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Sitzungvom 11.Juli.

Praaideht Hr. C. R a mme t s b e r g.

Naeh Genebmigung des Protokolls der tetzten Sitzung werden zu

auawi'irtigen Mitgliedern gewahtt:

Die Herren

C. Eberhardt, Dr. phil., Ehrenfeld bei Cohia.Rh.

Ad. Kind, Assistent, Basel.

Jac. Koch, Assistent am Polytechnikum m Zurich.

Georg Merck, Dr. p~iL, Fabrikbesitzer, Darmstadt.

W. Simon, Dr. phil., Assist. am Univers. Laborat., Giessen.

K. Weinhold, Dr. phil., Dresden.

Fiir die Bibliothek ist eingegangen:
V. von Richter, Lehrbuch der Chemie, begrundet auf die

Constitutions-Théorie (in russischer Sprache).

Mittheilungen.
195 Alexander M&ller: Neue Methoden der Genuaswa.saer-

analyse.

(Vorgetragen vom Verfasser.)

Man kennt bis jetzt keine Methode, den wichtigeten BestandtheU

des GenuMwassers, uamiicb die organisolie Substanz, mit einiger

Sicberheit, weder der Quantat noch Quantitat nacb, zu bestimmen.

Bei der Qnatitat handett es sich darum, ob die organische Sub-

stanz fahig ist, die Entwickelung niederer Or~anismeu, wie sie bei

Fautnisaprocessen uMaehHch oder begleitend auftreteu, zu begünstigen?

Faulniss ist gegenwartig im Allgemeinen als eine durch Organismen
vermittelte Mineralisirung hüherer organischer Gebilde auf nassem

Wege aufzufassen.

Für den Prozess der menschtiohen Verdauung und Blutbereitung
ist diejenige Faulniss am gefShrIichsten, welche in eiweissartigen und

diesen nahe stebenden organischen Verbindtingen statt hat. Diese

Stoffe zeichnen sich durch die Complicitat ihrer Atomgruppirung aus,
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welche sich physicalisch am scharfsten durch ihre Difîusionstragheit

bekundet.)

Ueber die Gegenwart solcher organischer Verbindungen sucht

man gewobniich durch Ermittlung des Stickstott'gehaites sich Auskunft

zu verachaffen; nach meinem Dafurhaiten aber bat man sieh durch

die Dialyse in f'olgender Weise darüber zu vergewissern:
Eine hinreicbende Menge des frischen Wassers wird (am Besten

im Vacuum mittelst der Bunsen'scben Wasserluftpumpe) concentrirt,

der Rfickatand dialysirt und die verb)eibende co))nïdai(' Substanz einem

(mikroskopischen) F:iu)nis8versuch tinterworfen.

Bei Einbaitung gewisser V orsichtsmassregeln wird man erwarten

dürfen, die im frischen Wasser etwa vorhandenen Fautnissorganismfft)

(Fauinisserreger) noch iebend bis auf den Dialysator zu bringen;
in diesem Falle wird man die vorbandene oder kunstiicb zugesetzte

colloïdale Substanz ohne aussere Infection in Fautniss (ibergehen sehen

Sind solche Fautnisserreger nicbt vorhanden, sei es, dass sie bei

der Concentration des Wassers getodtet worden sind, sei es, dass

das untersucbte Wasser {iberbaupt frei davon war, so kann die collo-

dale Substanz durch Aussetzen an die atmospharische Luft at!maMicb

oder durcb Infection mittelst fauliger Korper schnell in Fauiniss ge-

bracht werden, wenn sie deren filhig ist.

Bei der Concentrirung des Wassers wird sicb immer ein Boden-

satz bilden von Erdcarbonaten und Gyps, in chemischer und mecha-

nischer Verbindung mit organischer Substanz; man dialysirt diese

mineraiiscben Bestandtheile durch Hiilfe von Satzsaure, die nach Be-

finden inner- oder ausserhatb des Dialysators in Anwendung kommt,

hinweg.

Oder man modiûeirt. die Bildung des Bodensatzes durch einen der

Verdampfung vorangebenden Zusatz von Alkalicarbonat, wie dies für

die Quantitatsbestimmung beschrieben werden wird.

Die Quantitat der vorhandenen organischen Substanz hat man

früher aus dem Giubvertust des môglichst entwasserten Eindampfungs-

rückstandes bestimmen zu konnen gemeint; man ist sich indess ziem-

lich allgemein dariiber klar geworden, dasa se)bat bei Abwesenheit von

Nitraten und xerniessiichen Chlorüren der Glühverlust keineswegs in

geradem Verhiiitniss zum Gehalt an organischer Substanz steht. Fast

das Oeiche gilt von der Scbatzung aus der Reductionsfabigkeit eines

Wassers fur gewisse kraftige Oxydationsmittel: Uebermangansaure

u. s. w.

Aïs die gegenwartig beste Methode muss die Bestimmung des

organisch-gebundenen Kohienstoffs gelten, wie sie von den Agrikultur-

*) SifhpSeite Gff. meinerAbbandhing: Die Ziele uud Mittel einer geauudheit-
lichcu upd wirthschaf~HfhenReinhnitnngder Wohntmgen, besondersder stMtiHchen"(1

Dreaden 1869, Schottfeld'sBuchhandlung.
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chcmikern seit Langem benutitt wird, um den Humusgebait der Acker-

crdef'HStxustctten.

Trotz der~ntgegen8tn))end(')!Schwierigkeiten scheintmircinc

mehr directe Mcthdth' kcin))ing der UnmfigUchkeitzu sein. )uEr-

w:i~ung. da.s'<b('id<'rAnaiym:t)t)tUt'ti<:iterWas'«~rumge)(")steo!'ga-

t)is<'h('Subatani!('nsich!)andet(, sowie dass d!ebedeutm~gsvo))<'ren

untcrihncncotnpicxcrt'Vt'rbiudnngenvonschwacherAffinitatsind,

W(')chesich)('ichterinAtkahaisSaure)(isen,verfahreichbeii)n'Hr

ouantitativen Bestimmung gcgenwartig in folgender Weise.

!Dasbeh'ef!'endeWa8serwirdnjitMinHttiUt!bt!rschus8vnnA)-

ka)iearbonatz~rTro('knevt'rdampft,dcrHiickstandinitheis9('mWas-

serdigerh'tunddieLG."u)]gti)trirt. DcrFi)ter!nha[ten<h!i)tdieerd-

artigen Hestandtheite des Wassers, nebst Kiesets&ure und Phnsphor-

8:mre.

2. Das Filtrat wird mit Satzsaure (Schwefelsaure) oder Salpeter-

'iiim'e genau neutralisirt und xur Trockne verdampft.

3. Der RNckstand wird bis zurGt'wichtsconstanz bei 115–120"

getrocknet.

4. Der gewogene Rückstand wird durch Gliihen, zuerst für sich,

voti aller organischen Substanz, und zuletzt mit Hatiumbicbromat, vor.

aller Satpetersaure befreit und abermajs gewngen.

Die durch das Alkalicarbonat abgeschiedencn Erden enthatten

nur Spuren von orgauischer Substanz. Wenn die Menge des zuge-
setzten A)ka)icarbonats, sowie der neutralisirenden Sfiure und der im

Wasser vorhandenen Salpetersaiure hekannt ist, so ergiebt der Glüh-

verlust nach Abzug der Satpeteraaure den Gehalt des Wassers an

organischer Trockensubstanz und der Oiihruckstand nach Abzug der

darin entbattenen Zusatze den Gehalt an AJkaJi, Chlor und Schwefel-

s:iure(nebst8put'et)vonTbonerdeu.s.w.).

Der niithige Zusatz von Alkalicarbonat wird nach der Harte des

Wassers bemessen, die neutralisirende Saure aber naeh dem ungetahr

ermittelten Sa)petersauregeba)t gewithU. Beim Verdampfen und Fil-

triren ist die Bunsen'sche Wasserluftpumpe vot) wesentlichem Nutzen.

Ausfuhriicheres soll spater mitgetheilt werden, hier nur noch die

Bemerkung, dass die Wiigung des durch Alkalicarbonat abgeschiedenen

und dann weissgegluhten Niederschlags die Erhebungen erganzt, deren

es zur Bestimmung des Gesammtgehaltes an allen Bestandtheilen, aus-

scbtiesstich der Kobtensaure und des Ammoniaks, tbedarf.

196. Ed. Schwarz: Ueber H~mologe der IsMthionsMre.

(Aus demBer)merUmversitMs)aboratonumLYni; vorgetragen YomVerfasser.)

Bekanntlich sind die Chemiker der Isa.etbionsaure bereits aaf der

verschiedensten Wegen begegnet. Magnus, der Entdecker der Isae'
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thionsKure, hat dieselbe bei der Einwirkung von SchwefetsNureanby-

drid auf Aethylalkohol erhalten. Nach Car ma bildet sie sich bei der

Einwirkung der Saipetersaure auf Aethylenmonosulfhydrat; derselbe

Beobachter zeigte, dass aie eich auch aus dem Aethylenoxychlorür

durch Behandlung mit scbwenigaaurem Kalium erzeugt; aie entsteht

{erner ans dem von Regnault zuerst beschriebenen Anhydride der

AethionssKure, endlich hat Gibbs das Taurin mittelst salpetriger Saure

in Isaethionsaure (iberget'Hhrt.

Von allen dieaen Bildungsweisen iet die von Magnus angegebene

die einzige, auf welche sich eine Methode der Darstellung grosaerer

Mengen von Isaethionsaure gründen tasst. Ich habe mich derselben

sowohl für die Darstellung der Isaethiottsaure selbst, a)s auch ihrer

Homologen mit der weiter zu beschreibenden Abwieichung bedient.

Versuche in der Methylreihe.

tn gut gekühlten Methylalkohol wurden die Dampt'e von Schwtfet-

saMeanhydrid eingeleitet; schon der Umstand, da66 die erste Einwir-

kung eine ungleich heftigere wie beim Aethylalkohol war, indem in

wenigen Minuten die.Ftussigkeit in. der Vorlage immer dunkler gefarbt

wurde, liess eine Modification de& Magnus'scben Verfahrens wün-

achenswertb erscbeinen; in der That lieferte der Inhalt der Vorlage

mit Wasser verdunnt, mebrere Stunden gekocht and mit Bariumcar-

bonat neutralisirt, ein sehr echwer krystaUisirendes, und in Bezug

auf die Ausbeute ungeniigendea Product. Diesem Uebelstande zu be-

gegnen, wabtte ich nachfolgendes Verfahren: ln einer 3--4' langen

und etwa 2" weiten GtMrohre wird Schwefelsameanbydrid ans Nord-

hauser Vitriole! verdichtet, und diese in ein etwas weiteres Glasrohr

eingeschoben, welches bëreite abgekuhiten Methylalkohol entbatt.

Wenn der Spielraum zwischen den beiden Rohren ein geringer ist,

hat man keinen beaonderen Verschtuss nôthig.

Nach einiger Zeit bemerkt man in dem nach unten gerichteten Theile

des langen Robres deutlich aasgebiidete grosse eechMeitige, durchsichtige

Erystat[e*), welche im weiteren Ver)aufe der Opération wieder ver-

schwinden der Alkohol wird dicknussiger, ohne jedoch die fruher er-

wahnte tiefdunkle Farbung anzunehmen. Sobald das Anhydrid voll-

MSndig absorbirt ist, wird die stets nach scbwefiiger Saare riechende

t''iusaigkeit mit Wasser verdünnt, mehrere Stunden im Sieden erbalten,

noch warm mit Bariumcarbonat neutra)isirt, die abtUtr~rte Fiussigkeit
im Wasserbade bia auf ein geringes Volum eingeengt, alsdann mit

Weingeist versetzt und der meist entatebende wotk~gB Niederschlag ab-

filtrirt die klare Flü88igkeit mehrere Tage (auch Wochen) uber

Schwefetsâure beiassen, iat gewohniich in eine auasemt hygroskopische

Diese Kryatatte glanbe ich ah MethyteMutfat(CH,2SO,) anaprechenzu

~8cnen, ich werde aie bei geeigneter Gelegenheit der Analyse unterwerfea.
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dunkte Kry6ta.Uma.9se umgewandelt, welche lurch haungea Umkrystal-

lisiren in verdNnnten Alkohol ein reines Product liefert.

Versuche in der Amyjreihe.

Ung!eich schneller und leichter gelangt man zn einem ~iinstigen

ResuitatR bei Anwendung von Amylalkohol. Die Krystalle des Barhnt~-

salzes lassen sich von der Mutterlauge durch Neigen des Gct'Kssea

leicht trennen, und ist die KrystaHisation in der Regel in 2--3 Tagen

vnHendet; durch eine abermalige Loaang des ersten I-'rnductt'a in ver-

dunntem Alkohol erhatt man deut)!ch ausgebildete Krystath', welche in

Wasser und verdutintem Alkohol leicht lustich sind. Mehrerc Stunden

iang gekocht, acheidet die Loaung dieses Salzes kein schwefelsaures

Harium ab, wodurch es sich von dem sehr unbestundigen amyischwefe!-

sauremBariumunteracheidet; auf Platinblech massig erhitzt, bLaht~ich

das Salz bis zum mebrfachen Volum auf, und hinter~aset nach anhat-

t~'ndem Gliiben Bariumsultat.

Diese Verbindung, welche ich amyHaothionsaures Barium

oder quintylisothionsaures Barium nenne, ergab bei der Analyse

fntgend~ Zahlen:

Kohtenston' = 25.23

Wasserstoff = 4.73

Barium == 28.47.

Die Formel Ba(Cj,H,;SOJs. verlangt folgende Werthe:

Kobtenston' = 25.53

Wasseretofr = 4.72

Barium = 29.09.

Das amy)isotbionsanre Barium mit einer geaâttigten Losung vor

schwefelsaurem Silber versetzt, liefert das betreffende Silbersalz, wel-

ches in Wasser leicht tosticb ist; dasselbe Bariumsalz mit Ammonium-

earbonat vermischt, giebt die entsprechende Ammoniumverbindung.

Versuche in der Butylreihe.

Wird Butylalkobol auf die beschriëbene Weise bebandeit, eo ist das

Product schon etwas umstSndIicber rein zu erhalten, da Shniich wie

beim Methy)a)kobol die Mutterlauge in den Krystallmassen einge-

schlossen bleibt, und viehnatiges Pressen zwischen Papier notbig macht.

Schwefelsaureanhydrid.

Endlich sei noch erwabnt, dass ich Amylen mit Scbwefelsaureanhy-

drid in Beruhrung gebracht habe, um eine dem Carbylsulfate analoge

Verbindung zu erhalten, woraus mitLeichtigkeit die bet"en'endenAethion-

und Isothionsaure-Verbindungen darstellbar gewesen waren; die Ein-

wirkung war aber trotz Abkubtung des Amylens auf 10° C. eine

Mhr 8tB)'mi8che, unter dem Amylen schied sich eine in Bezug auf
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Farbe und Consistenz theerartige Substanz ab; alle Versnche ans dieser

theerartigen Masse eineisotbionsaureVerbindungdarzusteUen,aiHd

bisjetztt'eb!ge8<'biageiL

[cbbehaitemirvor, batdigstuberdieauadenisothionstun'er~

Ammoniumverbindungen herzustellenden Taurine, sowie iiber die dem

Carb\'Lsu)t'ateana[ogenVerbindungenAufschtu8se.!ubringen.

197. Benno Ja.ifé: Ueber Ru6ga.)lassâure.

(Vot'~ett'ugcnvotnVertasser.)

Die Rufigattuasaure wurde zuerst von Ro biquet darges~eUt, der

sic beim Hebandetn von GaUnssaure mit dem vierfachen Gewicbt

concentrirterSchwefetsaurHbeil40°erhie)t. Lowe,*)dersicbin

neueater Zeit mit dieser Saure besehaftigt hat, wies nach, dass schon

bHider').'e[n))eratnrdHsWasse)'bade3diev()[)standigeUeberfubrm)g

von GaHussanre in RutigaHnssaure gelingt. Die Losung der Gaitus-

aanre it~ Schwefelsiiure wird beim Erwaru~n zuerst hettrotb, schtieM-

iichdunkeipm'put'fat'beunFKtscheidctbeim~if~trageninWasserdie

RutigaHnsaa~rHinFormeiiteskrystaXinischenNiederBchtagesaua,

der dmch DHeantirun uud schtictstiches Auswaschen auf dem Filter

voit der anhangetidën Scbwetetsaure befreit wird. Mail erhiilt so

bis7<)~derangewandte;)GaUussaureanRutiga[[u8sam'e,eit]Beweis

dass dicscibe durch zie~niich glatte Reaction aua der Gattussaure ge-

bildet wird, und dafs nur weni.; Nebe;t{<rodukte hierbei entstehen.

Robiquet batte sich die RutigaUnssam'c aus der GaUussaure durch

Wasserauatritt eutstehend vorgestelit, nach der Gteichmig:

C,H,0~-H,0=C,H~O,.

Lôwe verwarf diese Formel, gestützt auf die bei Entstehung der

Rufigallussaiure beobachtete Entwickelung von schwefliger Saure und

Kobiensaure, Produkte, die jedenfa))s von einer weitcrgehnnden Zer-

setzung eines Theits der Ga)lussaure herruhren. Lowe stellte für

d~R~d~F~meIC~H~O~a~.–Esf'timft~enjedocb

sowotd die von Lowe a[sauchdievonMaHn'*)pub)ieirtenAna)ysen,

ebenso wie die von mir ausgefiibrten, bei Weitem besser auf die Ro-

biquet'sche Formel ats auf die Lôwe'sche.

Die nacb oben angefiihrter Méthode dargesteHte RufigaUussaure

!,ub[itnirt beim Erhitzen unter tbeitweiser Verkohlung in gelbrotileil

dnrc))sicbtigt'nNade)n. –Sie)ostsichinSchwet'etsNuremitrot)ipr

[''arbe, wird mit eoncentrirterEaHtaugeubergossen.pracbtvuttindig-

bbm, i)t verdiinnter Lauge Itist sie sich mit violetter Farbe, scheidet sicb

jedoch aus dieser Losung bei taugerem Stehen wieder ab; mit Am-

*) Journal f.pr.ChemieCY!t,34&. b.

**) Ann. f. Chem. und Ptmrm. CXXXXI, 345.
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moniak fibergossen farbt sie sich roth. – Mit Thonerde und Eisen-

~a)xen gebeiztc Zenge farbt die RnfiganLissaure nach Art. des Alizarins,

JHdochinwenig)ebbaften,ScbniutzigenI''arbetône)t,diedetnSeifen

abervoilstandig,wieAIizarinfarben,widerstehHn..

tnaUenibrenEigenscbaftenscbicnnnrdieH.uiigaUussaureeine

nnverkennbare Aehnticbkeit mit de~n A)izarin zu habcft, und es schien

mir daher gerathen, dieselbe auf i)n'e Bexifhungt'n zum Aiixarin hin

t.'i[Ter('rn('utenUntersuchung4:unnk'rziu)n.'n.- ic))un)crwurt'indieser

)dce die Rufigtdtusstmt'edcr Destination fibut'Xmkstimbundertnett

hierbei einen Kohtenwasserstof)', der sich durch at)e suint! Higenschaften,

durch scii~cn Schme~punkt und die ('h:u'akt<jri.'iti.'ic))(' Fikrinsaure-

Vcrbindung aïs reines Antht'acGu crwie~. –

Es gelingt also bei Darstellung der UuËgaHussKnre durch eine

gtatte Réaction bei der Temperatur des Wasserbades ans der Helixot-

reiheittdieAnthracenreiheuberzugehen. DieAe)tn[ichkcit,diedie

Rufigaih)s8auremitdemAti!!arit~zeigt,yerbietetdieAuna)nne,dass

dasAnthmcenerstbpiEinwirkungdesXinkKtiU~bescutstehe.–

Dievoi)Ro))[quetgegeben<jt''ortn<;)derRn(igaH~ssatu't'nBtSs

hicrnach verdoppett wcrden und es urgicbt sich :tt'i() ihrf )''ortHt;t

C;.tH<Oj,, untstchet)d durch Zu~ammentritt, voti 2M~~eciiLcn Caft~s-

sanre utiter Austritt von Wasser:

2C,H,,0; ~C~Hs') +~(H.,0)

ëieunterscheidctsichalsovoutA)izarinutn'chei!tettMebrgeh:Ut
von 4 0.

Der ZH9ammenhang der RungaHussaure mit dent Anthracen, so-

wie die \'on Malin (a. a. 0.) nact~gewiesene Ent~teuKng von Oxy-

chinon C,, Ht 0~ aus dea RuHgaHussaure beim Schmeizen mit Kali

diirt'te es wahrscheinHeh erscheinen lassen, duss ihre Bitdung aus der

GaUussaure in folgender Weise vor sich geht:

SteHen wir uns 2 Mo)ek'u)e GaUussaure nach ib)gender Abbiidung

xusammentretend vor (wobei ich die Hydroxyle der GaIIussaure im

Benzo[kera an beliebigen SteDen beSndticb annebme, da. uber die

Ptatze dersetben nichts Naberes bekannt ist):

ne- .cou

uc 0°"

C==CO"

HOOC y
X COH-COH

HOOC C" COB

CH=~CH

so mùsete an den Funkten x und y das Zusammentreten der beiden
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Mo)eku!ezurBildungd('9Anthraeenkernaerfo)gen,nndi!warmusst<*

b<'ixdoppetteBindnngderdortzusammentretenden2C,bt'iyein-
fache Bindung eintreten. Es wurden a!so zunachst die beiden Ca.rb-

nxy)" H,0 abgebcn, und ein zweites Atom 0 der Carboxyh'estc mit

2n.dicdenbpidenBenzo)gruppenanderobenm!tybei!eichnetenSte))e

entnommen werden, anstreten. Es würde sn bei x doppeite Bindung

der beiden von den Carbnxy~en restirenden C eintreten, wahrend

~teichzeitip; die beiden 0 eine chinonartige Bindnng veranlassen wurden.

Bei y wurden die 2 C mit einfacher Bindunp: zusanrmentreten. An

dieser SteUe kBnnten nun entweder 2 mit OH oder 2 mit H verbun-

dene Kohicnatnn'atomo zusammentreten. – Es wurde im ersten Falle

auch bei y eine chinonartige Bindung eintreten, wiihrend im zweiten

Falle eine direkte Bindung der 2 C entstehen miisate.

Nach diesen Vorstellungen würde sich die Constitution der Run-

ga~ussaure wie folgt gestalten. Entweder ware sie

HC.C""

H~ COH

c~ =c- o
<* s

C'' C- -0°"

o~. ~c~c c°s

CH--CH

d. h. ein Tetraoxyanthrabichinon oder

onc- C"H

nC "COH

C=.=C C.

C C--COH

0; ~C--C" "0°"

0'

Cn- Con

d. h. ein Hexaoxyantbrachinon.
Aus beiden Formetn ware die von Malin nachgewiesene Bildung

vonOxycMnonC~H~O.jerktSrHch.–

Dass bei y 2 C Atome zusammentren'en, von denen das eine mit

OH, das andere mit H verbunden ist, ware unmogtich, da diese 2 C sym-

metrische Ste))ungen in den beiden GaUuasaure-MotektMen einnehmen.

Ich hoffe durch die Einwirkung von Çbioracetyi, Chlorbenzoyl
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und Phosphorsuperchtorid die Constitution dieses Korpers weiter auf-

zukiaren.

BeiBehand)ungmitreducirendenAgentienerba)tmanausder

RufigaUnsB:iureReduction6produkte, mit deren Untersuchung ich be-

Hchat'tigtbin. AnfdieaeWeisezumAiizarinzugetangenistmirbis-

her uicht geluugen.

Diese Art der Synthèse wird voraH8sicbt)ich die Ueùerführnng
mancher anderen Benxoiderivate in die Antiiraceogruppe erm6g)ichen,
und nachvoUsttindigerAut'ktarung der Reaction dürfte sich vielleicht

auch hier ein Weg zur synthetischen Herstellung des Alizarins erge-
ben. Ob in ahniicher Weise glatte Uebergange aus der fetten Reibe

ii~ die uromatiache bewerksteHigt werdett konnen, beabsichtige ich

demnachstfeHtzusteHen.–

Auch über die Entstehung der Farbstoffe in den Pnanzen dürfte

diese Reaktion intéressante Aufschlüsse geben. Die Gerbsanren,

die hanfig Begleiter der Farbstoffe sind, spielen vielleicht bei Bildung
derselben eine wichtige Rolle. Auch die Protocatechusaure, die a!s

Spaltungsprodukt vieler Farbstofl'e gefunden worden ist, iat vielleicht

&hn)!cherReaktionenfahig,wiedieGa))u6saure.

198. L. Carius: Ueber Elementaranalyse.
(Aus dem chemischen Institut der Univorsitilt Marburg; eingegangen am 4. Jn)i;

verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Die von mir vnrgeschiagene Methode zur Beatimmung der Ete-

mente organischer Korper ansser C, H, N und 0 wird vorzüglich
dadurch charakteriairt, dass die Oxydation der Substanz im zugeschmol-
zenen Glasrohr geschieht, durch welches Verfahren im Allgemeinen
eine weit grossere Sicberheit erreicht werden muss, wie sie andere

Methoden bieten knnnen. Ais Oxydationsmittei wird eine saure ver-

gasbare Flüssigkeit, wieieichteinxusRhen, diegrosserenVortheiie

bieten; ich wandte vorzngsweise Saipetersâure von 25 bis' 60 pCt.
Gehalt an, habe aber schon bei der ersten Mittheiiung*) hervorgehoben.
dass dadurch manche Kfirper, vorzfigUcb die Sulfonsauren, C~Hs HSO~
etc., nicht oder schwer volkommen oxydirt werden, wesshalb ich denn

auch verscbiedene Abanderungen der Methode ffir solche Falle vor-

8ch)ag**). Leider aber beeintracbtigen diese AbfinderHngen die ur-

sprungiiche Einfachheit der Methode, und Ich habe daher diese auf

anderem Wege wieder xu erreichen gesucht..Letzterea scheint mir

jetztvofistandiggelungenzusein.

*)Liebif;'i!Anna)en)16,l. 1.

**) Liobig'a Annalen t36, 129. – Auch heruht der von andern Chemi~ern
mchrfach ttuagRëprochenRZwcifet an der Br)tUf~hbaï-)t!'i~der Méthode in ~Fwissen
Fltllen wohl nnr auf der VernachtitMignngsolcher Abttndcrnngnn.
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AtsOxydationsmitte) benntzeichjetztSatpetersâurehydrat

().) spac. Gew.) bci 200" bis 320" Temperatur, wo dasselbe schon

t'ur:.icheinHwcitgehi'ndeZersetzunginSauers<nft',WasserundSat-

pctrigsaureanbydridcrteidet. Diese Satpetersaurecrb:iitmanlcicht

votiig rein ans der kaut'tichen, ~reinen,othen, raucitfnden Satpetcr-
saure von LStspec.Cewichts~ durcit geHndesUrwarmt.'nirnon'enen

Koiben. Mrhitzt.mandasseibet'HrsichinzugesHi~noixHncnGIaaro))-

renaufdieTentpMraturenvonl50",200",250").n~dungef;ihr300"

nnd350"*),s<)if!tnachdemjedesmaIigenHrka)h;nimmL'reinHroth-

g'')b<'FiLissigkeitentstanden,undbeimOeffnendesRo)tt'es(;ntWHicitt

Sauer9ton'undSaippt.rigsaure-Gas;dieQuantitatdicserGasci.stKbL'r

or~tseht'c'rhGbtI(;h,\vetindieTenJpëi'atU['uber250'~ge~teigcrt;wat')

i)twetch"!n Faite dieGasesehrheftige[ttweichen,unddei'Ruckstaud

so reich an salpetriger Saura ist, dass er sich mit wenig Wasser in-

tensivbi:mgr(infiirbt,undbeiweiteremZusatzreichiichStickoxydgas

entwickeit. Beidiesen Vcrsnchenwu!'dedasRohrnnrdannzer-

sci~nctt.Hrt,wenndiiSsen Inhalt geg(!nuberd(:!rM(;[)gedt'r:tHgewende-

tt!nSaipetersaut'exukiei[)undd!eTHmp(iraturden[)Ochuni'350"gc-

stcig<;t'twar. Un!.S('9VerhattHUtt)achttisb<ichstwahrscheintich,dass

dit'Satpetersatu'evo)t2a(.)"attHittg(!hender,undvon30<)°bis350"

(~dcrdaruberganzvoU.standiginbekannterWeise

(NHO~Oa-t-N~Os+OtL

zerlegt wird. Setzt rnau dies voraus, so werden sich aus 4 Volumen

Satpete~sauregas 6 Volumen Gasmenge erzeugen; waren dann z. B.

C'.3 Grm. ëa)petersaure in einem Rohre von 50 Cubikcetit. Inhalt ein-

geschtossen, so wurde, ganz abgesehen von der bedeutenden Steige-

rungdesDruckesdurchdieAnsdebnungderGaso,beiderhohen

')'en)pct'atur der C!K)rme Druck von etwa 66.9 Atm. in dem Rohre

herr.schen, dem, durch die hohe Temperatur gesteigeït, woui kaum

pin Gtasrohr von den Dimensionen, wie ich sie verwende (Verbren-

nungsrohr von t3 bis }4' innerem Durchmesser und 1.5 bis 2""

Glasst&rke), widerstehen würde. Wenn 2.1 oder 4.2 Grm. Salpeter-

saure in Rëhren von 45 bis 50 Cubikc. Inhalt erhitzt wurden, wo dann

der Druck in deL' genannten Weise auf 22.3 bis 44.6 Atm, zn schatzen

wiire, explodirten die Rôhren bei 320 bis 350" nie. lu diesem

Vcrhattnisse des in dent ~'rhitzt.en Rohre herrschenden Druckes wird

(turch die gteichzcitig stattfindende Oxydation einer organischen Sub-

stanz zn Kohiensaum, Wasser etc. wohl eiue Steigerung eintreten,

die aber im AIIgemeiuen keine hier wesenttiche Hohe erreicht. In

der That habe ich bei keinem der biaherigen zahlreichen Oxydations-

*) AHe hier und im Foigenden gcmachten Temperutur-Angabensind nur auf 6

bis 10" genan*. Die VersucbBrohrenwurden in gezogeneu eisernenRôhren, die ho-
rizont,)ili~))eisernenLuftbaJe liegen, erhitzt, w[iiu'endNichdas Thci'mometerin einem
besondern Eisenrohr eingeschaltet findet.



699

versuche organiecber Substanzen, wenn das Verha)tnis9 von bochstens

t Grm. Sa)petersanre auf einen Inba)t des Rohres von nahe 50 Cubikc.

cingehalten wurde, eine Explosion gehabt,seibatnicht bei 320" Bei

derwirkUebenAnsfnhrnngderAna)yscnge8ta)tet!!ichdiesVerhaitniss

noch giinstiger, dit die hochsteerfordHt'ticheTemperatur 300" zn sein

scheint,wobeidieZersetzungderSaipetersanreseib6tnochweitge-

ringerist,atsbei350".

Icbwunscbesebr.dieZersetznngderP.'dpetersanreinhohHr

')'emperatnrei[!g&bet~derznverfotgen,nndhebebiertn]rnochber\'or,

dassbeidengenantttenVersuehenderbobeDrnckaucbwohidie

R('actionbcein)tnssenkann,nnddassbeimErka)teneingrosserTheit

dHrentstandcnenZersetzungsprodnctewiederSa)petersautHbi)den werden.

Oxydations-Versncbo.Um diese in aHen[''aUenohncGefahr

cim'r Explosion ansteUcn xu konnen, darf das oben angedeutete Ver-

b;dtnissdt'rSa)petcrsam'ei'mr!luha)tcdesRoht'es,4Grm.aufgf'gcn

.T) Cubikc.,nichtub('t'schritte!iwe)'d<'n. Die mit sehr verschiedenen

Korperi! a!~gH.te))tHt) Versuche haben nun gezeigt, dass die Oxyda-

ti()ni[)a!tenrat)<'nvoHstandi'g'.tattfand,we)HtdiRl.5bis2fache

dt'r de)' Recinnu!g nach ertbt'der)icbei~ Menge Sa)petur~iure angewandt

wurdc. ~ernHi'wut'det't'stgHSteUt,dasseinegrussereMenge8aipHter-

.'iaure keincrtci Vortheite bewirkt, dass die Temperatur uud ZeitdauHr

der Ethitzung dieselben sein müssen, 'wie bei der genannteu geringern

MengK,unddassein8o)che!'UeberscttLtssM)sonurnachthei)igsein

kann. Darnach ist die Menge der erforderlicheu Saipetersaure i~n All-

g('tneinet)S)*hrgering;dalMot.NHO;jlAt.Oabgiebt,sobedat'f

z. H. 1 Mol. Methytmercaptati CH~S = 48, 7 Mol. NHOg = 441, mid

es wûrden also bpi diesem Korper, der einer der a m Me istte Sauer-

stott' erfordernden ist, auf 0.2-i Grm. 3.3 bis t~ichstens 4.4 &rni. Sat-

petersaureanznwendensein. EbensowurdenIMo).Dic)dornaphtaiin

C~H,,C~==197, 21 MohNHO, oder 0.197 Grm. desselben 2.1 bis

hochstens 2.6 Sa)petersaure erfordern.

Unr die VoUstihtdigkeit der Oxydation zu beurtheilen, habe ich

das Prudnct durch Verdampfen bei 100" auf eiuen nicbt voilig oxy-

dirten Rfichstand geprËft. Es zeigte sich, das Jodathyt, Bernsteinsaure

nnd abntiche schon bei niederer Temperatur, immer aber bei 250"

nach cinstundigem Erhitzen volikommen zn CO2 undH~O (und JAg)

oxydirt werden, dass PhtaisSure, Jodbenzol nnd :ibn)iche bei 250 bis

2(i0" nacb 1 bis 2sttindigem, bei 280 bis 300" nach kurzem Erhitzen

oxydirt waren. UnteraHenorganischenKfirpernscheinenbesondei's
die Sutfonsauren nnd deren Derivate schwer oxydirt zu werden; ich

babe daher auch besonders zablreich solche Korper untersucht, und

auf VoUstandigkeit der Oxydation geschlossen, wenn die Bestimmung

des Schwefels genan ausfiel. Es ergab sich, dass die genannten

Kfit-per gteichmassig bei 250 bis 260" nach mehrstnndigem Erhitzen,
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bei 280° und beaonders bei 300° aber schon nach sehr kurzem 1 r-
hitzen voUig oxydirt werden.

Die Energie der Oxydation durch Salpetersaure unter genannten

Umstanden, also bei Temperaturen,wo~iese)be fur sich schon

rascher zersetzt wird, kann ich nur vergleichen mit der durch

JodsSure oder einem Gemenge von jodsaurem Silber und Schwefel-

saure*). Schwarze, harte Hotxkohte in bescbriebener Weise mit

Saipetersaure erhitzt, verschwindet bei 250 bia 260° sehr bald, indem

in der Lnsung noch Spuren organischer Substanz bleiben; bei 300°

dagegen wird dieselbe leicht und voiJstSndig zu Koblenstiure oxydirt.

Engtiacber Graphit wird bei 250 bis 260° nur sehr langsam ge-

toat und theilweise zur Kohtensâure oxydirt; bei 300 bis 330" dage-

gegen verschwindet derselbe in 1 bis 2 Stunden unter voUstandiger

Oxydation zu Eohiensaure.

Ueber dieAusfuhrung der Analysen habe ich hier dem Ge-

sagten nur wenig binzuzuffigen. Daa Abwagen der Substanz geschieht:

1) bei festen Substanzen, welche durcb die Satpetersaure bei ge-

wohnticher Temperatur nicht heftig durch die Sa)peteraaure verandert

werden, genau wie bei der Bestimmung von C und H.

Fig. t. 2) Bei Flüssigkeiten und aHen Eorpern, auf welche die

tBt Sa.)petersaure sofort heftiger einwirkt, muas die Substanz

m m in G)askugeln oder dergleichen abgewogen, und in das Ver-

M!))) suchsrohr mit der Salpeteraaure eingefüllt, dieses zugescbmot-

[n!m zen und erst dann daa Kugetchen geoffnet (zerachlagen)

~s.uB~ werden. Weit bequemer und besser ist es aber, die Ab-

~Mm wagung in diesem zweiten Falle immer in Gtaerobrcben von

j beistehender Form, Fig. 1 natürliche Grosse, zu machen.

!M Unter Anwendung derselben bleibt, auch wenn die Ein-

~j wirkung der Saipetereaure, wie z. B. bei zweifach Schwe-

i~ fe)athyl eine sehr heftige (hier unter Feueracheinung) ist,

der Vereuch ganz gefahrtos; ferner lassen diese Robrchen

auch bei vorhandenen Fatlungen das Oxydationsprodukt

rasch und sicher abtrennen und sammeln.

Die Sa]peteraaure wird in der aus der obigen Be-

trachtung folgenden Menge abgewogen, in das die Sub-

stanz schon enthaltende Versuchsrohr eingebracht, und

dieses zugeschmolzen, wobei ein Auskochen natürlich über-

flüssig ist. – Das Versuchsrobr besteht aus einem ge-

N wohntichen Verbrennungsrobr von etwa 0'°.013 innerer

Weite und 0°'.45 bis 0°'.5 Lange (es kann dann meist zu

4 bis 6 Analysen dienen).

L Die Hobe der Temperatur, auf die zu erhitxen ist,

richtet sich nach der Natur der Substanz; bei leichter

*) Vetgi. Lfdenbnrg, Liebig's Annalen 136, 1.
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oxydirbares Korpern geniigt 150 bis 200° vollkommen, bei Verbin-

dungen der aromatischen Korperkiasse im Allgemeinen 250 bis 260°,

bei allen Derivaten von Sutfonsauren endlich muss auf 260 bis 300°

erhitzt werden. Die Gefahr eines Misslingens des Versuches dnrch Ex-

ptosion des Rohres ist dabei ausserst klein. Bei Temperaturen bis

2CO° explodiren nur ganz schtecbt hergerichtete Rohren, soll da-

gegen auf 300" odm' daruber erhitzt werden, so muas das Rohr sorg-

fiiltig vorbereit sein; giaubt nian, dass ein aebtecbteB Rohr diesen

hochsteu Druck nicht ertragen werde, so kann man endlich erst die

bauptsachUchste Oxydation bei 250° statt6nden und das erkaltete Rnh''

attfbtaaen lassen, darauf wieder xuschmetzen und auf 300~ erhitzen, wo

es dann wohl immer dem Drucke widerstehen kann.

Die Dauer der Erhitzung braueht bei keinem Versuche grosser

a)s Il Stunde zu sein, wenn man davon die erste haibe Stunde auf

En'eictmng der Temperatur recbnet. Ist die Oxydation beendigt,

so liisst man die Spitze des erkalteten Rohres aufblasen, schneidet

daa oberste Ende ab, und aetzt der gruribiauen Fiuasigkeit im Ver-

sucbsrf~br tangiiant kaltes Wasser zu, wobei sich reichlich Stickoxyd-

gaa entwickelt.

Die weitere Ausiubrung der Restimmung der erhaltenen Oxyda-

tionsproducte ist durcb das Weseu der Methode überaus eini'ach und

leicht gmnacht. Bei Bestimmung des Scbwefeta ist durch Anwen-

dung eines so geringen Ueberschusses von SatpetersSure die Verun-

reinigung des schwefeisauren durch salpetersaures Baryum sehr gering

und leicht i'~ entfernen. Bei Bestimmung von Chlor, Brom und Jod

setxe ich bei der Oxydation wie fruher gleich salpetersaures Silber

zu. Das JodsUber schmilzt mit dem ùberschùssigen salpetersauren

Sitbe)' in ()t;tn erbit.it.(;n Robrc zu einer getben Verbindung, die beifr;

Erkatt<'n xur undurchsichtigen gciben Masse er.jtarrt; es musa zur

t(i)[igen Trennung des saipetersauren Silbers 1 bis 2 Stunden unter

der Vt'rdfinntcn Dussigkcit erhitzt werden, ist dann aber voUig rein.

Jodsaures Sitber scheint hier wegen der geringen Menge Salpetersaure

und grossen Meuge salpetriger Siiurt; nie zu entstehen, wâhrend es

sich nach d~'r t'rutieren Kormder Methode ofter bildete. Ich nntertasse

~s, hier anatytisct~e Beiege anxufuhrcn, es ist das ubernussig, da ja sofort

ersif'hriich, das-i, wcnn nnr die Oxydation wirklich vottstandig ist,

wie eK' es nach '!(.'[n Vorht'rgchendeu woh) aUgemein soin wird, die

ausserordt'nttiche Eint'achhcit, wetche die Méthode jetzt besitzt, zu den

geuaustet) analytischen Resuitaten t'uhren muss; die zahtreichen Ver-

suchsbeispiete ))aben auch solche Resultate gehabt.

fndem ich biermit die Verânderung der Methode kurz bekannt

mâche, erlaube ich mir an die Chemiker, welche Verbindungen auf-

tunden, die nach der t'ruhern Form meiner Methode nicht direct oxy-
m/n/2
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dirt wurden, die ergebene Bitte, mir reine Praparate solcher Kôrper
ubertassen zu wollen (bis zu 1 Grm. Substanz geniigt). fch werde

durch Mittheilung solcher Praparate um so mehr zu Oank verpBichtet

werden, ais ich diese Untersuchung nicht absch)iessen kann, ehe ich

nachgewiesen habe, dass deren Analyse in derselben einfachen Weise

geschehen kann, oder die mogtieherweiM noch nothige Abanderung

gefunden ist.

199. Alex.Nanma.nn: Ueber Dampfdichte der Essigsâure*).

(Ëingeg:tng'en am 5. Juli; verleseo von Hrn.Wichethaus.)

Die.Verschiedenbeit und Unbestimmtheit der ans den bisher beob-

achtetcn Dichten des EMH'gsSuredampfes gezogenen Schtusstbtgerungen
liess die Anstellung weiterer Versuche um eo wunscbenswertber er-

scheinen, ats das unterdess von A.W.Hofmann angegebene Ver-

fabren der Dampidichtebestimmung in der Barometerleere es gestatte,

verbmtnissmassig leicht und mit hinreichender Genauigkeit Dichtebe-

stimmungen zu erhalten für gleiche Temperaturen bei verschiedenen

Drucken, uud somit auch solche für gleiche Essigsauremengen in der

Volumenheit bei verschiedenen Temperatoren, so dass der Ein9u96

der Temperatur gesondert beobachtet werden konnte von demjenigen

der bei gleicher Temperatur durch den Druck bedingten EssigsSure-

menge in der Volumeinheit.

AuB gegen 70 unter verschiedenartigen Temperatur- und Drnck-

verhattnissen ausgefShrten Dampfdichtebeatimmungen ergeben sich

folgende Schlüsse:

1). Bei gteicbMeibender Temperatur wachsen die in 'der Volumein-

beit entbatteneEssigsauremengen in starkerem Verbattnisa aie die Drucke.

2) Die auf Luft von gleichem Druck und gleicher Temperatur

bezogene Dichte des EssigBauredampfes nimmt bei gleicher Menge

des letzteren in der Volurneinheit mit steigender Temperatur ab.

Da nun diese Dichte, wie sich leicht nachweisen )ftsst, für ver-

schiedene Temperaturen gleich gross sein müsste, wenn der Essig-

sSuredampf bei den verschiedenen Temperaturen aus unter einander

gleichartigen MniekiUen bcstande, so folgt aus 2:

3) Der Esaigsauredampf kann bei den verscbiedenen Beobachtungs-

temperaturen nicht aua unter einander gleichartigen Mo)ekulen zu-

sammengesetzt sein, sondern es bilden gleiche Essigaâuremengen bei

niedrigen Temperaturen eine geringer' Zabi von Molekülen.

4) Es ist ferner anznnehmen, dass auch eine mit wachsender

mittlerer Entfernung eich verringernde Anziebung der Molekute in Mit-

wirkung kommt.

Giessen, 4. Juli 1870.

*) Die angestellten Versnche sind in MsfUhrIicherAbhmdhng mitgetheilt an

die Kedtctien der Annal. Cbem. n. Pherm.
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200. Peter Srieas: Ueber Benzkreatin.

(EtngegangenamH.Juii,YertesenvonHrû.Wiehe)h!'us.)

Seite 191, Heft !5, Jahrgang 1868 dieser Beticbte habe ich auf

eine neue basiscbe Verbindung aufmerksam gemacht, welche durch

Einwirkung von Kalilauge aufAmidobenzoës!mrecyanid(C, H~(NH~)Oi,

2CN) entsteht. Gestützt auf eine Kohlenstoff- und WasserstoHbe'

stimmung dieser Base und auf die Analyse ihres salzsauren und Pla-

tindoppelsalzes, stellte ich für dieselbe die Formel C~H~N~O~ auf

und glaubte sie als eine Verbindung von zwei Atomen Amidobenzoë-

saure und Oxamid ansprecben zu musaen:

r H NO-N
C~Hj,N,06-~H~yn,)0~ H,)~

Ich war von der Richtigkeit dieser Formel so sehr überzeugt, dass

ich es ursprfingnch kaum fur nôthig hielt, dieselbe auch noch durch

eine Stickston'beBtimmung zu controliren, besonders auch desshalb

nicht, da sich auch die Bitdungsweiae dieser Base auf eine einfache

und natur~gemasBe Weise erktaren liess, namtich nach folgender Glei-

chung:

Ct6Hi~04+6H,0==C~H~N~+~H3jO,,+2NH,.

Zwei Atome Amido- NeueBaae. Oxaïatture.

benzo~tareeyanid.

Er8t jetzt, wo ich daruber aus bin, die Resultate meiner Unter-

suchung dieeer Base ansfuhrtich zu veroffenttichen, habe ich es für

nôthig gefunden, die Lücke in der Analyse derselben ebenfalls auszu-

{SIlen. Dabei bat sich nun zu meinem Erstaunen ergeben, dass die

angenommene ZusammensetzungC~H;gN~O(j nicht richtig ist, son-

dern daM dieser Base vietmehr die Formel Cg Ho N3 O2 zukommt.

Verdoppelt man diese letztere Formel: SCjjHgNgO~ ==C~~ H~,N~O~

so ist sofort ersichtiicb, dass'die derselben entsprechenden Kohlen-

stoff- und Wasserstoffprocente nur wenig von denjenigen der fruher

angenommenen Formel Cte Ht g N~0~ verschieden sein konnen, und

ferner dass auch, abgesehen vom Stickston', die Zusammensetzung der

Salze dieeer Base, gteichgultig ob man von der einen oder der andern

Formel ausgeht, nahezu dieselbe sein muss. lch habe es der Mühe

werth gehalten, diese VerhSttnisse anzuführen, um zu zeigen, welchem

Umstande der begangene Irrthum seine Entstehung verdankt.

Was die Bitdungsweise dieser Base anbelangt, so kann dieselbe

nanmehr durch folgende Gleichung ausgedruckt werden:

Cs H, N3 Os + H~ 0 ~= C, H, N3 0~ + C 0

Anudobenzoëstture- NeueBase. Kohlenoxyd.
cyanid.

Ich habe für di~se Base den Namen Benzkreatin vorgeschiagen.
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Diesetbe steht namHch zur Anndo))enzoësaure genau in derselben Bc-

ziHhungwiedaseigontticheKreatinzumSarkosin.

C~H,N~, ~S"J
Uenzkre~tin. Kremtin.

C,H,NO, Cj,H,NO~

Ainidub'nxucstiuru. Surkosin.

ALK'itbezfigtichseinerUin.tetzungenverhattsieh diese Hasedem

gewfihntichenKreatittitnAHgCtneinenaehruhntieh. Kochtumndie-

se)bHz.B.t:ingerHZeitntitBarytwasser,sozersetzt8iHsich!t.nm!ih)ich

voUstiindig in Aniidobenzoësaare, Harnstutî, Ammoniak und Ut-amido-

bHnz()Ësaure,wieessichi[)t'o)genderWeiseversinn)icbHt)i:isst.

C, H, N~ Os + Ha 0 = C~ H; N Og -)- C H< N, 0

[ienxkreatin. Amidobenzoestiure. Hmn~tof)'.

C~H~N~O~+H,
0 ==

C~H~N~g
+ N Hg.

Bcuxkrcutin. Ur:unid'bettzoëa!iure.

Die Umsetznngen. welche das gewoitntiche Kreatin unter den-

.s'')bcu Umst.'mden eri~idef, konnen durch nachatehendc Gteictmngen

ausgcdrucktwerden.

C~ Hi, N, 0, + 0 = C, H, N 0~ + C H, N, 0

Kt~utiu. Sa.rkus'[H. Htu'risEoti'.

C~H,,N~O, = CJ~N~, N H,
Kreathi. Methythyd~Htoin.

Wie Neubaner gezeigt hat,*) wird bei dieacr Zersetzung des

Kr~atins zu gteicherZeit aucb noch emeSaure gebildet, die er jedoch

tnchtnahHruatersucbtLat.

l(;hhabekeinenZw(iiteidarfiber,dass dièse S;ut)'e,wieauct)

Ncubam'rxu vHrmuthcn sciieint, Mt'thy)bydantom.-iaure(L'ra)nid"-

p)'<~)ionsam't*)istnndi[)fn)ge<tdt'r\VeisegHb!k)t't\vii'd.

C.t H~ N9 0, + H~ 0 = C~ U, N,. 0, + N II~y

Liroutin. Urumidopropiou-
sKure.

201. L. Henry: Untersuchung'en ùber die Aetherderivate der

mohra.tomigen Alkohole und Sâuren.

(t-'unftert'hei!. Eiut;e);tE;en;UMH.JuJi;t'erk's)iftindt'rSiti'.nn~vot)

Hru.Wichethams.)

~inwh'kung des Phoaphnrpentach)orids und Phusj)hnr-

pentabrntnidaaufeinige Aether.

in verschiedenen Arbeiteu**) habe ich wicderhoienttich die Auf-

merksamkeit der Chëmiker auf den Unterschied getenkt, der zwischen

*)Anua[.d.Chem.u.Pbarn!Bd.l37.,S2i)8.
**)St<)HdipaeBeric)]t'tt.J~hr~7C,()64,710.
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dem Hydroxy[ (HO) einesA)koho)s, einerS&m'eodereinesPhenota

m~dde;)C[)rrespondn'('ndenA<'thet'gruppei~Met[)oxy](CH~O),Aeth-

oxytC~Hr,Ou.s.w.bcstuht. wpnnSaurechioridH undhesonders

Verbi'Ktuti~t!f)deaL'h()sp)n)r!inutdHnU~[ogcne:i,PC~,PC);),PHr~ [,

u.s.w.autdie.'iHibt'~eitiwh'kMn. W:threnddasHydroxyl(HO)[t'icitt

nndschonbt'igcwiitnitichet'TcmperuturbeiEinwirkungdipsm'

t't'usphorvct'bindungcndurchChIoroderdurchUromer-

~cti'tw);rdut~kann,Wfi'dendiHAet)(ergrn))pt'nHnterdennam)iciK'n

)~'di[)gHngenvn!)d('nseU)Hnui(;htang('grit!(;tL

IndcrgegHnwtirt.igcn Mitthei[u);gwi)ticht'firdit:HL'hauj)tuiig

dieSËrM))gpn~L'inf)))deeeinigeneucTbatsachenant'uhrpn;di("iu)~*ob-

)<t'u))a!htunger~U)dRcactionHn!iindsc))0;ti[nvu['igt'n.)ubrcun8gutuhrt.

wordMn,nndich\vurdccsturzweck)oshuttet),sieinmfin!;[uTage-

bDcht'nochHtngcreZHitverzt'ichnetzuSHhe!], uhnediesetbendct'

Ue)'it'mtichk(;it.Lib('rg('bMnxuhabt;n.

i. Oyco)sNurH!ttherur)dMHchs:H)reSthe)')

M~nk('n;itdieEiuwirkungdes)~hosphorpGn(ach)oridsundPho9-

ph()r))L'nta)n'omidsaut'diexwKiatmnigt!n,embn8is(;henSaurcnwiH}!.)}.

ti)ycu[.s;itH'('n..s.w.(eit)ba3i9cht'm)no:t)koho)ischeS!iuren).

Hswar\'nrau.'iZu.sehHt),daa9,b('idcrEinwit'kungderSHtbenK<ir[x'r.

dinAet)~'r dièse)'t'i.uH'i'n,w('tchezugteic)ierZeitei))atomigcAtkt)ho~'

si;aetheri6cit'twurdHn,indetnHydroxy)durchCh)orode)'~rn)n

cr.s('txtundAeth('rv<)neinatomigen,einbasise)n*nSaurengt'bitdrt

werdt'nwurden,diedcneint'achgechtortenodeteinfachgt'-

hromtc~cotspr&ebmt.

h)d<'rT)KtttindetsodieHitdutigderKorpcrit~Wit'k)iehkt'it

.statt.

PhnsphorpHntaehtorid und Phosphorpentabromid wirken cncrgisch

und schox bei gewûhn)ieh"r Temperatur auf das Aethyjgtycotat nnd

A~thyUactat cin; Strome von Satzsaure oder von Bromwasseratoft'-

aaurHentwickelnsichhK'rbei. NaehderEntfernungdesPhospbor-

oxych)o)'!dsodet'Phosphoroxybromidsdm'c)iWitSset'.bteibtdergcbit-

deteAetherinEortnHinet'inWasseruntSsUchpnFtiissigkeiti'uriick

undiatdichtet'aisjtiups. ManwaschtibndaraufmitSodaulidtrock-

net ihn fiber Chtorcatcium.

*) Lcr hier erwHhnt'' MUcbsanrt'uthGi'ist der Puramitchsttut'eEUhcr

CO--C,H,0

CH--HO

CH,.
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Auf dieselbe Weise habe ich das Chloracetat and das Bromacetat,
das Chlorpropionat und das Brompropionat des Aethy)s*) erhalten.

Zum grossten Theil sind diese Korper wohtbekannt und besitzen

Eigenschaften, die nicht gestatten, dass man aie mit andern verwech-

sett: ich beachaftigte mich daher nur speciell mit der Untersuchung
des Brompropionats, das, soviet ich weiss, noch nicht bMChrielten

worden iat.

Das Aethylbrompropionat

CO- -C,H,0

ÔHBr

CHg

iat gat~z analog dem Chlorpropionat; es ist eine farblose, bewegliche

Fiuaaigkeit von atberartigem, stechendem Geruch, uniostich in Wasser,
von einer Dichte, die gleich ist 1,396 bei + If, und siedet ohne

Zersetzung bei 159" bis 160°. (Nicht corrigirt.)

0,7134 Grm. des Korpers gaben in der Analyse 0,7392 Grni.

Bromsitber, die 44,09 pCt. Brom entsprechen. Die Formel C, H4 Br

(C~HstOs verlangt 44,19 pCt.

Nach der Theorie wjir.den sich die Reactionen zwischen einem

Molecül Aether und emem Molecül Phosphorpentachlorid PCIr oder

Phosphorpentabromid PBr; voUenden; in der Wirklichkeit jedoch
findet dies nicht statt, wenn man die Aetber- und die Phosphorver-

bindung in jenem Verhattniss anwendet. Ein Theil von jener
bleibt unverandertich. Neben der Hauptreaction tritt eine Nebenre-

action auf, indem namtich Phospboroxyehtorid oder Phosphor-

oxybromid auf die Alkoholseite e des ursprungtichen Aetber-

molecüls einwirkt und zueammengeaetzte phosphorsaure Aether bildet.

Es ist dies eine Reaction, ahniich derjenigen des
Chlorkohlenoxyds

oder des Ch~orkoHensaureathers CO~ auf Giycotsaureather,

eine Reaction, die vorKurzem Hr. Heintz**) verofîentiicbt bat. Ich

habe mich jedocb, trotz des Interesses, das die Nebenproducte bieten,
nicht mit der Untersucbung derselben besch&ftigt; es folgt bieraus,
dass die wirkliche Ausbeute des gebromten Aethers bei diesen Ope-
rationen bedeutend weniger ist a)s die tbeoretisehe.

') CO- -<H,0 und CO- -C,H,0

CHCI CHBr

CH, 6H,.
**) Annafen der Chem. n. Pharm., CHV., S. 267 (Jmi 1860).
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Aepfelsaurer und weinsaurer Diathylatber.

Pliospborpentachtorid P C~ wirkt sehr energisch und schon in

der KStte auf den apfetsauren Diathytather*) ein, dagegen iat

die Einwirkung auf den weinsauren Di&thytSther noch wcoigcr

lebbaft; man musa desshalb das Gemiscb achwacb erwarmen.

Man operirt wie oben, nm das gebildete Produkt zu erhalten. h)

der Hauptsacbe vollenden sich die Reactionen wie oben, aueb in Be-

treff der Ausbeute sind die obigen Bemerkungen zu beacbten.

Man konnte glauben, dasft daa Résultat dieser Reactionen wie

oben sein musste, d. b. in den Aethern würde das Hydroxyl der

Alkoholseite durcb Chlor vertreten und ea bilde sich in dem einen Falle

einfachgechIorterbernoteinsaurerAetbyt&ther (C~ Hg 00})

(C~H;0)g aus apfelsaurem Aether, in dem andern Fa)le zwei-

fach gechlorter bernsteinsaurerAetbytSther (C~H~Ct~O})

(CsH~O)~ aue weinsaurem Aether.

Diese Voraussetzungen haben sieb jedoch durch den versuch

nicht beatStigt.

Bei der Einwirkung des Phosphorpentachtorids giebt der apfei-

saure Aether fumarsauren AethySther (C~H~O~)(C~H;0)~

und der wein saura Aether einfach gechlorten m ateïnsanren

Aetbyiatber (C4HO102) (CsH.0),.

Der apfetsaure und weinsaure Aether verhatteu sich bei dieser

Reaction wie die freien Sauren man weiss nâmlich, dass bei der

Einwirkung des Pbospborpentachlorids PC~, die Aepfe)saure und die

Weinsaure Fumarylchiorid (C~ H~ 0~) Ct~ und gechlortes Mab'.ylchtorid

(C~HCiO~)Cta bilden. Das robe Product dieser Reactiouen, mit

Wasser behandelt, liefert die den Cbtoruren entsprechenden Sauren.

Der Pumarsaureatbylatber (C4H202) (CsHsO)s ist ganz

dem bernsteinsauren Aethyiathergteich; er isteinefarbiose, klare, wenig

riechende Ftiiasigkeit, die bei 225° sicdet; bei 11° ist seine Dichte

gleich 1,1065. Wenn er zersetzt und aafgetost wird in starken Basen,

erhatt man auf Zusatz von Satzsaure einen Niederschlag von Fumar-

saure, die an i~ren Eigenschaften leicht ats solche zu erkennen iat.

Der gecblorte Mateïnaaure-Aethyla.ther (C~HCiO~)

(C~H;0)s ist eine oiige, ziemlich dicke Ftassigkeit, von fadem, sehr

unangenehrnen Gerach; seine Dionte ist 1,15 bei U", er siedet

zwischen 250 und 260".

0,4311 Grm. Substanz gaben 0,3060 Grm. Chiorsitber, die t7,55pCt.

*) Ich habe den Kpffisauren Aether durch Einwirkung von Jodtithyl auf

dpfels~ureaSilber bei Gegenwartvon wasserfreiemAether dargestellt; die Reaction

vollendet aich bei der Temperatur des Siedepunkta dea Aethers; mauGntferntjeneu
dnrch die Destination und man erb~t so den apfelBaurenAethylather in reinent

Zustande.
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1 1- #111
Chlor entsprechen. DieForme](C~HC)Os)(CaH,0)~ verlangt

17,19 pCt.

Man kann daraus schliesseu, dass beiderEinwirkung deaPhos-

)'horpuntachh)rida oder des Phosphorpentabromida die

neutru!t'hAetherderA)kobotsaurHn8ichwiediefreien

Sau!'ensetb.stverhu!ten,nurdaasdieAe(hergruppen(CH;jO)

und(C~H.,0)nnvet'{mder[ichb)eibt*n.

tchhabcdt't'Einwirknng des Phosphorpent.acbtoridsehte grosse
Anxaht anderer neutra)er Apthe)' untcrworfeu, so den gewubn)ichen

At~ht'r(CsHr,)~0,dasAcHtat,daaButyrat,dasVateratdesAethyli-,
da.s Henzoat des Methyts. wie das des Aetbyts, das Oxa)at, das Succi-

na! das~um:n'atd(;sAethy)s.denDiathyl-GtyKo)athern.s.w.;aUe

ttk\cAMthc)'verai~dernsich.mitPhnsphorpcntach)oridPC)~hehan-

d(')t,i~det'Kattenicht.

Unter anderen Bpdingu~gen (in der WarmH fludet z. B. eine

Hinwirknn~s~att) habe ichjedoch nicht utiterancht, wie leicht

nndw~sfiircint'Einwirknngaut'tt'itt; meinemXweckgenugte
es für jctzt v(~tstandig, nachznwcisen, dasa in den l''a)[cn,

itiwetcttenda.sHydroxy) (HO), mag die Fonction dessa)-

bt'it sein, wie sie wolle, so energisch von Phosphorpenta-
ch!orid PCt.~ u. 9. w. angegriften wird, die Aethergruppen

(CtLjO), (C~H~O) ti. s. w. unvorandertich bteihe)).

Diesgtanbeichinin'pichendgezeigtxnhaben.

DiezweiatOtMigenundi'weibasischfinSauren.wiHdieBcrnatein-

.tiurE(C~H~Os)(HO)sitH'issenwit!dieG)ycoteodprdiei!weiatn-

niigen Atkohoie durch Substituirung von ndcr 2 Atomen (HO) d~t'eh

ChtorxwciChtorurebitden:

,HO .Ct ,CI

C.H.tOi,
~HO

C~H.O~
~HO

C,H,0:
a-HO .0 .Ct

,H O ,Cl Ci

C21I4~' C2 H4 C2H4;'
C,H~' ~HO CsH~ ~HO C~H~- ~0.

Die Chtorure der Atkohoh'adi~ate wirken nicht oder doch sehr

'.chwcr anf die Atknhnjc Rin; die Monochtorhydrine der Gtycott!. wie

,CI

C.H~
~HO

'i!ndn~")gtit'hundt;xistiri'ninWirkUchkeit,indes.~t'nverhâ)t.9!<ich

nicht s~) mi' den Monochtorhydrinsaurcn,W)ei!.)-

CI

C,H,0,;
~HO.

DicChiorurederSaureradicak'wirkennnmittetbaraufdiefreien

S.!turfne)n,indcm!iieSa)z!-au)'eentw)ckf)nundAnhydridsHnrengeben;
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1
die Clilorseite (0) im Mo)ecui dieser Eorper wirkt auf die Saureseite

(I10) ein, entwickeit Satzsaure und giebt die AnhydridsaHre; sb giebt die

i!ernst('insanre,derEinwirkungvoneinemMotecujPhosphorpenta-

ch)oridPCt;unterworfen,diewaaserfreie8aure(C~H~Os)0.

Ich hoH'e, diese Liicke durch die Aetherderivate der Monochlor-

hydrinsauren,wie

,Ct')

C,H,0~ c,

C,H;0

auszut'iiUen; die Chiorure der SSureradicaie wirken nicht aufdie Aether

ein, ihre Derivate sind mogticb und hoHe ich, dieselben durch die

Reaction des Phnsphorpentachtorida aut' die einfachen AtkohoUither

dieser Sauren oder durch die Reaction des Phoapboroxycbiorids auf

die Salze dieser AetheraSuren darzusteiten

HO .Cl

C~H~O,

~C,H~

+ PCt5 == C~H~O~

C~HsO +

POCig + HCL

.KO .0

( C2 Hb 1+I'OCIa

=

3CCa0a.' ,CI
1+PO(KO),i.

~[C.O~ -C,H,o7 ')+POCI,==3(CsO~ ~CsH.,0/

')+RO(KO),.

In einer spiiteren Mittheilung werde ich auf die Untersuchungen,

die ich dieeerha))) aMzufuhren gedenke, i'nruokkommen.

Lowen, Juli 1870.

202. V. Merz und H. Mûhlha.user: Ueber die Darstellung

der Naphtoesiiure im Grossen.

(KingegaHgen am 11. Jn)i; verlesen iu der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Unter den aromatischen Kohtenwaeserstoffen ist das Naphtalin

derjenige, welcher bei der trocknen Destillation organischer Korper

am aHgemeinsten entsteht, aber nur wenig ausgenutzt werden kann.

Jede neue Verwerthung muss daher erwünscht sein. In der Beziebung,

wie auch sonst, verdient die Carbonsaure des Naphtalins, die Naphtoe-

saure (collectiv für a-t-jfSaure), ein specieltes Interesse. Ihre grosse

Aehniichkeit mit Benzoesaure macht von vornherein wahrscheinlich,

dass sie, wo Benzoesaure industriell verwendet wird, gleichfalls bei

ausgiebiger Darstellung wohl yortheilbafter zu brauchen ist. Zu-

nachst handelte es sich natürlich um die ausgiebige Daratetlung im

Grossen.

Kleinere Versuche des Einen von uns hatten früher schon ergeben

*) Siehe meine Mittheilung uber das Ohtorur des Aethy)gtveotstmre

Cl

C,H,0<

C,H,0.
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(Zeit9Hhr.i'8rCbem.N.F.IV.34),dassNapbtnesauresebrreich)ieh

entsteht, wenn man Suifonaphtaiate mit Cyankalium destitHrt nnd dus

Destittatveraeift. W)rhabetinun.oi"igHgrôaaereVerauche~u9gefuh)'t.

Die Darstettung des zanachat e<Jerten AikaU-Sutfonaphtatats

hatkeinHSchwierigkeiteu. EswurdeNaphta)inmitgkichvip[cnn-

centrirterSehwet'e)9aureimUampfbadeauf]00°crhitzt,h:tu6gum-

geriihrt.und nacbeinigenStunden noch intactes Naphtalin durch

heisses Wasser (8–]0 fâche Menge) abgesctueden; aus der Losnng
entferntc man dm'ch Katkmitch die freif Schwefetsaure, worauf dnrch

AbstumptenmitSoda,Einda[tipfenu.s.w. dasgewun8chteNat)'ium-

8utf<jnaphtatat*)erhatt(.nwurde.

Das Abstumpfe! mit Soda macht sich begreiflicher Weise zeit-

ranbend. wHshatb vielleicht zweckmassiger ist, zunachst alle Sutfosaure

anCaiciMmzubindHn,ume!'9tdannSodaanzuwenden.–BeiDar-

stt'Hntig der Sntt'osaure war an SKcba Stnnden erhitzt worden; spatere

Versuche zeigten indessen, da9s2–SStundengenugen, feroerhin

wohtnuretwafjmehr~Sutt'osSurucntstehL Dafibrigensfortwahrend

Naphtatinpntw<'icht,6oistfiirCond('nsat!n)~i!U6()rgen. In Allem

wu)'dH!~at~30t'['nccntN!tphtatinzur(ick<'rt)aiten. Mankanndaher

St'hwHff~anre und Naphtatin wie 4:3 nehmen, auch so wird nicht

alles Naphtaiii~ gelost. Oie Ausbeute an Suifonaphtalat liisst im

UHhr!t;enNichtazuwunschenfibng.

Um den Ertrag an Cyanur aus Sn)fonaphta]at genügend zn be-

stimmen,wurdenf('ingeputvHrte9Cyanka)iumundSu)fonnp))tatat,wie

1 mtd 2:3, inuig vermischt und in verschiedenen Quanten aus

eisernen oder thonernen Retorten destillirt.

Mischung J 2 gab auf 1000, 2000 und 3000 Gramm Su)ff)napb-

talat 410, 770, 1000 Gramm rohes Cyanür; Mischung 2: 3 lieferte

fiir gleiche Quanta Naphtalat an rohem Cyanür 440, 830, 1070 Gramm.

Die StHigerung des Cyankaliumsalzes bis zum Verbâttniss 1 1 brachte

keine wesentlich bessere Resultate **).

