jassen und durch Eingiefsen von
Quecksilber auch den anfinglichen Druck wiederherzustellen, um zu
constatiren, duls die gebildete Kohlensiiure, beziehungsweise schweflige
Siure, dasselbe Volum einnimmt, wie der Sauerstoff, aus dem sie
gebildet wurden,

8. Oxydation des Ammoniaks.

Jedermann kennt den schonen Versuch, ecine glihende Platin-
spirale in eciud lufterfilite Flasche zu senken, deren Boden mit con-
centvivter Ammoniakflissigkeit bedeckt ist, Hs bilden sich weilse
Nebel aus Ammonium-Nitrit und Nitrat bestehend.

Noch viel eindringlicher Lifst sich der Versuch in folgender Weise
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anstellen. In die Mitte einer etwa 50 bis 60 Centimeter langen Ver-
brennungsrohre wird eine 4 bis 5 Centimeter lange Schicht platinirten
Asbests geschoben. Aunf der einen Seite befindet sich eine Rolle von
blauem, auf der andern von gertthetem Lackmuspapier. Die letzterer
¢ntsprechende Miindung der Réhre steht mit einem kleinen Ballon
in Verbindung, welcher Ammoniakflissigkeit enthilt; die entgegen-
gesetzte Miindung mit einer knieférmig gebogenen Entbindungsrihre,
welche in einen lufterfiillten Kolben niedergeht. Der platinirte As-
best wird nunmehr durch einen starken Brenner zum Glithen gebracht
und mit dem Munde ein langsamer Luftstrom durch das fliissige Am-
moniak in die Verbrennungsrihre geblasen. Alsbald wird der gers-
thete Lackmusstreifen geblint, und das auf der anderen Seite liegende
blaue Lackmuspapier gerithet. Gleichzeitig legt sich an der kalten
Stelle der Rohre hinter dem gliihenden Platin ein breiter weilser Ring
von Ammonium-Nitrit und Nitrat an, und der vorgelegte Kolben er-
fillt sich in kiirzester Frist mit rothen Dimpfen. Lifst man das Gas
durch eine Auflésung von Eisenvitriol streichen, der man ein paar
Tropfen Schwefelsiiure zugesetzt bat, so njmmt die Fliissigkeit schaell
eine schwarze Farbe an. Eine mit Stirkekleister versetztc farbloge
Losung von Kaliumjodid firbt sich in Beriihfung mit dem Gage augen-
blicklich blau, eine blaue Lésung von' Indigo-Schwefelsinre in con-
centrirter Schwefelsiiure, die man gelinde erwirmt hat, entfirbt sich
nach einigen Augenblicken.

9, Saneratoffentwicklung aus Salpetersidure und Schwefelaiinre,

Ein wichtiger Versuch, in dem sich der Charakter der Salpeter-~
siure spiegelt, ist die Priifung ihres Verhaltens unter dem Einflufs hoher
Temperatur, durch welche sie in niedrigere Oxydationsstufen des Stick-
stoffs verwandelt wird, wihrend Saunerstoff entweicht. Man pflegt die
Erscheinung in der Art zu zeigen, dafs mun die Dimpfe von Salpeter-
silure durch eine erhitzte Glasrohre strémen lifst, deren vorderer V-férmig
gebogener Theil kalt gehalten wird, um die gebildeten rothen Dampfe
nebst unzersetzter Salpetersiiure zu verdichten, wibrend der Saunerstoff
aus einem an der Rohre befestigien Entwickelungsrohre entweicht und
iber Wasser aufgesammelt wird. Diese Form des Versuthes ist, weil
die Rohren gar zu leicht springen, immer mifslich.

Ungleich leickter und sichefer lifst sich diese Erscheinung in
einem kleinen, grobgepulverten, Bimstein enthaltenden Platinkolben,
dessen Hals mit einer Abzugerdhre versehen ist, zur Anschauung
bringen (Fig. 7). In diesen Hals ist mittelst Gyps eine gliserne, nicht
gang bia auf den Boden reichende Tropfrdhre eingekittet, deren Kugel
durch einen Hahn abgeschlossen werden kann: Korke cder Kautschuk-
pfropfen missen natiirlich bei. diesem Versnche vollstindig vermieden
werden, da sie von der Balpetersiure augenblicklich zerstdrt werden, Die
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Abzngsrihre des Kolbens ist mit einer U-Réhre in Verbindung, welche,
mit Ausnahme der an dem Buge angeblasenen Spitze, von kaltem
Wasser umgeben ist. An dem anderen Ende der U-Réhre ist ein

Fi[{. 7,

Eutbindangsrohr befestigt, welches in eine Wasserwanne miindet
Unter dem Platinkolben steht ein kridftiger (Gasbrenner. Wenn das
Platin bellrothgliihend geworden ist, lifst man Salpetersiurebydrat, er-
halten durch Destillation von gleichen Gewichtstheilen Salpeter und
Schwefelsiiurehydrat — und damit sie das Platin nicbt angreife, Le-
greiflich vollkommen chlorwasserstoffssiurefrei — tropfenweise aus der
Kugel in den Kolben fliefsen; alsbald entwickeln sich rothe Dimpfe,
welche zu einer braunen, aus der Spitze in ein SammelkSlbchen nieder-
rinnenden Eliissigkeit verdichtet werden. Gleichzeitig treten aus dem
Entbindungsrohr farblose Gasblasen aus, welche man {iber Wasser
anffingt und ohne Schwierigkeit als Sauerstoff erkennt.

Dassclbe Platinkélbchen, welches zur Zersetzung der Salpeter-
sdure dient, lifst sich auch mit Vortheil gebrauchen, um die Spaltung
der Schwefelsiure durch die Wirme in schweflige Siure und Sauer-
stoff zu zeigen. Bekanntlich hat Hr. Deville die Verwerthung dieser
Zersetzung der Schwefelsiure fir die Darstellung des Sauerstoffs im
Grofsen vorgeschlagen.

10. Flammenversuche.

Das sogenannte Strawminpapier (‘papier canevas), welches von
unsgren Damen zu so mannigfaltigen eleganten Arbeiten verwendet wird,
liifst sich auch fiir manche Versuche mit Nutzen verwerthen. Legt man
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ein Stlick dieses Papiers auf die zum Schutz mit einem diinnen Kupfer-
blech umwundene Miindung des Glasschornsteins eines Argand- Gas-
brenners, von dem die Luft unten moglichst abgeschlossen ist, so stromt
dag (xas durch die Stichlécher des Papiers, wie durch die Maschen
eines Drathgewebes, und lifst sich iiber dem Papier entziinden, Gleich-~
zeitig tingt aber auch das Papier an zu brennen und ist in kiirzester
Frist bis auf eine kreisrunde weifse Scheibe, die sich im Innern der
['lamme - befindet, vollkommen verzehrt, Will man die Structur der
Ilamme noch auffallender demonstriren, so giefst man auf den mitt-
leren Theil des Straminpapiers etwas Schiefspulver und legt darauf
ein halbes Dutzend Streichhélzer, deren Ziindmasse das Pulver beriihrt.
Wenn man das (ias einige Augenblicke ausstrémen lifst, so kann es
von oben herab entziindet werden, ohne dafs sich die Entziindung dem
Pulver oder den Streichhdlzern mittheilt. Auch jetzt brennt wieder
das Papiet und die Stiele der Streichhdlzer bis an den Rand der
Flamme ab, und erst, wenn man das Gas abdreht, so dals die Ver-
brennungslinie der Flamme allmilig mit den brennbaren Stoffen zu-
sammenfillt, entziinden sich diese Stoffe. Mit einiger Uebung gelingt
e gogar, die Streichhilzerképfe noch nachtréiglich, wenn sich der
Ilammenmantel um das Schiefspulver bereits gebildet hat, durch die
Umsiéumung derFlamme hindurch mit demPulver inBeriihrung zu bringen.

Befestigt man auf dem Straminpapier einen gewdhnlichen weilsen
Carton, in der Art, dafs scine Ebene rechtwinklicht zu der des Stramin-
papiers steht, so erhélt man, wenn das durch die Oeffnungen des Stra-
minpapiers strémende Gas entziindet wird, nunmebr in dem unversehrt
bleibenden Theile des Cartons einen verticalen Durchschnitt der Flamme,
gerade 80, wie uns die unverbrannte Scheibe des Straminpapiers den
horizontalen:Schnitt der Flamme zeigt.

Um einige dieser Erscheinungen zu beobachten, bedaxf es nicht
einmal eines Brenners mit einem Glasschornstein. Man braucht nur
einen Bunsen’schen Brenner mit Straminpapier zu bedecken und das
durchstromende Gas zu entziinden. Der Effect des Versuches lilst sich
auch hier noch erhéhen wenn man ein Streichholz in der Weise durch
das Straminpapier steckt, dals der Kopf etwa 1 Centim. iiber dem
Straminpapier hervorragt.

Um die Reductionskraft des inneren Theiles der gew&hnlichen
Bunsen’schen Flamme zu zeigen, bringt man e¢ine Spirale von
Kupferdraht, welche man mit einer Zange fiihrt, in der Flamme zum
Glihen. Wird die Kupferspirale aus der Flamme herausgehoben, so
dafs sie im glihenden Zustande mit der Luft in Beriihrung kommt,
so wird sie geschwiirzt, indem sich ihre Oberfliiche mit Kupferoxyd itber-
zicht. Senkt man dagegen die glithende Spirale, so dafs sie sich in
dem in der Brennerrohre aufsteigenden Gasstrom abkiihlt, so zeigt sie
sich beim raschen Herausnehmen vollkommen wetallgli:zend.
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Noch mag hier Aiichtig eines Versuches gedacht werden, der mir,
was die Natur der Flamme anlangt, besonders lehrreich erscheint. In
der Qeffnung eines Argand-(asbrenners sitzt ein Metallrohr, welches
unten durch einen Kork verschlossen ist. Ueber dem Argandbrenner
ist ein Glasschornstein so befestigt, dafls unten keine Luft zu dem (Gase
treten kann. Entziindet man das aus dem Argandbrenner ausstrémende
Gras, s~ steigt die Flamme wegen Mangels an Luft rasch an die Miin-
dung des Glasschornsteins, wo sie unter ziemlich starker Lichtentwickling
ruhig fortbrennt. Nunmehr wird der in der unteren Miindung der
Metallrohre sitzende Kork entfernt, Alsbald tritt Luft in den gas-
erfiillten Cylinder, und die erste Wirkung ist, dals sich momentan eine
hohe leuchtende Flamme iiber dem Glasschornstein erhebt. Aber schnell
hat sich der Luftstrom mit dem Gase gemischt, und die Flamme brennt
wieder wie zuvor, nur hat sie ihre Leuchtkraft fast vollkommen ein-
gebifst. Fihrt man nunmehr einen brennenden Wachsfaden durch die
untere Miindung der Rébre in den Glascylinder, so entziindet sich das
Gas an der Stelle wo der Luftstrom eintritt, und es entsteht an der
oberen Miindung der Rihre eine zweite, lichtlose Flamme, in welcher
die Brennbedingungen der gewohnlichen Flamme gerade umgekehrt sind,
insofern die Luftzufuohr von Innen, die Gaszufuhr von Aufsen stattfindet.

Um die Erscheinung auf grifsere Entfernungen sichtbar zu machen,
setzt man zweckmilsig auf die obere Miindung der R8hre einen koch-
salzgetrinkten Gaskohlering. Beide Flammen zeigen alsdann nach
einigen Augenblicken die wohlbekannte gelbe Fiirbung.

Man kann auch durch die untere Miindung der Rdéhre, wenn die
innere Flamme auf Kosten des aufsteigenden Luftstromes bereits brennt,
mittelst einer (lasrébre einen langsamen Sauerstoffstrom einfihren;
augenblicklich gestaltet sich an der Miindung der Robre eine Flamme,
welche, obwobl klein, gleichwohl weithin sichtbar ist, und die Ver-
brennung des Sauerstoffs im Leuchtgase in einfachster Form darstellt.

11. Vorlesungsthermoskap.

Ich bediene mich in meinen Vorlesungen seit vielen Jahren zur
Demonstration méfsiger Wirmewirkungen eines Verfahrens, das so ein-
fach ist, dals es ohne Zweifel auch von Andern bereits vielfach ange-
wendet worden sein diirfte. Ich habe es gleichwohl nirgends beschrieben
gefunden. Es besteht darin, etwas Aether in eine Glasrohre zu giefsen
und die Réhre in das Gefifls zu stellen, in welchem durch irgend welche
chemische Arbeit Warme entwickelt wird. Der Aether ger#ith ins Sie-
den und sein Dampf lifst sich entziinden und brennt mit weithin sicht-
barer Flamme. Damit der Aether regelmifsig koche, ist es zweck-
méfsig eine Metallspirale in die Rohre zu werfen.

Schichtet man in einem Becherglase concentrirte Schwefelsiure
und Wasser und mischt alsdann die beiden Fliissigkeiten mittelst der
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Aetherréhre, so schligt, wenn man mit einigermaalsen erheblichen
Mengen arbeitet, eine Flamme von halber Meterhhe aus der Réhre
empor,

In letzter Zeit habe ich mich mehrfach dieses Verfahrens bedient,
wm das Freiwerden von Wirme bei dem Erstarren einer iiberséittigten
Lésung von Natrium-Acetat zu constatiren. Hr. R. Béttger hat, wenn
ich nicht irre auf der Frankfurter Natarforscher-Versammlung, gezeigt,
dafs sich dieses Salz ganz besonders eignet, um die Bildang dberséit-
tigter Losungen im Versuche zur Anschaunung zu bringen, auch bereits
auf die kriftige Wirmeentwicklung aufmerksam gemacht, welche das
Lrstarren des Salzes begleitet. Man hat in der That nur das reine,
im Haudel vorkommende krystallisirte Salz in seinem Krystallwasser
(4 Mol.) zu schmelzen und es vorsichtig erkalten zu lassen, um durch
Linwerfen eines Krystalles die Masse alsbald zum Erstarren zu bringen.
Wenn man den Versuch etwas im Grofsen anstellt, also mit etwa 1 Kilogr.
Natrium-Acetat arbeitet, so erhiilt man eine prichtige Aetherflamme.
Man taucht, nachdem der in Leinwand gehiillte Baumwollenpfropf
aus dem Halse der Flasche herausgezogen worden ist, zuniéchst das
vollkommen gereinigte Aetherrohr in die Fliissigkeit, welche ihren Zu-
stand nicht iinderte; eine Gasflamme, welche der Miindung der Aether-
rbhre gendhert wird, bewirkt keine Entziindung. Nun wird die Aether-
rohre herausgehoben, in grob gepulvertes Natrium-Acetat eingedriickt
und mit den anhingeaden Krystallen von Neuem in die iibersittigte
Flissigkeit rasch eingetaucht, damit die schnell sich bildende Krystall-
masse das Eindringen der Réhre bis auf den Boden nicht hindere. Schon
nach einigen Augenblicken fingt der Aether an zu sieden, und sein
Dampf lifst sich nunmehr an der Miindung zu einer lang gestreckten
Flamme entzlinden. Noch auffallender gestaltet sich der Versuch, wenn
man statt des Glasrohrs eine gut leitende Silberréhre anwendet, welche
sich schnell bis zur Miindung erwéirmt. Ich bediene mich in der Regel
der Silberrshre, in der organische Chlor- und Jodverbindungen behufs
der Analyse mit Kalk gegliiht werden.

12, Vergleichung des Volums verschiedener Gase unter denselben
Vordnderungen der Temperatur und des Druckes.

Kenntnifs der einfachen physikalischen Gesetze, welche die gasférmi-
gen Kiorper beherrschen, darf wobl bei Jedem, der Vorlesungen iiber
Chemie hdrt, vorausgesetzt werden. Bei der grofsen Wichtigkeit,
welche das gleichartige Verhalten der einfachen und zusammengesetzten
(Jase unter dem Einflusse von Temperatur und Druckverinderungen fiir
die Entwicklung der gegenwiirtigen Molecularaunffassungen besitzt, ist
es gleichwohl rathsam, die Thatsache dem Lernenden nochmals in
einem einfachen Versuche vor Augen zu fiihren.
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Ein nicht allzu complicirter Apparat (Fig 8) gestattet die An-
stellung eines solchen Versuches.

Auf einem geeigneten Stative ist ein U-Rohr von Glas mit
Schenkeln von sebr ungleicher Liinge befestigt. Der lange Schenkel
ist oben offen und erweitert sich zu einer trichterférmigen Miindung;

Fig. &
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der kurze Schenkel trigt einen horizontalen Glasarm wnd aus diesem
steigen vier verticale Zweigrohren auf, deren obere Enden durch Glas-
héhng geschlossen sind; diese vier Glasrohren sind apfserdem mit
oben offenen, unten in federnden Metallhiilsen einsitzenden Glascylin-
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dern umgeben; diese Metallhiilien communiciren mit einer horizon-
talen Metallrdhre, die ihrerseits wieder mit einem kleinen Dampfkessel
in Verbindung steht. Ferner befindet sich an dem unteren Theile des
Appavates noch ein Glashahn, welcher Fillung sowobl als Entleerung
desselben wesentlich erleichtert.  Der ganze Apparat ist mit Queck-
silber gefiillt, Um die Gase, welche verglichen werden sollen —
ich nehme in der Regel Wasserstoff und Sauerstoff als Repriisentanten
cinfacher, Chlorwasserstoft nnd Ammoniak als Représentanten zusam-
mengesetzter Gase -— in die fiir sie bestimmten Réhren einzubringen,
werden die Spitzen der letzteren mit den betreffenden Gasentwick-
lungsapparaten durch Kautschukschliuche in Verbindung gesetzt, und
nach dem Oeffnen der Hihne das Quecksilber aus dem am unteren
Theile des Apparates angebrachten Glashahn abgelassen. Durch ge-
eignete Handhabung der Hiihne gelingt es, die vier Réhren etwa zur
Hilfte mit gleichen Mengen der zu untersuchenden Gase zu fiillen,
deren Volum wir durch Kautschukringe bezeichnen konnen. Wird
jetzt der Dampf siedenden Wassers durch die die vier Glasréhren um-
gebenden Glascylinder geleitet, so beobachten wir, dafs sich die vier
(iase genau in demgelben Mafsc ausdehnen und, sobald man- den Ap-
parat erkalten ldfst, auch wieder zusammenziehen.

Wenn man sich erinnert, dals das jeweilige Volum eines Gases
dag Ergebnils der Wechselwirkung der Wéirmekraft und des von
Aufsen geiibten mechanischen Druckes ist, welche sich mit einander
ins (Hleichgewicht gesetzt haben, so folgt schon aus der Gleichheit der
Volumveriinderung simmtlicher Gase bei demnselben Temperaturwechsel,
dals dieselbe Verinderung des Druckes das Volum aller Gase in glei-
cher Weise beeinflussen miisse. Dals dem in der That so sei, lilst
sich mit Hiilfe des beschriebenen Apparates ohne Schwierigkeit ver-
anschaulichen, Der auf unseren vier (Gasen, dem Wasserstoff und
Sauerstoff, sowie dem Chlorwasserstoff und Ammoniak, lastende Druck
ist, da das Quecksilber in den vier Zweigréhren und dem langen
Schenkel im Niveau steht, das Gewicht der auf dem Quecksilberspiegel
in der offenen Roéhre ruhenden Luftsiule. Wird jetzt noch mehr
Quecksilber in die lange Rohre gegossen, so iibt die sich aufstauende
Sdule auf die in den Zweigréhren enthaltenen Gasvolume denselben
vermelirten Druck aus, und wir ersehen aus dem gleichmiifsigen Steigen
des Metalles in diesen Rdohren, dafls die vier Gase dieselbe Volumver-
minderung erleiden., Liilst man andererseits das Quecksiiber aus dem
anteren Hahne abfliefsen; so zeigt es sich, dals die Gase unter dem
fiir alle gleichmiifsig verminderten Druck zu ihrem urspriinglichen Vo-
lame und wenn noch mehr Quecksilber abgelagsen worden war, auch
noch darliber hinaus genau in derselben Weise ausgedehnt werden.

Die an den vier Zwcigréhren angebrachten Hihine dienen nicht
nar zur bequemen Fillung der Réhren mit den betreffenden Gtasen,
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sondern erlauben auch am Schlusse des Ver-
suchs den cxperimentalen Nachweis, dafs die
vier untersuchten Gase wirklich verschieden,
im vorliegenden Falle Wasserstoff, Sauerstoff,
Chlorwasserstoff und Ammoniak gewesen sind.

13. Compression der Gase durch
Quecksilberdruck.

Angesichts der mit jedem Tage mebr und
mehr anschwellenden ¥luth von Thatsachen,
welche in chemischen Vorlesungen zu bewiiltigen
sind, diirften nur wenige Docenten geneigt sein,
physikalische Jrscheinungen mit in den Kreis
der Betrachtung zu ziehen. Wenn man jedoch
dem Principe huldigt, die chemischen Vorstel-
lungen sich méglichst an gasfSrmigen Korpern
entwickeln zu lassen - da nur im gasfdrmigen
Zustande die verschiedenen Formen der Mate-
rie auf ein einheitliches Maals zuriickgefiihrt
werden konnen - fithlt man sich gleichwohl
mitunter versucht, die Erinnerung an die phy-
sikalischen Eigenschaften der Gase durch einige
Versuche bei den Zuhérern aufzufrischen.

So gehe ich nicht gern ohne eine experi-
mentale Demonstration an dem Mariotie-
schen Gesetze vorbei, zumal sich dieselbe an
einen Versuch ankniipfen lifst, der vom rein
chemischen Gresichtspunkt aus betrachtet, ein
hohes Interesse bietet. Der Apparat, dessen
ich mich bediene, unterscheidet sich von dem
gewdihnlichen nur durch Anbringung geeigneter
Glashiihne und einer verschiebbaren Secala,
welche indessen das Experimentiren wesentlich
erleichtern. Eine etwa 15 Millim. weite starke
Glasrghre (Fig. 9) ist Uférmig in der Weise
gebogen, dals der kiirzere Schenkel etwa 1 Meter,
der lingere 4 bis 5 Meter hoch ist. Der lin-
gere Schenkel ist oben offen, eine geringe
trichterférmige Erweiterung erleichtert das Er-
giefsen des Quecksilbers; der kurze Schenkel
ist durch einen Glashahn geschlossen, von
ihnlicher Construction wie derjenige, welcher

‘arf." an dem Vorlesungseudiometer angebracht ist

(vergl. Fig.5 8. 250). Ein zweiter Glashahn zum
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Ablassen des Quecksilbers ist am Buge angeschmolzen. Die Réhre ist auf
einem starken Brette befestigt, welches durch auf der unteren Seite ange-
brachte Streben am Werfen verhindert ist, Der Inhalt des kurzen
Schenkels ist durch ecine auf dem Brett aufgetragene Scala in 24
gleiche Theile getheilt. Eine zweite, zwischen beiden Schenkeln in
einem Falze bewegliche lingere Scala erlaubt, den Stand der Queck-
silberdrucksfiule in dem lingeren Schenkel direct abzulesen. Um den
Apparat zu fiilllen, wird zuniichst der Hahn am oberen Ende des kleinen
Schenkels getffnet und durch den lingeren Schenkel Quecksilber ein-
gegossen, bis die kiirzere Rohre vollkommen gefiillt ist. Alsdann
wird der Hahn geschlossen und ein Strom des zu untersuchenden
Gases durch den Hahn geleitet, bis man sicher sein kann, daly seine
Durchbobrung keine Luft mehr enthilt. Nuoomehr wird durch eine
volle Umdrebung des Hahns der Gasstroms in den kurzen Schenkel
gefiihrt; indem man gleichzeitig den Hahn am Bug derRébre in geeigneter
Weise dffnet und Quecksilber ausfliefsen lifst, fiillt sich die Rohre bis
zum Nullpunkt der festen Scala, worauf der Hahn geschlossen wird.
Sobald sich das Quecksilber in beiden Schenkeln ins Niveau gestellt
hat, fingt man an, langsam in einem feinen Strahl Quecksilber in den
langen Schenkel einzugiefsen, indem man die bewegliche Scala in der
Art aufwirts schiebt, dafs ihr Nullpunkt stets mit dem Niveau des
Quecksilbers in dem kurzen Schenkel gleichsteht, und man also in
jedem Augenblick die wahre Drucksiule, welche auf dem an der festen
Scala beobachteten Gasvolum lastet, ohne irgend welche Reduction
ablesen kann. Auf diese Weise lifst sich das Mariotte’sche Gesetz
leicht Lis zu 4 Atmosphiiren constatiren.

In dem Horsansle des Berliner Laboratoriums ist der Apparat an
der siidlichen Wand befestigt, so dafs die Miindung des langen Schen-
kels von der Ostlichen Loggia im oberen Geschosse zugiinglich ist, eine
Disposition, welche die Handhabung des Apparates wesentlich er-
leichtert.

Indem man das Quecksilber ans dem Hahn am Bug wieder aus-
flielsen lifst, kann man das Mariotte’sche Gesetz nochmals und nun-
mehr im entgegengesetzten Sinne priifen.

Besonders instructiv gestaltet sich der Versuch, wenn man mit
nicht permanenten Gasen operirt. Schweflige Sdure eignet sich am
besten fiir diesen Zweck. Bis zu 2 Atmosphéiren, d. h. 1 Atmosphiire
Quecksilber, gehorcht das schweflige Siuregas genau dem Mariotte’schen
(3esetze, allein bei nur wenig mehr erhéhtem Druck erfolgt schon eine
gesteigerte Contraction, und bald sieht man die tropfbarfliissig gewor-
dene Siéiure an den Glaswiinden der Rohre niederrinnen, um sich auf
dem Quecksilber in Gestalt einer durchsichtigen Flissigkeit anzusam-
meln. Bei 3} Atmosphéiren ist alles Gas verschwunden, und zwischen
Quecksilber und Hahn hat sich ein kleines Volum flissiger schwefliger
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Siture angesammelt. Interessant ist es zumal, die flissig gewordene
Siiure bel der Abnahme des Drucks zun beobachten, Wenn der Druck
bis etwa auf 2§ Atmosphilren gesunken ist, geriith die Iliissigkeit in
ein lebhaftes Aufsieden, welehes fortdauect, bis die ganze Menge der-
selben wieder Gasform angenommen hat.

Ich war Anfangs zweifelhaft, ob die Glashiihne, obwohl sie von
Hryn. C. F. Geisler angefertigt sind, einem Ueberdruck von 3 Atmo-
sphiiren widerstehen wiirden. Der Versuch hat gezeigt, duls sie diesem
Druck vollstiindig gewachsen sind. Man mufs indessen bei Anferti-
gung Sorge tragen lassen, dals die Hihne mdéglichst wenig conisch
eingeschiiffen werden. Auch ist es zu empfehlen, die Hihne uicht
allzulange dem grofsen Druck aunszusetzen, da durch den continuir-
lichen seitlichen Schub — denn etwas conisch miissen sie immer gein —
der Stipsel leicht ein wenig geliipft werden kdnnte. Endlich mufs
man es nicht unterlassen, die Hihne von Zeit zu Zeit mit Salpeter-
gfure auszukochen, um das in dem Schmiermittel allmilig incorporirte
Quecksilber zu entfernen. Die Hihne meines Apparates, welche durch
lingeres Stehen und mehrfachen Gebrauch undicht geworden waren,
sind durch Kochen mit concentrirter Salpetersiiure und neues Befetten
schnell wieder volikommen hergestellt worden.

14. Liquide schweflige Sdure.

Hr. Wihler, dem Alle, dic Experimentalvorlesungen iiber Chemie
zu halten haben, fiir Mittheilung reizender Vorlesungsversuche zu leb-
haftem Danke verpflichtet sind, hat vor einiger Zeit*) einen sehr
zweckmiilsigen Apparat zur Aufbewahrung von fliissiger schwefliger
S#ure beschrichen, der in keinem Laboratorium mehr feblen diiifte.
Derselbe besteht bekanuntlich in einem cylindrischen Glasgefilse, aus
dessen abgerundeten Enden sich aufwiirts gebogene Réhren abzweigen,
welche oben mit Glashihnen geschlossen sind; fiir die meiston Ver-
suche lidfst dieser Apparat nichts zu wiinschen tbrig. Eine kleine
Schwierigkeit bietet die Vorrichtung indessen, wenn man die fliissige
schweflige S#ure in einem Strahl in Wasser libergielsen will, um
dasselbe in Eis zu verwandeln. Bei etwas eiligem Handhaben des
Apparates wird fast immer der ganze flissige Inhalt aus dem Gefiifse
heraus getrieben, wodurch, zumal wenn der Apparat in einigermafsen
betrichtlichen Dimensionen hergestellt ist, ein nicht unerheblicher
Verlust erwichst, :

In einem Apparate, der kiirzlich von Hrn. C, F. Geifsler mit
bekannter Geschicklichkeit fiir mich angefertigt worden ist, hat man
diesen Uebelstand durch Anblasen cines kleinen Seitengefifses zu be-
gegnen gesucht, in welches jedesmal vor dem Versuche die fiir den-
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selben nothwendige Menge schwefliger Siure aus demn Hauaptreservoir
abgelassen wird.
Ein oylindrisches Gefiifs von 15 Cent. Hohe und
Fig- 10. 5 Cent. Durchmesser (#ig. 10) verjiingt sich an dem
oberen Lnde zu ciner engen Miindung, in welche
eine starke Gasentwicklungsrihre eingeschinolzen
ist.  Diese Robhre, welche etwa bis zur halben
Hohe in das cylindrische Gefifs hineinragt, ist
unten offen; das obere aus dem Cylinder hervor-
ragende Iinde ist mit einem guten (xlashahn ver-
schlossen und {iber dem Hahune rechtwinklicht um-
gebogen. In der oberen Wolbung des Cylinders
ist seitlich noch eine zweite Réhre eingeschmolzen,
die sich in geringer Entfernung von dem Gefilse
zu einer starken Glaskugel von 5 Cent. Darch-
messer erweitert.  Zwischen dem Cylindergefifse
und der Glaskugel ist ein zweiter Glashahn ange-
bracht, cin dritter Glashahn endlich schliefst die Rohre, durch welche
die Glaskugel mit der Atmosphire communicirt.

Beim Millen wird der Apparat wie gewdhnlich in eine Kiilte-
mischung von Salz uud Eis gestellt; die Verdichtung ist so vollstin-
dig, dufs nachdem die Luft aus dem Gefiilse ausgetrieben ist, selbst
bei rascher Entwicklung kaum mebr schweflige Siure entweicht. Als
man beim Fiillen den fufgseren Hahn flinf Minuten schiofs, wurde das
Quecksilber in der Verschlingung der Sicherheitsriéhre des Entwicklungs-
apparates um kaum mehr als ein paar Millimeter gehoben, Wenn
der gefillte Apparat nicht gebraucht wird, so steht er mit einem
Korke befestigt, in einem Wasser enthaltenden Glaseylinder, dessen
Boden mit einem Pfropfen von Werg oder Baumwolle bedeckt ist.

Will man etwas schweflige Sidure aus dem Apparate ablassen, so
offnet man momentan die Hiéhne auf beiden Seiten der Kugel, um die
Luft durch schweflige S#dure zu verdriingen, schliefst alsdann den
oberen Hahn und léfst, indem man den Apparat umdreht, etwas
schweflige Sdure durch ihren eigenen Druck auns dem Cylinder in
die Kugel treiben, alsdann schliefst man den Hahn zwischen beiden
Gerdlsen und bringt den Apparat in seine urspriingliche Stellung zu-
riick. Nun wird der Druck in der Kugel von Neuem durch QOeffnen
des dufseren Hahns eiwas vermindert, und der Zwischenhahn, wihrend
der Apparat wiederum umgedreht ist, nochmals getffnet, um eine neue
Quantitét flissiger schwefliger Sdure in die Kugel treten zu lassen.
Indem man dieses Spiel mehrfach wiederholt, gelingt es leicht, die
fiir einen Versuch néthige Menge von Sdure in der Kugel anzu-
sammeln. Man hat nupmehr bei dem Versuche nur den Apparat
von. Neuem umzudrehen und den #ufseren Kugelhabn zu &ffnen,
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um die ganze in der Kugel angesammelte Fliissigkeit auszutreiben,
wihrend der Inhalt des Jauptreservoirs unberiibrt bleibt,

Dals auch fiir diesen Apparat die Hibne, um dem secitlichen
Schub zu begegnen, miglichst wenig conisch geschliffen sein miissen,
versteht sich von selbst.

156, Quecksilberblasen auf Wasser schwimmend.

Wenn man in einem chemischen Horsaale betriichtlichen Wasser-
druck zur Verfligung hat, so wird man es nicht unterlassen, einen
hiibschen Versuch anzuatellen, der, gerade weil dieser Druck in den
meisten Killen fehlt, nur wenig bekannt geworden zu sein scheint.

Stellt man unter einen gewhnlichen Wasserhahn, dessen Miindung
im Lichten einen Durchmesser von 1012 Millimeter hat, eine grofse
Porzellanschale, deren Boden mit 15— bis 20 Kilogramm Quecksilber
bedeckt ist, und lifst nun durch plétzliches Oeffnen des Hahnes einen
kriiftigen Wasserstrahl aus einer Hohe von etwa 8 — 10 Centimeter-auf
die Quecksilberfliche niederbrausen, so beobachtet man beim Abdrehen
des Wassers, dafs auf der zur Ruhe gekommenen Wasserfliche Queck-
silberkugeln gchwimmen, deren Durchmesser in der Regel ungefiihr
ein Centimeter betriigt. Unter gewissen Verhiiltnissen bilden sich
indessen Kugeln von 2 und selbst 3 Centimeter Durchmesser. Die
Quecksilberblasen sind in der Regel sehr ephemer; smitunter halten
sie sich indessen Minuten lang; es gelingt in der That nicht all zu
schwer, die kleineren in Schipfgefifse iberzufillen, und es ist alsdann
nach dem Platzen der Blasen interessant zu beobachten, eine wie kleine
Menge des Metalls bei der Bildung der Kugeln betheiligt war.

Der Verfasser sah diesen Versuch zum ersten Male vor etwa
20 Jahren in dem Hérsaale des Royal College of Chemistry in London,
wo ihn Professor Melsens aus Briissel bei einem Besuche anstellte.
Der dort zur Verfiigung stehende Wasserdruck betriigt beildufig 10 bis
12 Meter, Die Berliner Wasserleitung hat einen Druck von etwa 20
bis 256 Meter in ihrem Rohrensystem. Die Erscheinung léifst sich daher
auch in dem Hérsaale des neuen Instituts besonders gchiéin zur An-
schauung bringen. Man muls aber, da bei der grofsen Gewalt, mit
welcher das Wasser auf das Quecksilber niederstiirzt, leicht etwas
Metall verspritzt wird, zom Aufsammeln dieses letzteren der Porzellan-
schale noch eine etwas grélfsere Wanne untersetzen.