*) Eine Schetf~ng der isoniercn Sulfonuphtalate batte hier keinen Zweek.
Doch wollen wir erwtHinen, dasBdie Monosulfosaurenarch at9 Caïciumaaizeleicht
zu trennen aind. DieiizeigendieLSfUchkeittverhaItniaM. aCateiamMtzIostaich
bei i0'' in t6,6 TheUenWasser und 19,6 Theilen Weingeist, pSatz in 76 und
497 Theiten (Zeitschr. fiir Chem. N. F. IV., 398). Dem entapreehend aecemiren
nicht zu concentrirte Losungen zunachst fast reine ~Verbinduag, wird die Mutter-

tauj;)i vcrdantpft, ihr RUchstandgeputvert und B)it Weingeist auegekocht, so loat
sich daa nCatciumMtz, ~Salz bleibt zurttck. Um)try9taUisirt wurden die Satze
beide schon blfitterig und rein erhalten. – Dies Verfahrm iat nattirUch wohlfeiler
wie da!)BIciaatzYerfahren(Zeitschr. N. F. IV., S64), gestattet aber nicht wie dieses
die iaomerenSalze sogleich vom Ansehen zu unteracheiden. ~Calciumsa!z enthalt

tibrigena kein Wnsscr, ecSttz fast 7~ Proc., und so konnen Mischungenin jedem
Faite durch die Wage erkannt werden.

**) Hier mag auch zweier Versnohe iiber die Ansbeute an Cyanbenzot aus
Natrium-Sutfobenzoiatgedacht werden. 500 Gramm Natriumverbindnngund 330

CyankatiumgabenimeinenFati 130, im andern Fall t'tOGrammoUgesDestiUat.
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Rohes Cyanur oennen wir das abgewaschene und durch einen

Schcidetrichtersorgfattiggesonderteoiige Destinât. Ausserdiesem

iit'tcrt die Destination aehrmerkticb Ammoniumcarbonat,Wasser,

etwas Cyanammonium und namenttich am 8cb)uss auch Kohtensiiure,

KobtenoxyduudSehwetetwasserstott'. Von denGasen wird selbst

bei guter Kuhtung Cyantir mitgerissen, beim Waacben mit Wasser

aberwiederabgesotzt. Die Menge steigt bei rapider Destillation

ist sonst wenig betriicht)ich.

Wir haben beitaufig auch Catciam- uud Ka)ium-Sutfonaphta)at

aufCyannaphtatinverarbeitet. Ersteres Saizacheint wenig empfeh-

tenawerth,dasCyat~urwarBt:u'knaphtahnhaitig;tetzteresSa)zgab

dagegennochbessereAusbeutewiedieNatriumverbindung–auch

ist der Riickstand hier jedetifaU8wet'tbvnUer,da(*r unvermischta

Katiumverbindungen entbatt. Ausgedehnte Versuche mit KaUum-Sutfo-

naphtatat musste!! bei mangefnder Zeit nn~erbte.iben.

Die Resultate mit Natrium-Suifonaphtatat zeigen, dass das Ver.

hahniM des ausgebrachten Cyanurs,tur starke Desti[)ationssStxe sinkt.

Ursache ist hauptsachtich das geringe Leitungst'ermfigen der Ingre-

de~tieuresp.ihremn'egetmassigeErhitxung. InderThatkGnnendie

Wand~ngen eines DpstiHatinn.sgcfasses lange nnd stark gegtuht haben,

innere Theite der Mischung aber trotzdem uoverandert sein. Wird eine

solche Masse fractionenweise neuerdings destiïïirt, so erha)t man auch

neue Mengen von Cyaniir. Kin derartiger Versuch gab 1000, dann

noch 300 Grm. Cyanur. Grosse [)Hsti))a!i<)nssatze haben den fer-

nero Nachtheij, dass das zuletzt bei starker Feuerung entbundene

Cyant~!tphta)in an den giuhenden Wandungen nicht sammtUeh unver-

andertpassirt;eswirdnaphtaHnha)tig. ImUinktanghiermitistra-

sches Anheizen zu verwerfen, eine massig beschteunigte Deatinatioo

liefert c. p. das beste Resultat.

Die Uebelstande bei grossern Versuchen lassen sich wohl dnrch

eine passende RSbrvorrichtung heben in Gefassen, wo die Dampte

wenig hoch zu steigen haben, überhaupt abziehen, obne an viel ~tii-

hender Dacbe vorüberzustreichen. Cylindrische Retorten dürften bei

tiefgelugtem und .durc6gehendem Abzug die paasende Form haben.

Man wird derart alles Cya.nnapbtatin schon durch massiges Feuer und

daher relativ rein ausbringen künnen. Wir müssen noch erwa.bnen,

dass das zu unsern Vereuchen benutzte Cyankalium wenig über

reine Verbindung enthielt; der Rest, bauptsach)ich Kaliumcyanut,

konnte, abgesehen von seiner Werthlosigkeit, nur achad)ich wirken

wovonetwa CyanbenxoL Daa rothe Cyanür wurde durch Natronlauge, a.nderer-

afits durch Destiltatiou, wobei gegen und Uber 300" sied~adeTheUezurttckblieben,

von schwefelhaltigenKorpern befreit und schliesslich mit Waaserdtmnfendestillirt.

Es bildete nun ein wasserhellesund bei 192° übergehendesLiquidum. Die Benzoe-

eture daraua krystallisirt so elegant wie die béate HambeMomaure.
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undNt'henprndLtCtcvcraniaMen..)t'dGnt'a)!s mn~s dieAusbeutcan

('y.'nii'!t'erk)t'(;k[ic))st~ig('n,W('))t~mancyana)f)'t;iesCYanka)iumnin)mt,

Mi''sn)cht's,nac.h~V('ih)<r.dur(;hZusa!nmHî~c)jnn''ixcnvonge)be!n

)~)uiaH~t'i~~a)/.tnitf(~t:)St.'h('undKoh)('e)'!)a!t<'nwi)'d.

nasr"ht.'r()t)tti(')]gn[bt'Cyannaphta)inausNatrHHn-Sntfon.tphta)at

t'nihb'ttSO,')() und n~['!t<ni'Prt)C('r~t reines Cyaniir. Esb)eibt

nn'i.stt'nssc)u')angt:'f!ussig,seccr!)ir( abernichtsptttinetwasNaph-
tn~'n. V('rs('i~.)iet'crfc.s~bissping)t;ichesCi(!wichtNaphtoesaure.

MankfumdasCyaniirgeradt'i'uversf'ifHnnderzunachstrectin-

''ircn. W!r<].d'-s!)irt,)v"rs!dct die grosse !!aHp!mengetun300".

Dk't.'rsLci) s~arknap)~a)ii~ha!tig~nrarHc!~erstan'enrasch,a)s

[)an)~prot)t~ctth~[)i(j)ndb)cibpnd('s. etwa strohgetbe.sundtebhaft

B;)finf[n{)rt\scH'L'hde:iCyaniir,t'ndtichrHstirpnung~n)embochsi<'dende

Riick.sh'u~dt'. w(;)che dabei Sehwefetwassertitoft' ausstoaaen und, wenn

('rkai~'t.xurnb'.i()i:LnK)'(ia:en Masse erstarrcn. DieMasaeentha!t,wie

dasV)'rha)tt'nxuARtx)augezeigt,n.a.auc))einCyanur. Sietnst

si'hw(')~ginWcine:cist, vottstandigundteichtinBenzo). IhreLo-

.U[)g<inf!uorescirt'n)ebhaFtgrt'i)~

DaSM'ctificirteCyaunaphtaiinverticrtbciwiederhotter DestiHa-

tion ()!t')''im))'e'!('Hnznicht,abe!'vn)istandig die Farbuug Besser de-

stitii!'t~nan mit Wasse)'da'mprcn,hi('rbeiwirdauch rohes Cyannaph-
tai!î)nn!ttittp~barnahezu f'arbtnsi erhatten. MitstedendemWasser

\'cr<)f'!c!~tia;tsich da3Cyanfu'xwat'spar)ich;reich)ichab6r, wenn man

es au)' t50–170" erhitxt, dann Wasserdampt'e einieitet; uoch befër-

dertictu'rwit'ktjcdenfaXsgesj-annterWasserdampf.

Wirhat)enNaphtoesaurfaus)'ohem,wierectiHeirtemCyannuph-
ta)!ndureh Kochen mit weingeistigerAetztauge dargestellt. Am

RuckHnsskuhter erfo)gt die Verseifung namentlich bei grossen Mengen

)angsamundisthaufignach2–3Tagennichtvo)tstandig. Operirt
man dagegen im Digestor, so geniigen 5–G Stnnden. Als passende

Mischung darf gelten: CyannaphtaHn und Aetznatron je 1 TheH auf

4–5 Thei! Weingeist.
Die Zersetzung unter Vet'schtuss bat auch den Vortbeit, dass der

Weingeist sich kaum farbt, wabrend die sonst leicht gebildeten dunklen

Froducte der Naphtoesaure ungemein hartnaekig anhSngen.
Ist Sfunmttiches Cyanfir zersetzt, so wird aiïer Weingeist verjagt.

was zuriickb)eibt, in Wasser getost. cvpntuef) Utigetoitps (Naphtalin)
abfittrirt – war reines Cyanur genommen worden, so fibersattigt
nj.n~ t~hMeweiters mit Satzsaure, eo)irt die ausgefatiene Naphtoesaure,
wascht sie aus, presst sie ab und trocknet sic. Sie bildet eine scbon

weisse Masse.

Saure aus rohem Cyaniir, wie erwahnt dargesteitt, ist missfarben

graatich. Man darf hier diea)ka.)ischeLSsungnichtsofortfaUen; sie

wird x~uiachstbiosneutratisirt, mit Thierkohle gekocht, dann tittrirt.
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hndka!tn~t'ine)'P('nn:mganatt5imngzet'setxt. Da-iPcnHangan.!)

r('agirtsf)n'!angsa~ninderKa)te,massigi'aschbc)n]!CrWar!nf'nHiKi

tHrbrH~ntdieiarbendenStoH'H WirddasFi)h'atvo!t)Ma[)ganni~dr'r-

.<c))[agmit.Sa[zsaureubersattigt,sofantNaphtnt\s:'im'f;:Usschf')nw('isses

Pra!ipitat.

Un)dieNaphtopsaut'exukrystaUisiret),dientam)'c.-itt'nverdfin))-

t(-r\V'"ng('istoderBeuzo[,Wasser)ostzu\veuiganf. BenK'.rk<~)S-

W('rttn'rWeise8tec)!cndicKry-.ta))euf'tin.sRut!])iche()dcrl:!r:i~niich(',

wennauctidifausget'iUn'odp~gtitrucknt'teëaureganxweisswar.

Umkt'y.stahieit'('M))iift\venig;instmanjedochin!oda.,wcndt'tP<'r-

uanganatanu.a.w.,S()ge)ingt('ateic)~,fastodergiU]zfarb!f'scKry'

sta)iexnerhattHn..Siezu!genstarkenPer)mnt~)'g)a))i' biïdci~gc-

Wt')ht~ichi:u~gebrcite~adi;)))undg[eich<ntSn~chc'ndd(!nKrystaU'n

dcrBcnzoes:n))'e.–NaphtoM.saureausr()hemCya))naphtH)inkrystat-

H8irtnichtnderschwer,wasjedHnt'a))sanBnhiK~~gHngen!icgt. Die

Sam'cgteichtanch)ue['ind(.]!(;nzof'sam'

Wint!t'w:u'tRt.v('rmagNa.p)!tncsauri'dK'kastij))[ig!'reBet~ncsNnrt;

)nih)vnAn\vf'ndut)gcnzne!'S('t.cn,sotUt~H')!t)icb))uidt'rUmWttnd-

iungdHaRoaaniHnsinBtau. Hicriei.<tetnach Vcrauchei~wetche

\vh'HcrrnA.Git'ardvet'datd<en,dieNaphtoesauredut'chanswas

Hm)!!OCS)'un't" Jm 6!)eich('HSinn''titci[tnns aHchHerrFrabrikant

A.MytiushtBasc!gutigst~iit,dassdn'Naph
"auremindestens

t'bensoschonesnndt'eurigesUraugHbewicHcnxoesn~re. Das Ergeb-

)!issdfirftenochgunstige)'sein,wct)nstattdHrbHt~txtt'niiiendich

rnbet~nitrcrmanganatgebteicbteSant'egennnHUCMwn'd.–Bf't'uck-

sn'htigtmandieKostenverha.)tnisse,s()istu~xw('ifftbaft,dasader

KrsatxderHcnznHsaut'edurchNaphtoesaureerhebiK'htiVortheitebietet.

Zurich und Base!, Juri 1870.

203. J. Kachler: Notizen ùber das Curcumin.

(Mingf'i!angenamt).Ju)i;ver)<'senvonHrîi.Wichf'ih!ms.)

[t)demH.Heftf'di<'sfrBerichte(von)27.Junid.J.)s!ndvon

t'W.Da.ube(S.(!09)undfwai~of-Gajewsky(S.t;24)neueUnter-

'i~chungonuberdasCurcutnin pnbticirt. Anch ichhabemichniit

Versuchen !iber diesen Farbstnff' beschaftigt; die ich jetxt, da schon

z\veiCi~'mikHriud('rg)eiche))Unt!'rsnchm'gbegt'iHensind,n)cht

weitt'rfortSRtzenwt!)'de,dc)'enResuUatcaberatxBeitragi'udeneben

bekannt gewordenpn doch vielleicht einer kari-en Mittheilnng werth

sind.

Die gemahkne Wurze) giebt einen getben, triibeM Absud, welcher

sn.'hnMrdn)'chAbsfihenvonderstarkquc)h'MdpnFascrtreî)npn)asst.

~rt'nthattausacrdHngewohniichenextractiycttPflanzcnbestandtheiten
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etwas Farbatoff, und eine bemerkenswerthe Menge von saurem oxal-

6auren)Ka)i.

Die mit Wasser ausgezogene und wieder getrocknete Wurzel giebt

zuniichst an Scbwefelkoblenstoff, mit welchem man sie in gtasernen

Verdran~ungsapparaten so lange ausziebt, a)s aicb derselbe noch farbt,

eine betriicht)!che Menge (ca. 8 pCt.) eines dunkelgelbroth gefarbten

Oetes ab, wetches beim Abdcstiitiren des Schwete)knh)etrstoN'es hinter-

bleibt.

DMselbe ist fast dickHiisaig, hat einen scbwach aromatischen Gerucb,

wird von Ammoniak und a)ka)iecben Laugcn nicht sowohl gelüst, ale

in eine uunitrirbaro, orangerothe Mitch verwaiidelt. Den VerHnchen,

es zu verseifen, widerstand es, obwohl e8 in seinem übrigen Verhalten

sehr den fetten OeteD gleicht, nnd auch auf Papier einen bleibenden

Fettfleck hintertiisst.

Im reinen Zustande wabrscheinticb ungefarbt, mag es seine Farbe

einer g''wi.ssen Menge darin aufgetosten Farbetones verdanken, den

davon zn trennen jedoch vergeblich versucbt wurde. Mit Natrium-

amaigam unter Zneatz von etwas W~sser erhitzt, taest es fiich bis

zum Strobgetben enttarben. Für sich deetiiïirt, giebt es ein brauntich

gefarhtes, dHnnniissigea Oel und viel uncondensirbare DSmpfe, wah-

rend aich ein anderer Thcil zersetzt, Der stechendo Geruch, welcher

auf Glycerinverbindungen schtiessen taeat, wurde nicbt bemerkt. Mit

Salpetersiiure oxydirt, entstehen flüchtige FettsSuren, die sich durch

Destination mit WaMerdampfen gewinnen lassen; ein anderer Theil

des Oels verwandelt sich in eine gelbe eprôde, harzartige Masse, wobei

auch viet Oxaisaurc gebildet wird. Es ~nthatt an Kohlenstoff, Wasser-

stoff und Sauersteff Mengen, die sich innerhalb der Grenzen bewegen,

welche man für viele natiirlich vorkommende Oele gefunden bat; nam-

lich 79.8 pCt. C, 9.6 pCt. H. Gajewsky fand C=80.2, H== 10.0.

Nach dem Ausziehen mit SchwefeikohtenstofP und dem Verdnnsten

der letzten Antheiie desselben, ist die Wurzel stanbig trocken. Mit

starkem Alkohol tasst sieh jetzt aus ib) ein dunkelbraunrothes gefiirb-

tes Harz auaziehen; dieses ist zum Theil in Aether tostich, und zwar

wurde, auf die angewandte Menge der Wurzel bezogen, etwa ]~ pCt.

in Alkohol tosticber, in Aether untosticher, und etwa 4~ ppt.
in AI-

koho) und Aether )os!icber Antheil erhalten. Der letztere Theil ist im

Wesentlichen das, was man bis vor kurzem noch Curcumin nannte.

Dièses robe Praparat. wurde in verdunntem Ammoniak ge)oat.

die triibe Losung mit Ch)orca)cium gefattt, das herausfallende ab-

nttrirt und das gelbe Filtrat mit Satzsaure angesauert. Der ent-

standene flockige Niederschlag wnrde bis zum Aufhoren der Chlor-

reaction ausgewaschen, und trocknete unter der Luftpumpe iiber

Schwet'e)sfiure zu einem chromgeiben, sehr e~ktriscben Pulver ein,
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welches die Farbenreactionen gab, welche Daube ausfiihrticher be-

schreibt. Es enthielt in 100 Theilen:

0=6990 69.87

H = 5.70 5.59.

Wenn es ei~h beetMgt, dasa die Formel des Curcumins ein Mut-

tiptum von C~H~O ist, wie aua Gajewsky's Analysen zu fo)gcn

acheint,8owardasvonmirana)y6irtoPrfiparat8chonxiem)icbrci!),

deun diese Formel ver)angt0'= 70.5, H=5.9. Das Curcumin ist

jedoch krystaUisationBtahig. Gajewsky und Daube ana~ysirten kry-

atatHrte Praparate, wenn gleich mit aebr verschiedenem Erfolg, denn

Daube fand um 3 pCt. C weniger, a)8 Gajewaky'e Formel vertungt.

Nach den atteren Analysen des Curcumins, zusammengehalten

mit seinen Farbenreactionen, hatte ich den Gedanken gefasat, daesetbe

k(in<~evielleicbt nur eine Chrysophansanre aein. Von diesem Gedan-

ken ausgehend, unternahm ich überhaupt meine Versuche, und wenn

auch,, weder durch meine, noch Daube's und Gajewsky's Angaben,

diesc Vermuthung bestatigt wurde, so halte ich doch einen nahen

XufiammeDhnng zwischen diesen Korpern fur sehr wahrs&heintich.)

'Da ee farChrysopbanaaure, wie man durch Griibe und Lieber-

mann n weiss,charakteristisch ist, dass sie, mit Zinkstaubreducirt, An-

thracen liefert, so unterwarf ich einen Theil meines (amorphen) Pra-

paratea dieser Behandlung, und erhielt a)s Hauptproduct ein dickiicheB,

braunes, aromatisch riechendes Oel, und in dem kaiteren Theil der

RShre, in welcher der Versuch vorgenommen wurde, ein mit diesem

Oel getranktea krystallinisches, strohgelbes Sublimat, dessen Menge

jedoch ao gering war, dass ich mich auf einen mtkroskopischen Ver-

gh'ich mit dem Anthracen beschranken nmsste, der allerdings für eine

Identitat dieser Krystalle mit dem Anthracen sprach.

Lost man das robe Curcumin in sehr verdünnter warmer Aetziauge

nnd kocht die dunkelrothbraune Lo6)iBg mit Natriumamalgam, so ent-

farbt sie sich nach einiger Zeit bis zum )icht Weingetben. Wenn

man dann mit der, Voraicht, die Luft vollkommen abzuhalten (weit

sich bei Luftzutritt die Flussigkeit wieder dunke[ farbt), mit einer

SHure aattigt, so fallen )icht rebfarbige zu Kinmpeu sich ballende

*) ChryMphMetHite-Formeh Curcumin

ncuere iHtere nach Daubee

C,,H,0, C,,H..O, C,H,0,

C==70.00 69*8~~TiT" '~67?"
If = 3,8 4.i 4.5 5,6H=8.S l.i 4.6

'uaelt
5.6

nachGajewsky

n(C,H,0)
70.6

6.~3.
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F)uckenhHraus,Ye[ehea!)eausserenEigenschaheneinHsH)trxesbe-

sitxen(A).

I')i<'dav<)nabfi)tt'irteFtus-iigkeitPntha)teine,w'ni~auchsehrviet

kiein''reMet~g<'ei[K'6zweitenKorpet's,derstchmitAetherdaraus

ausxit'))(*n)as.st.ut!dnaehdt'mAbde8ti~irendessftbena)<einschwach

br!iuniichgef':u'bterSyruphinterb!eibt(B).

))M.tnarz(A)t(isstsich)eichtinWcit~geiat,dieiihrirteLosung

giHbtauf\Vas'i(!rzu?atzpinHMi[ch,diePr.staut'Znsati!e)nige!'Trbpfen

Sa)i'sSu)'('<1('ns~sppî)dir[t'nK()rpera)af)ockigH,schwac))gHtarb!eAus-

sfhcidungtk'f't-rt. Xa<]()emWascht'n undTrncknenhatmaueine

puttKrigt'.tn'ht()eisch<a!'big''Masee,diebe;100~zuaammenba)ltoh!)e

xn~'ht!!t-).'fn,"nd73.77K<!h)f'nstott'und7.87Wass('r.~offeniha)t.

Ha hat()it;sesHarzni(.'htwieso manche andereschwachsam'e

Eigenschaftf;)). unt! giebt k~'me constanten, wenn auoh amorphen Ver-

bi!K)nugen.

Eslti:itfiit;bteichti!iA)koho),!icbwH['inAether,Benzo)und

SchweMknhienatoSf. Bel der Oxydation mit schlueizendetn Kati liefert

es, wie vick' Har~c, Pr(jtocate<'t)us:iut'f. mdcssen ist die Menge diespr

so gebildeten Saure nicht gross, uud es bedarf hierzu eines er~hattet)-

dt'n Sc!nne)/.f'n*<. wnbei sieh der grusste Theil in gasige und kohiige
Pr(K)net('utnsntxt. UieidHntitatdersoerhattenent'rntocatechusam'e

war teicht t'HStzusteUen.

Das voret'wShnte syrupartige Product der Réduction des Curcumins

mit Natriutnamatgan) (B) enthatt vornehm)ieh einen KSrper, der

sehwachtiauniHigenschat'tHnbesiti'fundtnitBasenVerbindungeneiu-

geht.

An~tHichtesteHcrhait ma)) eineBat'ytverbiî~dHng.wenn man das

Uu)))))'n(h)(;tmit\Vasserauskocht)i)!ddieL<)SU))gmitkohtc))snure)t)Baryt

ab.'iattigt. A)!8dHri'iem)ichweiteingHei!gtet)fi)n'i)'tenLus))ngscbiessc<)

a)!f))ahiigwarzigekSrnigeK)'ysta)iean,wa))î'enddieMutte['!augerissig
cmtt'ocknft. Ichunter!ass es, die bei der Analyse dieses Sa)xes.

sowie der daraus abgeschiedenen ti)igen Saure, erhatteften Zahten an-

xugfben, weil sie zu keiner annehmbaren Forme! fiihrtcn. und ich

niehtMatena)genugbesass,ihreDarsteImi)gzuwicderhn)en.

Wien,LaboratoriumdesProf.H[asiweti!. z.

804. Julius Thomsen: Untersuchungen ùber die speciaschf)
Warme wâsariger Losungen chemischer Verbimdur~eu.

(Kingeg!mgenamtl.Jmi;ver)esenvont[rn.Wicbe!b!H)s.)

An.tsnr den t~eueren Untersucbnngen von Hrn. SchHtter (Pogg.
Ann. Bd. )26) ub<;r die specifische' Warme einiger S;it,').i<!ungen und

unddertatterenBt'stimmHngenvonAndrews(Pugg.n)].i!d.66)
uud Person (Ann. de chim. et de phys. [.~] V. 33) giebt e.'<nur sehr



717

wenige Untersuchungen dieser Art. Da aber die specifische Warme

wassrigerLfisungenbeiaUenthermochemischenVersuchenaufnassem

WpgeeinebedeutendeRoUe9pie)t,is)esvonWic[)tigkeit,einegcnaue

Kcnntniss dieser Phanomene zu haben. Leider sind die eben

geuanntenUntersuchungennacheiner
Methode angestellt, die keine

gcnaueResu)tatezu geben t'ermag. Eswirdnandichdiezuunter-

snchendeFtiissigkeitin einemdunnwandigonGetasseaufeincbe-

s~inttnte, ziendicbhobeTemperatur erhitzt und dann in Wasser ge-

taucht.um die Warme an dieses abzugt;ben,odt'r nmgekehrt,Wasser

in) Geftisse erhitzt und dann in die zu untersucbendcn ~Xiasigkeit ge-

tancht. Die Ungenauigkeitdieser Methode Ucgtdarin.dasscrstcns S

die Temperaturdercrbitztet~FKissigkeitim
Moment des EintaucheiM

incht durch das Thermometer genau angegeben werden kann, wie es

deut)iehausUntersuchungenhervorgeht,dieichvoreinigenJnhren

iiber die Empfindlichkeit dur Thermometer angesteDthabe, und zwei-

tens, dass die Correctionen für die Warmeabgabe an die Luft wah-

rend des Versuches sich nicht genau bcrechnentassen, wie tcb in

t~eit~er in den Annalen der /i.4'iA MKd C/;emtf. bald erscheinender

Abhandlung zeigen werde.

Ich habe meine Untersuchungen, diejetzt etwa anderthalb Hun-

dert Fiiissigkeiten umfassen, nach einer neuen Methode ausgeführt,

die genaue Resultate zu geben vermag. Meine Methode besteht

darin, dassdie zuuntersuchendeFiiissigkeitineinem

etwa 1000 Cubiccentimeter fassenden Calorimeter durch

diebeimVerbrenncn eines bestimmten Volumens Wasser-

stoff entwickelte Warme erhitzt wird. Die Disposition des

ziemlicb complicirten Apparats, desaen genaue Beschreibung nicht wohl

ohne eine Abbildung verstiindiich sein wird, ist so, dass die

Steigerung der Temperatur der zu erwarmenden Flussigkeit der

Zeit voUstandig proportional wird, wodurch der EinHuss der Luft

wâhrend der 5 Minuten dauernden Erwarmung vottstaitdig compensirt

werden kann.

UmdiesettkurzenBerichtnichtmitaifzuvietenZaMenzube-

schweren, werde ich hier beispieisweise nur die Resultate mittheilen,

welche die Untersuchung der Siiuren und Alkalien gegebeu bat, indem

ich bezüglich aller Grundtagen auf meine bald erscheinenden Abband-

tung verweise, in welcher ich auch die Methode und den verwendeten

Apparat in a)ienEinze)heitenbeschreiben werde.

[<ieGenauigkeitderuntengegebenenZ!th)enbetragt2proMiiie;

ich gebe desshalb die specifische Warme nur mit 3 Decimalen, weil

die dritte Decimale um 2 Einheiten unsicber sein kann. Manche Ex-

perimentatoren geben ihre Resultate in vierziNrigen Zabten; dadurch

wird aber der Wertb der Resultate ganz trugerisch. Mehrere {rar:-

zosische Chemiker tbeHen die Werthe thermochemischer Versuche in

m/n/3
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Ftir keine dieser Fitissigkeiten ist die specifische Warme fruber

bekannt gewesen; für die drei ersten Hydrate der SchweMsaure mit

1, 2 uud 3 Motecuien Wasser giebt es eine Bestimmung von Hrn.

Pfaundler (Jom'n. f. prakt. Chemie, Bd. 101), woruber ich unten be-

richten werde.

Die gefundenen Zahten bieten für sich allein nur wenig Inter-

esse; mnltiplicirt man aber diese Zahten mit dem Moleculargewicht

der entsprechenden LOsung, dann resultiren Zabten, welche eine sein

intéressante Beziehang darbieten. Das Product des Molectilargewichts

(oder mehr correkt des der Formel entsprechenden Gewicbts) mit der

speciËachenWarme istnâmUch dieMotecutarwarme derLosnng g

d. h. diejenige Warmemenge, welche nothig ist, nm das durch die

Formel ausgedruckte Gewicht der Msung um einen Grad zu erhôhen.

Tafel 2. Motecutarwarme der Schwefelstiureloaungen.

SO,+aH,~

S~
M~r-Wücme

Nlolecül
~y~rme afI~A Ditï~erenz

5 0,545 170srm. 92,7 90 +2,7

10 0,700 260 182,0 180 +2,0

20 0,820 440 360,8 360 +0,8

50 0,918 980 899,6 900 0,4

100 0,955 1880 1795 1800 –5 5

200 0,976 3680 3691 3600 –9 9

Tat'et 1. Specit'LSche Wa.rme der SSuren bei 18" C.

Schwofets&uro Satpeters&ure Chtorwnssor-

I

Weinsiiuro

x stofYanure

S().t-KH,0 HN'&.)+ctH.;0 HCt+xH,0 €J!,0.+aHi:0

5 0,545
– – –

m 0,700 0,767 0,748 0,745

20 0,820 0,848 0,854 0,831

M 0,918 0,929 0,931 0,910

100 0,955 0,962 0,963 0,951

200 0,976 0,981 0,978 0,974

6 7 ziffrigen Zab)en mit, wahrend ihre Methode kaum die zwei ersten

mit Genttuigkeit zu bestimmen vermag.

lu der folgendeu Tafel habeichdie speciiischeWiifme der

Schwet'eisum'e, S~tpetersaure, Chtorwasserstoft'saure und

Wei nsiiure zusammengestellt, DieL8sut)genenth!jten:uu)5.bis

~00 Muiccute Wasser gegen ein S&uremoteeii).
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Die vierte Spalte enthfitt die Motecutarwarme der Loaung; die

t'LinfteSpattedioderWu9Scrme!)gedBrsetben;diesechste8pattHent-

hMttftieDiH'erettzdieserbt'idenGros.sen. Einerstprmickauf diese

Zahh't)zei~tgK'i<'h)dti)-'sdiegcn!mnte[)Grôs~enmu'sebt'weni~vott

<'in~ndcr Mb\vci('hHn,i!neratt'nFaHe 3 pCt.,im)eti!ten2tproMiNe.

M.sistJL'dH[)t':dLssH)n'!U)ff.t))<'nd,dassKiueL()!nj=;,die8()(!rfu.

w:tSsert'reie!chwei'ei''aurein'.)OGrn).WaS3erenth:i)t,nur2,7W!irmH-

('in!tenmehrvei')nngt,at:idieinihrenthaIteHeWa9se!'menge,u[U

ihrcTHmpera.turunieinHnGradxuerhohetL EbenfattsistossHhr

mcrkwiirdig, dass die Losuugen bei atarkerer Verdunnang weniger

Wat'meatadiein ihnenenthatteneWaasermenge zm'Erwarmung

b(;durf~[t.

Vcrgteichcn wir mit diesen Ztthten die aus den oben genannten

Versuchen des Ht'n. Pt'aundter fNr die drei ersten Hydrate Mgen-

dt'nWerthc,soefhattenwir:

n S~cifhche ,"1 Mo~e.U.r- (' DiSere~a
Warmc

0 c~u
w)u'ïï)c

0: 'J CIen21
Würmc württic

t 0,341 US 33.4 18 -t-t5,4

2 0,448 !)6G 52,0 M
-+-)6,4

3 0,470 134 63,0 54
-+-9,0

Diese Versuche schliessen sich gewiasermasaen an obige an; da

sie aber nach der oben genannten Methode bestimmt sind, kann man

ihnenkeine grosse Gennuigkeitbeiteger.; wenigstens scheini es sehr

!U)wahrscheinHcb,dM9derWet'tht'iirft==2ri<:htigseinkann.

Für die Satpeteraaure und Chtorwasserstofïsaure erhalten wir

tb)gendeZab)en.

Tafel 3. Motecutarwarme der SatpetersSnretosung.

UNO., +xH.,0.

cc Specitische n~t..) Motccutar- rr~ r..n.
Witrm. warmo D.fterenzWârme

0 ecu
Wârme

(J. 1 erenz

10 0,767 243 186,4 180 +6,4
20 0,848 423 358,7 360 1,3
50 0,929 963 895 900 –5 5

100 0,962 1863 1792 1800 –8 8

200 0,981 3663 3592 3600 –8 8

Die SatpeterMure zeigt demnach ganz dasselbe Verbalten wie die

SchwefetsNure. Etwas abweichend ist aber das Verhalten der Chlor-

wMSerstoMosungen, wie es aus der foigenden Tafel hervorgeht.
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Tafel 4. Motecutarwitrme der Chtorwasseratofflosung.

HC)+aH,0

« Spccifische x~t-.i[.
Molccu!ar-]~ir«

rr<t r~-a-Wiirm. M°' w.rme

)() 0,748 216,5 162,0 180 –18,0
20 0,854 396,5 338,5 360 –21,5

50 0,931 936,55, 872 900 –28

100 0,963 1836,5 1769 1800
-31

MO 0,978 3635,5 3557 3(!00 –43

Eine ChtorwasseratoM'tusung bedarf demnach dnrchgehend eine

geringere Warmnmenge zu ihrer Erw&rmung a)s das in ihr enthaltene

Wasser; die erste dieser Losangen, welche etwa 17 pCt. Chtorwasser-

stot! enth:i)t, bedarf gar 10 pCt. weniger Warme aïs die in ihr ent-

hattene Wassermenge.

Hin ganz abweichendes VerhaitKn zeigt nun die Weinsaure, wie

es ans den folgenden Zahteu herrnrgeht.

Tafet 5. Mo)ecntnrw:irme der Weinsiiureloaung.

f'.H.O,+'<H,0.

,“, M~Würmc würmc 'J!

tO 0,745 :30 246,0
IS't +66,0

M 0,83[ 5K)0 423,9 360 +63,9

50 0,910 1050 955 900 +55

t00 0.951 1950 1854 1800 +54

200 0.974 3750 36M 3~.00 +52

Hier istdt~nnach die DifCerenzdurchgehend positiv;esbedarf

di~L<")Sungder\Veinsaureei)K'rbHtrKcht)ichgros9erenWarmemeuge

itnrHrw;irmnng,a)sdasiuihrenthtUteneWasscr.
Dièses hat nun

scittcnCrunddarin,daas die Forme) df'rWeinsSure die Bestandtheite

voi)e!Mo)HCulenWasserenth:dt,deren grosse spi'ciHccheW:irmesich

gettii)Ktmacht,obg)etc))inchemiseherVerbindungmitdHn.mdet'en

Etementen; die :<Mo)ecfih'Was6Rr wurdcn bei dprErwKrnmng xu54°

gefunden.

Die Untersuchungen uber die Atkatien haben folgende Werthe

gegeben, die ebenfaUsaUe hier i-umersten Mate bestimmtworden

sind.
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T~fetë. Specit'ischeWin'mederAtkaUenbei 18° C.

I1 Kaliumhydmt Nutt'jumhydrat iAmmoniumhydr~t
a

KO[[+aH,() NaOm-aH,O~NH,<)H+aH,<)

7~
–

0,846
–

15 – 0,878
–

30 0,87C 0,919 0,9965

50 0,915 0,942 0,9975

100 0,954 0,967 0,9984

~00 0,974 0,982
–

Ein BHck auf dièse Zahten zeigt gleich, dass das Ammonium-

bydrat sich von den anderen Alkalien entfernt, denn seine specifische

Warmeistaehrnahegieichdet'jenigendesWassers. EineBerecb-

nung der Motecuta)'w:irrnR dieser Losungen zeigt deutlich die Ursache

ttieaerAbweichnng,

Tafel 7. Motecuiarwarme der Ka.Uumbydrattosung.

KOH+aH,~

Spccifische ~)..) Molceuhn'- rt~t
Wannc

M~
wMme

"°''

~0 0,876 59G 5M 540 –18

M 0,915 956 8755 HUÛ –25

100 0,954 1856 1770 1800 –30

200 0,974 3656 3561 3600 –39

Tafel 8. Molecutarwurme der Natrinmhydratluaung.

NuOH+NlI,0

SpeciBsche Moecn)at'- rr~t ~-jrft Moecu ctH,<)~0 Differenzet
W~rme

0 ccu
warme '1 crenz

7~ 0,846 175 148,0 135 +13,0

15 0,878 310 272,2 270 +2,2

M 0,919 580 533 540 –7 7

M 0,942 940 885 MO –15

100 0,967 1840 1779 1800 -21

200 0,982 3640 3575 3600 –25

Die Losungen des Kalium- und Natriumhydrats zeigen demnach

ein Verbalten, das ganz analog demjeuigen der Schwefelsaure, Sal-

petersaure und Chhx'wasserstoN'saure ist; bei einem gewissen Ver-

dünnungsgrad wird die MotecutarwSrme der Lusung geringer a[8 die

des in Losung entba)tent;t) Wassers. Beim Katiutt) sind die Differen-
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zen durcbgehend grosser a]a beim Natriumhydrat. Das Ammonium-

liydrat xeigt aber ein abweichendes Verhalten.

Tafel 9. Mo~ecutarwarme der AmmonmmbydratIoBung.

Nn.OH+c<H,0

Die Ammoniumhydrattosungen habeu demnach eine Molecular-

warme, die stets grosse;' ist, aïs diejeuige des in der Losang enthal-

tenen Wasaers. Das Verhalten ist dasselbe wie das der Weinsaure,

nnd wie in den LSsungen der Weinsaure, machen die Beatandtheile

des Wassers, besonders der WasserstoS', im Hydrat sich geltend durch

grosaere specifische Warme.

Die hier t)erührten Beispiele miisseu genugen, um einen Begriff

von dieser Untersuchung zu geben. Die grosse Anzahl anderer Lo-

oungen, die ich untersucht habe, und bezüglich derer ich auf meine

Abhandlung über diesen Gegenstand verweisen muss, zeigen aUe ein

mit diesen Beispielen Sbereinstimmendes Verbalten. Ais ganz allge-

meia~s Resultat aller dieser Bestimmungen geht hervor, dass,

wenn eine wassrige Losung mit Wasser gemischt

wird, entsteht immer eine Ftusaigkeit, deren Mole-

calatWSrme geringer iet, als die Summe der Mote-

cutarwarmendersiebitdendenF)u8sigkeiten,gteioh-

gBItig ob die Mischung der Flüssigkeiten unter

Warmeabsorption oder Wiirmeentwickelung statt-

findet.

Ob dieaes Gesetz bei allen Wârmegraden gültig ist, kann nnr

durch fernere Untersuchungen beantwortet werden; bei der Temperatur

von 18° C., für welche ich die specifische Warme bestimmt habe, ist

es allgemein gK)tig.
Aus diesem Gesotze foigt, daee bei der Mischung einer

waasrigen Lôsung mit Wasser stets Warme entbunden

wird; dasa aber diese Warmeentwicketung sich nicht ais tbermome-

trische Wfirme zeigt, hat seinen Grund in der molecularen Um)agerung

(innere Arbeit) der Flüssigkeiten.

Die specifische Wârme steht in genauem Zusammen-

hange mit dem specifischem Gewichte; der Umfang dieser

Mittheilung erlaubt mir nicht weiter auf diese Relation einzugehen.

!eh theile nur mit, dass fur aa~tnitHche FIKssigkeiten, deren specifische

« SpeciHsche Motocular- T\-frcz
Wiirme

e
w.rme

U.H.renz
Wârme

w'srmn

30 0,9965 575 573,0 540 -<-3fi,0

50 0,9975 935 932,7 900 -t-32,7

100 0,9984 1835 1832,1 1800 -<-32,)
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Wtirme ich bestimmt habe, ich aucb das specifische Gewicht untcrsacbt,

habe, um ibr Molecutarvoiumen zu bestimmen, und dass aus dieser

Untersuchung a)a aitgemein giiltiges Gesotz bervorgeht, dass,

wenn eine e wa s s r i g e L fi a u n mit Wasser gemischt

wird, entsteht immer eine e Fi Ss a i gke i t, d e r e n Mo ) e

cuhu'voiumen ki einer ist aïs die Su mm der Volu-

me der aie bildenden <)F) fi a a i gke i t e n, es mag die

Mi s c b u u g n n t e r Wa r me a b s o r p t i o oder r Wa r me e u t.

wickelting stattfinden; mit underen Worten, es fin-

det immer eine Contraction statt.

Dièse Contraction steht in engern Zusammeuhange mit der Ver-

tttindcrung der Motecubrwarme; beide i-'hanomene werden eine Warme-

entwicketung zur Fo)ge habeu; wenn demungeachtet oft die Miscunng

einer Losung mit Wasser von einer Warmeabsorption begleitet ist,

ist die Ursache in dem Verbraucb der entbundenen Arbeitsmenge fiir

innere Zwecke, in der molecularen Umlagerung oder Zersetzung zu

suchen.

Ich werde in einer spateren Mittheilung darüber naher berichten.

Universitata-Laboratorium zu Kopeuhagen, Juli 1870.

805. E. Wittanstein: Ueber Cya.nbenzidin.

(Aus dem Berliner Uniy.-Lttboratorium, LVII. Vorgetr. vom Verf.)

Hr. Prof. Hofmann hat vor einer Reibe von Jahren die E.n-

wirkung des Cyangases auf einatomige aromatische Rasen und zwar

iu erster Linie auf das Anilin untersucht*).

Aus seinen Versucben erhellt, dass sich das Cyan direct an das

Anilin antegt. Die gewonnene Verbindung 20~ H~ N, 2CN – erhielt

den Namen CyananUin. Bei der Einwirkung der Sauren anf daa

Cyananitin bildeten sich unter Aufnahme der Etemente Ses Wassers

zunacbst Oxamid und seine phenylirten Derivate, BchiieasHcb Oxal-

saure und Anilin.

Die Einwirkung des Cyana auf zweiatomige Basen war bisher

noch nicht studirt worden, und habe ich desshalb auf Rath von Hrn.

Hofmann die Producte untersucht, welche sieh be! der Behandlung

des Benzidina mit Cyan erzeugen.

Aua Azobenzol dargestelltes, durch Kochen mit Thierkohle ent-

farbtes und mehrmals aua Alkohol umkrystallisirtes Benzidin wurde

in Alkohol getost und in die kalt gesattigte alkoholische Losung Cyan-

gas eingeleitet, bis die Fluasigkeit zMmHchfintensiven Cyan-Geruch

zeigte.

Nach zw~itagigem Stehen schied sieh aus der jetzt nach B)au-

') Hofmann. Ann. Chem. Ptmnn. LXV!, 127.
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saure riechenden Ftiissigkeit ein rot h gefarbtes Product ab, dessen

Menge9)chnntderZcitbetraeht)ichvcrmehrte.–

Obg)eichaufdcnur9<enB)ickkryataUi!ii.scherscheinend,erwies

9ichdaBseibeui~BrdetnMikroskopg)Hi('hwoht'aiseinvo))ko'n:n(*n

amorphf'rK.orpt'r. Eriatit)WaMser~n)6a)ichund)o.stsichpbt'nta))s

nurwcniginA!k<)hn),A('ti)er,n('nz()),amb('stei!~ochi!~dt!mteichter

Hiic))tig(*nThfi)tid('sStfit~<"ds.–hnmerhittiataber diese LSs)ichkeit

60 gerit)g,dassninn sie t)K'))tbcnntzeukatH),umdaa Product dnrch

Auf)iis('nundAusscheidenh).ss('!)zureinigcn.–

rfh'dicArmtvsf'wart'sdah''rtutrtn"gI]''b,detiat]Hgat]/]'emern

Beni'idint'r))a)t('ne[)K(irp('r dure)) Waschen mit Atkobo! von anhSn-

gfudt'ntf'olichenStott'enzubefreiun.

J.)io Ek'moXar-AnatyS!' einer so darge9tp![ten Substanz lieferte

foIgendesErgebmsa;

Kobtensfof! 7t.)4

Wasaerstot).5.54

Stickstort' 24.)3;

dièse Zabb'nstirnmcnxiidcr [''or!tiRl('ine9Korpers,indemlMoI.

BetizidinmittMot.Cyanverbundf'nist.– Die Formel C~H~N~ 4

-=C~H,.jN~2CNveriangt:

Koblenstof! 7).2

WasserstofT. 5.08

StickstofF. 23.72

Durcb Vcrsucht'babHicbnnch(iberxeugt,das8 die «eue, hier be-

schriHbct~'Verbindnng.wctchen~anmitdetnNamenCyanbenzidin

bei!eichm'i!kouht(',wi('dasCyanaui)it)beiderBf'handl~ngm)t8auren

untcrA.s'iitnitationderEtt'mf'ntfidesWasserssichiuOxatsaurHm~d

Ucnxidinvft'wandch.

306. C. Rammeisberg: Ueber die Dimorphie des Zinns.

Un.ser auaw&rtiges Mitglied, Hr. Fritzsche in Petersburg, sprach

ind('rSiti!ungtnnj22.Mi!irzv.J.SberHineeigenthumUche8tructur-

veranderut.g,we)chedasZinndurchfiieKinwirkungstarkerKatte

erfii)Ht*),undxf'igtePrnbendavonvor. SpaterhatDersctbevermit-

tetst des Carre'scheti Apparats beim Gefrierpunkte des Q~ecksUbera

Ziun in eine thi'itwfise krystaUisirte Masse vcrwandett, wei~hti bei

iangerfr Dimer der Ka)te zu einem dunketgraufn Pn!vp)' wird**).

Hr.F)'i!i'cb~))atncuer!ichseinnErfahrungenuberdie.scnHi-

genthum)ic)K')i Moiecu)arx!]stand des Zinns zusammengeste!tt*). Er

*) Eitzangsberichte ISttif. H2

**)A.a.0.640.

*) Mëm. de t'Acad. Imp. de St. Petersburg (7J ]5.5.



_725_

ffihrt dabei an, dass nur das graue Banca-Zinn die Erscheinung zeigen

su)), das weisse nicht; mKtdassjt'nchnmsoteichtersichverandere,

jeweicherdasMctaHsci. DieBHhanptungab<'r,dassdaszerfaUene

XinnnachdemSchm<iixet!nit!wi<!d(;rzt!rt'a)ie,t'anderin'ig.

Das stcngiict~ gewordene Metall )a.sst nnr hie und da eine Kry-

s~a)~)!iche('t'kcnne!mussa)sod~cha)skt'ystaHinischbetracbtetwer-

dcn. Wird da-i xut'fa!)cî~e dunkelgrauf Zinn untt'r Wasser erw:i)'mt, so

\er~undcrtsicb6eitiV<)tmnandeswirdhe[)er,inm[ntaberinstarkHr

Kahc seine fruhercn Eigenschaften wieder att.

Zinu vun minderer Rcihhcit xerffiil). in der Ka)te nicht. Das Korn-

i![t)n(gra.in-<in),WH)chesinCo)'nwaHausden]reinHnZinnsteinder

.Scifei~wurkc gewunnen wird, und durch Ausgiessen in einer gpwisaen

Hohc t'ii~H sâtdenformige Struetn)' erlangt, zerfa.Ut dageg(;n gleich dem

Baxca-Zin)]. DochseheinteinBlcigfhatt.ttichtbinderticbzusein,

wie die 3,7 pCt. Blei H~thaiteudeverandt'rteOrgt.'tpfeifebeweist.,

wetchc Erdmatm beschrieben hat.

Schtiess[ich bemerkt t'ritzsche, er habe die Veranderung des

Ranca-Zinns schon bei Temperaturen von –)3",8 C. und hoberen

bpobachtet.

Das Volumgewicht des ituvor gHscbmotxfn gewesenen reinen Zinns

iNt~ctf'den

7,2905 Karsten,

7,291 Briason,K)ipffer,

7,293 Miller,

7,299 Brisson (daa gewalzte).

W. H. Mi)tor hat das durch gatvanische Fa))ung abgesetzte Zinn

naher untersncht. Es bildet viergliedrige Krystalle, oft Zwillinge,

nicht reguUn'c, wie Frankenheim angenommen hatte. Das Volum-

gtwicht, dièses krystattisirten Zinns fand er ==7,178, also weit ge-

ringe)';t)acbde<nScbme)i!enwogesaber7,293. Hiernach ist es

nicht wahrscheintich, dass die durch Schmelzung erhaltenen Krystalle

mit jenen identisch seien.

Ich habe das Volumgewicht des aus Zinnchlorür durcb einen

schwachen Strom reducirten Ziuns bestimmt, und dasselbe

7.143–7,166

gefunden.

FernergabeinVersuchdasVo)umgewichtdesinderKa)tezer-

fallenen Zinns an einer frabc, WHtche ich Hrn. Fritzscho verdanke,

7,195.

Nach dem Eiuschmeizen wog es

7,310.

HierauszieheichdenSch)uss: das Zinn i'.tdimorph;naeh dem

Schmetzcn hat es eine noch nicht bestimmte, vielleicht regutare Form,

und in dinser ein Voiumgewicht. von 7,29. Durch uiedcre Tempera-
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tur gebt dièse Form in eine viergliedrige iiber. wetche es auch bei

seiner Reduction auf nassem Wege anuhnmt, und in dieser hat es ein

Volumgewicht

7,)4–7,18.

Die Volumverminderung des letzteren in der WRrme ist hierdurcb

erk)art.

Die Legirungen AuSn* und FeSn" sind viergliedrig, wabrend

CuSn~ sechsgHedrig ist. VieUeicht ist die zweite Zinnform gleichfalls

aechsgUedrig.

Das Ver)~'i)tniss der Vohnngewichte einiger dimorpher Korper in

beidt'n~ortnenist:

Zinn, durch Schntfizfn kryataDisirt: viet-gliedrig = 100:98,6,

Sctiwefet. zweigfiedrig: zwei- und eingliedrig = ]00:96,6,

Aragonit:Ka[kspath =100:93,1.

207. E. Budde: Ueber die Naumann'sche Atomwa.rmelehre und

Horstmann's Kritik derselben.

Im ersten Decemberbeft dieser Berichte von 1869 hat Horst-

mann Einwürfe gegen die bekannte Naumann'sohe Hypothèse ==

(n+3)*–q–' gemacht, welche ich in Foigendem wider)egen will.

a) Die einschneidenste Behauptung Horatmacn'a ist die, daM

(S.725)Na~ma.nn'6Zertegungdt!riebendigenKraftin2Compo-

nenten, von denen eine gleich gross und gleich gerichtet ist mit der

lebendigen Kraft des Schwerpunktes des Molecül8, die andere sich auf

die relative Bewegung der Atome gegen diesen Schwerpunkt beziebt,

unstattbaft sei.

~Beide Theile, sagt Horatmann, sollen unabhangig von ein-

ander, proportional der Temperatur sein. Es ware nun eine solche

Unabbangigkeit schon für die Geschwindigkeiten schwer zu beweisen,

ffir die lebendige Kraft ist aber die Zertegung in dieser Weise gar

nicht zu)a9sig. Jst niimlich S die Geschwindigkeit des Schwerpunktes

uud V diejenige des Atoms im Mo)eeii), so ist die gesammte lebendige

Kraft, des Atoms nicht gteicb m (V" -f- S''). Um deren wirkliche

Grossc zu tinden, nmsscu wir V zerlegen in eine Componente (==u)

nachdcrRichtungvonSundeinedaraufsenkrechte(==v),sodas8

V~==u'+-ist. Die lebendige Kraft ist dann

~m[(u + S)~ + v2] = ~.m(V~ + 8~ + 2uS).

Sie iat nm 2uS grôsser als der erste Ausdruck, und dièse Grosse

(2uS) verschwindet nur unter Voraussetzungen, die zu machen wir

nicht berechtigt sind."
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Es ist richtig, dass im Allgemeinen für ein Atom 2uS nicht ver-

achwindet, aber N a u m n n zerlegt auch nicht die lebendige Kraft

eines Atoms in der aagegebeuenWeise, sondern die lebendige Kraft

des ganzen Mnteciifs, und die Summe der sammttichen 2uS, welche

iu dem so erbaltenen Ausdruck auftritt, ist, wie sich leicht nachweisen

iaast, immer = 0.

Zum Beweise denken wir uns ein Molecül, bestehend aus n-Ato-

men mit den Maesen ;~p,pn, nnd h'gen dnrch den Punkt des

Raumes, in welchem sein Schwerpunkt zur Zeit liegt, ein im Raume

feetes rechtwinkliges Coordinatensystem.

VortauBg wollen wir die Annahme machen, dasa die Atome keine

Rotation besitzen, so dass die Betrachtung ihrer Schwerpunkte genfigt.

Ferner konnen wir uns auf die Betrachtung einer, der x-Componente

beschranken, weil für die beiden andern dasselbe gilt, wie für dieae.

Es ist atao im Nachstfotgenden, wo von Lage und Bewegung die Rede ist,

überall dus Wort ~x-Coordinate der" oder “ x-Componente der etc."

zu erganzen. Endlich wolle man sich alle vorkommenden Summen-

zeichen mit den Grenzen r = 1 bis r = n versehen denken.

Die Schwerpunkte der einzelnen Atome mogen zur Zeit die Lagen

x;x~Xn haben. Nach einer unendlich kleinen Zeit dt betragt die

Verruckung derselben dx~ dx~ dx, ihre Geschwindigkeiten

dx~ dx,

'dT'"d~'
ihre tebendigen Erafte

/dxA'
d

P
/dx.\2

a

deren Summe

~-dr)'P'(<h)~'

deren Summe

~~dx~ (= FX)
dt~

(-~

Andererseits hat zur Zeit t der Schwerpunkt des ganzen Molecüls die

Lage

~-J~-0')
~p

zur Zeit t+dt

~'(x,+dx,)p,(p.dx,)

~p ~p

seine Geschwindigkeit erha)t man durch Division dieses Ausdruckes

mit dt, und seine lebendige Kraft ist

/~(p,dx,)\~
~d~p-V~=~
y

dt~'p Jp
P

Ferner wird die relative Verriiekung des ersten Atoms gegen den

Gesammtschwerpunkt dargestellt durch die Differenz

*) ==0 wegen der Lftge des AcfangfpuBktee.
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~(p,dx.)
°"2~

seine lebendige Kraft durch

~(dx,(p,dx,)Y
dt dt'~p/"

oder anfgelost:

dx,~ dx,~(p.dx,) .(p.dx.)y
2

1. x 1
a

r
dx

t~(p'~J(')
IJ t

1 (~(p, d)(,»)

a

l'~d~Pi-- ~p- ~+~JPt.
l'

Dieseibe Grosse ist t'fir das zweite Atom

dx~ 2
dx,~(p.dx,)

P2 /~(p,dx.)~
a

1 2-pa
dX22'(p,dx,)

k
(2'(p,dx,»)2~-dt~

dt~p (,'d~-p

SummaaUer

~(p,dx~) ~-(p.dx.).~(p,dx.) /~(p,dx,)Yz (p. ax.a)
~(p,. dx.) ~pp.

dx,.)
+

~(ya~-)la
92,' P (= N )

~dt! "–––dtS ~p––– ~'t~p'~
P

Diese Sun~me stellt die )ebendigen Krafte aller rejativeti Bewe-

g~mgen der Atome gegen den Gesammtschwerpunkt dar. Man sieht

sofort, dass ihr erstcs &)ied ==~ das zweite gleich dem doppe)teti

t]e9dritte;)uud==2M,ist,a)s<)

= M,+ N,.
Fiirdiebeidet~and(!renCon~ponentt'ngi)tdasselbe;ve)'aehenwir

die Atome mit Rotationsbewegungen, so ergiebt sich, wenn man statt

ihrer Schwerpunkte ihre sammOichen Punktp betrachtet, ein enteprechen-

der Ausdrnck, in dem an die Stelle der Summenzeichen Integrale

treten; es ist also allgemein

r==M+N

d. h. Nanmann's Zer)egui)g ist vollkommen richtig.

Daraus folgt ohne Weiteres, dass Horstmann's vorhergehende

Betrachtung unrichtig ist. In dpr That
ist–'(S.

72-t, letzte Alinea)

bei der Ho)'stma;tn'Schf:n Voraussetzung nicht constant; denn, wie

Horstmann selbst bemerkt, ist die Geschwindigkeit des Molecül-

scuwerpunktes gleich einem Mittetwerthe aus den para)[ete<) Gcschwin-

digkeiten der Atome, seit~etfbendige Kraft a)sog!eicheint!r Con-

stantenmu)t)p)icirtmitde)'Ma*.sedesMo)ecu!s,d.h.sieistdet'Zaht

der Atome resp. ihre Masse proporti~ua), was den Principien der

WarnK'thenricwiderstreitet.

t)Wcnerwcndet Horstmann richtig ein, dassNaumann's

Hypothèse t;egeït[)e)~b('kann!ej!Sa<xvf,nCtaHsius,dass die An-

ordnung der Restandtheite anf deri W:irme-fnha)t keinen Minnuss habe,

verstosse. lehhatteabt'rdiesenSatxtrotxaUerHochachtutiggegen

die Autoritat citées C!ansins t'fir unrichtig. DieNaumann'sche

Zerie~nngi.t:d)einschonRinhinr''ich<'[)desArgun~ntge};,et~dit"ie!bi'n.
nnd in einer gieichi'eitig an Poggendorff's Annaten eingeschickten
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Abhandlung habe ich den Beweis angetreten, dass in die Oausius-

sche Ableitung Voraussetzungen aufgenommen sind, welche dersetbett

ihre Beweiskraft rauben, und dass ans dem Satze "die mechauiscbe

Arbeit, welche die WSïme bei irgend einer Anordnungsanderung thun

kann, ist der betreffenden abso)uten Temperatur proportiona)" flicbts

Weiteres folgt, als der Satz:

Wenn durch eiu und dieselbe Aettderuog der Mntecuhu'cnnshtu-

tion der wahre Warme-Inbatt einer Substanz bei versebiedeneu Tempe-

raturen geandert wird, so ist die jcdesmatige AMttderung der zugebti-

rigen abso]uten Temperatur proportionat". Diesem Satze eutspricht,

die Naumann'sche Hypothèse vollkommen.

Will man, um den Ctansius'schet) Satz gegen die Erfahrung zu

vrrtheidigen, die intramoleculare Arbeit zu Hülfe nebmen, so stfisst

tnao auf neue Unwahracbeintichkeiten und Unsicherheiten. NH~ z. H.

miisate nach Clausius die Warmecapacitat 2 haben und hat t.HG.

Utn dies zu erkiaren, miisate man im einen Extrem dem Wasscrsto)ï

1 'j'7
und kfi' die 1 Würmocapacitüt

1,37
also 1 1und StickstoH' die wahre Warmecapacitat

–,
aJso mtramotecu)arc

Arbeit im Betrage von 0,315 zuschreiben, wobei NH3 arbeitafrei

bliebe, oder man musste, um für NHg das viel wabrscheinHchcreRe-

sultat zu erhalten, dass bei ihm die innere Arbeit griisse!' sei, ats bei

H und N, zu dem anderen Extrem greifen nnd die wahre Warme-

capacitfit der einfachen Gase k!einer aïs 0,37 annehmen, ihre sciiein-

bare specifische Warme bei constantem Volumen also mit dem unge-

heuren Quantum von mehr aïs 63 innere Arbeit belasten.

Dann wird freilich, wenn man die wahre Warmeeapacitat der

einfachen Gase = 1, ihre intramo)ecutare Arbeit, in thermischem

Maassausgedruckt
= a setzt, dieCapacitat des Ammoniaks==2+(~>a)

aber dann ist die Bcnutzung der empiriachen specifischen Warme ffir

theoretische Zwecke anch ziemtich zu Ende. Uebcr die Existenz oder

Nichtexistenz der intramo)ecu)arcn Arbeit muss noch eine genauere

Untersucbung geflihrt werden; nur kann man eine Auabeutung der-

selhen, welche zu solchen Schwierigkeiten f'uhrt, wohl jetzt schon aïs

unstatthaft bezeichnen. Dass der Wasserston' in festen Verbindungen

eine kieiuere specifische Warme. zeigt, denn ats Gas, kann man so, wie

Horstmann es thut, erkiaren, kann es aber auch einer mogtichen

Condensation zu mehratomigen Moiecu)en zuscbreiben, die beim P~'st-

werden der Verbindung Statt nudet; ich halte das Letztere einstweilen

fur wahrscheiniicber.

Was nun die Naumann'sche Formel selbst betrin't, so ist aller-

dings XH bemerken, dass die empirischen Warmecapacitâten der Gase

nicht ganz wie gewohniiche Beobachtungsresultate bebandelt. werden

dih'fej); denn die in ihnen entha)tenenF<'h)er sindnichtb)ossgewohn-

)iche Beobachtungsfehier, welche sich in mittleren Werthen ausgieichen.
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sondern aie kommen wabrscheinlich zum grosaten Theil auf Rechnung
innerer Arbeit, baben aiao eammtUch die Tendenz, das wirkliche Re-

sultat zuvergro~sern. De98ha)bi9teBgewagt,einMitte)ausihnen

direct ais angenabert richtige Zabi zu benutzen, und man kann der An-

nabme Naumann's noch nicbt unbedingt zustimmen. leh habe aber

auch weniger beabsichtigt, die Positionen Naumann's zu vertheidigen,

ats die Negationen hinwegzurNumen, welche einer unbefangenen Prü-

fung der Lage im Wege stehen. Jedenfatia wird man zugeben musMn,

das8 eine Formel für die Warmecapacitaten der Gase existiren musa,

wetche, wie die Naumann'echc, bei Contraction der Verbiudung

eine Verringerung des wabren Warme-Inhaits anzeigt, weil allein unter

dieser Vorauseetzung die Capacitaten von NHa, CH~ u. a.. m. sich

mit der Theorie vereinigen lasseo.

Correspondenzen.

208. R. Geratl. aus London am 18. Juli 1870.

Die gelebrten Gesellechafteu haben ibre Sitzungen bis auf den

nachaten Herbst vertagt. Ueber die Chemical Society habe ich nan

nichte zu berichten. In der Royal Society gab es in der letzten

Sitzung ein reichea Programm chemiseher Abhandlungen, allein der

Mangel an Zeit gestattete kaum mehr aïs das Verlesen der bezügli-

ehen Ueberschriften. Eine der Arbeiten vermag ich ubrigens ausfubr-

licher wiederzugeben. Hr. E. Armstrong bat die Einwirkung von

Schwefetsaureanbydrid auf Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Hexa-

chlorbenzol, Perchloriithylenchlorid, Scbwefeikohtenetoff uud Phosphor-

chlorür untersucht. In allen Versuchen wurde der niissige Bestandtheil

mittelst einer Tropfpipette dem Schwefetsaureanhydrid zugesetzt.

Die Reaction des Schwefetsaureanbydrids undTetracbtorkobIenatoffs

beginnt60g]eicb,wenn dièse beidenKorperzu9ammengebracbtwerden, und

ist mit constanter Entwickelung von Gas verbunden. DaB Gas wurde

als Oxychlorkôhlenetoff erkannt. Wird nach Beenr'tigung der Opera-

tion die schwere, dunkelbraune Ftuseigkeit der Destillation unterworfen,

M geht anfangs etwas CCt~ iiber, dann aberzwischen 130" und 150"

der bei weitem groMte Theil der Fiussigkeit. Nach wiederholtem

Rectificiren erhait man eine bei 14l* bis 145° siedende Fiiissigkeit,

deren Analyse zur Formel S2 0~ Ci~ führt. Die Reaction von Schwefel-

B&nreanhydrid auf TetrachiorkohIenatonT vertauft demnach so:

CC)~ + 280, =COCtj,+820501;

DieeerKorper, vomVerfasBerPyrosutptiurylchtorid genannt,

wurde von Rote entdeckt, welcher in der Beschreibung der Eigen-

schaften deBSRiben darauf besondere aufmerkaam macht, dass der Kor-
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per dnrch Wasser bei gewohnhcher Temperatur nur eehr iangsam

zersetzt wird. Schutzenberger aher, der sich auch mit dieser Ver-

bindung beschaftigt bat*), giebt au, dass dieselbe mit Wasaer augen-

biickiich sich zersetzt; auch wird von diesem Autor !30° a)a der

Sipdepunkt angcgeben. Schutzenberger spraeh in seiner Abhand-

tung die Vermuthung aua, dasa Rnse wahrscbeiniich ein unreinea

Priiparat anatysirt batte. Armstrong erhtart nun die Rose'sche

Arbeit für richlig.

Die directe Substitution von zwei Chtoratomen durcb ein Sauer-

amn'aiom, wie aies im Tt'trach!orkob)en6toff stattnndet, scheint da6

~-inzige Peispie] difser Art bei organischen Verbindungen zu sein.

Verfasser vermuthet, dass Tetrabrnmkob~enstoff' durcb Behandlung

mit SO~ Oxybromkohtenstott' giebt, aber dasa kein Pyrosulphurylbromid

entatehen würde.

Sebwefelsaureanhydrid und Chtoroform. Auchhier erfoigt

die Einwirkung sngteicb nach dem Zusammenbringen der Eorper und ist

von Kohtennxyd- und Satzsaure-Entwickelung begleitet. Naeb Destil-

lation, RectiBcation u. 8. w. erbatt man eine Flüssigkeit, welche bei

L')1"–HO" siedpt, snnst aber in aUeu andern Eigenschaften mit dem

!'yroau)phury!c)dorid ubereinstimmt. Die Analyse ergab: S== 28.8,

CI = 32.4; nun erfordert !yro9u)phuryich)orid S = 29.7, CI == 33.

und Su~pbury)hydroxy)ch)orid (80~ HO Ci) verlangt S = 27.5, 0= 30.5.

Die Vergteicbung dieser Zahlen mit einander tasst vermuthen, dass die

in diesem Versuche erhaltene Ftussigkeit eine Miachung der beiden

letztgenannten sei. S~O~C~~ und SO~HOCI werden daher aus Chloro-

form nach der folgenden Oleichung erhalten:

2S03+CHC),==CO-)-HC)+SsOiCis.

SOg-t-HCt~SO~HOCi.

Schwefetsaureanhydrid und Hexacb)orbenzo). Dieser

Versuch wurde unternommen in der Hoffnung, Tetrachlorchinon zu ge-

winnen, welches, wiebekannt, von Graebe mittetatPhnsphorchioridef in

Hexaebtnrbenzo) ?erwande)t wurde. Doch erfolgte keinerlei Reaction,

nicht einmal in zugeschmntzene)) Glasrobren, und beim Erhitzen bis

auf 200". Mogiich, daas Tri- und Tetraehiorbenzo), die ersetzbaren

Wasserstoff noch enthalten, bessere Resultate geben wurden. Ver-

suche wurden ferner mit Chlorobenzol und Dichlorhydrin angestp))t;

im ersteren Falle mochte die Bildung von Bittermandp)fi) erwartet

werden, eine Anschauung, die begunstigt wird durcb den Ufnatand,

dass Oppenheim**) bei Behandlung von Chlorobenzol mil coucpn-

trirter Schwefelsaure und naohher mit Wasaer Benzoëaldehyd erhielt.

Das Dichtorhydrin wurde voUstandig 'erkoh)t durch das Schwefel-

*) Compt. rend. f.X!X, S. 850.

**) Diem Cerichto H, S. 218.
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Mureanhydnd, und anch das Chlorobenzol wurde in eine branne harz-

at't!gcMass~vf'rwande!L Es scheitttdahpt',dass dm Substitution von

C)adur(;hOnnrinao)c)n'f)Koi'pf't'nmog)ichist,we[chedit'Einwirknng

des in diesen Reactionen gebildeten Pyrosu)phnry)ch)orides zu wider-

stcht'nv~'rmogt'n.

Sf.hwHfetsaut'eanhydrid nnd Perchlor:tthytench)o)'id.

Un[~'r Entwicketung von Oxychtorkohienstoff und Schwefetsanre wh'd

Pyt'o~ntohuryk'htoridgc'bHdet. Ei[iweitpt'eaNebertprodnct!ndïe8etn

ProzeascwarTricbtoraf.'ctytchtot'td. DicReactionsgleictumgwaresonnt

die folgende: C~ C).; -)- 2 80., == C~ C~ <) -<- S~ 0. 0~.

Bi8hi<;t'hHrt);ttAt'[nstrongdieSL)b3titu)toitvonOtT[t'C!~8tu-

dirt, gedenkt aber seirte Untersuchun~en in dieser Hiehtuns; rortzu-

setzen. Er ateUt die Frage, ob C2CI., und C~HO~, die Isotogcn

von CC)~ und CH'CL,. Korper von der Constitution C~OC~ und C~O,

wetc)teiso[ognji~COCt~undCObezugtichsind,i!ubHdenvet'mogen.

l)i<'PorntationvonsotchnnKorpC['nnndvortS:mr~nnacbdcrFot'rnel

~COHO
tC,, schHinttheoretischwederunmogUchnochuftwahrschein~eh. 1

k'OHO

sc emt t eOl'ellsc we er l1nmog le 1 noc Ullwa l'se leltl IC1.

FH!'nt''rfr:igtt'r,obChior[))krinmitSO]e!ndetnCC).jmid

CHC~j analoges Verhalten zeigen würde.

DiRHi[dungvonOxycbIorgilicinn):msS[!ienunch)o:'idhatterfu

gewiss.

SchwefeIsSureanbydrid und Schwefeikohtenatoff. Die

ausserordct~ttic)) leicbte BewRgtichkeit des einen Snuerstoffa.tom.s in

Schwefe)s:n)reanhydrid,s!cht)ichgemachtin den oberwiihnten Yer-

snch~n,tiessverfnutben,dassinSchwefe)verb!ndungeneineSnb.stih!tiot~

von SaHfr.'stoft' t'fir Schwefel zu Shmde gebracbt, und so daa intéressante

Gaa Oxyscbwefetkobtenaton' gebildet werden konnte. Die Vermutbung

erwies sich a)s eine ricbtige. BeimgeHndenErwarmen von 803 und-

CS~f'rnwicke)tSK'b('inGas,daanacbW<tscheninWasse)'nndnacb-

berigem Durchteiten durcb mit nicbtvnikanisirtem Kautschuk gefuUte

Rohren nntet'sucht, und in allen Beziehungen mit Than's COS iiher-

einstimrnend gefunden wurdf Die einfacheGte!ch)U)g C~-t-SO;, =='

COS+SO~+S erk)art dea Vorgang.

Schwefetsaureanhydrid und Pttosphorchtorur. Dieser

Vct'Stich wurde untef'nofnrnen, umzusehen~ obPCl~j daspradisponirt

)St,sichmitSaueratoH'XL)verbinden,fahigsei,jei]<'steichtbeweg)iche

Sauerston'atom des SOg wegzunehmen. Die Einwirkung von PC[~ auf

SO~gehtmitgrossefHeftigkeit vor sich untcrFreiwerdcn von

scbwcfh'gerSa.ure. Durchfr!tctionirteaDHStittirenerbK)tmaui!wei

P't['issigknitt'n;dieeinesiedetbeill0~–114~,dieande}'<'xwi.scheti

t~nndl70~. Di~fT'stpr~erwtcsstchaJsPho~phoroxvrhtorid.die

U'tztcte ist ein complizirtes Product bcstt'hcnd a.us Phosphor, Chtor
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undSehwefe!. Theitwcisegeht die Reaction daherfoigendertnasst'n

vonstatten:

FC):,+SO,==FOCt,-)-80~. z

HaistieichtmGgtich.dasssodani~eineweitereVer.tretnngvon

ChiordurchSanerstoH'stattfindet,–

POC), + ~SOj -= f'U~jC) +. SijO:, C~.

t)h")t'0.,(~kannatsMetaphosphor<;hioridange.ehenwerden,dat

.im'rNatu)'uachk'ic~tzeraetz)ic)iseinmnt!S.

AmSctdussedesianget't'nVortragesf'asstderVerfasaerzusammen,

wKsRose,Rosenstieh)u.A.ùberPyroau)phury[ch)<)ridveroH'ei~iif)~

h;)ben, und erwahnt.d:mn seine eigH)~'nHenba(:htn!)g<!n.

B<zug)k'hderUonstituti<)î~do8K(i)'persSg(~jC).scheinena~e

Uni9tandedahinxudeutej[),dussesdasCti)oridder !~ordh:ius(;r

Hchwet'eIaauresei,dasseszuderse)benindems<*)be!iV<;rhtUtniss<'

stHhe,wie8u)phuryichtoridzumSchwef)'b]:tm'ehyd)'ah'

(MO ~u.noi
so.

tso~m~o.80, H!¡\

.0) ~(),C)j
t;O" /("1 0so,~

~o~c~ u
Dietnerkwii<'digekr)'ata))inisch('VHrbindung,diti.so!chfbfdfu-

t.)indeRo))<'i;i dcrScbwetetaN.ure-Fahricationspiett.is~iKK'hden)

Verfasser woht atlch Min Abkumtfding der t.'yt'osctiwutt;isau!'t', ;<):

~(.)i,NO,
~0 ;erhott'timSt:mdnitus('in,diesdurchHiuwirkungvun

'SO~NO~

SchwefHtsaureanhydrid auf CH(NO~,)g oder C(NOs)~ zu beweiaen.

A. H. Church hat aus den Btattern und Blutben der Cy/c/o~Mt

~o~e:7t eine neue Saure gewonnen, deren Losungi'n sehr starke Fhto-

rescenz zeigeu. Anatysetubrtezur Formel C~H~O.~dochdurt'K'HS

vieUeiebt notbwendig sein, die Zahten zu verdnppein.

Ich habe vor einiger Zeit in dica~n B):itt.<*t'nHt'wahnt, Dr. Rastian n

batte in Losungen von organischen und unorganischen Korpern (Kohten-

saures Natron + Phospborsaures Ammoniak z. B.) tebendige Organis'

men erhaiten, nachdem besagte Losungen in zugt'schmotxenen Robren bip

auf 150" erhitzt worden waren und jede nur frdenkbare Vornicht an-

gewendet worden, um den Zatritt der Luft zu verhindern. Uer Verfasser

hat nun in jSngster Zeit seine Expérimente in meureren Nummern von

Nature" beschrieben. DiHAbhand)ung8ch)iesstrnitt'o)get~deu Worten:

,Auf Grund der a priori Wahrscheintichk~it, und im Angesichtc

aUdervonmirangefuhrtenEvidenz,denke icnmi(;hberecntigt,xu

glauben, dass tebendige Organismen entsLehen konnen und wirIdiL'h

entstehen de not'0. So)ch pin Oanbe ffihrt nothwendigerweise zur

Verwerfung von Pasteur's ~Théorie der ~autniss".

tn/n/.t
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NSch8te8itzung:25.JuH.

Berichtigungen.

In No. 11 Seite 628, Zeile 6 lies: KoMeMto9'-Atome stattKohtenwasaemtoCT-Atome.

Zeile 12 )ie9: Gthrungtbutyletkohot statt Gtthrnngtbutyton-

Alkohol.

Seite 626, Zeilo 27 lies: Muretow atatt Mureton.

In No. 12 Seite 647, Zeile 9 lies: Satzaiture statt Sohwefehture.



Sitzung vom 25. JuH.

Praaident.:Hr.C.Rammeisberg.

Das l'rotokott der Sitzung vom 11. Juti wird genehmigt. Es

kommenzurWahl:

1) aïs einheimische Mitglieder:

Die IIerren

Bi8choff,stud.cuem.j

Krell, cand. pharm. Berlin;

P.Rother,stud.pbi).!

2)al8auswartigeMitgtieder:

DieHerren

A. Bosse, Director der Zuckerfabrik Wagbaueel, Baden.

Chandler Roberts, chemiat to tbe R.Mint, London.

Mittheiiungen.

209. A.Oppenheim: Ueber die Einwirkung der Schwefelsa.ureauf

sauerstoffhaltige organische Chloride.

(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium, MX. Vorgetr. vom Verf. am 11. Jn)i).

Indem ich fruher mitgetheilte Versuche über die Einwirkung der

Schwefelsaure auf Chloride weiter forfsetze, habe ich znnachst saner-

stoN'haltige Verbindungen in Betracht gezogen und bei ihnen im AU-

gemeitien beatatigt gefunden, was sich bei sauerstoffreien Monochioriden

ergeben hatte. Je nach der Saittigung der Substanz tritt dieselbe ent-

weder direct mit H~ S 04 zusammen oder es tritt CI als H CI ans und

der Rest HSO~ an seine Stelle. Der letztere wird mit grosseror

oder geringerer Leichtigkeit durch Hydroxyl ersetzt.

1. So verhalt sich C~H~ OH. CI das Monochlorhydrin des

Glycols dem Cbtorathyl Cs Hs Cl volUg analog. Es bildet sich unter

Austritt von HCI die conjugirte Saure C~H~.OH.SO~H, welche

Mhcr von Maxwell Simpson aus Glycol und Schwerpls,*iure er-

halten und unter dem Namen Sulfogtycolsaure beachrieben worden ist.

Das von mir bereitete Barytsalz stimmt in seinen Eigenschaften mit

dem von Simpson beschriebenen überein.

2. Da voraussichtlich die Cblorwassereton'&ther boherer Alko-

uole ~ich analog verhalten, wurden aie nicht naher untersucht. Da-

gegen schien das Epichlorhydrin des Glycerins zu weiteren Versuchen

aufzutordern. Liesse sich auch in ihm das Chlor durch SO~H und
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dièses durch OH crseti!en,sn wiirdcnumeine neuc Art aikobotartiger
Verbindnugen eri)a!k-;). Das

)~)ich!.)r!)ydrinC:)I[,,CiQ verbindet

-)'j<jd<'chebensuwi(;dasCh[(ira!ty)C,H-, Cl direct. fMit.dHrScbwet'ct-
s;iu)')'.

Wie,u)sdieM('fn('inf:ei~!sc)~('rA<'th(')'d('sPr()py)~!yco)a,sogt;ht

.'L"J'~)t'[nderg(!m~(;hteAetht'rdeA(.yc(.'r!i~CH..OHCHSO.H
CU~Cthervor.

Di(;Verbit)d))t)ggehtuntprstark(!rKrwiir;nur!Kvn''sic)~Uttdt)it-

dete)ndi('.keaOL'[(ans\ve~;ht'njK.~idit'St-hweftdsam'eaba()attet).
3. EiribpsonderesU~tcresscbK'h'ndieS.'mrt'chtoridedar. Us

tiesssicherwarten.dassa~situjengepaarteSchtvefHtsaurei~urh.dten

WHrdcnkfitUten.dn'nntdenSHtt'usaun'tiisonK'rsmd.x.B.

C. H, COCt -t- H, SO, = HCt -t- C, U,. CO .80, H
isomermit

CH iCOJI~6 "4
)SO.,H

Wen!t mim Benxoy)ch)orid mit Schwet'ets&urc in Beruhrung bt'inaf,

80tnttsoforteinevit'fhut'tigereHi[)wit'ku[)ga)3boiZ~sa[i:Yn;)Wa.sscr

<'inu:)dS~)zS!inregastritt.-itrotUWHisHaus,ohned~s.9mt.'rk)ichcKr-

warnuingStatthat.

Nimmt ;nan eitten Ueberach~sa von Schwef(;)s!'iure, so krystattisirt
die ueue Verbi;tdung beim Erkalten itt Prismen aus der Lfisung. So.

fort mit Wasser in Beruhruug gebracht, schied die Subatanz grosse

MengmtvonBenzoesaureaus. Ichversuchteaienunvonderfiber-

achussige!) Schwefetaam'e dadurch zn bct'rcien, dass ich sie aut' unge-

bratmtCtiPorcGHansckerbenimhifttHHrenRaumiiegHntiHM. Hierbei

veranderte sie ibr Ansebon, ward undurchsichtig, amorph und iiiste

sich iummehr ift Wasser ohne Ansacheidant; von BcnxoCsaure vo!)st:i!t-

dig auf. Der Verauch wurde nunmehr so abgeandc.rt, dass Schwefel-

s:im'e i'u eimjm Ueberschuss von Benzoytchiorid gefugt, die fraction

t)nter ErwartnenvoUendet.unddasuberschussigeBettxoytchtondim
Kobtensaurestruin abdestiUirt wurde.

HiHrbt'ib)iebeineges(;htnotzene,bart<hygroscn[)isct)eMassf'i!n.

riick, Wt'tche ebeoso wie die zuletzt beschriebeue, voUstandig hi Wasser

iosticbwar. DieLosunggabmit.kobteHsaureutBaryteinteicbttt)!}-

Uches, krystaUiniaches, weisses Salz, das analysirt wani.

Die vorausgesetzte Saure C,; H~ C 0 S 0~ H ist einbasisch.

Die Barytbestimmung des gewonnenen Saizes ergab, dass anf ein

Motecut dessetbeu t;icbt zwei sondern nur eiu Mo!ecNi Sanre kornmen,

d. h. dass die letztei'H nicht einbasisch, sondern zweibasisch ist. Das

beisst mit anderen Worten, dass die gebildete Benzoylschwet'els&ure
durcb tangeres Liegen alim&biig, durch Erwarmen sofort, in die isomere

Sulfobenxoëstiureiibergeht.

Der Formel des bekannten sutfobenzoësauren Baryums mit 3 Mole-

cuien Wasser entspncht 100 Theiien: 35.04 Ba.
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,),
hi dem bei 50° getrockneten Salze wurde gefunden 34 86 Ba.

Hei 100° getrocknet, verior das Salz zwei Molectite Waaser. Es

crgabjetztbei der Analyse
1 2 Theorie

B:) 37.63 37.96 38.59

aq. 4.48 4.M 5.07

DemSatzdergesuehtenBenxoy[schwefetsaureBa(C6H,CO.SO~)s 2

dagegettentapricht24.95Ba.
Als weiterer Beweis fut' die Hitdung der Suit'obenzoësaure wurde

das sanre Barytsalz dargestellt, Mit der genau nothwendigen Menge

Satzsam'e versetzt, ward daa nHUtratc in das saure Salz verwandelt,

welches 3 Molecute Wasaer enthatt. wie es Fehling festgesteUt bnt.

Es ward in undeutlicben Krystatten erhalten. Die Analyse ergab

1 2 Theorie

Ba 22.53 22.67 23.10

Die so gewonnene Methode, ohne Anwendung von Schwefetsaure-

anhydrid Sutfobenzoësanre auf teiehte;n Wege darxusteHpn, giebt ein

reines Product und eine vortreffliche Ausbeute. IZCranmiH~SO.t

gnben der Theorie nach 22 Gramni Sulphobe~zoeanuru nnd gaben

20Gramm, withrend,um!chwefets:mreausdem Productfernzu

halten, nur ein kleiner Uebcrschuss von Benzoy[cb)orid angewandt

wurde.

Andere Siiurechloride verhallen sich nicht vüllig anatog. Acetyt-

chtorid entwickelte mit Schwefelsaiure ebenfalls Strome von Saizsanre.

Destillirt man auch hier das iiberschussige Acetylchtorid ab, so bleibt

ein dicknussiges Oel, das keine Krystalle von Sutt'acetsaure nnd keine

setbstandige Salze bildet, sondern mit Wasaer unter ErwSrmung in

EsaigsaureundSchw<fe)saurezerfa)It.

Aut' ein Moleciil Schwefelsdiure tritt tutr ein Mutecu) Aeety)cbtorid

in die Reaction ein, derfn Product man ffigtich nicht anders aïs fur

die leicht zersctziicbe Acetylschwei'etauure CHg C O SO~H anseben

kann.

Ganz ahntich ist das Verhalten des Chlorids der Pbtatsaure. Auf

ein Molecul desselben trcten 2 Molécule Scbwefetsaure in die Reaction

ein. Nachdem die Satzsaureentwicktnng aufgehort, bleibt ein dick-

Hiissigca, nicht erstarrendes Oel nbrig. Der Destillation unterworfen,

gehtbei280'e!tierascberstarrendeKrysta)tmasse{iber. SpNtersteigt

die Temperatur weit ùber den Siedepunkt der Schwefelsanre und selbst

des Qnecksitbers Giesst man obuezndestiUirendasReactionsprodnct

in Wasser. so seheidet sich ein KrystaDmehi aus.

Diese Krystalle und das krystaUimsche Product der Destillation

wurden beide aus Wasser wieder umkrystallisirt. Sie halten Schwefel-

N:iure und eine farbende Substanz hartnackig zurück. Nach wieder-

hottem Umkrystallisiren erhah man schwach gelblich gef&rbte tafel-
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.t.)~C't.–.
formige Krystalle. !'br Aussehn, ihr Schmelzpunkt und ibre Analyse

liessan keinen Zweifel daruber, dass man es mit einer noch etwas

verunreinigteuPhtafsaurezuthunbabe. BcHnSchmeti'enentwickette

sich im CapiDarrohr Wasserdampf und der Schmcti'.puukt ergab sich

174–'78" (statt 184~ Lossen).

Die Analyse ergab:

C 56. 73 statt 57 .8:!

H 4 .83 3. G3

Die gebildete Phthatytschwetetsaure C,.Ht(COSO., H)~ giebt bei

der Destillation aIaoPh'hatsaurennhydnd,Schwefe)sam't'nudhoch-

siedende, schtecht defiuirte Producte, wahrend sie durch Wasser sofort

in Phtaiaaure und Schv'cfetsaure zerlegt wird.

Aut'faHend bleibt, dass, wahrend dieHeni:oytschwt't'(')sa"re in Su)pho-

b~nxoësaure fihergeht, 'die so abniich constituirte SuU'oputatsNure nicht

fmfanatngctnWegeerhaitenwerdenkonnte.

leh glaube durch diese Versuchebewiesenzuhaben,dass in der

SehwefeIeSure ainAtom~Vassera~off'durch SNureradicatevertretbar ist

dass aber die so entstehenden Sauren durch Wasser zersetzt werden

und deshatb nicht wie die von Men'chutkin untersuchtenahn)ic))en

Derivate der pyrophosphorigeh Saure, setbstEindige Salze !:u bilden

vermogen.

4. EndHch wurden noch solche sauerstoSfhattigen Chtoride mit

ScbwefetsSure behandelt, welche das Chlor im Radical enthalten. So

wie die MonocMoressigsaure kann jedoch aucb dis Trichtoressigsaure

mit Scbwefelsam'e gekocht werden, ohne Veranderung zu erleiden.

.810. AdorundOppenheim: Zur Kenntnisa der Sulfobemzoësâure.

(Vorgetragen am 11. Juli von Brn. Oppenheim.)

Der Zweck der folgenden Untersuchung WFr, die in der vorher-

gehenden Mittheilung erwabnte Sulfobenzoësaure mit derjenigen zu

vergleichen, welche auf anderen Wegen dargestellt worden ist.

Es erscbien eine solche Untersuchung geboten, weil ESmmerer

und Carius (Ann. Chem. u. Pharm. CXXXI. 153) durch Einwir-

kung von Chlorbenzoyl auf SHberMifat ein Sulfobenzoësaureanhydrid

und daraus eine Saure erbalten haben, welche von der gewohniichen

abweichende Eigenschaften haben sot]. Die Cbtoride der beiden Sauren

soUen sich beim Er))itzen mit PLesphorchtorid verschieden verbalten:

wShrend das acho~t früher bekannte Chlorid Chtorthiony) abspalte,

soU die von JSSmmerer und Carius bereitete Chlorsulfuryl liefern.

Ein leichteres U nterscheidungsmittel soll aber in den sauren Barytsalzen

der beiden Sauren existiren, von denen das neuere leicbter ISsUch sein

BoII, ais das früher von Fehling beschriebene.
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Von dem letzteren soll eiii Tbeit ungefahr 20 Theile Wasser von

gewohnUcher Temperatur zu seiner Losung bedürfen. Das in dem

vorigen Aufsatz beschriebene saure Barytsalz ward mit einer unzu-

zureichenden Menge Wassers einige Zeit gekocht. Die filtrirte, auf

25'' erkattete Losung ward eingedampft (zuletzt auf dem Wasserbade)

und es crgab sieh so, dass ein Theil des festen Ruckstanùes 21.5 Theile,

also etwa die angegebene Menge, Wasser zu seiner Losung bedarf. Bei

ISngerem Stehen scbied sich jedocb mehr Salz aus und nach einigen

Stunden war das Verhattniss von Wasser xu Salz wie 38.4:1. 1.

Die Losung zeigt also die Erscheinung der Uebersattigung und

die Losliehkeit istkeinenfalls groeser ais die von Fehling angegebene,

wie es dem von KSmmerer und Carius beschriebenen Salz ent-

aprecben sollte.

Es drangt sich nun noch die Frage auf, ob in der von uns unter-

auchten Saure die Gruppen SO~H und CO~H dieselbe relative Stel-

)ung einnebmen wie die auf dem gewnbntichen Wege dargestellten.

Um dies zu entscheiden, ward ibrKaueatz nach der von V.. Mfyer r

angegebenen Methode mit ameisensaurem Natron geschmolzen. Wir

erhielten auf dièse Weise eine reichliche Ausbeute an hophtaisaurp.
Die Sehwerechmetzbarkeit der Saure (dieselbe schmotz etwa bei 275°,

also allerdings etwas niedriger als die reine Isophthalsaure, aber etwa

t00° bober a]s Phthatsaure) und ihre Loatichkeit in Wasser (in we)cbem

Terephtaisaure untostiob ist) Uessen über ihre Identitat keinen Zweifel

Sbrig.

Bekanntlich hat V.Meyer aus der auf gewohntichem Wege dar-

gestellten Sulfobenzoësaure ebenfalls Isophtbaisaure erbatten.

Auch gegen schme)zendes Kali verhielt sich die von uns unter-

suchte der gewohniichen Sutfobenzoësaure gleich. Es ward so Oxy-
benzoësaure erhalten, deren Schmelzpunkt 182° einer geringen Ver-

unreinigung wegen gegen 8" unter dem angegebenen Scbmt')zpunkt,

lag, die aber mit Eisensalzen keine Farbenerscheinung zeigte. Es ist

daher nicht zu bezweifeln, daas die oben angegebene Darstellungs-
metbode die gewobntiche Suifobenzoësaure liefert.

211. 0. Kûchenmeister: Ueber Nitron&phtoësa.ure.

(Aua dom Laboratorium desPnvatdocentenWic.bethaus, vorgotr. vom Verf.)

Bei der Darstellung der isomeren Naphtalinderivate bat sich eine

auffallende Verschiedenbeit in der Reactionsfahigkeit derselben heraus-

gestellt. Ein bei allen Derivaten festgesteitterUnterschied ist zunachst der,

dass die ctVerbindungen sich mit grosserer Leichtigkeit und in Mrxerer

Frist als die Verbindungen darstellen lassen. In einzelnen FaUeu

kann sich dieser allgemeine Unterschied dann so weit eteigern, dass
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die jïVerbindung vollkommen unf&hig ist, der ttVerbindung entspre-

c.hendeRcactinncneinzugehen. Dièses trittvoraUemdeuttichhervor

imVerhatten der von Hrn.Schaffer getrennt dargeste))ten Naphtote

gegenSatpctersaure. WahrcndnamUchKNaphtotmitgrossterLeich-

tigkeitinBini~r<~nap)~to)ubergeht,ge)ingtes,wiedieHH.Darm-

stad)Hr)uidWichethaus*)gezeigthaben,inkeinerWeisR,das

~Naphtoiz~nitriren. DurchweitoreVersuchcdersetbenChemiker

wnrdedi<'KHacnon[)unt:i.higke!tdes)et!!terHnbt*st!itigt().c.). Daher

schien es mirv~n Interesse, a[)de)'eNaphtatindMrivatH:ma)ogHt)Re:tC-

tionett-nsxuaet::en, midichwahtteditxndieh~zweiisomercnModi-

ticittioncnvorh'egendeNitphtocsaure.

Die HH. Merz uud Muhthauser**) haben vor KnrKem darauf

hingewiest'n, dass man diese Sauren wird im Grossen darste![en

kfinnen. inderThatistdcrersteSchrittdazubereitsgethan:ieh
konnte Naphtatinsutfosaure, die zum Zwecke der Binitronaphtotberei-

tung t'abnkmassig (bei Knnheim & Co., BerUn) dargesteMt wird

mtdsicha[aeineKSaureerwies,i!nmeinenZweckenbenutzen. Eine

bessere Ansbeute von Naphtatincyattfir versuche ich zu cr)ange~ durch

Hn~tragen vnn naphtatinHutfnsam'em Natr!utn in achmHtzendHS Cyan-

katimn, sowie durch tbrtgest'tztes Umrfihrc.n des innigen Gemenges der

genanntenS~hstanxeowahreuddesDestiHiruns. Eswirdsonach

MogtichkeitdasVerkohtenderorganischoiSubstanzverbindert. ]n)

Angt'meinen habc ich die Augaben der HH. Merz und MiihthauSMr l'

bei der weite<n UarsteUufigderSaurun vuitkommen bestatigt get'Hnden;

xumat die anfi'aHend lange andanernde Ammo;nakentwicklung beim

t'n~'hen desCyanurs )uitKa)i)auge, selbst wenn man, wieHr.

A.W.H()t')nanf),dprE[ttdeckHrdieser8aureempfiehtt,ii)eisernen

(.ietassennpcrirt.

Es t!Mtsich mu) xunachst heransgesteht, dass sich K und Naphtoë-
saure beide mit Leichtigkeit nitriren*) ]a88en, und zwar scheint bei der

jïSaure das Product, wenn man mit Satpeter und Schwet'etsaure

arbeitet, bloss Mouonitrosaure zu sein, wahrend bei der MVerbindung

dieNitrirungIeichtweiterzugebenpnegt. ludemichdieeingehen-
dere Beschreibung einer kiinftigen Mittheilung tibertasse, gebc icb hier

nut'gatizkn~i'i.'Andeutungen.

Nitroaaure aus ftNaphtoësaure. Tragt man das innige

<~ ~enge vou~Napbtoësaure und Sajpeter unter Umruhren in Scbwefei-

saHrHcin.snerkenntntanausdercharakteristischengetbcnFat'be
~J'.bidd die :tta[tHudende Réaction, und diese kann man zutetztnoch

")Ann.Chcm.u.PhMm.C'Ln.S.SOO.

")Die~)ierichte,Jahrg.ni.S.709."') Dieu" ¡¡ericht.e,.Tahrg,III, S, 709,

~*) Hr. Hofn)ann hat f'ir]ep;anxkurz~Aug~be HberEntstehen eincrNitroa&ure

!u~(tSitnr<'j:emacht,abcr()in(!weitereChamktefistikniehtBnge(;cbf!n(Jahrea.
')erif;htf;fttrChemie,)868,S.638).
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durch Erwarmen auf dem Wasserbade nnterstutzen. Die auf diese

Weise dargestellte Saure wurde durch Sublimation in gewunschter

Rcinheitertiaiten une] };warschiesstsieinganzfeinen,schwach

g~btich gentrbten,gtanxt'nden undstrahiigenBuschetnan. Der

ScfnneixpHnkt wurde bei 194" beobachtet und die Analysen iiessen

keineu Zweifei, dass ich Mononitrosaure unter den Handen hatte.

Nitrosaureaus~Napbtoësaure. Diese Sam'e wurde auf

g;n~ dicscibc \V).'ise dargcsteUt wic oben genannte t<Nitroaaure, nur

<!tR!)t(!sich der Unterscbied he!aus, dass man zuletzt zur Vollendung

do' Rcactio!) auf freiem Feuer erhitzen konnte, ohne dass ich wie

beiderKNitrosuurccinHweitergt'hendeNitrirungzucon.ttatiren

(!cgeu)K'it h.ttte. DcnKohietistottgehatt dessoe)'ha)tenenProductes

)andiuhi',u61,lpCt.,wahrenddertheoretiscbberechncteKohIen-

s)<)Hgfha[tderMononitro.S!mreC(),82ist. DieSauretasstsicbgenan

if) derselben Farbe und Form wie die & Nitrosaure ats Sublimat er-

h:i)~n, dessen Schn!e)zpu))kt bei 228" Jiegt.

Wie diese beiden isomeren Monomtronapbtoësauren, wie schon

erw.'ibut, in Farbe und sonstigem Verbalten sich vollkommen gteichen,

sosind auc)) ihre Salze einander ganz abniiHb. VondenSauren

ist noc)~ zu et'Wf'ibnen, dass sie sic)) aus Alkohol umkrystaUisiren uud

in siedendem Wasser in geringer M'enge aufiusen lassen, die dann

beitnErkattenwiederheraust'&Ut. DieA)kaiisa)i!ederSaure,dieich

in gether bis nrangerother Farbnng erhaiteu habe, sind in Wasser

kicbt tusticb; die Haryt- und SHbersaixe sind schwach geibtich gefarbtc

noekig'} Niederscbiage. die in kaltem Wasser schwer, aber in heissem

Wasser [eicbterinsiich sind. Die )!iei-und Kupfersafxe sind bald

zu Boden fallende, erstere getbiicb, letztere biautich gefarbte, selbst

in heissem Wasaer schwer tostiche Niederschtage.

Diese Nitrosauren beabsichtige ich nun zu reduciren und wo-

miiglich aus den Amidosauren die entsprechenden Oxysauren zu er-

halten.

Die letzteren versprechen intéressante Aufsch)usse iiber die Con-

stitution der Naphfaiinderivate im Allgemeitteii zu geben, auf Grund

ihrer Identitat oder Verschiedenheit von der Carbonaphtolsiiure, welche

Hr. Et ter, ausgehend von a Naphtol, erhalten hat.

Man erinnert sich, dass Hr. Wichelhaus die Stellung des

Hydroxyts in den isomeren Naphtoten aus dem Verhalten derseiben

ableiten konnte*), und sieht leicht, wie ans der erwabnten Vei-gleicliung

mit der auf dem angedeuteten Wege zu erhaltenden Oxysaure auch

die Stellung der Carboxylgruppe sich wird bestimmen lassen. Icb

ziehe vor, auf diesen Gegenstand erst spater, wenn mir beziigUcbe

Thatsachen zur Seite stehen, einzugehen.

*) Aun. Chem. u. Phtrm., CLII. S. 811.
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21!ï. C. Grâbe und C. Lioberma.nn: Ueber die hochsiedenden

Destillationsproducte des StemkoMentheers.

Il. Ueber Pyren (von C.Gr&be).

(Mitgethei)tvonHrn.LiebermatU].)

Liobermann und ich baben vor einiger Zeit*) ein Gemenge tester

Kohtenwasserston'e beschrieben, die aus dem Steinkohlentheur stammen

und hôher wie Anthracen sieden. Durch Behandeln mit Schwefeikoluen-

atoff Hess sich einer der Beatandtbeite, der in diesem Losungsmittet

schwer Kiatich iat, von den übrigen trennen. Derselbo wurde. von

tjieberm.tnnuntersucht und a~8CbrysenC~~H~~ erkaunt. Ichbabe

die Bearbeitung des leicht Iiislichen Antheils ubernommen, und es ist

mir nach einigen vergeblichen Versuchen gelungen, einen Kohlenwasser-

stot!' von der Formel 0~ Hto zu isoliren,

Nach dem Abdestilliren des vom Chrysen abfiltrirten Schwefel-

kohtenatoffs bleibt eiue braune feste Masse, die nur wenig olige Bei-

inengungen enthalt und unter 100" schmilzt, zurück. Durch wieder-

holtes Ausziehen mit kochendem Alkohol, dessen Menge zum Losen

der ganzen Masse jedes Mal ungenfigend war, wurden verschiedene

KrystaUisationen von Koh)enwasserstonpn erhalten, deren Schmelz-

punkt von 80–160° variirte.

Nach einer Reihe von Krystallisationsversuchen uberzeugte ich

mieh, dass auf diesem Wege kein Korper von constantem Schmelz-

punkt zu erhalten sei; fractionirte Destillation führte ebensowenig zum

Ziel. Ich b''nutzte daher zum [sotiren eines der Bestandtheile die

Beobacbtung, dass durch Pikrinsaure eine qehr bestandige und gut

krystallisirende Verbindung entsteht. Die sc~~n einige Male aus Alko-

hol umkrystatiisirten Kohlenwasserstoffe wurden in siedendem Alkohol

goiost und die gleiche Gewichtsmenge in Alkohol getoster Pikrinsaure

binzugefugt. Es schied sich sofort eine rothe Krystallmasse aus, die

sich beim Erkalteu noch vermehrte. Dieselbe wurde aus koehendem

Alkohol so oft umkrystallisirt, bis sich der Schmelzpunkt des aus einer

Probe ausgeschiedenen KobIenwasserstoRs nicht mehr anderte. Dann

wurde die Pikrinsaureverbindung durch Ammoniak zerlegt und so der

bei 142" schmeizende Eobienwasserston' erbalten.

Icb gebe demselben denNamenPyren, den Laurent*") schon einem

inAetherteichterwieChrysentosUchenBegteiterdestetzerenbei-

legte. Nacb der Art der Gewinnung bat Laurent zweifeitos ein Ge-

menge unter Handen gehabt, welches nebeu Chrysen und anderen

Korpern, den von mir in reinem Zustand isolirten Kobtenwasserstofi

atsHauptbestandthei) enthiett. Der von Laurent ausgefiihrten Ana-

*)DicseBerichtont,S.)TO.

**)Ann.deChim.<'tdePhys.6)).!36.
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lyse, aus der er die Formel C~~Hjg abteitet, ist kein Werth beizu-

legen, da er fur Kohlenstoff' und Wasserstoff zusammen nur 98 pCt.

erhielt. Ausserdetn sind seirte Angaben zu wenig genau, um es zu

rechtfertigen, dass der von ihm beschriebene Korper a)s eine be-

stimmte chemische Vbrbindung angesehen werde. Ich halte es daher

t'Br zweckmiisaig, wenn ich den Namen Pyren fiir den nach obiger

Methode erhaltenen Kohlenwasserstoff' w&hte. Es verschwindet dadurch

ans der chemiachen Literatur eine Substanz, die it) Bezug auf Formel

und Eigenschaften unsicher war und ihre Stelle wird von einer genauer

erf'OMchten eingenommen, wabretid die ursprungtiehe Zusammen-

gehorigkeit der Namen Pyren und Chrysen erhalten bleibt.

Der von mir ais Pyren bezeichnete Korper wird aua Aikcho) in

BHittchen erhalten, die grosse AehnHchkeit mit dem Anthracen haben;

wie dieaem haftet ihnen hau6g eine gelbliche Farbung energisch an;

ganz rein sind sie aber farblos. Jn kaltem Alkohol iost sich das

Pyret~ wenig, ziemUch reichlich in heissem Alkohol und sehr leicht in

Benzol, Aether und Schwefetkohienstoft'. Es sehmilzt bei 142° und

destillirt bei einer boheren Temperatur wie Anthracen. Sehr charak-

teristisch ist für das Pyren seine in rothen Nadeln krystallisireude

Pikrinsaureverbindung. Sie ist ausser dem entsprechenden Dérivât

des Naphtalins die einzige Verbindung einea KohienwasserstoH's mit

Pikrineaure, die sieh sofort beim Zusammengiessen der bei gewobn-

licher Temperatur gesattigten alkoholischen Losungen beider Bestand-

theile bildet.

Die Analyse desPyrens führt zur Formel C~H~, die durch die

Zusammensetzung der im folgenden beschriebenen Derivate beata-

tigt wird.

Pyren-Pikrinsiiure wird aus seinen LSsungamittein (Alkohol,

))eni!0[ u. s. w.) in langen rothen Nadeln erhalten. In kaltem Alkohol

t'ist sie sich wenig, reichticher in heissem Alkohol, ziemlich gut in

Aether und Schwefeikohtenston' und sehr leicht in Benzol. Sie ist

viel bestandiger wie die entsprechenden Verbindungen von Anthracen

und Chrysen, und ist auch in dieaer Beziebung derjenigen des Naph-

talins an die Seite zu stellen. Beim Koci~en mit 90procentigen AI-

kohol wird sie nicht verandert; heisses Wasser dagegen zerlegt sie

iangsam in ihre beiden Bestandtbeile. Durch Alkalien oder Ammoniak

wird diese Zersetzung rasch bewirkt.

Die Analyse führt zur Formel C~Ht,,+C,jHi;(NOa)~OH.
Zu derselben gelangt man auch durch Zertegung der Pyren-Pikriu-

H:iure mittelst Ammoniak und Wiigen des ausgescttiedene!~ Kobien-

wasaerston's und des gebildeten pikrinsauren Atnmoniaks.

Verhalten des Pyrens. Saipetera:'iure VKrwa)idf)t das Pyren
sehr leicht iu Nitrosubatitutionsprodukte. Schon von eiuer Salpeter-
saure von 1, 3 spec. Gew., die mit ibrem sechsfaciten Volumen Was-
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;jerverdunnti8t,wirddasPyren)eichtangegnncnundinNitropyren

verwandelt. BeiAnwt'ndungconcentrirterSaureentstehenausserdem

hohernitrirteDerivate. BisherkonnteichdieBiidungeinerSimre

beidieserReaktionniemaIsuachweisen. GegenChromsHureistdas

Pyrenbi'standigerwieAnthracen, seine LosunginEisessigwirdbeim

Kochcutnitdit'semOxydationsmittetnursHhrsehwierigat~gegrift'en.

Erwarnttmandagegent'einzerriebt'nesPyreniniteinerMischungvon

chromsaureHi Kali und ëchwet'etsaure, die mit ihrem gteichen Votumen

Wa~s<'rYerdunntist,90v(;rwandettessichinPy)'em'hinou.

Dut'ehHromentstehenzweiverschicduneDerivate.jenachdem

dassc)beaut!i'ockcnes(~deraut'inSchwet'eikohtenst())1t'ge)oste9Pyrcn

wirkt,undi'warimerstcn FaUBibrompyrenbihromid, im zweiteu

Tt'ibrompyrp[).

Durch Erin~zeu mit Jodwasserstoff )Q zugescbmotxHnet~ Rohren

auf 180–200" uimiut Pyren Wasserstoft' auf und httbe~ die Anatysen

zude))t''orn)e!nCtjjH~undCt,,H~.tget'uhrt. Dochkannichbis

jetzt wcge~ der go'ingen Mcnge Material, die mir zu Gebote stand,

ni~'ht <'[~t.St')h'idM~,ob ich es mit Gemengen oder reinen Verbmdung.in

ZHthun hatte.

Concetitrirte Scbwefelstiure verwandeit das Pyren bt'itn Erwf'i.rmcn

inHineSutfosaure.

Von den angefiihrten Derivaten habe ich bisher fotgenda rein er-

hattt'n und ittre Zusammensetzung durch gut stimmende Analysen fest-

gcstcitt. ]chtheiteihreEigetnchaftkurzmit,indemichmirdaa

naho't- Eingehen aut' Details für eine ausfuhrticbe Abhandhng vor-

behattc.

Nitropyren C, ,j H~(NO~) ist eine in A)koho) und Aether wenig,

in heissem Eisessig ziemlich und in Benzol leicht tostiche Verbindung,

die je nach der Natur des Losungsmitte)s in gelben Nadeln oder in

dickeu sautenformigen Krystallen erhalten wird. Beim Erbitzen zer-

setzt sie sich zum grossten Theil und nur eine ldeine Menge sublimirt

unverandert.

Pyrencbinon (Pyrochinon)C~Hs(Os)" erhalt man durch Ein-

wirkut.g von Chromsaure, wie oben angegeben, als rothes Pulver,

wetches in Alkohol, Aether, Benzol und. Schwefetkohtenstoff wenig,

ziemHch leicht. in heisser Essigsanre und sehr teicht in Nitrobenzol

iosiich ist Aus Eisessig mit Wasser geta))t ist es ziegelroth, beim

AuskrvstaiHsiren ist die Farbe dunkter. Es subtimirt in rothen Na-

dein,a.berdergr(")SSteThei)wirddabeii!erset!!t. ImAuesehenistes

dem Chrysoehinon sehr ahntich, farbt sich aber mit kalter Schwffet-

saurenichtbiau wie dieses, sondern braun. DurcbZinkstaubwird

es wieder zu Pyren reducirt; beim Kochen mit Zinkstaub und ver-

dun!)terKati!augegehtesmitrotberFarbeinLosung,undscheidet

sich aus deraeiben beim Stehen an der Luft wieder aus. Die aue dem
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Rfthïu'SHt.aiKhPyren erhaltene Verbindung schtiesat sich also vo)tkommpn dem An-

thrachinon undCtn'ysochinoninHczug aufVerhuttenundEigen-

gehitt'tt'nan.

Hibrompyrenbibromid. Pyren \vurde mit Bron~so fange

untH)'('int'rG)ockesteheng(')Msen,!t)s(iavnn!H]fgeno)nmenwurdt'.

Die erhattcne Masse.'msNitrobenzotumkry9taUi8irt,schied sich in

s<;hwachge)bg''f:u'bten Nadeln aus, deren Analyse zur Portne)

CteMsBr~Br~tuhrte.

Tr!brompyren,C~H,Br3,en<steht,wennma!)i!UKU)er

L(is)ingvonryreninSchwef'e)kohIenstnH'3<))ang<;Bromzutrnpfcn

!asst,a)sesnochverschwindet. DieinAtknhotundAetherfastufdus-

ticheunda~tch in Benzol nurwcnigtosUcheVerbindangkrystaitisirt

manambestenausNitrobenzolunderhattaieinfarbtnsf'nNaJetn.

BcimErbitzenzersetzt8ie8ichzumgros8enThei);unrcinegHringe

Mcngegehtunverandertuber.

Constitution des Pyrens.Obwoh) ichbisherwegen der muh-

samennndtangwierigcnReindarsteHungdES PyrcnsseinVerha.tten

nichtausffihr)ich<'rstndirenkonnte,sog)aubKichdochschonjt'ti't,

g(~tutztaut'dicnn)getht!iitenBeobachtUHg(-n,HincAnsn.'htubt'rdie

tStrm'tnrdcssctbHnauasprcchct~y.udKrterL DasVerhattengegpnOxy-

dation!!n)itt<'),dasAuftrctcn einea Chinons, spricbtvorA))emdat'ur,

dassdas Pyren ahntichconstitnirtistwieAnthraet'nundChrysen.

[)ak('ineS.'inr['bein~Be)~ande)nn)itvnrdunntRrSa)peter.<iurcnach-

xnwciaen war, so vertit'rt die Annahme,das Pyren enthalte Seiten-

kBtten,anWnhrschei)))ichkeit,nndistdamit<'inesehrnahe)iegende

An9)eht,dassesAceteny)anthra.cen,Ct~H.j.C-~CH,sei,nn\'<'rein-

bar. fchha)teesdagegenfurwanrscheiniicb,wasiehabervnrhu]ng

nnr. K!sVern)Uthm~ga!).ssp)'eche,<iass(! das Pyren ats Pbcnyien-

!)aphtaUnanznsehenistunddassvieUeichttbtgende Forme) seine

Constitution richtigansdruckt.

H n
c C.

HC" C" "CH

HC C C

"C "C" "C

H

c en

HC CH

"C'

H

Ich werdu, nachdem ich mehr experimentelles MatHriaI gesamnjpit
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habe, naher anf die Frage eingehen, ob diese Formel wahrscheinlich

istoderhicht.

Hier will ich uur noch darauf hinweisen, dass das Pyren, 'vie

aub den Eigenschaften hervorgeht, verschieden von dem gteicb xusam-

mengcsetzten Diacetenylphenyl, C6 H,, C C C C Cr, H~, von

Citas'.r") ist.

Konigsberg, i.Pr., 23. Juli 1870.

213. C. Graebe und H. Ca.ro: Ueber Acridin.

(Verlesen von Hrn. Liebermann.)

Bei der Reinigung des Anthracens im Grossen zeigte es sich,

dass als Begleiter des rohen Kohlenwasser8toffs in geringer Menge

Korper von basiscben Eigenschaften vorkommen. Dem Einen von

uns ist es gegtuckt, einen derselben zu isoliren. Wir haben uns nun

vereinigt, um die Zusammensetzung und die chemische Natur desselben

testzuste)Ien, und theilen in dieser vort&ungen Notiz einige unaerer

Beobacutungen mit. Sowie wir uns grossere Mengen der Base ver-

schan't haben, werden wir das Wenige, welches wir jetzt anführen

konoen, vervollstiindigen.

Rohes, noch nicht mit Losungsmitte)n behandeltes Anthracen

wird mit verdünnter Schwefe)saure gekocht und das Filtrat mit

saurem, chromsaurem Kali versetzt. Es bildet sich sofort ein in

kaltem Wàsser fast unlos)icher Niederachlag, der sich in eiuer grossen

Menge kochenden Wassers tost. Durch mehrmaUges UmkrystalUairen

erhatt man ein in sohonen orangegelben Nadeln oder Saulen krystalli-

sirendes Salz, ans dem mit Ammoniak die Base in Freiueit gesetzt

und durch Waschen mit kaltem Wasser, in dem aie nur wenig ioshch

ist, vom chromsauren Ammoniak befreit wird. Man kann dieselbe

durch Umkrystatfisiren aus kochendem Wasser leicht reinigen. Da

hierzu sehr grosse Mengen Losungsmittel nothig sind, so wollen

wir noch durch neue Versuche feststellen, ob die Anwendung ver-

dünnten Alkohols statt Wasser, oder das UmkrystaUisiren eines

Satzes ebenso sicher zu der reinen Base fubrt.

Wir geben derselben den Namen Acridin wegen der scharfen

und beissenden Wirkung, die sie auf die Haut auaiibt.

Das reine Acridin ist farblos, krystallisirt in Bi:ittchen, verflüch-

tigt sich mit den Wasserdampfen, scbmi]zt bei 107" C. und beginnt

bei derselben Temperatur in BIattchen zu sublimiren; über 360" er-

hitzt destiUit~ es unverandert. Es ist in kaltem Wasser sehr wenig,

etwas reichjicher in kochendem Wasser, und leicht in Alkohol und

*) Ann. Chem. u. Pham). Bd. 151, S. 169.
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Aether tosHch. In seinem Verhalten gegen chemische Agentien zeichnet

es sich durch grosse BestSndigkeit aue.

Die freie Base wie die Salze wirken in den verdtinntesten Lo-

sungen heftig brennend auf die empnndticheren Theile der Haut'; bc-

sonders die SchteiuiiiSute werden stark angt-'grinfen. Der Staub der-

selben in geringster Menge eingeathmet, verursacht einen starkon Reiz

zum Niesen.

Die Analyse der Base führt zur Formel Ct~H~N.

Wahrscheinticti muas dieselbe aber verdoppelt oder verdreifacht

werden da die Zusammensetzung der Salze zeigt, dass verschiedene

Reihen derselben, die sich durch den relativen Gehalt an Saure unu

Base unterscheiden, hesteben.

DieS~tze des Acridins sind aile gelb oder orangegelb, wtih-

rend die vollkommen reine Base, wie schon angeffihrt, farblos ist.

Sie besitzen aile ein grosses Krystatliaations'vermogeu. Die sebr ver-

diinnten, im durchgebenden Lichte farblos erscheinenden Losungen

xeigen im reflectirten Licht eine praobt?o)[ blaue.Fiirbung, welche um

so mehr in eine grüne ubergebt, je concentrirter die Losung wir'd, bis

sic bei stark gelb gefarbter Fluss!gkeit fMt voUstandig verschwindet.

ObwoM die Salze sehr achon krystalliren, haben wir bei einer Reihe

von Analysen keine vollkommen constanten Zablen erhalten. Das

salzsaure Salz enthatt, wenn bei gewoballcher oder hoherer Tempe-

ratur getrocknet, wObei die orangegelbe Farbung in, eine rein gelbe

übergeht, wenigerSa)zsaure aïs derFormetOjgH~N, HCtentspncbt.

Das scbwefetsaure Salz dagegeu giebt einen grosseren $ebwefets;mre-

gehait, wie ihn die Zusammensetzung (CtjH~N)g, H2 SO, vertangt.

Da die geringe Menge Material, die uns bisher zu Gebote stand,

cs uns unmogUch macht, für dièse Beobachtuug eine genugende Er-

Marung zu geben, so bebatten w.ir uns vor, hierauf in einer spateren

Publication zurückzukommen.

214. W. Hoffmeister: Ueber Phenylâther und Diphenylenoxyd.

(Mitgetheilt von Hrn. C. jLiebermaau.)

Auf Anregung des Hrn. C. CI e in m babe ich die Einwirkung des

Phenols auf schwefetsaures Diazobenzol verfolgt und theile hier einige
Resultate meiner Versuche mit.

Wie bereits in einer vor)auËgen Notiz*) erwahnt, entweicht aus

einem Gemisch von r'benot und schwefelsanrem Diazobenzol schon in

der Kalte, leichtf'r bei gelindem Er~armen Stickgas, und es resultirt

eine dickoiige Fifissigkeit, die einen angenehm aromatisch riecbenden

Korper enthiUt. Behandelt oan das Gemenge mit uberschussiger

*) Journ. f. pmet. Chom. N. F..B. 1. S. 143.
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Natrontange und destillirt das darin untosliche ans einer Retorte mit

.'in~('i~[iWas.<erdatnpt'en,aog(.'htt'inbe)tgetbesinWasaerunter-

.i;~kL'ndt'.sO<')iiber. das dm'chwiederho~e Destillation gereinigtden

c~ns~antcnSicdt'ptniktbei 248"zeigtundin einer Kaitemischung

!intt'r!!i!du)JS:vou!angenfarb)osenNade)nvoHstandiger9tarrt. Der

Sctnne)zpur~ktdL')'Krysta))efiegt)x'i28°. Die Analyse ergab genau

dicZ)isamn]enstelLtngdesPheny[attn'rs.

Bei ot'turswiedHrhoiterDarstt'Uung dieses Korpersbabeich ge-

{\mden,dassesnichttiothigist,oderwenigstenakeinGewinnxnsein

S(:heint,dasschwet'H[6aLu'eI)iaxn))Hnxot!'cindari!USteU<!n.UmJHtzteres

ingruMsere)'Quarititatzn(')'battun,si!tdganzbKdeutendeMeng<jnvou

\y.tas('tfreit!tnA)ku)t()tui~dAf([)eri!Ut'Fanungnotbwendig,unda.ucb

trockt'u<;s (rennsch von Pht'no) und schwet'elaaurem Diabenzol liefert

kaurn mHhr Ausbeute an Phenytather, ats die folgende Darstellung.

Schwet'etsaurfsAtulinwurdHmitWasserzueint'mBreigemiscbt,

ind6rKa)tHt!inra!icherStrofnt'onsa!petrigerSaureeingetM)tet,bia

~inc (junnHussige Losn~g t'ï))a)tc[i wurde und diese direct mit Phenol

gcnu'ngt. Wa)n'('ndd!'rnuneii~tr<'t(!ndenReaeti<)))zerseti!tsichder

bt'iweitHntgrfisstHT)H!ildcs*!t'hwet'H)saut'enDiai!obeui;o)a,ohnen)it

dt')nPtH'n(dmHt'<ehung?:utt'ctcn,[]ndichbinnochdamitbc8chaf-

t)~t,dieg~eigm;tstnDarateUutigdei't]HuenVerb)r)dungûnden. hol-

gettde Ocichung mugH dt'tt Vcrtaut' der Reaction verdeuttichen:

C, H,, N~ H S 0, + Ce H, 0 H = j 0 + S Us 0, + N~C~ I-1,

SowHitdit'imtncr:msserstgeringeAusbt'utHC!r)aub)e,babeich

dcnPhenytatht'rweiteruntersuchtundFotgandesgefundt't!.

Der P)~ny):ither steUt eine farblose teste Masse von angenehm

at'umatiachenGt'î'ucbdar,diebei28"scbm[Iztundbei248"eiedet.

Uicgerhigste Heimengnng einer fremden Slibstanz verhindert das

Et'stat'rcn. Eristun)(is)ichinWasser, feicbttostich!nA)koholnnd

mischt sich mit Aether in jedem VerhiUtniss.

Erwarmt man den Pbenylather mit Ftinffachchtorphosphor in einer

Retorte mit aut'ateigendem Halse und destittirt dann ab, so gehen

~eide unverandert über. Dagegen wirkte Funffachchlorpbosphor ein~

ats er nach einem Zusatz von Phosphoroxychiorid mit dem Phenyt-

athcr tOStundeti auf 220" in einer ge?chtoaseneuR(ihreerhitztwurde.

HHimUen'nenderRSureentwichen StrOmevonChtorwaMerstottgas,

bei der Destillation ging eine grosse Menge von Dreifacbch)orphosphor

{ib['r, dann folgte das zugpseti!te Phosphot'oxychtorid und zutctzt zwi-

scken2CO–280~einfarb)nscschtorhattiges0et. Monochtorbenzoi,

das dnrch Ersetzen des SauetGton's durch Chlor batte entstehen konnen,

war nicbt vorhanden. Funffachehtorphosphnr wirkt hiernach chtorirend

ant'dcnPheny);ither.

Leitet tnan tetzteren in einer Verbrennungsr&tu'e liber gtuhenden
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Zinkstaub nach der Baeyer'schen Methode, so wird er nicht reducirt;

es entsteht weder Benzol nochDipheny). ErzeigtgegendiesesRea-

gens dieselbe Bestandigkeit wie das Anisol, das, Wtf C. Griibe :m-

giebt, sich ebent'aDs nicht bei dieser Behandlung venit'dert.

DagMgen nnterscheidet er sic)) wesentlich von tetzterm durch sein

Verhalten gegen Jodwasserstotl'; denn setbst wahrend e!nns i'fhnstun-

digen Hrhitzens des Phenytathers mit JndwnsserstoU' auf 2500 wird

er nicht veriindert.

AucuChrnrnsaurezeigtena.chISngt'rtuErhitzeneinesGetnisches

derselben mit Pheuyiiither und Eisessig keine Minwirknng.

P h e n y 1 Qx y d b i s u 1 f o s ti u re.

Concentrirte Schwet'elsaure wirkt in der Katte nicht auf den

PhHny)Nther. Beim Erwarme!) auf dem Wasserbade test er sich all-

[;)Shtig auf, und dnrch Verdunnen mit Wasser erha)t man eine voll-

konimenkiareLosung. HierauswurdeaufdiegewohuiicheArtdas

Barytsalz durgestellt, das a.us seiner LOsung in kleinen warxentnrm!g<?n

Krysta)~ggregatt'nerscheint.Dnrc)to)tfresUmkrysta))i6ireng('rpinigt

undderAua[y!iet)nterw<)''fm),ergaben90woh)dieB6Sti[Utnungdcs

Baryuma als anch die VerbrcfHtUug folgende FormH) t't'ir daa voMkonun~n

gctrockueteSatz

“ n)SO,Oj..~)z "s
so.~ o

Die Bildung der t'heuytoxydbiauH'osam'c vollzieht sich also nach

dcrGteichuftg:

0 + 2 (S H, 0 J = C H. 0 + 2 ( U, ( ))

Das Barytsalz dieser Sfture ist in Wasser )eic))t, in Alkohol und

und Aether nicht los)ich.

Zur Darstellung der freien SSure wurde das Bleisalz derselben

dnrch Schwefeiwassersto~ zerlegt, und die Sâure auf dem Wasserbade

concentrirt. Auf diese Weise wurde eine syrupdicke Fttissigkcit er-

hatten, die nach langerm Stehen im Ëxsicestor ziemlich grosse, harte

farblose Krystalle abschied. Letztere zerHiesse!! an der Luft, tosen

sich leicht in Alkohol, sind uuIosUch in Aether.

Nach dem, was ich bis jetzt über das Verhalten des Phenytathers

erkannt, ist derselbe eine iiusserst bestandige Verbindung, was nach

unsererKenntnissderai'omatischenKGrperm)At)a;<u)einHn,Sf)wip

des Anisols nnd analog constituirter aromatischer Aether im Besondern

zu erwarten war.

Diphenylenoxyd.

Da es nach dem Mitgetheitteu wohi als zweifellos angesehen

werden kann, dassdervonnnrdargesteitteKorpera.isderechie

m/n/s
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Phenylather zu betrachten ist, war es wichtig, ihn mit den früher ala

Pheny)Sther beschriebenen Substanzen zu vergleichen. Ich wNblte xu-

niichat das Verfahren von Lesimpte, um zu dem von ihm beschrie-

banen Kiirper xu getangen. Indem ic)) nach seiner Angabe*) verfuhr,

erhielt ich in der That ci!) iestcs DeatiUationsproduct, das auf die

ebenfalls dort angegebene Weiae gereinigt wnrde. Es krystallisirt

leicht aus Alkohol in schônen, farbtosen, angenehm aromatisch riectten-

den HUittchen. Diese stimmten in ihren aassern Eigenachaften voll-

atandig mit denen des von Lesintpie beschriebenen Kôrpers uberein;

der Schmelzpunkt wm'de ebenfalls bei 80–81° gehinden.
Auch gelang es, eine hinreichende Menge zu destilliren, um den

Siedepuukt bei 273° zu bestimmen.

Die UnverNnderlichkeit des Schmelz- und Siedepunktes liessen

den Korper als rein erkennen.

Die Verbrennung gab folgende Zahlen:

Substanz Hg 0 C O2

0,2047 gaben 0,0048 und 0,6436

0,2069 0,0899 0,6476

0,2790 0,1224 0,8756

Hieraus bej'ecnuet sich die Formel CtaHgO und nicht die des

Pbenyltithers C~H~O.

Berecbnet für Gefunden Bereobnet für

Ct,H,0 1 11 III C~Ht.O

C,s(144)==85,71 0=85.74 C==85,37 C-=85,59 C~(144)=84,70
Hj, (8)== 4,76 H.= 5,14 H= 4,82 H= 4,87 H.~ (10)== 5,8i!
0 (t6)= 9,53 0 (16)== 0,48

168 100,0 170 100,0

Vergleicht man die gefundenen Zahlen mit den von Lesimple an-

gegebenen, der nur eine Analyse anfubrt, so findet sich eine hin-

reichende Uebereiastimmung in) Wasserstoiïgeha.lt. Lesimple fand5,1

also zu wenig t'tir den berechneten Wasserstorfgehatt des Phenytathers.

Nicht Sbereinstimmend mit Lesirriple's Angaben (C=84,7) zeigt
sich der von mir gefundene KohienatoNgebalt. Da aber aile Eigen-
schaften dec von mir unteMMhten Korper a[s rein documentirten, da

aie aucb mit den von Lesimple angegebenen ubereinstimmtea, da

feruer drei Verbrennungen mir hinreichend genaue Zahlen gaben, so

kann icb nnr vermutben, daas Lesimpte nicht vo))stSndig verbrannt

)!nt, was bei der Schwerverbrennlichkeit der Substanz, die ausaerst

leicht unzersetzt durch das glühende Kupferoxyd streicht, leicht mog-
liel) ist.

Die Verbindung zeichnet sich durch eine ungemeine Bestandigkeit

*) Annul. Chom. u. Ph~rm. i). 138, S. 976
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)t)'s. Ueber rothglühenden Zinkstaub geleitet, bleibt aie ebenfalls un-

angegrin'en.

Auch Fiinffachchlorphosphor wirkt beim Erwiu-men in offenen

Get'aasennichte!n;wohiabcrbeizehnstiindig'emËr))itzenat)f220"

)ngeSHhtosaenerR<ih)'e.Ëswurdedureh()t'tereaUmkrystaiiisirHnaus

Atkohot ein bei 92" schmctzender chtorhahiger Theil iaoth't, den ich

aber weder uls hinreichend rein hinstellen, noch seiner geringen Menge

halber analysiren konnte.

Das Verbalten der Lesimpte'schen Verbindung, besonders die

Un)os)ichkeit iii Kalilauge, so wie ihre sonstigen Ëigenschat'tef) lassen

den Kiirper nicht als ein Phenol, sondo'n ais einen wahren arotna-

tischen Aether erscheinen und steUcn ihti neben den PhenytatbHr, mit

dem er viel AebnUehkeit hat. Er !asst sich sicherlich am ungezwungen-

sten ais Diphenyl auffassen, in dem zwei Atome Wasserstotl' und zwar

in jedem Benzolkern eines durch ein Sauerstuff'atom vertreten sind,

undkanna)sDipheny)enoxyd

C.H,."6
~0 bezeichnet werden.

6.H~'
ich beabaicbtige ein weiteres Studium dieaer Eorper und ihrer

Derivate ao wie einen Vergteich der von Liât und Limpricht*) ans

beuzoesaurem Kupfer dargestellten und von Limprient**) als Fhc-

nytitther aHfgefuhrten Verbindung mit der von mir erhattHncn und

behalte mir vor, weitere Resultate ia einer ausfuhrhcberen Abhandlung

znverofïenttichen.,

Laboratorium der Universitat zu Konigsberg, Juli 1870.

215. Arno Behr: Vierfach phenylirtes Aethylen, ein Abkômmiing

des Benzophenons.

(Vorgetra~en vom Verf.)

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Baeyer habe ich die Unter-

suchuug des Benzopbenons von Neuem aufgenommen und bin dabei

xa einem Koh)eHwasserston' gelangt, der sich seiner Bildung und Zu-

aammenaetzung nach als vierfach phenylirtes Aethylen darstellt.

Wir haben

C:H~ CsH~~eH;)~ C~(C(;H~)~

Aethylen Toluylen vierfach phenylirtea Aethylen

und die dazu geborigen Aikohote:

OH
C2 1-12(c6

OH
C2(C6

OH

~OH CgH~(CeH~)~o~ C~(C6H;)~o~

Glycol Hydrobenzoin Benzpinakon.

a

*) Annal. d. Chem. u. FhMm. Bu. 90, S. 210.

**) LehrbtMh,8. 7H.
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Zur Darstellung des Benzophenons wurde bis jetzt aligemein empfob-

ipn,demtrocknenbenxoe8aurenKa)kvor der Destillation y~seinea

Cewicbts an Aetzkaik zuzumiscben, und man erhielt demgcmass stets

atsNebcnpi'oduktnichtunbedeutendeMengenvonBenxot. Dieses

wird aber oHpnbar nur auf Kosten des Benzopbettons gebildet. Ich

Hessdaber don Aetzkalk ganz weg und erhielt auf dièse Weise eine

doppeit so grosse Ausbeute ais Linnemann, der xujetxtnach jener

Vorschnt'tg(;arbeit(-thKt(Ann.d.Cheni.~Pharm.CXXXm,l),

iia)n)iHhgegea40pCt.dera~sdm'angt'wandtenUen,!ou8auresich

bet'HchncndenMenge. BenxotwarnurinaebrgeringHrMengege-

Mitiui.

MinCh)oriddHaBHnzophenon8,indemdKrSauerstoH'desselben

dm'ch2CIerseti!tist,wa.rnochftic)itbckunnt. Auch mir ist es bis

jetztnichtgetungen,e9inre!nemZustandedarzuste)ten. Es bildet

sich zwar leicht, wenn mau Benzophenon mit emem Ueberschuss von

l'Cl,, 12-18 Stunden im xugesehmotzenen Rohr auf 180" erhitzt.

t)if'R())n'enofïn('ns)Khdanno))neDruckundentha~neit]egH[b('

Ft!issigkeit, aus welcher beim Erkatten der uberschussige PC15 ans-

krystallisirt. Oft'enbarhateineUmsetzungnachderGleichung

(C~H.~CO+PC~~CcH~C.C~+PC~O

stattgcfnnden. VersuehtmanabHrdieFiussigkeitzudesti)iiren,so

fangtaie,soba)dPCL,Oubergegange;[ist,ansichzubraunenuMd

H CI zu entwickeln. DasTherfuometersteigtfastbisi'umSiedu-

pmikte des BenzophenoM, wShrend nur wenig chlorhaltiges Oel über-

geht und in der Retorte eine braune schmierige Masse sich bUdet,

die beim weiteren Erhitzen verkohlt. lch versuchte daher die Chlor-

stufen des Phosphors durcb Wasser zu entfernen. Hierbei besteht

jedoch der Uebelstand, dass das Oel dieselben nnr sebr )a!)gsam an

das Wasser abgiebt, wahrend andrerseits das Chtorid des Benzo-

pbenons selbst durch kaltes Wasser attmahHg in Benzopbenon zurück-

verwandelt wird. Ich habe daher nur mit einem Gemenge des Chtori-

des mit Benzophenon arbeiten konnen. Es ist ungemein reaktions-

fahig, indem es sofort auf alkoholisches Ammoniak, trocknes Ammo-

niak, in Eisessig geiostes essigsaures Silber u. s. w. wirkt.

Fein vertheittea Silber, durch Reduktion von frisch gefaUtem AgCt

mit Zink erhalten, entzieht ihm das Chlor voUstandig. Man muss die

Einwirkung durch Abkubien massigen, weil sich sonst. das Chiorid zer-

setzt und HICI verliert. Lasst man die Reaktion sich unter 200" voll-

ziehen, so geht aie glatt und ohne Zersetzung vor sich. Destihirt

man nun ans einer kleinen Retorte von schwer schmelzbarem Glase,

so geht, zuerst Benzophenon über, dann bei sehr boher Temperatur

der Koblenwasserston', der im Retortenhals krystattinisch erstarrt.

Derselbe iost sich sehr schwer in Atkobol und Aether, leicht in

heissem Benzol, woraus er beim Erkalten in spiessigen Krystallen an-
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Bchiesst. ZurReinigunghabe ich ihn aus der gesiittigten Benzol-

)u9ungmitvietA!kobo)geta)it. Erste)ttsoeinweiases,mehroder

we)ngergrobkrystaitinischesPn)verdar. DieAnatysenstimmenaut'
die formel C~j..H~ ErschmitztnachvorherigemZusammenschmet-
zt'nbei221"uncorr.

DasvonLinnemannausBenzophenoumitZinknndSatzaSure

d))rKe8te)tteHe;)itpinakor)(a.a.O.)kanna)sdasGlycotdiesesKob-
k'nwasscrstofi'esbKtrachtetwerden.

Ich versuct~te dem Kohtenwasserston' Brom za~uaddiren, doch er-

hiettich fin Substitutinnsproduktvouder Formel Cij~H~Br, von

d~ssMnReinheitichtni<;h&bernichthabeuberzeugenkonnen. Mit

cône. Schwefetsaure, rauchender Satpetersaure giebt er ebenfalls Sub-

stitutionsprodukte, die ich ans Mangel an Material noch nicht habe

untersucheukonnen.

216. Victor Meyer: Ueber das Dibrombenzol.

(Voriimfige Mittheitung; vorgetrageH -vom Verfasser.)

t)i der Absicht, die Frage nac)t der Stellung der Bromatome im

Dibrombenzo) auf ~xperimentetlem Wege zu entscheiden, habe ich ver-

sucht, die ut demselben von dem Brom eingenommenen Ptatiie durch

Methylgruppeu auszufnUen; es sehien dies auch in anderer Hinsicht von

[nteresse, da uamiichdie schone synthetische Methode Fittig's bisher

nur bei Monobromiden aitgewandt worden war, und es dahernoch unent-
schieden blieb, ob dieselbe auch die gleichzeitige Einführung zweier Me-

thy)grt<ppen in das Benzol gestatte. Zu diesem Zwecke wurde Dibrom-

benxot, .wetches durch anhattecdes Abpressen und UmkrystaUisiren au9

heissem Alkohol von jeder Spur seines Hussigen Isomeren*) befreit wor-
det) war, genau nach Fittig's Vorschrift in atherischer Losung mit Jod-

metbyt und Natrium bebandett. Die Reaction trat erst nach mehrstün-

digem Stehen ein, nacbdem das den Kolben umgebende Eis geschmolzen
war, verlief abcr ausnehmend glatt und lieferte reichliche Mengen eines

Kob~nwasaerstoN's, der der Hauptmenge nach bei 135" bis HO" sie-
dete. Bei der Oxydation mit chromsaurem Kali und Schwefelsaiure
lieferte derselbe Terephtaisaure, welche, wie ich mich durch

genaue Uutersuchung (mitHuM'e des Barytsalzes)**) überzeugte, keine

Spur der isomeren Isopbta)saure enthielt.) Auch ais eine Fortion
des Kohlenwasserstoff's bis zu Ende oxydirt wurde, in der Art, dass

iedesma) nach etwa 8 bis 10-stündigem Kocben der unangegriffene

*))tmse, Diese Berichte 1869, 61.

**)';f.l''ittig,Ann.Chem.Phii.'m.l!)3,S.ii69.
") Fhtttiatture wird bektHuttieh durch daa OxydationBgemiBchYMbmnnt.

(Fittigu.Bicber.)
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Eohtenwasseraton' abdestitlirt und von Neuem oxydirt wurde, enthielt
die in reichlicher Menge erhaltene Tcrephtatsaure keine Spur von

Isopbtatsaure. Demnacb ist die Stellung der Bromatome in dem kry-
sta))!sirten Dibrotnhcnzo) = 1,4.