16. Locale Ventilation fiir Vorlesungsversuche.

Erst in neuester Zeit haben die Chemiker angefangen, fiir den
Abzug irritirender Gase, die sich bei Vorlesungsversuchen entwickeln,
in hinreichendem Umfange Sorge zu tragen. Auf dem Continente
zumal hat man sich in den meisten Fillen mit ventilirten Abdampf-
nischen begniigt, welche in die hinter dem Experimentirtische hin-
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laufende Wand eingefiigt sind. Nur selten sind die so bequemen
niederwiirts gehenden Ziige zur Anwendung gekommen, deren man
sich in England schon ‘seit geraumer Zeit bedient. Die merkwiirdig-
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sten Binrichtungen dieser Art sind unstreitig disjenigen, welche Dr,
Boswell Reid schon vor etwa 25 Jahren-in seinem in dem Erd-
gescholse des Westminster - Palastes gelegenen Laboratorium getroffen
hette. Die in allen Arbeitstischen angebrachten abwirts gerichteten
Zige standen mit dem grofsen, die Liiftung des Parlamentsgebiudes
besorgenden Ventilationsthurm in Verbindung, und es war interessant,
Guse und Dimpfe selbst aus grofser Héhe und weiter Entfernung in
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die getffneten Luken einstrémen und unter der Tischplatte verschwin-
den zu seben.

Nach dem dort befolgten Principe sind pun auch mutatis mutandss
die Abziige construirt, welche die locale Ventilation aunf dem Experi-
mentirtische des grofsen Horsaales in dem neuen Berliner Laboratorium
bewerkstelligen. Da die fragliche Einrichtung ganz besonders gliicklich
ausgefallen ist und die Ziige bei sehr beschriinkten Dimensionen allen
Anforderungen geniigen, so will ich hier kurz die Maafse mittheilen,
welche bei Ausfiibrung derselben eingehalten worden sind, indem
ich mjr denke, dals Mauchem, der &hnliche Einvichtungen beahsichtigt,
mit dieser Angabe gedient sein wird.

Eine im Lichten 15 Centimeter weite Réhre von glasirtem Thon
ist vertical in den Experimentirtisch eingelassen und setzt sich in
horizontaler Richtung unter dem Fufsboden nach der hinter dem
Experimentirtisch hinziehenden Wand fort, in der sie von Neuem ver-
tical aufsteigt, um in einer Hohe von 15 Metern in die Atmosphiire zu
miinden (Fig. 11). In diesem Zugrohre befindet sich in einer Hohe von
1,2 Meter iiber dem Fufsboden ein starker Rostbrenner, welcher dureh
eine Seitenoffuung von dem Horsaale aus angeziindet werden kann.
Wenn diese Seitendéffnung durch eine aufgeschliffene Eisenthiir ver-
schraubt ist, so mufs der ganze die Flamme speisende Luftstrom durch
die Mindung der Réhre it dem Experimentirtisch eintreten. An dieser
Miindung erweitert sich die Rohre bis zu einer 20 Centimeter weiten
Oeffoung; der obere Rand derselben ist abgeschliffen und seitlich
mit einem KFalze versehen, in den eine durchlécherte Schieferscheibe
oinpalst. Auf dem abgeschliffenen Thonrande liegt ein dicker Kaut-
schukring, anf welchen der zu ventilirende Glascylinder aufgesetat
wird. Dieser Cylinder hat sinen Durchmesser von 22 Centimeter und
eine Fl6he von 50 Centimeter, er ist oben und unten mit einem ab-
geschliffenen breiten Rande versehen, so dafs er luftdicht auf dem
Kautschukringe aufsitzt und oben luftdicht mittelst eines Glasdeckels
verschlossen werden kann, dessen Knopf durchbohrt ist. In dem unter
dem Fufsboden hinlaufenden Theile der Réhre ist schlielslich eine vom
Kellergeschofs zugingliche verschliefsbare Oeffuung angebracht, durch
welche der Abzug néthigen Falles gereinigt werden kann., Wenn die
Vorrichtung nicht gebraucht wird, so ist die Miindung in dem Experi-
mentirtische durch eine in die Tischplatte eingelassene Holzscheibe ver-
schlossen. Die ganze Disposition ist iibrigens durch einen Blick auf
die oben gegebene Zeichnung, die ich der Giite des Hrn. Baumeisters
Cornelius verdanke, leicht ersichtlich.

Was die Benutzung des Apparates anlangt, so braucht kaum noch
ein Wort hinzugefiigt werden, Ich will nur bemerken, dals die Phos-
phorsfiuredimpfe, welche sich bei der Verbrennung des Phosphors
golbst in der grofsten Flasche entwickeln, vollkommen eingesogen
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werden. Ibenso verschwindet das Gemenge von Salzsiure und fein
zertheilter Koble, welches bei dem Verbrennen von Terpentinsl in
Chlorgas oder beim Abbrennen eines Gemenges von Aethylen und
Chlor auftritt und — wenn man den Versuch in einigermafsen grofsem
Mualsstabe anstellte — die Luft des Hérsaals unertriiglich machen wiirde,
in dem Ventilations-Cylinder vollkommen. Es ist in den meisten Fillen
nicht einmal ndéthig, die durchbobrte Deckplatte auf den Cylinder auf-
zulegen; sie dient vorzugsweise, wenn man ein auf dem Experimen-
tirtische entwickeltes Gas durch eine Rihre abfiihren will.

Soweit diese fragmentarische Mittheilung tiber einige Vorlesungs-
versuche, welche mich im Laufe der letzten Jahre mehrfach beschiftigt
huben; teb- hitte nun, um mich von der Gesellschaft zu verabschieden,
cigentlich nichts Anderes mehr zu thun, als der grofsen Verdienste zu
gedenken, welche sich die HIl. Herbert Mac-Leod, Otto Ols-
hausen, Gustav Krémer und Adolf Bannow, in letzter Zeit
Assistenten am Berliner Universitiits - Laboratorium, um die Ausbildung
der gedachten Versuche erworben haben. Allein ich mochte gleich-
wohl nicht abbrechen, ohne schliefslich noeh einen Vorschlag gemacht
zu haben, der vielleicht bei der Gesellschaft Anklang findet.

Zu keiner Zeit ist an dem Ausbau unserer Wissenschaft mit
demselben Eifer gearbeitet worden, als in der Gegenwart, zu keiner
Zeit hat man mehr darnach gestrebt, die Errungenschaften der Chemie
in mannigfaltigster Weise einem mehr und mehr sich erweiternden
Kreise von Lernenden zuginglich zu machen. In allen unseren
Laboratorien, in zahllosen Schulen sind begabte und begeisterte
Lehrer mit der Ausbildung des chemischen Unterrichts beschiiftigt,
emsig bemiiht, die Lehrmittel zu vereinfachen, zu verbessern, zu ver-
mehren. Es diirfte schwer sein, den Aufwand von Zeit und Kraft,
der im Interesse dieser Aufgabe angestrengt wird, aber auch die
Summe werthvoller Exfabrungen zu bemessen, welche aus so vielseitigen
und ausdauernden Bemiihungen hervorgehen miissen. Ein wie kleiner
Theil aber dieser Erfahrungen geht iber den engen Kreis hinaus in
dem sie erworben werden! Wie Manche verwenden Tage und Wochen
auf die Ausarbeitung eines Versuches, damit die Erscheinung in vol-
lendeter Form zur Anschauung komme, und wie Wenige entschliefsen
sich, das mit solechen Opfern an' Zeit und Mihe erkanfte Resultat
durch Verdffentlichung auch Anderen niitzlich zu machen! Nicht, dafs
dieser Abneigung irgend welches sclbstische Motiv zu Grunde lige,
nichts weniger als dies; allein man tréigt Bedenken einen Gegenstand
zur Sprache zu bringen, der schon bekannt ist, wenn auch die neue
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Form der Darstellung noch so sebr von der althergebrachten ver.
schieden wiire. Man fiirchtet den Vorwurf, nicht Neues, nichts Ori-
ginelles gebracht zu haben. Und doch, welcher Gewinn wiirde nicht
jedem Kinzelnen zofliefsen, wenn sich Alle zu einem gegenseit ren
Austausch dieses ihres kleinen wissenschaftlichen Erwerbs verstehen
wollten!

Die Chemische Geseilschaft scheint ganz eigentlich dazu bestimmt,
die Vermittlerin eines solchen Austausches zu werden. Mittheilungen
iiber neue Vorlesungsversuche oder iiber Modificationen schon bekannter
Yersuche wiirden ~— ich zweifle nicht daran — von den Mitgliedern
unserer Gesellschaft in den Sitzungen zum Gegenstande eingehender
Besprechung gemacht werden, um schliefslich durch upsere schnell und
regelmiifsig erscheinenden Berichte in kiirzester Frist Verbreitung in
grofseren Kreisen zu finden.

Der Verfasser wiirde sich gliicklich schitzen, wenn diese Vor-
lesung Gber Vorlesungsversuche dazu beitriige, einen Austausch di-
daktischer Erfahrungen, wie er ihn eben anzudeuten versucht hat,
bei den Fachgenossen anzubahnen.
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Vortriige.

87. 0. Liebreich: Ueber das Verhalten der trichloressigsauren
Salze und des Chlorals im thierischen Organismus,

Bei der zahllosen Menge organischer Kérper, welche die Chemie
in der letzten Zeit producirt hat, bei der noch tiglich wachsenden
Anzahl ist es unméglich, bei der Anwendung derselben zu medicini-
schen Zwecken den Erfahrungsweg zu wihlen. Man kann in das Chaos

1i/1/35
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von Substanzen nicht bellébig hineingreifen und probiren, wic sich die-
ser und jener Kérper ¥n Organismus verhalten diirfte. Die von den
Chemikern zu Reihen geordneten Verbindungen liefern keine analogen
Resultate. Iixperimente in der Reihe der fetten Siuren oder Alkohole
beispielsweise beweisen diese Behauptung, Die Methode, bei verschie-
denen Krankheiten den einen oder andern Kérper versuchsweise anzu-
wenden, wiirde eine Fluth schwer zu sichtender Casuistik hervorrufen.

Ks wird deshalb néthig, nach einem gewissen' Prineip kleinere
Fragen anfzuwerfen, deren Beantwortung eine Einsicht fiber die Um-
setzung im Organismus geben soll. Wir kennen Korper, welche un-
verindert durch den Organismus hindurchgehen, ohne zerlegt zu wer-
den, ohne einen merklichen Einflufs auf den Lauf des Lebens auszu-
iben, andere, welche zum Aufbau benutzt werden, wiihrend einige
aus dem Organismus gewisse Bestandtheile aufnehmen, sich chemisch
verbinden und so den Organismus verlassen. Ein grofser Theil von
Substanzen kommt fiir den Organismus, wie bekannt, durch seine Zer-
legung zur Wirkung, resp. zaum Nutzen, wie die Essigsiiure, der Zucker
ete. es beweisen, — Ich versuchte bei den in der letzten Zeit von mir
angestellten Versuchen die Frage zu erledigen: ob bei der Spaltung
von denjenigen Kdrpern, deren Spaltungsproducte in ihrer
Wirksamkeit bekannt sind, die Wirkung der Spaltungs-
producte zur Geltung kommt oder ob die Verbrennung bis zu
den letzt méglichen Producten ohne physiologische Wirkung der Com-
penenten voriiber geht. Mir schienen zu diesem Versuche die von Du-
mas entdeckte Trichloressigsiiure und das von Liebig schon im Jahre
1852 enideckie Chloral fiir diese Frage die geeignetsten Korper. Diese
Kdrper liefern bei ihrer Spaltung in alkalischer Fliissigkeit Chloroform
neben ameisensaurem oder kohlensaurem Sale. Das Chloralhydrat ist
in Wasser leicht ldslich, ebenso die trichloressigaauren Salze, deshalb
sind sie leicht resorbirbar fiir den thierischen Organismus; nach der
Resorption gelangen die Kérper in das alkalisch reagirende oxydirende
Blut, —

Es zeigte sich nun in der That, dafs das sich abspaltende Chloro-
form zur Geltung kommt, wihrend die Ameisenséure resp. Kohlen-
siiurc in zu geringer Menge vorhanden sind, um sich durch eine phy-
siologische Reaction des thierischen Kérpers kenntlich zu machen.,

Es wurde zuerst an Thieren die Wirkung theils duréh subcutane
Injection, theils durch Einspritzung in den Magen festgestellt, und
dann an Mensehen die Versuche mit'in der That eclatantem Erfolge
fortgesetzt.  Thiere schliefen 10 Minuten nach der Injeetion bis
18 Stunden mit rubiger Respiration und ruhigem Pulse. Bei Variation
der Dosen hat man es in der Hand, nur Hypnose oder Hypnose mit
Aniisthesie zu erzeugen. Menschen schliefen oft schon 5 Miauten nach
Anwendung des Priparaies ein. Bei' Einem folgte 22 Minuten nach
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Verabreichung Sch]af der 16 Stunden ohne iible Nachwirkung dauerte.
Die Erklérung far die lange Zeitdauer ergiobt sich durch die allmih-
lige Bildung des Chloroforms im Organismus. Usber die genauen De-~
tails, wie Dosifung etc., verweise ich auf Viréchow’s Archiv und
meine demnéichst die Resultate ausfiibrlicher darlegende Abhandlung.

88, A Ladenburg Einwirkung von Schwefelkohlenstoﬁ’ auf
Oxamid und Acetamid,

In einer Notiz, die ich vor mehreren Monaten der Gesellschaft
einreichte, beschrieb ich das Verhalten des Harnstoffs gegen Schwefel-
koblenstoff und zeigte, dals die Reaction durch folgende Glelchung aus-
gedriickt werden kann:

CON, H, + CS,=CSNH. NHa,-l- COS.
Damals glaubte ich die Verschiedenheit meiner Beobachtungen von
denen Fleury’s durch die zersetzende Einwirkung des Alkohols er-
kléren zu konnen, allein der Versuchhat ergeben, dafs auch bei Gegen-
wart dieses Losungsmittels im Wesentlichen dieselben Producte auf-
traten. : .

Anschliefsend an dieses Experlment habe ich die Einwirkung des .
Schwefelkohlenstoffs auf Oxamid und Acetamid untersucht, und theile
die dabei gewonnenen Resultate der Gesellschaft heute mit.

Die Zersetzung des Oxamid’s beginnt gegen 180° und ist erst
iber 2000 beendet. Ich habe die Réhren, um Explosionen zu ver-
meiden, stets nach mehrstiindigem Erhitzen 'gedffnet. Unter den ent-
weichenden Gasen ist vorziiglich Kohlenoxysulfid enthalten, doch ist
dasselbe mit CO und wenig HyS gemengt. Im Riickstand konnte
ich neben unverindertemm Oxamid nur Sulfocyanammonium nachwei-
sen *), 80 dafs die Reaction auf folgende Weise formulirt werden kann:

C, Oy N, H, +CS;=CSNH.NH; +~COS8+ CO.

Weniger einfach lassen sich die Zersetzungsproducte des Acetamids
erkliren. Ich habe die Reaction niemals vollstindig zu KEnde fithren
kénnen; wenn sie auch schon unter 200° beginnt, so findet erst nach
dem Erhitzen iiber 210° bedeutende Gasentwicklung statt, und noch
héher erhitzt (gegen 250°) explodiren die Rihren. Das auftretende
Gas enthélt viel HyS und COS neben CO und CNH **) und einem

*) Auf Sulfoharnetoff wurde nicht geprilft.

) Die Gegenwert der Blausiure wurde so nachgewiesen, dafs dus ausstrd-
mende (as durch Wasser geleitet und mit Schwefelammonium eingedampft wurde.
Deor Ruckstaud gab die charakteristische Farbung mit Eisenchlorid. Ich glaube hier
auf oinen Irrthum in Gmelin’s Hendbuch aufmerksam machen zu. dtrfen; Blau-
shure glebt mit Bleizucker keinen Niederschlag, da Cyapblei in verdlinnter Eassig-
sure ldslich ist. (Vergl. Gmelin IV, 841.)
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durch Baryt und Kupferchloriir nicht absorbirbaren brennbaren -Gase
(Wasserstoff oder Koblenwasserstoff). Im Riickstand konnte ich neben
Sulfocyanammonium nur Acetamid nachweisen, wenn nicht Alkohol
zugegen war, wéhrend im letsten Fall auch Merkaptan und nament-
lich Aetbylbisulfir aufgefunden wurde. Letsteres konnte ich durch
seinen Siedepunkt (150”) und durch eine Analyse, das erstere durch
den Sublimatniederschlag charakterisiren.

Vergeblich habe ich den Réhrenriickstand auf substituirte Ammo-
niake oder deren Verbindungen untersucht; bei der Destillution mit
Kali ging reines Ammoniak iiber, wovon ich mich durch eine Analyse des
Platindoppelsulzes iiberzengte.

Vielleicht giebt die folgende Gleichung Rechenschaft von der
Reaction:

Schwefel- und Cyanwasserstoff wiiren dann als Zersetzungsprodukte
des Sulfocyanammoniums aufzufassen: statt des Aethylwasserstoffs ent-
weicht vielleicht Wasserstoff, da im Rohr eine schwarze Masse zuriick-
bleibt.

Da Kohlenoxysulfid durch Alkohol bei 120° keine wesentliche
Zersetzung crleidet, so glaubte ich das Auftreten von Merkaptan bei
Einwirkung von Schwefellohlenstoff auf in Alkohol geléstes Acetamid
durch folgende Gleichung erkliiven zu k&nnen:

02 I’IBO+CS¢3'-='-’ ‘g HGS“"‘COS

allein betn Hrhitzen der beiden Fliissigkeiten bis gegen 3009 treten
hur Spuren von gasférmigen Zersetzungsprodukten auf, so dals die
Merkaptanbildung einer Zersetzung des COS entsprechen wird,

89. A, Ladenhurg: Useber Benzolformeln.

Die jiingst von Wichelhaus verdffentlichte Notiz ndthigt mich,
auf diesen Gegenstand zuriickzukommenz mein Freund wirft der von
mir ¥) gegebenen Benzolformel vor, sie geniige den an sie gestollten
Bedingungen nicht. Ich glaube, dafs er sich hierin tduscht,

Benutzt man, wie dies hdufig geschieht, graphische Formeln zur
Veranschaulichung der Constitution, so sind die geometrischen Ver-
hiltnisse malsgebend fiir die gegenseitigen Beziehungen der Atome,
wobei wir uns iblicher Weise verwahren, durch die Figur die rdaw-

liche Lagerung angeben zu wollen. Wenn ich die Constitution des Ben-

SR -

*) Claus hat diese Formel schon frither aufgestellt, (Vergl. dessen theor.
Botrachtungspunkte p. 208.) )
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zols durch ein gl "shseitiges dreikantiges Prisma darstellte, so war da-
durch angedeutet, dafs ich die 6 Koblenstoffatome als ein-
ander gleichartig betrachte, d. h. es war der ersten Hy-
pothese Kekulé's Geniige gethan. Da ferner das dreikan-
2 s tige Prisma zweierlei Kanlten von verschiedenem Werthe
besitzt, so ist darin nicht ,jede Ecke in vollig gleicher
Weise mit 3 anderen verbunden®, mit zweien n#mlich
durch Fanten, welche gleichzeitig e¢in Dreieck und ein Viereck be-
grenzen, mit der dritten Kcke durch eine Linie, welche nur den Sei-
tenfiichen angehdrt. Schon daraus folgt, dafs bei dieser Ansicht iiber
das Benzol die Combination 1:4 nicht gleich 1:2==1:6 sein kann.
Der Grund dafiir kann auch so angegeben werden, dals man sagt:
zwei an 1 und 2 oder 1 und 6 eintretende Elemente sind an Kohlen-
stoffatome gebunden, die untereinander in directer Beziehung stehen
und aufserdem éin drittes Kohlenstoffatom gemeinschaftlich haben.
Die letzte Badingung fillt bei der Stellung 1:4 weg. Die Formel
sieht sonach 3 Isomeriefille bei den Substitutionsproduckten C; H, AB
voraus, ndmlich 1:2=1:6, 1:3==1:5 und 1:4,

. Ich bin der Ansicht, dafs unter den bekannten Benzolformeln die
eben besprochene die einzige ist, welche die zwei von Kekulé auf-
gestellten Bedingungen erfiillt, einerseits der Gleichwerthigkeit der
6 Wasserstoffatome des Benzols geniigt und andererseits 3 und zwar
nur 3 Substitutitionsproducte C; Hy AB zulifst,

Die Constitation des Benzols von Wichelhaus®*) steht damit im
Widerspruech. In seiner Formel, welche der ncbenstehenden Figur
entspricht, sind die Kohlenstoffatome in verschiedener Weise mit ein-
ander verbunden; es kommen soclche vor (1 und 4), welche mit 3 an-

. ] deren in dirccter Beziehung stehen und solche (2, 3.

' 5 und 6), welche nur an 2 Koblenstoffatome gebun-
3/ \\>6 den sind, mit dem einen aiso 2 Aiunititen austauschen.

\;L. Nach dieser Ansicht sind 2 nenzoéséiuren, 2 Phenole

f etc. zu erwarten, sie steht im Einklang mit Jung-
fleisch’s Pentachlorbenzolen, worauf schon Friedel aufmerksam ge-
macht hat*™). Sehr complicirt werden die Veruéltnisse bei den Sub-
stitutionsproducten C;H, AB, ibre Zahl hingt von der Stellung des
zuerst eingetretenen Atoms ab; es catsprechen z. B. der einen Ben-
zodsliure (1 oder 4) 3 Monosubstitutionsproducte (1:2=1:6, 1:3
==1:5und 1:4), der andern (2, 3, b oder 6) 5 solcher Derivate 2: 3
2:4, 2:5, 2:6 und 2:1). Aechnliches gilt fiir die Formeln von Ca-
rius und vorn Kolbe; auch in diesen werden die Wasserstoffatome als

*) Vergl. Stideler, Journal fur praktische Chemie CII, 106,
**) Bulletin de la Soc. chim. T. X, 151.
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ungleichwerthig vorausgesetzt, wihrend trotzdem nach Carius nur 38 iso-
mere Substitutionsproducte CqH, AB méglich sind.

Diese Formeln sind daher nicht annehmbar, so lange wir Kekulé's
Hypothesen aufrecht erhalten kénnen, fiir welche wir freilich nur ne-
gative Griinde besitzen, wihrend Jungfleisch’s Versuche mit der
Annahme eines symmetrischen Benzolkerns in Widersprach stehen.
Schon seit lange hatte ich die Absicht, dafiir positive Beweise beizu-
bringen, in dem ich ein Element oder Radikal den verschiedenen Wasser-
stoffatomen des Benzols substituiren und die erhaltenen Verbindungen
unter einander vergleichen wollte. Ein solcher Transport einer Atom-
gruppe von einem chemischen Ort nach dem andern ist nicht immer aus-
filrbar, doch lilst er sich in einer I{8rpergruppe wenigstens theilweise
erreichen, bei den Phenolen, Brombenzolen ete. Dem bekannten Phe-
nol entspricht das Brombenzol, welches nach Kekulé in gewshnliche
Benzodsiure libergefihrt werden kaon. In den 3 Oxybenzoésduren
steht daher das OH an 3 andern Plitzen, als im Phenol. Sind dje
daraus darstellbaren Phenole untereinander und mit dem ersten iden-
tisch, so wiilsten wir, dafs von den 6 H des Benzols wenigstens 5 ein-
ander gleichwerthig sind, da Hibner’s Versuche, wie ich kiirzlich
zeigte, die Annahme rechtfertigen, wonach im Benzol einem Kohlen-
stoffatom 2 symmetrisch gestellte Wasserstoffatome entsprechen, 4. h.
es giebt noch eine Oxybenzodséiure, in welcher aber das OH einen
andern Wagserstoff vertritt,

Leider fand ich bisher keine Zeit, die hierher gehorigen Versuche
auszufithren, und als ich nun damit beginnen wollte, erfuhr ich, dafy
in zwei Laboratorien vergleichende Phenolstudien im Gange sind. Ich
habe deshalb anf mein Vorhaben verzichtet und erwarte das Resultat
dieser, wie mir scheint, sehr wichtigen Untersuchungen.

90. L. Henry: Zur Geschichte der Salicylverbindungen. ‘

In einer fritheren Mittheilung habe ich die Producte der Einwir-
kung von fiinffach Chlorphosphor auf Salicylaldehyd kennen gelehrt,
Es war vorauszusehen, dals der fiinffach Bromphosphor ekenso wirken
wiirde; es wurden verschiedene gebromte Producte erhalten, als ich
das Phosphorbromid P Br; auf den Salicylaldehyd, die Salicylssure und
Sulicylsiuremethylither wirken liefs. Die Gesetzmiifsigkeiten, welche
im Voraus angenommen wurden, sind durch die Versuche nicht bestéitigt
worden. Das Phosphorpentabromid verhilt sich, entgegen seiner Zu-
sammengetzung, wie ein Gemisch von dreifach Bromphosphor P Br,
und Brom, indem es hauptstichlich gebromte Kdrper giebt.

Das Pentabromiir wirkt bei gewdhnlicher Temperatur sehr heftig
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auf Salicylaldehyd, wenn auch nicht so stark als das Pentachloriir,
unter Entwicklung von Bromwasserstoff. Beim Behandeln mit Wasser
entstebt eine feste, violette, in Wasser unlésliche Masse, welche durch
Thierkohle leicht entfirbt wird und aus Aether in zu Biischeln gruppir-
ten, gezihnten Flitterchen oder Bliittchen krystallisirt. Die Krystalle
schmelzen bei 98--999, ihre alkoholische Lisung firbt sich beim Zu-

satz von Eisenchlorid violett. Diese Substanz ist der Monobromsalicyl-

aldehyd; ich habe 39,97 § gefunden, wihrend die Formel C; H, Br 8%_110

39,804 verlangt.

Auf ein Molekill Salicylsiure liefs ich 2 Molektile Phosphor-
bromid P Br, wirken; in der Kilte fand keine Einwirkung statt, es
mufste gelinde erwirmt werden, bis Bromwasserstoff entwich. Die
wieder erkaltete rothe’ Fliissigkeit wurde mit Wasser behandelt und
lieferte aulser einer geringen Menge nadelférmniger Krystalle eine dicke
"0lige Fliissigkeit, welche schnell fest ward.

Ward diese Masse in Aether oder Alkohol geldst und das Lo-
sungsmittel durch Abdampfen entfernt, so schied sich neben Krystallen
von Monobromsalicylsiure, die sich wie die vorhergehenden in kohlen-
saurem Natron unter Entwicklung von Kohlensiure losen, eine dicke,
pechartige Masse aus, welche mit der Zeit erstarrte. Dieser Korper
ist nichts Anderes als Monobromsalicylsiureanhydrid. Er 16st sich
nicht in kohlensaurem Natron aufser bei lingerem Kochen. In kau-
stischen Alkalien 18st er sich beim Erwidrmen zu einer Fliissigkeit,
aus welcher Salzséiure weifse Flocken von Monobromsalicylséure fallt.
Dieser Kdrper krystallisirt aus kochendem Wasser in kleinen weifsen
Nadeln; sie schmelzen wie die Monobromsalicylsdure bei 164 — 1659
und sublimiren schon bei 150 —155° in glidnzenden langen Nadeln.

Ich habe in diesem Kérper 36,494 Brom gefunden, wihrend
die Formel Cg Hy Br g oy ¢y 36,864 verlangt,

Diese Resultate stimmen nicht mit den von Hrn, Hiibner erhal-
tenen liberein, welcher unter denselben Umstinden einfach Salicylséiare
erhalten hat. (Siehe ‘Ann. der Chem. und Pharm., Bd. 143, pag. 251
(1867.]) Wabrscheinlich hat Hr. Hibner sein Product nicht analy-
sirt.  Die Monobromsalicylsiure ist dbrigens der Salicylsiure sebr
dhnlich, sie fiirbt sich beim Hinzufiigen einer Lésung von Eisenchlorid
ehenfalls violett. .

Das Phosphorpentabromid greift in der Kilte den Salicylsure-
methylither nicht an; man muls gelinde erwiirmen, Die bei dieser
Reaction entstehende Fliissigkeit wurde mit Wasser und kohlensaurem
Natron behandelt. s wurde eine feste braune Masse erhalten, die
in Alkohol und Aether schr leicht l6slich ist. Die alkobolische, durch
Thierkohle entfirbte Losung schied den Korper als ein Oel ab, das
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nach einiger Zeit fest wurde, indem es strahlige, aus Nadeln beste-
hende Gruppen bildete. Es ist dies der Monobromsalicylsfiureither
HO
CeHsBrgocn,o.
Das Product schwmilzt bei 36— 38° und siedet bei 265 —266°
ohue Zersetzung. Seine alkoholische Losung firbt sich durch Eisen-
chlorid violett. Ich habe 34,59 § Brom gefunden, wiihrend die Formel

OH
CsH;Br CO(CH,)0 34,63° verlangt.

81. L. Henry: Untersuchungen iiber dtherartige Derivate der
mehratomigen Sduren und Alkchole.

1) Chlorir der Aethylglycolsidure.

COodCl
Die Verbindungé y welehe mman mit dem Namen Gly-
H,CI

colylchloriir bezeichnet, ist in Wirklichkeit nichts Anderes als das

Chloriir der Monochloressigsiiure 8%:{0?, das wahre Chlorir der Gly-
colséure gg?ﬁo oder das Glycolylmonochlorhydrin ist bis jetzt noch

unbekannt, auch ist nur wenig Hoffnung vorhanden, es zu erhalten,
ebensowenig wie die Monochlorlire der zweibasischen Siiuren, in An-
betracht der Leichtigkeit, mit welcher die Chlortire der Siureradikale
auf Wasser und Alkohole einwirken. Die Siureseite COCl des Mo-
lekiils des Glycolylchloriirs wirkt auf die alkoholische Seite CH,HOQO

unter Ausscheidung von Salzsfiure und giebt Anhydrid 81(?12 O.

Ich habe mir vorgenommen, diese Liicke auszufiillen, indem ich

das Chloriir der Aethylglycolsiiure 8%?2 C,H,0 darzustellen suchte,

Es war der Analogie nach im Voraus' anzunehmen, dafs das
Chloriir bei 120-—130° sieden und sich deshalb schwierig von Phos-
phoroxychlorid trennen lassen wiirde; ich habe deshalb zu seiner
Dargtellung dreifach Chlorphosphor P Cl; angewandt.

Die reine Aethylglycolsiure siedet bei 206 — 207°¢ und wird in
der Kilte von dreifach Chlorphosphor nicht angegriffen; erst bei ge-
lindem Krwirmen entwickelt sich Salzsiure. Die Masse destillirt fast
vollstiindig bei 110-—115° dber, und in der Retorte bleibt eine gelbe,
pechartige Masse, wie bei der Darstellung von Chloracetyl,

Nach einigen Rectificationen erhéilt man das Aethylglycolchloriir
leicht vollstindig rein und frei von dreifach Chlorphosphor,

Es ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von sehr starkem
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Geruch. Es reizt, wie das Benzoylchloriir, die Augen zu Thriinen;
an der Laft raucht es schwach,

Tis siedet unzersetzt bei 127-— 1289, seine Dichte bei - 10 ist
1,145, Es reagirt heftig auf Alkohol und Ammoniak, indem es die
gewdhnlichen Producte der Siiurechloride giebt.

In Wasser sinkt es in Form oliger Tropfen zu Boden, weiche
sich allmiilig darin aufldsen.

Ich habe in diesem Korper 28,894 Chlor gefunden, die Formel

coct
erfordert 28,98 .
CH, - C,H;0O

Es ist zu bemerken, dafs, wie die Aethylglycolsiurve isomer mit
dem Glycolsiuredthylither ist, das Chloriir isomer mit dem Aethyliither
der Monochloressigséure ist.  Dieses Chloriir gestattet, verschiedene
neue Diglycolverbindungen zu erhalten, welche ich darzustellen ge-
denke.

Diese Notiz bildet einen Theil der Untersuchungen, welche ich
in Bezug auf die Derivate der mehratomigen Siéuren und Alkohole
unternommen habe,

Den einfachen Wasserstoffverbindungen stellen sich bei der che-
mischen Classification naturgemiifs die correspondirenden methylirten,
fithylirten ete. Verbindungen zur Seite. Wie die Gruppen CH,, C,H,
ete. dem Wasserstoff vollstindig i#quivalent sind, so sind sie es auch
in Beziehung zu andern Atomen.

Aber ds ist bemorkensworth, dafs die Alkcholgruppen Methyl CH |
Aethyl C, H; ete., welche weniger positiv sind als der Wasserstoff
selbst, auch bestindigere und oft leichter, als die einfachen Wasser-
stoffverbindungen, darstellbare Verbindungen bilden.

Ebenso verhiilt es sich mit den Methoxyl- CH;O0, Aethoxyl-
Cy H; O ete. Grappen in Bezug auf die Hydroxylgruppe HO. Aus
diesemn Grunde sind auch eine gewisse Anzahl Metallhydrire noch
unbekannt oder nur schwierig zu erbalten, wihrend sie in den methy-
lirten oder d#thylirten Verbindungen sehr gut reprisentirt sind. Es
gilt dieses besonders fiir das Antimon, Wismuth, Zinn, Bor, Zink,
Blei ete. und im beschriinkteren Grade auch fiir das Arsen und Silicium,

In derselben Weise sind eine Anzahl unbekannter Hydroxylver-
bindungen durch dthylirte oder methylirte Verbindungen repriisentirt,

Davon einige Beispiele:

Unbekannte Verbindungen. Bekannte Htherificirte Verbindungen,
(P O H) Cl, [P O (C, H,)] Cl,
] Ci n Cl
" Ho GO
H

I/1/36

[T TR
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Unbekannte Verbindungen. Bekannte Htherificirte Verbindungen.

'SHO CyH; O
c')HO ¢l CH 0
?Ho CyH, O
HO CyH, O
m HO 1} Cg Hf,O
CH{HO CH{C,H, O
HO C,H. O
m H.O m C,H, O
CB'HaiHO C, 1-13202}150
HO C,H, O
HO (C,H, O
»YHO AL e
RHO "YCy o H, O
HO CyH; 0O
Vl. VI.
Siy (H O)¢ 8i, (Cy H; 0)
L1} 1
Si0 (HO), Si 0 (Cy Hy O),

und noch verschiedene andere Silicinmverbindungen.