Die Erktarung dieaer Thatsache bietet Sehwierigkeiten und scbeint

mit den vorliegenden Ai-beiteui voti Ki3 rii er*) und AugustMayer**)
kaum vereinbar. Nach den Untersuchungen dieser Chemiker scheint

namtich das Dibrombenzot in dieselbe Reihe wie die Oxyhenitoë-
saure xu gehoren, da das Mnnobrnmpheno), welches nach Korner

bei gleichzeitiger Einwirkung von KobteMSure und Natrium Oxyben-
zoësaure liefert, nach Au~. Mayer bei der Behandtung mit PBr., in

daa gewohniiehe, kryMa!iim<e DiMomLenzo! ubergoht. Nun iet es aber

nach den tibereinstimmenden Resultaten der Arbeiten von Kekulé,

Fittig, Hübner, Ladenburg u. Fitz, A. W. Hofmann, Kor-

ner, Hübner u. Petermann, u. A. unzweifelhaft, daes die Te-

rpphtha!saure in dieselbe Reihe gehort wie die Paraoxybenzoë-

simre, und es müsste daber, da nach dem oben mitgetheilten Ver-

such d)M Dibromben~o) der Terephthalsaore entapricht, das Mono-.

brompheno) bei der Behandlung mit KohtenaSure und Natrium nicbt

OxybenzoSsaure, sondern Paraoxybenzoësa.ure liefern.

Diese scheinbar unvereinbaren Thatsachen werden nur dann ver-

stiindtich, wenn man annimmt, dass das Monobrompbeno) ein Ge-

misch von 2 isomeren Verbindungen ist, von deren die Eine in die

Reihe der Oxybenzoësaure, die Andere in die der Paraoxybenzoësaun'

gehort. Diese Annahme wird nicht ungerechtfertigt erscheinen, wenn

man bedenkt, dass bei den Sbrigen Substitutionen des Phenols, bei der

Einführung von Jod, S03 H, NOg und, wie es nach den neueren Beob-

achtungen von Bahr-Prcdari*) scheint, anch von Chlor, stets gleich-

zeitig 2 iaornerj PhenoI-Derivate erzeugt werden. Die Eigenschaften
des Monobromphenols widerlegen diese Annabme nicht, da dasselbe

keine krystallisirte Substanz von wohl charakterisi.rter ausserer Erschei-

nung, sondern vielmehr ein Oel ist, das nur im tuftverdBnnten Raum

unzersetzt destillirt werden kann.

Ist diese Annahme richtig, so erhielt Aug. Mayer bei der

Behandlung des Brompheno)s mit PBrr, auch zwei isomere Dibrom-

benzole, von denen das Eine vielleicht das j9Dibromben.!o) von Riese,
f~so eine mit Alkohol rnischbare Flüssigkeitt) ist, welche bei dem Um-

kryataUisiren aus Alkohol nothwendig in der Mutteriauge bteiben

mnsste. Weniger leicht zu erkiaren ist es, warum K orner bei der

Einwirkung von Kohtensaure und Natrium auf den Methyiather des

') Xeitschr. Oh. 1868, S. 327.

**) Ann. Ch. Ph, t.t7, S. 221.
*) UieM Iterickta II, 694.

t) Ri.tseL'tntion.Zitrieh, 186!).
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Hrompbenots nur Methytoxybenzoësaure anstatt MetbytpHraoxybenxoë-

simre (AniMËuM) erhielt. Doch ist auch dies unter obiger Annahmo

ef'k)ariich,daeswoh)mogticbist,dassdaseinederbeidengebrom-

ten Anieote leichter und scbneiter von Koideusaure und Natrium an-

gegri&Ha wird, a!s das Andere, oder dass selbst beim Aethorinuiren

der gebromten Phenole und Rectificiren des Produktes n~r daa Eine

der beiden Bromanisole isolirt und der Einwirkung von Koh)ens:iure

und Natrium ausgesetzt wurde.

Dies.er Versuch einer Erktarung nifichte vielleicht fiir Manchen

ctwas Unwahracheinlicbes haben; allein er wird diesen Schein ver-

)icren, wenn man sich erinnert, dass genau in derselben Weise das

ciné Zeit laug vüllig untHrstandticheVfrhaiten des Xyio!s aus Stein-

kohtentheer aufgektart worden ist. Dieser KoMenwasserston' gab bt'i

der Oxydation Derivate des 1,4 Xylols, wahrend er bei der Substitution

solche des 1,3 (Iso) Xylols lieferte. Dies Verhalten war voiiig unet'-

ktarlich, bis Fittig*) zeigte, dass das Xylol ein Gemisch beider Koh-

!enwasserstone ist und dass durch die Art, wie die Versuche ange-

stcUt wurden und die angewandten Reinigungsmethoden nothwendig

bei der Oxydation die Derivate des Isoxylols, bei der Substitution da-

gegen die des Metbytto)uo[s ubersehen werden mussten.

Es versteut sieh von selbst, dass nur weitere experimentelle Un-

tersuchungen über den Werth der von mir gegebenen Erkiarung ent-

Mheidenkonnen.

217. A. W. Hofmann: Fra.gmentarischeUnterBnchungen ans dem

Berliner Universitâtsiitbora.torinm.

(Mittheilung LX; vorgetra~en vom Verfasser.)

Die chemische GeseUschaft ba~t heute ibre letzte Sitzang vor

dem Anfange der Ferien, aber auch vor dem Ausbruche des fluch-

wurdigen Krieges, welchen uns frevelnder Uebermuth aufgezwungen

hat. Angcsichts der grossen Opfer, welche die Abwehr des Feindes

dem Vaterlande auflegt, wer wollte es leugnen, dass die Erfolge auf

dem Gebiete der Wissenschaft, welche sonst unser ungetheiltes Intér-

esse in Anspruch nehmen, bereits einen grossen Theil ihrer Anzie-

hungskraft verloren haben? Das Gefubt, dem wir uns in der heu-

tigen Sitzung nicht verschliessen konnen, bat sich in allen Kreisen

wissenschaftticher Thatigkeit geltend gemacht; die Reihen der Znho-

rer in den Vorlesungen lichten sich mit jedem Tage, die Laboratorien

sind verodet. Ein grosser Thei! der academischen Jugend stebt

bereits unter den W<S'en oder ist in anderer Weise fur die Verthei-

tiigung desVateriandes thiitig, und selbst diejenigen, welchen bisjetzt

*) Ann.Ch.Ph.l53, S. 265.
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die directe Bethei)igung an diesem Dienste versagt ist, baben nicht

mehr die Ruhe und Freineit des Geistes, welche die erspriessticbe

Pnege der Wissenschaft verlangt.
So sind denn auch in dem hiesigen Universifata-Laboratorium

die Arbeiten nachgerade zu voUstandigem Stillstande gekommen,
und eine Reihe Heiner Untersuchungen, welche der Friede mit dem

Sch[uMe des Semesters zur Reife gebracht haben wiirde, sind in dieser

drangvollen Zeit anterbrochen worden. Es sei mirgeetattet, der Ge-

sellschaft in wenigen Worten einige Ergebnisse mitzutheilen, welche

dièse Versuche bereits festgeateUt haben, und die Hoffnung anezu-

sprechen, da'6 es uns bald vergonnt sein moge, die Erganzung der

hier gebotenen Fragmente zu Hefern.

1) Ueber einige Derivate desisobatylalkchols
von K. Reimer.

Der zu den Versuchen verwendete Isobutytatkobo! war nach dem

von den HH. KrSmer und Pinner*) angegebenen Verfahren aus dem

sogenannten Vortauf des Fuselols dargestellt worden. Besser als mit

Ka)k tiess sieh der grosste Theijt des ih dem Rohmaterial enthaltenen

Wassers durch Schuttehi mit Kocbsaiz entfernen. Die im Scheide-

trichter abgehobene alkoholische Schicht wurde mit Pottasche getrock-
net und alsdann der Butylalkohol durch Fractioniren gewonnen. Der

so erhaltene Alkohol siedet bei 108°. Das aua derselben mittelst Brom

nnd Phosphor bereitete Brombutyl(C4H9Br) siedet bei 870-880;

die Ausbeute betragt, da sehr viel Butylen und Bromwasserstolfsaure

entstehen, nur etwa 50--55 pCt.

Beim Einscbliessen von Brombutyl mit atkohoiischem Ammoniak

und Erhitzen auf !50° entstanden gleichzeitig die drei Butylamine,
welche sich nur schwer von einander trennen liessen. Annâhernd durch

Fractioniren gereinigt, gab der niedrigst siedende Antheil b~m Zu-

sammengiessen mit OxaISther sogleich das schon krystallisirende und

leicht zu reinigende Dibutyloxamid

c~o,

C~H~N,jO~(C,H,),N,

H2
aus dem durch Kochen mit Kaliumhydrat das bei 62–65° siedende

Monobntylamin,

C.r I3rr C,Hg Ho? NCtHttN= H N

H)I
erhalten wurde. Wurtz giebt den Siedepunkt dieses Korpers, den er

aus dem Butyteyanat dargestellt hat, etwas hoher, namUch zu 70° au.

*) Kriimer uud Pinner, dieae Berichte II., 402.
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Die zwischen 110 und 130° siedende Fraction der roben Btitylba8en

wurde mebrere Tage lang mit Oxatatber digerirt, und auf aiese Weise

der Dibutytoxaminsaureathytather r

< )-T MD –(CiiO~)(C.tH,)i,Ni,'H!3~L'3–-
C~H, )

erhalten, der beim Kocben mit Kaliumbydrat reines Dibatytamin

C,H,

C.HiaN~CiHa
NH

vom Siedepunkte 120–122" lieferte. Die hochst siedende Fraction

der rohen Butylbasen wurde sch)ies9lich so lange mit Brombutyl dige-

rirt, bis die durch Natronlauge daraus abgescbiedene Base zwischen

177 und 180° siedete. Dieses Product besteht fast nur aus Tribu-

tylamin

C4H 1
N.

C,H,

CtsH~N=C~Hs N.

C,H.

Alle diese Buty)amine liefern auagezeicbnet. schone PIatmsatze,

welche aNmmttich mit sehr gutem Erfolge anatysirt wurden.

Auffallend ist es, dass aile Versuche, eine Tetra.butylammonium-

Verbindung darznsteUen, gescheitert sind. Bei der Digestion von Tri-

butytamin mit Brombutyl unter Druck entsteht bromwasserstQn'saures

Tributylamin und Butylen

(C4 H,), N + C, H9 Br = (C, H~ N, H Br+C4 H..

Das aus dem Butyiamin dargesteUte Butytsenfot**)

Cs H~ NS=
Cs r

C~NS=~~

siedet zwischen 161–163° und bildet mit Ammoniakeinen schon kry
ataniairenden gesCnwefeIten Harnstoff

C5 H~ N2 S = (C S) (C4 HJ H~ N9
vom Scbme)zpunkte 90-91.

Das isomere Bbodanbntyl

Cs H9
N8==~ S

8

welches aus buty!su)fosauren Salzen und Rhodankalium dargestellt

wurde, siedet bei 174–176°.

Schliesslich bat Hr. Reimer gefunden, dass sich auch bei der

Digestion von butylsulfosauren Saizen mit Ammoniak Butylamin bildet.

2C.tH.jK, SO,-t-<tH3N==Ki,SOt+(H~N)ijSO~-t-2C~HttN.
Die Ausbeute ist aber weit von der.theoretische.n entfernt und die Re-

action für die Darstellung des Butylamins nicht zu empfehlen.

**) Verg). auch diese Berichte, Jahrg. II., 102.
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2) Ueber Isobutylbenzol und IsobutyJaniso).
Von Johannes Riess.

Die Leichtigkeit, mit der man sich jetzt nach den Untersuchun-

gen der HH. Kramer nnd Pinner den !aobuty)a)koho[ verschaft'en

kann, hat auch Hrn. Ries s vcrantasst, sic)) mit den Abkommiingen
dièses bisher noch verhattnissmassig wenig studirton Atkobois zu be-

schattigen. Durch Einführung des Isobutytradica)s in das Benzol und

Phenol, hâter das Isobntytbenzol C~H~ ===
C~Hs, C~Hs und dM

!sobutytphenotC~Hi.tO==o"iO,
sowie eine Reihe von Ab-

4 9'

komm)ingen dieser Korper dargestellt, iiber deren Eigenschaften der

Verfasser, da seine Versuche nahezu vollendet sind, der GeaeUechaft

in aUern&cbster Zeit Bericht erstatten wird. Vergl. dièse Berichte

laufend. Jahrg. S. 779.

3) Ueber die Einwirkung des Broms auf den Aldehyd der

Aetbytreihe. Von Wilh. Haarmann.

Die interessanten Ergebnisse, welche der Einwirkung des Chlors

auf das Aldehyd in den Handen der HH. K ramer und Pinner l'

geliefert hat, ist Vercntassung gewesen, das Verhalten dièses Korpers
auch gegen das Brom zu studiren. Hr. Haarmann, der sich mit

diesen Versuchen beschaftigt, hat gefunden, dass das Brom mit grosser

Heftigkeit auf den Aldehyd einwirkt und dass die Producte je nach

don Bedingungen, unter denen der Versuch angestellt wird, weehsetn.

Bei geeignet gemassigter Einwirkung bildet eich eine in langen Nadeln

von vollendeter Schônheit krystallisirende Substanz, welche sich in

Wasser, Alkohol und Aether lost. Dieser Korper, welcher einen

durchdringenden tbranenreizenden Geruch besitzt, bat nach den bis

jetzt angestellten Analysen die Zusammensetzung

C2 H2 Br2 0,

muse mithin ais ein dibromirter Aldehyd, a)s Zwischengiied zwischen

dem Bromacetyl und Bromat aufgefasst werden. Sein aJdehydartiger
Charakter ist in dem Verhalten des Korpers zum Siibernitrat,. welches

alsbald zu Metali reducirt wird, unzweideutig ausgesprochen. Die

oben aufgestellte Formel für den fraglichen Korper Ëndet. ferner in

dem Umstande eine Stütze, dass sich unter nur wenig veranderten

Umstftnden durch die Einwirkung des Broms aus dem Aldehyd Di-

bromessigsaure erzeugt, welche Hr. Haarmann sowohl durch die

Analyse der Saure ais auch des Silbersalzes identificirt bat.

4) Beitrage zur Gescbichte derTrichIoressigsaure und der

Trichtorcrotonsaure. Von E. W. Judson.

Soit das Ch)oral ein weit verbreiteter Handelsartikel geworden ist,t,
kann man sich Jeicnt in jeder Menge die TricMoressigsaure verschan'en.
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Dieser Umstand but Elrn. E. W. Judson verantasst, einige Saké dieser

[net'kwm'digen Saure Bleisalz und Kupfersalz einige Aether, unter

andernden Aether des Isobutylalkohols, endlich einige substituirte

Amide, zumal das pbenylirte und toluyiirte Triohtoracetamid darzu-

steHen und genauer zu untersuchen.

Wtihrend ,diese Versuche im Gange waren, wurde das Croton-

chloral unddieTriehiorerotonsaurevon denHH.Kramer und

Pinner*) entdeckt, und Hr. Judson hat daher, zunact)nt von Hru.

Dr. Kramer verantasst, seine Untersuchungen auch auf die der Tri-

chloressigsiiure so nabe stehende Trichtorcrotonsimre ausgedebnt. Die

Analyse einer Reihe von Saizen Kalium, Ammonium, Blei und

Sitbersaiz und des Aethy)aethers der Trichiorcrotonsaure, eowie des

aus der Zersetzung der Tricbtorcrotonsaure hervorgehenden Trichlor-

aI~yiensundschtiesstichdesdurchdieEinwirkungdesPbospborpenta-

chtorida auf dus Crotonchloral gebildeten Tetrachtororotonyleas huben

neue Thatsachen für die Beurtheilung dieser merkwurdigen Reihe

von Verbindungen geliefert. Da sich die Arbeit des Hrn. Judson

ibrem Abschlusse niihert, so unterlasse ich es, Einzelheiten uber die

genannten Verbindungen anzufuhren (vergl. laufenden Jahrg. dioaer

)!eriehte S. 782).

5) Ueber die Einwirkung der Cyanaaure auf das Acroteïn.

Von F. Melms.

Bekanntlich bildet sieh nach den Versuchen von Liebig und

Wob)er bei der Einwirkung von CyansSure auf das Aldehyd eine

eigenthümliche Saure, welcher die Entdecker den Namen Trigen-
saure gegeben haben. Sie bat die Zusammensetzung

C,H,N~O,
und enteteht durch Vereinigung von 1 Mol. Aldehyd und 3 Mo). Cyan-
saure unter Ausscheidung von 1 Mol. Eohiensaure. Eine homologe

Verbindung ist spater von Hrn. Baeyer ans dem Valeraldehyd dar-

gestellt worden.

Hr. Me)me hat die hier vorliegende Reaction auf andere Reihen

angewendet und zunacbst die Einwjrkung der Cyansaare auf das Acro-

ieïn studirt. Das Acroteïn absorbirt die Cyansiiure mit grosser Ener-

gie und es zeigen sieh eâtnmttiche Erscbeinungen, welche man bei

dem Versuche mit Aethylaldehyd beobachtet. Behandelt man den

Riickstand der Operation mit heisser Sa)zaaure, so krystaliisirt nuch

dem Erkalten. die Tf'igensaure der Allylreihe in farblosen, kammfor-

mig vereinigten Nadeln, welche in Wasser ziemlich schwer lôslich

sind. Das Ammoniumsalz derSaure liefert auf Zusatz von Silbernitrat

*)Kr&morNndPinner,dieMBerichte,Jahrg.HI.S.88S.
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einen weissen amorphen Niederschlag. Eine Analyse der Saure ist

bis jetzt nicht ausgeführt worden.

6) Ucber die Einwirkung des Cbtors auf die Btausaure in

atkohoHseber Losuug. Von C. Bischoff.

Vor dreissig Jahren hat Stenbouse*) durch langeres Einteiten von

Chlor in eine alkoholische Losung so wohl von Qaecksitbercyanid aïs auch

von Btausaure und Zusatz von Wasser zu der chiorgesattigten Fliissig-
keit eine weisae krystallinische V erbindung erhalten, welche unter dem

Namen des Stenhouse'seben Korpers 'bekannt iet. Diese Verbin-

dung, welche bei t20" scbmi)zt, bat. die Zusammensetzung

C.H~OsN~O,.
Bei einer Wiederholung der Versuche von Stenbouae fand Hr.

C. Bischoff, daas sich in der That bei Anwendung von Cyanqueck-
si)ber etet8 die eben angefuhrte Substanz bildet, dass man aber bei

Anwendung von aikobotischer BtauBaure, in der Mehrzahl von FaUen

eino andore Verbindung erhait, welche die Zusammensetzung

c.H~cn~o, 4

besitzt, sich also von dem Stenhouse'scbenEorper nur durch den

Melirgehalt eines Wasserstoff'atoms und den Mindergehalt eines Chlor-

atoms unterscheidet.

Die Eigenschaften des neuen Korpers sind denen der bekannten

Verbindung sehr ahniich. Er krystallisirt in prachtvollen, weissen,

seideglanzenden Nadeln, die bedeutend weicher sind ats die Krystalle
des Stenbouse'sehen Korpers; der Schmelzpunkt ist 147°, er ist

leicht in Aether und Alkohol lôslich, ebenso in erwarmter Salpeter-

saure, aus welcher Losung er durch Wasser wieder gefâllt wird. Sa!

Sfiure )8st ihn nicbt. Schwefeisaure iost ihn nnter Erwarmung zu

einer gelben Losung auf. Beim Erhitzen dieser Losang wird Alkohol

und KobiensËure aus der Verbindung abgeapalten unter gteicbzeitiger

Bildung von Ammoniumaulfat und schwefliger Saure. Natronlauge
und Barytwasser zersetzen den Kürper ebenfalls in Alkohol, Kohlen-

saure und Ammoniak. Mit SatMaure in Robren eingeschfosa'en, giebt
er Kohtensaure, Chioratbyl und Salmiak. Sammthche Zersetzungen

gehen unter theihveiser Verkohlung vor sich. Durch Einwirkung von

aikohotiscbem Ammoniak entsteht eine zahe, getbiicbbraune aus der

Luft Kohlensaure anziebende Base, deren Zusammensetzung noch nicht

ermittelt ist. Der Verfasser bebalt sich vor, durch weitere Untersuchun-

gen die Constitution dieses Korpers festzusteUen

*) Stenhonso, Ann. Chem. Pharm., XXX., 93.
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218. A. W. Jïofmann: BeobMhtnm~en venrdsehten ïnh~lte.

(Ans dem Berl. UniversitMsi~boratorium IjXI; vorgetr. vom VerfMser.)

1) Znr Ke.nntnise des Atdehydgruns.

Die Aufschiusse, welche die mit Hrn. Ch,(~;irard gemeinscbaft-

iich auftgefuhrteUnterauchung*) über die Natur desJodgrnnsgegeben

hatte, mussten den Wunech rege machen, auch die Zusammeneetzung

des Aldehydgrüns zu ermittetn. Durcb die (~Ste des Hrn. Dr. H. Buff

in Crefeld war ich im Besitz einer grosseren Menge dieses merkwur-

digen Korpers, und habe mich in den letzten Monaten vielfach bemüht,

die Zusammensetzung desselben featzuatetlen.

Das breiartige Rohproduct entha)t noch Natriumsulfat und Natrium-

acetat durch Waschen mit warmem Wasser wurde ea von diesen bei-

den, sowie allen übrigen Mineratbeetandtheiten befreit, 80 das9 eine

Probe auf dem Platinblech verbrannt keineri'feuerbestandigen Rückstand

hinteriiesa. Es sind vicie Versuche angestellt worden, die so gereinigte

Substanz zu krystallisiren oder in eine krystallisirte Verbindung über-

ztifùhren, aile ohne Erfolg. Es blieb nicbts anderes übrig, ais das

ausgewaschene Grün in Alkohol zu tosen und die Losung mit Aether

zu fatten. Diese Operation wurde zur Sicherung einea [nogiicbst reinen

Praparates mehrfach wiederholt. Die schon griine amorphe Substanz

erwies sich achwefelhaltig; in vacuo getrocknet lieferte sie folgende

Zahlen:
II. 111.

Kohie 63.71 63.61 63.89

Wasserstoff 6.83 6.67 6.43

Schwefel 14.99 14.66 14.85

Dieaen Procenten entapricht sehr nahe die Formel

C~,Hij,NgSgO,

welche folgende Werthe vertangt:
Theorie

C~ 264 63.93

Hs, 7 27 6.54

N3 42 1Q.17

S2 64 15.49

0 16 3.87

413 100.00

Man konnte sich daa Aidehydgrun gebildet denkon durch das

Znsammentreten von 1 Mol. Rosanitin, 1 Mol. Aldehyd und 2 Mol.

SchwefeiwMaeraton', welche bei der Darstellung Einwirkuug von

Aldehyd auf ein RosaniHnsalz in Gegenwart von untersebwefligsaurem

Natriurn moglicherweise zusammentreffen konnen

Cs.H~Ns+CaHtO-t-2HsS==Cs,H~N3S,0.

*) IIofmann und Girard, dièse Berichto Jahrg. II. 446.
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Ich bin indessen weit entfernt, die angefuhrte Formel ais den wah-

ren Ausdruck für die Zusammensetzung des Atdehydgriins zu betrachten.

Weder in der Bilduugsweise noch in den Metamorpbosen dièses Korpere
habe ich bisher die nothigen Garantieen für die Richtigkeit der ge-

gebenen Formel nnden konnen, und ich wiirde dièse unfertigen Résul-

tats nicht veroffentticht haben, wenn nicbt die Zeitverhattnisee mich

wahrscheintich wâhrend einer iangeren Période verhindern werden,

diese Untersuchung weiter zu verfolgen.

Schliesslich mag nur noch die Ricbtung angedeutet werden, in

welcher ich den Schlüssel zur Erkenntniss des A)debydgrBns zu finden

hon'e. Die Rosanilinsalze werden auch ohne Gegenwart von Aldebyd
durch Behandlung mit Natriumhyposulfit in eine schwefelbaltige Sub-

stanz umgewandelt, deren offenbar weit einfacbere Zusammensetzung

so darf man annehmen sich dem Versuche zuganglieher cr-

weisen wird. Auf die Kenntniss analoger Vorgange gestützt, wird

man alsdann leichter die bei der Analyse des AldehydgrEns aufgefun-
denen Zahlen richtig interpretiren konnen.

2) Zur Gescbichte der AethylenbaBen.

Behufs der Darstellung ainer grosseren Menge Aethy)endiamins,

dessen ich fiir das Studium des Cyanathytens und des Aethytensenfota

bedurfte, waren mehrere Kilogramme Bromathylen mit alkoholischem

Ammoniak gemischt stehen gëblieben. Nach Verlauf einiger

Monate hatten 6ich aus dieser Mischung reichliche Mengen einer

weissen Substanz abgesetzt, welche, von der Flussigkeit getrennt, sich

bei der Behandlung mit Wasser ais ein Gemenge von Bromammo-

nium mit einem amorphen, in Wasser, Alkohol und Aether so gut

wie unt8a)ichen Korper erwies. Bei erneuten Operationen wurde die

sonderbare Substanz stets wiedererhalten, zumal, wenn das Brom-

atbylen im Ueberschusse angewendet wurde. Der Analyse etellten

sich ungewobntiche Schwierigkeiten entgegen, da sich der Korper

nicht reinigen lieas und bei verscbiedenen Ver8uchen Producte von

iihnlicher BeschaNenheit, aber verschiedener Zusammensetzung ent-

standen.

Durch vielfach wiederholte Analysen zabh'eicher Producte ver-

schiedener Daretetlangen, wurden diese eigenthümlichen Substanzen aie

Verbindungen eines und desselben Aethylenderivats des Ammoniaks mit

mehr oder weniger Bromwasserstoffsanre erkannt. Nach den bis jetzt

angestejtten Versuchen lassen Ne sich betrachten aïs die bromwasser-

ston'sa.uren Salze eines Tetraaethylentriamins, welche 1, 2 oder 3 Mol.

BromwasserstoH'sâure enthalten, namtich

C,Htj,N~Br ==(C;,HJ~HN9 HBr,

Cj,Hi9N;jBrs=(C;jH~HN~2HBr und

CsH~NjBr,==(CaH.t)~HN, 3HBr.
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Dnrch tangere Digestion mit Ammoniak )asst sich die Brom-

wasserstoff'siiure entfernen, indem entsprechende Hydroxylverbindun-

gt'n entstehen, welche eben so wenig krystaUinisch und tustich sind

a!~ die Satze. Aus den Hydroxytverbindungen lassen sich die übri-

c;cn Mxe dieser mcrkwfirdigon Base erh!t!ten.

Die n))Mtun)g('t;cbci)en Formeln drucken nur die einfachsten Atom-

vcrhahnissc :tus. Man kann aber kaurn bezweifetn, dass diese Salze

weil cntt'Mrnt. sind, Triaminaaize xu sein, dass sie sich im Gegentheit

ata Sa)xe v6n Pntyaminen der hochsten Ordnung erweisen werden.

3) Ueber die Einwirkung des Cyans auf daa Anilin.

Neben dem Cyanuniiin, dem HauptproductR dieser Reaction, bildet

sic)), wie ich bereits vor 22 Jahren gefunden habe*), eine rothe kry-

stallinische Materie, welche ich in letzter Zeit einer eingehenden Pru-

fung unterworfen habe. lu geeigneter Weise gereinigt lieferte dieses

Pulver sebone morgenrothe, violettschillernde KrystaUe einer wohl

krystallisirten einsaurigen Base von der Formel

C~H~N,

welche sowohl für sich a)s auch in Form eines in Nadeln krystaUi-

sirten chtorwasserston'sauren Salzes

C~H,,N,,Ha

anaiysirt worden ist.

Man kann annehmen, dass dieser Kfirper ein dnrch Cyananlagc-

rang vertindertca Triphenylguanidin sei, und in diesem Sinne die

Base durch die Formel

C ) d
C,tHt,N,==2CN, (C.H~), N,

Ha )
darstellen.

Uebereinstimmend mit dieser Auffassung sind die UmbUdungen

der Base. Ltingere Zeit mit verdBnntem Alkohol erbitzt (am besten

unter Druck geht eie unter Ammoniak- und Aniiinabspattung in Di-

pbenytparabansaure über

C ) CO )
ZCN~CeHs)~ N,+3HaO== C~O~ N:j-t-2H;,N-t-C,;H,N.

Hs) (C~H;)~

Kocht man die alkoholische Losung der Base tangere Zeit mit

concentrirter Sittzsaure, so zerfaUt auch die DiphenytparabansSure,

und man erbâtt achtiosstich nur Ammoniak, Anilin, Kohiensaure und

OxatsNure

C

2CN, (C. HJ 3 N3 -+- 6Hi,0 = SH~N -t- 3CeH,N + COs + C~HsO~.

H;)

*) Hofmann, Ann. Chem. Pharm. LXV, 127.
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4) Einwirkung des Cyans auf das Tripbenyigua.nidin.

NttCbdem die Zusammensetzuug der in dem vurbergeheuden Para-

grapht'n bescbriebenen Verbindung t'estgcstetit worden war, )ag der

Uedauke nahe, die DarsteUung derselben durch die Einwirkung des

Cyau8 auf das Triphenylguanidin zu versuchen.

Eine alkoholische Losung des triplmnylirten Guanidins absorbirt

in der That reichUche Mengen von Cyangas, und nach tiingerem

Stehen setzt die gesattigte Ltisung getbtich weisse Krystalle ab, welche

durch UmkrystnKisit'eu gereinigt werden. Dieser Korper bat dieselbe

Zusammensetzung wie der aebsn dem Cyananilin entst(.'b''nde, !tinnHt;h

C

C,,H,,N,=2CN,(C.H,), N,.

H2

Und nicht nur in der Zusammensetzung atimmt er mit dieaem

Nebenproducte, auch in aeiner Constitution muss er demaelben sehr

nahe stehen. Nichtsdeatoweniger genugt eine einfache Verg)eichung

der Higeuscbat'ten beider Verbind~nge!), um zn zeigen, dass hier nur

Jsomerie, nicht Identitat statt hat. Hineicbttich der Farbe, KrystaU-

form und LosUchkeit geben sicb die grosaten Unterschiede zu erkcn-

nen, besonders scharf aber zeigt sich die Verschiedeuheit im Verba)ten

zu den Sauren.

Der aus dem Triphenylguanidin entstehende Cyankürper nimmt

in Reruhrung mit Sa)zsaure eine tiefe gelbrothe Farbe an, o&'enbar

in Folge der Bildung einea Salzes; aiiein vergeblich bemuht man sich,

dieses Salz zu fixiren. Schon nach einigen AugenbUcken ist der rothe

Kiirper unter Ammoniukabspahnng in eine schon krystallisirte gelbe

Sobutanz tibergegangen, welche nichts anderes uls Oxatyttripbe-

C
1

nytsuanidin C.j.H,N,Oa= C.O. N,

(C.H,), j3
ist und nach der Gleichung

C~tHt,N;+2H30==C~Ht;N30:2H,N

entsteht. Mit Alkohol und Satzsaure gekocht liefert dièses Product

tuiter Ausscheidung von Anitin Diphenytparabansaure

C~H~N,0,+H~O==Ct5H,oNiO,+C6H,N,

Wi'tcne letztere schliesslich in Anilin, Oxatsaure und KohtensaurezerfaUt.

Man sieht auch die Zersetzungsproducte der beiden Isomeren sind

dieselben, die Erscheinungen aber, unter denen sie sich bilden, charak-

terisiren nicht minder die Verschiedenheit beider Substanzen.

Erwiigt man, wie leicht die beiden isomeren Dicyanverbindungen

des Triphenylguanidins, sowie auch nach meinen fruberen Unterau-

chungeh *) des Diphenylguanidins in Dipheny)parabans:iurc ûbergehen,

*) Hofmann, Lond. R. S. Proe. X[. 275 und MoMteber. der Bert. Akftd.
1870. 171.J.



765

~'U('gtdHrGedankt'nahe,die!!iidungdernormatenParabans~)rt'

durch Hehandiun~d~.snurmatenOuanidins mit Cyananxu9h't'b('n.

Itit~s'AntgabcvettoigcndL'VcrsnchewerdenimAugenbiickimhie~i-

~fttLaboratoriumangMstuttL

5) Uebereinenene Classe von Cyansaureathern.

.'jhonvorvic)t;nJahrenhabe.ichgezeigt,dasssichdiegKw6)nt-

tichen Cyansaureather bei der Oeruhrung mit Triathytphosphiu poty-

merisiren*). Dièse HeobachtangwurdezunMhstbeimPhenyfcyanat

angestetit. Ichsprach damais die aus dem Phenytcyanatentstehende

8chonkrysta)HrteVerbindunga)sPhenyleyannratan. DieseAnnattme

acuien vottkommen berechtigt, da die starre Verbindung dieselbe Zu-

sammeasHtzung wie das Stissige Cyanat besitzt, von leMtefem aber in

ihren Eigenacbaften zumal aber durch eineu ungfeichen hoheren Siede-

punkt abweicht. Seitdem bin ich den phenyiirten Cyanm'saureverbm-

dMnt;t'"aut'anderenWegenbegegnCt di'rnPheuyteyanuratunterdan

Xt'rsctzungsproductcn des Tr!pheoylme)!imins**), dem Isocyanurat bei

(ter Ur~tersuchung der Einwirkung des Cyanch)orids auf l'henot*).

I)ie ['~tdeck~ng eincr eint'achen Methode, das Phunytcyauat ans don

Pht'uyhirethandarzustetien')'), war mir dessbalb von bcsondcrcnt

Werthe, weit sie mir die Entscheidung der Frage erlaubte, ob das

durch Polymerisation ans dem Cyanat entstehende Froduct mit einem

der auf andere. Weise gewonnenen Cyanuratf identisch sei.

Einer Hingehendett Priit'ung des mittelst Pbospborbase uus dcni

Phenytcyanat erhalteuen Korpers hat mich nun getehrt, dass dièse

Substanz weder mit dem Pbenytcyanurat oocb mit dem PhenyHsocya-

nurat identisch ist. Der Scbmeizpunkt, des aas dem Tripbenyhnefamin

enstebenden Cyanurata liegt bei 260, der des dem Phenol entstfun-

menden Isocyaourata bei 224; die durch Polymerisation entatandene

Verbind~ng schmilzt schon bei 175°. Auch in ihren übrigen Eigen-
schaften weicht diese Verbindung von den bereits bekannten Cyan-
uraten ab.

Ganz ahnticbe Erscheinungen, wie diejenigen, welche man bei

der Einwirkung der Phosphorbase auf das Phenytcyanat beobachtet,

zeigen sich bei der Behandlung des Aethyl- und Methylcyanats mit

dem Phosphorkorper. Das Aethytcyanat geht unter diesen Umstanden

bei gewohniicher Temperatur lai~gsam, schneller bei der Temperatur
dt's siedendsn Wassers unter Druck in eine zabe Dussigkeit uber,

dienachkurzerZeitkryetaUinischerstarrt. Das Methylcyanat ver-
wandett sieh bei der Berührung mit einem Tropfett Triatnyiphosphin

*)ttefmann,Ann.Chem.Pharm.Suppt.I.57.
**)ttofnmnn,dieMBcrichte,Jahrg.III268.

*)Hofmftnn,dif-eBertehte,Jahrg.]II278.
t)HofHiaun,die!jeBerichte,Jnhrg.U[663.

tn/n/6
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at)gen))tick)ich und unter betracht)icher WSrtneentwick)nng in eine

schfine KryataitmMse. Die unter Mitwirkung der Warme ans dem

Aethytcyanat entstehende Verbindung zeigt den Schmelzpunkt ist
also wohi mit dem bekannten Aethytcyanurat identisch. Der Schn]e!z-

punkt des gewohntichfn Methyieyanurats liegt bei. 175°; das erstjiin~st
von nnrentdecktcMethyliaocyanuratschmitztbM) t3~ die t'eue d~rch

Polymerisation enstundene VerbinduRg schmilzt schon bei 98".

Die neuen Isomeren der Cyansaure- und Cynnuraitureather liefern,
zumal in der aromatischen Reihe. intéressante Umbildungen, we)c)u'

ich eingehend zu untersuclren gedenke. Schon jetzt aher mag es mir

gestattet sein, die Ansicht a~znaprechen, daas die t~eu entdeckten Ver-

bindungen in der Mitte zwischen den Cyanxanre- und Cyanm'sa~reathern

liegen

CO
)~ (CO )i,).j

(CO ),)“H Tj ( a ~A Tj -<
~6~5 (~cHJa'

a
(~6"J!'

Phenylcyanat. Neue Verbindung. Phenyicyannrnt.

Weitere Untersuchungen miissen feststellen, ob diese Auffassung
die richtige ist.

6) Neue Biidungsweise der Isonitrite.

Die merkwSrdige Umwandlung, welche die Cyansaure-Aether

durch die Einwirkung des Triathytphosphins erleiden, hesa es wiin-

schenewerth erscheinen, das Verhfdten der t'hospnrbaae auch gegen
die Senfnte von Neuem zu studiren. Schon fruber habe ich gezeigt,
dass das Seuffi) par excellence, sowie das Pheny)senfoi*), 1 Mol. Tn:'ithyt-

phosphin fixiten, indem substituirte HarnstotTe entstehen, wetche gleich-

zeitig Sticketoff und Phoapbor enthattea. ln der citirten Abhandlung
findet sich bereits die Angabe, dass sich diese Harnstorfe bei hoherer

Temperatur in Triathy)phosphinsu!6d und Hussige Korper von durch-

dringend nnangenehmem Charakter verwandeln, deren Natur damais

nncrgriindet blieb. Bei einer Wiederhotung dieser Versuche ergab
es sich, dass ais eomptementares Product des Triaethylphoaphinsulfids
das Isonitril der Reihe auftritt

CS )
C

C~H., NP==(C,H,),PS+~ N
(C,H~

~3 H,'

Auch die seit jener Zeit entdeckten Senfôte der Methy)-, Aethy]-
und Amylreihe zeigen ein vollkommen anatpges Verhatten. Bei'm

Zuaammentrenen von Phosphorbase mit den genannten Senfoien

wird Warme frei, der Geruch verschwindet offenbar in Folge der Bit-

dung von den genanuten Haniatonen analogen Pbosphor-Stickstoffver-

bindungen. Wird nunmehr die Mischung unter Druck erbitzt, so schei-

*) Hofmanc, Ann. Chem. Pharm. Suppl. I, 67.
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den sich beim Erkalten die prachvoUen Krystalle des Trjathy)phospM~-
sulfids ab, wahrend sich gleichzeitig dae Isonitrit der Methyl-, Aethyt*.
und Amyh'eibe durch ihren furchtbaren Geruch zu erkennen gebea.

7) Diagnose primlirer, secundarer und tertiarer Amine.

Znr Unterscheidung der drei Kiassen substituirterAmmoniake iat man

bisher fast mu' auf eine Methode bingewiesen gewesen, welche slch

ans meinen Untersachungen iiber die Darstellung der Alkohol-Derivate

des Ammoniaks*) orgeben hat. Dièses seither vielfach, besonders bei

der Erforschung der Pflanzenbasen at~gewendete Verfahren besteht

in der Feststellung der Anzahl von Methyl- oder Aethy)grnppen,

welche das in Frage stehende Amin zu fixiren im Stande ist, insofern

die Aufnahme einer Methy)gruppe das tertiare, die zweier daa

seeundare, die dreier Methytgruppen endlich das primare Amin

charakteriairt.

Diese Methode liefert, wo immer man es mit nur einigermassen

wohl definirten basischen Ammoniakderivaten zu thun hat, vollkom-

men zuvertSssige Resultate. Sie hat aber don Nachtheil, daaB )nan

etets mit grôsseren Mengen arbeiten musa, und Bcbiieastich einer quan-

titativen Analyse bedMf, die sich aiterdinga in den meisten Fatten

auf eine einfache Piatinbestimmung bescbrankt.

Ich habe mich, zur Erreichung deseciben Zieles, in letzter Zeit

zum Oefteren eiuer einfachen qualitativen Methode bedient, welche

sieh auf die bei der Untersuchung der Isonitrile und der Senfote

gesammetten Erfahrungen grundet.

Nach den bereits verôffentticbten Resultaten, welche durch viel-

fache Versuche in jungster Zeit allgemeine Beatatignng gefunden

haben, sind es nur die primaren Amine, welche mit Chloroform

und alkoholischer Kalilauge Isonitf'ite zu liefern im Stande sind. Da

dièse Reaction von ausserordentticher Empfindlichkeit ist, und der

Geruch des Isonitrils, obwobi je nach der Natur der KohienstoBgruppe,

welche die Base enthait, verschieden, dennoch ein ganz unverkenn-

barer ist, so kann man alsbald ohne die geringste Sehwierigkeit ent-

scheiden, ob man es mit einer primaren Base zu thun hat.

Was die Austuhrung des Versucbes antangt, so braucht man nicbt

mehr ais einige Centigramme der Base in Alkohol zu tCsen, die Ln-

aung in einer Proberobre mit atkohotischer Kah- oder W~tron)8sung

zu vermischen und alsdann nach Zusatz einiger Trnpfeh Chloroform

gelinde zu erwarmen; alsbald entwickeln sich unter tebhaftem Aufwallen

der FUissigkeit, die betaubenden Dampfe des îaonitriis, die man

gleichzeitig in der Nase und auf der Zunge spürt.

Ist bei dem VerMche mit aUtoholiscbem Kali und Chloroform der

*) Hofmanu, Ann. Chem. PhMm. I.XX!Ï. 169.
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ehrakteristische Geruch eines Isonitrils nicht aufgetreten, so bat man

jetzt noch die Frage zu beantworten, ob das zu untersuchende Amin

ein secundiires oder ein tertiares ist. Hier wird die Senfotbitdung mit

grossem Vortheil verwerthet. Durch Versuche ist festgesteUt, dass sowohl

die primHren als auch die secundiiren Aminé Senfoie iiefern").

Mau hat also, um die Gegenwart einer secundaren Base zu erkennen,

nur noch festzustellen, ob das untersuchte Amin sich in ein Senfoi

verwandeln liisst. Die Senfole besitzen gleichfalls, je naeb der Reihe,

in der man arbeitet, einen verscbiedenen Geruch, allein der allgemeine

Cbarakter des Geruchs und zumal die heftige Einwirkung auf die

Sebleimliaut der Nase sind allen Senfoien gemeinschaftiich. Man wird

daher diesen Geruch unter allen Umstanden leicht erkennen.

Was die Ausfubrung des Veraucbea anlangt, so lost man einige

Centigramme der Base in Alkohol, versetzt die Losung mit etwa

der gleichen Menge Schwefelkohienstoff, und verdampft einen Theil

des Alkohols. Aisdann erhitzt man die ruckstandige Ftiissigkeit,

welche die su[focarbaminsaure Base ehthait, mit einer wassrigen

Losung von Quecksiiberohiorid. AugenMickiieh entsteht, falls eine

primare oder seeundare Base vorliegt, dor heftige Geruch des Senfots

der Reihe.

Leider ist diese Reaction, welche an Priieision und Sehnelligkeit

der Ausführung nicbts zu wünsehen ubrig lâsst, doch nicht eine ganz

allgemeine.
Der Nachweis, ob man es mit einer primaren Base zu thun hat,

gelingt in aiien FaHen, ganz einerlei, ob man in der fetten oder aro-

matischen Reihe arbeitet, oder Kürper nntersuctit, die beiden Reihen

angeboren. Nicht so, wenn es sich nm eine seeundare Base handeit.

In diesem Falle tritt die SenKilbiidung unter den angegebenen Be-

dingungen nur dann ein, wenn das Amin entweder ein G[ied der fetten

Reihe oder aber ein Misehiing ist, in welchem sich die Amidirung

in der fetten Htitfte der Verbindung vollendet hat**).

WSrde bei der Untersuchung einer aromatischen Verhindung die

Sentoireaction ausbleiben, so musste man zur Entscheidung der Frage,

ob ein secundiires oder ein tertiares Amin vorliegt, auf die alte Me-

thode, Behandlung mit Jodmethyl etc., zunickfafien. Ware andererseits

Senfoibildnng eingetreten, so ht'itte mau nicht nur die Substitutions-

stufe des Amins ermittelt, sondern auch gleichzeitig eine bestimmte

Auffassung über die Stellung des Ammoniakfragments gewonnen.

*) Hofmfinn, diese Berichtc I. 171.

**) Uofmaun, dièse Berichte Jahrg. t. 201.
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8) Reaction auf Chloroform.

Wenn es eich darum handelt, kletne Mengen von Chtoroform

nachzuweisen, zumal in Gegenwart anderer, dem Chloroform nabe-

stehender Verbindungen, deren Eigenschaften denen des Chloroforms

gteicben, so kann man sich mit grossem Vortheil seines Verhaltens zu

den Monaminen in Gegenwart von Alkohol und Natriumhydrat be-

dienen. Der Geruch des entstebenden Isonitrile iat ein uafehibarea

Merkmal der Anwesenbeit des Chloroforme.

Man stellt den Versuch einfach in der Weise an, dass man die

zu prüfende Fiussigkeit in eine Mischung von Anilin jedes andere

primiire Monamin, fett oder aromatisch, leistet denselben Dienat

und atkobotischem Natriumhydrat eingiesst. Ist Chloroform vorhanden,

so erfolgt alsbald, jedenfatts aber bei gelindem Erwarmen beftige

Reaction unter Entwickelung des charakteristiscb riecbenden iMnitrita.

Ich habe eine grosse Anzahl von dem Cbioroform ahntiehen Kor-

pern der angeführten Reaction unterworfen aber keinen gefunden,

welcher im Stande war, Korper von dem eigenthümlichen Geruch der

Isonitrile zu entwicketn.

Es versteht sich von selbst, dass Bromoform und Jodoform genau
dasaetbo Verhalten zeigen wie Chloroform; auch beobacbtet man die

Reaction mit sammtlichen, bei Einwirkung des Alkalis, Chloroform,

Bromoform und Jodoform liefernden Korpern. Versetzt man z. B. eine

Auftosung von Chloral in Anilin mit a~kohoiischer Katiiosung, so ent-

wickelt sich sofort mit grosser Heftigkeit der Dampf des Isonitrils.

In neuester Zeit bat man für anasthetische Zwecke statt des Chlo-

roforms daa Chtoratbytiden vorgescbtagen. Beide Substanzen sind

sowohl hinsiehtUcn des Geruchs, als auch hinsichtiich der Siedepunkte

(Chloroform 61°, Chtorathytiden 60°) nur schwierig von einander zu

unterscheiden. Nicbts ist aber leichter, ats in einem solchen Falle

das Chloroform alsbald zu charakterisiren. Das Chtoratbyiiden liefert

mit atkoboUscbem Natriumhydrat und Anitin kein Isomtri).

Die hier empfoblene Reaction ist so empûndiich, dass sieh 1 Th.

Chloroform in 5000 bis 6000 Th. Alkohol getost noch mit Sicher-

heit erkennen lasst.

9) Reaction auf Cyanursaure.

Wenn die Cyanursaure als solche und in nur irgend erheblicher

Menge vorliegt, so wird man um sie zu erkennen, kanm einen at~deren

Weg einscbtagen, ais die Saure seharf zu trocknen und alsdann in

einer kurzen engen Rohre zu erhitzen. Der Geruch des entwickelten

Cyansauredampfes ist so charakteristisch, dass man über die Gegenwart

oder Abwesenheit der Saure nicht leicht im Zweifel b)eiben kann.

Hat man es dagegen mit einer Lfisung von, Cyanursaure zu thun,

und ist die Saure in ausserordenttich gering~r Menge vorbanden, so
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kann man sich mit grossem Vortheil der Scbwertos!icbkeit des Natrium-

cyanurats in heisaer concentrirter Natron)auge zur Charakterisiruug

derSaurebedienen.

Zu dem Ende wird die Losung, zweckmas9,ig auf einem Uhrglase,

mit eoncentrirter Na.tronts.uge versetzt und die Fiussigkeit alsdann

einige Augenblicke über einem Spitzbrenner erwarmt. Alsbald erschei-

nen von dem Punkte ans, wo die Fiamme auftt'i~'t, prachtige feine

NadeindescyansaurenSuizes,wetcbe,wet)ndieLosnngn!chta))i!u

concentrirti8t,beimErka.)tenwiedervcrscbwinden.

!cb war begitirig, die Zusammensetzung dièses schonen Saixea zu

erfahren. Zur Ermittelung dessetben wurde pn~e grossfrc Menge der

Krystalle ans siedender Natrontauge gcfiiitt und noch heisa nut' einen

Tt'ichtergebracht,desser)Rchrdurche!neG)askuge)geschtossenwa)'.

Um das freie Alkali zn et~tt'ernen, muss mit Alkohol gewaschen werden,

da aich das Salz in Wasser iost; so kommt es, dass der Verbindung

tpichteineSpurtsan'iumcarbonatanhaugt.

[n dem bei 100" getrot'kncte;) Satlze wurde das Natrium als Su)fat

bestimmt. 0,392 Grm. Satz tiet'Hrten 0,4389 Natriumaulfat ==0.]42Grm.

= 36.2 pCt. Natrium.

Das bei der Verbrennung mit Natronkalk erhaltene Ammoniak

wurde a)a Salmiak gesamme)t, und in diesem das Chlor volumetrisch

bestimmt, Aus dem Chlor berechnet, ergaben sich 21.6 pCt. Stickston'.

Diese Zahlen zeigen dass die beim Erhitzen mit concentrirter

Natroniauge entstebenden Kry6ta))e, wie zu erwarten war, das tri-

metattisehe Salz

N~CgNgOs

darstellen. Dieses Salz enthalt 35.4 pCt. Natrium und 21.5 Stickston'.

tO)UeberdieEinwirkungderEasigsa.ureaufdasPheny)-

senfoL ].

Beim DurchblNttern meiner Tagebiicber am ScMuMe des Semesters

Snde ich noch einen Versuch, den ich eigentlich schon in meinen

Mheren Mittheilungen über die Senfoie h&tte anfubren sollen. Der-

aelbe mag, da icb nicht weias ob es mir vergoant sein wird auf diese

Unteraocbungen zurückzukommen, hier eine Stelle finden.

Ich habe bereits gezeigt,*) dass sich das Aethytsenfo) unter dem

Ninnusse des Wasser in letzter Instanz in Aethylamim, Kohtensaure

und Schwefetwasseratoff zersetzt.

Bei dem Pheuyiaenfot werden genau dieselben Eracheinungen

beobachtet. Unter Mitwirkung der Elemente von 2. Mol. Wasser ent-

steht Anilin, Kohtens&ure und Scbwefetwasserstorf.

Wahrscheinlich geht indessen, indem zu Anfang der Reaction nur

*) Hofmann, Diese Berichte Jahrg. I, 180.
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( Mol. Wasser fixirt wird, dieser Umsetzung die Bildung einer wenig

stabilen Suifocarbaminsaure voraus, so dass der Procesa in zwei

t'baaenvertaui'enwurde

1)
~+~0=~S)"(C.~)H~~(C S)

2 Fi

(CS)n(C°HS)HH~O+Ha0=CsHS~N+COa+HaS
S

(CS)"(C,H,)H~o+H,0=C~~+CO,+H,S

LNsst man statt des Wassers Alkohol einwirken, so bleibt die

Reaction in der Tbat auf halbem Wege stehen, indem sich zunaehst

hatbgcschv,et'e)tesPheny!m'ethan*)erzeugt

C6HÓ N + C2 IlÓ! 0+(CS)"(C6 H5)HN 10
~{0.

Es bleibt noch zu versuchen, ob sich bei hoherer Temperatur

das halbgeschwefelte Phenylurethan in Diaithylanilin, Kohtensaure

und Schwefetwasseratoff verwandelt,

(CS)..(C.H.C~J~

Im Hinblick auf das Verhalten des Phenylsenfols zum Wasser

)H)dzumAtkoho)schien es von Interesse, auch die Einwirkung der

KssigsaureaufdaaSenfotzustudiren.

I-Iier konnte wiederum unter Mitwirkung der Elemente von 1 Mol.

Essigsaure die Acetylverbindung der PhenytsutfocarbaminsS~re ent-

stehen

~g~N-Oj~(CS)..(C.

welche mit einem zweiten Mol. Essigsaure Phenyldiacetamid, Kohten-

aaure und SobwefeIwasserstoS' liefern musste.

(CS)"(CsHs)HNIO+C2II30¡O=
CGl-I5 !N+CO +H S.

~O~~Oj~j~C2H30 1 H. (C2H30)2
2 2

Die Reaction verlauft in der That im Sinne der zweiten Gleichung.

Lasst mau ein Gemenge von Anilin und Essigsaurehydrat einige

Stunden lang unter Druck bei 130–140° auf einander einwirken, so

eutwickeln sich beim Oeffnen der Robre Strome von Kohtensaure und

Scbwefeiwaaaerstofj, und die Fifissigkeit erstarrt beim Ausgiessen zu

einer prachtvollen Krystaitmasse, die man nur einmat au8 Weingeist

umzukrystaUisiren braucht, um aie alsbald im Zustande vollkommener

Reinheit zu haben. Das phenylirte Diacetamid gleicht dem Acetanilid

in seinen Eigenecbaften. Der Schmelzpunkt liegt bei tll". Mit den

Alkalien erhitzt liefert das Phenyldiacetamid, wie zu erwarten war,

Anilin und essigsaures Salz.

*) Hofmann, dieee Berichte Jahrg. 11, 120.
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Schliesslich bleibt mir noch die angenehme Pnicht zu erfüllen,

meinen Assistenten, den HH. K. Sarnow, R. Bonsemann und

F. Hobrecker, fiir die ebenso unermiidiichc wie umsichtige liülfe zu

danken, welche sis mir, wie bei so vielen anderen Gelegenheiten, auch

bei Feststellung der im Vorhergehenden beschriebenen Thatsachen

haben leisten wollen.

219. A. W. Hofmann: Zur Kenntniss des Phenytx&nthogeNftmidB.

(Aus dem Berliner UmtersitMa-Laboratorium LXM; ~orgetragen vom

Verfasser.)

Vor Kurzem habe ich der GesoUschat't eine einfache Methode

u)itget)]nitt, die aromatischen Cyanate darzustellen,*) welche darin

bosteht, die substituirten Urethane mit PbosphorsNureanhydrid zu bo-

handeln. Unter Entwicklung von olbUdendem Gase destilliren die

rcinen Cyanate. Diese einfache Methode wurde, wie dies gewohclieh

zu gesctiehen pflegt, erst aufgefunden, nachdem viete andere vergeblich

vcraucht worden waren. Unter diesen Versuchen will ich hier einen

MrwKhnen, da er zu einigen Beobachtungen Verantassung gegeben hat,

welche der Aufzeichnung werth erscheinen.

Bekauntlich zerlegt sich das Xanthogenamid oder halb geechwefette

Urethan bei der DcsstiUation in Mercaptan und Cyansâure

C3H7NOS
= C~HeS + CHNO.

Der Gedanke tag nabe ein pbenytirtes Xanthogeuamid darzustellen

und die eben angefiihrte Reaction für die Gewinnung des Phenyl-

cyanats zu verwerthen.

Allerdings batte ich bereits bei meinen Untersuchungen über die

Senfole einen Korper von der Zusammensetzung des Phenylxantho-

~Mnamids oder batbgeschwefetten Phenyturetbans erhalten,) dessen

V~thattcn in der Warme den hier angedeuteten Erwartungen keines-

wegs entspricbt.

Der in Frage stehende Korper bildet sich beim Erhitzen von

t'benytsento) mit Alkohol auf 110 bis 1150

(CS)"i~ C,H.JQ_(CS)"(C.H,)HN<Q
C~H; ) H C2 H~ )

und zerlegt sich bei der Destillation wieder in seine Bestandttheile,

denen atets je nach den Umstanden mehr oder wenigec Sulfocarbanilid

oder DiphHnyfharnstof!' beigemengt ist. Wahrseheintich wird wabrend

der Destillation etwas A)koh(~ zersetzt, und das Sulfocarbanilid würde

atsditnn als secundiires Product der Einwirkung des von dem Alkohol

geticferten Wassers auf das Phenyisenfô). auftreten.

*) Hofmann, dieac Borichte, Jahrg. 111, S. 663.

**) Hofmann, diese Berichte, Jithrg. S. 120.
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Neben den) hier !))shntbge6enwefe!tesPheny)HrHth!t!ibexci<hnftf'n il

KurpermuMRmzwpitervonder.setbcnZusHmmcnse~ungpxistit'f'n,

vundt'merstennurdurcb die relative SteHungdçrSaufi'ston-nnd

8'!)wcf(;)at()rm'verachie()en. Man wird,imHit~h)icktU)fdK'inder

A~thytreihe bcreits vorliegenden Beobachtungen,*) erwarten diirh't),

(h'n iaotneren K(irperdurchdieElnwirkungdesPhenyicyanatsau)

da.'iAethytmercaptanzuerhalten. BildangundZersetzungdesKorpers

wut'deimSinnederGteichung

~iN+C,I~s=(CO)"(C,H,)HN~
5

~6''s' > H ')":

erfoigen.

luh tiaue nient versucht, den hier angedeuteten Korper uufj St'!nRn

Componenten zusammenzuselzen, da seine Durstetinng auf diesem

Wege für die Losung der Aufgabe, welche ich anstrebte, ohne Inte-

resse gewesen wlire. Wohl aber war es bei der Leichtigkeit; <nit

welcher in dieaer Kôrpergruppe Saueraton* und Schwefet ihren ftatz

wechsetn, zu versuchen, ob sich ein bei der Destillation in Aethyl-

mercaptan und Phenylcyunat zerfallender Kürper nicht in einem der

ProceMe bilden konne, in denen eich das normale Xanthogcnannd

erzeugt.

Von den verscbiedenen Methoden, mittelat deren man das Xan-

thogenamid erbalten hat, schien die, von Hrn. Debus**) cntdeckte, nus

dem sogenannten AethyidiautfocarbonauKid (Aethylbioxysulfocarbonat)

amMhneHatenzumZielezufuhren. BeiderDartttenungdieaertetz-
teren Verbindung wurde genau da8 von Hrn. Debus*) angegebene

elegante Verfahren eingehalten, welches ich bestens empfehlen kann.

Eine starke alkoholische KaUtoMng wurde mit dem bereclineten

Rewicht SchwefeIkoMenston' versetzt und sich seibst uberiassen bis aie zu

ciner .Maaae schoner Krystattnadein von xanthogensaurem Kalium

erstarrt war. Diese Masee wurde alsdann in dem doppelten Volum

Wasser ge)ost und durch die Ftiissigkeit, welche mit einer kleinen

Menge Jodkalium versetzt worden war, ein starker Cbtorstron~ ge-
leitet. Die Ausscheidung von Jod deutet den Zeitpunkt an, wenn

das Chlor nicht mehr von dem Metall des xanthogensauren Sakés

fixirt wird. Für den Zweck, den ich im Auge hatte, war es hin-

reichend, dio chiorgesattigte Fiiissigkeit stehen zu lassen, bis sich das

Afthy)disu[focarbonsu!nd als o!ige Schicht ahgeschieden, und di<-M

nach dem Waschen mit Wasser und Abhcben im Scheidetrichtor direct

mit Anilin zu behandeln.

Die Reaction ist eine aehr lebhafte und erfolgt gerade so wie

mxn nach den Versuchen des Hrt). Debus über die Wirkung des

*) Hofmann, diese Berichte, Jfthrg. S. tM.

**) Debus, Ann. Chem. PhMm.' LXXII. 8.
*) Debus, Loc.cit.LXXXtI.261.
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Ammoniaks erwarten durfte. Unter gleicbzeitiger Schwefelausscheidung

spattet sich das Aethyldisulfocarbonsulfid bei der Behandlung mit

Anilin in Phenytxanthogenamid (haibgeschwet'eites Phenylurethan) und

Xanthogensaure

(C2H;)2 le s + C6 Hü lN S+(cs)n(C6H;)HN 10+ C2H¡, CS 0
~~O.S.j~~(CS)..(C.H~C~

ein Theil der letzteren geht bei Gegenwart eines UeberscbMMa von

Anilin unter Schwet'eiwasserston'entwicktang und Austreten von At-

kohol in diphenylirten ScbwofelharnatoS' über

i
(CS)" )

¡CaFISSCSaU-F-2CCsH''S N'(CEI-I5)a~Na+CsgS#0+HaS.{CS,0+2[~ N]
= (C,H,),

JN.-t-C'~jo+H.S.a
Ha

Die gleichzeitige Bildung von DiphenyIsuIfoharnstoN' erschwert

die Reindarstellung des Phenytxanthogenamida, allein durch oft wieder-

holtes UmkrystaUiairen aus Weingeist, in dem der Harnstoff ungleich

weoiger losUch ist, gelingt es schliessiich das Phenylxanthogenamid
von dem Dipbenytsutfoharnston' zu trennen.

ln Folge dieser grossen Schwierigkeit, den Kiirper im Zustande

der Reinheit zu erhalten, bin ich tangere Zeit der Meinung gewesen,
dass die aua dem AethytdisutfocarbonsuHid dargestellte Verbindung
verschieden sei von der bei der Einwirkung von Atkoho) auf Phenyt-

senfo[ erhaltenen.

Bei einer sorgfaltigen ~Vergteichung de" physika!inchen Eigen-
schaften und namentlich dea chemischen Verhaltens der nach beiden

Vertahrung~weisen gewonnenen Substanzen habe ich indeesen, wie

dies auch bereits in der oben gegebenen Formel angedeutet ist, keinen

Unterschied auffinden konnen.

Die eingehende krystallographische Untersuchung des Phenyf-

xanthogenamids, deasen alkoholische Loaung beim langaamen Ver-

dunsten sehr eohone Krystalle liefert, fûhren zu demselben Sobtusse.

Hr. Dr. Groth fand die KrystaUform dieselbe, ob die Verbindung

auf die eine oder die andere Weise dargestellt worden war.

Folgendes sind die Details der krystallographischen Untersuchung,
welche mir Hr. Groth freundiichst bat mittheilen wollen.

Krystallsyatem triklinisch.

Axenverhattniss (Brachydiag.: Makrodiag.: Verticalaxe)

a b c = 0,6027 1 0,6539

Winkel der Axenebenen und der Axen:

A= 94° 55' <t= 94" 10'

B = 102 35 ~==102 18

C = 93 54 /== 92 54

Die Krystalle sind saulenformige Combinationen der Flacbenpaare
a und b, des linken Hemiprisma p, der nach vorn geneigten Endn.ache

c, dem vordern (r) und hintern (r') makrodiagonalen, sowie dem linken
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brachydiagonaten Hemidoma o', endlich den Octaëdernachenpaaren o',

x, x' und z'.

DieFigursteUteinegeradePro-

r~ jection anf die Horizontatebene dar. Die

~~j~ Zeichen der Fiachen ( nach Naumann n

V)f
und Weiss) sind fotgende, wobei der

~J_–––––––~ hintere Theil der Axe a mit a', der )inka

/L
II:

gelegene Theil von b mit b' bezeichnet

ist:

a=MPœ= a ro b ooe

b==ooPoo==o3a b ooc

c==oP ==~a ~b c

p==oo/P = a b' Mec

r= 'P'eo== a Mb c

r'== ,P,oo== a'Mb b c

q'=~ 'P,oo==Ma b': c

o'== ,P == a': b c

x== P~
== a ~b c

x'= 'P~ == a c

z'= ,P~ = ~b c

Die wichtigsten Kantenwinkel sind:

bercchnet: beobacht.et:
ab== *93"54'

ap= *148 5

bp==U8" l' 118 1

ao== *102 35

b c = *94 55

a:r = 143 3 143 51

cr==13932 138 55

bc= 95 40 94 46

a:r'= *131 35

b~== 90 29 90 11

q'b'==119 5 119 32

Spa)tbarkeit vollkommen nach b==MPoo.

Zwillinge haben dieselben Fiachen b gemein und liegen um-

gekehrt.
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H20 A. W. Hotma.nn: Ueber die Trenmmg' der Aethylbasen
mittelst Oxa.Isa.uroa.ther.

fAusdptn!eriH)('t!.fni'b'H.ttotitun),Xn).HinKf'S!K~K')

!tnA!ti'aHt];di(;'iH.)nhr(;s))abeich*)dcrGt!Sei)schaftMitt.beitung

~(;m;u.t ubt'r die DarstMitung der Aethylbasen aua den bei der Fabri-

kattoti des Chlorals gewonnenen Nebenprodncten. Ich war bei diesen

Uttte~HchnngL'n, bei denen mir KitogrfunmH der Aut~ylbasen zu Ge-

botu8tand('ti,wn'dt'rnmxudct'Uebcrzeu~mtggetattg[,das8tnatieitm

Treunung der verschicdenen Amine durcb Destillation zn bHwo'kstMiti-

gen nicbt hoH't;;t dart'. Es wurd-en zabh-eiche Versucbe gcmaHht,

eini'ncuccinfacbecxptiditiveMcthode dcrTrenHungaui'zutmdHn;

dit;SHV(;rsneitesindohneErfu<ggHb)iebt![)undichhabeniichsc)diefs-
)ich gcnùthigt gHSehen, auf dae schon vor mehreren Jfthren*) von mir

b~schnebene Sctteid~nigavet't'ahren mittelst Ox~lsaureathylathers icuriick-

zukouttin.;n.

Bei Ausfilhrung dieser Operation hatte ich Oetegeubeit, die friibm'

))Hscbriebcnet) Erscheinungen von Ncuem, und weii im grossen Maass-

stabt: gearbeitet wurde, mit erhobter Sicherheit zu beobachten. Die

bt'i difser Arbeit gesammeiten Et'fahrungen gtaube ich um so mehr

tnittbeitHnzumussen,aIsgMgendieTrennungde<'Aethytba9(tHmit-
telst Oxaiatbers von Seiten eines ausgezeicbtteten Experimentatora

Einwande erhoben worden sind, deren Gewicht untersucht zu werdeo

verdicnt.

Die Trennungsmethode bjesteht bekanutlich in der I!eLand)uug
des wasserfreien Gemisches der drei Atninc mit wasserfreiem

Oxali'nher. Das Aethytamin geht in das ach(inkrysta)Hah'ende in kal-

tuta Wasser ttuaserat schwer tostiche Diathytuxamid iiber

9!CaH,),j) C~Os j,. _j _9!C~H~~)

~L H~~J'~(C~HbJ'=~ H i~J'
H

Ans dem Diathylamiu entsteht diatbytoxaminaaurer

AuthytNtber, eine in Wasser untosUche bei 250–254" siedende

Fiussigkeit,

~~JN+~ !o~(C,0,)(C,H~N o,+C,H~C,
~.f:. j

N -4-
C2 O2

t C (C2 °2)(C2H5)2 N
O2 C C2 il, O.

CaH., N+(CaHJ ~iUa-(

a e

aCasHs
Ua~ aHs f0.

H ( (~2"
2

~"5

Das Triathyiamin wird bei der Behandtung mit Oxa)saure-

atbernicbtverandert.

Nachdem man den Alkohol und das Tnathyfamin abdestittirt bat,

wird der Rückstand von DiSthytoxamid und Diathyloxaminsaureather

*)Hofmann, dièse Berichte Jahrg. III. 100.

**)Hof<mnn,Lo!]d.R. Soc. Pmc.XI.66.



777

aufO"&bgekuhttunddurohFi)trationgescMeden. DurchBehandiunt;

;uitNatriumhydraterha)tmanschiies3)ichausdemstarr('nî)i:'it)~)-

nxamidAethy)amin,ausdemnussigenDiSthyioxaminsaure:itht'rDia-

thyletmin.

Dies ist die Methode, wie ich sic uraprung)ichbeschriebenhabc,

undnachdiesemVerfahrshwurdedennauchbeideuintctzterXcit

mit grossen Mengen Substanz angeste))ten Versuchen gearbeitet. Die

Trennungge)angjedesmat. MitgrosserLeichtigkeitwurdeDiathy)-

oxamid und Diat)iy!oxaminsaureather ifn Zustande der Reinheit t'r-

halten, und wenn sieb jetzt ciné Schwierigk'iit.zeigte, die ich f'riihcr

nicht beobachtet batte, so war es die, dass fich der letzte Antbcii

von Diathytamin nur langsam in Diathytoxaminsiturcitther verwande)~,

dom i[a Wasserbade uberdeatiUirenden Triat))y)amin also leicht cinu

k)emc Menge Diathytamin beigemengt bleibt.