Ganz so wie die alkoholische oder saure Hydroxylgruppe (HO)
leicht durch drei- und fiinffach Chlor- und Bromphesphor angreifbar
iet, sa ist dasselbe auch bei der alkoholischen Hydroxylgruppe durch
die Wasserstoffsiiuren der Haloide HCI, I Br, HJ der Fall. Die ither-
bildenden Gruppen Methoxyl (CH4O), Aethoxyl (CoH, O) ete. stellen
im Allgemeinen in den Verbindungen, worin sie vorkommen, der Ein-
wirkung dieser Korper eine eigenthiimliche Bestindigkeit entgegen.
Diese verschiedenen Umstdnde und besonders die Verschiedenheiten
der Gruppen (HO) und (CH,0) oder (CyH, O) scheinen bis jetzt
von den Chemikern weder sehr bemerkt, noch in allen Fillen hinrei-
chend ausgenutzt worden zu sein.

Ich beabsichtige diese eigenthiimliche Bestindigkeit der Methoxyl-
und Aethoxylgruppe zu benutzen, um verschiedene Umbildungen mehr-
atomiger Verbindungen in Kdorper mit einer Atomigkeit weniger aus-
zufiilhren und itherartige Derivate darzustellen, durch welche Liicken
in den gegenwirtigen Classificationen der organischen Korper ausge-
fiillt werden kdnnen,

Ich will jetzt noch anzeigen, dafs bei Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid oder Bromid auf gewdshnlichen Milchsiiureither sich
derselbe mit der gréfsten Leichtigkeit in den Chlor- oder Brompropion-
sduredther umwandelt.

Mai 1869.
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92. L. Henry: Zur Geschichte des Diallyls,
( Vorliufige Mittheilung.)

Ich habe schon im vergangenen Jahre einige Untersuchungen
liber das Diallyl C; H,, unternommen. Da ich nicht im Stande bin,
sie fortznsetzen, so theile ich jetzt vorldufig die Resultate mit, bis
zu welchen ich gekommen bin, und behalte mir vor, spiter wieder
darauf zuriickzukommen. Das Diallyl verbindet sich leicht und lebhaft
mit Untersalpetersiiureanhydrid N, O, .

In eine Losung des Kohlenwasserstoffs in absolutem Aether, die
durch ein Gemisch von Eis und Kochsalz abgekiihlt ist, bringt man
nach und nach das Anhydrid ein. Es entfirbt sich sofort, die Fliissig-
keit erwiirmt sich betrichtlich und léfst bald weilse Krystalle aus-
scheiden, die der Formel C; H,,(NO,), entsprechen.

Es ist dies das dritte Beispiel einer Verbindung eines Kohlen-
wagserstoffs mit Untersalpetersiureanhydrid. Man weils, dafs Hr.
Guthrie schon die Verbindung C,H,,(NO,), und Hr, Semcnof
das Aethyleunitriir Co H,(NO,), erhalten hat.

Die Analogie, welche man unter verschiedenen Beziehungen
zwischen Brom und Untersalpetersiiureanhydrid aufgestellt hat erweckte
in mir die Hoffnung, dals ich diese Additionserscheinung verall-
gemeinern und bei anderen ungesiittigten Kohlenwasserstoffen consta-
tiren konnte.

Ich glaube, dafs dies eine neue Methode zur Darstellung von
Nitroproducten, sein wird.

Das Diallyl verbindet sich sehr leicht mit unterchloriger Siure.
Es entsteht sebr betrdchtliche Wirmeentwicklung und der Kohlen-
wasserstoff, der leichter als Wasser ist, wandelt sich in ein fettes Oel
um, das dichter als Wasser ist. Dieser Kérper ist das Dichlorhydrin

CoH,o O,

Cl,
Nimmt man fiir das Allyl C, H, die méogliche und selbst wahr-
CH,
scheinliche Formel SH an, so wiirde dieses Hexylendichlorhydrin
H,

eine Zusammensetzung haben, die sich sehr gut durch folgende Formel
ausdriicken léfst:

CH,—HO
CH<gy; —ql
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Das Diallyl C, H,,

: CH
CHB=<cy,

L .CH
CH <yl
CH,
ist diquivalent 2 Mol. Aethylen; diese Reaction ist ganz analog der-
jenmigen der unterchlorigen Sédure auf Aethylengas C, H,.

93. Ed. Grimaux: Ueber die Btilbenreihe.
(Mitgetheilt von Hrn. Oppenheim.)

Die HH. Limpricht und Schwanert haben in dem November-
beft der Zeitschrift fiir Chemie 1867 mehrere Derivate des Stilbens
von Laurent, C,, H,,, beschrieben, welches sie nicht ganz passend
Toluylen benennen, und gleichzeitig interessante Beziehungen zwischen
dem Stilben und dem Hydrobenzoin Zinin’s nachgewiesen. Spiter,
im letzten Aprilhefte dieser Berichte, haben dieselben Chemiker die
Aethylen- und Stilbenderivate mit einander verglichen und Constitutions-
formeln fiir Benzoin, Benzil und Begnzilsiure aufgestellt,

Bereits viel friiher jedoch habe ich die Constitutionsformel der
Korper dieser Reihe und ibre Beziehungen zu einander und zu den
Gliedern der Aethylenreihe angegeben. Vielleicht sind diese rein theo-
retischen Betrachtungen, welche auf Hrn. Zinin’s schénen Arbeiten
beruhen, auf die Untersuchungen der HH. Limpricht und Schwanert
nicht ohne Einfluls geblicben. Dieselben sind am 3. Mai 1867 der
Chemischen Gesellschaft zu Paris mitgetheilt, und in dem Junibefte
ihrer Berichte desselben Jahres gedruckt worden (s. Bull. de la Seoc.
Chim. 1867, T. VII. S. 369 und 378).")

e s ——— -

*) Es sind in dieser Arbeit von Hrn. Grimaux die folgenden Formeln auf-
gestellt worden:

C, H, (Cq H,}, Stilben Cy Hy Aethylen
C, H, (Cy H,), Dibeuzyl C, H, Aethylwanserstoff
(|3 H.CeH, . OH griipenalkobol (f B2 O pethylenalkonol
CH.C,H,.OH (Hydrobenzoin) CH,OH {Glycol)
cI:.cﬁ Hy -0 Erutes Aldehyd (I:Ho Erstes Aldehyd
CH.C, H,.0H {Benzoin) CH,O0H (anbekannt)
C.CeH; .0 4 eites Aldehyd ?H O Zweites Aldehyd
C.C H,.0 (Benzi}) CHO [Glyoxal (7)]
CH.C,H, .

0 DStllbe:oxyd_ gg’ O Aethylenoxyd

H.C,H, (Desoxybenzoin) ’
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In Bezug auf zwei Punkte jedoch weichen unsere Ansichten von
einander ab. Ich habe Zinin’s Desoxybenzoin als Stilbenoxyd analog
dem Aethylenoxyd aufgefafst und ich habe keine befriedigende Formel
fir die Benzilsiurce finden kdnnen. Die HH. Limpricht und
Schwanert sehen das Desoxybenzoin als einen Alkohol analog dem
Vinylalkohol an, weil Phosphorsuperchlorid dasselbe in gechlortes
Stilben, C,, H,, Cl, iberfiihre.  Aber es wire mdiglich, dals zuerst
C,, Hyy Cl; gebildet wiire, welches durch Austritt von HCl in das
niedere Chlorid iibergeht, dhnlich wie bei der Einwirkung von P CI;
auf Aceton die Chloride C; H Cl, und C; H, CI entstehen. Ich sehe
deshalb in dem Verhalten des Chlorphosphors gegen Desoxybenzoin
keinen geniigenden Grund es als Alkohol aufzufassen.

Was die Benzilsiiure betrifft, so erscheint die von den HH. Limp-
richt und Schwanert aufgestellte Formel unzuldssig. Sie kann nicht
aufgelést werden und C O HO, die charakteristische Sduregruppe, nur
enthalten, wenn das Phenyl darin eine von der gewdhnlichen Annahme
ganz verschiedene Anordnung hat:

CO,H
CeHs)s coH

Ich habe seiner Zeit {iber die Constitution der Stilbenreihe Unter-
suchungen begonnen, die durch verschiedene Umstiinde unterbrochen
worden sind. Es ergab sich dabei, dals das Benzoin wie die Aldehyde
durch Wasserstoff im statu nascendi in Stilbenalkohol umgewsandelt
wird. Wenn man gepulvertes Benzoin in Alkobol suspendirt, dessen
Menge zur Ldsung nicht ausreicht, und Natriumamalgam eintriigt, so
wird die Ldsung nach einigen Tagen klar. Sie enthilt dann kein
Benzoin mehr, sondern Hydrobenzoin, welches man mit den charak-
teristischen Eigenschaften, in weifsen leichten Krystallen, erhalten kann,
die in heifsem Wasser etwas loslich, in Benzin, Aether und Alkohol
leicht loslich sind, bei 134— 1359 schmelzen, mit Schwefelsdure eine vio-
lette Féirbung annehmen und bei der Analyse folgende Zahlen ergaben:

gefunden berachnet
C 78.13 78.4
H 6.70 6.5

Paris, den 15 Mai 1869.

Y

Er nimmt also an, dafs die zwei Molektile Phenyl nicht an dasselbe Kohlenstoffatom
angelagert sind. Will man dagegen, wie ich es vorschlagen méchte, annehmen, dafs
ieselben sich nicht an zwei, sondern an einem und demselben Kohlenstoffatom be-
finden, so lifst sich eine rationelle Formel der Ben:ilsiure damit in Einklang
bringen, welche <dann die folgende Form annimmé:

CO.0OH

|

C(CqH,), OH
entgprechend der Glycolsfiure

CO.0H

L]
CH,.0H (Zusatz v. Hrn. Oppenheim.)

——i
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Correspondenzen.

94. Ch. Friedel, aus Parizs am 24. Mai,

In der Sitzung vom 17. Mai erbielt die Akademie eine Abhand-
lung des Hrn. Chevrier fiber einige Eigenschaften des Phosphorsulfo-
chlorids. Dieser Kérper siedet bei 120° bei 750 Druck, seine Dichte
ist bei 20° 1,636. Die Dampfdichte ist 5,9, theorctisch 5,85. Dey
Dampf brennt schwer und bildet mit Sauerstoff ein wenig explosives
Gemisch., Léfst man ihn durch eine rothgliihende Rihre streichen, so
wird er unter Abscheidung von Schwefel zersetzt; die iiberdestillirende
Flissigkeit ist ein Gemisch von dreifach Chlorphosphor und Chlor-
schwefel. Wasser zersetzt das Phosphorsulfochlorid allmélig unter
Bildung von Phospharsiure, Chlorwasserstoffsiiure und Schwefelwagser-
stoff. Chlor wandelt es in fiinffach Chlorphosphor und zweifach Chlor-
schwefel um.

Beim Sieden greift es das Quecksilber an, indem es Quecksilber-
chlorid bildet. Kalium und Natrium reagiren nur im geschmolzenen
Zustande darauf. - Kalium verursacht in diesem Falle Explosion. Na-
trium giebt Schwefelnatrium, Chlornatrium und Phosphornatrium.

Das gelbe Quecksilberoxyd reagirt lebhaft darauf, es entstehi
Quecksilberchlorid und sulfoxyphosphorigsaures Quecksilber. Mit rothem
Quecksilberoxyd und Silberoxyd mufs es erwéirmt werden, um eine
Reaction zu erzengen. Die Hydrate liefern Sylfoxyphosphate, wie dies
Hr. Wiirtz gezeigt hat. Oxydirende Korper zersetzen es heftig.
- Essigsaures Natrium giebt eine in Wasser unlésliche, aber durch das-
selbe zersetzbare Fliissigkeit, welche nreh nicht geniigend studirt wor-
den ist. . |

Hr. P."de Gasparin theilt eine Methode zur Bestimmung der
Phosphorstiure der Ackererde in den Verbindungen mit, die durch
Konigswasser nicht angegriffen werden. Nachdem die zu analysirende
Probe mit Salzsiure und dann mit Konigswasser behandelt und der
Riickstand gewadchen, getrocknet, gegliibt und zerrieben worden, wird
dieser mit kohlensaurem Natron gemischt, welches durch vorheriges
Gliihen der dreifachen Menge reinen doppelt kohlensauren Natrons
dargestellt war. Das innige Gemenge wird wihrend einer halben
Stunde der Rothgliihhitze einer Weingeistlampe ausgesetzt, und das
erhaltene Product wihrend 48 Stunden mit einem grofsen Ueberschufs
von anderhalbkohlensaurem Ammoniak digerirt. Die abfiltrirte Flis-
sigkeit wird durch Eindampfen concentrirt. Anstatt die Fliissigkeit
anzusfiuren, mit Ammoniak zu ibersiittigen und die Phosphorsiure
als phosphorsaure Ammoniakmagnesia zu fillen, wie es gewdhnlich ge-
gehieht, und wobei man Gefahr liuft, etwas Thonerde und Kieselsdure
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mit niederzureifsen, setzte der Verfasser ein Gemisch von schwefel-
saurer Maghesia, Salmiak und Ammoniak hinzu. Es féllt ein Magnesia-
niederschlag nieder, der alle Phosphorsiure enthiilt. Diesen Niederschlag
ldfst man stark gliihen und behandelt ihn dann mit sehr verdiinnter Salz-
giure. Ir 16st sich leicht mit Ausnahme der Spuyren Thonerde und Kie-
selsfiure, welche nachher entfernt werden. Die Fillung der Phosphbor-
giure geschieht so mit vollstindiger Genauigkeit; man fiigt zu der
Flissigkeit eine gleiche Menge Sidure, als zur Ldsung der Magnesiasalze
gebrancht worden ist, und siittigt wieder mit Ammoniak. Nach vier
Stunden ist die phosphorsaure Ammoniakmagnesia vollstiindig ausgefilit.
Hr. Cahours, im Namen des Hru. E. Pelouze, machte die
Academie auf die Eigenschaft des Schwefels, sich in ziemlich grofser
Menge im Steinkohlentheerdl zu 16sen, aufmerksam. Ein Oel vom sp.
Gew. 0,88, das bei 146 —200 destillirt und bei 15° 2,3 pCt. Schwefel
lost, lost bei 130° 43 pCt. Diese Eigenschaft kann mit Vortheil aur
Entschweflung des Gemenges angewendet werden, das zur Reinigung

des Gases nach dem Laming’schen Verfahren gedient hat und bis
zu 40 pCt. davon enthalten kann.

Sitzung der Société chimique vom 21. Mai.

Hr. Silva sprach iiber die Darstellung des Buttersiiureisopropyl-
dthers, eines Korpers, der bei 1239 unter 755" Druck siedet und bei
0% das spec. Gewicht 0,8787 hat. Er ist damit beschiftigt, die Ein-
wirkung von nascirendem Wasserstoff auf das Chlorhydrin des Amyl-
glycols zu studiren; bis jetzt hat er ein Product erhalten, das noch
nicht vollstindig chlorfrei ist, Die Substitution des Wasserstoffs ist
nur sehr schwierig vollstindig auszufiihren,

Hr. Schiitzenberger hat mittelst der interessanten Kérper, die er
ale Di-, Tri- und Tetraacetylglucose beschrieben hat, die synthetische
Darstellung einiger Glucoside versucht. Wenn es ihm auch noch nicht
gelungen ist, ein natiirliches Glucosid zu regeneriren, so hat er doch
Verbindungen erhalten, welche die allgemeinen Eigenschaften dieser
Korperklasse besitzen. Es ist dies ein wichtiger Fortschritt, der ein
baldiges Erhalten vollstindigerer Resultate verspricht. Er ist. vom
Saligenin ausgegangen; beim Gebrauch dieses Korpers war der Uebel-
stand vorauszusehen, dafs die Essigsiiureglucose dis Polarisationsebene
nach rechts ablenkt, hingegen das Salicin nach links. Der Verfasser
hat sich aber dadurch nicht abhalten lassen; er hat eine krystalli.
sirte Natriumverbindung C,, H;; Na O, des Saligenins erhalten, in-
dem er dieses in Benzol léste und mit Natrium  behandelte. Als er
jetzt diesen Korper mit der entsprechenden Menge Triacetylglucose
in siedendem Benzol wihrend einer Stunde bebandelte, filtrirte und
den Riickstand mit Benzol abwusch, erhielt er einestheils eine L{-
sung, die nach dem Eindampfen einen syrupartigen Rickstand hinter-
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liefs, der bei 100° getrocknet briichig wurde und beim Erkalten zu
einer gummiartigen Masse erstarrte, Dieser Korper hat die Eigen-
schaften der Glucoside; er gpaltet sich bei Einwirkung verdiinnter
Siiuren in Glucose, Saliretin und Essigsiure (Saliretin 72 pCt., Eissig-
siure 7 pCt.). Das zuckerartige Product ist keine gewdhnliche Glucose,
es besitzt keinen Zuckergeschmack, und reducirt Kupferlésung nicht
so stark als Glucose (10 pCt. statt 21 pCt., welche er hitte linden
miissen). Es scheint, dafs es sich mehr der Glucosane nihert. Die
aus der Acetylglucose regenerirte Glucose hat iibrigens dieselben
Eigenschaften.

Beim Behbandeln der mit Benzol erschopften Masse mit Wasser
loste sich diese mit Ausnahme eines Harzes, das den Glucosiden ana-
log ist, welche man bei der Darstellung der Ausziige des Firbeholzes
erhilt. Die Lésung liefert beim Schiitteln mit Aether eine syrup-
artige Fliissigkeit, die krystallisirt und gleichfalls ein Glukosid ist, das
sich in Saliretin und einen alkalische Kupferlésung reducirenden Kér-
per spaltet, welcher aber keine Essigsiure mehr giebt.

In Anbetracht der Menge des erhaltenen Productes scheint sich
der in Benzol l6sliche KGrper nach folgender Gleichung zu bilden:

2C,,H;3 NaOy + Cy Hy Acy Oy = (C,, H,;0;); C; Hy AcO,
~+ 2Na Ac O.

Der krystallisirte Korper ist vielleicht
(Cy4 Hy3 O5)y G Hy Oy,

Hr. G. Vogt, der in einer mit Hrn. Oppenheim ausgefihrten
Arbeit dus Resorcin durch Bebandeln von gechlorter Benzolaulifosdure
mit schmelzendem Kali dargestellt hat, hat versucht, die hoberen Ho-
mologen des Resorcins zu erhalten, indem er die gechlorte Tolyl-
sulfosiiure und Benzylsulfosiure in derselben Weise behandelte, Merk-
wiirdiger Weise ist er anstatt zu den Homologen des Resorcins zu
den Siuren gelangt.

Als er das Monochlorxylol mit Schwefelsiure und dann mit schmel-
zendem Kali behandelte, hat er Kresylsiiure erbalten, die in kaltem
Wasser wenig, mehr in heilsem lgslich ist, mit Eisenchlorid eine vio-
lette Fiirbung giebt und bei 1489 schmilzt (Kolbe und Lautemann
152°). Sie sublimirt unter theilweiser Zersetzung. Es muls ange-
nommen werden, dafs beim Behandeln von Chlorxylol C, H, Cl (CH,),
mit Schwefelstiure der Kérper C; Hy CLCH, CH, SO, H gebildet wor-
den ist. Durch Einwirkung des schmelzenden Kalis sind das Chlor
und der Schwefelséiurerest SO43H zuerst durch Hydroxyl OH ersetzt
worden und so der Korper C; H; OHCH,; CH, OH gebildet, der
dann durch das Kali oxydirt wird mit Bildung der Cresotinsiure
C,H, OHCH, CO, H.

Als das gechlorte Toluol derselben Reaction unterworfen waurde,
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wandelte es sich in analoger Weise in Salicylséure um. Der Schmelz-
punkt wurde bei 1500 statt 158° gefunden. Eine andere synthetische
Sture, durch Einwirkung von Kohlenséiure auf Natrivmphenylat erhal-
ten, hatte denselben Schmelzpunkt. Ueberdies giebt die Siure mit
Eisenchlorid die violette Farbung und krystallisirt in feinen Nadeln.

Hr. Clo&z hat sich mit der Zusammensetzung der Salze beachéif-
tigt, welche man beim Glihen der Wollfette erhilt, Nach Hro. Mau-
mené enthélt diese Salzmasse nicht eine Spur von Natron; Hr, Cloéz
hat immer Natron in wechselnden Mengen darin gefunden. Wenn das
Futter viel Natron entbielt, so enthielt das PFott gleichfalls melr. So
2. B. bat das Fett der an der Meereskiiste gezogenen Schafe (Prés salds)
131 Thl. Natron auf 1000 Thl. Kuali gegeben, weiter im Lande 33 ‘Thl.
auf 1000, im Innern 36 auf 1000. Die Salzmasse des menschlichen
Schweifses enthilt 530 Thl, Natron gegen 1000 Thl. Kali. Die Salz-
masse verschiedener Pflanzen euthélt sehr wechselnde Mengen Natron
und Kali, je nach den Umstinden des Wuchses; so z. B, enthélt die
Sulzmasse des Meerkohles (Crambe maritima), am Strande gewachsen,
Natron und Kali in dem Verhiltnifs von 960: 1000, dabingegen iu
Paris gezogen, nur in dem Verhilinifs von 89 :1000. Uebrigens be-
steht die einzige gute Methode zur Trennung des Kalis vom Natron
nach Hrn., Clo&z in der Anwendung von Platinchlorid. Um das
Natron a2as den Riickstiinden nach der Fillung des Kaliumplatinchlorids
zu extrahiren, mufs man das Gemisch von Chloriiren in Sulfate ilber-
fibren und gliihen; es lifst sich das Natronsulfat durch Wasser viel
leichter ausziehen als das Chlortir.

In der Sitzung der Akademie vom 24. Mai war der einzige inter-
essante chemische Gegenstand eine Notiz des Hrn. Carré iiber das
Copiren von Manuscripten darch die Presse. Die einige Jahre alten
Manuscripte gestatten diese Operation nicht, aber man kann sie da-
durch wieder dazu geeignet machen, dafs man sie mit verdiinnter Salz-
siure benetzt. Wen~ die Manuscripte zu alt sind, ist es aber auch
mit Hilfe dieses Kunstgriffes nicht mehr méglich, sie wiederher-
zustellen. Man lat so ein Mittel, durch welches alte Handschriften
wieder erkennbar sind und von denen unterschieden werden kénnen,
die Erzeugnisse der Arbeit eines modernen Filschers sind. Hr. Chas-
les erbot sich sofort einige Documente, die in seinem Besitz und seit
langer Zeit Gegenstand eines heftigen Streites sind, dieser Probe zu
unterwerfen,

/1737
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95, E. Meusel, aus London am 22. und 25. Mai.

Die am 12. Mai abgehaltene Sitzung der ,royal society® wurde zum
grolsen ‘Theil dareh eine Discassion idber die Wiirme des menschlichen
Kérpers susgefiillt. Von chemischen Interesse war eine vorldufige Mit-
theilung von Matthiessen und Wright iiber ein eigenthiimliches Ver-
halten des Morphins. Mit Salzsiure behandelt, liefert Morphin kein
Chiormethyl, wie Narcotin, sondern durch Verlust von einem Molekil
Wasser einc nene Base, deren heftiges Brechen erregende Kigenschaft
bereits die Aufmerksamkeit der Mediciner auf sich gezogen hat. Liin-
gere Beriihrung des neaen Kérpers geniigt schon, um Brechen hervor-
zurufen, und obwoh! die Wirkung eine so starke und schnelle ist,
soll doch keine narkotische Wirkung damit verbunden sein.

In der Soirée der ,royal society® war ein neuer Polarisationsappa-
rat ausgestellt; die verinderte Stellung einer Linie’im Spectroskop
diente zur quantitativen Bestimmung der optischen Drehkraft.

In der ,chemical society“ zeigte Field ein grofses Stiick Keramo-
halit vou einem neuen Fundort in Peru vor.

Perkin besprach die Chlorsubstitutionen des Sumpfgases. Durch
Einwirkung von Wassserstoff aof Chloroform war von ihm vor einiger
Zeit Dichlormethyl erhalten worden, das gegen 100 hoher kechte als
das von Regnault beschriebene. Um zu sehen, ob wirklich. eine
Isomerie vorliege, wurde Monochlormethyl (aus Methylatkohol ‘mit
Salzsiiure dargestellt) gleichzeitig mit Chlor durch eine lange Rébre
gesandt. D)ie Producte wurden in Eisessig condensirt und durch Frak-
tioniren ein Dichlormethyl getrennt, das bei 41° siedet.

Dergelbe Chemiker theilte auch Versuche mit fiber die Behand-
lung des Mono-, Di- und Trichlormethyls mit Kali unter gleichen Be-
dingungen; von allen gab das Chloroform am leichtesten Chlor ab.

Schorlemmer sandte eine Notiz iiber die unterschwefligsauren
Salze ein, in welcher gegeniiber der Ansicht Odling’s die Formel
M"8207% vertheidigt war.

In No. 7 dieser Berichte fiihrte ich an, wie Odling, veranlafst
- durch die Fluorescenzbeobachtungen von Stokes, sich die Basis dieser
Salze an Schwefel, nicht an Saunerstoff gebunden denkt. Von den da-
mals zu Gunsten der Ansicht vorgebrachten chemischen Argumenten
erwies Schorlemmer das wichtigste (dals unterschwefligsaure, Salze
nicht ohne Wasser existiren kinnten), als unrichtig und zeigte aufser-
dem an mehreren Zersetzungen die Berechtigung der fritheren Formel.
Odling erklirte die letzteren auch nach seiner Auffassung und hielt
mit Hinweis auf die friiher erwihnten Doppelsalze und die hohe Tem-
peratur, die zum Austreiben des letzten Molekiils Wasser aus unter-
schwefligasauren Salzen erforderlich ist, die Frage noch fiir eine offene.
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. In der vorhergehenden Sitzang der ,chem. soc.“ verlas zuerst der
Priisident eine Petition der chemischen Gesellschaft an die englische
Regierung um Einfiihrung der Chemie wig der gesammtet Naturwis-
senschaften als Unterrichtagegenstand in Schulen.

Hierauf hielt L. Bell eine Vorlesung iiber die ,Chemie des Hoch-
ofens®.

Der Vortragende verwarf die von Tunner wie von Ebelmen
gemachte scharfe Eintheilung des Hochofens in die Zonen der verschie-
denen chemischen Reactionen, da dieses Gleichheit und gleichmilsiges
Sinken der Erzstiicke voranssetzte. Nachdem er auf die Fehlerquellen
ebengenannter Chemiker anfmerksam gemacht hatte, besprach er den
Reductionsprocels des Eisenoxyds. Nach seinen Versuchen desoxydirt
Kohlenoxyd die Eisenerze bei viel niederer Temperatur, als bis jetzt
angenommen wird. Beimischung von Stickstoff beeintrichtigt die Re-
duction durch Kohlenoxyd nicht. |

Die Aufnabme von Kohlenstoff soll nach Bell bereits bei einer
Temperatur beginnen, die wenig iiber dem Schmelzpunkt des Bleis
liegt, zu einer Zeit, wo kaum Reduction stattgefunden hat.

Nur die Analysen entweichender Hochofengase hilt er fiir schlufs-
berechtigend; Gase, aus dem Innern erhalten, variiren zu sehr, selbst
von moglichst gleicher Héhe gezogen, je nachdem sie zuletzt mit Kisen-
oxyd oder mit Kohle in Beriihrung waren. An einem Beispiel wurde
erliutert, wie eine bekannte Beschickung des Hochofens ein Gasgemisch
liefert, dessen Verhiiltnisse und Quantitdt mit der theoretischen Be-
rechnung fast genao iibereinstimmen.

Hieran schlofs sich eine eingehende Betrachtung des heifsen Ge-
bliises; zum ersten Mal war die Theorie desselben mit Zahlen dar-
gestellt.

Zn Ende der Sitzung stellte Ch. Roberts ein nettes Experiment
un iiber die Bewegung des Palladiums, hervorgebracht durch Belader
mit Wasserstoff und nachheriges Entziehen desselben. Schdn kurz
nach Veréffentlichung der Graham’schen Arbeit benutzte Roberts
dasselbe in der ,royal institution® als Vorlesungsversuch,

Ein gekriimmter Palladinmstreifen am Zinkpol erweitert seine
Spannung durch Wasserstoffocclusion, heim nachherigen Stromwechsel
zieht sich das Metall durch die Entfernung des Wasserstoffs zusammen.
Ein angebrachter Zeiger hilft der Veranschaulichung. Eigenthiimlich
gedrehte Formen entstehen durch zwei Palladiumplatten, von denen
die eine Wasserstoff aufnimmt, wihrend gleichzeitig der anderen frii-
her angelagerter Wasserstoff entzogen wird.
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Mittheilungen.

96, M. Berthelot: Einwirkung des Kohlenoxychlorids auf
Kohlenwasserstoffe.

Ich habe die Versuche des Hrn. Harnitz-Harnitzky zu wieder-
holen versucht, welche sich auf die Reactionen zwischen den Kohlen-
wasserstoffen und dem Kohlenoxychlorid bezichen, ohne dals es mir
gelungen ist, sie zu bestiitizen. "Das reine Kohlenoxychlorid verbindet
sich weder mit Formen, noch Aethylen, foch Acetylen, moch mit
Benzol, weder in der Kilte, noch bei 100, 200 und 4009, selbst nicht,
wenn die Einwirkung lingere Zeit und im Sonnenlichte stattfindet. Die
Messungen und Ansalysen’ beweisen, dafs gar keine Reaction vor sich
gegangen ist. Die Reaction findet auch nicht zwischen Koblenoxy-
chlorid und entstehendem Benzol statt (aus Acetylen in Dunkelroth-
glihhitze etc.). — Ein Gemisch von Kohlenoxychlorid mit Chlor oder
Kohlenoxyd oder Wasserddmpfen hat auf diesen Kohlenwasserstoff in
der Kilte ebenfalls nicht eingewirkt (abgesehen von der besonderen
Wirkung des Chlors). Dasselbe negative Resultat wurde mit Gemischen
von Chlor, Kohlenoxyd und Benzol, Aethylen, Formen erhalten,
gleichviel ob im diffusen oder directen Sonnenlicht, in der Kilte oder
im Dampfe von siedendem Benzol gearbeitet wurde (mit oder ohne
Zusatz von Jod). Endlich habe ich genau die Vorschrift des Verfassers
befolgt, ohne ein besseres Resultat zu erhalten. Diese Versuche
wurden im September 1868 gemacht, .

Bevor ich die Einzelheiten derselben publiciren wollte, habe ich
mich bei den Pariser Chemikern erkundigt und Niemanden gefunden,
der in dieser Richtung gliicklicher als ich gewesen wiire. Ich méchie
wohl wissen, ob andere Chemiker persénlich und mit Erfolg die
Versuche des Hrn. Harnitz-Harnitzky wiederholt haben; es wiire
dann zu wiinschen, dafs die Bedingungen verdffentlicht wiirden, unter
welchen Resultate erlangt werden.

. e ——
!

" Fir die niichste Sitzung (14.Juni) sind folgende Vertrige an-
gekiindigt:
1. C. Scheilbler: Ugber eine im Safte der Zuckerriiben vorkom-
mende Pflanzenbase,
2. V. Meyer: Ueber die Dicarbonstiure des Schwefels.

A.W.Bchade's Buchdruckerel (L. Bchade) In Berlin, Btallpchreiberstr, 47,



Sitzung vom 14. Juni.

P T p—

Priisident: Hr. A. W. Hofmann.

Nach Genehmigung des Protocolls der vorigen Sitzung werden
gowihlt:

1) als einheimische Mitglieder
die Herren:

Gordon aus New-York
G. Hiilsberg, Apotheker

2) als auswiirtige Mitglieder

Berlin.

die Herren: .
Caventou, Paris,
. 0. Cech, Dr. phil,, Prag.
Geromont, Assistent am Polytechnicum, Miinchen.
Hell, stud. chem., Miinchen.
Hoppe-Seyler, Professor, Tiibingen.
L. Janke, Dr, phil, Miinchen.
J. Lehmann, Professor, Miinchen.
Car] Skine, Chemiker, Czakowitz bei Prag.
C. Stélzel, Professor, Minchen.
Fiir die Bibliothek ist eingegangen:
Due Memorie del Signor E. Paterno
(Estratti dal Giorn. di Scienze Naturali ed Econ. Vol. V.
1869, Palermo).
Prof. R. Wagner: Jahresbericht der technischen Chemie
fiir 1868,
Dr. E. Jacobsen: Chemisch-technisches Repertorium fiir 1868,
zweite Hilfte.
Der Priisident begriifst alz Gast den Hrn. Prof. de Koninck
aus Ldiittich, welcber der Sitzung beiwohnt,.
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Vortriige.

97. E, Erlenmeyer: Ueber das Halhydratwasser,
Graham hat zuerst (Ann. 13, 144) darauf aufmerksam gemacht,
uals die schwefelsauren Salze der Magnesia, des Zinkoxyds, Eisen-
oxyduls, Kupferoxyds, Nickel- und Cobaltoxyduls neben Krystallwasser
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cine gewisse Menge Wasser enthalten, das zu ihrer Constitution gehdrt.
" Er nannte es basisches Wasser, deutete aber schon darauf hin, dafs
o8 durch Salze vertretbar sei.

Spiiter (Ann. 20, 141) bezeichnete er es als salinisches Wasser
und unterschied es von dem basischen, insofern jenes durch Salze,
dieses durch Basen ersetzt werden kdnne.

Im Jahre 1838 hat J. v. Liebig (Ann. 26, 144, Anm.) dasjenige
Wasser in Salzen, -welchies nach Graham durch Aequivalente von
anderen neutralen Salgen abgeschieden und vertreten werden kann,
nHalhydrat-wasaer“ genannt. Dicser Name hat sich denn auch
eingeblirgert.

Bei den modernen Chemikern scheint aber das Halbydratwasser
aus der Mode gekommen zu sein; man spricht wenigstens schon seit
der Aufstellung der Typentheorie nur sehr ungern davon.

Dafs ein Unterschied zwischen Krystallwasser und Halhydratwasser
existirt, unterliegt wohl kaum einem Zweifel, worin aber dieser Unter-
schied beruht, das ldfst sich mit den bisherigen Anschauungen iiber
die Constitution der Salze mit Halhydratwasser nicht auseinandersetzen.

Ich bin durch theoretische und experimentelle Studien zu der An-
nahme  gefithrt worden, dafs die Halhydratwasser entbaltenden Salze
nicht neutrale Salze in dem gewdhnlichen Sinne, sondern einerseits
saure, andererseits basische Salze sind, d. h. Salze, welche sowohl an
der Basis, als an der Siure Hydroxyle entbalten, die noch nicht zur
Anhydridbildung (Neutralisation) gelangt sind.