Gegen die Methode der Trennung der Aethytbasen mittest Oxal-

stiurcatber sind, wie bcreits betnerkt ist, Einwande erhoben worden.

Bei Versuchen, diese Trennung zu bewerkstelligen, hat Hr.Heintz*)

kt'ine Sehwierigkcit gefunden, daa Aethytamin in der Form von Dia-

tbytoxamid und daa Triathy)amit) rein zu erhattcn, dugegen wollte es

ihm nicht getit~gen, des Diathytoxaminsaureathera habbaft zu wer-

dcn,6tattdfssencrst(!t8DiathyIoxamin8:'iurefand. DerGrunddic-

scr Abweichung ist einfacb der, dass Hr. Ueintz nicbt nach dem oben

beschriebenenVerfabren,sondHrnr.acheinerModi<icationdesselbHn

gearbeitet hat, die ich ebenfalls zum Oefteren angewendet habe. und

welche unter gewissen Umatanden und für gewisse Zwecke sehr

cmpfehienswerth ist, unter Umstanden aber auch, wie dies die Ver-

suchc des Hrn. Hei ntz sehr klar darthun, den Erfotg der Sclieidung

beeintrachtigen kann. Statt die Trennung des Diiithyloxamids von

dem Diathytoxaminaaureather durch AbkiiMen und Filtriren zu be-

werkstelligen, kann man auch das Gemenge der bciden Substanzen

sofort mit siedendem Wasser behandeln, wobei sich das Diathytoxa-
mid auftost und dpr Diathytoxaminsaureather aïs olige Schicht auf der

heiasen Dussigkeit ansamnielt, welche im Scheidetrichter abgeboben

werden kann.) Der Vortheil dieser Modification ist der, dass bei

der grossen Liislichkeit des Diatbytoxamids in heissem Wasser, der

DitithytoxaminsaureSther alsbald sehr rein erhalten wird, der Nach-

theit, dass der diathyiirte Oxamin8iiureiither sich beim Kochen mit

Wasser in Aikobot und Saure zersetzt, man also, zumal wenn das

Kochen lange fortgesetzt wird, einen nicht unerheblichen Verlust

ertt'iden würde, wollte man diese LosHchkeit unber!ickaichtigt las-

sen. Es ist das Verdienst des Hrn. Hei n tz, auf diese leichte Zer-

*)Hcintz,A;m.Chem.Ph~rm.CV!I,43.
**) Hofm~nn, Lond. R. S. rroc. XI, 526 Note.
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setzbarkeitdesAothersdut'chsiedendesWasserzuerstaufmerksam

gemachtxuhabcn, demain dit.'scmSinnesindon'enbar seine Ver-

suchezuioterpretiren. WennihmbeiseinenOpet'a.tionenderDi-

athy)!)xanunsuureathe)'Mt)tg!mgettist,soi'Shrtdn'8 nicht duvonher,

dasssichdHrAetber nicht gebildet batte, sondern daher, dass der

gebildete Aether durch das Kochen mit Wasser wieder zersetzt wurde.

Man braueht in der That nur einen Btick auf die oben für die Bit-

dungdesOxaminaaureathersgegebeneGieichungzuwerfen.umais-

bald zu sehen, dass bei Anwendung von wasserfreiem Diatbyiamin

und wasserfreiem Oxaiiither die Bildung der Diâthyioxaminsaure gar

nicht mogtichiat.

Schliesslich noch ein Wort über die einfache Form, welche

die Ausführung der Trennung der Aethylbasen mittelst Oxatsâure-

nthers iH zabtreieben Versuchen im Grossen angenommen bat.

Die Einführung der iiber Chlorcalcium getrockneten reinen Oxal-

saureatbers in das Gemenge der mittelat Kaliumhydrat scharf ent-

Wiisserten Aetbylbasen geschieht durch einen Hahntrichter. Selbst

wenn man sehr tangsam eintropfen lasat, erwarmt sich das Gemenge

sehr stark, und man würde viel Base verliei-en, wenn nicht das Glae-

gefaas, in welchem die Mischung erfolgt, mit einem guten Rückfiuss-

kiihter verbunden ware. Waa die Menge des Oxatathers anlangt, M-

muss man kein Bedenken tragen, einen tiichtigen Ueberschuss anzn-

wenden. 10 Gewichtstbeile Aethylamin brauchen zur Diatbyloxamid-

biMung 162 Th. OxaIStber, 100 Th. Diatbylamin zur Umwandlung

in DiatbytoxaminsSure&ther 200 Th. Oxatather. Man wird daher, da

die Mischung eteta eine nicht unbedeutende Menge Triatbytamin ent-

hait, in der Regel vollkommen auareichcn, wenn man auf 100 Theile

des Gemenges 150 Theile Oxalather anwendet.

Die heiss gewordene Mischung, welche beim Erkalten zu einer

weichen EryataHmasae erstarren würde, wird noch warm in einen

emaillirten Autoclaven gebracht und dieser mehrere Tage lang im

Wasserbade erhitzt. Ist auf diese Weise die Reaction vollendet,

so ISMt man erkalten, ôtïnet die Schtusascbraabe des Autoctaven,

verbindet denaetben mit einem guten KuMapparat und destillirt im

Kochsalzbade, bia Alkohol und Triâthytamin nicht )anger Gbergehen.

Daa Destillat mit Sal~saure versetzt und auf dem Sandbade einge-

dampft, bis sich aus der geachmolzenen Masse kein brennbares Gas

(Aikoholdampf) mehr entwickelt, Ilefert eine faserige, nicht zerflie8s-

iiche Kry8taUmasse von chlorwaeaerstoffsaurem Triiithylamin.

Der nach dem Abdestiltiren des Triathylamina in der Retorte

bleibende RSckBtand, welcher beim Erkalten eine halb starre, halb

nuMige Masse bildet, wird nun in eine KSttemiscbung gestellt und

alsdann auf ein Leinwandfilter geworfen und nach dem Abtropfen

gepresst.
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Der gepresste Krystallkuchen liefert beim Umkrystallisiren sus

heissem Wasser reines Diathytoxamid, welches ats solches aufbewahrt

wird, um jeder Zeit durch Destination mit Kaliumhydrat schnell

reines Aetbylamin zu liefern.

Die von dem DiStbyloxamid a.bgepres6te Flüssigkeit besteht fast

gaox aua diathy)oxaminsaurem Aethytather, welchem noch kleine Men-

gen von Alkohol, Triathy)amin, ferner Spuren von Ditithyloxamid und

achtieastich uberachussiger OxataNureSther beigemengt sein kônnen.

Man rectiËcirt diese Fiusaigkeit; die erate Fraction enthMt Alkohol,

Triathy)amin und kleine Mengen von DiSthyloxamid, dte letzte Frac-

tion OxataNureifther. Eine mittlere zwischen 250° und 254" siedende

)''r.Mtinn besteht aus reinem Diatbytoxamineaareatber, welcher a)a

Rohmateria) für die Darstellung von reinem Diathyiamin aufbe-

wahrt wird. Bei den ebeti besprocbenen Versuchen wurden mehrere

Kilogramme reintn Dyaetbytoxamineaureathers gewonnen.
Die Nebenproducte welche bei der Operation abfallen, dürfen

nicht unverwertbet bleiben. Die bei dem UmkrystaUisiren des Di-

iithyloxamids bleibende Mutterlauge liefert bei der Destillation mit

Kalilauge ein Gemenge von Aethytamin und Diatbytamin, welches

ganz passend fiir V orlesungszwecke verwendbar ist. Die bei der Dar-

steDnng dea diatbytoxaminsauren Aethers besonders aufgesammelte
erste nnd- letzte Fraction wird am Besten fur eine neue Darstellung
im Grossen aufgehoben.

Noch sei bemerkt, dass ich früher angegeben habe, bei der Ein-

wirkung des Ammoniaks auf das a]s Nebenproduct bei der Fabrica-

tion des Chlorals auftretende robe Ch)orNtbyI bildeten sich die drei

Aethylbasen in nahezu gleicher Menge. Jetzt, nachdem die Tren-

nung mehrfach bewerkstelligt worden ist, zeigt es sich, dass das

DiNthy)amin stets wesentlich vorwaltet.

Ich kann nicbt scbtieasen, obne dankend der vortrefflichen Hülfe
zn gedenken, welcbe mir Hr. F. Hobrecker, wie fruher bei der

Darstellung, so jetzt bei der Trennung der Aethylbasen geleistet hat.

221. Joh. RieaB: Ueber das Isobntylbenzol nnd Isobutylanisot.

(Aus dem Berliner Univorsitâta-Ijaboratonum, LX!V.)

(Eingegangen am 2. August.)

1) Das Isobutylbenzol, von der Constitutionsformel

u~ CH,Fi

~P--CH~ 3

CHjj -C~Hj,
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bildet sich bei weitem schwieriger, ais die übrigen bisber synthettseh

dargesteUten Kohtenwasserstonfe der Benzolreihe, und zwar ist dies

eineFoigederungemeinteichtenZersetxbarkeitdesIsobutytradicata

in Butylen und Wasserstoff. Nur eine starke Abkfihtung vermittHtst

Eia und Kochsalz, sowie ein gauz atlmahtigea Eintragen des Natriuma

in daa mit vielem Aether verdünnte Gemisch der Bromide liess mich

aua einem sehr bedeutenden Matcnal eine kleine QaantitSt einer was-

serliellen, ausaerst angenebm und penetrant riechenden Flüssigkeit
vom Siedepunkt 159–161" gewinnen, die nach Analyse und Dampf-

dichtebestimmung sich ais Isobutytbenxol 1 erwies. Sein specifisches

Gewicht ist 0,8577 bei 16°. An charakteristiaehen, krystallinischen
Derivaten hat das Isobutylbenzol noch rnehr Mangel, aïs die isomeren

Cymo)e: die Brom- und Nitroverbmdungen sind mehr oder weniger

angenehm riechende, undestiHirbare, nicht erstarrende Oele; auch das

ans dem Mononitroisobutylbenzol dargestellte Amidoderivat bildet weder

ein krystallisirbares salzsaures Salz, noch ein eo)ches Platindoppel-
aab. Chromsaures Kali und Schwefetsaure oxydiren <!as Isobutyl-

bei~o), wie zu erwarten war, zu Benzoësaure. Nur das Bariumsalz

der Sutfosaure, welches auf gewobniiche Weise dargestellt wurde, bil-

det schune weisse KryetaUpiattchen, die in Wasser und wasserhaltigem

Alkohol leicht tostich sind, achwer dagegen in abso)utem Alkohol und

Aether. Aueb die freie Sulfosaure bildet achone, waaserbeUe, rbom-

boëdrisehe Nadeln.

2) Das laobutytanisol oder der IsobutylSther des Phe-

no)s C.jHg- -0- -C~H~ bitdetsichteichtbeimehratur.digemDigeri-

ren :n(uivatenter Mengen von Phenol, Isobutylbromid und Katiumbydrat

in alkoholischer Loaung, und wird aïs ein penetrant aniaotartig riechen-

des, wusscrk)ares, mit der Zeit etwas gelblich werdendes Oet vom

Sk'dcpunkt 198° und vom spec. Gewicht 0,9388 bei 16° erhalten.

Seine Reinheit wurde durch Analyse und Dampfdichtebestimmung fest-

gestellt. Das Bariumsalz der Sutfosaure konnte nur durch AusfaUen

der wasserigen Loaung mittelst Alkohol aïs weisses Pulver erbalten

werdcn.

Rauchende Satpetersaure wirkt selbst bei starker Abkühlung

ausserst heftig und unter Verkohlung auf das Anisol ein.

3) Das Para- und Orthonitroisobutylanisol stellte ich

mir nach vielen anderweitigen Versuchen am Vortheilhaftesten durch

Erhitzun der trockenen Ka)isa[i!C der Nitropbenote mit uberschusaigem

Isobutylbromid auf 180° dar; gfreinigt wurden sie durch Ueberdestil-

liren im Wasserdampfstrome. Der Parakorper ist ein gelbes, a)l-

miihlich roth)ich werdendes Oel von penetrantem, nicht unangenehmcn

Geruche, bei 275–280° fast unzorset.t destiUirbar, vom spec. Gew.

l,t361 bei 20°; der Orthokorper dagegen ein dunkelbraunesOet von

ausserst charakteristischem, angenehm suasiichen Geruch und sussem,
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brennenden Geschmack, bei 285–290~ nur unter starker Zersetzung

und unter Auftreten eines ilusserst unangenebmen Gerucbes destillirbar,

vomspec.Gew. 1,1046 bei 20". Bei -20° werden beide Korper

nocb nicht fest, was für den Orthokorper eine bemerkenswertbe Aua-

nahme von den bisherigen Beobachtungen bildet. Weder wasserige

nocb atkohotische Kaiitaage bewirken eine Zersetzung. Zinn und

Saizsaurefuhren beide Korper inatkohotischerLosungIeicht in Amido-

derivate über, von denen das saizaaure Salz des Parakorpers durch

seine acbone KrystaUform in weissen, zweigfôrmig verwachsenen

Nadeln, seine schon bei 100" erfolgende Sublimirbarkeit in dendriten-

iihnUchen, weissen Flocken, sein gut, in braunrothen Prismen kry-
stallisirendes Platinsalz sich auszeichnet, wahrend der betreKende

Orthokorper ein kaum krystalliniscbes, beim Erhitzen sich voUatandig

zersetzendes saLesaures Salz und ein ungemein leicht tosliebes, schlecht

krystattisirendes, hellgelbes Platinsalz bildet.

Die freien Amidobasen, in Form weisser Flocken ausfaHend, zcr-

setzen sien beide leicbt, jedoch die Orthobase bei weitem schneller.

Hanchende Satpetersaure verwandelt beide Mononitroanisole in ein

und dasselbe Binitroanisol, ein brannes, schwerea, gernuhloses Oel,
welches durch alkoholische KaUtosung leicht zersetzt wird. Ich habe

mich durch eingebendeUntersuchung und Vergleichung der so ge-

wonnenenBinitropbeno!eiiberzeugt,dMS'iienicbtaUeinnntersich,
sondern auch mit dem aus Paranitropbeno[ ebenso wie aus Ortho-

nitrophenol dargestellten identisch sind, und babe dadurch eine Be-

statigung derKorner'sehenAngabe*), dass namHch beide bekannten

Mononitrophenole ein und dasselbe BitHtropbeuoI licfern, erhalten.

Es erganzen sich also jene zu diesem.

4) Ferner kommt jedoch Korner in der eben citirten Abhand-

lung in Folge verschiedener Derivate des Phénols, welche gleichzeitig
mit der Nitrogruppe Salzbilder enthalten, zu der Schlussfolgerung:

"Il appert déjà, que dans le Kt~op/te/to~ volatil le ~foupe~VO~ 2et l'hy-

droxyle n'occupent pas des positions diamétralement opposa ou séparées
entre elles par les places de deux atomes d'hydrogene. En d'autres

termes le groupe ~VO~ s'y trouve par rapport a l'hydroxyle dans une

position telle qu'il doit y en avoir une autre exactement correspondante.
Er schliesst also fur das ftuehtige Nitrophenot die Stellung 1,4 der

Kekule'schenBenzotgruppegeradezuaus. Indessenabgesehenda-

von, dass eine solche Behauptung in obiger Abhandlung nicht g<

nugend motivirt erscheint, bat Cahours**) schon im Jahre 1849

durch Einwirkung von rauchender Saipetersaure auf Anisytsaure d. h.

*) Korner, Bulletin de l'Acad. Royale de Belgiquo ))!67 p. t6Gn'.If. Verj't
auchZeitschr.f.Chem.t868,S.3'2it.

") Cahoura, Aun. Chem. Pharm. LXJX. 236.

m/n/7
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Methytparaoxybenzoësaure, welcher Saure nach den Arbeiten von

Grabe*) die Stellung 1,4 zukommt, Binitrophenol dargestellt. Da-

bei, glaube ich docb, musa man naturgemass annehmen, dass die eine

Nitrogruppe an den r*!atz der Carboxylgruppe tritt. Beriicksichtigt
man ferner, dass das Orthonitrophenol, welches Korner**) durch Oxy-
dation in Chinon verwandelt hat, demgemiiaB nach Grabe*) die

Stellung [,2 haben musa, und dass dasselbe Binitrophenol liefert, so

haben wir für tetzteres die Stellung 1, 2, 4, woraus sich dann mit

Nothwendigkeit für das flucbtige Nitrophenol, welches sich ja mit dem

Orthonitrophenol zu Binitrophenot erg&nzt, die Stellung 1,4 und der

recbtmaasige Anspruch aut' deu Namen Paranitrophenot ergieM. In-

téressant ware es tibrigena noch, wenn es geHinge, ans der Salicyl-
saure oder Metoxybeazoësaure mit der Stellung 1,2 nacb V. Meyer*)
dasselbe Binitropheno) darzustellen (wasaUerdings Cahoursf) beim

Gauttberiaot d. h. dem Methy)Stber der SaHcyisaure vergebtieb ver-

sucbt hat), nicht dagegen aus der Orthoxybenxoësaure nut der Stel-

lung 1,3.

222. W.E.Judson: BeitrageznrGeBohichtederTnchIoreoMgaaure
und der Tnchlororotonsâure.

(Aus dem Berliner Univorsitâts-Laboratorium LXV.; oingegaugen amtO. August.)

Tricbloressigsaure.

DieTrich)o;'easigsaure wurde im Jabre 1838 von Dumas')")') entdeckt

und a)s Chloressigaaure (acide cbtoracetique) beschrieben. Er

erhielt sie durch Einwirkung des Cb)ors auf Essigsaure im Sonnen-

ficbte.

Die Saure wurde spiiter (1844) weiter erforscht von Kolbef~)

dem wir die Kenntniss ibrer Darstellung aus Chtorkobtenstoff (C~ C~)

durch gleicbzeitige Einwirkung des Chlors und Wasser im Sonnenlichte

aus Trichloracetylchlorid, und endlich durch Oxydation des Cbtorais

verdanken.

Für die in Folgendem beschriebenen Versuche wurde die Saure

aMhcbliesstich aus Chloral gewonnen.

Man hat bisber für die Darstellung der Tricbtoressigsaure stets

der starren Modification des Cblorals den Vorzug gegeben. Ich

') arthe, Ann. Chem. r:iarm. CXLIX. 27.

**) KBrner, Bu)). Acad. R. Be)g. 1867, t7t.

*) Grtb<, Ano. Chem Pharm. CXLVt. 6t.

*) V, Meyer, Diète Berichte, Jahrg. m. 1H–H6.

t) Cithenu, Ann. Chem. Pharm. LXtX. 9SO.

tf) Dumas, Ann. Ohem. Pharm., XXXIt, tôt.

ttt) Kotbe, Ann. Ohem. Ph*rm., XL!X 84t, LIV 146.
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ûnde, dass das Bussige Chloral ebenso gut, wenn nicht besser diesem

Zwecke dient. tn der That habe ich mich bei der Darstellung grosse-

rerMengenst''t9de9ntissigenCh!ora[sbedient. Eatiistsichin

ranchender Satpcrsanre ohne irgend welche Reaction auf; taast man

(tic M!sctn)ng 24 8),t)ndcn tang bei gewohnticher Temperatur stehen,

sn ist die Umwandtung in Tr!ch)ore8Mgaanre volletidet. Beim Erwarmen

crfoigt die Oxydation in wenigen Augenblicken. Auch will ich bemer-

k('n,da9S,obwoh)genat)eVErsuchenichtvor)i(igen,diGAu8beutean

Trichtoresaigsaure aus fiiissigem Chloral grosser zn sein scheint ats

:n)satarrem.

Was die Reinigung der Trichtoressigsaure anlangt, !«) gelingt sie

cint'ach, wenn man nach dem Abde9tH)iret) der Sa)pct<'rsaure, die

Fliissigkeit in einem Kotbcn mit aufgesetztem Ruckuusskfihter iangere

Zeit zn einer dem Siedepunkt nahe geh'genen Temperatm' crhitzt. Der

Siedepunkt der TnchtnreasigMure liegt nach meinen mit grossen Men-

gen angeeteittet) Versuchen bei 195*.

BteisatzPb~sCiaO~z+H.jO. Von allen Salzen, die ich

()iHi'.nst)*nenversnchthabe,daS!.ch5!)steundc)~arakh'ri.<')i.schste. Grosse

rb~mbische Prismen, welche leicht )os)ich in Wasser sind, sich aber.

î~n'schwiHriginAtkohotut~dnochschwit't'igerinAethHrtiisfin. Das

Sa~ wurde durch Neutratisiren einer concentrirten Losung von Tri-

c))h)ressigsanre mit Bteicarbonat dargestellt. Für die Bieibestimmung

wurde das Salz bei 100" getrocknet.

Théorie. VergUct].

KrystaUwaaser 3.28 3.30

Blei 38.90 38.66

Kupfersalz Ou (C~ Ctg 0;)).~ + 6H;j 0. Wob)ausgebi)dete dem

Knpfervitriot ahnUche Krystalle, welche man durch snrgtattiges Neu-

trahsiren von Tricbtoressigsaure mit Kupfercarbonat erha)t; ein Ueber-

schuss von Kupfercarbonat muss vermieden werden, da er die Saure

unter Chloroformentwicklung zersetzt. Das Salz verliert das Wasser

über Sehwefeiaaure und selbst schon an der Luft; es wurden daher

die aus der Lüsung genommenen Krystalle für die Analyse einfach

zwischenFHesspapier getrocknet.

Tfjeortc. Versuch.

Kupfer 11.9 11.60

Chlor 40.01 40.20

Trichloracetanilid.

Ce~s )
(

Cs He 0, N0 = C~ Cig 0 N.C8 H6 Cla NO =

H

N.

Die zur Bildung der Verbindung erforderlichen abgewogenen

Mengen Anilin und Trichloracetylchlorid wurden in Gegenwart des 4
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bisG&chen VotumsAethermiteinanderinBet'ubrung gebracht.

Die Reaction istausserstbcftig; die Mischungtimss dahersebr !;mg-

smng(.'mac)~~u)du))t'rdies.stursta)'keK(U)h)ngSorgegetrHgpnwprdL'n.

)!<'iH~Abdatnpf<ttd(;rt'o[nch[nrwassei'sH)<)'saurcnAtti)i[)ab<iitnrtenathe-

t'ischcL~Lf'~ungbtcibtdieVcrbindu~gkrydtaitinischxuruck.Aushci.s.SL'in

Atkoh<~wi)'dsiHinGesta)tai!bergtNttzenderSchuppenerhatteH. h)

kahe)nWa.sseri.stsieun)os)ieh,3t')bstinsiedenden)WasserIoatsn'

sich nur wenig auf.

Suh[)ieii'jMUikt:82".FfirdicAna)ytewur(]ederK8rperimiHe)'en

R~u)negctt'r'ck[tet.

't'hcot'K!. Vcrsuch.

KohtcHstojt' 40.25 40.50

WasserstoH' 2.52 2.8G6

Chlor 44.65 44.30

Tric[)toracettn)uidid d

'> C,H, )
C,H.Ct,NO==C,Ct.,()N.

H'

ScbSne,wo)d!msg(!bi)()p((',sct:hsseitige,oftzomnngePris)ncn,da.rg~

8teUtwiedi(;f'f)tsprt'chetu]t'Anihnve!'b)ndungund!mchvon:i)ut)ichnn

Mig~nschaftcn. Schnjt'IxpnnkttO~ DieAnaïysët'Gzmittsichaut

diein))nft)fereaRaun!gHtrocki~eteSubstan.

Theorie. Versuch.

Kohte.~toH' 42,77 42,44

Wasserstoff 3,16 3,36

Chlor 42,17 42,45.

TrichtoressigsSure-Isobutylathfr l'

C,H,C.,0,=~~ojo.

Farblose, durchsichtige Fliissigkeit von angenehmem Geruch, schwerer

wie Wasser, bei 187–189° sicdund. ZurUarstettung wurden

2 Mol. Isobutylulkohol, 2 Mol. TriKhtoress!gs:ture uud 1 MoL Schwefe)-

saure tangereZeit digerirt, derAethcratsdarmabdmtittirt, mit

einer Losutig von Natriumearbonat, daun mit Wasser gcwaschen und

scbtit'ssUch über CDorcaicium getrocknet.

Theorie. Versuch.

Koulenstoff 32,80 32,90

WasserstoH' 4,10 4.60

Cblor 48,5] 48,52
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Trichlorct'otonsSnre.

Dièse Intereesante Saure ist. erst vorKurzem von den HH. Kra-

n)t!rutidPmner*)entdecktwordHH;sieentstHhtbeiderOxydi.tion

d~sCrotonchtorats.wetchessichbekannttichbeiderEinwirkun~dcs
Citera aut'denA)dehydpft?'e.fceKe)!cebitdet.

Die aus dem Crotonchiorat dargestellte Tricbiorcrotonsaure kry-
stallisirt in farbtosen strahtenformig vereinigten Nadetn, welche bei

44"9chmei/.en; der Erstarrungspunkt liegt bei 40°. Wie die Tri-

chioressigsaure wirkt die Crotonverbindung zersturend auf die Epider-
mis. Die Tricb)orcrotonsaure nimmt 33 pCt. Wasser auf; andererseits

hcdart' 1 Th. Saure nicht weniger ais 25 Th. Wasser zur Lûsung.

Wasdi<iDar.ste)[ungderTric)dorcrot<)t~saureantangt,somag
f!~)chberncrkt werden, dass die Oxydation dusCrotouchtorais leichter

erfolgt als die des gewohnti<;ben Chlorals. GicichwoL) steltt sich beim

Mischon von Crotonchturat mit Satpetersuureuichtaisbald Reaction

eiu;di<'seerfoigtaber,mehroderweniget'sturmisch,nachVe!')auf

ciniger Zeit, und es ist deshaib zur Massigung derselben empfebtens-

werth, das Ciefi'iss in kaltes WaMuriiusteticn. Erfo)gtbein)

Mischen des Crotonchlorals mit Safpetereàure aisbatd ~'ine heftige

itcactiot), su ist die*) ein Zeichen, dass dae Chloral nicbt rein ist, dass

ihm wabrscheintich andere gechlorte Producte beigemeîigt sind. Auch

ist die aus solchem rninder reinem Chloral gewont~ene Saura mit

fremden Substanzen gemischt; namentlich kann sieut'tTagH tang ste-

h('n,ohnei!ukrysta)[isiren. OftbIeibtrm:bt3'andHresubng,atseiu ei[i

l'aar Krystalle reiner Trichtorcrotonsaure in die Flüssigkeit zu wer-

fen, um überhaupt Krystalle zu erbttlten.

Die Natur der Siissigen die KrystaUisation der Tricblorcroton-

6fiHre hindernden Substanzen habe ich bis jetzt nicht naber ermitteJu

kfitinen. Ich glaubte Anfangs, dass die Mono- und Dichlorcroton-

saure Siissig seien, und dass diese beiden letzteren der Trich)orcroton-

saure beigemengt sein konntcn. Allein diese mindergechlorten Sauren

scbeinen nicht weniger trystaHiniscb zu sein, aïs die Trichtorcrotonsaure.

Durch die Einwirkung von Zink- und Satzsaure wird der Trichlorcro-

tonsaure mehr oder weniger Chlor entzogen, die entstehenden Producte

sind ansgezeichnet durch ihre Krystaitisationsfabigkeit, besonders schon

krystallisirt die Monochtorcrotonsaure. welche ich bei einem Versuche

erhalten habe. Diese Saure schmilzt bei 95°. Die Chtorbestimmung

ergab 29,10 pCt., die Formel C~CiOs verlangt 29,46 pCt. Chlor.

Die zu meinen Versucben verwendete Trichtorcrotonsaure war sus

reinem Chloral (vom Siedepunkt 165–168°) dargesteUt; sie siedete

constant zwischen 236–238°.

Die Metattsatze der TrichtoierotoMaure sind minder charakteri-

*) Kr~mer und Pinner, diète Berichte Jahrg. HI. 383.
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stisch, ats die der Trichtoressigsaure. M) habe mien begnügt, dM

Ka)ium- Ammonium, Blei- und Silbersalz darzustellen.

Katiumsatz.KC~H~Ct~O~. Bei der Darstellung muss das

Ka[iumc:ubonat langsam und in kteinen Portionen zu nicht allzucon-

centrirter Saure gesetzt werden, um jede W:irmeentwick[ung zu ver-

meiden, welche die partielle Zeraetzung der Saure verantassen wurde.

Das sehr bygroskopiache Salz krystallisirt aus der wSssrigen Losung
m Prismen, welche in Alkohol und Aether schwertusHcb sind. Dus

Salz wurde bei 100" getrocknet.
Theorie. Verauch.

Kob!en8to<î 21,09 20,84

Wasserstoff 0,88 1,29

Amn)onhtthsatz(H.jN)C~H3C~Os. DasSalz krystallisirt aus

alkoholischer Losung in farblosen Scbuppen. LSsticb in Wasser und

Alkohol, scbwertSatich in Aether. Für die Analyse wurde das bei

100" getrocknete Salz angewendet.

Théorie. Versuch.

KohtenstofF 23,24 22,94

WM9er6toff 2,9 3,4

Bteisa)zPb(C~H~C)30s)a+2HsO. Dieses istdasctMrak-

teristischste Salz der TricbtorcrotoMaure: M besitzt namticb, wie die

Mehrzahl der der Oe)saurereihe angeborigen Bleisalze, die Eigenschaft,

sich in Aether zu ISsen; aucb in Alkohol ist es )os)ich, 8c))wer)ns-

lich in heissem, untosUch in kattem Wasser. Zur Darstellung wurde

eine atberische Losung der Saure mit einem Ueberschuss frisehgefu))-

ten Bleicarbonats geschuttett, das ungeloste Carbonat abnttrirt und

die atherische LSsung verdampft. Betm fangsamen Verdampfen des

Aethers krystallisirt das Salz in buschetformig verzwpigten Nadeln.

Für die Krystallwasserbestimmung wurde das in !)<!CMOgetrocknete

Salz auf 100° erhitzt. KoMenston' Wasserstori' und Bleibestimmung

beziehen sich auf das bei 100° getrocknete Salz.

Theorie. Versuch..

Krystaliwasaer 5,80 5,90

KoMenston' 16,43 16,11

Wasserstoff 0,68 1,06

Blei 35,4J 35,19

Silbersalz AgC~H~Ct30~ Diese schon krystailisirteVer-

bindung wurde auf folgende Weise erbalten. Eine massig verdünnte

.Losuug von Trich[orcrotonsaure wurde mit ein Paar Grammen gut

ausgewaschenen ~itberoxyda versetzt und von dem Niederscblage ab-

filtrirt. Auf diese Weise war jede Spur von CMorwaaserston'saure,

die der Tricbtorcrotonsanre so hartnackig auhangt, voUstandig ent-

f'ernt. In die k!are Losong wurde nunmebr Silbernitrat gegossen und



7€7

Ammoniak bis zur schwach a)ka)ischen Reaction zugesetzt. Der kry-

sta))inische Niederschlag, welcher sich auasehied, wurde auf einem

Fittcr gesammelt, ausgewaschen und in vacuo getrocknet.

Théorie. VersMch.

KobteMtoSF 16,18 16,23

Wasserstoff 0,67 1,09

Silber 36~42 36,44

)<MimKochen mit Wasser wird das trichlorcrotonsaure Silber, wie

gleich weiter unten niiher angegeben werden soU, zersetzt.

Trichtororotonsaure-Aethylather

C,H,C),0,=~0~.

Die Bildung des Aethers erfolgt durch Digestion gleicher Mole-

cule Saure und Alkohol in geschlossener Robre bei 100°. Schon

nsch Verlauf einiger Stunden hat sich die Flüssigkeit in zwei Schich-

ten gescbieden, von denen die untere der gebildete Aether, die obere

das ausgeschiedene Wasser ist. Der Aether wird mit Natriumcarbo-

nat und Wasser gewaschen, über Chlorcalcium getrocknet und schtieM-

lich durcb Destillation gereinigt. Angenehm aromatisch riechende

Fh'issigkeit, un]ostioh in Wasser und schwerer wie Wasser. Der

Siedepunkt liegt bei 212".

Théorie. Versueh.

EoMenston' 33,10 32,85

Wasserstoff 3,21 '3,60

Chlor 48,96 49,11

Chlorid der Trichtorcrotonsaure

C~HaCttO==C~Hs,C~oa.

Diese Verbindung wurde durch Bebandiung der SSnre mit Phos-

phortriohtorid erhalten. Die Reaction, welche bei der Trichloressig-

siiure mit so grosser Leichtigkeit von Statten gebt, vollendet sich bei

der Tricbtorcrotonsaure selbst durcb mebrtSgige Digestion der Mischung

bei )20° unter Druek nur schwierig und unvollkommen. Erst durch

fm'hrmaiigea Fractioniren des Deatitiationsproductes konnte eine einiger-

!H!t6sen conatant (zwischen 162 und 166°) siedende farblose Flüssig-

keit von erstickendem Geruch erhalten werden, welche die Zusammen-

setiiung und aile Eigenschaften des Trichlorcrotonsaurecblorids besass.

Von Wasser, in dem es untersinkt, wird das Chlorid nur langsam

zersetzt, von Alkohol augenblicklich unter Bildung von Tricbtorcroton-

saurc-Aether, ebenso von Ammoniak, Anilin und Toiuidin, welche

a)sba)d die Ausscheidung des Amids, des Anilids und Toluidids be-

dingen.



788

TfK'"rh'. Versuch.

Kohtenstof)' 23,07 22,93

Wasscrstuft' 0,96 1,39

Ch)or 68,2(; 67,8G

Trichtorcrotonamid

C,H,a,N()==~~y~'JN.

Die Darstellung aus dem Chloride der Trichtorcrotonsaure ist

berpits angcgcbenwnrdcfL Da die Verbiudung in kiltem Waaser

M'hwer)6aiichist,sobrau('btmannurdasChioridmitWtisser)ger

Amnniakniissigkeitzuubergiessen;derSa)miakb)pibtinLosang.Znr

Rt;inignng wird' dns Amid sus heissem Wasser umkrystallisirt. Aue

afknhotischer sowohl a)a athprisrher Losung wird es in aitbergttinzen-

<<e!tSchupp<'nt'rha)ten. Schmelzpunkt 960.

Thcorie. Versuch.

Kobtenstofr 25,46 25,40

Wasserstoff 2,12 2,60

Chtnr 56,49 56,65

Die HH. Kramer und Pinner bemerken in ihrer Abhandlung
uhfr da.s Crntnnchtnr:)) uud die Trichtorcrotonsaure*), dass sie bei

dcn Anatysen dieser Verbindungen stets einen nicht unbetrachttichen

Was&erstoA'uberschnss erhattt'n haben. Dieser ist in der That so hoch,

ftass, wo))te mat~ die Ana)yse allein ats maassgebend befrachten, man

glauben kfiHnte, man habe es nicht mit Croton- sondern mit Biltylver-

bindnngcn z~ thun, und nnr im Hinbtick auf die Versuche im grossen
Canzen entaehieden die genannten Chcmiker sieh fiir die Auffassung

derneuenEorpera).sCrntond(;rivate. Anch~neineAnatysendiest'r

chiorreichpn Korper habenstpt. einen Ueberschuss von Wasserstoff

getiefert, der aber gleichwohl nicht anareichend ist, nm irgend welche

Zweifel über die Natur dicter Verbindungen zn lassen, wetche dureh

aile Zahien, die ich erhattcn babe, unzweideutig a~ Crotonverbindun-

gen charakterisirt werden.

Hierfür spricht auch auf das Bestimmteste, was ich bisher über die

Zersetzungsprndncte der Trichlorcrotonsaure

beobachtet habe.

Es wnrde bereits oben erwahnt, dass sich das Si)bertrich)orcro-

tonat beirn Kochen mit Wasser zersetzt. Um die Producte dieser Zer-

setzung genauer za stndirpn, wurde eine grossere Menge des Silbersalzes

in einem Kolben, dem ein Rm;knnsskHb!Gr angepasst war, mit Wasser

erhitzt. Alsbald zeigte sich eine tebhafte Gasentwicklung, und in dem

Kiib)apparat condensirten sich otige Tropfen, welche mit den verdich-

*) Kritmer und Pinner, diese Berichte Jahrg. Il 886.
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te<pnWasserdampf('nindenKo)benxuruck8ossen. Das entwickelte

fias erwies sich a)sKoh)ensKure,und die Umbi)dungkonntea)svo!tendet

ange9ohenwerden,atsdieKoh!ensaurcentbindnngbeendf'twar. Das

t'rodoct der Reaction wurdenunder Destillation unterworten. Mit

drDWass<t'dampfengiugdasschonerwabnteo)igeProduCtùber;der

weissHinWassHrun~osUchpRfickstandinderRetortebestandaus

reinem Chlorsilber.

DicidoraHyten C~H~Ci~. Die beiderZersetzungdestrichtor-

(;rotonsaurenSitberserha)teue(itigeFIussigkeit istunioshchinWfts-

ser, i)t dem sie untersinkt. Vom Wasser getreunt und über Chlor-

catciumgetrock[~et,riechts!eangenehmaromati6ch;aber8chont~[tcb

kurzer Frist nimmt sie einen hôchst widerticben Geruch an, der )<b-

haft an den des Koblenoxychlorids erinnert.

Der eeht' constante Siedepunkt der Flüssigkeit liegt bei 78". Bei

der Analyse wurden Zahlen erhalten, welche unzweideutig auf die

oben angegebene Formel hinweisen.

Theorie. Versuch.

Kobtenstoft' 33,02 33,00

Wasserstott' 1,83 2,45

Chlor 65.13 64,63

Die Verbindung iitsst sich mithin ais ein zweifach gechlortes

A)ty[en anf'f'assen. Im Sinne dieser Auffassung musste sie ohne

Schwierigkcit Brom anfnehmen, eine Voraussetzung, welche der Vor-

such unzweifelhnft bestatigt.

Das zweifach gecbinrte Allylen ist ein ganz aUgemeines Zer-

.<et/.nngsprodnct der TricMorcrotûMaure, welches sich nicht nur aus

d~n Silbcrsatze bildet, sondern auch durcb die Eiawirkung der ver-

diinnten Alkalien entstebt. Es ist offenbar identisch mit dem chlor-

)m)ngen Producte, welches die HHrn.Kramer und Pinner") durch

tiet~andtung des Crotoncblorals mit Barythydrat erhalten, baben. Die

Eigenschaften stimmen vollkommen überein und auch die Bildungsweise

ist in beiden Faiten voUig analog. Bei der Entstebung aus dem Chloral

treten ais Nebenproducte Satzsaure und Ameiaeusaure auf, bei der

L)nbitdung der 1 Atom Sauerstoff mehr enthattenden Tricblorcroton-

itSure sind die complementiiren Producte, Satzaaure und .Kohiensaure.

Umbildung des Crutonchlorals.

C~H~C)30+HsO==C,H,C),+HC[-r-CH~O,.

Umbildung der Triehtorcrotonsaure.

CJTgCtgOs+Ha 0== C~ H, Ci;, -t-HCt-t-CH~ 0,.

Lasst man auf eine wasserige Losung von Tricbtorcrotousaure

einen Ueberschuss von Silberoxyd oder auch vou Alkali eiuwirken,

su ist die Ausbeute an DichtoraUyIen nur eine geringe. indem dieser

*)LDc.cit.S.3'<S.
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Korper weitore Metamorpbosen erleidet, welche ich bis jetzt zu ent-

wirrennochnichtImStandegeweMnbin.

Einwirkung des Phosphorpentachtorids auf dass

C ro to n ctt toral.

Schtieesiichmogehier noch eines Versuches gedacht werden,

welcher das Verhalten des Crotonchtorata zum Phosphorpentachiorid

zum Gegenstande bat. Zu dieaem Ende wurden 50 Grm. Crotonchlo-

ra) und 70 Grm. Pentacbiorid in einer Retorte mit RLickHusakuhter

gemengt und tangere Zeit bei einer Temperatur von 110 bis 120"

erhalten.

Die digerirte Dussigkeit wurde nunmehr destillirt. Der Siede-

punkt lag zwischen 130 und 210. Sie wurde mit Natriumcarbonat

und Wasser g'jwascben und über Chtorcatcium getrocknet. Auch jetzt

noch erwies sie eich bei der Destination aïs eine Mischung verscbie-

dene)' Substanzen ans der sich aberdurch Fractionirung ein bei 200°

siedender Korper isoliren liess. Dieser Knrper ist sauerstoS'frei. Die

bei der Analyse gefundenen Zahlen entsprechen der Formel C~H~Ct~.

Theorie. Veraueh.

Kohlenstoj6f 25.00 24.73

Wasserstoff 1.00 1.28

Chtor 73.95 74.10

Hiernach ware sie ais ein vierfacb chlorirtes Crotonylen aufzufaeaen

und die Leichtigkeit, mit der die Verbindung sich Brom aneignet, ist

dieser Auffassung jedenfalls günstig. Ihre Bildung würde atadann ein-

fach nach der folgenden Gleichung stattfinden

C~ Hg Cl~ 0+ PC); == PC),0 + H Ci + C~ H:, C~.

Ich beabsicbtige über diese Verbindung weitere Untersucbungen

anzustellen.

823. Ct. Krâmer: Ueber die Produkte der Einwirknng' des Chlors

auf Aldehyd.

(VorgetragenvomVerfasser.)

In No. 12 dieser Berichte undetsichiu F r i e d e l's Correspondenz

aus Paris die Bemerkung,dassHr.Wurti! in Folge der Arbeit von

Dr. Pinner und mir die Einwirkung von Chlor auf Aldebyd aufs

Neue studirt bat und trotz des veranderten Verfahrens seine schon

früher erhaltenen Resultate bestatigen kann. Jeden Unbefangenen,

dem diese Notiz zu Gesicht kommt, muss es ohne Zweifel Wunder

nehmen, dass eine so einfache Opération, wie die Einwirkung des

Cblors auf Aldehyd, in dea Handen verschiedener Chemiker so voiiig

abweichende Resultate liefern kann, und da Hr. Wurtz mit Recht

zu den Autoritaten in der Chemie zahit, so wird ein Jeder, welbher
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der Sache fern steht, unsere Arbeit einfach ad <t0<s legen und das

neue Chloral in die leider schon a)tzu zah!reiche Grnppe der Chlor-

acMtene"einreinett.

Die60wohtvonun8aisaucbvonAndern,diesichmitdem6e)ben

Uogeastand beMb&ftigt haben, haung wiederhotten und ausnahmaios

gelungensn Versuche rechtfertigen es wohl, wenn wir das eben an-

gedeutete Scbickeal nicbt stillecnweigend über unsere Arbeit ergehen

lassen, und deehatb erlaube ich mir, zugleich im Namen meines Freun-

des Pinner, èine kUTze Erwiderung auf die von Wurtz gemachte

Bemerkun~, in diese Berichte ubergeben zu lassen.

ZunSchat mu6< es auffaUend erscheinen, dass Hr. Wurtz seine

Versuche, die er ofîenbar in der Absicht unternommen bat, unserer

Fotemik zu begcgnen, nicht in der Mher von ihm gewahtten Form

wiuderhott. Er behandelt Aldehyd, der mit ChtorkoHenstoB' verdriniit

ist, mit fiberscbiiMigem Chlor im Sonnenlicht und findet Chtorapetyt

und den KSrperC~H~CIO~, genau so, wie er dies inseinerfruheren

Untersuchung festgësteUt batte. Da aber der Chlorkoblenstoff nur

ids ein die Reaction mitderndes Mittel dient, ohne sich an derselben

ZMbetheiligen, so müsste Hr. Wurtz zu Rbniichen Resu)taten kommen,

wie wir. AunM)ender Weise findet sich in der Notiz davon nichts.

Es blieb ntM «)M nur übrig, den Versuch genau in derselben Form,

wie er ibn beechreibt, zu wiederhoten. Zu diesem Ende wurden

30 Grm, bei 20–23° siedender Aidehyd mit 60 Gnn. bei 77–78"

r(;ctincirtem ChforkobtenetoeF gemischt. Durch die v6))ig homogene

wasserhelle FISMigkeit, die sich in einem gut gekuhtten mit BSckaMS-

knhier veraehenen Kô[bchec befand, wurde nun ein langsamer Strom

trocknen Chtore geleitet.. Der Prozosa verlief im Weseuttichen ebenso,

wie bei der Einwirkung ton Cblor auf unvermi chten AIdehyd, nur

war die Reaction weniger beftig. Anfangs wurden reichliche Mengen

Chlor verscbtuckt, ohne dass Sft)zsSare entwich, die FtSsHgkeit trübte

sich dann, und eine <Mnne Schicbt einer leichtern Flüssigkeit war be-

merkbar. Inzwischen traten auch Saizsaured&mpfe aus der Mundung

des Kiih)rohrs aus. Nach zwotfstSndigem Einleiten, zuletzt im direkten

Sonnenlicht, ging das Chlor unabsorbirt hindurch. In dem Kotbchen

befanden sich nun etwa 105 Orm. einer wieder homogen gewordenen

dicklichen Flüssigkeit, die von freiem Chlor gelblich geftirbt war.

Nach dem Verdrangen 'des letzteren durch einen Koh)ensii"restrum

wurde die Flüssigkeit sofort destillirt und in folgende Fraktionen ge-

8palten:
von 70–100° == 44 Grm.

100–130° == 12

130–160° = 10

160-240° = 32

In dem Eotbon blieb eio sttrker kohiiger Ruckstand.
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Matte sicl Chtoracetyt gebildet, so musste dasselbe in den 44 Grm.

desbis]00"siedHndeuAnt)K'itsentbattengewHsenspi)).Letztfrerwurde
da)K')'n<)cheinrna)dt'sti)[irt.

Von70–78"war('twa)Gra)nmuberg<

gangen. OieserstarkSatzSMHrehattige~nddcmChtoracetyiatmtieh

rit'chcndeVortanfwurde rnit Anilin zusammengebracht und hieranf

verdHnntL'Saii'sSurH bis zurachwachsam'et~ Reaction zugesetzt. Es

schicdsich nanHinOHta.ns,dasimWe3ent!ichenausChtorkohten-

stoft'bcstand. DerSt'tbewurdei[~geJinderWarmeverdampttundnun
die wenige Granun betragt'nde t'')ua8igkcit fiitrirt und zur KrystaUi-

.'iationhingt's~)t. niH:iui-9erstgeringeMengevonKrysta))ettwu)'de

t)nctnnM)smnk)'ystat)isirtund derS(;)ime)i!pu!)ktzu!26'' bestimmt

(Act;ta))itidse)]mitztbei))S").

L)H Ruckstfmd,vondetnderbei78°sIedendeVor)aafentnom-

tne!)war,w~rdenutAtkohotversetzt und hierauf Wasser binzuge-

fiigt. Der schwaebe Geruch nacb Essigather liess diesen in der wasse-

t'igeft Lfisung vermutben, doch achied Kochsalz nicht den Aether, son-

dcrn )iur geringe Mengen Chlorkohlenstoff aus. Wenn demnach auch

Spuren von Chioracetyt vorhanden waren, so habe ich doch mit Sicher-

ht-it keine irgendwie wâgbare Menge desselben naehweisen kônoen.

tn den hôher siedenden Fractioncn vermochte ich diesetben Produkte

zncon9tatire!i,we)ehemanerhatt,wennmanCh!oraufAldehydwir-
kcn lasst, ohne die Reaction durch Et'bitzen der Flüssigkeit bis 100°

za collenden. Es sind dies Korper von sehr un)iebsamen Eigenschaf-

ten, deren Diimpt'e die Augen aufs Heftigste angreifen. Sie besitzen

keinen constanten Siedepunkt und zeMetzen sicb fortwSbrend unter

Sati-saureabapaitung. Ob in diesem Produkt der von Hrn. Wurtz

beschriebene Korper C~H~CLO~ entlialten ist, bin ich weit entfernt,
(!t)tscheiden zu wollen. In irgend einem Stadium des Versucbs wird

sich dieser Korper vielleicht auffinden lassen, niemals ist derselbe aber

das E[idprodukt der Einwirknng von Chlor auf Aldebyd!
Ist es wirklich dem geschickten Experimentator gelungen,

C~H~CtO~ undChtoracetyt nachzuweisen, se sind dies Producte einer

Nebenreaction. Das Hauptprodukt der ausserst glatten Reaction

ist das Crotonchtorat, wie wir es jetzt wohl mit einiger Sicherheit

henennen konnen. Leider haben Dr. Pincer und ich, durch beson-

dere Verhattnisse veranlasst, unsere Untersuchungen fiir kurze Zeit

unterbrechen mussen, M dass wir noch mit dem voltigen Abschluss

derselben znruckha)ten müssen. Einige Versuche von anderer Seite,

liber die in dieser Nummer berichtet ist, sowie eine Anzahl Reductions-

versuche, die wir noch angestellt haben, lassen kaum einen Zweifel

Sbrig,dasswiresmitderCrotonreihezuthunhaben. Behandeit

man z. B. die Trichiorcrotonsiiure mit Zink und wassriger Saizsaure,

so findet man nach wenigen Stunden eine in schonen weissen Kry-

statlea ausgeschiedene Saure wieder. Dieselbe besitzt einen eigen-
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thumUcharomatischenGeruch.istsehrniichtigundIKsstsichmit

WasserdHmpfcnteichtuberdestiUiren.JhrSchmeizpunkttiegtbt.'ilOO".

RinewMserig<'Losung)SstBromsof<)rtfar))!osauf,einZeichenfiir

dieungesiittigteNaturderse)ben. Unsereai~fangHcheVermuthung,

da8SsiediHch)ort'reieCroto!Sau)'esei,wogegena))erdingsauchschf)n

derhobeSchtneli'punktspracb, bestatigte die Analyse nicht. Hr.

Sarnow, Assistent in dem hiesigen UniversitSts-Laboratorium, der

~niteinereingehendenUntersuchungdn'se<'Snurebese))i'it'tigtist,))at

fo!gendeZah!euget'unden:

Thect'io. Vcrsttch.

MrC~~CK~.

Kohlenstoff 39,83 40,16
WasserstoN' 4,) 5 4,50
Chlor 29,46 29,00

Sauerstoff

DimachistsieatsoMonochtorcrotonsaure.

Mit Natrmmamaigam scbeint, wenn auch schwer, das letzte Chlor-

atom gegen Wasserstoff austauachbar zn sein, wenigstens haben wir

nach fortgesetztem Einwirken eine bei 760 schmeixe~tde Saure erhat-

ten, die nur noch wenig Chlor enthielt. Dcrge(undeneSchme)xpunkt

steht in sehr naherBeziehung z~ dem von Kekuié erst kürzlich con-

tro[irtenSchme)zpunk).derfeatenCrotonsaure(72°). Indemnach-

eteu Wintersemester werden wir hotfentjicb im Stande sein, aûe noch

otfenen Fragen uber diesen Gegenstand endgiittig zu iësen.

224. Alexander MnHer: Methoden der Wasseranalyse (II).

(Angekundij~ in der Sitzung vom 25. Jnli)

DM Hydrotimeter und den Gehalt der hydrotimetrischen Rea-

gentien ziebe ich vor, auf 50 CC. 6tatt 40 CC. zu analysirendes Wasser

zn 8tei)en. Mit Zugrundelegnng eines Litergehaltes ton 0,010 Gramm

a= 0,2 Milliatom Eatkcarbonat (Ca C03 und H = 1,0 Grm.) für 1 by-

drotimetrischen Grad, reprâsentirt der Zusatz von 1 CC. irgend wel-

cher ZehnteI-NormaJtosung 10 Grade und jede gute Cubiccentimeter-

Biirette iet ein geeigcetes Hydrotimeter, wenn sie nur gestattet, Bruch-

theile eines Zebnteteubiccentimeters, d. i. eines hydrotimetrischen

Grades abzulesen.

Ueber den grossen Werth der auf dem Clarke'schen Princip in

England, Deutschiand und Frankreich aut'gebauten Hydrotimetrie kann

unterUnbefangenen kein Zweifel sein und hat sich Hr. Dr. H. Tromms-

dorff ein grosses Verdienst erworben, dadurch, dass er aufs Neue
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zu allgemeinerer Benutzung derselben mit Wârme angeregt und selbst

?.uderenVervoi)komm!)ungriistigHanda!)ge)egthat~).

Die Anwendung einer '.o concentrirten Seifen)8sung**), dass 0,t CC.

einemGrMdeutspricht,i8ta~einwe8ent)icherFortsch)'ittzubegrHssen.

Gieichwohtmogeman von der SeifentitrirungHicht mehr erwarte;),

u!ssiew!rktich!eist.enkann. Siewiefast'Utejetztangewendeten

hyd)'otimetrisGhenMethoden,isteinchemisc)K'rHintcr)a!)e)',defsen

Tr('R'sicherheitkeincf)WcgsmitderGebrtmchsschne)iigkeitSchr!ttha[t

undderinderHandeinesheissb)utigenSchuti!enbetL(isungwi39cn-

schaftiicher Fragen mehr Schaden als Nutzen stiftet.

Ich beschranke mich heute auf die Discussion der hydrotimc-

trischen Bestimmung von SchwefetsXure und Chlor.

Die Bt'stunmnng eines jeden dieser Bestandlheile grundet sich auf

den Hat'te-UutRt'schied, den ein gekochtes Wasser vor und nach Fa)-

lung mit Miner gewiaaen überschüssigen Menge Chlorbarium (oder

Bariumn~rat),bei!iehent)icbS!tbernitrati!eigt.

Wenn in dem zu pt'Nt'enden Wasser mit geringem Magnesiagehatt

der fragHehe- electro negative BMtandthei) dem vorhandenen Kalk ein-

fach oder multipel aquivatent nnd der Ueberschuss des FaUungsmitteis

gering ist, fSUt das Resultat bei gehoriger Fail~ngsdauer, geschickter

Ausfiihrung und Anbringung der nôthigen Correctionen für stattfindende

Verdunnungenrechtbefriedigendaus;einenjek)einerenBruchtheiler

aber vou dem Gehalt an Kalk und besonders an Magnesia, sowie von

dem zugesetzten FaUungsmittet ausmacht, um so mehr faUt seine Be-

stimmung innerhalb der unvermeidlichen Fehiergranze und wird bei

sehr vielen Wassern voUig trugeriach; man gelangt sogar bisweilen zu

negativen Werthen. Eine auxitiare Verminderung aber der bleibenden

Harte oder der durch den Ueberschuss des FaUungamittets kunstlich

erzeugten, ist nicht immer mogtioh und jedenfalls nmstandiich.

Mit Recht empfiehlt darum aucb H. Trommsdorff, den Chlor-

gehatt lieber durch directe Titration mitte[stSi)ber)o8ung bei Gegen-

wart von Chromsliare zu bestimmen aïs auf Umwegen mittelst Seife.

Dieerwahnte directe Titration tasst bei einiger Aufmerksamkeit

den Chlorgehalt bis herunter zu 10 Milliontel annabernd Snden.

Ich mochte jedoch, wo es sieb um Statistik handett, rathen, schon

bei weniger niedrigem CUorgeba)t fur die Titrirung eine grossere

Menge Wasser, welche wenigstens 0,1 Milliatom oder 3,55 Mgrm.

Chlor entha)t, durch Verdampfung passend za concentriren.

Wo eine noch griissere Genauigkeit angestrebt wird, verfahre ich

folgendermassen.

Eine genugende Wassermenge wird, nacb gehoriger Concentrirung,

*) M~'s Stfitiatikdes Wasaeraund der GewSsseru. s. w." bei Hugo Neumann

in Erfurt, 1869.

**) Aus reiner Kaliseife bereitet, welche von H. Trommadorff in Erfurt

vontMgUchgut zu beziehen ist.
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mit Sa)petersaure angesauert und heiss mit so viel SilbertfisunggeffiUt,

a)ad!evorausgegangeneTitriru))gfordert(oderaucbwirddietit)'irte

Wasserportion selbst mit etwas Sa)petersaure und ciller Nquivatenten

Menge Saizsaure einige Zeit erwiirmt). Nach voUigor Ktarung versetzt

man einen kleinen Theil der Losung mit (z. B. 0,25 oder 0,5 u. s. w.

Zehntel Cubiccentimeter) Sitbertiiaung, einen anderen mit aquivaten-
ter Saizsauremenge und beobachtet die Richtung und den Grad der

FaHung.

Bei vorhandener Praponderanz giesst man die gepruften Théine

zurück und balbirt das Ganze genau. Die eine Ha)fte wird atsdann

mit soviel desjenigen Reagens, welches (die starkere) TrHbung iier-

vorgerufen batte, versetzt, dass von ihm ein (geringer) Ueberacbuss

verbleibt. Darauf mischt man beide Ha]ften in verschiedenem Vcrbait-

niss, ao dass die Miachungen in einer regetmassigen Stufenleiter die

beiderseitigen Extrême mit ihren Ueberscbiissen vermitteln. Ans

100 CC. Gesammtlôsung erhâ)t man z. B. 2 Haiften a 50 CC. No. 1

und No. V; indëm man von jeder 20 CC. in ein auf 20 und 40 CC. gra-
duirtes Probirrohrcben ZMammengiesst, entsteht die Skaiennumm''r JIf,

und indem man je JOCC. dieser Nummer mit 10CC. einpreeits von'Nn. I,

anderseits von No. V in einem auf 10 und 20 CC. graduirten Probir-

rohrchen mischt, entstehen No. II und IV mit je 20 CC. Losung, gleich-
wie die andern Nummern.

Je nach der vertugbaren Ftussigkeitsmenge kann man setbstver-

standticb von irgend welcher Cubiceentimeterzab) ausgehen, z. B. auch

von 25 CC. Gesammttosung mit 5 CC. ala Skalenmenge.
Nach voUstandiger Kiarung pruft man einen abgehobenen

Theil zuvorderst von No. 1 und V auf ihren Reagenaûberschuss und

schreitet von da nacb der entgegengesetzten Seite. Nach der Intensi-

tat der stattfindenden Reaction ist es leicht, die Nummer anzugeben,
zwischen welcbe die neutrale Granze fa))t.

Dass die fragliche Méthode genaue Resultate liefern muss, liegt
auf der Hand. Sie scheint etwas umstandtich, allein abgesehen davon,

dass sie bei zabireichen, gleichzeitig auszufubrenden Analysen eine

grosse Anzahl nummerirter ProbirgtSschen verlangt, sind die HandgriHe
und Reactionen so einfach, dass irgend welche zuveriassige Person

weit leichter darauf eingeübt werden kann, aïs auf eine befriedigende

Gewichtsermitttung difficiler Niederscb)age.
Ganz ahnUch verfahrt man, mutatis N)M<at!~ts,bei der Schwefel-

saurebestimmug.
Bei schliesslicher Prüfung der Losungsskate bat man Gelegenheit

zu beobachten, dass es auch für Schwefelstiure und Baryt ein neu-

traiesGranzgebietgiebt, innerhalb dessendieLosucgdurch
einen Ueberschuss von sowohl Baryt ats Schwefetsaure

getrübt wird.

Leider bat man für geringe Schwefehauremengen (ca. 10 Mgrm.)
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zur Zeit noch keihe eo bequeme Méthode, wie die der ChIor-Siiber-

titrirung, welche den Gehalt annahernd finden ISest, doch hoiïe ich

vermitte)st Cbromsaure, welche aus neutraler oder schwach ammonia-

katischer Losung den Baryt fast so voHsandig ats Schwefeisaure fiillt,

das gewunschte Ziel zu erreichen.

225. H. L. Buff: Zur Geschichte der Amidotoluylensulfosiiuren.

(Ein~egangen am 25.Juli; verleson von Ht'n. Wiehethitus.)

Nach einer Beobachtung von H. Schmitt (Aun. Chem. l'iuu'm.

CXX, t29) giebt Amidopheny~ensotfosanre (SutfaniHdsNurH, Amido-

benzotautfosaure) beim Erhitzen mit deu festen Hydraten der Alkalien

und atka)!schen Erden Anilin. Hiernach wird aiao der Schwefetsaure-

rest beim Auseinanderfallen der Verbindung durch WasseretoH' ersetzt.

Dièses ist auH'aHend, weun in der S~tfanitidsaare der Schwet'etsanre-

rest ein Wasserston'atom des Benz«)restes substituirt, imtetn man in

diesem FaHe nach sonatigen Erfahrungen die Substitution <)csSchwtjt'H)-

sanrerestea dnrcb den Wasserrest (OL!) erwarten miis.ste.

H,N-C,H,- -SO,H giebt H,N- C.H~

und nicht

H,N- -C'r.H.j- -.OH.

Da ich nicbt an der R.n.'htigkcit der Heobaehtnng von Schmitt t

z\veife)te, mir die 8acne aber fiir die T!jb-orie der Snbstitutiunsersc~ei-

nungen wichtig gcnug ersduen. um su' einer t'rfit'nng xn ut~crwert'en.

so habe ich die vou E. Se)) (Ann. Chein. Phar.M.CXXV), )53) be-

schriebene AmidototHyipn~dt'o.saure (.SuH'ototyiamhtsaure, Amidotoinoi-

su)t'oSH('re), Wfk'hc der Anndopheny!en9u)fosaure entspricht, und deren

Verhalten in der t'ragUc!ien {{eziehnng noch unbekannt war, darge-

stellt und mit KaHhydrat der trockenen Destination unterworfen.

Bei der Darstellung der Amidotohry)ensu)fosaure nach der Me.

thode von Hofmann uud Buckton durch Einwirkenlasaen von

rauchender Schwefetsaure auf Toluidin erbiett Sel eine SaureinheU-

gelben Nadeln und geringe Mengen rbomboëdrischer Kryatatie. Nur

die ersteren wurden von Sell untersucht. Ich habe nun gefunden,

dass beide Producte bei verschiedenen Operationen in wechseinden

Mengen entsteben. Es sind isomere Sauren, von ganz wesentlich von

einander abweichenden Eigenschaften.

Die rbomboëdrische Saure ist schwerer losiich in Wasser, ats die

nadeiformige, und sie ist fast untësnch in Alkobol, worin die nadel-

f6rmige leicht losiich ist. Dieses Verhalten gegen Alkohol wurde zur

Trennung der beiden Sauren benutzt.

Bei der Analyse der nadelfërmigen Saure fand sicb, dass sie

KrystaUwMser enthatt, welches frSher uberaehen worden ist.
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0.716 Grm. der uber Schwefetsaure getrockten Substanz gaben

beim Erhitzen auf 130" einen Verlust von 0.032 Grm. = 4.46 pCt.

brieinemzweiten Versuchegabcn 0.630 Grm. der bei 100° ge-

h'ockneten Substanz beim Hrbitzcii auf ]30" eincnVertust von

u.02S7C!m.=~4.55pCt. HiernachsindzweiMoiekiitederSNurc

rn[teit~HmMo)ekû)Wasserverbunden,indemsichnaeb der Forme):

2NC,H,S09-t-Hi,0

t)cr\Vassergeha)tzu4.59pCt.berechnet.
Die nadH)t'firmigeSnuregab bei der trockenen Destillation mit

KK[ihydrateiabraunes,inderVortageer9tarrende90e). I)assctbe

w~rde mit heissem Wasser bebandeit, wobei etwas Mussige, dunkel-

~f'i'iirbte Substanz zuruck blieb. Die heisse Losung wurde durch ein

tcuchtesFi)ter<ittrirt; beimEfka[tenscbit'densicbfarb!oso,nadei-

t't'irmige Krystalle ab. Die Mutterlauge wurde mit Satzsiiure verselzt,

cingcdampftund mit PtO~vcrmischt, wobei eine reicb[icheFa)iu!)g

t;ctbt'r, gtanzendcr Krysta)[btattchen eintrat.

i)i(! nadeJfurmige~ Krystatte achn.oizen bei 40" und erstarrten

i)~' 87–38".

Reines Toluidin dersetben Art, wie zur Darstettung der SuH'o-

SMurHbHnutzt war, zeigte ein gieicbes VRrbaJtHh gegen Wasser und

;;h;iche Schmetz" und Kratarrui~gspunkte, wie die aus der Suifosaure

rcgt'nerirte Base. Das Platinsalz derselben enthieit 31.39 pCt. Ptatin,

wf'tchti Menge genugend iibereinstimmt mit der Herechnung fur satz-

aaures Toluidin-Platinctdorid, welches 31.51 pCt. verlangt.

Hiernach giebt die nadeiformige Amidotoluylensulfosiiure beim

Schmetzen mit Kalihydrat Toluidin. Beim Kochen mit KaIHauge er-

ifidetsiekeineZersetzung.

Die rhomhoëdrtsche Saure wurde in hellgelbeu, wohtausgebitdeten

Krystatten erbalten. Sie erlitt beim Kocheu mit Kalilauge ebenfalis

keineZersetzung.

0.6413 Grm. dieser Saure über CaCt~ vottstaudig getrocknet er-

gaben beim Erhitzen auf 135° einen Verlust von 0.055' Grm., wo-

nach aich der Wasaergehatt zu 8.67 pCt. berechnet.

Zm S03 bestimmung wurden 0.1755 Grm. Substanz mitSaIpeter

und Soda verbrannt und 0.219 Grm. SO~Ba erhalten, diese ent-

sprechen 42.79 pCt. S03'

Nach diesen Beatimmungen kommt der rhomboëdrischen Saure

die Formel NC~H~SO~-t-H~O, welche 8.73 pCt. WMaer und 42.78

pCt.SO~ver)angt,zu.

Die Salze der rhomboëdnschen Saure sind meist leicht iostich in

Wasser und krystatliairen schwierig.

0.3223 Grm. des bei 180° getrockneten 'Natriumsaizea geben

O.UOGrm.SOiNn~==11.10pCt.Na.

Die Formel NC~SsNaSOg verlangt 11.0 pCt. Na.

m/u/f!



798

Bei der trockenen Daatiitation mit festem Kaiihydrat gai) dièse

SSureeineoHge Base, welche weder mit Sauren.noch mit Satzaaure

nndP)atinchtorideinfurdieAna)ysegeeign<'t('sSa)i'gab. Vermntb-

fichiat diese Base einOxytohtidin:

r'H ~~H t0~

LH;)-(..H~

Anndf)p)teny)cn3utf()8!'iu)'Hunddi(ibeidenAmid()(o!uy)fnsM)foa:i)tren

i!erMiet)b('imKnchenmitKaii)augenichtin8chwef(!)<<Sur<'undAni-

tinrC:p.Totuidin. Hiernachmussansenommei~werdci~dMsaiHden

Scbwefe)s:urereatanKo)den8tof}'u))d nichtar~Stiekstott'gebunden
enthatten. [''Hr dit'sf'Aftnahmuspricht brider Amidnphcnytotsntfn-

S!iurt!auc))nocbderUjnstand,dasssieh)PhHny)su)fos!inrcn!~dOxy-

phenytensuifosaureubergefuhrtwerdenkani].
Man hat:

H~N'C~Hj SO~HAmidophenytensutfoaSnrc.

0. H~ -SOg H Fht'nyisnifosa~e.
HO C,,H~ -SO~HOxyphenytcnstdfosaurc.

t)icL<jome)'iederbeidenbf;kam.tHnAtuidnph('[)y)t'n-ui)dAmido-

tntuy)Hnsutfo9:mrenistohneZweife)bedingtdnrchvt-rsc)~M()H<StHi-

hu~gd('9Schwet'efaaurerest(iai!umAmmofHakrest,)'eap.i:umAmmn-
niak- ~indMethanresteim BHHi'ntkcrne dit~erVer!)it)fh!ngHn. Dic

Ursach(',daa9diHeineAmidophet)y)enst))fos:'iurt'uiK)dieeineAnndo-

totuyten.~dfosaurHbeimSchmetzennntKaiihydmtnichtOxyphcnyte))-

a[niriundOxytoh)y)('namin,sond<!rnAniiit~undT()[uidin)i(!fnrn,btt;ibt

ftb('rnnehaufzuk!are!). V<'['St)ch(ii!ndies<imZweckHwe)'d<'ni!~tne!nt'in

Labfx'atorinmausgefuhrt.