So ist z. B. nach meiner Annahme die ihres Krystallwassers be-
raubte schwefelsaure Magnesia *) ein Salz von folgender Constitution

OH

I & 1o
80, oder typisch: 230

| e o=
0 — Mg — OH*) H

oder dualistisch 0 S04, SO;Mg0, MgOHO (4. i. eine Verbindung
von freier Schwefelsiiure, neutraler schwefelsaurer Magnesia und Mag-
nesiahydrat).

Wenn das Halhydratwasser durch ‘TemperaturerhShung ansgetrieben
wird, so entsteht folgender Reaction gemifs ein neutrales Salz im ge-
wéhnlichen Sinne:

OH H 0

| YA

lSOQ = -t SOQ Mg
N/

O—Mg—OH OH 0

*) Wahlracheinlich gehSrt hierher der Kieserit.
**) Vergleichbar der Sulfoglycolsiiure SBimpson’s (Ann. 112, 146).
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Wenn das Halhydratwasser durch ein Salz ausgeschieden und
vortreten wird, so geschieht dies in folgender Weise:

(I)H K OK H
|
|802 —+- l == 802 o
O—Mg—0OH € O0—MgCl OH
(Kainit)
oder
OH K OK
| |
S0, + . quo? 4+ ‘
O —Mg—OH o—-?o,, = 0—Mg—0—80, OH
OK : 0K

Auch die schwefelsaure Thonerde mit ihren Analogen (I) und die
Alaune (II) halte ich fir Halhydratwasser fiihrende Salze:

1. 1L
v ,080,0H w ~ 080,0H
Me -/—OH Me i/“OI-I
N\ 080,0H L N 0S80,0H
W ~OH = 4 OH
Me & 080,0H + K = Mo —O0S0,0K H
OH | 080, 0K + |
080, 0K OH

Der Fibroferrit von Field (Qu. J chem. soc. 14, 156):
Fey 03 (80,)y BHO 4T agq
ist ein Salz, das Basenbydrat- und Halbydratwasser enthslt:

/08020H

vi 48%

For JoH
\OH

080,0H

+ 7H,0

ete. ete,

Ich behalte mir vor, an einem anderen Orte liber Siuren-, Basen-
und Halhydrate, sowiec iliber meine diese Verbindungen betreffenden
experimentellen Untersucbungen Ausfihrliches zu berichten,

Chemisches Laboratorium der polyt. Schule zu Miinchen,
den 2, Juni 1869.
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98. C. 8Bcheibler: Ueber dav Betain, eine im Safte der Zucker-
riiben (Beta vulgaris) vorkommende Pflanzenbase.

Im Jabre 1866 kiindigte ich an¥), dafs im Safte der Zuckerriiben
cine Pflanzenbase enthalten sei, welche wegen ihrer grofsen Léslich-
keit sich besonders in den Melassen angehiiuft vorfinde und aus diosen
leicht in grolserer Menge erhalten werden kénne.

Mcine Dbald darauf erfolgende Uebersiedelung von Stettin nach
Berlin, die Einrichtung eines Laboratoriums hierselbst, sowie andere
Berufsgeschiifte gestatteten mir ldngere Zeit hindurch nicht die be-
gonnenen Arbeiten fortzusetzen, so dals es mir jetzt ersi miglich ist
weitere Nachrichten dber diese Pflanzenbase zu geben.

Ich habe die Base sowohl aus frisch-geprefstem Riibensafte, alg
besonders auch in gréfserer Quantitit aus Melasse dargestellt und
dabei folgende Methode angewandt:

Frisch geprefster Riibensaft wird stark mit Salzsiiure angesiuert,
mit einer Ldsung von phosphowolframsaurem Natron in geringer
Menge versetzt und der entstehende Niederschlag, der coagulirtes
Eiweils, Farbstoffe, Riibenfasern und eine geringe Menge der Base
enthiillt, ohne Zeitverlust sogleich mittelst eines Faltenfilters entfernt,
Dem Filtrate setzt man dann eine neue Quantitiit des Fﬁllungjlmittels
zu und ldfst 8 bis 10 Tage stehen. Es scheidet sich an den Gefiils-
wiinden und am Boden allmihlich ein krystailinischer Niederschlag ab,
von dem man, wenn die Ausscheidung nicht mehr zunimmt, die
Fliissigkeit decantirt. Den Niederschlag spiihlt man mit wenig Wasser
ab und behandelt ihn mit Kalkmilch, wodurch unléslicher phospho-
wolframsaurer Kalk entsteht, wiihrend das Betain in Lisung geht.
Diese wird abfiltrirt, der Riickstand ausgewaschen und aus dem FKil-
trate der geldste Kalk durch Kohlensiure entfernt. Beim Abdampfen
der kallfreien Lisung erhiilt man alsdann das unreine Betain, welches
beim Umkrystallisiren aus starkem Alkohol, worin ein flockiger Korper
und mitgeféllte Kalisalze ungelést bleiben, in Krystallen erhalten wird,
die sich mit Thierkohle leicht vollkommen reinigen lasser.

Verwepdet man Melasse zur Darstellung des Betains, so versetzt
man die mit etwa 2 Volumtheilen Wasser verdiinnte und stark mit
Salzsiiure angesiuerte Losung derselben zuniéichst mit einer nur ge-
ringen Menge des Fillungsmittels, wodurch man einen ersten Nicder-
schlag erhilt, der hauptsiichlich Farbstoffe und Unreinigkeiten enthiilt
und zu beseitigen ist. Das Filtrat hiervon liefert dann beim villigen
Ausfillen einen zweiten reineren Niederschlag, mit dem man verfshrt,
wie vorhin beim Riibensafte angegeben wurde.

") Zoitschrift fir Rubenzucker-Industrle, Bd. XVI, 8. 229; auch Zejtschr. fur
Chem. Bd. 9. S. 279.
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Die ru diesen Féllungen erforderliche phosphowolframsaure Na-
tronlésung erhiilt man durch Auflsen des sogenannten zweifach-
wolframsauren Natrons in gewdhnlicher Phosphorsiiure, was unter
Wiirmeontwickelung erfolgt, und Versetzen der Lisung mit Salzsiiure,
wodurch eine Fillung entsteht, von der man die klare Lésung, welche
das zu benutzende Fillungsmittel ist, abgielst.

Das Betain krystallisirt aus starkem Alkohol in groflsen, schén
glinzenden Krystallen, die Krystallwasser enthalten und an der Luft
bald zu einem farblosen Syrup zerflielsen. Bei 100° C., sowie beim
Stehen {iber Schwefelsiiure verwittern die Krystalle, wobei sic alles
Waassger verlieren.

In Wasser ist das Betain ungemein leicht léslich; die bei 25° C,
gesiittigte Lisung zeigte ein spec. Gew. == 1.1177 und einen Gehalt
an wasserfreier Base von 61.8 pCt.*). Diese gesiittigte Losung tibte
auf den polarigirten Lichtstrahl keine Wirkung aus. Das Betain
reagirt nicht auf Pflanzenfarben, ist geruchlos**) und schmeckt siifslich
kihlend. Beim Erhitzen bliht es sich auf, entwickelt zuerst den Ge-
ruch nach Trimethylamin, dann den nach verbrennendem Zucker und
hinterldfst zuletst eine volumindse, schwer aber vollstindig verbren-
nende Kohle,

Dic Analysen der freien bei 1000 C. entwiisserten Base, sowohl
der aus Riibensaft als der aus Melasse erhaltenen, filhrten ini Ueber-
einstimmung mit den Analysen des salzsauren Salzes und der Chior-
gold-Verbindung zn der folgenden einfachsten Formel:

Cy Hyy NO,.

Fiir das krystallisirte, nicht getrocknete Betain ergiebt sich aus

den Krystallwasserbestimmungen die Formel:
C; H,, NO, +H,0.

Das salzsaure Salz: ‘Cy H,, NO;, HCI und ebenso das schwefel-
saure Salz bilden prachtvoll krystallisirende luftbestindige Krystalle;
das salpetersaure Betain krystallisirt in zerfliefslichen Nadeln.

Die Chlorgold-Verbindung Cy H,, NO, , HCI, Aa Cl, Erystallisirt
in pchonen diinnen Nadeln oder Plittchen, die in kaltem Wasser
schwer, in heifsem dagegen leicht l6slich sind. Mit Platinchlorid
bildet das salzsaure Betain zwei Verbindungen, die sich vielleicht nur
durch einen Gehalt an Krystallwasser unterscheiden. Auch die
Chloride des Quecksilbers, Cadmiums und Zinks geben gutkrystalli-
girende Doppelsalze. |

*) Eine Zuckerldsung von diesem spec. Gew. wilrde bei genannter Temperatur
nur 27.2 pCt. Zucker enthalten, das Betain ist also bedeutend (um mehr als das
Doppelte} specifisch lelchter als Zucker.

**) Einige der friher von mir j(a. a. 0.) angegebenen Eigenschaften, als:
nalkalische Reaction, moschushnlicher Geruch ete.,% fanden sich bei der villig mit
Thierkohle gereinigton Base nicht mehr, sie wurden offenbar durch anhiingende
Verunreinigungen boedingt.

11/1/38
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Versuche, das Betain mittelst Chromsfiure zu oxydiren, fikrten zun
keinem Resultat, es wird von diesem Oxydationsmittel nicht im Ge-
ringsten angegriffen oder veriindert. Ebenso wenig zeigte concentrirte
Jodwasserstoffsiiure (Siedep. 127° C.) beim Erhitzen in zugeschmolze-
nen Réhren auf 200 bis 210° C. eine Einwirkung auf Betain, bei
2200 C. zersprangen stets die Rohren.

Kocht man das Betain mit Kalihydrat und wenig Wasser, so zer-
legt es sich in verschiedene Basen, von welchen ich mit Bestimnmtheit
bis jetzt zwei ihrer Zusammensetzung nach ermittelt habe. Die Zer-
legung geht unter Aufschiumen vor sich, wobei Trimethylamin iber-
destillirt.  Sobald die Masse ruhig kocht und die Trimethylaminent-
wicklung aufhort, lilst man erkalten, verdiinnt mit Wasser, libershttigt
mit Salzsiure, dampft zur Trockne und extrahirt die riickstindige,
farblose Galzmasse mit kochendem absoluten Alkohol. Die salzsauren
Salze der entstandenen nicht fliichtigen Basen gehen in Lésung und
werden nach Eutfernung des Alkohols fiir sich gewonnen. Man 15st
dieselben nochmals in absolutem Alkohol, um etwas Chlorkalium zu
entfernen. Beim Ausfillen ijhrer Liésung mit Goldchlorid entsteht ein
in der Kilte schwerlosliches, schén krystallisirendes Goldsalz, welches
sich ang heilsem Waasser leicht umkrystallisiren und rein darstellen
lifst.  Aus den Muiterlaugen krystallisirt beim Verdunsten iiber
Schwefelstiure ein anderes, leichter lésliches, Krystallwasser enthalten-
des Salz in grofsen Krystallen, die tiber Schwefelsiure verwittern;
ich habe letzteres noch nicht in hinreichender Menge und nicht ge-
niigend rein erhalten, um es untersuchen zu kiénnen. Die Analysen
des zucrst gedachten schwerldslicheren Goldsalzes fiibrten za der
Formel:

CyHy; NO,;, HCI, AuCl,.

Das bei der Zerlegung mit Kali abdestillirte Trimethylamin wurde
in die Platinverbindung iibergefiihrt und diese analysirt, wobei Zablen
erhalten wurden, die mit den theoretisch berechneten gut iiberein-
stimmten. Dafs diese flichtige Base wirklich Trimethylamin und nicht
ein Isomeres desselben ist, hat Hr. Prof. A. W. Hofmann die Giite
gehabt, unzwgifelbaft festzustellen, sowohl durch Ueberfithrung der
Base in Tetramethylammoniumjodid mittelst Jodmethyl, als auch durch
das von ibm aufgefundene Unterscheidungsmittel tertiiirer Basen von
priméren und secundiren (diese Berichte I. 171), wobei die Bage nicht
in ein Senfdl verwandelt werden konnte. ‘

Das Verhalten des Betains gegen Kalihydrat scheint anzudeuten,
dals die oben als einfachster Ausdruck der Analysen gegebene Formel
vielleicht verdreifacht werden mufs, und kénnte die Spaltung dann
moglicherweise vorwiegend nach der Gleichung:

CoH33 N3OS - HIO = CPHI"NOS 4 2(CEH'N) 4 CO?
e - e

A O i,
Betain Neue Base Trimethylamin




295

vor sich gehen, was ich durch weitere Untersuchungen niher fegtzu-
stellen gedenke, :

Das Betain ist isomer oder polymer mit einem trimethylirten
Glycolamid, mit dem Butalanin, dem Lactamethan u. s. w., sowie auel
mit dem in neuester Zeit von Liebreich (dicse Berichte, TI., 167)
dargestellten Oxyneurin. Mit letzterem hat es in vielen Beziehungen
grolse Aehunlichkeit, obgleich es mir nicht wahrscheinlich ist, dals es
mit demselben identisch ist.  Ieh hoffe binnen Kurzem eingeliendere
Untersuchungen tiber dus Betain, seine Zersetzungsproducte und die
Beziehungen zu seinen Isomerien verdffentlichen zu kdnnen und werde
dann auch die analytischen Zahlenbelege geben,

99, C.8choibler: Zur Analyse der Gold- und Platinsalze organischer
Basen.

Fir das Studium der organischen Basen ist meist die Unter-
suchung der Gold- und Platinsalze dersclben von Wichtigkeit. Die
metallischen Bestandtheile dieser Salze werden im metallischen Zu-
stande abgeschieden und gewogen, indem man entweder den orgaui-
schen Bestandtheil und das Chlor durch Glithen entfernt, oder die
Metalle mittelst Schwefelwasserstoff als Schwefelmetalle abscheidet,
die beim Glihen das reine Metall hinterlassen, Im ersteren Fulle
geht die Substanz verloren, im andern ist eine gleichzeitige Bestim-~
mung des Chlors nicht méglich.

Ich habe nun seit lingerer Zeit eine Methode in Gebrauch, bei
der sowohl die Substanz erhalten bleibt, als auch die gleichzeitige
Chlorbestimmung, welche alg Controlle fiir die Bestimmung des Goldes
oder Platins, sowie zur Vervollstindigung der Analyse von Nutzen
ist, sich ausfiihren lifst.

Diese Methode besteht darin, dals man eine abgewogene Quan-
titht des Gold- oder Platinsalzes in Wasser 16st oder bei schwer 13s-
lichen Verbindungen nur darin suspendirt und mit metallischem Mag-
nesium in Beriihrung bringt, wobei das Gold oder Platin im metalli-
schen Zustande unter Wasserstoffentwicklung gefillt wird, Man
operirt in der Kilte, oder bei schwerlislichen Salzen auf dem Wasser-
bade; man kann auch die Fliissigkeit ansiiuern, jedoch mit einer Siure,
die nicht Salgsfiure sein darf, falls man neben dem Metall noch eine
Chlorbestimmung vornehmen will. Zur Abscheidung der Metalle ver-
wendet man am besten das im Handel vorkommende Band-formige
Magnesium, welches hinreichend rein ist.

Die mitttelst Magnesium abgeschiedenen Metalle lassen sich leicht
durch Decantation durch ein Filter auswaschen; ist dies geschehen,
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80 begseitigt man die Filtrate welche zur Chlorbestimmung, dienen,
und wiischt das Metall dann nochmals mit Wasser, dem Salzséiure
zugesetzt ist, um iiberschiissiges Magnesium oder ,etwa  gebildetes
Magnesiahydrat zu beseitigen. Zuletzt bringt man “das Metall voll-
stindig auf das Filter, trocknet, gliht und wégt. Die Resultate sind
villig genau, wihrend man bei den oben gedachten Methoden leicht
Verlust durch Schiumen und Spritzen, oder ein zu grofses Gewicht
durch Einschlufs von Kohle erhalten kann u. dgl. m.

Die Benutzung des Magnesiums, namentlich zur Ermittelung von
Metallen bei gerichtlich chemischen Untersuchungen, wurde ibrigens
schon von Roussin und Comaille (Fresenius Zeitschrift fir analyt.
Chem. Bd. 6 S. 100) empfohlen.

100. C. Scheibler: Vorliufige Notiz tber daskVorkommen einer
mit der Asparaginsiure homologen neuen Sdure in den Melassen
der Riibenzuckerfabriken.

Vor 3 Juhren nahm ich Veranlassung, eine #ltere, bis dahin nicht
bestiitigte Angabe Rossignon’s, nach welcher in den Zuckerriiben
Asparagin, und zwar mitunter bis zu 2 und 3 Procent enthalten sein
sollte*), einer Priifung zu uunterwerfen. Es golang mir hierbei zwar
nicht, aus frischen Ribensiften das Asparagin in unverdndertem Zu-
stande zu isoliren, wofiir librigens auch von Rossignon keine Methode
ver6ffentlicht worden ist, wohl aber konnte ich aus den Melassen das
Spaltungsproduct des Asparaging, die Asparaginsiure, in grofserer Menge
abscheiden **),

Seitdem habe ich wiederholt aus Riickstinden, die bei meinem
Verfahren der Zuckergewinnung aus Melasse (Elutions - Verfahren)
hinterbleiben, also gleichsam entzuckerte Melasse sind, als dem be-
quemsten uud ergiebigsten Material hierfiir, Asparaginsdufe dargestellt.

Die von mir neuerdings benutzte Methode zur Abacheidung der
Asparaginsiiure aus Melasse beruht darauf, dafs das in wissriger Lo-
sung mittelst basisch-essigsaurem Blei gefillte basisch - asparaginsaure
Blei in einem Ueberachusse des Fillungsmittels 1gslich ist, durch Al-
kohol aber aus der Ldsung gefillt wird. Giefst man daher die Lésung
der Melasse unter Umriihren in eino im Ueberschufs vorhandene Lésung
von basisch essigsaurem Blei, filtrirt den aus Chlorblei, schwefelgaurem
Blei und verschiedenen organisch sauren Bleisalzen bestehenden Nieder-

*) M. s, eine Notiz Dubrunfaut’s, Compt. rend. XXXII 8756, auch Journ.
f. prakt. Chemie, Bd. 68, S. 508,

**) Zeitschr., fiir Ribenzucker-Industrie, Bd. 18, 8. 226, such Zeitschr, fir
Chemie, Bd. 9, 8. 278, ‘
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schlag ab und versetzt das Filtrat mit starkem Alkohol in genligender
Menge, so erhédlt man einen voluminds-flockigen Niederschlag, der
ragch etwag kornig wird.und zusdmmenschrumpft., Man lilst denselben
absitzen, decantirt, wiischt einmal mit Weingeist, dann ein- oder zwei-
mal mit Wasser; vertheilt ihn in Wasser und zerlegt mit Schwefel-
wasgerstoff. Das kochend vom Schwefelblei getrennte Filtrat liefert
beim Eindampfen nach einigen Tagen robe Asparaginsiure, die man
durch Ausbreiten auf porisen Steinen oder Thonplatten von der Mutter-
lauge befreit, dann mit Alkohol auskocht und schlielslich mit Thier-
kohle reinigt.

Die so in den beiden letzten Jahren gewonnene Siure zeigte
in allen dufseren Eigenschaften, dem optischen Verhalten etc. eine so
vollstindige Uebereinstimmung mit der frilher (188%) erhaltenen, sowie
mit einer aus kiuflichem Asparagin dargestellten, dafs ich Anfangs
an der Identitiit heider nicht zweifelte, bis wiederholte Analysen zeigten,
dafs die Séure aus Melassen der Jahre 1867 und 68 eine procentische
Zusammensetzung hat, welche zu der Formel der niichst héheren Ho-
mologen der Asparaginsiure:

C,HyNO,
fithrt.
Ob ich wirklich die homologe Asparaginsiure:
C3 H, (H,N) (CO, H),,
oder nur eine methylirte Asparaginsiiure
¢ H, [ "R i ] co,m,
in Hinden habe, hoffe ich bald entscheiden zu kénnen. Erstere miilste
bei der Einwirkung salpetriger Siiure eine der Aepfelsiiure homologe
Séure: :
C, H, (HO) (CO, H),, |
welche méglicherweise mit der Carius’schen Citramalsiiure identisch,
oder wahrscheinlicher die ,optisch-active® Modification derselben
ist, liefern; letztere wird man jedenfalls kiinstlich (wohl als inactive
Modification) aus dem Monobrombernsteinsiiuresither bei der Einwir-
kung von Methylamin erhalten kénnen.

Ueber eingehende, in Angriff genommene Versuche in der hier
angedeuteten Richtung behalte ich mir vor, in niichster Zeit Mittheilung
zu machen,

L U

101. V. Meyer: Usber die Dicarbonsdure des Schwefels.

Die grolse Mannichfaltigkeit der mehrwerthigen organischen Radi-
kale, welche mit der Carboxylgrappe in Verbindung treten knnen,
also Polycarbonsduren bilden, fithrte mich zu der Frage, ob auch die
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Atome der mehrwerthigen Elemente ihre freien Affinititen durch Car-
boxyl siittigen und entsprechende mebrbasische Suren bilden kdnnen.

Sauerstoff und Schwefel kénnten Dicarbonsiuren von der Zu-
sammensgetzung:

COOH COOH
8 und S
COOH COOH

bilden, Stickstoff, Kohlenstoff u. a. analog constituirte Tri- und Tetra-
carbonsduren,

Wenn auch die Existenz derartiger S#uren im freien Zustande
von vorn herein unwahracheinlich ist, so konnte man doch die Aether
derselben fiir existenzfiihig halten und ich habe die Frage zuniichst
fir den Schwefel zu beantworten gesucht, bei welchem ich meine Ver-
muthung véllig bestitigt gefunden habe. ,

Durch Einwirkung von Chlorkohlensiiureiither (welcher ja als die
Chlorverbindung des &thylirten Carboxyls zu betrachten ist) auf eine
alkoholische Lésung von Natriumsulfid werden die beiden Na-Atome des
letzteren durch die Gruppe COOC,H, ersetzt und man erhilt den
Aethylither der Dicarbonsiure des Schwefels:

Cl COOCy H,
S Na, -4 2 (00009115) = 2 NaCl4 8§

COOC, H;
welche ich als Dicarbothionsfiure bezeichne.
Die Reaction verlduft in 2 Phasen; zuerst wird nur ein Theil des
angewandten Chlorkohlensiiurefithers zersetzt und héchst wahracheinlich

das Salz CO ?)IéaH (4thylmonosulfocarbonsaures Natron) gebildet,
s g

welches sich mit cinem zweiten Molekiil Chlorkohlensiuresither in den
Aecther der zweibasischen Siure umsetzt.

Der neue Aether steht in einem einfachen Verhiltnisse zu dem
durch Einwirkung von Jod auf xanthogensaure Salze erhaltenen Aethyl-

bioxysulfocarbonat:
0C,H;
CS
5
S
CS
0OC,H,.
Deokt man sich in diesem Korper die beiden Hufseren Schwefel-
atome durch Sauerstoff ersetzt, so erhilt man eine Verbindung, zu
welcher sich der neue Kérper verbilt, wie das Einfach Schwefeldthyl

zum Zweifach Schwefelithyl:
COO0C, H, CO00, H,
S

S
3 und



Der Dicarbothionsfure - Aethyliither wird aus der alkoholischen
Lésung abgeschieden, indem man Wasser hinzufiigt, ohne von dem
ausgeschiedenen Kochsalz abzugiefsen. Er bildet ein farbloses Qel
von charakteristischem, nicht sehr starkem Geruche, das bei ungefiihr
180° siedet; ein geringer Theil acheint jedoch bei der Destillation
Zersetzung zu erleiden, es hinterbleibt ein unbedentender kohliger
Riickstand und das Destillat riecht schwach nach Schwefeltithyl.

Salze der neuwen Siure konnte ich nicht darstellen; mit Baryt-
wasgser und alkoholischer Kalilgsung liefert der Aether Barium- und
Kaliumcarbonat, wihrerd die Fliissigkeit den durchdringenden Knob-
lauchgeruch des Schwefelithyls annimmt; demnach ist die Zersetzung
durch Alkalien wahracheinlich folgende:

COOCy,H; _ C,H
S.¢00C H, =2C0:+¢ g, S
Ich bin mit der n#heren Untersuchung des Aethers, sowie mit
Versuchen beschiiftigt, welche die Darstellung der Polycarbonséiuren
anderer Elemente, namentlich der Dicarbonsiure des Sauerstoffs und
der Tricarbonséiure des Stickstoffs zum Ziele haben,

102. Aug. Horstmann: Ueber verinderliche Dampfdichten.

Aus Spannkraftsbestimmungen zog ich vor Kurzem®) den Schlufs
dafs dic Dampfdichte des Salmiaks mit abnehmender Temperatar und
vermindertem Druck wiichst. Ich babe inzwischen Versuche ange-
stellt, welche diese Folgerung zu bestiitigen scheinen. Die Dichte des
Salmiaks ist bei 300° unter einem Druck von 40—60™" grifser als
bei 360° unter gewdhnlichem Druck, Meine Resultate sind jedoch,
wie bei der Schwierigkeit solcher Versuche begreiflich, ziemlich
schwankend, so dafs ich sie nicht zu weiteren Schliissen beniitzt haben
wiirde, wenn nicht Wurtz*) flir das Phosphorchlorid dasselbe Ver-
halten mit Bestimmtheit nachgewiesen hiitte. Die Dichtigkeit dieses
Kédrpers erreicht unter geringem Partialdruck bei niedrigen Tempera-
turen genommen fast den Werth, welcher von der Molekularformel
PCit gefordert wird.

Die nachfolgenden Bemerkungen beziehen sich vorziiglich aaf das
Phosphorchlorid. Ich halte sie fiir den Salmiak nur aufrecht, soweit
es die Analogie fordert.

Das Phosphorchlorid zerfillt bei dem Verdampfen, wie alle Ver-
bindungen vom Typus des Salmiaks. Seine Dampfdichte ist gegen
3000 == 109,7 (diejenige des Wasserstoffs ==2 gesetzt), wie sie einem

*) Diese Berichte Jahrg. II. 137,

*y [bid, 162,
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Gemisch von PCl; und Cl,” zukommt. Die schon von Cahours
beobachtete Zunahme der Dichte bei niedrigen Temperaturen erklixt
sich in einfachster Weise dupch die Anunahme, dals ein wachsender
Theil der PCly Molecule unzersetzt bleibt. Diese Ansicht jedoch,
nach welcher man es mit einem Dampf im Dissociationszustand zu
thun hat, wird von denjenigen Chemikern nicht getheilt, welche den
Elementen der Stickstoffgruppe eine unveriinderliche Dreiwerthigkeit
zuschreiben und das Phosphorchlorid als sog. moleculare Verbindung
auffagsen, Es gilt als vorziiglichstes Kennzeichen fiir die moleculare
Bindung, dafs sie bei dem Uebergang in den Gaszustand aufgehoben
wird, Die Existenz gasformiger Molecule von der Formel PCl, wiire
somit ein Beweis fiir die Fiinfwerthigkeit des Phosphoratomes. Zur
Erklirung der verinderlichen Dampfdichte erinnert man sich defshalb,
dafls die Dimpfe erst in einiger Entfernung iber dem Siedepunkt sich
wie vollkommene Gase verhalten. Man schreibt dem Gemisch von
Phosphorchloriir und Cllor eine Eigenschaft in auffallend hohem Malse
zu, welche man, wenn auch mit Ausnahme der Essigsiure und weniger
ghnlicher Kérper, in viel geringerem CGrade bei den meisten fliichtigen
Substanzen beobachtet hat.

Es wiire leicht zu entacheiden, ob der Dampf des Phosphorchlorid
sich im Dissociationszustand befindet oder ein unvollkommenes Gas
ist, wenn man den voilstindigen Verlanf der Curve, welche dic Ver-
dnderlichkeit der Dichte darstellt, bestimmen kénnte. Es miilste diese
Curve im ersten Falle ¢ine 2 formige Gestalt besitzen, wie bei dem
Bromwasserstoff Amylen, und sich zwei geraden Linien niihern, welche

den Dichten PCl=219,5 fiir niedere und ——5—=*=109,7 fiir hohe

Temperaturen entaprechen. ¥iir ein unvollkommenes Gas fillt die
Grenze fiir niedrige Temperaturen weg, die Dichte kann unter Um-
stdnden stetig wachsen bis zur vollsténdigen Verfliissigung,

Wie ich gezeigt habe®), schliefsen sich die vorhandenen Daten
fir Phosphorchlorid einer Curve an, wie sie fiir einen Dampf im
Dissociationszuatand gefordert wird, sie sind jedoch nicht vollstéindig
genug, um beweisend #u sein. Aus dem Verhalten des Dampfes
gegen Druck ldfst sich aber ein weiteres Argument dafiir herleiten,
dafs man es nicht mit einem unvollkommenen (Gase zu thun hat.

In allen Féllen, wo die Veriinderlichkeit der Dampfdichte mit
Sicherheit auf e¢inen unvollkommenen Gaszustand zuriick-
gefiilhrt werden kann, wird das abnorme Verhalten vermindert und
zum Verschwinden gebracht durch Ermifsigung des {(absoluten
oder Partial-) Druckes salbst, wenn gleichzeitig die Temperatur so-
weit erniedrigt wird, als es die Dampfspannung zulifst.

*) Diese Berichte Jahrgang I. 218.
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Es stiitzt sich diese Behauptung auf die Versuche von Regnault®)
und von Playfair und Wanklyn**) tiber die Dichte von Démpfen,
die mit permanenten Gasen gemischt sind, und von Herwig®**) tiber
das Verhalten der Diimpfe unter vermindertem absolutem Druck.
Herwig fand eine Abnahme der Dichte mit dem Druck selbst fiir
gesiittigte Dimpfe, fir Diimpfe also, welche bei bestimmtem Druck
die moglichst niedrige Temperatur besitzen, und sich folglich unter
den ungiinstigsten Umstéinden befinden, da im Allgemeinen die ab-
normen Dichten mit sinkender Temperatur zunehmen, Es ist diese
Erfobrung im Einklang damit, dals die Dichte gesittigter Diimpfe,
wie sie aus der Verdampfung der Whrme und der Dampfspannung
sich berechnen ldfst, ebenfalls mit Druck und Temperatar abnimmt,
bei allen Substanzen, fiir welche Regnault’s Beobachtungen die
nithigen Zahlenwerthe geliefert haben.

Dazu kommen noch die bekannten Versuche von Cagniard de
la Tour und Andern, welche zeigen, dafs durch verstirkten Druck,
trotz jeder Temperaturerh6hung, die abnorme Dichte der Dimpfe fast
beliebig gesteigert werden kann.

 Im Ganzen erstrecken sich die Beobachtungen, welche fiir meine
erste These sprechen, iiber Dimpfe von Wasser, Alcohol, Aether,
Aceton, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Chlorkohlenstoff und Chloroform.

Die Dissociation eines Dampfes wird, wie alle unzweideutigen
Versuche beweisen, durch Temperaturerniedrigung verringert,
und aufgehoben, selbst wenu der Gaszustand bei der niedrigeren
Temperatur durch bedeutende Druckermélsigung herbeigefiihre
werden mufs, Es wird dieser Satz von vielen Chemikern fiir selbst-
veratindlich gehalten, und er bestitigt sich durch tigliche Erfahrung,
wenn durch Destillation mit Wasserdampf, im Kohlenséiurestrom oder
im luftverdiinnten Raume eine Zersetzung verhiltet wird, Man mufs
sich vorstellen, dals in solchen Fillen die in Folge der Druckvermin-
derung sinkende Siedetemperatur die Zersetzungstemperatur iberholt.

Mit abnehmender Dissociation mufs die Dampfdichte wachsen.
Leicht zersetzbare Kdrper zeigen manchmal mit Luft gemischt bei
geniigend niedriger Temperatur normale Dichte, wie 2z, B. NOgH.

Bei der Untersalpetersiure lilst sith die Zersetzung nicht voll-
stindig verhiiten, gleichwohl vermindert sie sich, wie die wachsende
Dichte zeigt, mit Abnahme der Temperatur unter geringerem Druck.+)

Der Dampf des Phosphorchlorid verhdlt sich wie die Untersalpeter-

*) Mémoires de ’Acad. XXVI, 701.
*) Ann. Chem. Pharm. CXXI, *101; CXXIT, 245.
- ) Bitzungeberichte der niederrhelnischen naturhistorischen Gesellschaft in Bonn.
1868." 8. 72 u. 88, , :
4) Zeuner, Mech. Widrmetheorie, 8. 289,

11/1/39
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siiure. Er ist nicht ein unvollkommenes Gas, sondern ein Dampf
im Dissociationszustand, denn seine Dichte nimmt zu mit ab-
nehmender Temperatur und gleichzeitig vermindertem Druek.
Das Zerfallen scheint jedoch nicht vollstéindig verhindert werden zu
kénnen.

Es steht freilich dieser meiner Beweisfiihrung der Essigsiuredampf
im Wege, dessen Dichte ebenfalls unter den mebrfach genannten Um-
stinden zunimmt.*) Ich stelle diese Thatsache vorliufig zu den un-
erklirten Ausnahmen, da die Annahme (von Playfair und Wanklyn)
eines polymeren Essigstiure-Moleciils, welches mit steigender Tempe-
ratur zerfillt, nicht geniigend gerechtfertigt erscheint.

103. H. Wichelhaus: Zur Kenntnifs der molecularen Verbindungen.

Die interessanten Versuche von Wurtz iiber die Dampfdichte des
sogenannten fiinffach Chlorphosphors, bei denen Zahlen gefunden
wurden, welche gich der y,normalen“ Dichte (PCl; =2 vol.) n#hern,**)
haben mich veranlafst, mich von Neuem mit diesem Kérper zu be-
schiftigen.

Es erscheint mir nicht schwierig, diese Versuche mit der Auf-
fassung, nach welcher die Verbindung des Phosphorchlorids PCl; mit
1 Mol. Chlor eine blos moleculare ist, in Einklang zu bringen, wohl
aber nothwendig, diese vielfach ventilirte Frage von einem anderen
Gesichtspunkte aus in Erwiigung zu ziehen und experimentell zu
priifen.

Da nun Horstmann®*) aus den Wurtz'schen Beobachtungen
den sichern Schluls ziehen zu diirfen glaubt, dafs es dampfférmige
Moleciile PCl; gebe, mithin das Atom des Phosphors fiinfwerthig
sei, so halte ich es fiir geboten, meine entgegenstehende Ansicht vor-
liufig darzulegen, indem ich mir die experimentelle Priifung derselben
vorbehalte.

Die bei der Ueberfiihrung molecularer Verbindungen in Dimpfe
auftretenden Erscheinungen liegen auf einem Gebiete, welches bisher
kaum betreten worden ist. Es ist zum richtigen Versténdnifs derselben
nothv endig, zu wissen, wie sich Dimpfe gegén feste oder fliissige
Kérper verhalten; vor Allem ist die Frage zu entscheiden, ob es wahre
Auflosungen fester Korper in Dimpfen giebt.

Ein Beispiel wird dies klarer machen.

Wir destilliren Substanzen, deren Siedepunkte mehrere hundert Grade
hoch liegen, ja die fir sich allein nicht verflichtigt werden kdnnen,
mit Wasserdémpfen, und es lifst sich a priori nicht bestimmen, welches

%) Playfalr u. Wankiyn, L. o,
**) Dieses Ber, Jahrg. IL, 8, 182.
#¥*) Siche die vorhergehende Abhandlung.
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das Volumen der mit einem hochsiedenden Kérper geséittigtén Wasser-
dampfmasse ist; doch sieht man leicht zwei Fille voraus, die eine
unmittelbare Dentung zulassen. : -

1) Das Volumen ist ebenso grofs, wie das des Wasserdampfs allein;
in diesem Falle hat man es mit einer wahren L&sung von Substanz
in- Wasserdampf zu thun: die feste oder fliissige Substanz ist in dem
Dampf vertheilt, wie in einer Flissigkeit, ohne selbst dampfformig zu
gein und ohne ein diesem Zustande entsprechendes Volumen einzunehmen.

2) Das Volumen ist gleich der Summe der Volumina, welche dem
Wasserdampf und dem Dampf des mitgerissenen Korpers zukommens
dann existirt der letztere als vollkommener Dampf bei einer Tem-
peratur, die weit unter seinem Siedepunkte liegt.

Wenn endlich das -Volumen der Dampfmasse noch gréfser ge-
funden wird oder zwischen den beiden erwihnten bleibt, so sind die
hier zu erwigenden Bezichungen complicirterer Natur; jedenfalls mufs
es unzuléissig erscheinen, sus dem Volumen und dem Gewicht einer
z. B. mit Glycerin gesiittigten Dampfmasse einen Schlufs auf die Mo-
lecular-Gréfse dieser Verbindung zu ziehen, so lange keine' Gesetz-
miilsigkeiten dieser Art constatirt sind.

Dieselben Verhiiltnisse treten nun aber, wie man leicht sicht, beil
der Ueberfiihrung molecularer Verbindungen in Dampf ein.

Wenn z. B. das Phosphorsuperchlorid, wie ich annehme, aus Phos~
phorchlorid PCl; und Chlor besteht, so wird beim Erhitzen desselben
zun#ichst eine partielle Auflésung in Phosphorchlorid-Dampf und Chlor-
gas eintreten.

Diese beiden Bestandtheile machen das gasférmige Volumen aus,
und das Gewicht dieser Dampfmasse wird, so lange noch ungetrennte
feste Doppelmoleciile PCl, . Cl, vorhander sind, von dem Verhalten
der ersteren gegen die letzteren abhangen.

Im Falle also z. B. in der Dampfmasse, die aus den Trennungs-
Producten besteht, welche die eine Hilfte der angewandten Substanz
geliefert hat, die andere Hélfte sich wie in einer Fliissigkeit 16sen
kann, so wird deren Gewicht ebenso grofs gefunden werden, als wenn
der Raum von lauter gasformigen Moleclilen PCl, erfiillt wiire.

Da nun bekanntermafsen Phosphorsuperchlorid mit Leichtigkeit
und in grofser Menge durch die Dimpfe des Chlorids PCl; mitge-
nommen wird, 8o wird sich das dabei eintretende Verhélinifs zwi-
schen Volumen und Gewicht mit Hiilfe geeigneter Vorrichtungen be-
stimmen lassen.

Nur wenn dies Verhdlinils ein einfaches und klares ist, wird man
sus dem Gewicht der scheinbar homogenen Dampfmasse, welche die
molecnlare Verbindung bei niederen Temperaturen liefert, bestimmte
Schliisse ziehen kdnnen; einstweilen scheint mir dies nicht thunlich.

Das (Gesetz, auf dessen Anwendbarkeit die Moglichkeit beruht,
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die Molecular-Grifse nicht gasfSrmiger Kérper zu bestimmen, gilt be-
kanntlich nur bei Temperaturen, welche betréichtlich fiber den be-
treffenden Siedepunkten liegen: die molecularen Verbindungen haben
aber keine constanten Siedepunkte, weil die Trennung der einzelnen
Moleciile, aus denen sie bestehen, nicht mit einem Male erfolgt. Die
abnormen Verh#iltnisse zwischen Gewicht und Volumen der bei nie-
deren Temperaturen daraus entwickelten Dampfmassen sind daher
ebenso wenig wunderbar, als ibre Deutung einfach,

Wenn man nun, wie dies hilufig geschieht, mit den molecularen
Verbindungen solche atomistische zusamimenstellt, die sich erst durch
den Einflufs der Temperatur in mehrere Moleciile spalten, so erscheint
zu diesem Vergleiche der von A. W, Hofmann entdeckte Methyl-
aldehyd noch geeigneter, als die dem Isobromamyl entsprechenden
Korper, die ich schon frilher®) Gelegenheit hatte, zu besprechen.

Denn der Methylaldehyd ist im festen Zustande etwas ganz An-
deres, wie im gasformigen, nidmlich Dioxymethylen, und das letztere
hat als solches keine Dampfdichte.

Aber Hofmann hat schon auf ein eigenthiimliches Verhalten
des Aldebyd-Dampfes aufmerksam gemacht,*®) welches einen deut-
lichen Unterschied von den Démpfen molecularer Verbindungen aus-
muacht: derselbe bedarf Zeit, um wieder Moleciile complicirterer Natur
zu bilden; 10—12 Stunden nach dem Erkalten des Apparats war noch
viel gasférmige Bubstanz vorhanden, wihrend andere Kérper natlir-
lich in der Kilte kein gasférmiges Volumen mehr einnahmen,

So lassen sich also iiberall Verschiedenheiten erkennen.

Im Allgemeinen sind die Chemiker der Annahme molecularer
Verbindungen heute wenig geneigt. Nachdem die dualistischen An-
schauungen verlassen worden sind, weil eine grofse Zahl der dadurch
als additionelle Verbindungen aufgefalsten Korper sich als einheitliche
Moleciile erwiesen haben, kleidet man jetzt Alles in unitare Formeln
und stellt eine Gleichférmigkeit her, die nicht immer gerechtfertigt er-
scheint. Dieser Riickschlag geht so weit, dals sogar die Doppelsalze
und die Verbindungen mit Krystallwasser mit Hiilfe des , Wechsels in
der Valenz* der Atome in das System eingereiht werden.

Ich glaube: die wesentlichsten Bedenken, die man gegen die Auf-
fassung der Kdrper von dem Typus des Phosphorsuperchlorids und
des Salmiaks als moleculare Verbindungen hat, sind deren Reactionen
und die Mdglichkeit, chemische Ver#inderungen, z. B. durch doppelten
Augtausch in denpselben vorzunehmen, ohne dafs sie zerfallen.
| Nun lifst sich aber die scheinbar einheitliche Reaction des Phos-
- phorsuperchlorids, wie ich friher zeigte (L ¢.), in zwei deutlich getrennte

") Amn, Chom. u. Pharm. Suppl. VI, 261,
*#) Diese Ber. Jahrg. I, 8. 157.
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Phasen zetlegen. Es sel mir heufé érlaubt, auf eine durch doppelten
Austausch vollzogene Verfinderung eines Korpers hinzuweisen, den
wohl die Mehrzahl der Chemiker fiir eine moleculare Verbindung
halten wird. .

Durch Vereinigung der Pikrinséiure mit Kohlenwasserstoffen kom-
men die bekannten, von KFritzsche beschriebenen Verbindungen zu
Stande, welche, 8o viel mir bekannt, noch Niemand als atomistische
aufzufassen Grund gefunden hat, und die deshalb zu dem Versuche
besonders geeignet erschienen.

Pikrinstiure -Naphtalin Oz H, E)NHO"’) 8,CoH; wird durch Brom
in der Kilte nicht verdndert; erwérmt man aber mit 1 Mol. Brom
unter Zusatz von Schwefelkohlenstoff in zugeschmolzenen Réhren auf
100%, so verschwindet die Farbe des Broms, indem viel Bromwasser-
stoff entsteht.

Das Product wurde nach dem Abdestilliren des Schwefelkohlen-
stoffs aus Chloroform umkrystallisirt und leicht rein erhalten.

Es sind lange, glinzende gelbe Nadeln, die dem Pikrinstiure-
Naphtalin im Aeufseren #hnlich sehen, die bei 183° schmelzen, ohne
pich sichtlich zu verdindern, beim Abkiihlen wieder erstarren und die

bei der Analyse eine der Formel Cg H, gNHOQ)s . C{oH;Br entspre-

chende Zusammensetzung zeigten.

Pikrinssure- Navhtalin wird also durch Austausch von Wasser-
stoff gegen Brom in Pikrinsfiure- Bromnaphtalin {ibergefihrt. Die
Natur des letzteren wurde noch dadurch bestéitigt, dafs es ohne Schwie-
rigkeit gelingt, dasselbe mit den erwidhnten Eigenschaften auch direct
durch Erhitzen von Pikrinsiure mit Bromnaphtalin zu erhalten.

Wenn nun also die Verfinderungen, welche der Salmiak durch
doppelten Austausch erfihrt, als Beweis gegen die bimoleculare Natur
desselben gelten sollen, so muls man auch Pikrinsiéure-Naphtalin als
ein einheitliches Moleciil auffassen.

In der That ist das auf den ,Wechsel in der Valenz“ begriindete
System elastisch genug, um Alles in sich aufzunehmen.

Es scheint mir aber, dafs der Ausdruck des wahren Charakters
und der bestehenden Verschiedenheiten chemischer Verbindungen da-
durch wesentlich leiden wiirde.

104, L. Henry: Useber eine neue allgemeine Bildungsweis
Kekulé’s Untersuchungen haben gezeigt, mit welcher Leichtigkeit
das Phosphorpentasulfid in Beriihrung mit gewissen organischen Ver-
bindungen seinen Schwefel gegen Sauerstoft austauscht. Andererseits
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ist bekannt, welche geringe Affinitiit die Nitrile im Allgemeinen zum
Schwefelwasserstoff zeigen. So lassen sich z. B. die den Fettsiuren
entsprechenden Nitrile nur mit grélster Schwierigkeit damit verbinden,
mit den aromatischen Nitrilen geht es zwar leichter, aber man weils,
mit welcher Leichtigkeit durch die verschiedenen Reagentien Schwefel-
wasserstoff wieder ausgeschieden wird.

Diese Umstiinde liefsen inich vermuthen, dafs es gelingen werde,
diec Amide durch Phosphorpentasulfid in Nitrile umzuwandeln. Bei
dieser Reaction miifsten sich geschwefelte Amide oder Sulfbydrate der
Nitrile bilden, die sich ihrerseits sofort in freies Nitril und Schwefel-
wasserstoff umsetzen wiirden.

5 3 -
== P
(0w rs, ~ 0,
’ i = (C H)N + H, S + P, 0,

Meine Versuche haben diese Vermuthungen vollstindig bestiitigt.

Die Amide verwandeln sich in der That duerch dus
Phosphorpentasulfid unter Entwickelung von Schwefel-
wasserstoff und Bildung von Phosphorsiéureanhydrid, sehr
leicht in Nitrile. :

Ich habe bis jetzt mit Acetamid, Benzamid und Oxamid gearbeitet.
Die Reaction beginnt erst in der Wiirme mit diesen drei Kdérpern.

Nachfolgen:d die speciellen Beobachtungen, die ich bei diesen
Untersuchungen gemacht.

Acetamid.

In eine geriumige tubulirte, mit einem Thermometer versehene
und mit einem Kiblrohr in Verbindung gesetzte Retorte wurde das
Acetamid und das Phosphorpentasulfid in den durch obige Formel aus-
gedriickten Verhiltnissen gebracht. Durch gelindes Erwérmen schmilzt
die Masse za einer braunen Fliissigkeit, und sofort beginnt eine stiir-
mische Entwickelung von Schwefelwasserstoff, die das Gemisch stark
aufblihen macht. Gleichzeitig destillirt eine klare, gelbroth gefirbte,
sehr bewegliche Fliissigkeit. Nachdem die erste heftige Einwirkung
voriiber ist, geht die librige Reaction und Destillation ruhig von Statten
Es bleibt schliefslich eine schwarze aufgeblihte Masse in der Retorte
zurtick. '

123 Grm. Acetamid gaben bei einer Operation ungefibr 40--45
Grm. Rohproduct, das bei 100 105° C. iiberging. Bei hoherer Tem-
peratur destillirt beinahe nichts mehr. Die theoretische Ausbeute betriigt
85 Grm. Das erbaltene Robproduct ist zum gréfsten Theil Acetonitril,
es wurde zuerst mit einer concentrirten Losung von Aetznatron, das
beinahe kein Acetonitril aufldsty behandelt, darauf mit Bleioxyd ge-
schiittelt, iiber Chlorcalcium getrocknet und wieder destillirt. Der bei
weitemn grofste Theil ging nun bei 82— 85¢ C, dber. Das reine Aceto
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nitril siedet bekauntlich bei 82°. So bereitet haftet noch ein schwacher
Schwefelwasserstoffgeruch dem Acetonitril an; es ist schwierig und
nur durch wiederholte Rectification davon zu befreien.

Benzamid.

Es wurde wie oben gearbeitet und dabei im Aligemeinen die
némlichen Erscheinungen beobachtet. Die Masse bliht sich viel weniger
auf, was indessen auch von der geringeren Quantitit Substanz (40 Grm.
Benzamid), die ich anwandte, herkommen kann. Das bis gegen 200°
ibergehende gelbliche Destillationsproduct ist beinabe reines, nur mit
Schwefel wasserstoff geséttigtes Benzonitril. Ueber 200° destillirt fast
uichts mehr. Nach Behandlung mit Aetznatron, Waschen und Trocknen
destillirt beinahe Alles bei 187—188°. In Bezug auf die Natur des
so gewonnenen Korpers ist T#uschung wohl nicht mdglich, bei den
charakteristischen Eigenschaften des Benzonitrils. Die Ausbeute be-
trug ebenfalls nur ungefihr 50§ der theoretisch berechneten. 26 Grm.
Benzamid gaben 11 Grm. Benzonitril, wibrend diese Menge theoretisch
22 Grm. geben mufs, ~— Nach dem Erkalten findet man in der Retorte
neben dem Phosphorsiureanhydrid, das leicht an seiner weifsen Farbe
zu erkennen ist, eine braune schmierige Masse, die nach einiger Zeit
hart und spréde wird. Dieser in betrichtlicher Menge vorhandene
Kédrper ist unléslich in Wasser, sogar kochendem, unlgslich oder doch
nur spurenweise loslich in Alkohol und in Aether, er lifst sich subli-
miren bei dber 360°. Obgleich ich diesen Stoff einer speciellen Ana-
lyse nicht unterworfen, so betrachte ich ihn doch als Kyaphenin

(091 Hl 5) NS:
das von Cloéz entdeckte polymere Product des Beunzonitrils. Ich
behalte mir indessen vor, diesen Riickstand, der die geringe Ausbeute
an Benzonitril mitbedingt, einer genaueren Untersuchung zu unterwerfen.

Auf ein polymeres Product vom Acetonitrii (CoHy) N3, dem
Kyaphenin analog, ist voriges Jahr von Hrn. Bayer aufmerksam
gemacht worden. Ich bin zu der Annahme geneigt, dals sich bei der
Einwirkung des Phosphorpentasulfids auf Acetamid dieser némliche
"Kdorper bildet. Ich bin eben beschiftigt, denselben in den verschiede-
nen Rickstinden aufzusuchen.

‘Was die Augbeute an Nitril betrifft, so haben verschiedene Ver-
suche ergeben, dafs ein grbiseres Verhiltnils von Phosphorpentasulfid
diesclbe eher verringert als steigert.

Ox amid.

In einer kleinen Retorte wurde ein inniges Gemenge von Oxamid
und Phosphorpentasulfid langsam erhitzt, auf 5 Moleciile des ersteren
wurden 2 des letzteren genommen. Die Masse schwirzt sich bald,
ohne indessen su schmelzen’, es bildet sich ein geringes orangegelbes
Sublimat (wohl ein Sulfhydrat des Cyans, wie sie von Gay-Lussac
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und Woéhler entdeckt wurden), und es entwickeln sich reichliche
Mengen von Gas. |

Dieses Gas ist ein Gemisch von Schwefelwasserstoff and Cyan,
e8 brennt mit blauer Flamme wie Schwefelwasserstoff, zeigt aber dabei
an den Riindern die fiir Cyan charakteristische réthliche Fiirbung.

Durch Absorbirenlassen in Aetznatronlauge war es leicht, bedeu-
tende Mengen Cyannatrium nachzuweisen. —

Das Phosphorpentasulfid verhiilt sich bei diesen Reactionen wie das
Phosphorchlorid. Wie dieses stellt es ein indirectes Mittel zur Wasser-
entzichung dar und bewirkt dieselbe Reaction. Der Schwefelwasser-
stoff zeigt keine grofsere Affinitit zu den Nitrilen, als der Chlor-
wasserstoff. Obgleich ich nur 3 Amide in Betracht gezogen habe,
go stehe ich doch nicht an, da diese sehr verschiedenen Reihen ange-
horen, diese Reaction als eine allgemeine zu bezeichnen., Verschie-
dene Versuche sind indessen in meinem Laboratorium im Gange, um
deren Anwendung zu verallgemeinern; so hoffe ich damit die Umwand-

lang des Harnstoffs in Cyanamid zu bewerkstelligen,

g? N, —H,0 = CH,N, = CN.H,N,
die umgekehrte Reaction der von Hrn. Williamson ausgefiihrten
Einfiihrung von Wasser in Cyanamid und Erzeugung von Harnstoff
mittelst verdiinnter Salpetersiure,

Zum Schlufs will ich noch bemerken, dafs das Phosphorpentasulfid
ein Korper ist, der nach der von Kekulé angegebenen ausgezeichne-
ten Methode mit grélster Leichtigkeit dargestellt wird, dals er voll-
stiindig ungefihrlich ist und dberhaupt die Schwierigkeiten und Ub-
annehmlichkeiten, die das Phosphorchlorid und das Phosphorssiure-
anbydrid in ihrer Anwendung oft haben, nicht besitzt.

Ich glaube daher, dafs die angegebene Reaction zur Darstellung
der Nitrile vortheilhaft angewendet werden wird.

Léwen, Juni 1869.

105. L. Henry und B. Radziszewski: Ueber Parachlortoluidin.
(Vorldufige Mittheilung.}

Das Parachlornitrotoluol, C; H,C1(NQ,), das durch directe Ni-
trirung deg Parachlortoluols mit rauchender Salpetersiure erhalten wor-
den war, wurde auf die gewdhanliche Weise mit Zinn und Salzsfure
reducirt. Es wurde so ein Doppelsalz erhalten, das der Formel
SnCly +2(C, H; CINHy, HCl) entsprach. Das Zinn wurde in wassriger
Lgsung durch einen anhaltenden Strom Schwefelwasserstoff gefillt und
unter Einleiten von Schwefelwasserstoff wihrend des Eindampfens der

Flissigkeit die Chlorwasserstoffverbindung des Parachlortoluidine er-
halten: 07 HG CINHQ, HCI.
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Aus der Lisung dieses Salzes fiilllt beim Hinzufiigen von Aetz-
natron die neue Base im freien Zustande heraus. Sie wurde durch
Destillation im Wasserdampfstrom gereinigt.

Das so erhaltene Parachlortoluidin C; H, CINH, bildet eine 5lige,
farblose, stark brechende, dem gewdshnlichen Toluidin dhnlich rie-
chende Fliissigkeit. Sein spec. Gewicht bei -+ 187 ist 1,175. LEs
siedet ohne Zersetzang Lei 236° (nicht corrig.). In Berdthrung mit
Laft fiirbt es sich schnell.

Die Salzsiiureverbindung bildet sehr leichte, perlmuttergliinzende
Blittchen und ldfst sich durch Sublimation reinigen. Das Doppelsalz,
mit Zinnchloriiv besteht ebenfalls aus perlmuttergliinzenden Blitichen
oder Flitterclhen, ist in Alkohol 16slich und krystallisirt darwus beim
freiwilligen Verdunsten in kleinen glinzenden Nadeln.

Das Sulfat ist in Wasser sehr wenig lislich.

Das Nitrat krystallisirt in diinnen, durchscheinenden, vollkommen
weilsen Blittchen., Gelinde erwidrmt, firbt es sich schén rosa.

Wir setzen das Studium dieser Base und ihrer Derivate fort.
Wegen des Chlors stellt sich das Parachlortoluidin in die Parareihe;
dic Analogie fibrt uns dagegen zu dem Schlufz, dafs es sich durch
die Gruppe NH, in die Metareihe einreiht. Diese Frage kann mit
Sicherheit nur durch die Natur der Derivate, durch die Oxydation
des gechlorten Kresols, welches wir jetzt darstellen, entschieden werden,

Loéwen, den 12. Juni 1869.

108, C. W. Kayser: Ueber Wismuthsilber.

Erstarrt geschmolzenes Wismuth, so tritt, da festes Metall spec.
leichter ist, ale fliissiges, die bekannte Erscheinung ein, dafs ein Theil
des im Innern noch flissigen Metalles durch die Oberfliche ge-
trieben wird.

Audere Metallbeimengungen verhindern die Krystallisation des
Wismaths - und 8o auch die Ausdehnung desselben beim Erkalten,
jedoch wirken die einzelnen Metalle hierbei sehr verschieden; ein
Bleigehalt von 10§ im Wismuth verhindert die Ausdehnung fast ganz.

Diesem entgegengesetzt verhiilt sich die Legirung von Wismuth
und Silber.

Ein zufillig beim Silberabtreiben erstarrtes, nicht vollig abgetrie-
benes Blicksilber, bestehend aus

Bi — 56,1

Ag-—43,5,
zeigte auf der Oberfliiche eine grolse Zahl, 5— 10"" grofser Wismuth-
kugeln, bestehend aus

Bi —97,6

Ag-— 2,355,

11/1/40
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Bei steigendem Silbergehalt, 60, 70 und 804, wobei dieselbe Ei-
scheinung sich noch zeigte, enthielten die ausgetriebenen Wismuth-
kngeln fast Gbereinstimmend 2,58 Silber.

Wismuthsilberlegirung zeigt daher die entgegengesetzte Frschei-
iy wie Bleisilberlegirung; denn wiihrend bei jener erst das erstarrende
¢ .3 silberreichere, ist dies bei der Bleilegirung das silberirmere Metull,

107. G. Krdamer: Ueber krystallisirte Phosphorsiure,

Wird einer Phosphorsiiureldsung, deren Wassergehalt durch Be-
stimmung des spec. Gewichts bekannt ist, so viel Wasser durch Ver-
dampfen entzogen, dals die restirende S#ure genau die Zusammen-
setzung hat, die der Formel Hy PO, entspricht, so erstarrt sie beim
" Hirkalten zu sehr schinen, durchsichtigen, prismatischen Krystallen,

Herr Lindner, Chemiker bei Herrn Schering, der diese Be-
obachtung zuerst machte, glaubt damit die sogenannte glasige Phos-
phorsiare verdriingen zu kénnen, die bekanatlich nie rein ist, sondern
nur durch Zusatz von Alkali in jenem Zustande erhalten wer~
den kann,

Correspondenzen.

108. Ch. Friedel, aus Paris den 14. Juni 1869.

Ich habe mir die nothigen Anzeigen iber die chemischen Ar-
beiten, welche der Academie am 7. e. vorlagen, nicht rechtzeitig genug
verschaffen kiénnen, um Ihunen vor Ibrer Sitzung vom 14, c. dariiber
zu berichten.

Doch, bevor ich von dieser letzten Sitzung spreche, erlauben Sie
mir aul die Sitzung vom 24. Mai, in welcher Hr. Balard eine Arbeit
des Hrn. Barré miftheilte, zuriickzukommen, Dieser Chemiker hat
gefunden, dafs das Product der trocknen Destillation des Holzes aufser
Essigsiure die ganze Reihe der fetten Siduren bis zur Capronsiure
wenigstens enthélt. Die Sduren kénnen aus den Mutterlaugen des
essigsauren Natriums erhalten werden; die Salze werden durch Schwe-
felsiiure zersetzt, worauf das Siduregemisch in die Aether iibergefiihrt
wird; diese letzteren werden durch fractionirte Destillation getrennt.
Sie sieden von 55° bis 165°. Beim Verseifen der verschiedenen
Fractionen mit Baryt habem sie ameisensaures, essigsaures, propion-
saures, buttersaures, baldriansaures und capronsaures Barium gegeben.
Ameisensiiure ist nur in geringer Menge vorhanden, niichet der Essig-
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siure tberwiegt die Propionsdure; und die Mutterlaugen von essig-
saurem Natrium koénnen mit Vortheil als Quelle zur Darstellung dieser
letzteren Siure dienen.

Sitzung der Academie vom 31. Mai.

Hr. E. Lippmann iiberreichte eine Notiz iiber die Aether des
Phenols.*) KEr beschrieb eine Verbindung, welche er Aethylendiphenol
C,H,(0C,H,), nennt, welche aber, wie es mir scheint, ebenso gut
als Diphenylglycol betrachtet werden kann, entsprechend dem Didithyl-
glycol des Hrn. Wiirtz. Der Kidrper wurde beim Behandeln von
Aethylenbromid mit Phenolkalium in absolutem Alkohol erhalten, Er
bildet kleine, oft irisirende Blittchen, die bei 95° schmelzen, in Wasser
unléslich, in kaltem Alkohol schwer, in kaltem Chloroform leicht
lgslich sind. ‘

Hr. Lip pmann glaubt, dafs die Reactionen der Schwefelsiiure und
des Broms beweisen, dafs sein Aethylendiphenol kein Glycolderivat
ist. Ich verstehe nicht weshalb. _

Wenn man 2 bis 3 Theile conc. Schwefelsiiure mit Aethylen-
diphenol mischt und auf 120° erwiirmt, so tritt Reaction ein, indem
gich eine gepaarte Séure bildet, deren Bleisalz aus heifsem Wasser in
dinnen Blittern krystallisirt. Bei 120° getrocknet, entspricht es der
Formel: C.H.80

6 T4 3

CQH‘?CB H,80, t eh

Das Barytsalz ist in der Wirme l8slich und scheidet sich beim

Erkalten als feines Krystallpulver aus. Die Zusammensetzung ent-
spricht der des Bleisalzes.

Wenn man zu einer Lésung des Aethylendiphenols in Chloroform
Brom in Chloroformlésung hinzusetzt, so entwickelt sich Bromwasser-
stoff und es bildet sich ein vierfach gebromter Kirper, der in kaltem
Chloroform fast unldslick ist und sich aus siedendem Chloroform in
kleinen unterhalb 100° schmelzenden Nadeln ausscheidet. Er ent-
spricht der Formel C,H,(C;HgyBry),.

In der darauf folgenden Sitzung haben die Hrn. Opl und Lipp-
mann die Blei-, Barium- und Kaliumsalze der Phenetolsulfostiure
C;H,0.C,H,SO;H beschrieben.

Das Barytsalz (C;H; O.CiH,S0,;),Ba+-4H,0 ist in kaltem
Wasser fast unldslich, es bildet tafelfrmige Krystalle.

Die Mutterlauge enthilt das Sale einer der vorigen isomeren Siure,
dieges Salz ist in Wasser sehr l3slich und unkrystallisirbar. Die Ver-
fasser nennen diese Siure Phenetolparasulfosture.

Das Bleisalz krystallisirt aus der wissrigen Losung in blumen-
kohlartigen Massen; das Phenetolparasulfat bleibt in Losung. Das

*} Siehe die Not. des Hm. Burr, Zeitschr. f. Chemie 1869, p. 206.
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Kaliumphenetolsulfat, das durch Wechselzersetzung des Bariumsalzes
mit Kaliumcarbonat erhalten war, scheidet sich bein. Eindampfen in
seidenartigen, in siedendem absoluten Alkchol schwer, in kaltem
Wagser ldslichen Nadeln ab. Es ist C;H;0.C;H, SO, K~+H, 0.

Das Silbersalz zersetzt sich beim Eindampfen.

Aber kommen wir auf die Sitzung vom 31. Mai zuriick. Hr.
Henry hat eine neue Methode der Darstellung der Nitrile angezeigt
(cf. S. 305 ff, dieser Nummer).

Die Hrn. Jolyet und André Cahours haben die physiolo-
gische Wirkung der Stanniithyle untersucht. Sie haben beobachtet,
dafs die Chloriire, Jodiire und Sulfate des Stanndidthyls giftig sind,
vorziiglich aber sehr energisch purgirend und brechenerregend wirken,
sowohl bei Injectionen unter der Haut, als auch bei Einfiibrung in den
Magen. Die Jodiire, Chloriire und Sulfate des Stanntristhyls erzeugen
einen eigenthiimlichen Erstarrungszustand, in welchem das Gefiihl er-
halten bleibt.

Das Stanntetriithyl wirkt ebenso, indem es Trunkenheit, Schlaf-
gucht und zuletzt unter Krimpfen den Tod herbeifiihrt.

Die Wirkung dieses letateren Kdorpers ist bei Einfihrung unter
die Haut ofi gsehr langsam. In solchen Fillen ist das Blut weniger
coagulirbar,

In der Sitzung der Société chimique von Freitag den 4. Juni
hat Hr. Louguinine angekiindigt, dafs er das Studium des Birken-
theers, welcher bekanntlich in Rufsland im Grolsen dargestellt und in
der Lohgerberei verwendet wird, angefangen habe.

Die Birkenrinde, welche im Friibjahr beim Eintreten des Saftes
abgelost wird, wird im Winter destillirt, Hr. Louguinine hat beim
Destilliren des Theers mit Wasserdimpfen ein gelbliches Oel erhalten,
das beim Behandeln mit wiissriger Kalilange Phenolverbindungen ge-
geben hat; diese letzteren sind noch nicht vollstéindig untersucht. Der
Verfasser hat bemerkt, dals sie den eigenthiimlichen (Gieruch des russi-
schen Leders besitzen, und glaubt, dals ibre Gegenwart dem Theer
die Eigenschaft verleiht, dem Leder diesen Geruch zu geben. Das
nicht verbundene Oel enthielt weder Benzol noch Toluol. Von 175
bis 180° erhielt er das schon von Hrn, Sombrero angezeigte
Tercben, dann ein anderes, 40° h&her siedendes Product und dann
einen im durchfullenden Lichte griinen und im reflectirten gelben Kérper.

Hr. Grimaux trigt der Gesellschaft eine Prioritéitsreclamation
in Betreff der Constitution des Benzoing ete. vor, eine Reclamation,
welche er auch der Berliner Gesellschaft durch Vermittlung des Hrn.
Oppenheim iberreicht hat.

Hr. Silva beschrieb den Bernsteinséure-Isopropylither, eine bei
228° uanter 761™ Druck siedende Fliissigkeit, den er durch Einwir-
kung von Isopropyljodiir auf bernsteinsaures Silber erhalten hat.




313

T m——

Hr. Wyrouboff beschrieb eine Reihe von Ferro- und Ferridcyan-

wasgerstoffverbindungen, unter andoren die verschiedenen Salze:
Cy;Fe, K, NH,, Cy; Re, K, (NH,), und CysFey (NH,),.

Das orste und das dritte sind mit den entsprechenden Kaliumsalzen
isomorph; das zweite hat eine verschiedene Krystallform. Es ist zu
bemerken, dals das letzte immer Kalium enthélt, wenn es nach der
gewohnlichen Methode bereitet wird. Man erhilt es rein, wenn man
Ferrideyanzink it Ammoniak bebandelt. s entsteht ein weiflses
Pulver von Ferrocyanzink Cyg Fe, Zn, + 6 H, O, und Ferrideyan-
ammonium, welches auskrystallisirt.

Das Zinksalz, welches man durch Fiillen von Zinksulfat mit Ferrid-
cyankalium erhiilt, ist nach Hrn. Wyrouboff Cy, Fe,Zn; K+ 3H, 0.
Man erhiilt auch nicht Ferrideyanblei beim Behandeln von Bleinitrat
mit Ferridcyankalinum, sondern ein Nitroferrideyaniir, welches sich bei
100 zersotzt. Mit Bleiacetat erhiilt man in derselben Weise cine
Verbindung von Acetat mit Ferrideyaniir.

Hr.Friedel kam auf die Untersuchungen zuriick, die er zur Er-
klirung der Theorie der Aectherbildung durch Salzsiiure ausgefiibrt
hatte, und gagte, dafs er Chloracetyl durch Einwirkung von Salzséure
auf ein Gemisch von krystallisirter Essigsiure und Phosphorsiure
unterhalb 160° erhalten habe. Das Gemisch lifst sich ohne Briu-
nung der Substanzen herstellen, wenn man die Phosphorsiure in
kleinen Mengen zu der mit Eis abgekiihlten Essigsiure setzt. Es
scheint, dafs diese auch schon fiir die Benzoesiiure constatirte Reac-
tion als eine allgemeine Regel betrachtet werden kann, und dafs die
Entstehung von Aethern durch Einwirkung von Salzsiure auf ein
Gemisch eines Alkohols mit einer Sdure durch Bildung des Chlorids
des Silureradikals geschieht, welches unmittelbar auf den Alkohol
reagirt. Iir hat direct constatirt, dafs, wie man es erwarten konnte,
Aethylehloriir mit krystallisirter Essigséiure, wihrend 10 Stunden auf
100° erhitzt, weder Spuren von Salzsiiure noch Essigéther gegeben hat,

Am Montage den 7. ¢. hat Herr Wiirtz der Academie seine
Arbeit iiber Darstellung von Benzoésiure durch Einwirkang von Na-
triumamalgam auf ein Gemisch von Chlorkohlensfureiither und Mono-
brombenzol mitgetheilt. Ich habé. dariber Ibrer Gesellschaft schon
berichtet (sieche Ber. 4, p. 81). Aufser Benzoésiiure hat er noch die
Tolylsiure, Schmelzpunkt 176 bis 1779, mit Bromtoluol erhalten. Es
bildet sich bei dieser Reaction neben einer der Tolylsiiure wahrschein-
lich isomeren Sidure noch eine andere, complicirtere Sidure, die in
Wasser wenig Islich ist und C,, H,, O, zu sein scheint. Sie schmilzt
unterhalb 100° und hat einen deutlichen aromatischen Geruch.