P)'ag,Laboratoriutt)desdentschcnP())y(cchnicu!ns.

316. L. Pfaundier: Ueber die MoIekulMwârmen der Schwefel-

sfi.arehydrate und deren VerbindungswMmen beim Mischen mit

Wasser.

(EingegangonatnS.Augnst.)

Julius Tbomsen hat bei Gelegenheit der Mittheilung seiner

hnchst interessanten [tndwerthvoUenArbHitt.'nim 13. Hefte dipscr

Zeitschrift auch drei Bestimmungen von Motckutarwarmen der ersten

3 Schwefe!siiarehydrate, die ich Mber veroffentlicht batte, in Vergteich

gexogen.

Ich Hnde dadurch Veran)assung, spatere, genauere Resultate mit-

xutheikn,we[c)K'zwarimWesent)ic))ennachdersetben Methode, aber

mit viel groaseren Subatanzmengen angestellt worden sind.
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?'t>"rnenr-
Würmecapncitüt Mololcularwürmo“ Wtirmccapacitut Moickularw~rmc

h.a:
SU,0,~SH,0,-)-)),0~8n,0,+'2H,O.S!t,O.~H,0,-)-!t,0~6H,0.-)-[t,0

60"C<i)e. – – 0,442 – 59,2288
70 – 0,444 0,446 – 51,504 5:),764
80 0,355 0,447 0.450 34,790 51,852 C0.300
90 0,356 0.45C 0,455 34,888 51,200 60,970

KM 0,358 0,454 0,459 35,084 52,6C4 (;),50G
110 0,359 0.45S 0,462 35,182 53,)2S 61,908
120() 0,360 0,4fi1 0,4R6 35,280 53,47r, C2.444
1:!0 0,3(;2 0,4H5 0,470 35,47<! 53,940 62.9SO
140 0,364 0,469à 0,474 35.C72 54,404 (;3,516
150 0,365 0,472 0,478 35,7700 54,752 G4,032
160 0,367 0,475

r
0,482 35,96H 55,1000 G4.58S

170 0,370 0,479 – 36,260 55.564 –

180 0,482 55,912

Bei dieser Gelegenheit will ich anch noch die Rcsuttate mittbeitcn.

welche die Umrechnimg der von mir fruher veroffentUchten Verbin-

dungawarmen*) auf die von ganzen Mo]ekuiargewichten cntwickeiten

ergeben hat. Dabei ist wiederum das Molekulargewiclif, wie fruher

t'tir 8Hi,0~. ==98, SH~O~-+.HaO== 116 u. s. w. gewonne.h

Wiu-meentwioklung in Calorien (1 Grm. ]" Ccis.) per Mo-

lekulargowicht. t.

,SHsO~
mit Ueberschuss 177a4

SH~O~.H~O 1092!1

SHs0.t.2H;,0 7<!17

SH~O.t.SHijO 6106

SH~0~.4H~O 4844
ï-

SHsO~.SH~O 3955

SH~O.t.GHaO 324)

SH~O ]3:)84

SHijO.t.l~HsO 3133

'SHaO~.S~H~O 6729

*) Festachnft zur 43. NaturforHchcrvcraaïnmïungir Tnnsbrnck18G9. Hci ~ic-
scr Gelegenheit soll hier crwtihnt sein, (tass die daseibst cnth;ih<;nf:Untm-~nchun~
tlber die Witrmecapacittit des W~asers in der Niihe seines nic);t)t;kcitsin~xin)un]sin-
MvischmBerichtigungen erfuhren hat, worüber niiehstens die Sitzungsbetit'ht.eder
kaiser). Akademie in Wien AusHihrHdtereabringen werden. Auf die hier ange.
fUhrtenZahlenwerthe hat diea jedoch koinen EinnnM.
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*)tnC'orrt:utm'vet'zugR)'t.. W.

SHaC~mit HsO. 6833

-2HaO.10137

31-Id0 11647

-4HaO. 12910

-SH~O. 13798

-6H;jO. 14513

-Ueberscimsa. 17754

SH~O~ Ha Omit HsO 3305

-2Hi;0. 4815

-3H;jO. G077

-4H~O. G966

51-~0. 7G80

nnt.UcbM'scb.t092I

SHi,Oj.2H~OmitHsO 1510

-2Hj,0 2772

-3H~O 3C61

-4H~O 4376

mitUebersc)).7R17

SH:0,.3H~Omit HgO 1262

-2HjiO 215[

-3H,0 2866

tnLtUeber8ch.t!106

SH~Ot.4HijOmit H~O 889

-2H~O 1603

mit UcberschoM 4844

SHaO,t.5H20mitHa0.7t4'
mitUcbHrschuss395.')

SHijO~mitSHaG~.H~O 708

.2H.;0 3528

.SH~O 56i4

.4H~O 7365

.5Hi,0 82M

SH~O~.H~Om.SHsO~.ZHsO 272

3Hs01794

4H~02308

5H./)266')

SH,0.2Hi,Otn.SHsO<.3H~O 266

4HsO 248

5Hs,0

GH~Ot)6')

SHs04.3H90mitSH304.4H.~O
–

.')H.~037S

I)iese Zahlen sind s:imtnt]ich nacb bckantiten Prinxipien ans d~f

miter 1. angefuhrte~ Zabtengrnpp)' bprpchnct worden.

Correspondenzen.

227. Ch. Frifdel, aus Paris am 13. Juli.*)

Sitzung der Acadcnnc vom 27. Juni 1870.

Die HH. Cahours unrl 0~1 hftben ihre At'beit uher Ptutin-De-

rivate des TT'i:ithy)phosp)!ina fnrt~esetzt. Die frHher besfhriebene Ver-

bindung [P(C~HJ,PtO~ schtniixt bei ).')0" nnd kann unf 250" er-

hit.zt werden, ohno Vpt'anderung tu o'tciden. thr specitisches Gewicht

iat t,5 bei J0°.
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Wird dieser Korper in alkoholischer Losung im zugeschmo)zenen

Roht'e auf 100° erhitzt, so verwandelt er sich voiistandig in die weisse

Modification, die gut krystallisirt.

Die Verbindung [P(C~Hs)J,PtCii, loat sich in der Siedhit~e

in Waaser, dem man Triathytphosphin zug se zt hat, und diese Lo-

sung setzt farblose prismatiscbe Krystalle ab, wenn man sie rasch

eindatnpft. Der neue Korper [P(C~H;)g]PtCig vertiert iangeam bei

gcwobniicher Temperatur, rasch bei 100" Triatbytphosphin und ver-

wande[t eieh in die weisse Modification des ersten Korpera.

Mit Silbersalzen tritt die Verbindung in doppelte Zersetzung unter

Abscheidung von Chlorsilber und Bildung der entsprechenden Salze.

Mit Silberoxyd bebandett giebt sie eine alkalische Losung, welche mit

Satzsaure den m'~prungiicben Korper wieder erzeugt.

Sie verbindet sich mit PIatincbtorid zu einem ;n Alkohol schwer

)u9)ichen Doppelsalz, welches gut ausgebildete braune Krystalle bitdet

und die Formel [P(C;jH5),]~PtCis-t-PtC).t beaitzt. Das entspre-

chende Gotdsaiz ist ein gelber krystaltinischer Niederach~g.

Das ChIorpaDadium verhiilt sich gegen Triathytphospbin wie

P~atinchtorid; der entetebeude Korper [P(C~H~)g]~PdC~i9tuntos-

lich in Wasser, Wst sich dagegen in Alkohol und Aether und kry-

stallisirt in grossen scbwefetgstl)en (aus Aether in bernsteingelben)

Prismen. Wasser, wetchea Trjathyiphosphin entiuilt, iost ibn zu einer

farblosen Flüssigkeit, die kein Ch)orop)atinat bildet und beim Kochen

unter V erlust von Triathytpboaphin das PaUadiumsatz unverandert

absetzt. Es bildet eich also hier keine isomère Modification wie beim

entsprechendenPIatinaaiz.

Eine Losung von Goldchlorid wird bei 100" dm'cb Triathytphos-

phin entfarbt und setzt ein weisses Krystallpulver ab, welches ans

Alkohol in farblosen Prismen krystallisirt. Dessen Zusammensetzung

wird durch die Formel [P(C~H~)~]~AusCis ausgedruckt.

Hr. Henry giebt eine neue Methode der Darstellung organischer

Odorbromverbindungen, die schon in diesen Berichten verzeiehnet ist.

Die HH. Friedel und Ladenburg beschreiben ihre Versuche

liber Darstellung der Siiicopropions&ure, deren Resultate sie schon der

chemischen GeseUschaft vorgelegt haben. (No. 1 S. 15.)

lIr. Dumas hait es für mogtich, dass der Gehalt mancher Kie-

selarten an organiscifen HestandtheUen durch organische Kiesetkôrper

bedingt ist.

Hr. Thenard hat beobachtet, dass die Haminsauren mit Ammo-

niak verechiedene, sehr bestHndige Verbindungen eingehen (sie verlieren

erst bei 1000 bis 1200" voiht&ndig ihren Stickstoff), die sich mit

Kiesetsaure verbinden. Die neuen Saufen tosen sich augenblicklich
selbst in sehr verdunnten Alkalien und konnen ans den entstandenen

S:di'en wieder unverandert abgeschieden werden. Die Verbindungen
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derHumt'nsaurcmitAfnmoniaknehmendestomeIn'Kiesetsaureauf, t',

je mehrAmmoniaksieentbahen, und ganz reine Huminsaure bat t'a.st

ganx dièse Fahigkeitvcrtoren.

Ht'.Thet)ardg)aubt,da'i.sdicnene;~Saurcns!('baucbimBoden

bi)d()n,dnderaetbejaattenotbigenE)emunteenthatt,unddasssie
eine grosse Ro))e in der Végétation spieicn.

[Ir. Scbfitzenborger bat einige Pbospho-Datinverbindungen

untersucbt;eswirdwuiteruntenvondioSf'rArbcitdicR"dese!t).

8itxnngderC)iomischenGeseHschaftvom).Ju)i.

Hr.C;n'!LCSthe!ttmit,dassdieCxa]s:u)rc.s!cb sci~onbeilOO"

inKuhtensaurennd Ameisensaurezerae(zt,wciut maneinenHas-

str(H))()u)chihreLosungleitet. Heigew(ihn)ichcrTc;nperatm'findet

keinHZHraetzungstatt. Hr. Cartes h&tdieVersncfic mit Sauerstntt',
Wit.sseratoH' und Stiekston' gemacht.

Hr. Petit gicbt einige Reactionen des Aibomins aus Eiweiss

an. ~astaHeunorganischenundorganischHnSaurenvHrhinderndie

Ct)a{;u)ati<)ndfaAibun)insbeil()0"u;)dinverdfinnt(;t'L<).snng. Xu-

gk'ichm[rnntdasHutationsveru)f)gen ))('in)Mrhitzci~xn(L'ssticgvon

Z"mtt'7°)undKatioderAmmoniakt'Hen jf'ti't\-oHstandig()asA)-

buminnocbehederSattigungspunkt er~ichtist. Atkuticnbringpn
ithntiche Veranderungen hervor; wptn) inan zu einer Atbum!n)osung
etwaa Ea!i setzt, und dieses sofort wiedcr mit Essigsam't! neutratisirt,

S()ta)ttdiHganznMet)geA)bumir)!nedct'. Hr. Petit hatnoct~bHob-

achtet, daas K))ochenkoh)e das Atbnnnn aos naurer, neutrater und al-

katischer Losung Wt'gnimmt.
!m Anschtuss an die vorhfrgchcnde Mittheihmg kiindigt Hr.

Gantier ao.dasser sn'schons<'it)ang('rerXciteb(!nt'ans mit Albu-

tninbt!Mch:ittigt,undt!rtheitttroti!ihr<'rUnvo)fstandigkeitdicerhat-

tencnH.Hsulta~mit, weitvicteChemikeraufdemsetbcnGebietar-

beiten.

Hr. Gautier !)at Ufihucrciweiss angewendet, weicbes er mitdem

gteichen Votumen Wasscr verdiinnt, mit wenig Essigsauro versetzt,
und wahrend 6 Tagen bei (!" der Dialyse unterworfen batte.. Die

Kssig.sa.nrt' hat denZwëck, einc. kteine MettgecaseïuartigerSub-
stuuxRnzu~nttHrncn. DieMrha)teneF)ussigkeitentbiettauflOf)Tbei[e

iestcaA(bumiti(),560()ThHiteAache. 8iefangtschonbei4G°ansicb
KH t)'fib)'n und scheidut wenig Ftoeken bis 5(j" ans; xwisHben 57" und

C. beobacht<;t )nan dann eine erste, ziemlich bedeutende Coagulation.
Von <}" an );immt die Menge Albumin, welche sich bei jedpm Grad

absc))eidet,b(.Jfutendab;bei71"wirdsiewiedergr6sserunderreieht
cm zwehes Maximum bei 74~. Ueber 75° coaguUrtnur sehr

wenig, und von 85" an gar nichts mehr. Diese Coagulatiocen ver-

hmgen eine gt-wisse Zeit, um voUstandig zn sein, und um Attes bei
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einer gewinsen Temperatur coagulirbar niederzuschlagen, muM man

tiingcreZcitdieFtussigkeitbeidieBerTemperaturprhaiten.

Dit.MengcnAtbumin.diesicbbeidenbeidon.Maximenaue-

9';he!(]en(gcgen63°und74°),stehenuacheinetnVersuchimVer"

hiiitniss von 1:2.

Ea achcinen demnach 2 Albumine zu existiren, die sich durch ihre

Coat;u)ati<)nstemperatur unterscheiden; auch im Rotationsvermogen din'e-

sie. Daat'rsterc()jei63"coagutirbar)besitzteinmo!ecuiares

Rotationsversx'igcn von 42". Diese Zahlen konnen nicht als sehr

sicher bestimmt betrachtet werden, da Hr. Gautier bis jetzt nur einen

Vcrsuch gemacht hat.

Neben diesen beiden Atbaminea entha)t da9 HSbnereiweiss noch

einu Proteinsubatanz, welche die Eigenschaften des Caseins besitzt,
u)~ eine in Wasser InsUche, durcb Warme nicht coagulirbare Sob-

stan~, wetche die Reactionen des Lactoproteins zeigt.
Wenn man Albumin mit Wasser auf ]40" erhitzt, so zerlegt es

sich in zwei Theile, einen nntosiiehen, noch nioht untersucbten, und

cincn IGsiicben, welcher durch Wasser aufeinanderfolgendc Veriindc-

rungen erieidet. Die Losung enthait 1) eine durch Essigsaure fa!)-

bare Substanz, dio viele Aehnlichkeit in Ibren Reaotionen mit dem

Case'm zeigt; 2) einen Kürper, dcr durch essigsaures Kupfer ausge-
f!iUt wird, dessen Kupferverbindung in Wasser vollkommen un)osUch

ist, und achon unter t00" schmilzt. Der freie Korper ist in Wasser

)os!ich, wird von Sahsaure nicht gefaiit und giebt mit Platinchlorid

einen braunen Niederschlag, Er scheint in die Familie des Hypoxan-

tbinszugehoren.

Die Wascbwasser des grünen Kupfersatzes )asaea beim Eindam-

pt'en eino Proteinsubstanz zurück, welche theilweise in Alkohol loaiich

ist und durch basisch essigsaures Bleioxyd gefatit wird.

Dièse Thatsachen bestatigen tbeilweise die Resultate von Mul-
der und Baumhauer*) und die neueren Untersuchungen von

W.Schmidt'*).

Wasser von gewohniicher Temperatur verwandelt auch das Albu-
min (man muss seine Faulniss verhuten) nach langer Zeit in einen

uncoagulirbaren Korper, der aber weder durch Essigsaure, noch durch

essigsaures Kupfer gefaUt wird.

Hr. Gautier hait es für sehr wahrscheinlich, dass das Albumin
des Eies ein Aikaiisaiz ist und dasB seiner Coagulirung die Verdran-

gung der Basis durch Wasser vorhergebt; das Albumin von Wurtz

wird dann die Saure.

Er verfolgt seine Untersuchungen.

*) Siche Garhardt, Traité de Chimie organique IV, p. 486.
**) Zeitschrift ftir a~lytische Chemie Bd. VHI, S. 130.
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Hr.Schutzenberger theilt seine ferneren Untersuchungen uber

diePhosphor-Piatinverbindungenmit. Der KorperPCLPtCL, giebt
mit Wasser eino dreibasische Saure P(OH)~PtC)~undmitA!ko-

hotdenActbyiStherdieser Saure. Dieser Korperkrystaitisirtin

grossen durcbsicbtigen, gelben Krystallen, die sicb in Alkohol und

saizsaurebaitigem Wasseriosen. Erverha)taich wie die Chlorver-

bindung eines zweiatomigen Radicals P (C~ H; 0)3 Pt, dem der

Verfasser dem Namen Trioxiithyl-Phosphoplatin beilegt. ln

det That wirkt die Chtorverbmdung in atkohoHscher Losung auf Silber-

salze unter Abscheidung von Ch)orsitber und Bildung der entsprechen-
den Salze des Trioxathyt-Phosphoptatins. Mit Baryt giebt sie einen

schwarzen Niederschlag des Hydrata. Das freie Radical, erhatten

durch Einwirknng von Zink auf die alkalische Losung der Oliorver-

bindung, Verdampfen des A)koho)s und Entfernen des Chlorzinks durch

Wasser, bildet eine braune, schmierigé Masse, welche der oben. gege.
benen Formel entsprechend zusammengesetzt ist und mit Cblor das

urspriingUehe Chlorür erzeugt.

Aus Amylalkohol und PCi~ PtC~ erhatt man eine ahntiche Amyl-

verbindung.

Die Verbindung P~OePtC~ aus PCtg und PCf~'tCLj zersetzt

sich mit Wasser und liefert eine sechsbasische Saure P~HO~PtCis.

welcbe krystallisirt.

Wenn man das Wasser durch AIkoboi ersetzt, so erha)t man den

Aethytather P~~sHsO)~?! welcher eine gelbe otige Flüssigkeit
darstellt.

DasentsprechendeRadicai,HexoxathyI-phosphorpIatinPg(C~H50)jj
Pt und die Salze werden wie oben dargestellt.

Das Chlorür des Trioxathyl-phosphorpiatins verbindet sich mit

PCis zu einem Korper P2(CsH50),Ct,PtCP, der krystallisirt und

mit Wasser eine Saure P~CaHsO)~ giebt. Die drei

beschriebenen Saurez geben mit Zink behandelt, braune Ftfissigkeiten,
die wahrscbeiniich die entsprechenden Radicale enthalten.

Der Verfasser setzt diese Untersuchungen fort und beschgftigt sich

zugleich mit dem Phosphorplatin; er bemerkt noch, dass die erhaltenen

Korper ganz analog den Salzen von Magnus, Reiset, Gros etc.

sied.

Hr. Schiitzenberger hat auch die Einwirkung des Aethylens

aufdasChioriddesPiaioso-CarbonyisCOPtCi~ untersucht. Bei 100"

et-bait man eine braune Masse C~H~PtOCO, die bei 200" sicb zer-

setzt und einen glanzenden, leicht zerreibbaren Ruekatand iasst, dessen

Zusammensetzung der Formel C'~H~'Pt~ entspricht.
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Akademie der Wiasenschaften, Sitzung vom 4.Juii.

Hr. H. Ste. Ctaire Deville thniit nochmais fiber die Wirkung
(!< Wa9'.ers<<~)'SMut'Eisenoxyd mit. Eise.noxydoxyd[)i,bereitctdnrch

i)urch)eit(:-nvottWa.<serdMmpfuberreducirtesËisenbei800",wurde

int~'rct~anrohrL'nderHinwirkungreinenWasserston'sausgesetzt.
Dm'Urm'kdcsieuchtenWasserstothwirdbaid constant bei einer s'e-

~is.s<u'i'etnp('ratur,unduinnntab.wenndieTemperaturzunimmt.
[tic Résultats sind ganz gleich denen, die man mit WMserdampf und

Eisen erhatt, wie gross anch die Menge des Oxydutoxyda zu der des

WasaerstoH's sei.

lIr. Deville bat auch Eisen einen Monat lang, ohne Unterbre-

cbung, auf 440° (im Schwefeldampf) in einem Wasserdampfatrom er-

hitzt. Nach dieser Zeit entwickelte sich kein Wasserstoff mehr. Daa

Oxyd ist schwarz, magnetisch, giebt mit OdorwMsprstoft'~aure keinen

Wasserstoff, und bat eine Zusammensetzung, die der Formel Fo'O'

=2FeO, Fe~O' entspricht.
Von Hrn. A. W. Hofmann ist eine Erwiderung auf Hrn. Ciooz's 's

f'iinritata-Rectamation eingegangen.
Hr. Béchamp behauptet, Alkohol durch die Gahrting des essig-

sauren Natriums, des oxatsauren Ammoniums und sogar des destillir-

ten Wassers erhalten zu haben. Nach ibm ist in den zwei ersten

Fatien wahrscheinUct: eine Zersetzung des Wassers anznnehmen. tm

letzten glaubt er, dass die PUze, die eich zuerst gebildet, naehher eine

Zersetzung erlitten haben unter Bildung des vorgefundenen Alkohols.

228. K. 0. Cech, aus Prag, den 20. Juli.

Nachdem ich in No. 6 dieser Berichte laufenden Jahres den Fund

eincs neuen uranhaltigen Minerais aignaiisirte, ist es mir non mdgiich
nach einer Analyse des Hrn. Prof. Dr. E. Boricky das von Hrn.

[''reyn,Assistentenbeidengran.Wa)dstein'schenHuttenwerkenin
Sedien bei Pifsen und mir entdeckten Minerais, nnd nach erfolgter

Bestimmung desselben durch Hrn. Prof. J. Krejci Naherei. liber diesen

Fundmitzutheiien.
DasMineraiistvonH)n.Krejoiais~Ura!!ntii,

einneuerFundausWeIsendorfinBaiern" indiemineraiogi.sehe

Literatur eingeführt worden.

Auf der dunkeiblauen, nach AntozonriechendenVa)'intat des

Wetsendorfer Ftuorits (Wyrouboff, Huti. de la soc. chimique de

Paris 1866, p. t6 und Wyronboff, Bull. de ia soc. imp..de n:~u-

raiistea de Moscou XXXIX. 3, sowie 'mchSchnnbei)), N~turf. Ces.

zu Basei UI, 408), welcher im Hochofenbetrieb zu Sediec beim SchnK'Jz-

process der Erze verwendet wird, finden sich Fchr sporadisch gelbe
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strabienformige Nadelgruppen und feins Fasern von gleicher Farba,

entweder in Form von sammetartigen Besen)iigen auf den DrusenHa-

chen oder in Form von Kornern an verschiedenen Stellen des Fluo-

rits vertheih. Dies ist ein bisher unbekanntes Auftreten von uran-

und kaikhattigem hydratisirtem SHicat, ahnticb dem Uranoph~fi n

(Jahrh. d d. geolog. Ces. 1859 p. 384 und Jahrb. d. d. geolog. Ges.

m!i) p. 92), welches bisher a)s das einzige bekanntc, in der Natur

auftrctcode uran)~a)ti~e Si)icat angesehen wurde.

Uranotil krystallisirt in gelben, durcbscheinendcn Nadeln des

orthorhombiachen Systen~a [~P(m).cct'x .(m)Pce'J oder in feinfa-

serigen Strahlen von seidenartigem Glanze, lichtem Strict, Dichte==3.9.

Er ioat sich leicht in warmer Sa)xsaure und scheidet Kiese)s:'iure

ans, welche in feinen scidengianzenden Harchen wahrnehmbar ist.

(Aehntich verha)t sich die Kiesetsânre, welche man aus den) Chryso-

tilausacheidet. Koboi), N. Jahrb. f. Min. 1866, 569.) Mit Schwefel-

wttsaerstoff entsteht ein unbedentender Niederschlag, hnuptsachtich

SchwGt'e[b)et (ans beigt'mengtem B)eig)anz) e!tt)ialtend; der mit Am-

mornak entatandette Niederach)ag (Uranoxydhydrat) lost Bien in koh-

tt'nsaurc.n Ammoniak bis auf einen gcringen Rfickstand (Thonerde

und Eisenoxyd); in dci'Losung, ans wetcher Uran gef:i)lt wurde, ist

blos Kaik und cinc Spur Magnesia enthalten.

Uranoti) schmilzt nicht vor demLothrohre, sondern schwarxtsich,

die einzelnen Fasern aber bleiben unversehrt.

Das Mittel aus drei Analysen des Uranotils zeigt folgende Zu-

sammensetznng:

aq = 12.666

SiOs = 13.781

PO;
= 0.448

UgO,
= 66.752

~0,)~
AIi,0;j)

CaO = 8.273

99.43

wonach sieh die Formel 3U~ Og CaO 3810~ + 9HO ergiebt. Dièse

kann aïs

Ca.U.SisO,+3HsO

Ss Oe+6HsO

aufgefasst und in die VI. Gruppe der SHict-te nacb Rammelsberg,

also nahe dem Thompaonit, eingereiht werden.
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229. L. Scha.ft, aus Warrington am 24. Juli.

Nt'.2?5G. A.SHyi'erth,Braun8chweig:~Rei[]igungYonZucker

und Syrup". – Datirt vom 22. September 1869.

Dct'MrfutdertnischtinderVacuumpfannelOO'TheHeeinercon-

ct'utrirtcnZuckei')Ssungvon28–42° Baume mit 3–I5Tbeiien

<'in<jrLusungvonschwefIigerSaut'e,dienichtmehraisI–I~Proe.

S!)))' cnthalt. Die Mischung wird hierauf zur nothigen Concentration

ppbraeht, wubei die schwefiige Saure vottstandig entweicht. Die Zucker-

)(i!inngeit bekotmnen durch dièse Hehandtuag einen so reinen Geaehmack,

wie er selbst durch Anwendung grosser Mengen Thierkoble nicht zu

t'n'eichen ist, besonders yerschwindet auch der unangenehme Gescbmack

der aus Runkeh'uben erhaltenen Zucker)osungen voHstandig.

No. 2818. A. Poirrier, C. Bardy und C. Lauth, Paris: ,Grune

Farbe". Datirt vom 28. September 18(!9.

Diese Er8[)dnug besteht Iti der Darstellung einer neuen grûnen

Farbe, genannt Pariser Grun", welche man erbatt durch Einwirkung
Yon oxydirenden Substanzen, wie Chlor, Brom, Jod, Salpetersânre

oder deren Salze, Chiorsaure Salze,, Ameusaura etc. auf Benzyl- und

Dibenxy)-AnUin, Tolyl- und Ditolyl-Anilin, Benzyl- und Dibenzyl-

Toiuiditt, Tolyl- und Ditolyl-Toluidin oder Mischungen derselben.

No. 2890. J. Kircher und E. Ebner, Stuttgart: ,DruckeMchwarze*.

Datirt vom 5. October 1869..

Aus der Losung eines Eisenoxydsalzes wird das Eisenoxyd mit

Hiilfe von Kali, Natron, Kalk oder Ma;,ceaia nibdergescblagen und

gut gewaschen. Dem Niederschlag w!-d nun entweder nur Gallus-

silure zugesetzt, wodurcb eine Sepiaf..rbe erhalten wird, oder eine

Mischung von gleichen Theilen GaUM- und Gerbsaure, wodnrob ein

tiefes Schwarz entsteht.

Die so erhaltenen Farben werdeu gut gewascaen, getrocknet und

mit Leinoifirniss verrieben, und sind dann zum Gebrauch fertig.

No. 3318. W. H. Perkin, Sudbury: ~Farbaubstanz". Datirt vom

18. November 1869.

Der Erfinder behandelt gechlortes Antbracen mit Schwefeleaare

unterwirft das Prodùct zuerst der Einwirkung eines paesenden Oxy-
dationsmittels und erhitzt es dann mit kaustisehem Kali oder Natron,
um den Farbstoff zu erbalten.

Gebromtes Anthracen kann statt des gechlorten Anthracens an-

gewendet werden, oder auch eine Mischung beider.
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,,ïïerkhten"ein3endenwerf!e. W.

No. 3451. Th. Reiesig, Manchester: ~Farbstoiï*. Datirt vom

29.Novemberl869.

Die~eËrnndungbuatebtinderDar<!tet[ungeinerneuenAmid-

verbindung ans Carboiaaure, die auf das Zeug gebracht, und auf pas-
sende Weise oxydirt, verschiedene Schattirungen von Braun oder

Schwarz liefert. Der l'atentinhaber bereitet zuerst Binitrophenot und

fiibrt dieses durch nascirendon Wasserstoff in die neue Amidverbin-

dung uber.

No. 3675. A. C. Girard und G. E. C. de Laire, Pans; ~Farb-

stof}'e".–Datirtvoml8.Decemberl869.

Dies Patent bezieht sich erstens auf die Darstellung neuer farb-

toaer Substanzen, die erhalten werden durch Einfuhrung von aroma-

tischcn Alkoholradicalen, wie Benzyl, Tolyl etc. in secundare Mona-

mine, wie Methytaniiin, Methyttotuidin, Dipbenylamin, Ditoluylamin

oderderenHomologe.

Der zweite Theil dieser ErjBndung 'hat zum Zweck die Ueber-

fiihrung dieser farbtosen Korper in Farbstoffe mit Hülfe von Oxyda-
tions;nitte)n.

230. 0. Neiater: Anezu~ aus dem Protocoll der Chemischon

Geselischaft in Zurich*).

(Eingegangen am 20. Angust.)

Sitzung vom 4. Juli.

Hr. Prof. Merz hielt einen Vortrag über Darstellung der Naphtoë-

saut'cimGrnssen; eineausfiiurlicheAbhandtungdaruberistder

Hedaction Ihrer Gesellschaft bereits zugeschickt worden.

Sodann machte Hr. Prof. Bolley Mittheilung von zwei ihm

kfirz[ich bekanntgewordcnengrobenVerfatscbungen: <t)Einin

England fabricirtes Baumwolltuch, dessen Verkaufspreis kaum den des

dazu verwendeten Garns erreicht, entbâtt Kettefaden, die so stark

geschlichtet sind, dass das Gewicht der Schtichte etwa 25-}}vom

Gewichte des Tuches betragt. Die hauptsacbtich aus Starkemeb)-

kleister bestehende Schlichte enthatt aber eine thonige Substanz.

die beim Einaschern des Tuches im Gewicht von ungefahr 5j} zuriick-

iiieiht. Die Einscniagfaden sind frei von diesen Beimengungen.

b) Eine in ciné schweizerische Appreturanstalt geiieferte Starke-

*) Di'; bisher in ZUt-tchbustehendc~ChemischeHitrmunika" hat sich Anfangs
des Sommeranuf~eluat. AnihrGStpUeiHteinCHChemi~ciicGR5ct!~chat't"getreten;
der rriMident dersetben, Hr. Prof. WisUcenui), kiind!~t .in, d~s die GesoUsehaft

)'<'frehnna~i~durct)it]rGnSchr[t'M'uiirerdaaoft]cie!leProLocoti!hr(.'rSit/.nngen,soweit

[ta3S'jlb(;ti<:[Kiwis.scnsnh!iftlictn'-Mi~hc[lungencuth:i~urVL:rof!nEtichungiiide!)den
n"1, Il,n.1. ~M,1~ wr
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mehisorte entbiitt nach der im cbemiech-techniechen Laboratorium des

t'otytechnicums vorgenommenen Untereuchung 16,9~ Gyps.

2) Derselbe giebt vortiiufigen Bericht von etnor neu anfgefundenen

Méthode der Nitrirung gewisser aromatischer Substanzen in wein-

~'istiger Losnng, wcichcs Verfahre: wenn auch ntn' auf eine be-

achrankte Za))[ vou Korpern anwendbar, zn Producten fiihrt, die sich

vifi )eicht(]t' und schneiter reittigen lassen, a)s die der gebrauch[ichen

')h'th«den, und zugleich in reicbtichercr Menge erha)ten werden.

Unter dense)ben sind einige Nitroproducte des Phenota und cin

~'itroanthracen, welche besondere Aufmerksamkeit zu verdicncu

s~'ht'inett, uud ùbpr we)c)m, sowie fibcr einxetne Derivate derselben

u) der nachstcn Versanuntung ausfuhrticher berichtet werden 8o!i.

Sitzung vom ]. August.

t) Hr. Prof. V/islicenua gub neue, hier nur in ihren Haupt-

i'figHH refer!rbarc Mittheitungen iiber die ans der j9Jodpropions:u)re
cntsh'bende Oxypropionsaure~. Um seine fruher (Zeitschr. f. Cht~rn.

!S, S. 683) iutsgosprochene Meinung, die Beitstein'sche Hydracryt-
s ;iure C,;jfi~(\t existiro uberhaupt nicht, vfittig sicherzusteUen,
UH~'rwad' der Vorsitzende die genau nach Beitstein's Vorschrift

'vk'()t'rho)L dargesteUte Hydracry~sam'e, welche mit groaster Vorsicht

h) ihr !ieutra[es Natriumsatx fibcrgefuhrt wurde, einer cingehenden

( ~i~'rsuchnng. Neben dem Hauptproducte, dem aus heiasem abaotuten

.kn!m) ieicht.krystaHi:iiseh gewinnbaren fruher beschriebenen Natrinm-

sa~e C~H~NaO~j, resu)tirt ein geringer, in atarkem Weingcist sehr

~'hwer tostichcr RHckstand, dessen Natriumgehah zu etwa 23 S' ge-
f.nKh;n wurde (C~Ht.,Na~O~ wurde 17,29{{ vertangen). Dersetbe

~t's!cht aus df'n NatriumsfUzen dreier Sauren, welche zum Theil sehr

;h\vicrig von einandcr trennbar sind.

Das Natriums:.)x der einen ist selbst in verdunntem Alkohol

vn)!.<tandig un)oslich, sehr zerHiessJich und giebt mit den Lfiaungen
dcr Sa)xe von Ça, Ba, Zn, Fe, Ct), Pb, Ag etc. amorphe, absolut.

unh'istichc Niederse)d;ige. Das Kupfer-, Sitber-,BIei- und Bariumsalz

f'ihrtet~ fibercinstimmend zu der Forme} 0~ H,; Ma 0;. DieSaure ist

xwpibasisch und der Ad!pinSpfe)saure isomer, wahrscheintich eine

l'a r a d i p i ma [ s a u re.

Die Natriurnsaize der beiden andern Sauren sind in verdiinntem

A!k()ho) leicht, in absotutem A~koho) sehr schwer, aber doch in ver-

.hiedet~m Grade iosiich. Das eine von Atkohot nneh am tcichtesten

~~fMMnnnuncnoist Natriumacrytat, und zwar, wie das Btei- und
'L~ ~~bcrsa)z auswiescn, das S.Uz der gewohntichen Acryisanre;

–

'L~ andere bat dit- Forme) C, Hg Naa 0;, ist also mit der oben vor-

t.'n!~ aLs P.u'adipima)sanre bezeichneten Saure isomer, indessen luft-

~H~b~'r nnd giebt mit Barium- nnd Catcinmsatzen keine Fallung,
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wohl aber mit Bleisalzen indessen wn'd der Niederschlag durch

einenUeberschussdeaFa.Hungsmittetswiedergetost. Jndem der Vor-

tragende t'fir die ~Oxypropions.'iure den NamenHydr.io'ytsSurcbei-

bchatt,dasie-es ist, die fiir sich odera)sbteisa)i!bei der trockenen

Destination Acryt8:iure[iet'ert, und weil sie mit der A('thy)cnmi)ch-

S!iurenicht,ina)[enPunkten ubereinstimmt, bczeichnetcrdiedeas:itii,e iiieiil iti ~titeii Puiikti.,ti eibereiristiriiint, ei- (lic~d(",s

letztcrwahntpn NatriumaaIzesaIsDihydrao'ytsaure. Mit'Jod-

wa!.9erston:'vonl,G8pec.GewichtaufI20"erhitzt,wirdsieebf'nso

wiedieHydrac!'y)saureundAcry!s:iut'ein~Jodpt'opions!'iurcxurSck-

verwandelt. Auch die a.u9AcroleindargesteUteAcry)aaure)a98t sich

so leicht in ~Jodpropionsaure uberffihren, die ParadipimataSuro da-

gegen nicht. LetztereBo)Itesich,wenndievomVoi'tragendenge-

machte Voraussetzung ricbtig ist, durcb Erhitzen mit rauchender

JodwasaerstoS'IHsung in Adipinsliure überfübren lassen; Hr. Wisli-

cenusistmitdieaenVersuchenbescha.ftigt.'

DieAngaben von Socoloff über das Calciumsalz der als Haupt-

product a.uftretenden Hydra.crylaa.ure Cg Hf. 0~ fand der Vortragende

bestatigt, kann sicb aber immer weniger der Ansicht von Socoloff,

es iiege in ihr der Aldehyd der Gtycerinsanre vor, anscbtiessen. Dag

eine von Socoloff imgefubrte Argument für diese Interprétation, die

Hitdung eines Niederschlages beim Vermischen des Kalksalzes mit

saurem Catciumsulfit, beruht auf einem voUstandigen Irrtbum. Der

Niederschlag entsteht zwar, ist aber nichts anderes ats'das fast un-

tostiche Calciumsnlfit; aueh Calciumacetat giebt ihn mit saurem Cal-

ciumsulfit neben freier Essigsaure.

Seine fruher den Beobachtungen von Wichelhaus und von

Hichter beistimmendeAngabe über die sehrgeringeKrystaUisations-

tendenz des Zinksalzes corrigirt der Vortragende jetzt durch den

Nachweis, dass dieselbe ebenso wie bei dem Calciumsalz im Gegen-

theil ausserordentlich gross ist. Die Ursache des bisherigen Ueber-

Behena dieses Verbaltens ist einfach die, dass die Losungen stets bis

zum Syrup, d. b. bis znm fast voUigen Mangel an Erystatiwasser

verdampft wurden. Es wurden vom Vortragenden in der That praeht-

votleKrystaHisationen des ausserordentlich !6s)icbenSa)zes(CgH;Og)~Zn

+4H~O vorgelegt. Das Salz schmilzt schon unter 60" im Krystall-

wasser und krystallisirt nicbt mehr, sobald ein wesentlicher Theil

desselben ausgetrieben wird, wohl aber sehr leicht, wenn man den-

setben wieder zusetzt; ebenso verhatt sich das Calciumsalz.

Auchuberdast'ruberschonmitgetheitteVerbattendesNa.tnum-

salzes der Hydracrytsaure bei hoherer Temperatur (Corresp. vom

1. Marz it. c. S. 243) machte der Vortragende weitere Mittheilungen.

Das durch Erhitzen dcsselben entstehende rohe Paracrylat muss ein

Gemisch von drei Salzen sein, denn nach dem Bebandeln mit Wasser

lasst sich daa unter starker Erwarmung entstehende Prodnct zerlegen
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in gewuhntiches Acryta.t, das Natnumsatz derDihydra.crytsaure

unddftsdervortaufigatsParadipimataSurobezeichnetenSaure.

Das fibe<' die atudirtcn Vorgange gewonnene Resultat )S8st sich also

dnreh<o)gend(!Gte)chungonausdrtick(;n:

UciEinwirkungvonAgOHauf~Jodpropionsaurehatman

C~ H~ J Oa -+- Ag OH = C~ H. (0 H) 0~ -t- Ag J

(Mydracrytsaure)

C, H., J Og -+- Ag 0 H ==
G:, M., €3 + Ag J -<- Ha 0

(Acrytsaurc)

i! C, H., J 0, + Ag 0 H = j~' 0 -)- 2 Ag J + H, 0

(Dihydraerytsaure)

2 C., )t,, J Os + 2 Ag 0 tf == C,, Ha (0 H) 0~ + 2 AgJ + H~ 0

(Paradipimatsaure).

HeimKrhiti'Hn von BeiKinwirk~ngvottWasser

Natrn~nhydrac)'y)at. a.ufdasfroduct

C;,)[,;0~==C;j)f.tOa+ Hs() keiHcAenderung

Acryts~Ut'e.

C.H.O, = C,H,0, + [1,0 2C,H,0, + H,0 = 0
-1 .\02 + 2( :1.. 2 -1- 2 CaH5 O2S2

t'.n'!icry)athire. ranMryht~rc. DihydncrytattHre.

C~[,;0;,
==

C,,H,0., + 2 H./) CJfjjO~ -+- HsO == CeH.j(OH)0.t

Anato~ondernrenz~itronensimrc? Pamdiphnatstiuro.

Seine thcoretischen Ansichten fibcr diesen Gegenstand wird der

Vortt'agende spKte)'da)')egen, sobald seine Arbeiten uber die drei Mo-

di~icatione)~ der Miichsaure, welche er jetzt anneinnen muss, sichen'res

Materiatft'gt'ben.

2)Hr.L-'rof.HoUeygabcinigeweiteruRe9u)tateansseiner

;tt)getangene!i UtitcrSHchung uber Nitrirung aromatischer Korper in

w~ingeistigerLosung.

Nach mehrstiindigem Erhitzen von 1 Mol. Phénol mit 2 – 3 Mol.

Sa)pcte)'saure!nnHuekHussku)))c)'sc))eidetsichbeimEingi('ssenin

Wasscrein braunrothesOetans, dasnacheinigemStebengftbR

Krystatte absetzt, die, vom Oel bet't'eit und durcb KrystatHsation aus

Wa6sergcrcinigt,sicbnacbA))a)ysp.)tt)dEigHnscbaftena)sDinitro-

phn~o) erwicscn; Sctnnetzpunkt 105° (Laurent 104").
– Das Oci

schcint, der Anatysexnfoige, ein Gemenge von Mono-und Dinitro-

phennienzuscin.

Krhitzt, man in Weingeiat getustes Anthracen mit Salpetersaure

(giciche Mo)cc(i!e), so farbt sich die t'")ussigkeit roth und nach langerem
HrbitKcn schnidetsicha)imahtigeinrotherkrysta)tiniscberKorper

ans (80 pCt. des a~gewandten Anthracens), der schwer tostich in

)K'isst'm,nn)('is)ichinka)tHn!Atkoho]undBenzotist. Zwischenzwfi
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Ubrgtasern erhitzt, subtimirt er in rothen Nadeln, die dem sublimirten

Alizarin tauscbend âbntich sehen; aus heisser alkoholischer Losung

schiessterinsternt'ormiggrHppirtenNadetnaH. Dieaufbeidertei

Art dargesteUten Krystalle stimmen genau xu der Formel des Mono-

nitroanthracenaC~tH.j(NO~). EsistdiesaThatsact~'nmsn

interessanter, aïs bei directer Einwirkung von Satpck'rsanrc uuf An-

thracHtt nicht die reinen Nitroproductd eutstehen (Ann. d. Chem. S. ~G4).

Aus diesem Nitroproduct wird voraussichttich durch Reductinu

ein dem Auiliu entsprechendes Amidoderit'at des Anthracens zn Hr-

halten sein. Mit Zink und Kalilauge tangpre Zeit erhitzt, tarbt sich

die Flüssigkeit ant'angs dunketrot)~, spiiter gelb, und es I:isst sich durch

Auaziehen mit heissem Weingeist und Fai)en mit Wass<'r und Satz-

saure ein Kfirper erhalten, der unltislich in Wasser, iMicht iôsHch in

Alkohol und Benzol ist und durch Subiin<atiun farbtuse BtSttcnen

liefert.

Neben dem erwahnten Mononitroanthracen entsteht gleichzeitig,
namentfich hei Anwendung eines Ueberschmaes von Satpetcrsaure,
ein in heiMem Alkohol und Benzol ziemtich leicht iostiche!' K'irper,
der in t'arbtosen Btiittchen snbhnnrt und dessen Stickstoit'gHbatt genau
zu der Forme) einesDinitroanthracensstimmt.

Diese Untersnchung, von Hrn. Prof. Bol[ey i)t Gemein~chaft

mit seinem Assistenten, Hrn. Dr. Tucha~hmid, begonnen, ist in

bektagenawerther Weise durch den piotztichen Tod des hochverdienten

Cnemikersunterbrochenworden;Hr.Dr.Tuchschmidtheittmirnut,

dâfia er gesonuen ist, die Arbeit furtzusetzen und .sich weitere Versudn'

daruber vorhehatt.

3) Die HH. V. Merz und W. Weith haben im Ver)auf ihrer

Versiicbe über saure Scbwefelharnstoffe SchwefeikuhtenstoN' und Amido-

benzoeaâure in weingeietiger Lüsung auf einander wirken iassen. Dit;

Hcaetion erfolgt glatt und analog wie zwischen Schwei'etkohtHnston'

und Anilin, liefert atso neben Scb~efetwasserstoH' Dicarboxylsult-

carbanitid, das in feinen weissen Nadetn anscbiesst:

~C~ H.t C 0~ H

H

CS,+2C,H,j~~= H, + CS

N~

Ce H~ .COsH

Dieser Korper ist in allen gewobnticben Loeungsmittetn, 'vie

WeingeMt, Aether, Benzol fast unfoaHcb, dagegen leicht [os)ich in

Alkalien und Alkalicarbonaten. Wird er mit Wasser und Barium-

<!&rbonat erhitzt, so entêtent ein Bariumsalz, welches aus der stark
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concentrirten Losujtg in kornigen Massen anschiesst und scharf ge-
trocknet der Formel C~~ H,oBaNg SO~ entspricht.

Der saureHarnstoft'schmitztnrst über 300" und zwtn'nuter

h'bhttfter Schwofeiwaaserstoftentwickinng. 8em Schwefet ist ubci'h.utpt
n~r cocker gcbunden und wird ihm von verschiedoncn 0\yden schon

tjcigt'wuhnHcherTemperaturentzogen.

Neldolog.

Alexander Pompejus Bolley.

Am 3. August um 11 Uhr Vormittags ist Dr. Alexander l'om-

pejus Bolley, l'rofessor der technisehen Chemie am schwnizerischcn

Polytechnicum, mitten in seiner Laufbahn, mittcn in seineni thatigsh'n

Wirken, im besten Mannesalter, im vo)[en Genusa seiner so vielsoitigeii
und ausgezeichneten Geiateskrafte, anscheinend einer guten Gesundhfit

sich erfreuend, ohne Ahuung, obne Bangen, ohne Schmerz, auf eiuen)

Spaziergang pto~tich vom Tode uberrascht worden.

Am Montag vorher batte er noch Abonda der neu gegrmnJHtct)
Zürcher Chemischen GeBeUschaft, deren Prasident er war, einen tuisserst

intereasanten Vortrag über eine neue Nitrirungsmethode und über die

Nitrnanthracene und dcren Derivate vorgetragen.
Den Dienstag Abend batte er heiter und Mn)ieh in der Tonba~t'

bn Kreise alter, biederer und bewShrter Freunde zugebracht.
Am Mittwoch Morgen von 7-10 Uhr hiett er wie au den vorher-

gelkeiiden Tagcn im Polytechnicum seine nun zu Ende gehenden Vor-

iesungen. Erfuh)te8icheinwea!gsrmudet,ru)ttezuHauseeinR

hatbe Stunde aus und verliess nach einiger Zeit die Seinigen, um vor

detn Mittagessen noch cinen Spaziergang zu machen. Es war sein

ietzter Gang. Von einem Herzacbiag getroffen wurde er einige
Stunden 6p:i(.et' aïs Leiche m sein Haus, zu den von unbescbreib!iehen)

Schrecken und Jammer ert'iititen S<migen zuruckgebracht.

Mi(,BonHy hat dieWissensehaft und insbesonderedieteehnische

Chernie einen ihrer eifrigsten Forderer die schweizerischH Polytech-
niach<' Sc)n))e einen itin')' auagezeichnetsien Directoren und Professoren

die Schweiz einen ihrer tMtigsten und hervorragendsten Burger
– 8eine Freunde einen treuen, tbeilnebmenden, stets dienst- und

opt'frwiitigeu Freund seine i'a))!r~ichen Schiiter einen hochge-

tn/n/9
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aehatzten und verehrten Lehrer, der ihnen durch seinen vortrefftichen

Unterricht Lust und Liebe zur Wissenschaft einnosste und selbst nacu

dem Abzug von der Scbu)e stets mit Rath und That hiitfreieh war

seine Familie einen tiebeuden, gutcn, aber anch vielgeliebten, theu-

ren Gatten und Vater die Menschheit einen edlen, redlielien, auf-

richtigen, vorurtheiisfreien und aufgektarten, für alles Edie und Schone

begeisterten Mann verloren.

Bolley wurde 1312 in Heidetberg geboren. Nachdem cr auf

dem Gymnasiun) seiner Vaterstadt die klassische Vorbildung f)'La)ten,

bezog er die dortige Univeraitat und etudirte Mineralogie und Metal-

lurgie. Doch batld wurde die Chenue, besonders die tccuniache Chemie,
das mit Vnr)iHbe betriebene Studium, und tren ist er dieser Wissen-

scbaft bis zu seinem Tnde geblieben.

Im Jahre 1836 erwarb er nach g)<inzend bestandenen Examen

den Doctorgrad auf der Heidelberger Flochscliule und fungirte a)sdann

beinabe ein Jahr ats Assistent des berfibmten Prof. Leopold Gmelin.

Wtihrend der Universitatsjahre hatte BoHey, dessen feuriges Herz

von Liebe xuu] Vaterlande und zur Freiheit gtiihte, an den potitischen,
die Einignng DeHtschiands bezweckenden Bewegungen jener Zeit und

am Frankf~rter Aufstand 1833 thatigen Antbeit genommen. Fur

Gesinnnngen, welche ihm unter den beutigen Verha)tniaBen als ein

hnhHs Verdienst angerechnet werden, wurde er damals mit Verbannung
und Kerkcr heimgesucht. BoUey wanderte aus und betrat im Jaure

1838 den gasttichen Boden der freieu Scbweiz, wo er bald zum

Professor der Chemie an der Cantonsschule vnn Aarau ernannt wurde.

Bis zun) Jahre )854, also 16 Jahr, wirkte er in dieser bescbeidenen

Stellung, unermudtich thatig, ein seltnes, dure)) Klarheit der Darstellung
und tebendigen, anregenden Vortrag ausgezeichnetes Lehrertalent

entwickejnd. Aber seine Thatigkeit beschrankte sich nicht allein auf

den mundHehen Unterricht; theils allein, theils in Verbindnng mit

andern schweizerischen Professoren redigirte er das Schweizeriscbe Ge-

werbeblntt, von welchem 13 Jahrgange erschienen sind. Im Jahre 1853

etschien sein vortreiftichea Handbuch der che<nisch-tecbnischen Unter-

suchungen, welches in ziemlich kurzer Zeit drei Auflagen, jede ver-

rnehrt uud verbessert, erlebt hat und dessen praktische NutzHchkeit

fiberdiess dure)) Uebersets'ungen in die englische und franzosische

Sprache .zur Genuge bewiesen ist. Ausserdem verofïentUchte Bolley
eine Reihe von Uriginatuntersuchungen, im Felde sowohl der theore-

tischen ats der praktischen Cbemie.

Die ausgezeichneten Leistungen Bolley's blieben nicbt ohne An-

erkennung. Die argauische Regiermig ernannte ibn 1843 zum Rector

der Gewerbeschule und 1850 der ganzen Cantonsschute, welcbes

)et?.tere Rectorat er bis Ostern 1854 behielt und dann freiwillig nieder-

legte. Im Jabre 1851, nachdem Bolley das schweizerieche Bürger-
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recht erworben, wurde er von der Schweiz ais Mitglied der Jury auf

die erste grosse Weltausstellung nach London gesandt, eine Stel-

lung, welche ihm Veranlassung gegeben bat, eine Reihe gediegener,
ilieilsweise officieller, technischer Berichte zu verM'enttichen. Im

,hthr 1854 zur Zeit der Errichtung des eidgenoasiscben Potytechni-
cmna in Ziirich wurde Bolley in die Commission, welche mit dem

Et~twm'f des Reglementes der neu zu grundenden Anstalt beauftragt
war, berut'en. Bei Besetzuug der Professuren wurde er hierauf vom

Hundesratb zum Professor der technischen Chemie ernannt, welche

Stettung or bis an sein Ende bekleidet hat.

Nicht nur ats Professor, sondern aucb ats Vorstand der chemischen

Abtheitung und als Director des Polytechnicums wahrend sechs der

schwierigsten Jahre von 1859 bis 1865 bat Bolley segensreich für

die Anstalt gewirkt, welche seinem Eifer, seiner Thatigkeit, seiner

Energie und seinem sicb gtanzend bewabrenden Administrationstalent

znm grossen Theil ihr merkwurdig schnelles Aufbtuhen und den

ehrenvoUen Rang, den sie unter den hoheren teehnisehen Lebranstatten

einnimmt, zu verdanken hat. Den schlagendsten Beweia bierfür finden
wir in folgender Thatsache. Ats Bolley im Schutjahra 1858-1859

daa Directorium übernahm, belief sich die Zah) der Schuler des Poly-
technicums auf 109, wovon nur 15 Aus)ander, im Jahr 1865–1866

<da er sein mühevolles und zeitraubendes Amt niederlegte, um sich wie-
der mehr der Wissenschaft widmen zu kënnen, zahite man 550 SehuJer,
wovon 431 Austander und 236 Einheimische. Im Jahr 1857 war er
Preisrichter der Berner IndustrieaussteUung; im Jahr 1862 Mitglied der

Jury der Londoner Ausstellung (wo ihm die Auszeichnung zu Theil

wurde, von seinen Collegen zum Prasidenten einer der Haupt-Sectionen

gewabtt zu werden) und endlich 1867 wieder Preisrichter und Bericht-

erstatter der Pariser Weltausteliung. Zeugen seiner Tbatigkeit und

Leistungen sind auch hier seine vietfachen Berichte, worunter wir
besonders hervorbeben den in Quarto erschienenen ausserst werthvolleh
officie~en Bericht über die Betheitigung der Schweiz an der Pariser

Ausstellung und Minen in zehn Nummern der Berner Sonntagsschrift
p~bticirten Fachbericht.

Seit eitfJabren arbeitete Bolley unermudtich ats Herausgeber
uud Redacteur an seinem Handbuche der chemischen Technologie, des

bedeutendsten und grossten bis jetzt veron'entiicbten Werkes über die in-
dustriellen Anwendungen der Chemie.

Der Tod hat ibn verhindert, die scbon weit vorgeschrittene Be-

arbeitung der Abtheilung, welche den kunstHchen Farbstjnen gewid-
met ist, zu vollenden.
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In Verbindung mit Prof. KronauerpubticirteBoUeynoch
ausserdem aeit 1856 die scbwuizerische Potytechnische Zeitschrift, in

wetchererneb~nH(;richkmu))('r(]i('vori!ug)ic))9tettArbMh('nimFetctp

dHt'chemisc))f'u'r('chm)tugi('i!Ug)<'icitdi);E!cbnissp.S!n<'reigeH~n
Arbeiten (uber (i()Nninmer)i)nnd die seinerA.'isister~entmdSt'htiif)'

niedergetegthat.

I!eide)'gr<)s''('t]ZahtSc!nitti',di(;erirnLabor:ttorinmxu)eiten

hat1:e,beiseiners<)vi('Lseitig))nd\'ietfacbi~Ansprnch~en('mme)~en

Tbatigkeit konutt'Bnttey keineansgcdchnterRnundciHgehcndHren

c)~'nnsc))('nArbKitenHnH')'nph;n<'n,weichevietXeitU!;d Musse crfnr-

do'n. Ertiatdat'fircincaussorordcnttich grosse Xa)))nicht minder

W(;rt))vot)e!kurxHrerU~tc)'suc)]ungen)]nd.N()tizt'nveroHe;it)icht.wctch('

beinahe da8 ganze Gebiet der Chemif nmfasse!t und von denen wir

ueispietswf'isemireinigHcrwahnen.

Auf dem Gt'bie~c der thcoretischcn Chfmic: Untersuchunger! uber

Zinn8a)i!e,Zin!)ober,Cotdpm'pn)',vie)'tac))b())'6aureaNatron,Ch)orku)k,

Zink, Kupfcreisen, Katinmcyanur, die Sauren <)er Sc!twau)H)e, Senpgin
uud Seponin, P:n'aHm, die GHrbsi'iurHn etc.

Auf dem Gebiet der anatytischen Chemie bat Holley eine Reihi'

praktischer Methoden theils selbst angegeben, theils kritisch beletichtet,
wie z. B. Indigometrie, PrUtung atberischer Oete-, Ammoniak- und

Satpetersaure-Bestimmung im Wasser, Reindarsteitung von Saizsanre,

Anatyse schwerlos~icher B)einiedersebt:ige etc. Auch hat cr theib

allein, theils mit seinen Sehutern eine bedeutende Anzahl von schwei-

zer Mineralwassern analysirt.

Im Felde der praktischen Chemie finden wir Arbeiten uber

Metalllegirungen, Fabrication von KaHsatpeter, von Seifen etc.

Mit Vorliebe bat sich aber Bolley mit Gespinnstfasern, Farbsloffen

und Farberei besehaftigt. Die Seide wurde von ibm in ibrem Ver-

halten, ihrer Zusammensetzung und ihren Abanderungen grundtich
studirt. Ausser seinen vortrefflichen Beitragen zur Theorie der Far-

berei haben wir eine Reihe Arbeiten über Bleicherei und praktiscbe
Farberei.

Ausserordentlich zahlreich sind 8eine Untersuchungen über Farb-

stoffe, z. B. uber Quercitronrinde, Sandelliolz, Gelbbeeren, Sanddorn,
Anchusa tinctorm, Sagorinde, Fistelhoiz, Brasilienholz, Orleans, SaNor-

gelb, Indigo, Krapp, Anilin- und Naphtalinfarbstoffe, Phenylbraun,
kunsttiches Alizarin etc. Nicht vergessen dürfen wir endlich, daas

wir Botte y mehrere VerbesMrungen von haunggebrauchtenchemischen

Apparaten, Pipetten, Buretten, Aspiratoren, Dampfextractoren verdanken

nnd das8 sein Calorimeter nocb heute der praktiscbate Apparat für

Bestimmung des HeizeBectes der Brennmaterialien i6t.

ïtt den vorhergehenden Zeilen haben wir nur knrz und unvoll-

kommen andeuten konnen, welche Verdienste eich Bolley nm die
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Wissenschaft ais Lehrer und Forscher erworben hat. Um den Mann

zu charakterisirent kônnen wir nichts Besseres thun, ats hier w<irt)ich

den Mbônen, tiefgeffihiten und markigen Nachrut' wiederzugeben, den

Prof. Jobannes Scherr seinem Collegen und Freunde in der Ziiri-

cher Freitagszeitnng gewidmet hat. Bmil Kopp.

W&hrend ein Kriog, welcher all das Gerede eines gedankenlosen

Optimismus von der Hcrriicbkeit unserer Civilisation nnd Humanitat

in grellster Weise Lugen strat't, für Myriaden braver Manne)' die Gril-

ber aufthut, ist in Zürich auf dem Friedhot' von Ftnntern am 6. August

ein Mann ins Grab geMnkt worden, der zu den bravsten unserer Zeit,

gehorte: P. Bolley, Protessor der tecbnischen Chemie am eidgcnoa-

siMhen Polytechnicum.

Ein Herzübel hat den eonat 60 rüstigen Mann am Mittwoch den

3. August ptotziich weggeran't, nachdem cr Vormittags noc)i seine

gewohnte Voricsung gehalten ~atte. Auf der Strasse trat der Tod

ihn an, im Flur eines fremdeu Hanses brach er zusammen. Ihm, dem

liebevollen Famitienvater, ist es nicht gegonnt gewesen, unter den

Augen, in den Armen der Seinigen zu sterben. Seine xahh'eichen

Frounde in der Schweiz, in Deutschland, in England, Frankreich und

Italien werden nicht so bald den erschiitternden Eindruck verwinden

konnen, welchen die unerwartete Todesbotschaft auf sie hervorbrachte.

Den Schreiber dieser Zeilen, weicher es mit zu den besten Gewinnsten

seines Lebena rechnet, die Achtung, das Vertrauen und die Liebe des

Yerstorbenen genossen zu haben, traf der Sdiiag mit einer Wucbt,

wie sie nur den schtimmsten Schicksa)ssch)agen eigen ist, nnd zur

Stunde noch kann ich mich nicht in den Verlust des Freundes finden,

dessen blosae Gegenwart mir stets eme Freude, dessen Wort mir so

oft ein Trost gewesen.

Was die Wissenscbaft an Bolley besessen und verloreii, was er

ais wetterfabrener und gescbaftskundiger Gelehrter vietthiitig iur die

Schweiz geleistet, was er dem eidgenossischen Polytechnicum war,

das mag einer berufeneren Feder darzustellen und zu wfirdigen über-

ta6Mn bleiben. An dieaem Orte sei nur gesagt: die Liicke, welche

sein Verechwinden geôtïnet hat, wird sich bald und sehr fuhtbar

machen und zwar nach allen den angedeuteten Ricbtungen hin. Ja,
rasch wird die Zeit kommen, wo auch seine Gegner und Feinde ihm

Gerechtigkeit widerfahren lassen und seine Verdienste anerkennen

werden.

Aiso batte er Gegner und Feinde? Gewiss! Welcher ganze Mann

hStte sie nicht? Nur der schleichende, beucheinde, aauseinde, sfias-

hoizraspeinde Zweiachseter hat keine Feinde und ist auch nicht werth,
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Ti~ .T~tt tcwelcbezubaben. ,,VieIFeind',vietEhr' BoMeywareinganzer

Mann, in Liebe und Hase. Fest in seinen auf der Basis schMfver-

standigen Denkens und reicher Erfahrung rubcnden Ueberzeugungen,

spracb er dieaetben riickbaittos aus, immer und (iberaU, nicht selten

auch mit jener ScbSrt'e der Ironie, welche die Dummkopfe um ao tie-

fer argert und beleidigt, ais sic fühlen, dass sie dergleichen nicht auf-

zuwenden haben.

Unser Freund war eine sebr reich angelegte Natur, vielseitig

begabt, von wahrhaft genialem Seetenschwung. Seiner eigenén Wis-

senscbaft mit jener edlen Leidenschaft zugethan, ohne welche uberhaupt
aut' keiuem Gebiete menachlicher Tbtitigkeit Bedeutendes geleistet wird,
war er darum doch nichts weniger ais ein einMitiger Cbemiker.

Davor bewahrte ibn schon seine nicht gemeine Literaturkennt'niM und

noch mehr seine lebhaf'te 'und feinsinnige Sympathie fur das Natur-

und Kunstschëne. Innigst verstand und liebte er die Musik, deren

eifriger Plleger er in jüngeren Jahren gewesen ist. Sein LebrtaJent

war ein ausgezeichnetes, wie sich Manner, welche einst seine Sciniier

gewesen und jetzt mit zu den Vorragendsteu der Eidgenossenschaft

gehi;ren, dankbar erinnern. Seine Sprache war klar und bundig, sein

Vortrag sachlich, ohne aUe redensartige Schnorketei, aber anregend
durcu überzeugenden Ernst wie durch geistvoUe Durchdringung und

Belebung des Stoffes. Seine kurzgefasstePadagogiktautete: Der Leh-

rer ist da, um etwas Rechtes zu lehren, und die Scbuier sind da, um

etwaa Rechtes zu lernen. Durchdrungen von diesem Grundsatze, war

er vollauf berechtigt, die strenge PnicbterfuHung, welche er sich selber

auferlegte, auch von den Studirenden zu fordern, und er forderte sie.

Aber wie viele seiner Scbüler haben Veranlassung, dankerfüllten Ge-

muthesaMuerkeanen,das9ihnenda980rgende Auge des trefflichen

Lehrere weit über den Horsaal und das Laboratorium hinaus folgte,

wegweisend und bahnôffnend!

Er war überhaupt ein hülfreicher, dienstwilliger Mensch, den es

freute, Andern Freude zu machen, und der es verstand und liebte,
seine Freandacbaftserweiaungen in die Form anmuthiger Scherze zu

kleiden. Mir kommt leidvoll zu Sinne, wie er mir gerade vor Jahres-

frist auf dem Berge, wo ich dieses scbreibe, so eine zieriicb-freundtiche

Ueberraschung bereitete. Aucb heuer sollten wir uns, wie früher so

manches Mal, auf diésem Berge treffen und nach wenigen Tagen boffte

ich den Freund hier wieder begrüssen zu konnen. Jetzt hat sich jah-

lings das Grab über ihm geschlossen und mir bleibt nur übrig, diesen

Cypreasenzweig für dasselbe beimzusenden.

Jeder, der Bolley nKher trat, musste sich vonseinerbedeutenden

PeMontichkeit augezogen fuhten. Der Umgang mit ihm wirkte wahr-

ha.ft fürdernd. Sein weitmannischer Takt war bewundérnswerth. Nicht

die Spur eines Scbattens von gelehrtem Dünkel in ihml Wusste er
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doch, dass die Welt weiter ats die WSnde des Studirzimmers. Hof-

rathen und Solchen, die es werden wollen, war es daher in seiner

Nahe rnitunter nicht sehr geheuer. Einen tifbenswurdigeren Gesell-

schafter aber gab es nicht. Der Kocher seines Humors klirrte von

j't'eiten und die Bogensehne seines Witzes war stratt. Die geseitigen

Zusammenkünfte seines Freundekreises hoben eigentUcb immer erst

mit seinem Erscheinen an. Man konnte sicher sein, dass die Frage:

~\Vo ist Bolley? Kommt Boiiey nicbt?" um den Tisch horumlief,

bis er kam.

Der Begriff der Liebenswiirdigkeit kennzeichnet jedoch nnr eine e

Seite des unvergessiieben Freundes. Er war ein Mann von Humor,

aber er war auch und eben desshatb ein Mann von tiefem Gefühl.

Nicht allein ais Gatte, Vater, Grossvater, Verwandter und Freund,

sondern aucb aïs Patriot. Wabrend er seiner schweizerischen Adop-

tivhcimat durch seine Leistungen und Dienste Ehre machte, blieb er

ein Deutscher in jeder Fiber seiner Seele. Nie ist er dem nationalen

m~d freiheitlichen fdeat untreu geworden, für welches er ais )ung!ing

~c.strebt und gelitten batte. Die Glut, welche damais sein Hert er-

fiiittM, in den letzten Tagen seines Lebens ist sie noch einmal in ihrer

vo!)nn Starke aufgelodert. Bevor ich Zürich verliess, verbracbte ich

(h'n Abend des 29. Juli mit Bolley und zweiaitenFreunden, welche

vor Zeiten in Haidetberg seine Cornmilitonen gewesen waren. Wovon

wir sprachen, braucht nicht erst gesagt zu werden; aber ich werde

nie vergessen, dass sich BoHey, der neben mir sa~s, im Verlaufe

des Abends einmal plotzfich zu mir neigte, um mir mit eigenthum-
tichen Nachdruck zu sagen: ,,Denk' daran, wenn Deutsch)and den

Franzosen erliegt, ich fiberteb's nicht!" So fuhite ein Mann, welcher

mit seinem Deutschthum nicht grossthat und welcher auch kein Hebl

daraus machte, dass er sein Vateriand etwas anders organisirt dacbte

und wünscbte, denn in Gestalt einer konig)ich preussisehen Kaserne

oder eines kaiserlich ostreicbiscben Klosters

Die Schiagschatten des Missgeschickes hftben in Bolley's Leben
nicht gefehlt, aber im Ganzen war es ein glucktiches. Schon darum,

weil dems~Iben der beste Trost, eine giûckHcbe Haustichkeit, zu eigen
war. Eine musterhafte Gattin stand ihm zur Seite., ein Kreis tüchti-

ger Sobne und trefflicher Toehter umgab ihn. Wie sehr er ihre Liebe

verdiente, nur sie wissen es. Sein Haus war eine Statte, wohin

gerne wiederkehrte, wer sie einmal betreten batte: man fühlte sich

da frei und behaglich. Endlich ist er wie furchtbar die Plotziich-

keit seines Todes auch seine Familie und seine Freunde traf noch

darum glücklicb zu preisen, dass er in voUer Geisteskraft und vom

HShepunkte seiner Wirksamkeit aus hingegangen. Das Gefühl des

Schwindens der Krâi'te und Flihigkeiten, die Bitterkeit langen Siecb-

thums, aUe die traurigen Gebresten des A)ter8 sind ihm erspart und.
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er geniesst, wie Gothe dereinst von Schilter gesagt hat, im Andenken

der Zuruckgebiiebenen den Vnrtheit, ais ein ganxer Mann ibnen gegen-

wartigzuseinundi'ubieiben.