Es ist auch die Bildung von Kohlensdnreither und Quecksilber-

verbindungen beobachtet worden, so Quecksilberphenyl und Queck-
silberbenzyl.
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Hr. de Clermont hat Finzelnheiten ifiber das Acetnchlorhydrin
des Acetylglycols gegeben, {iber welches er friiher der Société chi-
mique Mittheilung gemacht hatte,

Hr. Grange hat eine Notiz iiber Acetylderivate des Mannits,
nach der Schiitzenberger'schen Methode dargestellt, iiberreicht.

Er liels Essigsiureanhydrid, gemischt mit 10 bis 15} Essigsfinre-
hydrvat auf krystallisicten Mannit bei Siedehitze wirken. Der Mannit
I6st sich, und nach dem Erkalten bildet die Fliissigkeit eine klum-
perige Masse, welche, mit siedendem absoluten Alkohol gewaschen,
eine feste, weilse, in Aether unlésliche, in Wasser und Essigsiure
lisliche Masse von schwach zuckerartig bitterem Geschmack bildet.

Im leeren Raume bei 1209 getracknet ist sie C, 4 Hy 3 (Cy H, O)0,,,.

Es ist eine Verdichtung von 2 Moleec. Mannit zu 1 Molec. ein-
getreten. Das Verseifungsproduct scheint identisch mit dem Mannitan
des Hrn. Berthelot zu sein.

Durch fortgesetate Rinwirkung von Essigsiureanhydrid erhils
man einen Syrup, welcher leicht weilse, krystallinische Kérner beim
IBebandeln mit Wasser abscheidet. Diese Krystalle losen sich und
krystallisiren aus heifsem Wasser., Sie bilden den Hexacetylmannit
und schmelzen gegen 100°,

Dicser Kdrper scheint mit dem Acetylmannitan C; Hy (C, H,0),0,
des Hru, Berthelot idcntisch zu sein.

109. E. Mousel, aus London am 8. Juni.

Der Royal Society vom 27, Mai legte Church die Beschreibung
eines animalischen, kupferbaltigen Farbstoffs vor. Man erhilt den-
gelben durch Ausziehen bestimmter Federn des Touraco mit verdiinu-
ter Alkalildsung; Siuren fillen ihn darans unveriindert. Der Xupfer-
gehalt betrdgt 59§ und ist wesentlicher Bestandtheil des Farbstoffs.
Wie das Cruorin besitzt der neue Kérper, Turacin benannt, zwei
schwarze Absorptionsbiinder,

Abel, der bereits vor mehreren Jahren ausfiihrliche Versuche
iiber Schielsbaumwolle veréffentlichte und besonders deren Bereitung,
Formel und Stabilitit stadirte, fand neuerdings bei Schiefsbaumwolle
ein Verhalten, wie wir es bis jetzt nur vom Nitroglycerin kennen.

Darch schnelle Zersetzung einer kleinen Menge bestimmter explo-
siver Korper, besonders eines Fulminats, kann wie bei Nitroglyecerin
auch bei Schiefsbaumwolle plitzliche Explosion hervorgerufen werden.

Die Wirkuog findet gleichfalls auf Entfernnng statt, Abel kommt
zu der Annahme, dals in einzelnen Uebertragungen die eigenthiim-
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liche Ari der Schwingungen der Explosionsproducte mehr in Betracht
kommt als die Plétzlichkeit der Erschiitterung und die erzeugte Wiirme.

Ein nicht ganz zu Ende gebrachter Vortrag Williamsons iiber
die Atomtheorie und die Begriindung derselben in der Chemie der
Jetztzeit nabm die ganze Sitzung der Chem. soc. am 3. d. M. in
Anspruch.

Bezweckte die Vorlesung einerseits eine klare Zusammenfassung
und einfache Darlegung der Theorie, wie sie gegenwirtig existirt, frei
von unreifen Speculationen, so sollte sie auf der andern Seite die
vielen Zweifler an der Atomtheorie zur bestimmten Formulirang ihrer
vagen, dynamischen Anschauungsversuche veranlassen.

fch gebe im Nachstehenden einen kurzen Auszug des Vorge-
tragenen,

Kalinm, Natrium, Silber, Wasserstoff und Chlor verbinden und
vertreten sich stets in demselben Verhiiltnils; auf directem uud indi-
rectem Weg wurde dieses Verkiltnifs, das Aequivalent, auch fiir andere
Iilemente gefunden und oft durch stufenweise Vertretung besonders
kiar gelegt. Bei vielen Grundstoffen, wie beim Jod, Kohlenstoff oder
Stickstoff, beobachten wir aber e¢in variables Aequivalent, und es ent-
sprang aus dieser Thatsache das Gesetz der multiplen Proportionen,
bereits getragen von atomistischen Vorstellungen und durchauns nicht
urspriingliche Veranlassung der Atomtheorie.

Von allen Chemikern wird die experimentelle Begriindung der
multiplen Proportionen so vollsténdig zugegeben, dals wir selbst da,
wo die Schirfe der Analyse ihre Grenze erreicht hat, noeh nach
diesem Gesetz die Formel construiren. Direct zwingen die multiplen
Proportionen nicht zur Annahme von Atomen; aber ohne sie zu
ignoriren, muls man die Theilung der Materie, selbst wenn man sich
diese unendlich denkt, als eine {iberaus gleichmiifsige, sich stets wieder-
holende anerkennen.

Betrachtet man die Bildung der Kohlensiure aus Kohlenoxyd als
Abspaltung von Kohlenstoff und die des Kohlenoxyds aus Kohlensiure
als Abtrennung von Sauerstoff, so setzt man einfach an die Stelle der
multiplen Proportionen submultiple Theilung,.

Mehr Beweiskraft fiir die Existenz der Atome liegt in dem als
Atomeomplex aufzufassenden Moleciil. Erst die genaue Feststellung
der Moleciile, eine der wichtigsten FErrungenschaften der Chemis,
brachte klares Verstiindnils vieler Reactignen. Moleciile sind stets
Summen der Atomgewichte, und wir hWaben kein einziges Moleciil
kieiner als das gesammte Atomgewichkt einer Verbindung. Fast aus-
schlielslich finden wir entsprechend der Griéfse des Moleciils das Stei-
gen und Fallen des Siede- und Schmelzpunktes und ebenso in Ueber-
einstimmung damit das Mals der Diffusion. '

Ich {ibergehe eine Reihe von Beispielen, die beweisen, wie die
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Einfibrang von Atomcomplexen auch bei Beirachtungen der Radical-
und der Typen-Theorie das gauze Gebiet der Chemie erleuchtete.

Bei unendlicher Theilbarkeit der Materie mii(sten Reactionen ver-
laufen, an denen kleinere Gewichtsmengen als unsere Moleciile Theil
nchmen; wir miifsten bei der Einwirkung von einer fiir die vollstin-
dige Umsetzung ungeniigenden Menge Chlor oder Salzsfure die ganze
Masse gleichformig angegriffen finden. Unendliche Theilbarkeit der
Materie wiirde nicht die nahen Beziehungen zwischen dem Gewicht
und dem Volumen der Gase erwarten lassen.

Die meisten Ansichten, die aus dem Begriff des Moleciils und
der Annahme von Atomen hervorgegangen sind, haben uns stets
richtiger Erkennung der Materie niher gebracht. Der Werth der
atomistischen Anschavungen tritt recht deutlich bei den Substitutions-
prodacten hervor; eine Substitution nach blofsem Verhiltnifs ohne
Annahme von Atomen oder Atomcomplexen erklirt gar Nichts, Jede
genauere Bestimmung der Atomgréfse triigt wesentlich zu weiterem
Fortschritt bei; die neue Bestimmung der Atomgréfse dareh die Atom-
wiirme veranlafste wichtige Verbesserung chemischer Anschanung.

Wiren die Moleciile keine Anbéufungen kleinster Theile in
grofserer oder kleinerer Anzahl, so wiirden hohe Moleciile aus Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff sich ebenso leicht verfliichtigen, wie
nicdere Verbindungea derselben Hlemente in gleichem Verhiiltnifs.
Der Zusammenhang von Kérpern, wie ihn homologe Reihen darlegen,
wiirde verloren gehen.

Bei unendlicher Theilbarkeit der Materie wire verschiedene Va-
lenz der Elemente undenkbar; Reactionen, die mit Spaltung eines
Moleciils verbunden sind, wiirden keine Erkldrung finden kénnen.

Ein qualitativer Beweis endlich fiir die Existenz der Atome liegt
in der indirecten Verbindung des Kaliums mit Wasserstoff, vermittelt
durch ein untheilbares Sauerstoffatom. Neben anderen Griinden ver-
bietet die Stabilitit dieser Verbindung das Kalium an Wasserstoff
gebunden zu denken, indirecte Bindung durch Sauerstoff spricht aber
als starkes Argument gegen unendliche Theilbarkeit der Materie.

Die weitere Fortsetzung des Vortrags unterblieb wegen vorge-
riickter Zeit,

110. L. Schad, aus Warrington am 7. Juni
(englische Patente),

No. 2417. J. Heaton, Derby.
n Verarbeitung von Gufseisen.® Datirt 31. Juli 1868.
Der Patentinhaber reinigt Guflseisen durch Anwendung von Natron-

salpeter oder Kalisalpeter oder Mischungen von beiden, entweder
allein, oder mit gleichzeitiger Benutzung eines Geblises.

-
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: No. 2418. J. Heaton, Derby.
»Fabrication von Stahl.* Datirt 31, Juli 1868.
Diese Erfindung bezieht sich aaf die Bereitung von Stahl und
besteht in der Zusammenschmelzung des nach dem vorhergehenden
Patente erhaltenen gereinigten Gufseisens mit Schmiedeeisen.

No. 2793. J. Oliver und C. O. Mc Allum, Newcastle upon Tyne,
»Aufarbeitung alkalischer Salze.“ Datirt 10. September 1868.

Im Falle die Sodamutterlaugen einen grolsen Ueberschuls von
Kochsalz enthalten, ziehen die Patentinbaber folgendes Verfahren zur
Benutzung der darin enthaltenen Salze vor: — Sie zersetzen mit
schwefelsaurer Magnesia und erbalten kohlensaure Magnesia, die durch
Filtration von den 1dslichen Salzen getrennt wird, Letzere werden
nach dem Abdampfen zur Trockne mit Schwefelsiure zersetzt.

Zuv vollstindigen Zersetzung der schwefelsauren Magnesia ist es
ndthig einen geringen Ueberschufs von Soda zu haben und die Salz-
l16sungen auf 70-~-80° C. zu erhitzen.

No. 2805, G. Bischof, Bonn, Preufsén.
wEillung und Trennung von Kupfer.® Datirt 11. September 1868,

Die Fillung wird in einem grofsen hélzernen Fafs, das mit einer
horizontalen Axe versehen ist, vorgenommen. Im Innern des Fasses
befinden sich vier oder mehr longitudinale Scheidewinde, die sich
radial vom Umfang nach dem Centrum erstrecken. Nachdem das
Fafs mit Bisenschwamm und Kupferlssung chargirt ist, wird eine
innige Mischung des Inhalts, unter gleichzeitiger Verhiitung von Zu-
sammenbacken, durch langsames Drehen des Fasses um seine Axe
herbeigefiihrt.

No. 2981. C. Hengst, H. Watson, J. B. Muschamp und
N. Wilson, Holborn.
pFabrication von Leuchtgas.“ Datirt 24. September 1868.

Diese Erfindung besteht in der Darstellung von -Leuchtgas aus
sdead oils,“ Gastheer, Petroleam oder Fetten, Ebengenannte Mate-
rialien befinden sich in einer Cisterne, aus der sie in eine darunter
befindliche Retorte fliefsen, in welche iiberhitzter Wasserdampf ge-
blasen wird. Letzterer verflichtigt das Leuchtgas, welches durch das
Abfiihrungsrohr nach dem Gasometer wandert. Zwischen Gasometer

und Retorte wird ein Kiihlrobr von irgend einer bekannten Construc-
tion eingeschaltet,

No. 2950. R. Oxland und J. Hocking, Plymouth.
yCalciniren von Erzen.* Datirt 25. September 1868.

Die Erfinder lassen die arsen- und schwefelhaltigen Zinn- und
Kupfererze durch elne im Innern erbitzte rotirende Réhre oder Cy

/1741
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linder passiren. Die Rohre ist entweder von Gufs- oder Schmiede-
eisen, innen mit feuerfesten Steinen ausgelegt und bei einer Léngs
von ungefiibr 30 Fufls etwa 4 Fufs imm Durchmesser. An -den Enden
liegt die Roéhre auf Frictionsrollen und die Drebung geschieht durch
eine Schraube ohne Ende in Verbindung mit einem gezahnten Ring.
Die Beschickung der Erze geschieht kontinuirlich an dem vom Feuer
am weitesten entfernten, hdher liegenden Ende der Rdohre.

No. 2959. P. Spence, Manchester.
pFabrication von Eisenvitriol® Datirt 26. September 1868.

Der Erfinder benutzt Eisenerze, die wo moglich nicht weniger
als 25--30 pCt. Eisen in der Form vou Eisenoxydul enthalten. Diese
Erze werden so fein gemahlen, dals das Pulver durch ein Sieb fillt,
das 20 Maschen auf den Liéngenzoll hat. Das Pulver wird in eine
flache Schale gebracht, auf 200 Pfd. ein Eimer voll Wasser zugegeben
und, wenn das Erz 50—55 pCt. Eisen in der Form von Oxydul ent-
hiillt, ein dem Erzpulver gleiches Gewicht Kammerschwefelsiure zuge-
mischt. In ein pasr Minuten erhitzt sich die Mischung und wird
halbfilissig, hierauf kocht sie und nimmt dann plétzlich eine teigartige
Consistenz an. Die Masse wird dann herausgenommen und ist nach
dem Erkalten vollstindig trocken.

No. 3419. H. Besgemer, Queen-street-place.
»Gufestahl und Schmiedeeisen. Datirt 10. November 1868.

Der Hauptzweck, der mit dieser Erfindung zu erreichen versucht
wird, besteht in einer rascheren und billigeren Methode, verschiedene
Sorten Schmiedeeisen and Stahl zu schmelzen, um dadurch Gufsstahl
und homogenes Schmiedeeisen zu erhalten., Um dies zu erreichen,
bedient sich der Erfinder der Eigenschaft der Gase, die Temperatur
im Verhéltnils zam Druck zu erhéhen, und construirt Oefen - von
solcher Stirke, dals sie eine Pression von zwei und mehr Atmo-
sphiren aushalten.

Mittheilungen.

111, H. Limpricht u. Schwanert: Notiz iiber die Stilbenreihe.
In dem Junihefte dieser Berichte findet sich eine Notiz iiber die
Stilbenreihe von Hrn. Ed. Grimaux, mitgetheilt vom Hrn. Oppen-
heim, auf welche einige Worte zu erwiedern wir nicht unterlassen
kénnen.
Hr. Grimaux vermuthet, dafs seine theoretischen Betrachtungen
itber die Stilbenreihe im Junihefte 1867 der Berichte der Pariger
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chemischen Gesellschaft nicht ohne Einflufs auf unsere Untersuchungen
gewesen sdien. Diese Vermuthnng ist uarichtig, denn wir miissen
gesteben, dafs wir die Berichte der chemischen Gesellschaft zu Paris
nicht halten und von den Ansichten des Hrn. Grimaux erst durch
das Junibeft dieser Berliner Berichte Kenntnils erhalten haben. Auch
wenn wir das Juniheft der Pariser chemichen Gesellschaft fiir 1867
in Hiinden gehabt hiétten, wiirden wir von den Betrachtungen des
Hro. Grimaux doch leider keinen Gebrauch haben machen kéunen,
da unsre Arbeit damals schon fast vollendet war. Seit 1865 wird im
hiesigen Laboratorium iiber Toluylen gearbeitet, die erste Mittheilung
hieriiber in den Ann. d. Ch. von Mirker datirt vom 17. Mai 1865,
eine zweite von demgelben vom 19, Mai 1866. Wir begannen unsere
Untersuchung 1866 und hatten dieselbe bis auf einige Liicken im
Sommer 1867 vollendet; um diese Liicken auszufiilien, mufsten wir —
wie das in den hiesigen Verhiltnissen liegt — das Ende des Sommer-
semesters nbwarten und konnten daher erst am 3. Octbr. 1867 die
ganze Untersuchung verdffentlichen.

Wir haben den Grundsatz, die Arbeiten und Ansichten anderer
Chemiker, welche auf unsere Untersuchungen Einflufs gehabt haben,
zu citiren und wiirden demselben in diesem Falle sicher nicht untreu

geworden sein.
Greifswald, den 16. Juni 1869,

112. Al @ Bayer: Usber eine dem Kyanithin homologe Basis.
Eine Notiz der ,Zeitschrift der Chemie® vorigen Jahres zeigte
das Auffinden einer neuen Basis, homolog mit dem von Prof. Frank-
land und Kolbe im- Jahre 1848 entdeckten Kyaniithin®) an, welche
analog-derselben. durch Einwirkung von Natium auf Acetonitril er-
halten wurde. .Letzteres, durch Wasserentzichung mittelst wasserfreier
Phosphorstiare aus Acetamid gewonnen und durch Destillation iber
Chlorcalcium und Magnesia gereinigt, zeigte einen constanten Siedepunkt
von 77%C., wie auch seine Reinheit durch eine Analyse bestitigt
wurde. Zar Darstellung der Base verfuhr ich am besten immer aaf
diese Art: kiein geschnittenes Natrium wurde in eine trockene Re-
torte gethan und langsam, zuletzt aber im Ueberschufs Acetonitril
zuflielsen gelassen, wihrend dessen im Wasserbad erwiirmt und ein
aufsteigendes Kiihlrohr mit dem Hals der Retorte verbunden wurde.
Bei der Anfangs heftigen Reaction entwichen viele Gase, welche viel-
leicht die nidmlichen, als die bei der von Frankland und Kolbe
ausgefilhrten Operation auftretenden und von ihnen analysirten Zer-

*) Annal. d. Chemie & Pharm. LXV, 269,
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setzungsgase sind. Nachdem der Ueberschuls von Acetonitril ab-
destillirt war, war der ganze Inhalt der Retorte in eine feste gelb-
liche Masse verwandelt, welche gar keine Stiicke von Natrium mehr
enthielt. Ts war nun flir mich interessant zu erfahren, welche Aus-
beure die Meibhode liefers, da dic theoretischen Ansichten fiber diese
seltsame Gruppe von Koérpern keineswegs festgestellt sind, grofsten-
theils nur aus Mangel an Material. Schon das Acetonitril, auf eine
so wenig zeitraubende Art dargestellt, und die Anwendung des Na-
triums versprachen Vortheile fiir die grifsere Darstellung, Ich ana-
lysirte das in der Retorte enthaltene Gemisch: es gaben 0,3765 Gr.
derselben 0,2175 Nay OS0; entsprechend 0,1501 NaCy==39,7 § NaCy
im (Gemisch. Aus der Zersetzungsgleichung 4C,Hy N 4+-Na=C,H, N,
+NaON-+CH; berechnete sich ein Gehalt von 38,6 § NaCy, welches
also nahezu der theoretischen Ausbeute entspricht. Also etwa 734
Acetonitril wurden in die Base verwandelt. Der Inhalt der Retorte
gab, . warmem Wasser gelést und etwas verdampft, eine Menge von
Krystallen, welche sich da noch etwas braun gefirbt, mit Thierkohle
entfirben und durch Krystallisiren aus Wasser reinigen liefsen. Es
ist dies die Basis, méglicher Weise das erste Glied in einer homologen
Reihe, entsprechend den Nitrilen der Fettsiiuren, mit dem Unterschied,
dals sich die Kohlen- und Wasserstoff-Differenzen aaf C,H, bezichen.
Ob die Blausiure durch Verdreifachung eine #hnliche Busis liefert,
und welche Zersetzungsgase bei ihrer Bereitung auftreten wiirden,
diese Untersuchung bebalte ich mir fiir die niichste Zeit vor. In der
aromatischen Reihe selbst hat man schon eine entsprechende Basis
aus dem Benzonitril dargestellt, wie dies A. W. Hofmann in seiner
Arbeit piiber die Nitrile der Aminsduren®*) erwdhnt. Meine Basis,
fiir welche ich vorderband den Namen Kyanmethin, analog dem
achon bekannten Kyanithin und Kyaphenin vorschlage, gab, bei 1009
getrocknet, folgende analytische Resultate.

a) U,3680 Gr. Subst. gaben 0,7885 CO, -+ 0,2526 H, O

b) 0,31125 ,, » w 93,0  CC Stickstoff bei 749*™ u. 200 C,

Berechnung auf 100 Yersuch
Cy — 58,50 58,44
Hy — 7,35 7,62
Ny — 34,15 33,80.
Eine Dampfdichtebestimmung wurde nicht gemacht, da ja die
Homologie mit dem Kyaniithin klar auf der Hand legt. — Die

Krystallformbestimmungen, wie sie Hr. Dr. Costa, Prof der Mi-
neralogie hier, ausfiihrte, gab folgende Resultate. Krystallisirend im
mounoklinometrischen System zeigt sie sich als Pyramide mit rhombi-
scher Basis, die Achse zu derselben in der Macrodiagonalebepe geneigt.

*} Diese Berichte 1868. No. 15.
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Nach der Schreibweise Naumanns wird das Symbol der ganzen

Verbindung ausgedriickt durch: “j‘:szl . — l:—;- . o P. mP.0.
a b ¢ d

Wir betrachten das schneidende Prisma als rhombisch, wie
das der Grundform entsprechende, indem es denselben Querschnitt mit
der Base dieser Form zeigt. Deswegen bezeichnen wir es mit « P,
Die Winkel, die beim Durchschnitt gebildet werden, haben den Werth
von 110930 und 69° 30" .

Das Prisma o© P ist auf jeder seiner spitzen Kanten durch den
anliegenden Seiten gleich geneigte Fléichen abgestumpft, welche letztere
wir als das Klinopinacoid m . P . 0. bezeichnen.

Das Prisma o« P.mP.0. ist auf beiden Enden durch 3 Flichen
begrenzt. Zwei derselben sind homolog und vereinigen sich in einer
Scheitelkante und begrenzen mit den entsprechenden Homologen der
entgegengesetften Seite die positive Hilfte eiwer geneigten Pyramide
mit undhnlicher Basis oder Klinopyramide, deren Symbol _-}:QPE ist.
Die dritte Fliiche, deren Combinationskante horizontal ist (d. h. Com-
bination von dieser dritten Fliiche mitdem Klinopinacoid m P.0.), vervoll-

stiindigt mit der entgegengesetzten Homologen das Klinodoma __“5_02.
Winkelbestimmungen:
o . \ -i- Pn
- a iiber ¢ ==1220 Kleinere Endkante von g
a fiber &==113% Combinationskante von +2Pn - :’oo .
. N e . : +Pn .
a tber ¢= 1389 und 115° Die fiinfeckigen Fliichen von sind

2

von zwei Seiten des Prismas o P geschnitten, sich
unter dem halben Winkel vereinigend. Die ange-
zeigten Werthe gelten fiir die ebenen Winkel der

Combinationskanten.
a tber d==117° (?).

b iiber ¢ == 1669, Die Combination von ) ®

und o P giebt zwei

gleiche Werthe fiir die Kanten.
-~ P oo

3 und m P.0. ist ho-

b liber d == 133°%. Combinationskante von

rizontal.
¢ tiber d = 124945, Combinationskanten von Pundm P.0. sind gleich.
Der Krystall ist ungefirbt, halb durchscheinend, hat kaum Glanz
auf den Seiten, welche etwas rauh sind und ist leicht spaltbar wie es

scheint in der Richtung der Endkante der Klinopyramrde Eé&l.
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Das Kyanmethin 168t sich leicht und reichlich in Wasser, des-
wegen fiilllt es aus den Salzlosungen durch Alkali nicht aus; weniger
15slich ist es in Alkohol und Aether. Aber aus allen Lésungen kry-
stallisirt es wasserfrei. Diese Basis schmilzt bei 180—181°, und
sublimirt dann ohne Zersetzung in feinen weilsen Nadeln. Ihr Dampf
wirkt stechend und zum Husten reizend; auf die Zunge gebracht hat
sie einen bitteren Geschmack, dem Chinin vergleichbar. Diese Base
zeigt solche Bestiindigkeit, dafs man sie selbst mit Kalihydrat schmel-
zen kann, ohue sie zu zersetzen. Erhitzt man sie mit Wasgser in
einer zugeschmolzenen Réhre auf etwa 180°, so zerlegt sie sich theil-
weise in Ammoniak und Essigsiure. Ersteres wurde erwiesen durch
die Identitit des Platinsalzes, in welchem 44,244 Pt gefunden wurde
(verlangt fir NH,PtCl;44,30%), die Essigsiure durch das charakte-
ristische Silbersalz, Ebenso aber schwieriger zersetzt sie sich durch
rauchende Jodwasserstoffsdure. ’ _

Um zu erfahren wie schnell und in welcher Weise rauchende
Jodwasserstoffsiiure auf Acetonitril wirkt, erhitzte ich beide in einer
zugeschmolzenen Glasrobre; schon nach 5 Stunden auf 120° erhitzt
schied sich viel Jodammonium aus und die Losung enthielt Essigséiure.

Oxydationsmittel wirken schwer auf die Base. Ueber ein Produect
derselben will ich niichstens mich aussprechen, so wie auch dber eine
grofse Anzahl von Einwirkungen, welche ich durch -verschiedene Rea-
genzien erzielt habe, und beschrinke mich heute nur auf die Beschrei-
bung einiger Salze.

Das chlorwasserstoffsaure Kyanmethin, durch Neutrali-
sation der Basis mit Salzsiiure erhalten, bildet schone weilse biischel-
formig grappirte Nadeln, ist léslich in Wasser, schwerer in Alkohol,
und luftbestindig. Es sublimirt bei 200—250° ohne zu schmelzen,
wiihrend ein kleiner Theil sich zersetzt. Krhitzt man das mit KOH
vergetzte Salz nach dem Eindampfen gzur Trockne, so sublimirt die
Basis unzersetzt. Als analytische Belege gab das bei 1009 getrock-
nete Salz folgende Zahlen:

0,2045 Gr. gaben 0,122 H,0 and 0,340 CO,
0,2535 s 0,22556 AgCL

Berechnet Versuch
C, —4514 : 45,45
Hy, — 6,27 6,63
Cl — 22,00 22,01
N, — 26,39 —

100,00

Dies fiihrt zn der Formel C,H, N HCL

Verseizt man eine concentrirtere Losung derselben mit Platin-
chiorid, su scheidet sich sogleich ein gelbes Krystallpulver aus, welches
diec Chlorplatinverbindung des chlorwasserstoffsauren Salzes ist.
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Dieselbe ist leicht 18slich in heifsem Wasser, ziemiich schwer in Aether-
alkohol; aus der wiissrigen Lisung krystallisirt dieselbe in schénen gold-
gelben langen Nadeln, deren Krystallformbestimmung in der niichsten
Mittheilung verdffentlicht werden wird. Dieselben knnen ofteinen ganzen
Zoll Linge erreichen. FEine Platinbestimmung gab auf 0,27 Subst.

0,08025 Pt = 29,8¢, gemiils der Formel C;H, N, HCI, PtCly, welche
30,054 verlangt; eine andere auf 0,06895 Subst. 0,0205 Pt == 29,73 ¢ Pt.

Das bromwasserstoffsaure Salz krystallisirt ebenso.

Das jodwasserstoffsaure Kyanmethin stellt Krystalle dar,
leichter 18slich in Alkohol und Wasser, als das salzsaure. Erhitzt
man sie trocken, so entweicht zuerst JH, dann J, und &lige Producte,
bis sie sich giinzlich zersetzt. Die Krystalle dbneln etwas dem Gyps,
und Hr. Dr. Costa fiihrte davon eine Bestimmung aus, welche ich
hier ‘mittheile. Die Blitter, in denen dieses Salz erscheint, konnte
man sals stumpfe Prismen mit schiefwinkliger Basis auffassen; diese
Form gehort wahrscheinlich dem di- oder triclinometrischen System
an, und wire eine aus 3 Pinacoiden zusammengesetzte Verbindung,
welche man 0P. mPO. mEO bezeichnen koénnte. Demzufolge sind die

a o
grofsen Blattgeiten 0P; die an den grifseren Seiten des schiefwink-
ligen- Parallelogramms anliegenden Flichen, welche OP begrenzen,

wiren die Seiteu von mPO, und die entsprechenden an den kiirzeren,

die von mP0. _
Die Ebenen-Winkel sind bestimmt zu:

a tiber b ==135%, a liber ' = 45° A

a tiber ¢= 99Y, g iber ¢ =820
Der Schnitt von b und ¢ konnte nicht bestimmt werden,
doch scheint der gebildete Winkel von dem ebenen, ¢
der Seite a entsprechenden, wenig abzuweichen. Diese
Krystalle vereinigen sich zu regulér gebildeten Zwillin-
gen, indem die Zusammensetzungsebene parallel der

Seite mP0 und die Umdrehungsachse eine darauf

senkrechte Linie ist. Diese Zusammensetzung giebt ihnen eine lan-
zettférmige Gestalt. Spaltbar nach allen drei Dimensionen, parallel
den Seiten, am wenigsten nach den von 0P, auf welchen auch der
sonst brillante Glanz nicht so lebhaft ist, sind sie kaum durchscheinend,
von gelblicher oder lichter Fleischfarbe.

Das salpetersaure Salz, durch Neutralisiren von Kyanmethin
mit einer verdiinnten Salpetersiure erhalten, stellt nach dem Umkrystalli-
siren ein neutrales Salz dar, ausgezeichnetkrystallisirt, in biischelformigen,
oben schief zugespitzten Nadeln von brillantem Glanz, die schwerer
léslich in kaltem Wasser sind. Bei etwa 200° zersetzt es sich ohne
vorher zu schmelzen unter Zuriicklassung eines kohligen Riickstandes;
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dabei macht sich ein starker Geruch nach Acetamid bemerkbar, wel-
ches sich verdichtet und die bekannten nadelférmigen Krystalle dar-
stellt. Eine Analyse gab ibm die Formel C;H, N4, NOH.

Das neutrale schwefelsaure Salz 2C;Hylv,, SO, Hy kry-
stallisirt aus der wissrigen Lisung sehr schwer. Durch iiberschiissige
Schwefelséiure erhielt ich ein sanres Salz mit gwei Mol. SO H, beim
Verdampfen unter der Luftpumpe, in schénen gelblich gefirbten, sehr
zerfliefslichen und sauer reagirenden Krystallen; 0,256 Subst. gaben
0,372 Ba0OS0O, = 49,89 § SO,.

Die Verbindung C.Hy N; OH . SOy OH -~ SO, Hy verlangt
50,19 § SO,.

Das neutrale oxalsaure Salz krystallisirt in weilsen Nadeln
mit rhombischer Base; bei 1000 getrocknet gab es analysirt folgende
Resultate:

0,29215 Subst. gaben CO, 0,539 und H, O 0,157
0,2004 » s CaO 0,03325 entsprechend- 26,67§ C,0,H,.

Berechnet: Vecsuch:
Ci. 50,00 50,32
H,, 5,95 3,97

C,0,H, 26,78 26,67

Die Krystalle geben bei 100° 9,504 Wasger ab, was 2H,0 ent-
spricht, die Formel ist also 2 Cq Hy N3, C, 0, Hy +-2H, 0.

Erhitzt man es auf 2229, so schmilzt es unter starker Gas- und
Wasserentwickelung; die Temperatur sinkt fortwihrend, wihrend ein
krystallinisches Sublimat erscheint. Dieses wurde als identisch mit
Kyanmethin sowohl durch den Platingehalt der betreffenden Verbin-
dung, als Krystallisation und Schmelzpunkt erwiesen. Durch Neutralisa-
tion mit Essigsiure und Citronensiiure erhielt ich die betreffenden
Salze, welche aber wegen ihrer Schwerkrystallisirbarkeit nicht rein
zu erhalten sind. DBestitigen muls ich aber, dafs das essigsaure
Salz, so wie das essigsaure Kyanithin Kolbes, beim Eindampfen
Essigstiure verliert und basisch wird.

Die meisten dieser Resultate wurden in dem Laboratorium des
Prof. Kolbe in Leipzig gewonnen, welchem ich fiir die in mannich-
facher Hinsicht ertheilten Rathschlige herzlichst danke. Ebenso sage
ich Hro. Dr. Costa, Director und Prof. der Mineralogie am Poly-
technicum in Lissabon, meinen Dank, welcher einige meiner best-
krystallisirten Verbindungen krystallographisch untersachte und mit
oben genannten Resultaten die Kenntnils dieser neuen Basis be-
reicherte.

Lissabon, chem. Laboratorium der polytechnischen Schale.



Sitzung vom 28. Juni.

Prisident: Hr. A. W. Hofmann.

Nach erfolgter Genehmigung des Protocolls der vorigen Sitzung
werden zu auswiirtigen Mitgliedern der Gesellschaft gewdihlt:
die Herren

M. Ballo, Pesth.

S. Friedldnder, Dr. phil, Proskau.

Charles Girard, Paris.

R. Hammacher, Dr. phil, Lille,

L. de Koninck, Professor, Liittich.

C. Schrader, Dr. phil,, Schénefeld bei Leipzig.
M. Theilkuhl, Dr. phil,, Miinchen.

Jos. Wolff, Dr. phil,, Offenbach a. M.

Ein zunichst an den Vorstand der Gesellschaft gerichtetes Schrei-
ben, welches eine von den HH., L. Heffter, Fr. Reinhard und
Griitzmacher unterzeichnete Aufforderung zur Beisteuer fiir einen
dem verstorbenen Runge zu setzenden Denkstein enthilt, wird hier-
aut verlesen.

Die Aufforderung, welche inzwischen die meisten Vorstandsmit-
glieder mit unterzeichnet haben, lautet jetzt wie folgt:

wAm 25, Mérz 1867 starb zu Oranienburg der Professor
Dr. ¥. F. Runge, der durch seine Arbeiten auf dem Gebiete der
Wissenschaft und Industrie rilhmlichst bekannte Chemiker.

Runge hat kein Vermigen hinterlassen, und seine Ruhestitte
auf dem Friedhofe entbehrt bis jetzt noch jedes Zeichens der Erin-
nerung.

Die Unterzeichneten haben sich die Aufgabe gestellt, dem
vielverdienten und im Leben kaum nach Gebiibr gewiirdigten Manne
einen Denkstein zu errichten. Zu dem Ende fordern sie die Freunde
des Verstorbenen, sowie Alle, die aus seinen Arbeiten Nutzen ge-
zogen haben, und mithin auch die Mitglieder der Deutschen Che-
mischen Gesellschaft auf, sich mit ihnen zu vereinigen, um diese
Aufgabe in wiirdiger Weise 2zu ldsen.

Die Ausfiihrung des beabsichtigten Denksteins wird sich nach
dem Umfange der Mittel richten, welche den Unterzeichneten gur
Verfiigung stehen werden.

I1/1/42
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Hr. E. Schering, Schatzmeister der Deutschen Chemischen
Gesellschaft (Chausseestrafse 21), hat sich bereit erklirt, Beitriige in
Empfang zu nehmen. '

Die Unterzeichpneten werden nicht verfehlen, von dem Erfolge
ihrer Bestrebungen zur geeigneten Zeit Mittheilung zu machen.

A. W. Hofmann. G. Magnus.

L. Heffter. Fr. Reinhardt, Gritzmacher
Chemiker in Charlottenburg. Stadt-Aeltester in Oranienburg.

H. Wichelhans, C. A, Martiuvs. C. Graebe. A, Baeyer.
E. Schering. C. Scheibler. A. Oppenheim.

Endlich wird ein von den HH. C. Rammelsberg und A, Baeyer
ausgehender Antrag auf Abdnderung eines Paragraphen der Statuten
verlesen; derselbe hat die ndthige Anzahl von Unterschriften erhalten
und wird in der niichsten General- Versammlung zur Abstimmung
kommen, Der Antrag lautet:

Die Deutsche Chemische Gesellschaft zu Berlin wolle beschliefsen:

1) Das erste Alinea des § 12 der Statuten, welches lautet:
wDas Priigsidium kann nicht linger als 2 Jahre hintereinander
von derselben Personlichkeit bekleidet werden®, ist aufge-
hoben.

2) Der § 12 der Statuten erhilt folgende Fassung; ,Alle aus-
scheidenden Vorstandsmitglieder sind obne Beschrinkung
wieder wihlbar.%

Vortrige.

113. H. Kolbe: Ueber Chlorkohlenstoffe.

Im Beaitz grofserer Mengen festen Chlorkohlenstoffs, welchen ich
der Gefilligkeit des Hrn. Dr. Marquart in Bonn verdanke, habe ich
die Untersuchung dieses interessanten Korpers, fiir welchen mir aus
frilherer Zeit immer eine besondere Vorliebe geblieben ist, vor Kurzem
wicder aufgenommen. Ich verspreche mir davon nach mehreren Seiten
hin giinstigen Erfolg und lohnende Resuitate. Gleich der erste Ver-
such, (ber den ich mich beehre der Chemischen Gesellschaft eine
kurze Mittheilung zu machen, hat die daran gekniipfte Erwartung be-
stiitigt.

Die Eigenschaft des einfachen Chlorkohlenstofts Cgy Cl,, sich
direct mit 2 At. Chlor oder Brom zu verbinden, gab mir Hoffnung,
dafs es gelingen werde, daraus in dhnlicher Weise durch Addition von
Untersalpeterséiure einen Dinitrochlorkohlenstoff von der Zusammen-
setzung: C, Cly (N©,)y 2zu erhalten. Schon frilher habe ich wieder-
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holt durch einzelne meiner Schiller in dieser Absicht Versuche machen
lassen, jedoch immer ohne glnstigen Erfolg Nach mehreren gleich-
falls resultatlosen oder wenigstens unbefriedigenden Versuchen, die
ich selbst unlingst angestellt habe, fand ich, dafy in Kiltemischung
condensirte fliissige Untersalpetersiurve (aus arseniger Sdure und Sal-
petersfiure dargestellt) sich mit einfach Chlorkoblenstoff beim irhitzen
in einer starken, hermetiseh verschlossenen Glasrohre auf 110" bis
120°C za einer festen, krystallinischen Substanz vereinigt, von ziem-
lich starkem, dem des Chlorpikrins tiuscheund dhnlichem Geruch.

Die Ausbeute ist immer nicht besonders ergicbig. Lin Theil des
Chlorkoblenstoffs ecrfihrt eine weitergehende Verinderang uanter Bil-
dung von Chlorkohlenoxyd, welches beim Oeflnen der Rihren in
Stromen entweicht. Ich hoffe, dafs es mir gelingen wird, noch eine
bessere Darstellungsmethode aufzufinden,

Jene, wie Chlorpikrio riechende, feste krystallinische Verbindung,
welche beim Verdampfen der iiberflissigen Untersalpetersiure hinter-
bleibt, lilst sich durch Waschen mit Wasser, Abpressen und Um-
krystallisiren aus heilsem Alkohol leicht reinigen. Sie krystallisirt
beim Erkalten dieser Lisung genau in denselben federilinlichen Formen,
wie der feste Chlorkohlenstoff, so dafs ich anfangs glaubte, mit etwas
Chlorpikrin verunreinigten Chlorkoblenstoff in Hédnden zu haben., Tbr
Verhalten beim Erhitzen liefs indefls leicht erkennen, dals diese Ver-
muthang irrig war, und die Analyse belehrte mich bald, dals die in
Rede stehende Verbindung die Zusammensetzang von C, Cl, (NO,), hat,

Dieser Dinitrochlorkohienstoff (Dinitroperchloriithylen) hat, wie
schon erwihnt, den Geruch nach Chlorpikrin, klebt beim Trocknen
im Exsiccator etwas zusammen, und lifst sieh deshallb nicht pulvern,
ist in Wasser unloslich, in Aether und Alkohol, besonders heifsem,
15slich und krystallisirt beim Erkalten in den Formen des festen Chlor-
kohlenstoffs aus. Er lifst sich mit Wasserddmpfen unzersetzt subli-
miren, obne zuschmelzen. Bei dem Versuch, seine Schmelztemperatur
zu bestimmen, fand ich, dals er bei ungefihr 140°C Untersalpeter-
siiure in Menge ausgiebt, wihrend die kiilteren Theile der Glasréhre
sich mit Qeltropfen bedecken, wahrscheinlich von einfach Chlorkoh-
lenstoff. — Siedende, wiisserige Kalilauge wirkt nicht verfindernd dar-
auf ein.

Ich werde zundchst versuchen, aus dem Nitrochlorkohlenstoff mit-
telst nascirenden Wasserstoffs das Diamin

c cl,  C,HCL,
H2 N2 Odér HQ Ng
H, H,

oder gar Aethylendiamin zu gewinnen, und hoffe, dafls es gelingt auch
den Dicyanchlorkohlenstoff: C, Cl, . Cy, darzustellen, welcher die Bil-
dung der Perchlorbernsteinséiure vermitteln wiirde,
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Es ist ferner zu erwarten, dale der Dibromchlorkohlenstoff :
Cy Cl; Bry bei Behandlung mit essigsaurem Silberoxyd essigsauren
Perchlorglycoliither erzeugt. Einen Dijodchlorkohlenstoff von der Zu-
summenseizung C, Cly J, darzusteiien, hat mir bis jetzt nicht gelingen
wollen.

Den zu jenen Versuchen benutzten einfachen Chlorkohlenstoff
habe ich aus dem festen anderthalb Chlorkohlenstoff durch Uebergiefsen
einer innigen Mischung von 1,5 Theile des letzieren und 1,5 Theile
limatura ferri mit 2 Theilen 70procentiger Essigsiure in einer sehr
geriumigen Retorte gewonnen, welche bei beginnender stiirmischer
Reaction in ein Gefidls mit kaltem Wasger eingetaucht wird, Nach
wenigen Minuten ist die Reaction beendet. Der nachher mit Wasser
abdestillirte, fllissige Chlorkohlenstoff enthilt aufser sehr kleinen Mengen
unverinderten, festen Chlorkohlenstoffs eine unter 100° siedende, fliissige
Verbindung (Trichlorithylen) vru der Zusammensetzung: C; H Cl,.

Erst nachher wurde ich gewahr, dafs Geuther schon friher eine
andere #ihnliche Methode der Umwandlung des festen Chlorkohlen-
stoffs in einfach Chlorkohlengtoff (Reduction mit Zink und Schwefel-
siiure) angegeben hat (Annalen der Chemie, Bd. 107, S. 212), und
dals jenes 'Trichlorviithylen Cy H Cl; ebenfalls schon von Fischer
beschrieben ist (Zeitschrift fiir Chemie 1864, S. 268).

Obgleich jenes von Geuther angegebene Verfahren der Dar-
stellung des einfachen Chlorkohlenstoffs etwas lingere Zeit erfordert,
80 gebe ich ibm doch vor dem meinigen (mit Eisen und Essigsiure)
" den Vorzug, da die Reaction ganz ruhig verliuft, und darum grifsere
Mengen auf einmal in Arbeit genommen werden kénnen.

Je linger man den reducirten fliissigen Chlorkohlenstoff mit Zink
unter Ofterem Zusatz kleiner Mengen von etwas chlorplatinhaltiger
Schwefelsiiure in Beriihrung lifst, desta mehr scheint sich von jener
wasserstoffbaltigen Verbindung zu bilden. Ich habe so bei einer
Operation ziemlich betrichtliche Mengen davon gewonnen, und ver-
suche eben, ob, wie zu erwarten steht, dieses Trichlordthylen durch
Addition von 2 Atomen Brom die Verbindung C, H Cl;. Bry liefert,
und ferner, ob aus dem Trichloriithylen durch Addition der Elemente
von Jodwasserstoff, dreifach gechlortes Aethyljodiir entsteht, woraus
man dann leicht den Alkohol der Trichloressigsiure ernalten wiirde:

CcCl
C%lc + B = H'CJ
N N T H
Trichlorithylen T;imﬁr
c C Cl,
g CJ + KOH= H ECGH—FKJ
H

Triémﬁr Trichlc:mhydrat
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Ueber die Ergebnisse dieser und #hnlicher Versuche hoffe ich
der Chemischen Gesellschaft in niichster Zeit weitere Mittheilungen
machen zu kdnnen.

114. A. Kekulé: Useber eine Verbindung des Aethylens mit
Salpetersdure.

(Mittheilung IV. aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn,)

Nach allen bis jetzt vorliegenden Beobachtungen scheinen nur
aromatische Substanzen die Fihigkeit zu besitzen, bei Einwirkung von
Salpetersiiure Nitroderivate zu erzeugen, und es scheint demnach, als
setze das Entstehen derartiger AbkGmmlinge eine dichtere Bindung
der Kohlenstoffatome voraus. Da nun in allen wasserstoffirmeren
Substanzen aus der Klasse der Fettkérper ebenfalls dichter gebun-
dener Kohlenstoff angenommen werden mufs, so schien es mir nicht
ohne Interesse das Verhalten derartiger Korper gegen starke Salpe-
tersiiure zu untersuchen. Am ersten konnte substituirende Einwir-
kang noch bei dem Aethylen erwartet werden, weil in ihm nur dop-
peltgebundener Kohlenstoff enthalten ist. Ich habe daher Aethylen
zunéichst suf reines Salpetersiiurehydrat und dann auf ein Gemenge
von Salpetersfiure und Schwefelsfiure einwirken lassen.

Im ersteren Fall wurde stets eine betridchtliche Menge des Aethy-
lens durch Oxydation zerstért; bei guter Abkiihlung entging jedoch
ein Theil des Kohlenwasserstoffs der Oxydation und bei Verdiinnen
mit Wasser achied sich ein Olformiger Kérper aus. Als ich dann”
durch ein mit Wasser kalt gehaltenes Gemenge von Salpetersiiure und
Schwefelséiure lingere Zeit Aethylen streichen liels, sammelte sich an
der Oberfliche ein gelb oder braungelb gefirbtes Oel in reichlichen
Mengen. Das Oel wurde abgehoben, mit Wasser und kohlensaurem
Natron gewaschen, mit Wasserdampf destillirt und mit Chlorealcium
getrocknet, Reductionsversuche zeigten bald, dafs kein Amidoithylen
(Vinylamin) und tiberhaupt keine kohlenstoffhaltige Base gebildet wird;
dels vielmehr der Stickstoff in Form von Ammoniak austritt. Dies
allein beweist, dafs die Verbindung kein Nitroderivat, sondern viel-
mehr eine Aetherart ist, dals der Stickstoff also nur durch Vermitt-
lung von Sauerstoff mit dem Kohlenstoff in Bindung steht,. Die Ana-
lyse zeigte dann, dals die Substanz neben Aethylen die Elemente des
Salpeterséureanhydrids enthiilt, so dafs sie durch die empirische Formel
Cy; Hy Ny Oy ausgedriickt werden maulfs. :

Die Verbindung ist ein farbloses Oel von 1,472 sp. Gew., sie
riecht anfangs geistig, dann stechend; ihre Démpfe greifen die Augen
heftig an und erzeugen ein unangenehmes, aber rasch voriibergehendes
Kopfweh. In trocknem Zustand ist die Verbindung nicht fliichtig, sie
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stéfst vielmehr schon weit unter dem Siedepunkt rothe Dimpfe aus.
Mit Wasgserdiimpfen kann sie destillirt werden, aber ein grolser Theil
wird dabei zersetzt, indem unter Entweichen von salpetriger Séure
und Stickoxyd Oxalsfiure, Glycolsiure und etwas Glyoxylsiiure gebildet
werden, Kine #huliche Zersetzung findet beim Kochen mit Basen
statt, nur ist die Oxydation weniger energisch und es wird viel Gly-
colstinre gebildet. Um nun bei der Verseifung die Oxydation zu ver-
meiden und so den Alkohol zu gewinnen, von dem sich die Verbin-
dung herleitet, wurde ein Theil der Substanz mit Natrewlange und
Natrinmamalgam zusammengestellt, ein anderer mit wiissriger Jod-
wasserstoffsiiure zersetzt. Im ersteren Fall trat der Stickstoff als
Ammoniak aus, im zweiten wurde wesentlich Stickoxyd gebildet; beide .
Zersetzungen lieferten Glycol.

Die Verbindung mufs demnach als ein Aether des Glycols be-
trachtet werden, und man kann sie auffassen als salpeter-salpetrig-
saures Glycol:

N
g tyq)
NO, § O

Man konnte sie auch mit dem Chlorhydrin vergleichen und als
Salpetersitureéither des dem Chlorbydrin entsprechenden Nitrohydrins
ansehen; sie kénute dani als salpetersaures Nitrohydrin bezeichinet
werden:

. Cl sNO,a
T 1
CQH,; O 02 H4 J_O
H Nogk

Die erstere Auffassung scheint mir vorlidufig den Vorzug zu ver-
dienen, insofern der zweiten leicht der (Fedanke unterlegt werden
konnte, als stiude die mit dem Chlor des Chlorbydrins (Monochlor-
dthylalkobol) verglichene NO,-Gruppe durch Stickstoff mit dem Koh-
lenstoff in Bindung (Salpetersiure-Nitroiithyither), was, wie mir scheint,
nicht angenommen werden kann,

115, A.Kekulé: Ueber Phenolsulfosiure und Nitrophenolsulfosdure.

(Mittheilung V. aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)

Vor etwa zwei Jahren habe ich nachgewiesen, dafs bei Einwir-
kung von Schwefelsiure auf Phenol zwei isomere Sulfosiuren erzeugt
werden, die ich als Phenolparasulfosiiure und Phenolmetasulfosiure
unterschied. Einige Monate sptiter erschien eine Untersuchung iiber
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denselben Gegenstand, die Menzner in Kolbe’'s Laboratorium aus-
gefiihrt hatte; noch spiiter die Arbeit von Stéideler. Beiden Beob-
achtern war die Bildung der Phenolmetasulfosiiure entgangen. Die
Ixistenz der beiden Modifikationen ist seitdem von mechreren Chemi-
kern bestiitigt worden und zwar zuniichst von Engelhardt und Lat-
schinoff. Diese Gelehrten wollen indefs die Metasiiure als eine der
Aetherschwefelsiiure analoge Verbindung angesehen wissen; eine An-
sicht, die schon im Voraus durch die Beobachtung widerlegt war, dals
grade die Metastiure beim Schmelzen mit Kali Brenzeatechin erzeugt.
Da nun die Metasdure von zwei Beobachtern iibersehen worden
war, und da ich selbst bei verschiedenen Darstellungen sehr verschie-
dene Mengen dieser Modifikation erhalten hatte, so habe ich es fiir
gecignet gehalten, die Bedingungen festzustellen, unter welchen die
eine oder die andere Modifikation erzeugt wird., Die Versuche haben
nun gelehrt, dals ein Gemisch von Phenol mit Schwefelsdure, wenn
es bei gewOhnlicher Temperatur sich selbst iberlassen bleibt, anfangs
fast ausschliefslich, und selbst nach Wochen vorzugsweise Metasiiure
enthilt. Wird das Gemenge erwirmt, so nimmt die Paraséure stets
zu, und wenn man lingere Zeit auf 1000—1100 erhitzt, so ist schliefs-
lich nar Parasiure vorhanden., Daraus folgt zuniichst, dafls die beiden
Modifikationen nicht eigentlich in verschiedenen Bedingungen erzeugt
werden, sondern dafls die anfangs vorbhandene Metasiinre sich in Para-
siiure umwarndelt. Weitere Versuche haben dann gezeigt, dals reine,
aus Salzen sbgeschiedene Metasiiure schon beim Eindampfen im Was-
serbade zum Theil, bei lingerem Erhitzen vollstindig in Parasiure
{ibergeht. Man wird dies wohl eine moleculare Umlagerung nennen;
ich bekenne indefs, dafls mir in diesem wie in #dhnlichen Fillen eine
moleculare Umlagerung im wahren Sinne des Worts unwahrseheinlich
erscheint, I¢h glaube vielmehr, dals auch hier eine Reaction zwischen
einer grofseren Anzahl von Moleciilen wahrscheinlich ist; so zwar,
dafs jedes einzelne Moleciil seinen Schwefelséiurerest an ein benach-
bartes Molecil abgiebt, indem grade diejenige Modifikation gebildet
wird, die in den gegebenen Boedingungen am meisten Bestiindigkeit

zeigt.
~ Bei allen Versuchen habe ich mich noch besonders bemiiht, die
dritte Modifikstion der Phenolsulfosiure aufzufinden, deren Existenz
die Theorie ardeutet. Ibs ist mir dies, mit Sicherheit wenigstens, bis
jetzt nicht gelingen. Ich habe zwar mehrfach eigenthiimlich krystal-
lisirte Kalisalas und bisweilen auch Salze von eigenthiimlichem Was-
sergehalt beoltachtet; aber diese Salze gingen entweder schon beim
Umkrystallisivm in die bekannten Formen der Meta- oder der Para-
salze iiber, ocer sie lieferten wenigstens beim Schmelzen mit Kali
Brenzcatechin, wihrend die dritte Modifikation, der Theorie nach,
Hydrochinon giben sollte. In neuester Zeit hat nun Solommanoff
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auf Engelhardt und Liatschinoff’s Veranlassung &ber denselben
(Gegenstand gearbeitet, und er glaubt die dritte Modifikation beob-
achtet zu haben., Ich kann diese Angabe patiirlich nicht bestreiten,
und es ist sogar moglich, dafs ich selbst diese Modifikation unter den
Hiinden hatte. Da némlich die Metasfiure sich beim Erhitzen in Para-
sdure umwandelt, 8o ist es denkbar, dals die dritte Modifikation beim
Schmelzen mit Kali zunéchst in Metasiure dibergeht, um erst nachher
weitere Zersetzung zu erleiden; ein sicherer Nachweis der Existenz
jener dritten Modifikation scheint mir indefls in den von Solomma-
noff bis jetzt verdffentlichten Beobachtungen nicht enthalten zu sein.
Dals ich selbst, nachdem Andere von dieser dritten Modifikation der
Phenolsulfosiiure Besitz ergriffen haben, fiber diesen Gegenstand nicht
“weiter arbeiten werde, versteht sich von selbst; aber es will mir
scheinen, als hétten die HH. Engelhardt, Latschinoff und So-
lommanoff der Wissenschaft gegeniiber die Verpflichtung iiber-
nommen, die Existenz und Bildung dieser dritten Modifikation end-
gliltig festzustellen.

Auch iiber die Nitrophenolsulfosiure habe ich einige ergiinzende
Versuche anstellen zu miissen geglaubt. Man erinnert sich, dafs ich
diese Siure durch Einwirkung von Schwefelsiure auf die fliichtige
Modifikation des Nitrophenols bereitet hatte. Spiter wurde eine Siure
von derselben Zusamensetzung von Kolbe und Gauhe auf umge-
kehrtem Wege erhalten, niimlich durch Einwirkung von Salpetersiure
auf Phenosulfostiure, und zwar Parasiure. Ob diese beiden auf ver-
schiedenem Wege dargestellten Siuren identisch oder nur isomer sind,
kanp aus den veriffentlichten Beobachtungen nicht hergeleitet werden,
de zufillig von beiden Seiteh Salze mit verschiedenen Basen darge-
stellt oder wenigstens beschrieben worden sind. Einzelne der von
Kolbe und Gauhe verSffentlichten Angaben stimmten mit meinen
Beobachtungen nicht vollstindig iiberein; die Identitit beider Siuren
schien mir indels, vom theoretischen Gesichtspunkt aus, héchst wahr-
scheinlich, 1ch habe daher die Siure nach beiden Methoden noch- -
mals dargestellt und die Ueberzeugung gewonnen, dafs nach beiden
Methoden genau dieselbe Nitrophenolsulfosiure erhalten wird.

118. C, Graebe und C. Liebermann: Ueber kiinstliches Alizarin.

Nachdem der Inhalt unseres franzosischen Patents in die Oeffent-
lichkeit gedrungen ist, glauben wir nicht mehr zégern za diirfen, der
Chemischen (Gesellschaft uuser Verfahren, Alizarin aus Anthracen zu
gewinnen, mitzutheilen und dadarch unsere kurze Notiz vom 11. Ja-
nuar d. J. su ergdnzen. Wir werden dasselbe im Folgenden nur in
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allgemeinen Ziigen‘darlegen, indem wir die cxperimeatellen Details
und die Aunalysen fiir eine in Kiirze erscheinende ausfiihrliche Ab-
handlung dber Anthracen und Alizarin reserviren.

Durch die Reduction des Alizarins zu Anthracen und die theo-
retische Ansicht, dafs das erstere eine Chinonsiure, wie Chloranil-
giiure und Chlornaphtalinsiure sei, hatte die Aufgabe, Alizavin kiiust-
lich darzustellen, eine ganz bestimmte Form erhalten und konnte mit
grofserer Aussicht auf Erfolg als frither in Aogriff genomen wer-
den. Wie ein Blick auf folgende Formeln

. . 02 "
¢, Hy, Cia Hg EO}L)I)
Anthracen Alizarin 2

zeigt, handelte es sich darum, in das Athraceun, an Stelle zweier Was-
gerstoffatome, die fiir die Chinone charakteristische Gruppe (Q4)" ein-
zufiihren und noch zwei andere Atome Wasserstoff durch zwei Hy-
droxyle zu ersetzen. Anderson hat durch Oxydation mit Salpeter-
giure aus Anthracen eine von ihm Oxanthracen genannte Verbindung
erhalten, die unserer Ansicht nach, wie schon friher mitgetheilt, als
das Chinon des Anthracens (Anthrachinon) C,, Hg (O,)" anzusehen
ist. Dasselbe entsteht auch durch andere Oxydationsmittel, wie chrom-
saures Kali und cchiwefelsfiure oder Issigsiiure. Wir suchten nun
in dieses Anthrachinon zwei Atome Chlor oder Brom einzufiihren,
um 8o zu den beiden noch fehlenden Hydroxylgruppen zu gelangen.
Chlor wirkt nur sebr schwierig auf dasselbe ein; durch Brom aber
gelingt die Substitution beim Erwirmen auf 100°. Erhitzt man An-
thrachinon mit vier Atomen Brom in einer zugeschmolzenen Rohre
mehrere Stunden im Wasserbade, so verwandelt es sich in Bibrom-
anthrachinon, wihrend gleicheeitigz Bromwasserstoff frei wird, der beim
Qeffnen der Riéhre entweicht
Cia Hy (0g)" 4+ 4Br == C,, H; Bry (0O,)" + 2BrH

Das Bibromanthrachinon, welches durch Umkrystallisiren aus
Benzol oder durck Sublimation in heligelben Nadeln erhalten wird,
zeichnet sich durch seine Bestindigkeit aus. Beim Erhitzen mit ganz
concentrirter Kalilauge tritt erst bei ungefihr 170° Einwirkung ein,
wobei die Masse eine dunkelblaue Farbe annimmt. Dieselbe 1ést sich
alsdann in Wasser mit der bekannten schénen violetten Firbung des
alizarinsauren Kalis. Auf Zusatz einer Sidure wird ans dieser Lisung
das Alizarin in rothbraunen Flocken gefillt. Folgende Gleichung ver-
anschaulicht die Entstebung des Kalisalzes von Alizarin aus Bibrom-
anthrachinon.
Ci4Hg Br(0,)" 4+ 4KHO = Cy; H; (OK); (0,)" + 2KBr + 2H,0

Nachdem es uns gelungen war nach der oben beschriebenen Me-
thode Bibromanthrachinon zu erbalten und in Alizarin iiberzufiihren,
fanden wir noch einen zweiten Weg, das erstere darzustellen. '

II/1/43
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Wie wir schon frither mitgetheilt haben, wird Bibromanthracen
durch Erhitzen mit Salpetersiure nach folgender Gleichung in Anthra-
chinon verwandelt

Cyy Hy Brg 4+ 2NHO, = G, H,{ (0y)" ~+ 2Br + 2NHO,

Wir vermutheten daher, dafs man aus dem Tetrabromanthracen
auf dieselbe Weise Bibromanthrachinon erhalten wiirde. Als Tetra-
bromantbracen C,, H; Bry muls die von Anderson als C,,H,Br,
beschriebene Verbindung angesehen werden, wie auf das Besfimm-
teste aus unseren Apalysen hervorgeht. Man erhiilt dasselbe auf einem
indirccten Weg aus Anthracen, indem man zuerst nach Anderson’s
Angaben Brom in Dampfform und in der Kilte auf Anthracen ein-
wirken li(st, bis kein Brom mehr aufgenommen wird. Es wird hier-
bei Bibromanthracentetrabromid C,,H, Br,, Br, und nicht Anthracen-
hexabromid C, (H,,Br;, wie Anderson annahm, erhalten

CliH(+8Br=C, ,H;Br,,Br,+2BrH

Diese Verbindung, die durch gleichzeitige Substitution und Addi-
tion entsteht, wird durch alkoholische Kalilauge auf den Anthracen-
typus zuriickgefihrt, indem Tetrabromanthracen gebildet wird

Cy Hy Bry,Br, -+KHO=C,, H, Br, - 2KBr+2H, 0

Durch Oxydation mit Salpetersiure wird, wie wir vermutheten,
dieses Tetrabromanthracen in Bibromanthrachinon verwandelt, welches
wie das aus dem Anthrachinon dargestellte durch Lrhitzen mit Kali
in Alizavin iibergeht

CiaHg Bry+2NHO,;=C,  H, Br, (0,)"+Br, 4-NIIO,

Wir haben dieselbe Reaction auch mit Chlor verwirklicht, indem
wir Letzteres bei 1509 auf Anthracen cinwirken liefsen und die ge-
bildete Verbindung mit alkoholischer Kalilauge behandelten. Wir be-
kamen so Tetrachloranthracen, aus dem mit Salpetersiinre zuerst Bi-
chloranthrachinon und dann aus diesem dureh Erhitzen mit Kali
Alizarin erbalten wurde. Im Allgemeinen verliefen aber die Reactionen
mit Chlor weniger gut wie mit Brom.

Schon in unserer ersten Notiz haben wir darauf hingewiesen,
dafs wir keine Verschiedenheiten zwischen natiirlichem und kiinstlichem
Alizarin aufgefunden haben, dafs die so sehr charakteristischen Fiir-
bungen, die durch beide auf mit Thonerde und Eisen gebeitzter Baum-
wolle entstehen, vollkommen identisch sind. Wir glauben es daher
mit ein und demselben chemischem Individuwin und nicht mit isome-
ren Verbindungen zu thuu zu haben, von denen eine aufserordentlich -
grolse Zahl lenkbar ist und wovon in der Chrysophansiure, wit wir
nachgewiesen, schon ein Beispiel vorliegt.

Zum Schlufs wollen wir noch darauf hinweisen, dals nnsere Dar-
stellung des Alizarins das erste Beispiel der kiinstlichen Bildung eines
im Pfanzenreich vorkommenden Farbstoffs ist.



117. C. Weltzien: Verhalten der Silbersalze gegen Jod.

Im Jahre 1854 (Aon. Chem. Pharm. 91, 8. 43) beschrieb ich die
Einwirkung von Jod auf Silbernitrat und gab fir die Reaction die
Gleichung:

. 684+ 6AgNO¥ =5AgJ + AgJ O3 4 3N? O
indem ich die auftretenden Krystalle fiir das Anhydrid der Salpeter-
siure bielt. Dieser Korper war von St. Claire Deville unter An-
wondung von Chlor dargestellt und fiir die Reaction die Gleichung

2AgNO3 +2Cl=N?205+2AgCl 4O
entwickelt worden. Im Jahre 1860 nahm ich diese Untersuchung
wieder anf und zeigte,

1) dafs bei der Einwirkung von Jod auf Silbernitrat kein freier

Saunerstoff auftritt; '
2) dals nicht das Anhydrid der Salpetersiure, sondern Unter-
galpetersiinre erhalten wird (Ann., Chem. Pharm. 95, S. 222).
Fir die Reaction stellte ich die Gleichung auf:
BAgNO34+3J=3NO2 4+ AgJO2 + 2 Apd.

Gleichzeitig mit dieser Untersuchung hatte ich damals auch die
Einwirkung von Jod auf Silberacetat und -benzoat versucht, in der
Hoffnung, die Anbydride der Essig- und Benzo&siure zu erhalten;
es resultirten aber die Hydrate dieser Sduren. Ich unterbrach diese
Arbeit mit der Absicht, spéiter auf dieselbe wieder zuriickzukommen.
Die Abhandlung von Bourgoing (Cempt. rend. 67, 8, 94) ,rdle de
Yeau dans l'électrolyse“ brachte mir meine angefiihrten Beobachtungen
wieder in Erinnerung.

Bourgoing giebt fiir die Electrolyse der Ameisensiiure folgende
Gleichungen: 2CH?20? = 2CHO + 0? 4 H?

. 20HO 4+ 0? =CO0%? 4~ CH?2 Q2

Demnach wirden die Essig- und Bezoésiure liefern:

2C?H*0?2 =2C?H? O 4 O? 4 H?

und 2C*H304+0?=C0? 4-C?2H*0? 4+ CH?
2C"H®0? =2C"H% 0 + 0? 4+ H?

und 2CTH O+ 02 =C0% - CTHS O? 4 C¢ H*

Die Eiowirkung von Jod auf diese Silbersalze kénnte demnach
geben: 2AgC?HI0? +2J=24g7+, B 010 +0
wmd S, HOloro=cor+ om0 4O

2AgCTHS 0? 9 J = 2AgJ+8: 528504—0

THS5
and 1y 0040 == CO? 4+ CTH® 0% 4 C° He »)

*) Einen solchen Kohlenwasserstoff hatte ich schon in meiner systematischen
Zusammenstellung der organischen Verbindungen (Braunachweig, 1860) als Radical
angenommen und Phenoyl benaunnt.
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Da mir kein eigenes Laboratorium mehr zur Disposition steht,
so bat ich Hrn. Prof. Dr. Birnbaum, wenigstens einen Versuch mit
Bilberacetat anzustellen,

Er bekam durch schwaches Erwéirmen eines Gemisches von Silber-
acetat und Jod eine Fliissigkeit, viel Kohlensiiure und ein Gas, welches
von Kalilauge nicht absorbirt wurde, mit schwach leuchtender Flamme
brannte und einen eigenthiimlichen, an Elayl erinnernden Geruch
besals. Aus der Flissigkeit lielsen sich durch fractionirte Destillation
Essigséiure und Essigstiuremethyliither isoliren, in dem Gase wurde
ein Gemisch von Acetylen und Wasserstoff erkannt. Er ist der An-
gicht, dafs diese Korper bei zwei nebeneinander verlaufenden Reac-
tionen sich bilden:
2AgC2HIO? +- 2 =C3HS0? - CO2% -2 AgJ
4AgC?HI0? 4-4J = 2C?H*0? 4-2C0? 4~ C2H? - 2H + 4 AgJ.

Ieh mochte diese Gleichungen so auffassen, dafs in beiden Fillen
Methylpn auftritt; dieses bildet aber in dem ersten Falle mit Essig-
séure Methylacetat

CH? 4 C? H* 02 = C3 H¢ O?
wihrend imzweiten 2 Mol. Methylen in Acetylen und Wasserstoff zerfallen.

Hr. Prof. Dr. Birnbaum, welcher diese Untersuchungen fort-

setzt, wird die erhaltenen Resultate in der niichsten Zeit verdffentlichen.

Carlsruhe, Juni 1869.

Correspondenzen.
118, E., Meusel, aus London am 25, und 30. Juni.

In einem meiner letzten Berichte fihrte ich an, dafs Matthies-
sen und Wright bei der Einwirkuang von Salzséure auf Morphin zu
einer neuen Base gekommen waren

C17 H19 NO3 = H?0 + C!'T H'7 NO,.

Eine eingehendere Beschreibung derselben wurde in der ,Royal
Society vom 10. d. M. verlesen.

Die Base lost sich in Aether und Chioroform, im feuchten Zu-
stand, wie bei héherer Temperatur wird sie schnell oxydirt. Auch
die salzsaure Verbindung nimmt leicht Sauerstoff auf, was von dem
Eintreten einer griinen Firbung begleitet ist.

Beim Behandeln des Codeins mit Salzsiure erhielten Matthies-
gen und Wright, wie beim Narcotin, Chlormethyl; die Reaction
blieb jedoch hierbei nicht stehen; statt reinen Morphins war das Apo-
morphin das Endresultat der Salzsiure-Einwirkung. |
C17 H17 CH? HNO?* + HCl = CH? Ci + H20 + C17 H!'7 NO2,

In derselben Sitzung gaben Frankland und Lockyer einen
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kurzen Bericht liber den Fortschritt ihrer gemeinschaftlichen Unter-
guchungen.

Sie fanden, dals .-bei Anwendung einer schwachen Batterie die
Spectral-Linie 2 des Wasserstoffs nicht auftritt, und deutet ein Erschei-
nen derselben daher auf héhere Temperatur.