In seit)enjun!j:mjManneajahren but unserFrennd seine republi-
kaniacbe Gcsinnung in einer Festungszelle zu büssen gehabt, in seinen

reifeu bat cr im Dienste der Republik eine bedeutsame Tbatigkeit
entwickeft und jetzt ruht er in republikanischem Boden. Uns aber

xicmt es, unsere Blicke von seinem Grabe zu erheben und, hinscliatiend

aufdas,was rings utn uns vorgeht, im Sinne des geliebten Todten

hotfHndzuwansche)):Mogedieser Boden cin freior sein und bleiben

jetzt n~d utiezeit! Johannes Scherr.

NachsteSitzung: )0.0ctober.

Berichtigungen.

h<Ko.)),Seit<)6tO,Zeilfitttr<)iehe,bei".
10 lies "reinem" statt einem.
15 ftigo ]meh dom Worte Bteiverbinttungen~in" hmzu.
80 liesa ~Domenfittchen"atatt DornenMchet).
39 lies B.gehauften"statt gefurehten.

6t!,Zeiiet'21is,freien"stattfeinen.
26 lies das b)aue Ende" statt daa Ende.

(il3,Z<!i)e)4)is,nurd)tnk!er*stattm<)dunkler.
2!)tis,dnrch*BtattohM.
24 fuge nach dem Wort Schwefebaure "auf Onrcumin"

hinzu.
28 lies ~wagen meine Analysen zu interpretiren" statt

wegenmeiner Analyseinterpelliron.
No. 13, Seite 700, Zeito 17 und 18 ist durch die Satpetereaure" zweimal go-

setzt; nur einnial ztt lesen.



Sitzung vom 10. October.

Prasident: Hr. C. Rammetsberg.

Der Prasident eratatteteinenvor)aungenk)n'xenBct'icht Liber das.

was von Seiten der .GeseDscbaft in Desinfectionssachen wiihrend des

Kriegesgescbehenist.

Eingedenk der Zwecke der d. chem. Gesellschaft, war der Vor-

stand überzeugt, dass die Desinfection der Schlachtfelder und der La-

zarethe wohl ein Gegenstand sei, der die Thatigkeit der GeseUsct~aft

herausfordere, und dass dahingebende Bemuhungen sich d<*nzahtreicheft

und vielseitigen Humanitatsbe3trebnngen wiirdig anrcihcn diirt'u'n,

welche den Zweck haben, die Uebel und Leiden des Krieges zu ver-

mindern.

Nachdem sicb der Vorstand mit dem hiesigen Central-Comité

für die PHege verwundeter und erkrankter Krieger i~i Felde in Vcr-

bindung gesetzt, und die Mitwirkung der Gese))schaft für den angfge-

benen Zweck angeboten hatte, forderte er durch ein deutsclies und

cin englisches Circnlar die Fabrikanteti zur nphcrh'Ksung ~on Desi!

t'eetionsmittetn auf. Der deutsche Text dieses Aufrufs ist fotgendcr:

~Geebrter Herrt 1

,,Die LagerstRtten unserer Heere in dem noch immer dauern-

den Kriege, die Festungen, in denen Tausende von Gesunden und

Kranken schlecht verpflegt auf engem Raume znsammengedrangt

sind, die Lazarethe ferner, die den Bedürfnissen zu entsprechan,
in Ei[e überall errichtet wurden, sind die Brutstatten aller Arten

von Ansteckungsstoffen. tn Gestatt von Kra.nkheiten und Seuchen

werden Scbaaren neuer Feinde von diesen Orten ausgehen, die

den raachen Schrecken des Krieges unsagHches schleichendes Etend

hiuzufiigen und kanm zu bewa)tigen sind, wenn nicht Vorsichts-

mafsregeln im grofatmog)ichen Umfange getroffen werden.

"Von dem Wunsche beseelt, das drohende Elend abzuwenden,

hat sich der Vorstand der deutschen chemischen Gesellscloft zu

Berlin mit dem Central-Comité zur Pllege der Verwundeten und

Kranken im Felde in Verbindung gesetzt und wendet sich an die

Opferfreudigkeit der chemischen Fabrikanten zur schleunigen Be-

scuaË'ung von Desinfectionsmittein im grossten Maassstabe.
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,,So erlauben wir uns auch bei Ihnen, geehrter Herr, anzufra-

gen, ob Sie geneigt sind, uns von den nachstehend verzeichneten

Desinfectionsmitteln einmal oder regeimassig zur Verfiigung
zu stellen:

1) nussige Ruokstande von der Chior-Fabrikation (Chlor-

manganlauge),

2) Chlorkalk,

3) Eisenvitriol,

4) robes übermangansaures Kali,

5) Carbotsaure (robe und gereinigte).

~A))e bezüglichen Mittbeitungen und Anfragen crbitten wir un

Hrn. Dr. Wichelhaus, 33 Georgenatraese, Berlin.

Im Namen des Voretandes:

A. W. Hofmann."

Ferner lud dann der Vorstand die Mitglieder ein, ais freiwillige

Dt'Iegh'te theils die Verwaltung der in den Depots niedcrge)egten
Vorriithe zu ubernehmen, theils in den Feldlazarethen und wo sonst

es nothig sein würde, die Desinfection zu besorgen und die Anwen-

dung der Mittel dem Personal zu zeigen. Auch das hierzu ttuffor-

dcrnde Schriftstuck 6ei hier mitgetheiit:

~Nachdem sicb der Vorstand der deutschon chemischen Ge-

seUschaft zu Berlin mit dem Central-Comité zur Pflege der Ver-

wundeten und Kranken im Felde in Verbinduns gesetzt hat wege"
der in Folge des gegenwartigen Krieges an zahlreichen Orten

nothwendig gewordenen Desinfection, fordern wir hierdurch die-

jenigen Mitglieder der Gesellschaft, welche bereit sind, an einem

der nachbenannten Orte die Ueberwachung der Niederlagen von

Desinfeetionsmittetn und deren Verwendung im Sinne der vom Vor-

stande zu gebenden Vorschriften zu iibernebmen, auf, sieh umgehend
zu melden.

"Die Orte sind:

Breslau, Cartsruhe, Coblenz, Cotn, Darmstadt, Düsseldorf,

Gortitz, Hamm, Hannover, Kiel, Konigsberg, Kristrin, Magde-

burg, Mainz, Mannheim, Munchen, Nancy, Neisse, Pont &

Mousson, Posen, Spandau, Stettin, Stuttgart.

~Ferner iat es wünschenswerth, dass Einzelne sich erbieten,

die Etappeuatrassen zu bereisen, um an den einzelnen Orten An-

weiaung zur Desinfection zu geben. Jede solobe Reise, die mit

Vollmacht des Central-Oomité's und mit FreibiHets gescbehen soU,

würde etwa 8 bis 10 Tage dauern.

~EndHch werden wir fiir Mittheilung von Erfahrungen, Flug-

sctn'iften etc., die auf Desinfection Bezug haben, dankbar sein.
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,,AMe Metdungen und Zusendungen werden an das Secrétariat

der Gesettschaft, 33 Georgenstrasse, erbeten.

ImAuftra.ge:

A. W. Hofmann. H. Wichelhaus.

Um nun die Handhabung der Desinfection in einheitlichem Sinnc

einzuleiten, ist auf G'rund eines von Hrn. Wichelhaus gemachten
Entwurfs die von diesem und den HH. Liebreich und Schur ent-

worfene Tabelle den Delegirten mitgetheilt worden (siehe Tafe) I.).
Der Vorsitzende des Central-Comités, Wirk]. Geh. Rath und

Kammerherr von Sydow, hat dem Unternehmen der Gese))schaft

seine Anerkennung ausgesprochen und jede Unterstutxung zugesichert.

Nach diesen Mittheilungen fordert der Président die HH. Secre-

tare auf, über die bisherigen Ergebnisse kurz zu berichten.

Hr. Martius macht die Mittheilung, dass dem an die deut-

schen und englischen chemischen Industriellen gerichteten Aufrufe zur

Heacban'ung von Desint'ectionsmittein in erfreulicher Weiae entsprochen
worden ist.

WirmuasenvorAUemdenHerren:

Berger, Spence & Co. in London,

Bollmann & Condy in London,

F. C. Calvert & Co. in Manchester,

Crowtber & Graesser in Ruabon,

Lewis Demuth <&Co. in Oldbury,
Kulmiz & Co. in Saarau,

C. Kurtz & Sons in Liverpool,
J. C. Leye in Bocbum,

C. Lowe & Co. in Manchester,

Gr.LungeinSoutbShie)ds,

George Miller & Co. in Glasgow,

G. Schmalz, Norddeutschem Consul in Newcastel,
Se brader & Berend in Leipzig,
J. Storey & Co. in Lancaster, ferner

der Niederlandischen Kolteerstokery in Amsterdam, und

dem Verein chemiacher Fabriken in Mannheim

unsern verbindlichsten Dank aussprechen für die Liberalitiit, mit

welcher uns dieselben bis jetzt bedeutende Quantitaten von Des-

infectionsmitteln zur Disposition gestellt haben, von denen schon ein

groaser Theil, im Einverstandniss mit dem Central-Comité der deut-

schen Vereine zur PHege im Felde verwundeter und erkrankter Krie-

ger, nach den Depots dieser Vereine in Mannheim und Mainz dirigirt
wurde. Von dort aus wird es unsern Delegirten hoffentlich, trotz der

scbwierigen Transportverhaltnisse gelingen, diese Praparate nach den
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desinfectionsbedürftigen Punkten des Kriegschauplatzes zu schaffen und

n) der gewfinschten Weise /.ur Verwerthung zu bringen.

Hr. Wicuelhaa< berichtet dann über die im Verfolg des zwei-

ten hier mitgetbeilten Axfrufs bisher geschehenen Schritte. Durch die

xahireichen AnMbietungen der Mitglieder, in dem gewünschten Sinne

thNtig zu sein, war der Vorstand bald in'Stand gesetzt, seine Wünsche

bezugtich der UeberWachung, beziehuagaweise Einleitung der Desin-

fection~Massregeia vielfach zu verwirklichen.

Mit gteicbzeitiger Zustetlung von VoUmachten seitens des Vor-

standes und des Centra)-Comités erging die Aufforderung, für die

Desinfection thatig zu sein, bisher an folgende Herren, die sich dazu

bereit erklart batten:

Fur Aachen an Hrn. General-Director Hasenctever,

Breslau Dr. Meusel,

Carlsruhe Prof. Dr. Hoppe-Seyler,

Coblenz Dr. Zwiok,

Darmstadt Dr. Georg Merck,

Gorlitz Dr. Schuchardt,

Hamm Dr. von der Marck,

Hannover Dr. de H a en,

Konigsberg Prof. Dr. Spirgatis,

Leipzig G. E. Sachse,

Magdeburg Dr. Hugo Schultz,

Munchen Prof. Dr. Erlenmeyer,

Rendsburg Medicinat-Assessor Lebmann,

Stettin Dr. 0. Schur,

Stuttgart Prof. Dr. Marx.

Zum Bereiaen der Etappenstrassen sind ferner nach Bestimmung

des Vorstandes bisher abgegangen und zum Theil noch unterwegs die

die HH. Dr. Caspari, Dr. Hermès, Jungbans, Dr. Pinner,

Dr. Scnrader (Schonefeld bei Leipzig) und Siegte (Stuttgart).

Wie nicht anders zu erwarten, sind an einzelnen Orten UnzutrRg-

lichkeiten daraus entstanden, dass bereits Andere mit Ueberwacbung

der Desinfections-MassregeIn beauftragt waren und sind die Reisenden

mancherlei Schwierigkeiten begegnet. Andrerseits aber laufen échon

jetzt von vielen Orten sehr erfreuliche Berichte über ihre Thâtigkeit

seitens der genannten Herren ein und ist die Anregung in weitestem

Umfange wirksam gewesen. An eine ZusammensteUung der Erfolge

und der gesammelten Erfabrungen kann erst spater gedacht werden.

Dabei werden dann auch die RatbscHNge bezüglich der anznwenden-

den Mittel zu wurdigen sein, welche seitens der Mitglieder dem Vor-

stande gemacht wurden. In eingehenderen Briefen haben namentlich

die HH. Dr. von Gruber (Pommritz), Wilh. Grüne (Berlin), Th.
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Peteraen (Frankfurt a. M.) und Prof. Schutze (Rostock) ibre An-

sichten über den Gegenstand dargelegt.

Was endlich die im Auftrage des Vorstandes ausgearbeitete Des-

infections-Vorschrift betrifft, so iat deren Verbreitung ausser durch die

Bcauftragten des Vorstandes noch durch die Médicinal Abtheiiung

des KgL preuss. Kriegs-Ministcriums und durch die General-Lazareth-

Dirpction für Berlin geschehen, welche beide unentgeltlich Exemplare

zu diesem Zwecke erhalten haben. In gleicher Weipe sind bisher an

Privat-Personen auf deren Wunsch Exemplare verabfoigt worden und

sind im Ganzen nahezu 2000 Stuck ausgegeben.

Auf den Vorschiag des Vorstandes haben die Verleger der Be-

richte, Ferd. Dfimmier's Veriagsbuchhandiung, die bisherigen Koaten

ubernommen und daffir das Recht des weiteren Verkaufs für ihre Rech-

nung erhalten.

Im Namen der GeseDschaft spricht nun der Prilsident Allen den-

jenigen, welche fur die Desinfections- Angelegenheit thâtig gewesen

sind oder ihre Thatigkeit angeboten baben, den warmsten Dank aus:

det'Vorstand werde ea sich angelegen seinlassen, aufdembetretenen

Wege fnrtiinfahren und alie Mitglieder werden ersucht, nach Kraften

in gleichern Sinne xu wirken.

Nach Genehmigung des ProtokoUa der Sitzung vom 25. Juli wird

dann aïs einheimisches Mitglied gewahit:
Hr. J. Lowenthat, Dr. phil., Berlin.

Fur die Bibliothek ist eingegangen:
1. Dr. C. Stahlschmidt, die Gabrungs-Chemie (Geschenk des Ver-

fassers).

2. Prof. Dr. L. Pfaundler. VorIRunge Notiz uber eine Modifica-

tion der Dampfdiehte-Bestimmung (Geschenk dee Verfasaers).

3. BuDetins de l'académie e royale des sciences, des lettres et des

beaux-arts de Belgique. 38" année 1869 T. XXVII u. XXVIII,
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Mittheihmgen.
33:). A. W. Hofm~nn: Zur Geschichte der Nitrile.

(Eingogan~enwahrendderFerien.)

In einem im Herbste 1867, kurze Zeit nach Entdeckung der Um-

wandlung der Monamine in Isonitrite mittels Cbtorofurm veron'ent-

[ichten Aufsatze*) findet sicb folgender Passus:

,Die neuen durch die Einwirkung des Chloroforms auf die pri-
maren Monamine gebildeten Cyanüre, welche ich kenneo gelehrt babe,
obschon in unzweideutiger Weise von den Nitrilen verschieden, zeigen

gfeicbwoht eine bemerkenswerthe Anatogie mit diesen KSrpern. Diese

Analogie zeigt sich zuma) in der Umbildung, welcbe beide Korper-

gruppen unter dem Einfiuase des Wassers erleiden. Angesichts die-

ser g)en;hartigen Umbildung beider Reiben musste sich nothwendig die

Frage aufwerfen, ob man die Cyanüre nicht auf dem Wege erhalten

konne, auf dem man den Nitrilen begegnet? Wenn man das Capro-

nitril, welches durch WMSerzutabr in Capronsimre uad Ammoniak

iibergebt, durch Entwaaserung des Ammoniumcaprouata mittets Phos-

phoreaure-Anhydrid sicb bitden sieht, durfte man nicht erwarten, daM

sich bei gleicher Behandlung daa Amylaminformat in Cyanamyl (Iso-

cyanamy)) verwandeln werde, dessen Zersetzung unter dem EinnuM

des Wassers die Rückbildung von Ameisensaure und Amylamin ver-

iHilasst? Gelang es aber, das Isooysnsmy! durch Ent-asscrung zu er-

zeugen, so war damit die Basis fur eme allgemeine Auffassung des

Nitrils aus Cyanür gewonnen.

Im Sinne dieser Auffassung erscheinen laocyanamyl und Capro-
nitril ais die Endgtieder einer Kette von Isomeren, zwischen denen

atsbatd eine ganze Reibe von Zwischengliedern in Sicht treten. Dièse

Zwischenglieder muaeten durch EntwNMerung des Batytaminacetats,
des Propytaminpropionats, des Aethylaminbutyrats und Methylamiu-
vaterats erhalten werden.

C H2 Oj~+OsH~N

C2 H4 Os+C~H~N

C,He Oa-hC, Ho N

C~H~O~+C~~ N =2H,0+(C,H.,N)

C,H~O~+C Hs N

C6HtsOa+ H3 N

Ich bin noch nicht im Stande gewesen, die Zw]6cbeng)ieder dieser

Reihe zu realiairen. Die wasserfreie Phosphorsaure, welche die Am-

moniaksalze mit vollendeter Reaction angreift, bedingt tiefer gehende

Umbildungen, wenn sie auf die Salze der. primarea Monamine ein-

*)Ho<'m&nn,Compt.Rmd.R<!pt.9.t897.
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wirkt. Wahrscheinlicli würde s!ch der Vcrsnch g)uckticber gestalten,
wenn man statt der Monaminsatito die entspreobenden Monaminamide

in Anwendung brachte."

Jn einer im October 1868, aiso ein Jahr nach VeroS'outticbung
nn'inps Aufsatzes erschienenen Abbandtung stetItHr.Mendeiejeff*),
dt'rn mein Aufsatz offenbar unbekannt geblieben war, eine Reibe von

Xetracbtungen über die Natur, der Nitrile an, die dann schfiessUoh zu

dcn in der citirten Abhandlung ausgesprochenen Aneichten führen:

"Da sich," sagt Hr. Mendetejeff, die Alkoholbase dem Ammo-

i~i:d{analog verbatten, so teiten sieh ans ersteren substituirte Nitrile

ab, z. H. fur Cs H" N u. s. w.

338. Julius Thomsen: Ueber Berylliumplatinchlorid.

(Hingogangen am 28. Sept.; verlosen in derSitzung von Hrn.WicheihauB.)

Die Verbindungen des P)atinch)orid mit deu Chloriden der Me-

ta)ic der Magnium-Reihe eind.von Hr. H. Topsoe, Aasistenten ~m

hicsigen Laboratorium, krystaUographisch bestimmt werden, und es

haben sich zwei Reihen von Salzen mit 6 und 12 MotecSten Wasser

gt'zeigt, die beide holohexagonale Krystalle bilden und einem Rhom-

bo~dcr von 127° und 113° 30' ent8prechen. Ich versuchte de6~a)b

pinf a.hn)inhe Rfry))inmvcrhindung darzusteHen, um eine neue That-

sache zur Beantwortung der Frage zu erhalten, ob Beryllium der

Mugniumgruppe angeborc.
Durch Digestion mit Bromwasser trennt man leicht das Beryllium-

hydrat von dem darin enthaltenen Ammoniak, und durch Auftosen des

auf diese Weise gereinigten Hydrats in salzsaurem Platinchlorid und

Einengung der Losung krystallisirt die Verbindung.
Das Berylliumplatinchlorid ist sehr leicht ISetich in Wasser, kry-

stallisirt aber leicht und rasch aus der concentrirten Losung, so dass

es sicb leicht umkryBtattisiren lasst. Es zerniesat in feuchter Luft, hait

sich aber unverSndert in trookner Luft. Es bildet ein orangefarbenes,
stark krystaHinisches Pulver, wenn es schnett auskrystaUisirt worden

ist; bei langsamer KrystaHiaation bilden sich kurze Prismen von qua-
dratischem oder sechsseitigem Durchscbnitt mit Winkeln von 90° und

1.~5°. Unter dem Mikroskop krystallisiat, bildet es quadratische, sechs-

seitige oder achtseitige Tafeln mit den genannten Winkeln; seltenet

Octaëder, scheinbar dem quadratischem System angehorend. Die Zu-

sammensetzung ist

PtCt~+BeC~+OHsO.

*) MendeJejeft', Zeihtehr. f. Chem. N. F. IV, SM.
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wariPr mit R.ür.kainhtEs entspricht demnacb weder mit Rucksicht auf Zusammensetzung
oder Krystallform den Magniumverbindungen

PtCi~+MgC~-t- eH~O

PtC~+MgCta.+lSH~O.

Dagegen entspricht die Verbindung dem Caiciumptatinchforid, fur wel-

chea Hr. Topsoe e

PtC)~+CaC~+9H;,0

gefunden hat, das aber weit schwieriger krystallisirt als die entspre-
chende Beryiiiumverbindung und dessen KrystaUform nicbt gut bestimmt

werden kann.

Beim Erhitzen auf 120° verliert das Berylliumsalz fm)f Mol. Wasser,
und die Temperatur kann dann bis etwa 200~ steigen, ohne dass der

Rest des Wassers ausgetrieben wird; die getrocknete Verbindung hat

demnach die Formel

PtC~+BeC~-t-4HsO.
Dièses ist aber eben die Zusammensetzung des entsprechenden Barium-

salzes; denn das Bariumptatincbiorid krystallisirt ans der Losung mit

vier Mol. Wasser:

PtC)~+BaCij,-t-4H!,0.
Es scheint demnacb, dasa daa Beryllium in diesen Verbindungen

dem Calcium weit naher steht als dem Magnium, und dass Beryllium
wie Calcium je nach den ubrigen Bestandtheilen der Verbindungen
bit)d der Magnium- und bald der Baryum-Reihe sich anscbfiesst.

Universitatstaboratorium zu Kopenhagen, September 1870.

233. Julius Thomaen: Ueber die angebliche Ableitung des

Avogadro'schen Gesetzes aus der mechtmischem Wa.rmetheohe.

(EingegangeB am 28. Sept.; verlesen in derSitzung von Hrn. Wiehe)hau9.)

Hr. Atex. Naumann hat in diesen Bericbten 11, 690 und Ann.

der Chem. u. Pharm. Suppl, VII, 339 versucht, das Avogadro'sche
Gesetz aus der mecbaniscben Warmetheorie abzuleiten. Ein ahniicber

Versuch ist von Hrn. K. Koppritz, Suppl. VII, 348 gemacht; letzterer

hat aber sein Resultat spater, Ann. CLIV, 135, als ungültig erkannt,
weil sich in der matbematiscben Entwickelung ein Irrthum eingescbli-
chen batte. Meiner Meinung zufolge ist ebenfalls in der Naumann-

schen Mittheilung ein Irrthum, wodurch das Resultat ungültig
wird.

Aus einer Anmerkung in der genannten Abhandlung, Seite 347,

geht bervor, dass Hr. Lothar Meyer in brieflicher Mittbeilung an

Hrn. Naumann auf einen Irrthum aufmerksam gemacht bat, dass

dieser aber die Einwendung nicbt aïs begründet anerkannt.

Hr.N. sagt Seite 693 der Berichte: "Beim Mischen verschiedener,
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n;/n/to

nicht aufeinander wirkender Gase von gleicher Temperatur bleibt dièse

Tonperatur ungeandert, unabhângig von dem Mengenverhaltniss der

~t'mischten Gase und ihren Volumen. Daher muss bei derselben Tem-

peratur die lebendige Kraft der Mo)ecu)arbewegungen auch bei ver-

.schiedenen Gasen gleich gross sein, d. h. mc~ ==MC~

Dieser Schluss ist aber eben der Irrthum; denn aus derConstanz

dt'i'Temperatur folgt nur, dass gieiche Volumen verschiedener Mitse

bei gleichem Dracke eine gleich grosse lebendige Kraft (ats fortschrci-

tende Bewegung) enthalten, oder dass nmc2 = NMC2, wenn n ut)d

N die Anzahl der in der Volumeneinheit enthaltenen Molecüle bexeich-

nct. tndem nun Hr. Naumann den ersten Ausdruck anstatt den

letzten benutzt, oder von vornherein n = N setzt, welches erst zu be-

weisen war, resultirt naturHcberweise n = N.

In der etwas ausfHbrticheren Mittheilung in den Annalen t. c.

stiitzt Hr. Naumann eich ferner auf die Din'usionseracheinungan bei

dt'nGasen folgendermassen: "Wenn BberhaKpt eine Uebertragung von

lebendiger Kraft von einem Gase auf das andere stattSndet, muss der

Vertust des einen Gases an lebendiger Kraft der Molecularbewegung

nur in Form von Mo)eca)arbewegung auf das andere Gas ubergegan-

~en sein. Es bleibt aber erfahrungsmaMig das VerbSItniss, in welchem

die gemischten Gase diffundiren, dasselbe, in welchem auch die Be-

ttandtbeite einzeln für eich diffundiren."

Nun existiren aber nur Diffusionsversuche mit Gasen, deren che-

mischeB Moleculargewicht dem apecifischen Gewichte prnportioB"! ist,

oder mit andern Worten, deren Molecularvolumen gleich gross sind,

z. B. CO~, CH~, H2 u. 6. w. EB giebt aber keine Versuche mit Mi-

schungen, welche Stickoxyd, UBtersaIpetereNure oder andere Gase und

Dampfe von abnormer Dichte enthalten.

Es iat demnach auch in diesem Falle der Beweis nicht gefuhrt,
und ich zweifle sehr, dass eine nabere Untersuchung über die Diffusion

mit Rncksicht auf die mechanische Warmetheorie zum Zweeke führen

wird.

Das Avogadro'sche Gesetz verlangt gleich grosse Molecularvo-

lumen; die Erfahrung aber zeigt, dass die Molecularvolumen in ein-

t'achem VerbSItnisse steben wie 1 2:4, indem die Mehrzahl der K6r-

per dem mittleren Volumen entsprechen; die mechanische Warme-

theorie verlangt gteich grosse lebendige Kraft fiir gleiche Volumen,
entscheidet aber nicht zwischen der Erfahrung und dem Avogadro-
echen Gesetze.

Universitatsiaboratorium zu Kopenhagen, September 1870.
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234, C. Ra.mmelaborg': Ueber die Beziehnng'en der Chemie

zur Mineralogie.

(Vo!ct.ctivontVc!'fnsser.)

Ni('n~andy.wcit~)tdaran,dassat[(jHig('nsohattpneinesK<ir))ers

i"n"thw('i~hgor)!Hxie!)nngxueinaiKh'['sh'hc'iLSL'iteseit~e)somorpbie

gicbt,d.h.s('it50Jahr(.'n,wt'issjf'd('rC)n;)nik"r,dassdieKrystaH-

tornjein~sKorpcr.smitm'im'rchcmisctH'nNaturdurcheinBaudver-

knup(t:W]rd,\v(;t<;)n'i,\v)'ntit!sai~'hnic!~a)sCausa)nexusaufgefasst

Wt!rdcndar!dochunbt'.<t.ruitbarvor))at~denist.Di8KrystaUtbrmab€r

istdasHesHttateinerAnordnungderMotekutenachganzbestimmten

Synnnetriericbtungen; siebedit~gtim Ittnern der Masse die Spaltungs-

)'iHbtungen;vonihrhangend!eU:irteunterschiedeundahnHcbephysi-
katische Charaktere ab. Bedarf es noch des Beweises, dass die Kry-
staHfo['m unmittelbar mit den optischen Eigenschafteu zusammenbangt?

wirwi&settjn, dass Krystalle mit einer optischen Axe ganz anderen

SynnnMtriegesetzen gehorchen ais solche mit zwei optischen Axen;.
wh' wissen, dass die reguitifen Krystalle, denen der GegKnsatii des

<~bt.'nundUt]ten,desYornundHinten,desRHchtsundLit[ksft'htt,

auchgcgendenLichtstrahtaUseitigsymtnetrisch(ei)ifachbrechcnd)
sichvHrhuttcn. KnfipftsichnicbtdieCit'cutarpohn'isation an die

Existenz ganz bcstirnmter Fortnen am KrystaU, welche den Gegen-
satx von Rechtsund Links zurSchautragun? Dass die titermischen,
die etekrischen und magnetisehen Eigenschaften mit den gHomci.riSchen

tt"ddadurc)~mita[[enubrigenverknupt'tsind,wird.'mchgewissxu-

gestanden, und dass das Volumgewicht und die spucitische Wtirme die

wichtigsten Retationen zur cheinischen Natur der Kiirpcr haben, das

sprechen gewisse Gesetze aus, denen ein Platz in der theoretischen

Chemie h'mgst cingeré*iunit ist.

Aber die Erkenntniss des nothwendigen Zusammenhanges aller

Eigenschaften, deren SLimme die Unterscheidung eines Kurpers von

allen anderen, und seine Stellung zu ibnen erst mSgUch macht, ist

noc!tgai'[)ichtatt. Eswai'tai~gedasKriterinrndesjugendUci~eu
ZnsttUtdes der Chemie, dass die Chemiker blos die matérielle Natur

ihrer Verbindungen und deren Wechset, d. h. die Zusammensetzung

und die Rcactionen .jtu..iirt:'n und der Beschreibung bocbstens einige

Andeutungen fibergew~se leicht zu beobachteade Eigenschaften (Farbe,

Schme~zpunkt, Siedepunkt, Votumgewicht) hinzufügten. Heute genugt

dies nicbt mehr. EsistvietwicbtigerfurdenAusbauderWissen-

scbaft, die einzetnen Korper nach allen ibren Eigenschaften und Bc-

ziehungenmog[ichstvoUstSndigzustudii'en,aIsmogtichstvie)e

Korper fragmentarisch gleichsam nur anzudeuten, und spater nicht

wieder, wie es anfangtich wohl Absicht war, auf sie zuruckzukommcn.

Die allseitige Erforschung der Korper ist die Aufgabe und die

t'nicbt des Chemikers. Unterscheiden wir, dem Sprachgebrauch fol-



831_

gend, geometrische, physikalische und chemische Eigenschaften, so

wirda)sodasZieiunsererStudien sein, sie atlebeieinemKorperzu

<'rnntt('in.Erst,Wt'nndiesgefictK'))cn,kunnenwirsugen,wirkennen

ihu. NunUcgtesaberindenbcgrenzten.F&higkeitendermensch-

)ich('nNatur,dass der H!nze)ne nicht imStandeist, dièse Aufgabe

!t[ihretnvoitt.'utjnitangezulôscn,auch sindofïenb~r nicht aile

t'~gt'[)St'hat!t'ng!<'k'hunWe)'thcH,u[tdeHzeigtsi(;b, dassdiechetni-

.c)n'nundgm)[m'trischcnbeiwHitetndi('wichtig8tensind,deneudie

<)pt)Mc)ieuatt'ttzunat'ti.stanM<iti<'ss('n. KrytaitformundZusammet)-

~('tzungsind\'ot'anenaudt'renxue!'torschen,undxwarbeidcin

<nn'insc)iaft,de!insiebHdengteichsatndicGrundiagedesgesa[nn'i-

tcnubrigettVct'battens.

Der Chemiker muss seine Krystalle eben so genau zu messen

utKlxubt't'ed)nenimStande8ein,~l9ersiezuana)ys)renundReac-

;i<H)Hnzuunterwo'f'euvermag. Mitsohertichwm'dederEntdecker

dcr laumorphie und der Heteromorphie, weil er KrystaHograpb war,

uth) ).'asteur batte seine g)anzendeEntdeckung nicht gemacht, wenn

~'r nicht gt'wusst batte, dass daa Rbombenoctaeder zwei enantiomorphe

*trfn'dergiebt.

)'~9istdabKrsebrKuwiinschen,da.s8diejBr~gerenCbemiker6ieb

!nitd('['Kry.sta)tf)graph]Hinnigcrvertrtmt machin, a)s'dieabisherder

t''at)war,datnitsieimStitndHseien,beii))renApbeitend!eBedeu-

inng der Formen zu wurdigen und die Beziehungen derselben zu der

c)K'mischen Constitution aut'zusucben. Wenn man entgegncn wollte,

bcrShmte Chemiker, wie Berzettna, haben in diesem Wissenszweigc

nx't~s geleistet, so gilt dieser Hinweis auf emen Mangel an Fahig-

kcK(!n:msiebsehrwenig,undnochwenigerjetztundt'SrdieZu-

kunft, welche wohl nicht wieder einen universellen Chemiker hervor-

!)t'ingcndurtte.

Die Mineralogie, eine iicht deutsche. Wissenschaft, aus de;n

iicrgbau und Hfittenwesen entsprungen, bestand lange Zeit in einer

blos ausserlich&n, hochst unzuvKrIassigeit Kenntniss, und bat auch

nochbeiWernerdiesenempirischenCba.rakter. HomédeL'iste e

und Hauy fanden die mathematischen Gesetze der Krystallformen,
der Letztere zog zugleich die librigen physikaiisehen Charaktere in

den Kruis seiner Untersuchung, allein er hattc an Vauquelin eiuen

trcuen Genossen, welcher von ihm das krystattographisch bestinimte

Material empûng und es analysirte. Jene Manner aber und Ibre Nach-

n))ger,Weiss,M<)hsu.A.vermochtennurdie(iineSeitederKennt-

ni.ss \'nn den Mineralien zu erweitern, sie waren KrystaHograpnen.

Diejenigen wiederum, welche die chemiscbe Natur der Mineralien

untersuchten, Klaproth an der Spitze, waren nicht im Stande, die

gcometriscben Eigenschaften ihres Materiats zu beurtheiien. Dies ist

der Grund zahlloser h'rthumer in der Mineralogie geworden. Was
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der Eine beobachtet batte und was der Andere uuter gleichem Namen

znr Analyse erhielt, das waren oft ganz verschiedene Dinge. Die

Theiiung der Arbeit bestrafte sich in dem Zurückbleiben der Mine-

ralogie.

Was sind dt'nn Mir)crn)ien? Es sind chemiscbe Verbindungen,
wctche sporadisch oder massenbaft an der Bildung des feston Erd-

kerns theituehmen; es sind Verbindungen, welche sich kunstiich ebenso

gnt darstellen wie alle anderen sogenannten kun9t)ichen Ver-

bindungen. Sie sind ohne unser Zuthun entstanden, gleich den im Or-

ganismus auftretenden. Sind die Schwefelkrystalle verschieden, wetche

au8 Losnngcn aich abse~cn und die aus Sicilien oder der Sotfatara?

Ist das Eisenoxyd aus den Fumaroten der Vesuvlaven etwas anderes

ats das kunstiicb krystallisirte? Ist der Feldspath der Kupferschiefer-

(iten verschieden von dem der Gesteine? Auf synthetischem Wege
sind gewiss a)[n dicse naturh'chen Verbindungen darstellbar.

In der Mincra)ugie ist das Material eine beschrankte Anzahl von

chemischen Verbindungen; die Eigenschaften, deren Studium wir uns

hingcben, sind genau die namiichen, die Methode der wissenschaft-

liehen Untersuchung ist in der Chemie und in der Mineralogie ganz
dief-eibe.(~. Niemand ist ein Mineralog im vollen Sinne des Wortes,

w~fcher nient sein Material ebenso genau zu analysiren versteht, wie

er seine K)'ysta)te messen und beree~nen kann.

Es war ein seltsames Schauspiet, als Mohs, ein ausgezeichneter

Krystaiiugraph, mit Aufwand von vieiem S'harfainn zu beweisen

suchte, die Mineralien mussten wie Thiere und Pnanzen blos nach

uusscren Eennzeichen bestimmt und geordnet werden, nichts Chemi-

sches gehore in 'die Mineralogie. Dass Mohs sich begnügte zu wissen,

wie ein Minerai aussieht, nicht was es ist, und von seiner Wissen-

St'hitft, ohne es zu ahnen, sehr gering dachte, erkiart sich einfach

daraus, dass er von der Chemie nichts verstand, und dass die Ent-

deckung der Isomorphie ihm unbekannt geblieben war, dass er über-

haupt keine Ahnung von dem Zusammenhange und den, Beziehungen
der gesammten Eigenschaften der Korper hatte. Sein sogenanntes

naturhistorisches Mineralsystem war ein Unding.

Aber wir mussen, um gerecht ~u sein, auch das Streben Ber-

zelius's, welcher Mohs's Irrthum schonungslos darlegte, als einseitig

verurtheilen, wenn er dahin strebte, ein rein chemishes Mineralsystem

aufzusteUen, in welchem nur die Zusammensetzung massgebend sein

soilte. Die Heteromorphie allein schon sagt uns, dass dies unmog-

lich ist.

Die Neuzeit hat die sogenannten gemischten Systeme hervor-

gebracht, d. h. mehr oder minder gelungene Versuche, die Krystall-

form und die Zusammensetzung zur Basis einer Anordnung der Mine-

ralien zu machen.
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Darf man Chemie und Mineralogie oine WiasenMhaft nennen?

Mancher sogenannte Mineraiog, gewiss aber nur~in solcher, welchem

der chemische Theil fremd ist, mochto dies übel nehmen. Mag nun

die Unterscheidung im Namen besteben bleiben, so wird doch die

Mineralogie in der Chemie aufgehen, denn die gegenseitigen Be-

ziehungon der Mineralien zu einander und ihre Bildungs- und Zer-

ftetzung~prozeSBe sind ja )ângst schon ais Geognosie und Geologie

eigene Gebiete geworden. Die Mineralogie ist die Chemie der natür-

lich vorkommenden Verbindungen", sprach schon Berzelius aus;

das Gebiet der Chemie ist ein unendlich groaseres, aUein die Eigen-

scbaften, welche wir an jedem einzelnen Korper bestimmen, sind dic-

setben, und die Methoden und Huifsmitte) sind es nicht minder.

Die Chemie hat seit einem Vierteljahrhundert unermessliche Fort-

scbntte gemacht, nicht blos im Gebiet der Thatsachen, sondern auch

im epeculativen. Es ist setbstverstandiich, dass diese Fortschritte auch

in der Mineralogie ihren Ausdruck finden müssen, ja es ist eine wich-

tige Aufgabe, eine Pilicht jedes Mineratogen, einerseits die Erfahrungen

der anatytischen Chemie bei der Untersuchung der Mineralien zu be-

nutzen, andererseits die Vorste)fungen und Ansichten der heutigen

Chemie in ihrem ganzen Umfange auf die verhattnissmassig kleine

Zahl der ats Minetatien bezeichneten Verbindungen zu übertragen.

In der Chemie habensichgewisse Ansichten g5nz)ichgeandert.

Aber voUkommen fibernussig ist es, zu sagen, daas die neuen An-

sicbten lediglich eine Folge der unglaublich .vermehrten

Thatsachen sind. Die volle Annahme des Satzes von Avogadro,

die scharfe Untarscbeidung der Begriffe Atom und Motekul, die gegen-

wartige Annahme der Atomgewicbte die Aequivalenz der Elemente

uder deren Werthigkeit, die Analogie in der Constitution aller Sauren,

Hasen und Salze sind nur einzelne, aber wcsentliche Theile des jetzigen

chemischen Lebrgebaudes.
Die Frage: Giebt es unter den Chemikern heute noch strenge

Anhanger der iilteren Ansichten? bedarf keiner Erôrterung. Es ge-

niigt, zu sagen: dass kein namhafter Chemiker sich für ihre Verthei-

digung erhoben bat. Wenn sich nun die Chemiker für gewisse An-

aichten, Theorien, Hypothesen erkiaren, weil sie finden, dass dieselben

den Thatsachen besser entsprechen, so wird Niemand glauben, dass

diese Ansichten mehr seien, a)s ein Schritt vorwSrts; die Zukunft mag

darau iindern, aUein sie wird den früheren Zustand nimmermehr

wiederherstellen.

In dem, was Fleiss und Scharfsinn ausserst zahtreicher Forscher

seit 25 Jahren neu geschaffen hat, muss unbedingt ein Fortschritt t

tic~en. Wie kommt es nun, dass hie und da seitens der Mineralogen
sich Stnnnu'n Hrhpben, welche davon nichts wissen woHHn, welche an
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delà Alten t'estbalten, in dem Neuen nur unnutze V'erandernngen er-

blicken ?

Gieichwie im Gebiete der gesammten Chomie sich der organische
Theil heute vorzugsweise cultivirt Ëndet, ao wird in dem Kreise der

mineratogianben Wissenscbaften jetzt die Geognosie und Geologie mit

Vortiebe betrieben; die eigentliche Mineralogie (Oryktognosic) xfihtt

der Forscber nicht viele, und unter diesen wiederum solche, die ihre

Thatigkeit besonders auf die morphotogitchen Ëigonschaften der Mine-

ralien, weniger auf die chemischen richten. Diese werden begreif-

)iche:-weise nur die Résultats der Chemie, soweit sie die Mineralien

betreffen, für ihren Zweck benatzen, und deshalb nicbt im Stande

sein, die Nothwendigkeit von Aenderuugen einzusehen, welche eine

Folge der Fortschritte im Gebiete der eigentlichen Chemie sind.

Die Einwürfe richten aich demgemass hauptsachiich gegen die

Formeln. Die Formeln der Mineralien waren, seit Berzelius sic

fiir die Chemie und Mineralogie geschaffen hat, entweder empirischc
oder rationelle. Jene geben blos die Art und relative Zahl der Ete-

mentaratome in der Verbindung an; insoweit also die Atomgewichte
noch die alten sind, werden die empirischen Formetn auch jetzt noch

die alten sein.

CuPeS~ = Kupferkies; CaSiO~ = Wollastonit; CuAiSiSO" =

Anorthit; BaS04 =
Schwerspath, sind jederzeit die empirischen For-

meln dieser Korper.

Durch Aenderungen mancher Atomgewichte ergeben sich selbst-

verstaudtiche Aenderungen der Formeln:

Flussspath = CaFl~ statt früher CaF), Leucit= K~AiS~O's

stattEAISi''0~, Orthoklas = K~AISi~O~ stattKAISi~O~ u.s.w.

Ganz etwas anderes ist es mit den rationellen Formeln, denn

diese driicken eine bestimmte Ansicht von der gegenseitigen An-

ordnung der Atome im Molekül ans. Wcil man sich früher die

Sauerston's.dze ats Additionsprodukte der Basis- und Sanreanhydride

dachte, mussten aie demgemass geschrieben werden.

CaO + SiO~, BaO + 80~, noch mehr (2CaO-t-SiO~ +

(2AtO~ -(- 3SiO~) = Anorthit waren der Ausdruck einer zu jener
Zeit in der Chemie allgemein geltenden Hypothese. Diese Hypothèse
aber ist von den Chemikern, nicht aus h[ossem Behagen am Neuen,

sondern aus gewichtigen Grunden, verlassen; eine andere ist an ihre

Stelle getreten und findet ihren Ausdruck in den rationellen Formeln.

Wenn wir die Formel des schwefelsauren Baryts

~09~
0~ oderBa.O~.(SO~)

oder f.nnstwie schreiben, so wotien wir damit in jedem Fait sagen,

dass ein Molekül (2 Atome) Sauerstoff einerseits ein Atom Baryum,
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anderersoits die Atomgruppe SO~ (das Radika) der
Schwefetsaure) bin-

den,genauentsprechenddenKorporn

m a

~0~==H'OS.(SO~und
d

(S02) 02 = H2. 02. un

ns )
02 = fI2 02 lia~~t:! 02 = I-J2. 02. Ba,~JO~==H~.O~.Ba,

der Saure und der Basi~, aus deren Wh'kung das Salz unter Aus-

tauschderaquiva)entenH~==HaoderH~==SO~hervorgeht.

tnganzg!eicherArtdenkenw;run8dasKa[kcarbonata)a

j
02 = Ça 0~ (CO),

C)

daaKaiksitikatats

Ca
Oa Ca Oa (Si0)

~0)~~=Ca.O~.(SiO)

und Jeder wird zugeben, dass diese Anschauung sich von der früheren

~anzbeatimmtunterscheidet.

Wcnn die Chemiker sieh derartige Vorstellungen angeeignet ha-

))f;n, 90 kann der Sehwcrspath nicht HaO SO' der Wollastonit nicht

CaO.SiO~, das K.dkspath nicht CaO.CO~ fornmUrt werdeh, und

wer diese Formeln heute in der Mineralogie anwenden wollte, würde

die Chemic in ihrem dermaligem Stande ignoriren. tm Grunde ist

dies auch nicht zu befurcbten, da der Minera)og insoweit Chemiker

sein soll, dass er die Gründe zu wSrdigen vermag, welche die Reform

der Théorie hervorgerufen haben.

Mitunter hôrt man von Mineralogen, es sei noch ungewiss, ob

das Kiesetsaureanbydrid SiO~ oder SiO~ sei, nnd die Isomorphie der

Doppelfluorüre von Si, Ti, Zr und Sn scbeint ihnen nicht beweisend

fiir SiO2. Ist denn aber nicht Allen bekannt, daaedieFormetnSiCt~,
SiFt* mit den Gasvoinmgewicbten dieser Korpet nttjut barmoniren?

Sind denn die Entdeckung des Siliciumwasserstofis und der den organi-
schen analogen Verbindungen von Si, H und 0 nicht ebensoviele Be-

weise der Gleichwerthigkeit von KohtenstoN'*uud Silicium? In der

That wird es kaum einem Chemiker einfallen, die Formel SiO~ jetzt

noch in Betracht zu zichen.

So leicht aicb neue Thatsachen Anerkennung verschaBen, so schwer

ist es, besonders für a)tere Forscher, sicb von alten Aosichten zu

trennen, für Mincratogen insbesondere, welche den Fortschritten der

Chemie nicht gefolgt sind. Und doch bleibt ihnen, wie Prof. Streng
noch kürzlich treffend bemerkte, nichts anderes übrig, a!s sich in daa

Unvermeidliche zu ffigen und sich mit den neuen Attsichten auszu-

sohnen.
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23S. A. Bauer: Ueber eine Legirnng des Bleies mit Platin,

(AusdenSitzungs-Bcr.derk.h.AkadomiezuWieu.eicgesandtvomVerf.)

DevH)e*)hatbeobachtet, dass eine Legirungvo[iB!ei und ['ia-

tin unter gewissen Umstanden leicht veründert wird, indem sich Blei-

weiss bildet und das Platin in Form eines feinen schwarzen Puivera

ausgescbieden wird. Da jedoch ûber das Verhalten des Platins zum

BtRi mehrere Angaben vorliegen **), welche es wahrscheinlich machen,
dafa diese beiden Metalle fShig sind, mit einander eine bestimmte
chemische Verbindung zu bilden, so habe ich die von De v i I 1e beob-

achtete Veründerung der Blei-Platinlegirung einer naberen Priifung
unterworfen.

Zu dem Behufe stellte ich durch Zusammenschmelzen eine, ans

drei Theilen Blei und einem Theile Platin bestehende
Legirung dar,

welche so sprode war, dass man sie in der Acbatecbate leicht zu

Pulver verwandein konnte. Das erhaltene acbwarzbraune Pulver

wurde nunmehr befeuchtet und unter einer Glasgtocke der Einwirkung
von KobtensËure, Sanerstoff und von Essigsaurediimpfen unsgesetzt.
Scbon nach wenigen Tagen war die Masse obernachiich durch gebil-
detes Bleiweiss weiss gefarbt, eine VerRnderung, welche im weiteren

Verlaufe des Processes zunahm und welche man durch ôfteres Umrüh-

ren mittelst eines Glasstabes unterstutzte.

Aïs nach etwa drei Wochen keine sichtliche Zunabme der ge-
bildeten BIeiweifsmenge mehr beobachtet werden konnte, wurde die

ganze Masse herausgenommen und mit verdunnter Essigsaure behandelt,
wodurch ailes Bieiweiss zer6eti!i. wurde utiu in Luauug giug. Der

Rückstand wurde hierauf nochmals der Einwirkung von EssigsSure,
Kohlensaure und Saueratfrn', auf die oben angefBbrte Weise unterwor-

fen und diese Behandlung so lange fortgesetzt, bis hierbei keine wei-

tere Veranderung an der vorhandenen MetaHiegirung beobachtet wer-

den konnte. Nun wurde die Legirung nochmals mit verdunnter Essig-
saure behandelt und endlich mit Wasser gewaschen nnd getrocknet.
Hierbei konnte man leicht bemerken, dass aus der ursprungtichen, in

Form eines ziemlich feinen scbwarzbraunen Pulvers angewandten

Legirung nun ein deutlich krystallinisches stabJgraues. Pulver entstan-

den war, welches mit einem fein vertheilten und leicht absehtamm-

baren schwarzen Korper vermengt erschien. Nachdem man dièses

letztere Product, welches anscheinend nichts anderes als fein verthei~

tes Platin war, durch einen sorgfâltig ausgeführten Schtemmprocesa
entfernt batte, wurde der krystallinische Theil für sich gesammelt,

*)Compt.reBd.t.6't,p.t099.
**) Siehe: Handworterbach derChemieBd. 6, S. &!)7unt)Gme)in'eHandbnch

derChemieBd.3,S.770(V.Aua.).
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getrocknet und der Analyse unterworfen, wobei sich ergab, dass der-

selbe neben Platin betriichtliche Mengen von Biei enthielt.

Derselbe Versuch wurde noch zweimal und das letzte Mal unter

Anwendung von reinem aus oxalsaurem Blei dargestetiten Blei und

immer mit demselben Erfolg angestellt. Die hierbei erhaltenen Pro-

ducte wurden endlich der Analyse unterworfen, und zwar in der

Weise, daas maft eine gewogene Menge der Legirung lângere Zeit mit

verdunnter Sa)petersNure bebandette, wodurch das Blei in Losung ging,

das Platin aber auf einem Fitter gesammelt und gewogen werden

konnte. Das Blei wurde hierauf aus der Losung unter Beobachtung

der üblichen Vorsichtsmassregeln als schwefelsaures Blei gefaUt und

auch als solches gewogen.

100 Theile der Legirung enthielten

Gefunden

~r~~T!fiv: IV.

Platin 49.13 49.10 46.02 48.86 48.82

Blei 60.97 51.18

99.83 100.00.

Wie man sieht, stimmen dièse Zahlen sebr gut mit den ffir die

Formel

Pt+ Pb

berechneten überein und ich nehme keinen Anstand, diese Legirung

als eine aus einem Atom Blei mit einem Atom Platin bestehende

chemische Verbindung zu bezeicbnen.

Das Bieipiatin steiit, auf die oben beschriebene Art dargesteUt,

ein krystallinisches, im Lichte gtanxendes, stahigraues Pulver dar,

welches durcb Kochen mit Mineraisaure leicht zersetzt wird, beim

Kochen mit verdunnter Essigsaure jedoch keine Veranderung erleidet.

Erhitzt, schmilzt das Pulver rasoh zusammen und erstarrt zu einer

wismathâbniicnen krystallinischen und sehr sproden Metattmasse. Bei

Luftzutritt erhitzt, oxydirt sich das Blei zum Theil und es kann daher

dasselbe durch Abtreiben in der Muffel aus dieser Verbindung mit

dem Platin getrennt werden.

Das specifische Gewicht des Bleiplatins wurde zu: 15.77 gefun-

den. Das arithmetische Mittel aus den Zahlen, welche die specinschen

Gewichte des Piatins und des Bleies bedeuten, betriigt 16.150.

Diese hier .angefuhrte Methode zur Darstellung des Bleiptatina,

dürfte vielleicht einer allgemeinen Anwendung fâhig sein und geatat-

ten noch andere Legirungen darzustellen, welche in ihrer Zusammen-

setzung einer bestimmten chemischen Formel entsprechen und ich

bin m meinem Laboratorium mit dem weiteren Studium dieses Gegen-

standes besch&ftigt.
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Correspondenzen.
236. L. Schad, aus Warrington am 7. October 1870.

(Eng)isehe Patente.)

No.81. A.Fonsard, Paris: ~PuddL'tn".–Datirt 11. Jauuar 1870.

DerErSndersch)agtvor,einenrohrent'(irmigenRuhrerzueon-

struiren, dessen unteres Ende vor dem Verbrenneu dadurch gesehfitxt

ist, dass es mit einer Robre umwunden ist, durch welche kttltes Wasser

zirkulirt. De~' Riibrer selbst ist über dem Ofen aufgehangt und steht

mit cinem Gebliise in Verbiudung, durch welches Luft durcb das In-

nere des Rfihrers in das geschmolzene MetaU geblasen wird.

No. 97. W. H. Bahnain und W. Menzies, Chancery Lane: Auf-
bewuhren von SchwefHtsaure". – Datirt 12. Januar 1870.

Schwet'efsaure, welche bis zu einem gewissen Grade concentrirt

ist, kann mit voUkommener Sicherheit und billiger in eisernen Gcftissen

aut'bewahrtundversandtwerden,a)sindengewohniichenGtasnaschen.

Drei Bcdingutigen sind nothig, um diesen Vorschtag ausfuhrbar zu

fnachen. HrstHns musa die Schwefelsaurenichtschwacber aïs 1.65

spec. Gew. sein, zweitens muss die Saure im eisernen Gefass von der

iiussern Luft abgeschlossen sein und drittens darf sie keine solche

Unreinigkeiten enthalten, die daa Eisen angreifen konneu.

No. 261. R.S.DaIe und C.Seboriemmer: ~Darstcliung von

Farbe". Datirt 24. Januar 1870.

UieiiH Hrfindung besteht in einer verbesserten DarateHnng von

AtizarinHusAnthracen. DasVert'ahrenistfoigendes:
1 Theil Anthracen wird mit 4–10 Theifen starker Schwet'ets.'iure

(iinige Zeit gckocht, hierauf mit Wasser verdunnt und die Losung nLit

kohtensaurem Kalk, kohfen.saurem Baryt, Soda oder Potasche neutra-

tisirt und die hierbei gebildeten schwefelsauren Salze entweder dure))

Fittrircn oder Krystaltisiren entfernt. Die resultirende Losung wird

mit Aetxnatron oder Aetzkali, dem ein dem angewandten Anthracen

ungefabr gteiches Gewicht Salpeter oder chlorsaures Kali zugemischt

ist, sn lange xwiachen 180-260° C. erbitzt, als eine blauviolette Farbe

gcbildet wird. Aus diesem Product wird das Alizarin durch Faitung
mit einer Saure aut' die gewonnticho Weise erhalten.

No. 37G. Ch. Bardy: "Darstellung von Farbstofi'en". – Datirt

9. Februar 1870.

Die neuen Farben, welche der Erfinder darsti'llt, haben Methyl-

diphHn\')amin zur Basis. Mrerhatt diese Substnnz durch Einwirkung von
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Mc<))y)a)koho)ndcrVerbindnngen dieses A]kobf))s mitvf'rschiedenc~

Snbs)anx('n.diMSubsti(~(innsprodm't<'ernn'it;)i('))nn.ant'I))p)K'tiy)aftU.~

n(it'rd('ss<'nSa!xc. Die Réaction (indctbci Vt'rsrtm'don'tt ÏL'nipcra-

tNrt'nsta(t.j('nac))<)cnangewand(c<tSubs[ai~(~). Su)'e:n;irt.I~i))))c-

hv~)miî!S<;))()no)]tu'Dr'kb('ilO()"C.ant'Jodtnt''hy).

)~nkrystaUiMirtps<f<)d)n'd)'atwit'der!~t)t('n, \v~b')jcsdurchl!c-

j~uid)nngnnt(.t!e!))ktmsti.sch<'nA)ka)idi~m'tK')!asetit'fRrt. ));tc

.~t~<atn'c))ip)K'nytMniiniH~G!r~cnt))ei) rf'ngit'tnut'bcieinm'Teinpu-

)a!ur vo!t~')<)–30U"C.mK)xw:u')tntL'r Drut'kfUtfMcthytatkoiK)!.

))h'aut'diHeint'udera)Hlej'eWcise('rha)<etK!Hasestcnts<;)hstbeiO"

..in<'fi)ig('I''tussi:j;k~!itdar.dt;r(;nSied('punktnng<ta)n'det'desL)iphc-

f!y)a)ni)~ist. Sie ist K'ichtvom ))iph(;nylM;nindttdurch zu unter-

~t;!K'iden,dMs.sSa)petcrstiu)'en)it ihr eine eincruberniangansauren

Katitosnng :i)]!t)iche Furbung hcrvor'orinpt, Uiphef~ytamin liefert untor

()cnsetbenUtn.'itKndeneit)eb):meFarbung.

Zur DitrstMHung von Furben aus diesem Alktloïd konne;) id)e

Snbstattzen augewandt werden, \vc)c))e direct oder indirect Wasserstofl'

t-~ifninirGn. Sowirdcin Violet odcrB):mcrha)tt'ndurchAnwend~ng

totgendër Substftnxen: Arsons:im't', satpctersaure Mctattsatzc, chlorsaures

K!di,Ch)orkoh[ensto<I'ikri[)S!'im'ectc. )~isencb!oridbHde(:ausder

Xasc bei 100~ C. sehr rasch cine harxige Substanz vou braunrother

Farbc,diesichinA)k()ho)mitrHinb)atLerFa)'be]Gst.KineMi.schung

vou 1 Theil Methyldipheny~min, Theit Jod und 2 Theile chlorsaurcs

Ka)izue<'staut'GO°C.erhitztunddann,umdieReactionxuvot)t'~den,

auf)(10–t2n''C.,B;iR))tRinh)'uun".Pro')"~t\'nnsehr!"t''n<i'mFa''L"

vermoger). Methyldiphenylamin mitCh)orko)de[)stoft'a)~f )HO–200" C.

erhitzt, liefert in kurzer Zeit eine harzartige Substanz, in Alkohol mit

rùthtich b)auer Farbe toslich.

No. 607. D. Forbes und A. Price: ~Behandhing der Dussigkeiten

aus Abzugskanaten. Datirt 2. Marz 1870.

Die Erfinder benutzen eine Lôsung vei! .mturtieher phosphorsaurer

Thonerde in Schwefetsaure, die sie mit Jen F)usa!gkeiten aus den

Abzugskanaien vermischen. Ein Zusatz von Katkmiich zu der Mi-

achung schtagt die phosphorsaure Thonuf'Je nieder, die vermoge ihrer

Eigenschaft, 8icb mit organischen Subetanzen zu verbinden, letztere

mit siob zu Boden reisat. Das über dem J~iederscb)ag stehende Wasser

i9t9orein,das8esohneGefabrindieFl!is6egeiassenwerdenkann.

237. R. Gerstl: Die Chemie auf der 40. Versammlung der British

Association in Liverpool.

Die wissenschaftlichen Forscher Grossbritanniens, die fremden

Gelehrten, die Dilettanten Naturforscher und Naturforscberinnen,
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welche diese Association ausmachen, haben sich ihr jâhriiches Rendez-

vous heuer in der Welthafenstadt an der Mersey gegeben. Es erscheiut

diesaufdencrstenBticknichtderpassendeOrtfureineFerien-Xer-

streuung zu sein. AUdasVoIk,dasdurch'sganzeJahrinLabora-

torien, Kabineten, Museen, Collegien, oder wie sonst die Werkstatten

wissenscbaftiicher Arbeiter heissen mogen, eingeschlossen geweseu,

schntsicbnachLuftundLicbtundiandticherStme. Liverpool, mit

seinen ouf zehn Meiten Lange sich hinstreckenden Quai's und Dock'.s,

mit seinem enge es umschtifssenden Ringe von Fabriken riesigci~

Maasstabes, weiss njchts von Stille in a))en 24 Stunden von Tag und

Nacht, und seine Luft ist nichts mehr und nichts weniger ats die

Atmosphare von Lancashire, jener Grafschaft, Eng)ands, die wahr-

schein)ieh mehr Steinkohlenraueh durch die schtanken woikenanstiir-

menden Schornsteine in die Lufte sendet, ais das ganze ûbrige Insel-

reichznsammengenommen. DochcinlinekindieStatutendesVer-

eines belehrt uns über den Vortheil der Wahl. Die British Association

hat sich ernstere Aufgaben gesetzt, ais bloss Erheiterungen zu bieten

den Meistern und Jüngern der Wisaenschaft. Das Interesse an der

Pllege der Naturwissenschaftcn unter dem t'.ngiischen Votke wachzu-

rufen und zu verbreiten, und sodann Forsehungen aufden verschiedencn

Gebieteit der Naturerkenntniss titatkr:iftig zu unterstutzen, dies sind

die zwei Hauptzwecke des enguschen Naturforscbervereins, und Riick-

sicbten auf dieselben haben das vorjahrige Committee der Association

fur Liverpool entscbeiden lassen, als zwischen diesem Orte und Edinburg,

demnordisehenAthen,dieWahIlag. DerhoheWerth'nddie?.'eit-

greifende Bedcutung einer richtigen Kenntniss der Naturerscheinungen
sind den grossen Handelsfürsten und Fabrikherren von Liverpool wie-

der einmal nahe zur Beachtung gebracht worden. Dass unter den

obwattendeu Umstanden die chemiscbe Section einer besonderen Auf-

tnerksamkeit sich erfreute, ist leicht begreiflich. Es war ferner natiir-

lich, dass, was wir im Versammlungssaale zu horen und zu sehen

bekamen, zumeist der technischen Chemie angehorte; des rein Wis-

sensehaftlichen hatten wir nur wenig. Die Verhandtungen der Sec-

tion B. der chemischen wurden durch Prof. Roscoe, den dies-

jahrigen Vorsitzenden, mit einer langeren Ansprache eroBnrtet. Diese

Ansprachen des jeweiligen Sections-Praaidenten sind herkomm)icher

Sitte gemass eine Art von kurzgefassten Revues über die im vorheri-

gen Jahre gewonnenen Resultate chemischer Thatigkeit. Prof.

Roscoe's Vortrag, durch Klarbeit und Bündigkeit ausgezeichnet, be-

gann mit Hinweisung auf Prof.
Williamson's Abhandlung uber die

Atomtheorie und die gelegentlich deren Vortrages in der Londoner

chemischen Gesellschaft*) erfolgte Discussion. Prof. Roscoe glaubt,

*)DieteBeridtte[I.Jahrg.S.6t9.
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dnss wt'nng)cit'h diese Theorie chemische Erscheinnngen sehr gnt er-

kliire, sie doch nicht vire Net'M durch die Thatsachen der Chemie be-

wit'sci)isr. I.tieBeweiseiurdicP~xistenzvonAtornenn.ndenwirin

nednctionenvonphysikatischenrhannmenen. SirWiDiamThom-

s"!) bat in einer j'ingst verfift'Hnth'chten Arheit die Griinde zusammer.-

gefusst, die daffir sprcchen, dass dpr Stotr nicht ins Unenditche theilbar

und somit cnntinuirh'fh, sondern discontinuiriich ist, und dass somit

Atome und MotfkfUe wirkiicije Rxistenxen sind. Thornson ist aber

noch wHiter Yor~f'drun~Rn und hat versuc)~ cinc Vorste))ung sicb zu

fn;hcn!iber'dif'('!ros!!ederAtn;nc.Aeusa(;)'8tg('istvoHeExperimente
'tu' ich nich~ in Kfirxc xu beschrciben verthit~, führten ihn zur Erkenut-

jnss, dusa in it'KRnd cincr ~nw<ihn)icben klaren Ftussigkeit die mitt-

~'r<*Kntft'.t'nung: zwisehen dcn Mittclpunkten je zwcier nachbarlicher

M.kuk ~.ri,,ger a)s
j-

und f;er
~OU.Oœ.OOO

Ct'ntimetcrs .s<'i. Die mechanische Theorie der Gase ist eine andere

K)a.8H von physikatischen Bctrachtnngen, ''vptche das Dasein von un-

!ht'ij!)!trenl''artike)na).ssicherannehmen)a8sen. Die ganzc Theorie

~")St aus den einfachen Gcsctzen der mechanischen Rewpgung der

~tuh'kt'itc. Die Mrwahnung der moleku)aren Hewegnng der Gase bringt

(~'nUcdnHraut'diegrossenVerdicnsteGraham'sindieaemGebiete

~~['t''or-ic)un~ zu spreclieii. (jrraham'sArbcitcnsind furdynamische

(hernie, w:~t).~ton's Theorie für statische Chemie ist. Innig ver-
hnndct) mit dt,r L"hre von den Molekulen ist Dr. Andrewa merk-

wfi~h'~c Entd"rkung, welche in der Geschichte der Case eine Epoche

uiidrt. Wif'dMchtenbiaher,d!'ssd(;r8totfindreit!charfvoneinander

K~trenntfn Znstfinden, nitmtich fest, nussig oder gasformig existire,

unddaS8wei)neinKorppr,ff'ihigini!weiodcrina[tendroicndieser
X"<tande zn rxistiren, von einer Beschaft'enheit in die andere übergeht,
~ifs.~r Uebcrgang ein p!8tz]icher, von Aufnahme oder Abgabe von

\\arme, oder aber mit Verandernng des umgebenden Druckes, ver-

bnndcn sein musse. Dr. And rew zeigt uns die Unrichtigkeit dieser

denn seinen Hxperinienten zufolge besitzen die meisten, wahr-

schciulich aUc, leicht 'condensirbaren Gase einen kritischen Tempera-
t")gr!!d,bfi und

ubcrwetchpmVcrmehntng des Druckes nicht im
Standc ist jenen Zusta.td zu erzeugen, den wir ~niissig" nennen,
der Korper bleibt dasseibo homogène Fluid wie vorher. Unterh;db
dieser kritiscllen Temperatur wird durch eine bestimmte Zunahme von
Druck stets <;inc Sch?idung in zwe! Schichten, eine flüssige und eine

gasformige hervorgebracht. Der kritische Punkt für Kohlensaure ist

:30,92" C. Setzt man KoMensaure bei 35,5° C. dem Drucke von

108 Atmosnhnren aus, so wird sie reducirt zu desjenigen Volumes,
das sie bei einem Atmospharen-Druck einnimmt; sie hat eine regel-
miissige, unankrbrochene Contraction ertitten und ist eine durchaus
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gIeichf<irmigeSubstanzgob)ieben. ErnicdrigtmanjetztdieTcmprr~.

turbisuntt'r:il"C.,sonin)mtdasGasnassigoBeschatTe))hnitnn.

<~hneanep[iitz)ic))eVeranderung des Volumes oder irgend eine abrupt'

Entwickhn~onWarme.

Die wunderschunen ResuttatederSpektratuntersuchungenvnn
Erank)and und Lockyerauf dem Gebiete sohuerChemie, und die

n'ch[w('ni:erin<erc3sa;t~'nCaIcuIationenZoHner'swurd<nxunachi.t

erwShnt. Diest'nBcrHchnungcnzufotgcbesitxtdieSonnenatmosphâre
eine Temperatur von 27,700" C., cine Temperatur ungofahr achtmal

hohcr aïs die von Bunsen furdieOxyhydrogennammeangenommene.
Natfirtich musa in so)ch einer Atmospbare Eisen in Dampftbrni
existiren.

Uebergehend zu rein chemischen Gegenstanden, wurden Julius s

Thomscn's Warmeconstanten flir chemische Verbindungen erwahnt.

Diese Arbeiten, sowie diejenigen aus dem Gebiete der reinen Chemie

anorganiscber und organischer welche Redner dann beriihrte,
sind noch so kürzlich Gegenstand von Original-Mittheilungen in den

y,R<'richtHn" gewesen, dass ich nicht daran zu erinncrn brauche.

Auf dem Gebiete der eigentlich technischen Chemie sind werth-

voHe Fortachntte zu melden. Mond's Méthode ffir die Wiedergewin-

nung des Schwefels aus den Aikaiiriickstiinden ist von gt-osser Hedeu-

tung ffir die betreHenden Fubt'ikanten, deren M<e noire diese Rfick-

standebisber gewesen. Die Methode besteht in der Oxydation des

untôaUchen Einfachschwefel-Caleiums zu iostichem unterschweftigsaurem
Kalke und Zersetzung dieses letzteren durch Satzsaure, wobei aller

Schwefel in Putverform ubgescbieden wird. Die Wiederoxydation des

Mang&noxydes, angewendet zur Ch)orerzeugnng in der Fabrikation

von B)eicbagentien, bat seit langem schon die Aufmerksa.mkeit der

Chemiker beschaftigt. In demWeidon'schenProcBSse ist diese Auf-

gabe in cinfacher und okonomiseher Weise getoat. Deacon bat den

Versuch gemacht, Chlor aus Satzsaure obne Anwendung von Braun-

stein zu gewinnen. EswurdehierderVortheitnocherwa.cbsen,das6
das Sa)zsaure-Gas, so wie es aus den Sodaofen ausstromt, direkt ver-

wandt werden kann. Die Deacon'scbe Methode scheitert bisher an

den bedeutenden Arbeitskosten.