Durch Verdnderung des Drucks und der Temperatur gelang es
das Spectrum des Wasserstoffs auf die eine Linie I zu reduciren;
ebenso konnte das Spectrum des Stickstoffs auf eine Linie im Griin
beschriinkt werden.

Eine Mischung von Stickstoff und Wasserstoff zeigte die Spectra
beider Elemente, wobei die Intensitiit der Linien von den Quantitéits-
verhidltnissen abhidngig war, Bei niederer Temperatur verschwand
jedoch das Spectrum des Stickstoffs, wihrend bei hoherer Temperatur
neue Linien zu den gewdhnlichen hinzutraten. Das Spectrum des
Wasserstoffs blieb unter diesen Bedingungen stets sichtbar.

Sorby empfiehlt als eine neue Lithrohr-Reaction fiir Thallium: die
Boraxperle einer niederen Temperatur auszusetzen; durch Entstehung
des hoheren Oxyds nimmt die sonst farblose Perle eine braune Fiir-
bung an den Réndern an; beim starken Erhitzen verschwindet die-
selbe wieder.

Anschlielsend mdebte ich kurz auf eine Notiz aufmerksam machen,
welche Forbes in den ,Chemical news® No. 497, veriffentlichte.

Ein nach Sorby Jargonium enthaltender Zirkon wurde mit Ka-
liumcarbonat lange geschmolzen und hierauf mit Wasser aufgenommen,
Es hinterblieb ein in verdiinnter Salzsiiure vollkommen lislicher Riick-
stand. Durch concentrirte Salzsiiure wurde dieses Gemisch von Chlo-
riden in einen loslichen und einen unléslichen Antheil getrennt. Der
latztere schien reines Zirkon gewesen zu sein, wiihrend die Ldsung
das Jargonium mehr oder weniger verunreinigt enthielt. Zusatz von
Ammoniak zum Salzsiiureauszug fillt eine Erde, die selbst beim Kochen
mit {iberschiissiger Weinsiure unloslich ist. Diese flockige Masse —
sie betréigt 7,64 pCt. des Minerals — gab das Spectrum des Jargoniums
mit grofser Intensitit. |

Zu den hervorragendsten Ereigifissen in der chemischen Welt
Englands 2éblt die in der letzten Woche stattgehabte Inauguration
der Faraday-Vorlesungen.

Fast alle Chemiker der vereinigten KOnigreiche hatten sich zu-
sammengefunden, um in Gemeinschaft mit Vertretern sdmmtlicher
englischer Societéiten, das Andenken ihres grofsen Landsmanns zu
feiern. Ihr Ehrenmitglied, Hr. Dumas aus Paris, war eingeladen fiir
diese erste Feier eine Ansprache zu halten.

Mit der Sitzung der chemic. soc. vom 17. Juni begann die Fest-
lichkeit; ein zahlreiches Auditorium, worunter viele Damen, hatte sich
im Saale der ,royal institution“ eingefunden,

22
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Williamson, als Priisident, besprach als Einleitung, wiedie Gasell-
schafl, durchdrungen von den hoben Verdiensten eines so bedeutenden
Pbilosophen, es fiir ihre Aufgabe gebalten babe, eine wiirdige Ge-
diichtnifsfeter zu veranstalten, Man kdnne aber ein Andenken nicht
hiher ehren, als wenn man thue, was der Verstorbene selbst will-
kommen geheifsen hiitte, und so miisse fiir eine Faraday-Feier die For-
'derung geistiger Zwecke die Grundlage sein. Als Form bierfiir wihle
man persdnlichen Verkebr mit auslindischen Korypbéden der chemi-
schen Wissenschaft; jeder wiirde die grofse Tragweite zugestehen von
miindlichem Austausch der Gedanken mit Ménnern, deren umfassen-
des Talent, deren Tiefe dss Wissens, deren Klarheit im Philogophiren,
deren Lixactheit in der Beobachtung darch grofsartige Erfolge gekront
worden sei.

Stellen Sie sich nun einen Mann mit allen diesen hohen Eigen-
schaften vor und Sie finden keine gliicklichere Vereinigung als Dumas.
Hieranf wandte sich der Prisident zu dem verehrten Gast:

M. Dumas! La Société vous regoit comme le plug illustre re-
presentant du progrés de notre science. Nous sommes heureux et
fier de vous avoir parmi nous, —- heureux de vous voir et de vous
entendre, fier de ce que vous &tes venu au nom de Faraday. Je vous
presente cette medaille qui a été frappée en commemoration de votre
visite et je vous prie de conserver avec elle le souvenir de cette
réunion.

Hr. Dumas erwiderte mit anfangs bewegter Stimme, dankend
fir die ihm zu Theil gewordene Ehre. In warmen Worten gedachte
er seines persdnlichen Verhiltnisses zu Faraday und zeigte unter
Hinweis auf den michtigen Einflals, den des Verstorbenen Arbeiten
suf den Gang der Wissenschaft gelibt, wie der grofse Naturforscher,
der Leitstern so vieler Denker, seine Freunde, Schiiller und Verehrer
auf der ganzen Welt zdhle und wie durch die so bekannten Erfolge
seiner Forschungen, durch den allgemeinen Nutzen seiner Arbeiten
Faraday sich selbst zum Ehrenbirger der ganzen Welt gemacht
habe.

Der Redner benutzte die geschichtliche Darlegung unserer heatigen
Wissenschaft, um Faradays vielfache Entdeckungen eingehender zn
verfolgen und verwob in den Gang der Entwicklung seine eigne grofs-
artige Anschauung der Natur.

Nicht friher als vor 2 Jabrhunderten wurde die exacte Natur-
forschung eines Galilaeo und Newton Allgemeingut der Philosopbie.
Die Errichtung einer Reihe von wissenschaftlichen Academieen in den
civilisirtesten Lindern Earopas charakterisirt diesen Zeitpunkt. In
Deutschiand entstand damals die Augusta Leopoldina, sie zihlte die
beriihmtesten Beobachter als Mitglieder; fast gleichzeitig erhob sich
in Italien die Academia del Cimento, die Schule der experimentellen
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Kunst, und in England wie in Frankreich creirte man Sammelpliitze all-
gemeiner Wissenschaften: die ,royal society® und die ,académie des
geiences.®

2000 Jahre hatte Europa voriiber gehen lassen, ehe es wieder an
Naturanschacung arbeitete; die ganze Zwischenzeit verschlang die
rohe Bekiimpfung der Viélker zum Ausgleich der Racen und Mei-
nungen.

Und wo begann diese moderne Philosophiel Sie trat ein, wo der
scharfe Verstand der Griechen die Anschauung der Nafur gelassen;
die Bahn war bereits geebnet, der Weg wuar vorgeschrieben. Leu-
cippus ist der Vater Daltons; jener sprach zuerst die philosophische
ldee von der Existenz der Atoma aus, dieser verschaffte der Theorie
die experimentelle Unterlage. Und so wie Cuvier den ordnenden
Geist und das klare Urtheil eines Aristoteles entfaltete, wie Ga-
lilaeo und Newton die modernen Schiiler des Archimedes und
Plato waren, so finden wir die Ideen Faraday’s iiber Materie,
Atome, Krifte und Bewegung gleich denen der alten griechischen
Philosophen. _

Wir trennen heute die concrete Materie von den mechanischen
Kriften und separiren von beiden das Organisirte, das nur durch
Leben Entstehende. Die Griechen ldsten Alles auf in die Elemente
Wasser, Erde, Luft und Feuer; die ersten drei concrete Représentan-
ten des Festen, Flissigen und Gasforinigen, das Feuer endlich das
Wesen der Bewegung,.

Fiir uns gelten heute noch die Elemente Lavoisiers und die
Atome Daltons. Doch sollte nicht, wie in der Astronomie auf
Kepler ein Newton folgte, auch unsere Wissenséhaft noch tieferer
(Generalisation entgegensehen?

Gewils spricht die Widerstandstihigkeit gegeniiber der langen
Zeit mit ibren schnellen, energischen und den langsam unendlich wir-
kenden Verinderungen fiir die Einfachheit unserer Elemente. Aber
wir werden nur gendthigt, sie als Korper cinfacher Ordnurg anzuer-
kennen: ihre grofse Anzahl, wie die numerischen Verhéltnisse der
Atomgewichte, das gleiche Verhalten mit als zusammengesetzt erkann-
ten, organischen Radikalen, vielfache Parallelbeziehungen der Element-
reihen lassen uns weitere Auflésung unserer Grundstoffe mit Sicher-
heit annehmen. .

Wir kennen bia jetzt die einfachste Materie nicht Uunsere gegen-~
wértige Ansicht Uber Materie ist nicht so sehr verschieden von der
griechischen Auffassung und betreffs der mechanischen Krifte lehrte
uns Faraday mit Anderen Blectricitit in Wiarme, Warme in Licht
und Klectricitéit umzusetzen; wir finden Bewegung als ein in verschie-
dener Form herrschendes Agens.

Wir wissen heute durch Versuche von St. Claire Deville, wie

-
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chemische Zersetzung einfachen Erscheinungen gleicht; wie Phiinomene
der Zerlegung durch Hitse iibereinstimmen 'mit denen, die. wir beim
Verdampfen einer Flissigkeit in vacuo beobachten. Wir verstehen
hente durch Graham das Wesen der Diffusion,- der Capiliaritit,
wir erkennen die chemische oder mechanische Condensation des Was-
serstoffs durch Palladium oder Platin. _

Trotzdem wir aber die mechanische Kraft so genau studirten und
sie in verschiedener Form berechnen, sq kennen wir doch ihre letzte
Ursache nicht.

Noch mehr verschleiert ist uns die Lebenskraft, die organisirte
Materie.

Wohl kdonnen wir Producte der organisirten Zelle kiinstlich aus
einfacher Kohle u. 8. w. aufbauen, aber das Wesen der Zelle selbst
blieb verschlossen.

Erzeugnisse einer Zelle stehen den mineralischen Korpern sehr
nahe. Bie sind Verbindungen, welche die Stelle einfacher Elemente
einnehmen koénnen; sie verhalten sich wie einfache Oxyde oder Salze;
ihre Radikale kann man mit Elementen verbinden, durch Metalle er-
setzen und vice versa. Wohl haben uns die Synthesen von Wahler
und Liebig, die vorziiglichen Arbeiten von Hofmann, Wiirtz und
Kolbe, wie die ergiebigen Speculationen Williamsons Schritt um
Schritt vorwdirts gefithrt und uns erkennen gelehrt, was wir nicht
ahnten, aber trotz alledem, wir kénnen nur krystallisirte Materie aus
unsern Blementen aufbauen; kein Physiologe, kein Chemiker hat je
den Beginn noch das Ende des Lebens gesehen. Vereinfachen wir
auch als Zoologen die Anzahl animalischer Arten und reduciren wir
sie auf acht oder zehn, wir kommen mit diesen Typen doch nicht
iiber die Zelle, iiber das Organisirte hinaus,

Wir haben zwar einfache Kdrper erkannt, deren Verbindungen
analytisch und synthetisch verfolgt, sie aufgesucht oder dargestellt,
wenn wir sie brauchten; wir haben nur mechanische Krifte unterthan
gemacht, und wir bewundern und studiren die schdnen Formen und
reichen Producte des Lebens, aber endliche Materie, endliche Ursache
der Kraft und das Wesen des Lebens blieb uns verschlossen.

Alles was wir gethan haben war weitere Entwicklung griecbischer
Philosophie, gestiitzt auf das Experiment. Diesem Studium gehdrte
als einer der edelsten Forscher Faraday an, der grols und gliicklich
im Experiment, auf breiter Basis der Speculation das Erforschte ver-
band und an Erhabenes glaubte, wo die Naturforschung ihr Ende er-
reicht hat,

Die Rede war ein Meisterwerk von Oratorik und gewandter
Exposition, sie hinterliels aligemein einen tiefen Eindruck,

Hr. Tyndall und Odling sprachen den Dank der Versamm-
lung aua.



In einem Meeting, am 20. Juni, bei dem der Prinz von Wales
den Vorsitz fiihrte, wurde die Errichtung e¢ines Denkmals fir Faraday
beschlossen. Die Priigidenten der verschiedenen Societiiten werdon das
Comité bilden. Der Maximal-Beitrag warde auf fiinf Guineen gesetat,

Auch Dbei dieser Gelegenheit sprach Dumas uud verweilre in
seiver Rede hauptsichlich bei den wissenschaftlichen Verdieusten und
den persénlichen, hohen Eigenschaften Faradays.

Zu Ehren Dumag gaben die Mitglieder der Chemischen Gesell-
schaft ein Kssen, dus, wie die Soiréde in Willigswmsons Hans, fast
alle Chemiker Englands versammelte,

119. 0. Meister, aus Ziirich am 2. Juli.

Von det hiesigen ,Chemischen Harmonika® zum Secretér ernannt,
erlaube ich mir, Ihnen folgende Notiz zu {ibermitteln.

In der Sitzung der Chemischen Harmonika vom 22, Juni theilten
die HH. Merz und Weith mit, dafs auf siedendes Anilin freier Schwefel
unter lebhafter Schwefelwnsserstoff-Entwicklung und Bildung einer noch
nicht niher umersuchten schwefelhaltigen Base einwirkt. Auch andre
organische Ko&rper, z. B, Acetanilid, Glycerin, Naphtalin v, s. w.
werden durch Schwefel angegriffen. Ueberhaupt verhiilt sich dieses
Element hiufig analog den Halogenen,

Die gewdhnliche Angabe, dafs Schwefel und Wasserstoff keine
directe Bindung eingehen, beruht auf Irrthum. Wird Wasserstoff darch
siedenden Sehwefel geleitet, so entsteht reichlich Schwefelwasserstoff.
Der Versuch ¢mpfiehlt sich, bei passend eingeschalteten Metalilésungen,
als Collegienexperiment, um die Synthese des Schwefelwasserstoffs
aus den Elementen zu zeigen.

120. W. Gibbs, aus Cambridge (Amerika) am 21. Juni.

Die erste Mittheilung, die ich die Ehre habe, als amerikanischer
Correspondent der Deutschen Chemischen Gesellschaft zu machen,
bezieht sich auf eine eigene Untersuchung, nidalich auf die Einwirkung
gsalpetrigsaurer Alkalien auf Harnséuvre und deren Abkémmlinge. Die
Abhandlung, von der ich hier einen Auszug géebe, wurde im April
dieses Jahres vor der ,National Academy of sciences“ gelesen.

Wenn Harnsidure mit einer Ldsung von salpetrigsaurem Kali oder
Natron bei Gegenwart von Schwefelséiure erhitzt wird, so tritt starkes
Aufbrausen ein, die Harnséure 13st sich vollstindig und die Fliissigkeit

/1744
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enthéilt Alloxan und Alloxantin. Beim Abdampfen auf dem Wasserbade
wird ecine reichliche Krystallisation von Paraliansiure zugleich mit -
geringen Mengen einer rothen, flockigen Substanz und noch geringeren
Mengen eines andern, in Wasser l6slichen, lebhaft mit blauer Farbe
flaorescirenden Korpers erhalten. Wenn Essigsiure an Stelle der
Mineralsidure angewandt wird, ist die Wirkung sehr verschieden, die
Ilarngiure i6st sich unier Aufbrausen wie vorher, aber dis filtrirte
Lésung setzt ein sehr volumindses Salz ab, welches — wenn salpetrig-
saures Kali angewandt war — die Formel Cy Hy KN, Oy hat. Ich
gebe der in diesem Salz enthaltenen Siiure den Namen Stryphnin-
silure von ozpuiprog, adstringirend, bitter, mit Riicksicht auf den eigen-
thiimlichen Geschmack der Siure und ibrer 16slichen Salze. Aus dem
durch wiederholte Krystallisation gereinigten Kalisalze kann die Séure
durch irgend eine Mineralsiure abgeschieden werden. Nach kurzer
Zeit scheidet sich Stryphninsiure in kleinen, blafsgelben, kdrnigen
Krystalten ab, die in heifsem Wasser 18slich sind und beim Abkiihlen
sich beinahe vollstiindig wieder ausscheiden.

Die Formel der Siure ist C, Hy N, O, sie scheint einbasisch
zu sein, zeigt schwach basische Reaction auf Lackmus und schmeckt
bitter adstringirend. Die Salze der Stryphninsiure, die ich untersucht
habe, sind folgende:

K (C, Hy N, Oy) (bei 1020 C)
2K (C,Hyg N, Oy) ~+ 3H, O (getrocknet iiber Schwefelsiure)
Na (Cy Hy Ny Oy) 4 H, O (bei 100° C))
Ba (C, Hy N; Op)y - 2H, 0
Sy (C,H, N, 0, +6H,;0
Mg(C, H, N, O,), +-6H?O0
Ca(C,Hy;N,0,),+2H,0
Pb (C, Hy N, O4),
Pb (Cy Hy N, Oy)y +Pb O 4+ 3 H, O,

Diese Salze sind alle, mit Ausnahme der Bleisalze, in heilsem
Wasser l6slich and scheiden sich, wie die Sdure, beim Abkihlen der
Losung beinahe vollstindig aus. Sie bilden alle feine, blafsgelbe
Nadelnj Natron und Maguesiasalz kdnnen in grofseren Krystalien
erhalten werden und haben dann eine hellgelbe Farbe, das Bleisalz
ist ein unlésliches, kirnig krystallinisches Pulver; das Silbersalz eine
weilse gelatingse Masse, die nicht rein genug zur Analyse erhalten
werden konnte, Die Mutterlaugen, aus denen sich stryphninsaures
Kali abgeschieden hat, enthalten Allantoin und oxalsaures Kali. Mit
aller Sorgtalt und bei wiederholten Versuchen konnte ich keine anderen
Producte auffinden. Das Gas, welches bei der Reaction entweicht,
besteht aus Kohlensdure, Stickstoff und Stickoxyd zu beinabe gleichen
Yolumen. Die Bildung von Stryphninsidure aus Harnsdore kann
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durch folgende Gleichung dargestellt werden:

C.H N, Oy 4+HNO, =C,H;N; 0, 4-CO,;, +H,; O
und die Bildung von Allantoin durch folgende:

C,H,N,O, +2HNO, =C,H; N, O, 4+ CO, +2NO

In der That ist iibrigens die Menge der Stryphninsiure, die man
aus einem bestimmten Gewicht Harnsdure erhilt, weit geringer, als
diec Gleichung andeutet, sie betrigt nur 4 — 54 der angewandten
Harns#ure.

Da die Farbe der Stryphninsiure vermuthen liels, dals dieselbe
eine Nitroverbindung sei, C, H, (NO)N, O, so versuchte ich die
Einwirkung reducirender Mittel. Natriumamalgam, Magnesium und
Zink mit Salzsiiure greifen die Stryphninséiure bald an. Die Lisung
wird gelb, schliefslich tief orangeroth und setzt Gruppen von matt-
carmoisinrothen Krystallen ab, die vielleicht Amidostryphninsiure
sind, C, H, (NH,;)N, O, die ich aber wegen ibrer geringen Menge
nicht weiter untersucht habe. In Uebereinstimmung mit den Ansichten
iiber die Constitution der Harnsiure und ihrer Abkémmlinge, die ich
an einem anderen Orte™*) entwickelt habe, betrachte ich die Stryphnin-
giiure als einen AbkOmmling der hypothetischen Tetracyansfiure, so
dals ihre rationelle Formel folgende wird:

N=C--NO
N—G—n
N—G—H
N=b—H0

Die Constitution der Amidostryphninsiure wiirde dann durch
folgende Formel dargestellt:

I}J'---- C-~NH,
NG
IET——- (lﬁ}——~IrI
N=b—no0
Tetracyanséure ist:

: N=C—HO
llT-— (|3—- HO
N—¢—Ho
N=d—Ho

Alloxantin mit Essigsiure und salpetrigsauren Alkaliem erhitzt,

* Silliman’s Journal. Vel, 46, St. 289.
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wird einfach zu Alloxan oxydirt, welches dann weiter in Oxalursiure

verwandelt wird, nach folgender Gleichung:
O4H9N90¢"'7H20"":N903 =03H4N204+002+2N0

Alloxan Oxalursiure

Doch mag auch wohl Alloxan zuniichst zu Parabansiure oxydirt
werden, welche dann unter Aufnabme eines Moleciils Wasser in
Oxalorsiinra iibergeht:

C.‘I'IBNQO—""NQO‘Q303}12N903+002+2N0

Parabunsiure
and S Hy Ny Oy +Hyj O = G H, Ny O

Bei lingerem Kochen wird die Oxalursiure mehr oder weniger
vollstindig in Oxalsiiure und Harnstoff gespalten, ‘velcher letztere
dann durch die wohlbekannte Reaction mit salpetriger Sdure Stick-
stoff, Kohlensiiure und Wasser bildet,

Alloxansiiure, mit Essigsfiure und salpetersauren Alkalien erhitat,
lieferte als Endproduct nur Oxalsiure; es ist aber wabrscheinlich,
dafs dabei Oxalursiure als intermedifires Product gebildet wurde, da
ja Alloxansiiure von Alloxan nur durch die Elemente des Wassers
verschieden ist,

Wenn Parabansiiure mit Essigsiiure und salpetrigsauren Alkalien
gekoeht wird, so bildet sich zanifichst Oxalurstiure, nach lingerem
Kochen findet man nur noch Oxalséiure vor.

Dialursdure liefert unter denselben Bedingungen schine Krystalle
von Allantoin, keine andere organische Substanz wurde dabei
gefunden. Die Einwirkung wird wahrscheinlich ausgedriickt durch die
Gleichung:
2C,H N, O, 4+2N,03=CH;N,0;4+4COy +H,0 4+ 2NO-2N

Dialurséiure Alluntoin

Murexid wird beim Kochen mit HEssigsiure und salpetrigsauren
Alkalien nicht merklich veriindert.

Lin  Anschlufs hieran habe ich auch die Einwirkung von iiber-
mangansaurem Kali auf saure Losungen der Harnsiure - Abkémmlinge
antersucht. Es wurden dabei heilse Losungen und freie Schwefel-
siture angewandt. Das allgemeine Resultat war, dafs man es zu keiner
scharf definirten Endreaction bringt, wenn Harnstoff das Product der
Endreaction ist; in anderen Fillen ist die Endreaction hinreichend
klar, so z. B. nehmen Parabansiure und Alloxantin auf je ein Moleciil
Substunz ein Atom Sauerstoff zur Oxydation auf; die Endreaction ist:

CsHyN;O; +2H,0+0=38C0, +2NH,

Parabansiture

08H4N407+0ﬂ204H2N3 04

Allozantin Alloxan



Mittheilungen.

121. Alex. Naumann: Ueber das Bestehen von Moleciilverbin-
dungen in Gasform.

Vor einiger Zeit habe ich®) das Phosphorpentachlorid unter den
dissociationsfihigen Korpern aufgefiihrt und aus den fiir & verschie-
dene Temperaturen von Cahours bestimmten Dampfdichten die zu-
gehidrigen Procente der Zersetzung berechnet, unter der Voraussetzung,
dals das Moleciil PCl; in Gasform bestehen kénne. Unterdefs ist
diese Voraussetzung bestéitigt worden durch die Dampfdichtebestim-
mungen von Wiirtz*"), welche bei sehr niederer Temperatur fir das
Phosphorpentachlorid aof die dem Moleciil PCl, entsprechende nor-
male Dichte 7,2 hinweisen. HEs wiirde sonach die Annahme der Fiinf-
werthigkeit des Phosphors geboten sein, wenn die Maoglichkeit des
Bestehens von Moleciilverbindungen in Gasform verneint werden miifste
und es also nicht mehr gestattet wére, das Phosphorpentachlorid als
eine Moleciilverbindung von P Cl,; und Cl, aufzufassen.

Iis veranlalst mich dies, die Moglichkeit des Bestehens von Mo-
leciilverbindungen in Gasform kurz zu erértern, und zwar dabei mich
stiitzend auf die Anschauungen {iber die verschiedenen Korperzustiinde,
welche sich auf Grund der mechanischen Wirmetheorie ausgebildet
haben, Diese Grundlage erscheint um so mehr berechtigt, als die
mechanische Wiirmetheorie, nachdem sie schon seit etwa einem Jahr-
zehnt eine aunsgebreitetere Bedeutung in der Physik gewonnen hat,
gegenwiirtig der vollstindigen Beherrschung dieser Wissenschaft zu-
strebt und abgesehen davon, dafls der zu behandelnde Gegenstand mehr
physikalischer Natur ist, die von den Physikern schon gewonnenen
und befestigten Anschauungen und Ergebnisse dieser Theorie auch
auf die unter dem Namen der chemischen Vorgiinge begriffenen Natur-
erscheinungen fhre Anwendung finden miissen.

Die mechanische Wirmetheorie fafst die Wirme auf als Bewe-
gung der Bestandtheile der Koérper, indem sie Bewegungen sowohl
der Moleciile als auch der diese zusammensetzenden Atome annimmt.
Ueber die Bewegung der Moleciile in den 3 Aggregatzustinden macht
man sich folgende Vorstellungen.*) Im festen Kérperzustand ist
die lebendige Kraft der Molecularbewegungen nicht grofs genug, um
die Molecularanziehung zweier benachbarter Moleciile zu tiberwinden.
Es bewegen sich die Moleciile um gewisse Gleichgewichtslagen, welche

") Ann. Chem. Pharm. 1867, Suppl. V., 348.
**) Diese Berichte 1869, 162.
**) Vgl. R. Clausius, Pogg. Ann. C., 858, im Ausz. Jahresber, filr Physik f.
1867 von Fr. Zamminer, 39; besonders L. Dossios, Vierteljahrsschrift der

Ziircherischen naturforschenden Gesellschaft, XIII., 3, im Ausz. Jahresber. fiir Chemie
f. 1867, 92. '
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sic nur unter dem Einflusse fremder Kriéifte ganz verlassen konnen.
Im flissigen Zustande vermag die lebendige Kraft der Mocleciile
die Anziehung zweier benachbarter Moleciile zu tiberwinden, wenn
auch die lebendige Kraft eines einzelnen Moleciils. nicht im Btande
ist, die Gtesammtanziehung der ibrigen Moleciile zu dberwinden. Die
Moleciile haben keine bestimmte Gleichgewichtslage mehr, Im gas-
formigen Zustande vermag die lebendige Kraft eines Moleciils
auch die Gesammtanziehung der iibrigen Moleciile za iberwinden.
Die einzelnen Moleciile bewegen sich geradlinig fort, bis sie an andere
Moleciile oder an feste Korper, Winde und dergleichen anstofsen;
sie prallen aber von da gleich elastischen Korpern wieder ab, um
abermals eine geradlinige Bewegung anzunehmen u. 8. f. Vermehrt
man die lebendige Kraft der Molecularbewegung eines festen Kborpers
durch Erwirmen, so tritt der fliissige Zustand dann ein, wenn die
lebendige Kraft der Moleclile gerade so grols geworden ist, um die
Anziebung zweier benachbarter Molecille iiberwinden zu konnen,
Wenn durch ferneres Irwirmen des geschmolzepen oder iiberhaupt
eines flissigen Korpers die lebendige Kraft der Moleciile fortwéihrend
zunimmt, 8o dauert der fliissige Zustand so lange an, bis die leben-
dige Kraft der einzelnen Moleciile auch die Gesammtanziehung der
ibrigen Moleciile zu iberwinden vermag, wo dann der gasférmige Zu-
stand eintritt.

Nach dieser Erérterung der mit der lebendigen Kraft der Mole-
cularbewegungen zusammenhingenden Bedingungen des Usbergangs,
in die Gasform, sind noch die mit den Bewegungen der Moleciilbe-
standtheile zusammenhingenden Bedingungen der Zersetzung einer
chemischen Verbindung nach festen Verhiiltnissen, sei es einer Atom-,
sei es einer Moleciilverbindung, darzulegen.

Mit der Bewegung der Moleciile ist eine Bewegung der Bestand-
theile derselben schon wegen des Anstofsens der Molectile an einan-
der und an Gefilswinde nothwendig verkniipft, und zwar mufs die
lebendige Kraft der Molecularbewegungen zur lebendigen Kraft der
Atombewegungen — jedenfalls bei Gasen und wohl auch bei fliissigen
und festen Kérpern — in einem fiir jeden Kdrper von der Zusam-
mensetzung des Moleciils abhingigen, aber bei allen Temperaturen
constanten Verhidltnisse stehen,®) Beim Erwirmen nimmt dann pro-
portional der absoluten (von —275°C, an gezihlten) Temperatur so-
wohl die lebendige Kraft der Molecularbewegung als auch die leben-
dige Kraft der Bewegungen der Bestandtheile innerhalb des Moleciils
zu. Ist nun letztere so grofs geworden, dals sie die gegenseitige An-
ziehung der Atome qder Atomgruppen, welche fiir Moleciilverbindungen
ihrerseits wiederum Moleciile darstelien koénnen, zu iiberwinden ver-

PO S

) Vgl. Clausius, Bogg. Ann. 1857, C., 355.



mag, so. tritt Zersetzung des Moleciils ein in solche Bestandtheile,
welchen bei den geiinderten Verhiltnissen die Fihigkeit zokommt, als
Moiecitie zu bestehen.

Demnach wird ein Kérper in den Gaszustand iibergehen, wenn
durch Temperatur-Erhdhung die lebendige Kraft der Molecularbewegung
so grols geworden ist, dals sie die Anzichung eines Moleciils durch
siimmtliche iibrige Moleciile zu {iberwinden vermag. Es wird ferner
dieser Uebergang in Grasform dano stets ohne Zersetzung stattfinden,
wenn die der Molecularbewegung entsprechende lebendige Kraft der
Bewegungen der Moleciilbestandtheile nicht ausreicht, um die Anzie-
hung der Destandtheile zu iiberwinden.

Es steht aber der Vorstellung durchaus Nichts entgegen, dals bei
bestimmten Temperaturen auch fir eine Molecilverbindung die leben-
dige Kraft der zusammengesetzten Molecile grofs genug sein kann,
um dic Anziehung jedes einzelnen derselben durch alle iibrigen zu
iberwinden, ohne dafs deshalb die lebendige Kraft der Bewegungen
der Bestandtheile ausreicht, um das Moleciil in die es zusammensetzen-
den Einzelmoleciile zu zerlegen. Es kann daher auch fiir eine
Moleclilverbindung die Temperatur des Uebergangs in
Gasform niedriger liegen als die Zersetzungstemperatur.

Wenn fiir das als Moieciilverbindung betrachtete Phosphorpenta-
chlorid die Anzichung des Moleciils PCl; zum Moleciil Cl, so stark
ist, dafs sie bei bestimmten Temperataren nicht Uberwunden werden
kann durch die lebendige Kraft der Bewegungen, vermige welcher
PCly und Cl, sich vou einander zu entfernen streben, und wenn
zugleich bei denselben Temperaturen die lebendige Kraft des zusam-
mengesetztenr Moleciils P Cl,; . Cl, die Anziehung desselben durch alle
dbrigen Moleciile PCl; . Cly; zu iiberwinden vermag: so wird das
Phosphorpentachlorid als solches die Gasform annehmen, ohne in die
beiden es zusammensetzenden Moleciile PCly, und Cl; 2zu zerfallen.
Es kann also die Annahme der Dreiwerthigkeit des Phos-
phors neben dem gasférmigen Phosphorpentachlorid be-
stehen.

Wichelhaus®) sucht bei der stillschweigenden Voraussetzung,
dals die Gasform nicht den Moleciilverbindungen, sondern nur den
Atomverbindungen zukommen konne, die Dreiwerthigkeit des PPhos-
phors zu retten durch die Annahme der Moglichkeit eines Unterschieds
zwischen der Mischung des wirklichen Dampfes eines festen Kérpers
mit anderen Gasen und der Auflésung des festen Koérpers in letzteren,
welche mit der AuflSsung in einer Fliissigkeit verglichen wird. Nach
Jetiobigen Betrachtungen trifft die erwilhnte Voraussetzung, welche
wobl zu diesem Erklirungsversuch die Veranlassung war, nicht zu,
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wenn gleich ihre Richtigkeit ein bequemes Kennzeichen flir Atomver-
bindungen bieten wiirde. Ferner evscheint aber die versachte Erkli-
rung selbst nach den dargelegten Anschauungen der mechanischen
Wiirmetheorie als unhaltbar. Die Moleciile ¢ines in einer Fliissighkeit
geltsten Korpers miissen in ihrer Beziehung zn den vorhandenen
gleichartigen und angleichartigen Moleelilen den oben aufgestellten
Bedingungen fiir den Flissigkeitszustand geniigen, wie die Moleciile
des Losungsmittels selbst, widrigenfalls theilweise oder ginzliche Aus-
scheidung in fester Form des geltsten Korpers fir sich oder von
Moleciilverbindungen desselben mit dem Lisungsmittel (z. B, krystall-
wasserhaltiger Korper) erfolgt.  In gleicher Weise muls ein in ande-
ren Gasen geléster fester Korper den Bedingungen des (faszustandes
vollstindig genfigen, widrigenfalls er sich in fitissiger oder fester Form
ausscheiden wird. Sollten die von Wichelhans in Aussicht gestell-
ten Versuche die erwarteten Volombezichungen ergeben, so wiirde
dadurch nur der experimentelle Beweis fiir die ohnehin gebotene Vor-
aussetzung erbracht sein, daly die Avziehungen der vergchiedenartigen
Moleciile einer Gasmischung andere sein kénnen als die Anzichungen
der gleichartigen Moleciile der einzeluen die Gasmischung zusammen-
setzenden Bestandtheile.

Bei Annabme meiner Erklirung wird der von Wichelhaus er-
strebte Zweck erreichi, ohne dafs wan in die bedenkliche Nothwen-
digkeit versetzt wiire, sich eine Vorstellung zu machen von ciner Lo-
sung fester Korper in Gasen, bei welcher die ersteren den festen
Aggregatzustand nicht aufgeben.

Giefsen, 1 Juli 1869,

Berichtigungen
in No. 11:
Seite 800, Zeile 2 v, u, lies: Druckeps, selbst wenn statt Druckes selbat, wenn,
Seite 801 gehort das Citat: Zeuner, Mech., Whrmetheorie, 8. 289 zu Zeile 14 von
oben pach ,Zahlenwerthe geliefért haben®.
Seite 814, Zeile 2 lies: Octyglycols statt Acetylglycols.

Fir die niichste Sitzung (12. Juli) sind folgende Vortrige ange-
kiindigt: ‘
1) A. W. Hofmann: Ueber kiinstliche Farbstoffe.

2) C. Rammelsberg: Ueber Turmaline.

3) A. Oppenheim: Ueber die Umwandlung organischer Jod-
Verbindungen in Bromide.

4) L. Darmstidter und H. Wichelhaus; Ueber Abkémwn-
linge des Napbtalins.