[Da die zwei letzt erwahnten Methoden von den Autoren auf der

Liverpooler Versarnmlung ausführlich vorgetragen wurden, so wird deren

niihere Beschreibung im zweiten Theile dieses Berichtes folgen.]
Zum Schlusse erwahnt Prof. Roscoe, dass Bunsen ihm die Ent-

deckung einer neuen galvanischen Batterie von sehr bedeutender elek-

tromotorischer Kraft mitgetheilt habe. Sie besteht aus Zink und

Kohle in eine Mischung von Schwefel- und Chromsaure getaucht.
Bunsen dachte einige dieser neuen Zellen herüberzusenden, ist aber

wulirscheinlich durch die Kriegaereignisse daran verbindert worden.
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Hier haben Sie das Résumé von Prof. Roscoe's Ansprache.

Die U"ber.chtticbkeit und die Ktarheit derselben wurden allerseits

6;('riihtnt;!tUeingegeni)n'cVo))s(Mndig]{eitwut'denniancheEinwen-

(hu]~('~t;~<n.'tcht. Unterutidm'cmw~rdeeincErwiihnun~derschonen

/rbci~'nGt~dst()nH'8uberdiuRef)'actioi~s:iquiva)ente.sehrvnrmisst.

Madut'i'tHkaumbezweit'ettwerdei~das.scsnut'~emtatT~f~'WcAeMM

~ewesen,wetchH dièse AustassuDgenvcrursacht bat.

N:n.'hsteSitznng:24.0ctober.
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Sitzung vom 24. October.

PrSsident: Hr. C. Rammetaberg.

Nach Genehmigung des Protnkotts der !ctxt''n Sitznttg werden

aLf aHswartige Mitgticder gewuhtt

die Herren:

E. Berlien, Dr. phit., Aitona,

Breitenlohner, Dr. phil., Lowositz (Btihmen),

Gint), Professor am duutschenPotytechnicutnzttPrat;,

v. Gohren, Dr. phil., Liebwerda b. Tetscheu (Bobmen),

Henkel, Dr. phi)., Aussig (Bohmen),

H~lwa, Dr. phil., Breslau,

Thcod. Kyll, Cbemiker u. Stadtverordneter, Co!na.R.,

E. Leussen, Rheydt (RhMinprovinx),

C. G. Müller, Fabrik-Director, Anssig (Bubmen),

Rademucber, Dr. phil., Fabrikbesitzer, Carolinenthal

bei Prag.

Für die Bibliothek ist eingegangen:

Dr. Fr. Petri, Leitfaden für den chemisehen Unterricht

(anorgan. Chemie).

Für die d'iesjiihrige &eneraI-Versamm)un:; liegt seitens des'Vor-

standes folgender Antrag auf Veriindcrung der Statuten vor, der hier-

durch rechtzeitig vorlier zur Kpntitniss der Mitglieder gebracht wird:

1) §. G der Statuten hmte kfinftig:

Der Beitrag ist jahrHch:

8 Thlr. fiir die in Berlin anaSsaigen Mitglieder,

5Tb)r. für die auswartigeu Mitglieder,

2 Th)r. für die TheHnehmcr.

Wer einen einmaligen Beitrag von 100 Thirn. I~istet, ist von

allen wmtcren Zablungen ftei.

2) §. 9 erhatte folgende Fassung:

Ala Thci)ncb)ner konnen \'om Vorstande ferner solche aufge-

nommen werden, die aicb vorübergehend in BcrUn aufhaltfn

dieselben nehmen an den Sitzungen der Gesellsehaft, aowie an

der Benutzung der Bibliothek Theil, haben aber kein Stimmrecht

Motive fiir diese Antr;igc sind: Der wachsende Umfang der

,Berichte" und din Nothwcndigkeit der AnstcUung eines Rédacteurs.

m/n/u
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Mittheilungen.
M8. O.Wallaeh und H. Wichelhaus: Nitrirung des ~Na.phtot!.

(Vorgetragen von Hrn. Wieheihitus).

Kurzvorseinem Tode bat Bolley ein Nitrirunga-Verfahrenkennen

gelehrt *), das auch bei aolcben Knrpern zt! Resultaten fëhrt, die den

gewohntichen Mitteln auffallender Weise widerstehen: in alkoholischer

Losung gelang es, aus Anthracen z. B., welches bisher nicht nitrirt

werden konnte, Mononitro- und Dinitro-Antbracen zu erhalten.

Wir haben nicht gezogert, dies Verfahren auf das Naphto), das

ebenfalls bisher trotz vieler Versuche ohne Nitro-Derivate geblieben

war, anzuwenden und sind durch den glücklichen Erfolg erfreut.

Wenn man Naphtot**) in ziemlich viel Atkobot lost und mit verdünn-

ter Salpetersliure im Ueberschufs auf dem Wasserbade erwarmt, so

wird die Losung tief dunkelroth und beginnt bald geringe Mengen

ktebriger Farbsubstanz auszusondern. Man kann ab; r den grofaten Theil

des Atkohota auf dem Wasserbade abdestilliren, ohne allzugrofse Ver-

harzung zu befürchten und erbatt dann auf Zusatz von Wasser eine

eichiiche A usseheidung stark gefarbter und farbender flockiger Substanz.

Diese –' mitunter ziegelrothe Masse bedarf einer umstandt'chen

Reinigung. Wir haben zweckmafaig gefunden, zunachst mit Soda-Lo-

snng aufzunehmen, wobei die Huuptmenge des, wie es scheint, unver-

meidlichen Harzea zuruckbleibt, und mit Satzsaure zu fàHen, dann in

wenig Alkohol unter Zusatz von Tbierkohle zu tosen und mit Waaaer

wieder abzuscheiden, endlich aus Chloroform nach erneutem Kochen

mit Thierkohle umzukrystaUisiren, bis die dunkte Farbe in H;Ugeib

übergegangen und an Stelle der Kruaten deutlich erkennbare verwach-

sene Nadeln getreten sind.

Die durch solche Reinigung erhaltene Substanz ist Binitro-~fNaph-

tol: C~H,(NOJ;i(OH)~). Dasselbe krystallisirt in stark gUinzenden

hellgelben, zusammenballenden Nadeln, die unter dem Mikroskop ata

abgestumpfte Prismen erscheinen und schmilzt unter plotzticher Brau-

nung bei 195* (BinItro-a:NapbtolMhmUztbeil38°). EsistinWasser,

auch beim Kochen auaserst schwer lostich, leichter in Alkohol, sehr

kicbt in Aether und Chloroform. Diese LSsungen, sowie diejenigen

der Salze farben intensiv gelb. Die Salzbildang erfolgt aber schwie-

riger, a)s bei der a Verbindung. Bei Uebergiessen mit Ammoniak far-

ben sich die Krystalle lebhaft roth und liefern nach Auflosnng durch

Kochen ein in glanzenden rothen Nadeln sich ansscheidendes Salz,

daa sich an der Luft wieder theilweise zersetzt, so dass nach einiger

*) Diem Ber. 111,808 u. 811.

'*) Wir erhalten ~Naphtol in reiehiicherMenge und frei von aN~phtoï, indem

wir ZOeGrammN. mit 180 Schwefelsiinre7 Stnnden auf 160" erhitzen, die-tiltrirte

I~SaungmitSodanentraliairenund das erhalteneSalzgemengeohneWeitereaachmeizen.
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Zeit keine voiïstftndige Auftosung in Wasser mehr erfolgt. Aus der

LSsung fiillt das Silbersalz aïs scharlachrother flockiger Niederscb)ag,

uas Baryt-Salz hellgelb; das letztere liefert beim Umkrystallisiren aus

siedendem Wasser ebenso gefarhte, dünne biegsame, seidegtanzende

Nadeln, die bei 100° roth werden. AUe Saize sind in Wasser aehr

schwer toslich.

Verbindungen mit Kob)enwa.6ser9totfen scheint das Binitro-~Naph-

to) ebenso wenig einzngeben, wie sein Jaomares aus «Naphto).

Wir haben begonnen, uns mit den durch Reduction mittelst Zinn

und Satzsaure u. s. w. entstehenden Korpern zu bescba.ftigen und bof-

fen durch Vergleichung derM)ben mit den von Martins und Griefs

aus Binitro-ttNaphto[ erbaltenen Producten*) weitere Anhaltspunkte

zur Bestimmung der Constitution der Naphtatin-Abkommtinge zu

gewinnen.

239. H. Wichelhane: Ueber die Aoetyl-AbkommUnge dea

Ammoniaks.

(Vorgetr. vom Yerfasser.)

Im Vergleich zu den Aethyl- S. s. w. Abkommtingen des Ammo-

niaks sind diejenigen, welche Acetyl oder andere Saure-Radicale an

Stelle der Wasserstoff-Atome enthalten, wenig untersucht. Man besitzt

nicht eine einzige bis zur voll8tiindigen Ersetzung des Wasserstoffs

ditrchgeffihrte Reihe: dem Acetamid reiht sich ein Diacetamid an, das

kaum gekannt ist und das Triacetamid fehlt bisber voHstandig.
Doch liegt in einer der Bildungsweisen von Diacetamid die An-

deutung, wie das Endglied der Reihe zu erhalten sei und ich will

gleich bezüglich des ersteren erwahnen, dass dies nach meinen Erfah-

rungen die beete Methode der Darstellung desselben ist. Sie rubrt

von Kekulé her**) und besteht im Erhitzen von Acetonitril mit

Eesigaaure:

CHg.CO.

CHs.CE~N+ ~0

H

CH3 CO
.CHg.CO

==
CHg. 00- N<

H

Diesem Vorgange entsprechend deutet sich an:

CHg.CO.

CH,.CE=N+ ~0

CHg.CO
r

CHS CO
.CHg.CO

~CHg.CO N<

CHg.CO

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. 134, 377.

**) Lehrt). I, 67t.
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und in der That erhalt man Triacetamid durch Erhitzen von Acetoni-

trilmitEssigsaure-Anbydrid.

Die Reaction geht nicht so leicht von Statten, wie mit Essigaaurc-

hydrat; man muss viele Stunden die Temperatur auf mindestens 2000

erha[t"n und hat doch jedesmal nur eine sehr geringe Ausbeute an

krystallisirter Subatanz, die nach dem Abdestilliren des uberscbiissigcn

Essigsaure-Anhydrids attmahtig erstarrt und durcb Umkrystallisiren
aus trockenem Aether gercinigt wird. Das Ansehen und Verhaiten

der so erhaltenen Krystalle – kleiner, weisser, leicht zusammenbaUen-

der und biegsamer Nadeln war demjenigen des Diacetamids sehr

ahniich und da ich aufserdem fand, dass die Schmelzpunkte beider

dicht bei einander liegen, so musste erst die Analyse bestâtigen, daM

die Zusammensetzung des aua Acetonitril und Essigsaure entstehenden

Korpers wirklich der Formel (CgHgO~NH entspricht und dafs der

andere Triacetamid ist.

Gefunden wurde für letzteres:

9,69 pCt. N.; berechnet 9,79 pCt. N.

Dasselbe schmilzt in reinem Zustande bei 78 bis 79° und erstarrt

erst bei einer weit niedrigeren Temperatur; Diacetamid schmilzt hei

74 bis 75" und Acetamid, wie bekannt, bei 78°; die Schmelzpunkte

aller drei Korper liegen also dicht bei einander. Auch in anderer

Beziehung sind dieaelben leicht zu verweebseln; denn wenn auch das

Diacetamid in der Katte Silberoxyd zu einem ihm eigenthûm)icben

Salze tost, ahnHcb wie Acetamid, wabrend Triacetamid sich wie ein

Saure-AnbydrId verhalt und zunacbst keine salzartigen Verbindungen

bildet, so entstehen bei gelindem Erwarmen aus allen dreien essigsaure

Salze. Eigenthümlich bleibt aber dem Acetamid der bekannte Geruch

und dem Triacetamid die neutrale Reaction in Loaung, wahrend Dia-

cetamid am deutHcbsten rothet.

Bei der Darstellung dieser Korper leitete mich die Hoffnung,

gewisse Reactionen mit denselben vollziehen zu konnen, die ich hier

kurz andeuten will. Zunachstschien es von Interesse, zu sehen, wie

sich das Diacetamid gegen wasserentziehende Mittel verhalten würde;

denn wenn aus dem Acetamid die Elemente des Wassers so entnom-

men werden, dass durch weiteren Zusammentritt von Kohlenstoff und

Stickstoff die Cyangruppe entsteht und Acetonitril resultirt, so war

bei entsprechendem Verbalten des Diacetamids, das nur 1 Wasserstoff-

atom an Stickstoff gebunden enthilt, eine gleichzeitige Verkettung der

Kobfenston'-Gruppen wahrscheinlich. Statt dessen aber spaltet sich

dasselbe, wie der Versuch gezeigt hat, unter dem EinHusse von Phos-

pborsâure-Anbydrid in seine Generatoren: Acetonitril und Essigsaure,

resp. deren Anhydrid.

Eine weite Aussicht schien sich ferner an die Versuche zu

knüpfen, in die Molecüle des Acetamids u. a. w. Wasserstoff einzu-
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Bchieben. Wenn nâmlieh dM Acetamid: CH~.CO.NHg fShigist,

Wasserstoff in derselben Weise aufzunehmen, wie z. B. Aceton:

CHj.CO.CHg, so mufs dem Isoalkohol des letzteren entsprechend,

,OH

ein Amido-Alkohol entstehen. Dieser amidirte Alkohol: CHg. CH<

'~NH~`NHa

ist mit grôsster Wahrscheinlichkeit*) Nichts anderes, als das bekannte

Aldehyd-Ammoniak und erSN'aet, wenn man ihn als OxRthytamin

bezeichnet, eine besondere Reihe von Abkommiingen des Ammoniaks,

zu der Diacetamid und Triacetamid die weiteren Glieder Dioxatbyl-

amin und Trioxathylamin tief~rn miisaen.

Was nun die Einachiebung von Wasserstoff in diese Korper be-

trifft, 80 muss, wie mir unzweifetbaft geworden ist, von dem Arbeiten

in waesriger Losung abgesehen werden, weil die betreffenden Verbin-

dungen zu empfindlich sind. Man kann aber den Wasserstoff trocken

entwickeln, z. B. aus dem Acetamid selbst, indem man dasselbe mit

Natrium oder auch Natriumamalgam auf dem Wasserbade erwarmt

und wenn man sich auf den Geruch vertassen wollte, so wird man

bei Anstellung des Versuche9 sagen: es entsteht Aldehyd-Ammoniak.

Es hat mir aber bisher nicht gelingen wollen, dies weiter festzustellen,

geschweige denn eine brauchbare Methode zur Gewinnung der Oxa-

thyl- aus den Acetyl-Verbindungen zu finden.

Vielleicht führt das bestandigere Benzamid zu Resultaten; was ich

zunachst versuchen werde. Es )asst sich nicht verkennen, dass der

Schwierigkeit, diese Umwandlungen zu Wege zu bringen, ihre Wich-

tigkeit gleichkommt. Denn nebmen wir einmal an, das Reductions-

Product des Acetamids sei Aldehyd-Ammoniak, so haben Dioxatbyl-,

Trioxathyl-amin und ihre Homologen jedenfalls eine grosse Zukunft.

Abgeseben von den anderen interessanfen Umwandlungen des Alde-

hyd-Ammoaiaks scheint es mit Rücksicht darauf, dass das von Ador

und Baeyer ans demselben erhaltene AIdobydin**) identisch mit

Collidin, einer Base der den Alkaloiden in mancher Beziehung nahe

kommenden Reihe, ist, nicht allzukühn, zu sagen: die hier angcdeute-

ten Eorper werden bei entsprechenden Verwandlungen die wahren

Alcaloïde liefern.

240. C. Huber: VorIâuNge Mittheilung.

(Eingegangen am 13. October; verlesen in der Sitzung von Ern. Wiche)haus.)

Die schon vor drei Jahren von mir durch Einwirkung von Kalium-

bichromat und Scbwefe)saure auf Nikotin erhaltene Saare C6 H; N02

ist nicbt, wie ich in meiner vortaungen Notiz angab, eine Amidosaure,

sondern: Pyridincarbonsaure.

Das AusfiihrHchere darüber werde ich demnachst mittheilen.

*) VgLbes. Ertenmeyer, Lehrb. S. 307.

**) Diese Ber. I, 189.
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Ml. Theodor Petersen: Ueber Nitro-Chlorphenole.

(Eingegangen am 24. October; vertesen in der Sitzung von Hrn. Wichethaus.)

Vor einiger Zeit berichtete Hr. Baehr-Predari*) fiber Chlor-

phenoisutfosiiuren. Hierzu trage ich zuerst erganzend heute nach, dass

nach unaeren tortgcsetzten Versucben bei Einwirkung aquivatenter

Mengen von Schwefelsaure und Orthochtorphenol auf einander grossten-
theils oder ausschliesslich Orthochtorphenolmetasulfosaur? (], 2, 3), da-

neben unter günstigen Umstanden, wenn die Einwirkung bei niederer

Temperatur stattfindet, etwas Orthocblorphenotparasntfosfture (1, 2, 4)

gebildet wird, die beiden anderen mogHchen Isomeren (1, 2, 5 und

1, 2, 6) abèr bislang nicht isolirt werden konnten, sich auch jedenfalls

schwierig oder gar nicht bilden.
Kekuié'aPbenolmetasutfosauregeht

bekanntlich beim Erwarmen oder selbst beim Umkrystallisiren ihrer

Salze in Farasaure über. Hier ist offenbar mit der ParasteUang (t, 4)
in der symmetrisohen Lagerung ein entschiedenerer (Sieichgewichtszu-
stand eingetreten aïs in der Metastellung (l, 3) vorhanden war. Bei

dem Bubstituirten Phenole ist aber die Metastellung (1, 2; 3) die natur-

liche, zumal bei Eintritt eines neuen Substitutes eine Anlagerung sehr

gewohniicb iet. Die mit Hrn. Baehr begonnenen Nitrirungsvereucha
habe ich inzwischen weiter geführt.

Die Beobachtung, dass die Katiumaa)ze, selbst nahe' verwandter

nitrirter Phenole besonders charakteristisch und zumeist SaBserlich

leicht zu unterscheiden sind, veranlasste mich das ans dem Chlorphe-

notautfosaurengemenge mittelst Eintragen in SaipetersSure von 1.40,

FSUen und Reinigen mit Wasser erhaltene Nitroproduct in Ka!inmsabe

zu verwandeln, um das in kaltem Wasser aehr schwer toaliche Kalium.

salz des Dubois'schen Dinitrochlorphenols von etwa vorhandenen,

leichter loslichen Salzen za trennen. Es gelang diese fractionirte

KrystaUisation vollkommen. NachhauSgem Umkrystallisiren war neben

der Hauptmasse des genannten feincadeiformigen, schon hochrothen

das ziemlich leicht tostiche, kornige ziegelrothe Kaliumsalz eines neuen

Dinitrochlorphenols von 114" Schmelzpunkt und die noch teichtertBe-

liche, in hochrothen nacben Nadefchen krystallisirende KMmmverbindnng
eines neuen Mononitrodichlorphenots von 106° Schmetzpunkt isolirt.

Bei einer Nitrirung mit. reiner C6lorphenolmetasulfosâare (kûrzer
ats «Suifosaure bezeichnet))<onnte ich nur den Dubois'MhenEôrper
beobachten. Derselbe entsteht aus der Para- (~) SutfosSure.

Ich besebrankte mich indessen nicht auf diese Versuche, sondern

trug das teste Sutfosaurengemenge (mit übrigens wenig oder gar kei-

ner Saure) in etwas schwachere SatpetersSnre von 1.33 spec. Gewicht

unter sehr guter Abkühlung ein. Anfangs erfolgte ruhige Auf!oMng,
dann aUmatige Ausscheidung eines gelben schwefelfreien Nitrokorpers

') DiMeBer. )8<i9. S. 698.
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wie frNher; auch gab sich wieder der Geruch nach Chlorpikrin zu er-

kennen. Ich schied mit kaltem Wasser ab, wusch damit, verwandelte

in Katiumsatze und iiess fractionirt krystallisiren. Das Resultat war

ein neues Kaliumsalz (~) an Stelle des Dubois'schen (a), allein oder

mit etwas von letzterem gemengt; aus den Mutterlaugen erfolgte wie-

derum und relativ ebenso viel wie früher von dem ziegelrothen Katium-

salz, sowie ein wenig von dem leicht tosiicben Mononitrodichlorphenol-

kalium. Das ~EaUnmaatz ist achwer to~ich, doch etwas leichter ais

a Salz. Es krystalltBu't aua Wasser wie jenes wasserfrei, aber in

braunrothen, hlattrigen Krystallen, die bei auffallendem Lichte einen

grùnticben und goldenen G)anz besitzen und besonders in der Flüssig-
keit Engeschossen, einen prachtvollen Anblick gewËhren. Ich habe bei

100 Gramm dieses Salzes angesammelt, welches nach oftmaligem Um-

krystattiaiTen immer schoner ausfiel.

Die aus diesem Kalinmsalz abgeechiedene Nitrosaure schmolz bei

~9". Sie erwies sicb aïs Dinitrochlorphenol und iat hocbst wahrschein-

lich identisch mit demjenigen Dinitrochlorphenol, welches Enge!bardt t

und Latschinoff kürzlich aus j3D!nitrodicMorbenzo] mit Natrium-

carbonat erhielten und bei 70" schmelzend befanden. j[ch bezeichne

t'a wie jene aïs Phenol.

Bevor ich nun die bis jetzt hekannten, gleichzeitig gechlorten und

nitrirten Pbenole in kurzem Zusammenhange vorzufuhren mir erlaube,

muas ich in eine Discussion der Frage eintreten, wie die Constitution

des nuobtigen Nitrophenols aufzufassen soi, da zahlreiche weitere

Schlüsse sich darnach modificiren.

In demvortetztenHefte dieser Berichte spricht sich Riess darüber

aus. Er sieht das Suchtige Nitrophenol ajs Paraphenol an und stützt

diese Ansicht auf die Thatsache, dass ein entschiedener Parakorper,
die Methylparaoxybenzoësâure, beim Nitriren daasetbe Dinitrophenol

liefere, wie die beiden bekannten Mononitrophenole, wobei doch wohl

eine Nitrogruppe an Stelle der Carboxylgrugpe getreten sein musse.

tch erachte den letzteren Schiuss für durchaus unstatthaft, denn bei

der in Rede stehenden sehr energischen Reaction kann ebenso wohl

CO2 von seinem H abgespalten und ein anderes H nitrirt worden

sein. Eben dasselbe Dinitrophenol, resp. dessen Methylverbindung
entsteht in der That beim Nitriren des Metbytathers der Saticylsaure,
wodurch jener Schiuss thatsacMich entkraftet wird. Nach dem gegen-

wartigen Stande unserer Erfahrungen muss ich vielmehr das nuchtige

Nitrophenol für eine Metaverbindung ansehen, hauptsacUich aus den

folgenden Gründen.

1. Die beiden bekannten Nitrophenole haben bis jetzt nur

ein Dinitrophenol geliefert, was mit der Stellung 1, 3 des Buchtigen

Nitrophenols sehr gut harmonirt; wenn letzteres ], 4 ware, dürften

gewiss einmal zwei Dinitrophenole entstanden sein. Aus den Arbeiten
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vonKSrner, Brunck, Clemm u.A. MgtnaturgemSss die Metastel-

lung des BucbtigenNitrophenois, wofiirsiohaucbK orner entachieden

ausepracb.

Auch die Pikraminaaure geht durch Deamidirung in das gewohn-
liche Dinitrophenol über und in der PikramiusSure steht die .Amido-

gruppe, wie mir scheint, wohl an Stelle 4; bei theilweiser Reduction

des Dinitrophenols wird ja auch nach Kôrner die auasere Nitrogruppe
amidirt.

3. Nitrophenotautfosaure bereitete Eekulé aus flüchtigem Nitro-

phenol, Kolbe nnd Gauhe-MS Phenotparasutfosaure. Nach den über

beide Producte vorliegenden Beschreibungen bin ich geneigt, aie für

identisch und 1, 3, 4 gelagert anzusehen. Wie dem aber auch sei, die

tetttgenannten Herren sagen auadruckUcb*), dass nur die tangere
Zeit auf lOO" erwSonte Sulfosaure, also Kekulé's ParasSure J, 4

das nitrirte Pbenol, die bei gewShnIicher Temperatur bereitete Sulfo-

saure, d. i. Metaeâure 1, 3 dagegen wenig oder gar nichts von Nitro-

phenoMfoaSnre liefere. Dieees Verhalten ware auffallend bei der

ParaateUnng des nachtigen Nitrophenois, iet aber bei Annahme der

Metastellung wohl begreiflich.

3. Auch die gewohnHche Nitrobenzoësanre ist, wie ich beHaung
zu bemerken mir erlaube, ein Metakôrper, da aus derselben nacL vor-

hergegangener Amidirung oder Azotirung Oxybenz06sii.ure entsteht,
nach Meyer'a**) echoner Beobachtung eine Metaverbindung. Ich

mâche noch darauf aufmerksam, dass Schmitt*) das Diazophenol,

Jodphenol und Chlorphcnol aus flüchtigem Nitrophenol augenscheinlich
fur Metakorper hatt, ohne indessen deR directen Nachweis davon ge-

geben haben. Auf ein weiteres Beweismittel komme ich weiter unten

noch zu reden.

Somit nehme ich fur das uBchtige Nitrophenol die Metastellung

an, werde indesaen directe Versuche zur Entscheidung dieser wichtigen

Frage in Kürze vornehmen. Gegenwartig muss ich aber auch das

Paranitroisobutylanisol von Riess *) ais Metaanisol ansprechen. Der

gleichzeitig gechlorten und nitrirten Phenole sind nun 9 re8p. 11 auf-

zufabren.

Mononitromonoohiorphenole.

Es iat nur einee von 86–87" Schmelzpunkt bekannt, welches

Faust und Saame sowohi durch vorsichtiges Nitriren von Ortho-

chlorphenol aïs auch durch Einfuhrea von CI in flüchtiges Nitrophenol

darstellten, nach meiner Auffassung 1, 2, 3, d. i. aOrthochlornitro-

phenol. Bei weiterem Nitriren wird 'Dubcis' Dinitrochlorphenol

erhalten.

*) Anu. Chem. Phmm. CXLVH. 72.

**) DiM Ber. 1870. S. 114.

"*) DieM Ber. 1868. S. 70 und 18G9. S. 51.

*) DiMe Bm. 1870. S. 780.
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und Latschinoff mit einem angeblichen Schmelzpunkte von 7Q°

identisch zu sein scheint, geht durch Aufioaen in Ealpetersaure, ja

achon inSchwefeiaaure bei gelindemErwarmen
in ctPhenol

von 80".5 Schmelzpunkt über, musa also wohl eine dem letzteren

genaberte Lagerung beaitzen. Ich halte nun dafür, dass in diesem

Faite die beiden Nitrogruppen zunachst neben die Gruppe HSC~

traten und dann erst SOg sich abspaltete und gewaaBert wegwanderte,

die Constitution diesés Phenols, welches ich ~Orthochtordinitro-

nenne, daher 1, 2, 4, 5 ist. Weitere Consequenzen sind noch, das a

und ~Dichtordinitrobenzot, welche nacbJungfleisch ebenfalls leicht

in einander übergehen und welche durch Austauscb von HO gegen Cl

die a und Phenole geben, mit 1, 2, 3, 4 und 1, 2, 4, 5 zu bezeichnen

und das Dichlorbenzol von 53° Schmelzpunkt, den Mutterkorper, wel-

cher ja Orthochlorphenole liefert, ais 1, 2 aufzufassen. Dem entgegen

besitzt das feste Dibrombenzol nach den neuesten Beobachtungen von

Meyer") die Parastellung, und da Mayer**) aua Monobromphenol

und RBr; dasselbe Dibrombenzol erzeugte, so muss auch das aue

Brom und P.'ienoi resultirende Monobromphenol Parapbenol enthalten,

–eineAnnahme, welche sohonKekulé in seinemLehrbuche gemacht

hat,
– ausserdem Metabromphenol, denn KSrer hat daraus O~yben-'

') DieaeBer. 1870. S. 763.

") Ann. Chem. Pharm. CXXXVII.221.

scbSftigt, beschrtinke mich indessen hier auf

eine Notiz über seine Krystallform. Sie ist,

wie aua den Messungen, welche Hr. F. Hes-

senberg mit wohl ausgebildeten, aus Chloro-

form gewonnenen Krystallen anzustellen so

freundlich war, monoklin und zwar berechnet

sich der scbiefe Axenwinkel C zu 109~ 30'.

Es wurden die Formen

Op.–p.-t-Poo.ooP.oopoo

beobachtet, zwei und mebrere îndiv!dnen

hNu6g nach dem Ot'thopinakoïd, wonach auch

Spaltbarkeit vorhanden, verwachaen.

2. Mein Dinitrochlorphenol von 590 Schmelz-

punkt, womit das isomere von Engelhardt

Dinitromonochlorphenole.

1. Dinitrochlorphenol von 80°.5 Schmelzpunkt, von Duboia aua

Ortbochtorphenol, von Faust und Saame auch aus Suchtigem Nitro-

phenol duroh Chloriren und darauf folgendes Nitriren, von Engel-,

bfu'dt und Latschinoff ans a Dinitrodichlorbenzol mit Natriumcar-

bonat, auaserden], wie bemerkt, aua den Orthochlorphenolsulfosauren

dargestellt, ist onenbar 1, 2, 3, 4 oder ctOrthochlordinitrophenot.

Ich habe mich mit diaaem Nitrokorpor etwae eingehender be-
1 1 1- -1
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zoësaure gewonnen; endlich scheint mir daneben das Orthobrompheno)

nicht zu fehlen, wie aus anderen Reactionen folgt. Bei einmaliger

directer Einfuhrung von CI, Br, J, NOg und SOjj in Phenol ist die

Reaction eben jedesmal verschieden, jeder substitnirende Theil geht

seinen besonderen Weg, and zwar entstehen regetmâssig zwei, vielleicht

znweilen alle drei Isomere neben einander, bald das eine, bald das

andere in uber~iegender Menge je nach den Su6Mren Umstanden,

nâmtict) bei

CI Br J N0, SOg

1,22 !,2; 1, .'< 1, 2 1, 2 1, 3

t,44 1,44 1,33 1,33 1,4.

Dass CI und NOs bei der Substitution in einem und demselben Kor-

per verschiedene Piatze einnehmen, zeigten auch Beilstein und

Enhtberg für das Toluol.

Wenn aber das gewôhntiche Di!;blorbenzol 1, 2 und das gewiihn-

liche Dibrombenzol 1, 4 iat, so müssen aich danach im Benzol zwei

CMoratome mehr anziehen, wie zwei Bromatome.

Das ~Orthocblordinitropbeno! kryetallisirt aus Wasser, worin es

nicht ganz M schwer lostich aïs sein isomeres et, und mit dessen

Dampten es nuchtig iet, in feinen Nadeln. Ans Chloroform, worin

es ausserst leicht loslich, kryatatlisirt es in Folge dessen weniger gut

wie das a Phénol.

3. Die früber mit dem Chlorphenol ausgeführten Kalischmelzen

reagirten nie auf Brenzcatechin, doch deuteten mehrere Thatsachen,

namentiich die wiederholt beim Vermischen mit Eisenchlorid im ersten

Augenblick beobachtete Vio)ettfarbung darauf hin, dass neben dem

reichlich gebildeten Hydrochinon etwas Resoroin vorhanden~ dem Or-

thochlorphenot also ein wenig Parachlorphenol anhangend gBWBsec.

Das Dinitrochlorphenol des ziegelrothen Kaliumsalzes von 114~ Schmelz-

punkt ist ferner nicht zufaUig, sondern bei mehreren Nitrirungen in

relativ gleicher, wenn auch geringer Menge erhalten worden. Es ver-

wandelt sich beim Erwarmeu mit Satpetersaure nicht in a Orthocbtor-

dinitrophenol, sondern bleibt unverandert, einmal wurde auch Pikrin-

saure beobachtet. Ich bin daher geneigt, dieses Phenolderivat von

Parachlorphenol abzuleiten und aParachlordinitrophenol 1, 2, 3, 4

zu nennen. Es krystaUisirt aus Wasser, worin es iosticher, ais seine

beiden vorgenannten Isomeren, in gelben BIattchen oder flâchen NSdeI-

chen, aus Chloroform in netten quadratischen Tafeln nnd ist mit Wasser-

dampfen nuchtig.

4. Faust und S a âme erhielten ans einem Euckstan de, der beim

Abdestilliren von flüchtigem Chlornitrophenol mit Wasserdamp~n zu-

rNckgebtieben war, durch weiteres Nitriren ein Dinitrochlorphenol von

111'' Schmelzpunkt [ihr jf], aus Wasser in gelben Btattchea, aas

Chloroform in unrege)massig sechsseitigen Tafeln krystaIIMrend; Sei-i
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fart eben dasselbe aus, freilich wohl dinitropheuolhattigem, Orthonitro-

phenol durch Chloriren und Nitriren. Ich war anfangs geneigt, dieses

Phenot mit meinem vorerwahuten für môglicherweise identisch zu hat-

ten. Aber auch die von F ast und Saame bescbriebenen Salze dif-

feriren wesentlich von den memigen. tch habe mir nun die Ansicht

von der Constitution dieses Nitrokorpers gebildet, dass CI auf der

eiuen und 2NO~ auf der anderen Seite von HO stehen, wonach das

t)erivatals y Orchochlordinïtrophenol 1, 2, 5, 6 anfzufassenwiire.

5. Griesa beschrieb schon vor lingerer Zeit ein Dinitrochlor-

phenol von 103° Schmelzpunkt, welches er aus ziemlich stark gechlor-

tem, offenbar Di- oder selbst Tncbtorphenot enthaltendern Phénol bc-

reitete. Stenhouse erhielt eben dasselbe ans Pikrinsaare und Chlor-

jod. Wenn PikrinsSure 1,,2,3,4, ist, so bleibt bei Berucksichtigung

des Voranstehenden nur übrig, hier Ci an Platz 3 auzun~hmen, diese

Substanz daher aïs aMetachlordinitrophenol 1, 2, 3, 4 zn be-

zeichnen.

Dichlormononitrophenole.

Sind im Phenol bereits zwei Wa6MratoSpIatze von Ci eingenont-

men, 80 wird ein weiteres H leicht nitrirt, auf die letzten bciden

W~saerston'ptatze konnte die Nitrirung bis jetzt nur ausnahmsweiae

ausgedehnt werden. Spielt das dritte Acetylen im Benzol vieUeicht

eine besondere RoUe?

Dichlornitrophenole kann ich drei aufführen.

1. Ans Orthonitrophenel entateht nach Seifart leicht durch

Chlor-Einwirkung digecMortes Orthonitrophenol, nach meinem Dat'tir-

halten 1, 2, 3, 4; es mag &0rthonitrodich)orphenot heissen.

Schmelzpunkt 125". Nach erfolgter Amidirung und Azotirung liefert

us Dichlorphenol vou 65° Schmelzpunkt und 218–220~ Siedepunkt,

welches ich ala 1, 3, 4 auft'MBe.

2. In reines digecMortes Phenol von 43° Schmelzpunkt und

2t0" Siedepunkt führte Fischer einmal die Nitrogruppe ein, umge-

kehrt in niichtiges Nitrophenol Faust und Saame zweimal Chlor.

Diese Korper zeigten dieselben Eigenschaften, Scbmelzpunkt 121–122".

Wenn Hiichtiges Nitrophenol 1,3, so ist dieses Derivat augenacbeinlich

t, 2, 3, 4 und ais (tMetanitrodichlo-rpheno) zu bezeichnen.

Schmitt und Glutz erhielten dieselbe Verbindung durch Chloriren

von Nitrophenotsutfosanre (s. o.), wobei SOg leicht abgespalten wird.

Auch dièse BiMungsweise spricht fur meine Ansicht. Dichlorphenol von

43° Schmelzpunkt würde daher 1, 2, 4 sein, welcher Ansicbt meines

Wissens aucbKekutë ist. Dahingegen ziehen sich in derdigechtorten

Benzoësaare zwei Chloratome an, sie ist, wie wir jetzt wissen 1, 3, 4

nnd zwar geben nach Beilstein und Kublberg Chiorbenzoësaure

(1,3 nach Dembey, Meyer) und Parachtorbenzoësaure (1, 4) eine

und dieselbe DichtorbenzoësSnre (t, 3, 4).
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Ans der Bildung des in Rede stehenden DioUornitropheno!s folgt
auch die vom genannteO Dichlorphenol verschiedene Lagerung des ge-
wohntichen Dinitrophenols (1, 2, 3, a. o.) und weiter, unter Beruck-

eicbtigung auch noch des folgenden Absatzes, ein neuer Beweis fur

die Metastellung des Suchtigen Nitrophenols.

4. Das aus dem CMorpneno!sulfo6Surengemenge durch Nitriren

in geringer Quantitat gewonnene. Dichlornitrophenol von 106° Schmelz-

punkt verdankt seine Entstebung augenscheinlich einem Dichlorphenol,

welches dent angewandten Chlorphenol in geringer Menge anhaftete.

Dieser Korper ist hell schwefelgelb von Farbe, in der KShe fast ge-

ruchloa, ausaerst wenig loalich in Wasser und mit deseen Dampfen

erheblich nuchtig. Aus waesrigem Weingeist wurde er in BIattchen,

aus Alkohol in kurzen Nadeln erhalten. Bei Vergteichnng mit den

beiden vorstehenden Isomeren erweist er sich aïs verachieden von je-

nen. Bemerkenawerth ist, dass bei Einwirkung von concentrirter Sal-

petcrsaure in der Wiirme daraus aDinitrochlorphenol entsteht. Ich

muss danach die Ansicht vertreten, dass aioh dieser Korper von einem

noch unbekannten Dichlorphenol 1, 2, 3 ableitet, welches bei dem aehr

vorsichtigen Chlor-Einführen in das erkiiitete Pbenol in geringer Menge

neben Orthochtorphenoi sich gebildet hatte (woher auch die etwas zu

hoben Chlorbestimmungen kamen) und anbangend geblieben war und

dass er ats ftParanitrodichIorphenot 1,2,3,4 aufzufassen ist.

Trichlornitrophenole und Trichlordinitrophenole.

Faust erhielt aus dem Aetbylather des bei 67–68~ scbmeizenden

Tricblorphenols (wohl 1, 2, 3, 4) durch Nitriren mit Salpeter-Schwefel-

saure eine Verbindung, welche er aïs das Aethylsalz eines Trichlor-

mononitrophenols ansieht, aber nicht naber untersuchte, ferner die

Aethylverbindung des Trichlordinitrophenols, welches ich ais a Tri-

chlordinitrophenol, (N0~ bei 5 und 6), auffasse.

Unter den, zumeist von Korner und Brunck beschriebenen

Nitrobromphenolen correspondiren mehrere, ihrer Entstehung gemasa,'
mit bestimmten Nitrochlorphenolen, dazu differirûn dann die Schmelz-

punkte nur um wenige Grade, woraus man fast die Gesetzmassigkeit

folgern konnte, dass die Nitrochlorphenole einen um beilaung 3–4°

hoheren Schmelzpunkt, wie die gleich gelagerten Nitrobromphenole

besitzen. Nach meiner Auffassung sind zu bezeichnen:

Schm. Schm. 1 2 3 4

'icMorpheno), 43°. Dibromphenol. 40", HO~
(tjr,) (Br)

;hlordinitrophenol, 800.5. Bromdinitrophenol, 78", HO~'NO~NO~

~initrochtorphenoi, 114". Dinitrobromphenol, 110°,
HONO~NO~~

!Mornitroch)orpheaoI, 121°.5. Bromnitrobromphenol, H7°,5, HO N0~
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Die Untersuchungen uber substituirte, insbesondore. nitrirte Phe-

note werde ijh fortsetzen, zunitchst directe Versuche anstellen über die

Stellung der Nitrogruppe im flüchtigen Nitrophenol, sodann aus Di-

chtorbenzoëeaure Dichlorbenzol 1, 2 abzuecheiden versuchen, was in-

deasen seine Schwierigkeiten haben durfte, nebenbei auch eine Chlor-

nitropheno)su)fo6!ture aua Chlornitrophenol zu bereiten unteraehmen.

Frankfurt a. M., 22. October 1870.

242. C. Rammelsberg: Uober den Yttrocerit.

(Vorgetragen vom Verf.)

Yttrocerit nannte Berzelius ein Mineral aus der Nahe von

FaMun (Finbo), welches mit Gadolinit, Topas, tantalhaltigem Zinn-

stein und Flussspath auf einem Quarzgang im Gneis vorkommt. Es

ist derb, von blauer oder violetter Farbe, nach dem Oktaëder spa)t-

bar, harter ais Flussspath, und hat ein V.G. == H,447.

Aua denVersuchen, welche Berzelius im Jahre 1816 anstellte,

ergab sich, daea der Yttrocerit aus den Ftuoruren von Ca, Ce und Y

besteht. WieWbbt das Verhaltnias dieser Elemente in zwei Analysen

nahe dasselbe war, liess Berzelius es doch unentschieden, ob daa

Ganze eine Verbindung oder vielleicht ein Gemenge von Flussspath

mit den FiuorEren von Ce und Y sein mochte.

Einige Versuche mit dem Yttrocerit von Finbo, welcbe ieh neuer-

lich angestellt habe, sprechen doch für seine Selbststandigkeit. Ich

erhielt

I. 11.

Ealk 47,27 49,32

Ceroxydoxydnt.. 9,35)
¡ 1614

Yttererde 14,87

GtuhvertMt 2,52.

Das V.G. habe ich = 3,363 gefunden.
Berzelius batte 47,6-50,0 Kalk, 18,2-16,4 Ceroxydoxydul,

und nur 9,1–8)1 Yttererde gefunden; 'den Glühverlust scheint er

nicht bestimmt zu haben, denn er bat das Pulver vor dem Wâgen

gegtSht.

Wenn die aïs Ce und Y bezeichneten Kôrper als Elemente mit

den Atomgewichten 92 und 64 betrachtet werden, M folgt aus meinem

ersten Versuch, dass (Ce, Y) Ca == 1 3, und Ce Y = 1 2 sind

und das Ganze ata

( CeFP

2

< 2Y Fis -+- 3 aq2 Y Fl2 +
3 aq

9CaF12 )a

erscheint.
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Berechnet:

9 Ça. = 360 = CaO 47,42

2Y = 128 YO 15,05

Ce = 92 Ce~0< 10,66

24Ft=456 aq 2,54

~.aq ==_27_
1063.

BerzeHus hat Y Ce = 2 3 Atomen gefunden, und hierin allein

liegt der Unterscbied der Analysen. Entweder ist dies eine Folge der

anatytisehen Methode, oder das VerhSItnisa beider ein schwankendes.

Eine weiiere Prufung hat nun gezeigt, dass das Cproxydoxydn)
nahezu die Hatt'te Lanthan- und Didymoxyd enthiilt. Ferner ergab

sich, daas der ald Yttererde bezeichnete Stoff aus 30 pCt. einer durch

kohtenBauren Baryt fâUbaren Erde, und 70 pCt. einer nicht fattbaren

besteht. Es konnte meine Absicht nicht sein, naher in die Natur die-

ser Korper einzndringen, welche noch so wenig bekannt sind. Denn

seit Mosander behauptet bat, im Y seien drei Elemente: Yttrium,

Erbium und Terbium versteckt, haben Bahr und Bunsen zu zeigen

gesucht, dose es deren nur zwei sind, Yttrium und Erbium, wogegen
Detafontaine die erste Annahme für richtig erklârt, zugleich aber

darauf hinweist, dasa das Erbium von Bahr und Bunsen identisch sei

mit dem Terbium Mosander's. Nach diesem Chemiker wird das

Yttrium durch Barytearbonat nicht gefaHt, zeigt keine Absorptionstinien
im Spectrum und hat das kleinste Atomgewicht, 58-60. Das .oxyd
ist weiss und das basische Nitrat ebenfalla. Dagegen ist das Erbium

(Mosander, Delafontaine)nahe==79,giebt ein gelbes Oxyd, aber
keine Spectralreaction. Das Terbium endlich, dessen Atomgewicht das

hoob6te, etwa 112 ist, giebt ein rotMiches Oxyd, das im G)uben grun

teuchtet, und ein rothHches basisches Nitrat. Dieser, von Bahr und

Bunsen aïs Erbium bezeichnete Korper, zeigt eigenthümliche Linien

im Spectrum.

248. B. Rathko: Ueber das gulfocarbonylchlorid und einen menen

Chlorschwefelkohlenstoff, das Perchlormethylmercaptan.

(VorianËge Mittheilung. Eingegangen am 5. November.)

Im Jahre 1845 bereits ist von Kolbe angegeben worden, dass

bei Einwirkung von Chlor auf Schwefelkohlenstoff neben Chlorkohlen-

Bto<f das zwischen beiden in der Mitte stehende CSCf erhalten werde.

Ea war indess offenbar nicht gelungen, diesen Eorper rein darzu-

stelten; deraalbe enthielt vielmehr noch betriichtliche Mengen vonCS"

und CCI~ zu ungefabr gleichen Molekulen beigemengt, so daM die

Analyse dennoch annahernd die Zusammensetzung CSCI~ ergab. Seit

jener Zeit iet das Sulfocarbonylchlorid keiner erneuten Untersuchung
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unterworfen wordon; die HoS'nung,. mittelst desselben eine Anzahl

intcressanter Derivate darzustellen, veranlasste mich, den Versuch

Kolbe's zu wiederhoien. Scbwefetkoblenstof!' wurde mit Braunstein

und Sa)i!saure in grossen Koiben unter haufigem Umschiittein einige

Wochen stehcn geiaasen. Die Einwirkung
wird bedeutend erleichtert,

wenn man noch cine geringe Mengc Jod hinzugiebt; in diesem Falle

wurde die Digestion nur eine Woche lang fortgt'aetzt; die entstehen-

den Produkte sind in beiden Fallen dieselben. Der Inhalt der Kolben

wurde der Destillation unterworfen, wobei theils vor, theits mit den

Wasserdampfen ein gelbes Oel uberging und zuletzt in dem Kühler

sich ein fester Kürper, das von Kolbe beschriebene Trichlormethyl-

sulfonchlorid CSCI'*0~ verdichtete, welches in jenem Oe)e ioslich ist.

Das Produkt wurde mit Wasser gewaschen, durch gebrannten Ka)k

entwiissert und der fractionirten Destillation unterworfen. Dasselbe

wurde 90 in vier Theile geschieden; es wurde namiich erhatten: 1)

Ein unter 80" siedender Theil, welcher neben viel unverandertem

Schwefe)kohlenatoiï und neben Chtorkohienstof}' das Sulfocarbonyl-

chlorid enthalt, welches ihm eine rothgelbe Farbe und einen ersticken-

den phosgenahnticben Geruch ertheilt. Dasselbe durch Fractioniren

zu trennen gelingt nicht. Bei Darstellung der unten zu erwahnenden

Umsetzungsprodukte zcigte sich sogar, dass seine Menge stets ziem-

lich gering war. 2) Bei 80–140° ziemlich geringe Mengen eines

Gemisches von 1. und 3. 3) Bei 140–150° betracbtliche Quantitaten

eines gelben Oeles. 4) In der Retorte bleibt Trich)ormethy[au)fon-

chtorid, durchtrankt mit dem vorigen Produkt. Ist bei der Dar-

etellung Jod angewandt worden, so sammelt sich dieses grosstentheits

in 2. an; 1 und 3 werden von dem Rest durch Schuttela mit Queck-

silber befreit.

Unter den Bedingungen, unter welchen ich arbeitete, bildcte die

Fraktion 3. das Hauptprodukt. Durch mehrmals wiederholtes Frak-

tioniren gereinigt zeigte diese FIfissigkeit den Siedepunkt 146–147"

(oorr.). Sie ist von goldgelber Farbe, von einem Geruch, der von

dem des CSCI~ nicht unterschieden werden kann, heftig zu Tbranen

reizend. An feuchter Luft beginnt sie bald Dampfe von Chlorwasser-

stoff auMugeben, wâhrend die Gefasswande sich mit Schwefel be-

schlagen.

Die Analyse ergab
Ber. fur CSC~

C 6,27 6,12 6,45

S – – 17,05 17,20

CI – – – 75,50 75,84 76,35

H 0,08 0,09 0,00

Der Kôrper hat demnach die Zusammensetzung CSC~ = CCP SOI,

er ist also dem Methylmercaptan gleich constituirt und somit ats Per-
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chlormetbylmercaptan zu bezeicbnen. Er war vielleicht noch verun-

reinigt durch etwas CSC~O~, welches bei 170* siedet, aber schon

mit WasserdSmpfen sebr leicht verflüchtigt werden kann, bei dem

Siedepunkt des CSCt~ also jedenfalls schon eine sehr hohe Tension

besitzt.

Erhitzt man das Perchlormethylmercaptan mit Wasser anhaltend

auf 1GO", indem man das Rohr ab und zu offnet, um die erzeugten

Gase entweichen zu lassen, 90 wird es ganz glatt zeraetzt unter Bil-

dung von Cblorwaaserstoff, Kohtensaure nnd Schwefel, welcher rein

zuriickbteibt: CSC~ + StPO = CO~ + 4HCI + S.

Da diese Umsetzung auch mit der Feuchtigkeit der Luft achon bei

gewohntieher Temperatur in erheblichem Grade vor sicb geht, so

muss der Chlorschwefelkohlenstoff in zugeschmolzenen Gëfassen auf-

bewahrt werden.-

Dieselbe Umsetzung erfahrt derselbe sogleich durch Kalilauge;

er tuât sich darin auf unter Bildung von kohlensaurem Kali. Im

Wesentlichen gleich wirkt Ammoniak,- nur wird hier der Schwefel

nicht geiost, sondern als solcher ausgeschieden. Nebenher geht aber

noch eine andere Reaction; es 'bildet sich Schwefelcyanammonium

und ein Schwefel und Stickstoff enthaltender fester Kürper, welcher,

nach Ausziehen des zugleich niedergefallenen Schwefels mit Schwefel-

kohtenston', ais ein leichtes geibbrartes Pulver, unioslicb in allen

Losungsmittetn, zurückbleibt. Dérselbe wurde noch nicht analysirt

Er tritt immer nur in geringer Menge auf.

Aucb das Sulfocarbonytcbtorid wird, wenn man die dasselbe ent-

haltende Flüssigkeit mit Ammoniak schutte)t, sogleich zerstort, wie

man an dem Verschwinden von Farbe und Geruch erkennt. Es wird

dabei neben Chlorammonium, Schwefelammonium und kohiensaurem

Ammoniak ebenfalls Schwefelcyanammonium gebildet (wie dieses ja,

freilich viel schwieriger, auch bei dem ZusammentreS'en von Schwefel-

kohlenstoff mit Ammoniak geschieht). Es treten nur Spuren eines

festen Korpers auf.

Uebergiesst man das Perchlormethylmercaptan mit Salpctersaure

vom spec. Gew. 1,2, so verwandelt es sich in 2 bis 3 Wochen in

einen festen weissen Kürper, welcher, mit Wasserdampfen sublimirt,

den Schmelzpunkt 13'5" und die sonstigen Eigenschaften des Trichlor-

methylsulfonchlorids zeigt:

CCI~ CCP

+
~0

S 20
S:

'Û

di ci

'0

Wenn also letzterer Korper bei Einwirkung von Chlor und Wasser

auf Schwefelkohlenstoff erzeugt wird, so entsteht er offenbar durch

Oxydation aus dem zunNchst gebildeten CSCI4.
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Auf Jodkatiumtosung wirkt das Chtnrmethytmercaptan echon in

der Kalte ziemlich schnell ein unter Gasentwicke)ung, Bildung von

Jodwaaserstoff und Ausscheidung von Jod, und verschwindet zuletzt

vot!standig unter Hinterbtsaung einer sehr geringen Menge eines weiss-

lich gelben, zShen t'esten Korpers.

Wird CSCt~ in einem verschtosset)en Rohr einige Stuuden auf

200° erhitzt, so andert es sein Aussehen nicht, auch zeigt sich beim

Oett'nen des Robrs kein Druck. Dennoch bat eine Zersetzung atatt-

gefunden. Bei einem solchen Versuche konnte nun mehr als die

Haifte des ganzen Volumens schon aus dem Wasserbade abdestillirt

wnrdpn. Das Destillat bestand fast ausscbliesstic)) aus Cbtorkobten-

stoff, nebst wenig Chlorschwefelkohlenstoff. Der in der Retorte ge-

btiebene Ruckstand enthielt viel Chlorschwefel, kenntlich am Geruch

und an dar dnreu Wasser augenbticktich erfolgenden Schwefelab-

scheidung.

leh habe bcgonnen, die Einwirkung der beiden Chlorschwefel-

kohlenstoffe auf Ani[in zu untersnchen. Dieselbe gestattet, die Existenz

fines SnM'ocarbonyIcbtorids mit Sic))erheit zu constatiren. Setzt man

tiamHch zu dem oben erwabnten Gemisch dieses Korpers mit Schwefel-

kohienstoff und Chlorkobienston' tropfenweise Anilin, solange noch ein

Niederschlag entstebt, 80 failt salzsaures Anilin, und beim Verdunsten

der hievon abfiltrirten Flüssigkeit bleibt Pbeny)senfo) zurück:

CSCt~+NH".CSHs =2HCt+CSN .C''H'\

Es beweist diese Reaction besonders noch das, dass die Ftiissigkeit,

in welcher CSCI~ angenommen wird, ihre Eigenschaften nicht etwa

einer Beimischung von CSCt* verdankt, wie man trotz des so viel

huhern Siedepunktes dieses Korpers vielleicht vermuthen mochte. Aus

CSC)~ namhch erzeugt das Anilin, ebenfalls unter Bildung von Chlor-

wasserstoff, Produkte, welche schon ausserticb ganz verschieden er-

scheinen, nnd deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist.

Auf meine Veranlassung hat ferner im hiesigen Laboratorium

Hr. Albrecht die Einwirkung von schwefligsaurem Kali auf C8CP

und CSC~ zum Gegenstande einer Untersuchung gemacht, von der

ich, da sie zu einer Inauguraldissertation verwendet werden soll, hier

nur die Hauptresultate in Kürze anfShre. Uebergiesst man Per-

chtormethylmercaptan mit einer concentrirten Losung von neutraiem

schwefligsaurem Kali, so findet lebhafte Erhitzung statt, und das Ge-

misch gesteht bald zu einem Krystallbrei, aus welchem leicht ein

ziemlich achwer[ôsliehes Salz von der Zusammensetzung C(SO~Ka)~ SH

in grossen Krystallen gewonnen wird. Die freie Saure desselben

giebt, selbst in ausserster Verdünnung mit Eisenchlorid, eine tiefblaue

Farbung. Wird die Losung des Kalisalzes mit Brom versetzt, so

wird dasselbe in das noch schwerer tosiiche, schon krystatlisirende

C(SO~Ka)~.OH verwaudett. wShrend Schwefetsaure gebildet wird.

nm/ntz
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Ich schlage für diese Saize die Namen methylmercaptan-trisulfosaures

und methylalkohol-trifulfosaures Kali vor.

Bringt man Sulfocarbonylchlorid mit schwefligsaurem Kali zu-

sammen, so entsteht dasselbe Salz, wie ans dem Perchtormethytmer-

captan. Man kann sich denken, dass zunachatCS(SO~Ka)~ entsteht

und biezu HSO~ Ka sich addirt; das Salz erfordert übrigens zu seiner

Bildung nisht die Anwesenheit von saurem schwefligsaurem Ka[i, aoti-

deru es entsLeht selbst dann, wenn dem schwefligsaurem Kali noch

erhebliche Mengen von kohtensaurem Kali beigemengt sind; es musa

dann bei der Reaction Kali in Freiheit
gesetzt werden. Dasseibe

Salz wird sogar auch, aber immer nur in geringer Menge, erzeugt,
wenn man Schwefelkohlenstoff vor dem umgekehrten Kühler mit

schweftigsaurem Kali digerirt, am Besten unter Zusatz von verdunn-

tem Alkohol.

Ith schliesse hieran die vorJannge Bemerkung, dass auch das

Chlorpikrin leicht auf schwefligsaures Kali wirkt und damit ein ver-

puft'endes achwertôBlichesSatz erzeugt, wabrscheinticb C(SO~ Ka)~. N0'~

weichee dann neben den beiden obigen Salzen und dem von Theil-

kubt dargesteUton und aïs methintrisulfosaures Kali bezeichneten

C(SO'Ka)~H das vierte die Gruppe C(SO~Ka)~ enthaltende Satz

ware. Ich bin ferner damit besebaftigt, zu untersuchen, ob es ge-

lingt, durch Erbitzen von Kolbes trichlormethylsulfosaurem Kali

CC~ .SO~Ka. mit schwefligsaurem Kali das Sa]z C(SO~Ka)~ zu er-

halten.

Die Untersuchung weiterer Umsetzungen des PercMormethytmer-

captans behalte ich mir vor. Besouders hoffe ich daraus durch Ctijor-

entziehung den Einfacb-Schwefetkob)enston', und durcb Einwirkung
von Zinkmetbyi Verbindungen des tertiaren Buty)s zu erhalten.

Auf Grund eines Vorversuchs bemerke ich schliessHcb noch, dass

man die Chlorschwefelkohlenstoffe CSCI~ und CSCi~' (vielleicht auch

noch CSCI6 = CCt~ SCP) vorauasichtiich auch durch nicht zu lange

fortgesetztes Einteiten von trocknem Chlor in jodbattigen Schwefel-

kohtenstoS' wird darstellen künnen.

Halle, den 3. November 1870.

244. Alex. Naumann: Ueber dus Avogadro'sche Gesetz.

(Eingegangen am 7. November.)

Nach der in diesen Berichten III, 828 von Thomsen ausgesp'
chenen Meinung ist in der von mir ebendas. 11, 690 und ausführlicher in

den Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII, 339 gegebenen Abipitung des Acn

gadro'schen Gosetzes aus der mechanischen Gastheorie ein Irrthun

wodurch das Resultitt ungiitig werde. Die Einwendungen Thomsen'a

betreN'en den Beweis, dafs für verschiedene Gase die mittlere iebendige
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Kraft der fortschreitenden Molekularbewegung bei gleicher Temperatur

gleich grofs ist, auf dessen nahere Erorterung ich desshalb auch hier

eingehenmui's.

X~tnachstseihervorgehoben, dafsdieTemperatureinesGases

von der mittleren lebendigen Kraft der einzeInenMotecute, von–

abhangt und nicht etwa von der Summe der lebendigen Kraft in der

Votumeinheit, nicht von
–q~,

also unabhangig ist von der Menge

nnd dem von ihr eingenommenen Volum eines Gases. Dies wird be-

sagt von der mit HiU'e des Gesetzes von Mariotte und Gay-Lus-

sac in diesen Berichten II, 693 abgeleiteten Gleichung (8) und geht

anch aùs dem in den Ann. Chem. Pharm. Snpp). VII, 346 angeführ-

ten bekannten Versuch hervor, wonach bei der Ausdehnung eines

('asvohims in einen leeren Raum hinein keine Temperaturanderung

eintritt.

Umnuni!ubewei8Hn,da89turversehiedeneGasediemitttere

i~'hendige Kraft der einzelnen Moleküle hinsichttich der fortschreitenden

Hewcgung bei gleicher Temperatur gleich gross ist, habe ich in diesen

Berichten II, S93 gesagt: .,beim Mischen verschiedener, nicht aufeinan-

der einwirkender, Gase von gleicher Temperatur bleibt diese ungean-

dert, unabhangig von dem Mengenverhaitnifs der gemischten Gase und

ihren Volumen" und in den Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII, 346:

~Zunachst bat die Erfahrung gezeigt, dass beim Mischen verschiedener

nicht aufeinander einwirkender Gase von gleicher Temperatur diese

Temperatur ungeandert bleibt. Da hierbei, wenn der Druck der ge-
mischten Gase gleich und das Volum der Mischung gleich der Summe

der Volume der Bestandtheile ist, auch der Druck sich nicbt andert;

so muss, wenn überhaupt eine Uebertragung von lebendiger Kraft von

einem Gase auf das andere stattfindet, der Verlust des einen Gases

an [ebendiger Kraft der Molekularbewegung nur in Form von Mole-

kularbewegung aûf das andere Gas übergegangen sein. Es bleibt aber

erfahrungsmafsig das Verhaitniss, in wdcbem die gemischten Gase

difhndiren, dasselbe, in welchem auch die Bestandtheile der Mischung
einzeln für sich diffundiren. Danach bat die Molelrulargeschwindigkeit
und somit auch die lebendige Kraft der Molekularbewegung durch das

Mischen keine Aenderung ertitten. Nach den Geaetzen der Mechanik

müsste aber eine Aenderung der lebendigen Kraft der Bewegting der

Motekiite beim Miscben und dadurch erfolgenden bauBgen Zusammen-

stofs der Moleküle der verschiedenen Gase eintreten, wenn dieselbe

für die Moleküle der verschiedenen Gase verachieden ware. Daher

mufs die (mittlere) lebendige Kraft der Bewegung der einzelnen Mo-

leküle verschiedener Gase bei derselben Temperatur gleich gross sein".

Es ergab sieh dann leicht eine gleiche Anzahl von Molekülen verechie-
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.1.~k. ~,o;,dener Gase in gleichen Volumen bei gleichem Druck und gleicher Tem-

peratur,d.b.n===N.

Wie hiernacb Thomaen behaupten kann, ich habe von vornherein

n ====N gesetzt, trotzdem die Una.bhangigkeit der bei dem Mischen ein-

trMtendcn Ergcheinung 'on dar retativen Menge der verschiedenen

(jase ausdriiekiich erwahnt und für die Temperatur nur dus allein

ma!'i<a:t'b<'ndËeinzelne Molekül in Betracht gezogen wurde, dies scheint

nur bpgrcitlich nnter der Vermuthung, dafa Thomsen irriger Weise

den Entwicktungen die Voraussetzung unterscbiebt, die Temperatur

werde durcb die Summe der lebendigen Kraft – einerseits und

NMC~
anderersetts bedingt, wàbrend doch dieselbe nach den voraus-

geschickfn Beweisen von der mittleren !ebendigen Kraft des einzelnen

Moleküls und nicbt von der Zabi der letzteren, aiso von
n

2 einer

lm C2
seits uud

–~)–
andereraeits abbangt.

Gegen die Rerufung auf Dirfuaionaersebeinungett hat Thomsen

cinxuwendcn, dass es keine Versuche gHbe mit Mischungen, welche

Stickoxyd, Untersatpeteraaure oder andere Gase und Dampfe von ab-

normer Dichte enthielten. Wenn nun auch in dieser Hinsicht ebenso-

wenig wie uberhat'pt bezüglich irgend eines Erfahrungsreauttats, z. B.

bezüglich des allgemein angewandten Gay-Lussac'schen Gesetzes,

aammtUcheeini;einenK8rpt'rdurchprobirtsind,sobetrachtet man es

doch als geniigend, wenn eine Eracbeinung für Kfirper von verschie-

dei~en fur das t'ragtiche Verhalten mtiglicherweise in Betracht kommet'-

den Eigenschaften aïs giltig befunden wurde. Nun sind aber die auf

ibre Ditt'usionserscheinungen untersuchten Korper der mannigfachsten

Art. Man findet unter ihnen solche mit zweiatomigen Molekülen neben

verschiedcner Werthigkeit der Atome, wie Wasserstoff, Sauerstoff und

Stickstoff, terne)' solche mit mehratomigen Moiekuien, welche Atome

von mannigfacher Werthigkeit in manchertei Verbindungsweisen ent-

halteu, wie Schwet'eiwasserston*, schweflige Sâure, Stickoxydul, Kob-

tensaure, Sumpfgas, Aethylen und auch Eohtenoxyd, das dem Stick-

oxyd an die Seite zu stellen ist. In dem Kohtenoxyd ist der zwei-

werthigL'. Sauerstorf mit einem Korper von sonst hoberer Werthigkeit

verbu~cti, gtcifhwie in dem Stickoxyd. Man hat in beiden FaUen

freie Verwnndtschat't.eiuheiten anzunehmen oder unl auch denjenigeu

Rechnu!~ zu trayon, deren chemiscbes Gewissen 'dies nicht erlaubt

eiuen Wech.sei der Vtdenx. Es darf desshalb das, was fur die Diffu-

siou des Kohienoxyds in Uebereinstimmung mit den genannten Kor-

nern erwiesen ist, auch auf das Stickoxyd ausgedehnt werden, da es

von mechaniscben Gesichtspunkten aus, auf die es hierbei ausschliefs-
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[ich ankommt, jedenfalls gleichgültig ist, ob ein Molekül mit 1, 2 oder

3 freien V erwandtschaftseinheiten herumschwirrt, oder anderenfa)ls ob

ein Wechae) der Valenz in ihm enthajtener Atome mehr oder weniger

betrachttich gewesen ist. Es müfste denn Thomsen im Stande sein,

wt;sent)iche Unterschiede beider beizubringen, die ein verschiedenes

Verbalten bei der Diffusion begründen konnten. Was des Weiteren

die Korper von sogenannter abnormer Dampfdichte und insbesondere

die Untersatpeteraaure antangt, so ertaube ich mir daran zu erinnern,

daas nach der Art der Dichteabnahme sowie des Farbenwechse)s bei

âteigender Temperatur der Unter8a.!peter6auredampieine Dissociation*)

erteidet, und man es also bis zum Constantwerden der Dichte mit

einer Mischung verschiedener Moleküle zu thun hat. Die Abnormit&t

der Da'mpfdicbte ist nur eine scheinbare, sie besteht nur unter gewissen

ganz unberechtigten, weil durch Thatsachen widerlegten Voraussetzun-

gen. Das Gleiche gilt für viele andere Eorper von sogenannter ab-

!H)rmer.Dampfdichte.) Ueberhaupt ist die Existcnz wirklich abnor-

.uer Dampfdichten, so weit diese in ihren Abweichungen den Einfluss

der gegenseitigen Anziehung der Moleküle überschreiten, nirgends

crw~est't), wiihrend im Gegentheil in allen bis jetzt genauer untersuch-

ten der dahin gerechneten FaHe sich stets eine Mischung verschieden-

artiger Moleküle ergab. Auch für die EssigsSure, deren Dampfdichte

i)t starkm'em Grade in der NSbe des Siedpunkts abweicht, glaube ich

dieses nachgewiesen zu haben, indem die unter verschiedenartigen

Temperatur- und Druckverhâltnisaen von mir ausgefiihrten Dampf-

dichtebpstimmungen*) dàs gleicbzeitige Bestehen polymerer Motektite t)

fordern. Es liegt hierin nebenbei ein fernerer Beweis, dass man kei-

neswegs berecbtigt ist, unter aDen Umstanden chemisches und pbysi-

kalisches Molekül zu identiBciren, was schon 1860 gelegentlich der

internatinnaten Chemikerversammlung zu Carlsruhe Kekulé betonte.

Uebrigens lassen sich zum Ueberauss noch andere Gründe bei-

bringen, die beim Mischen gleich temperirter Gase eine bleibende

Uebertragung von lebendiger Kraft der Molekularbewegung von einem

('ase auf dab andere ausschtiessen. Nach der mechanischen Warme-

theorie steht die lebendige Kraft der Molekularbewegung zu der ge-

sammten in einem Gase enthaltenen lebendigen Kraft in einem fur

dassethe Gas bei allen Temperaturen constanten VerhSItnisst'j'). Die-

*) Vgt. Naumann, Ann. Chem. Pharm. 1868, SuppLVI, M3, beztiglich der

Ditmptftrbmg Sale Compt. rend. 1868, LXVII, 488; oderNanmann, Thermo-
chemie 1869, S. 62 bis 66.

**) Vgt. z. B. Nautnann, Thermoc);emieS. 65 ff.

*) Naumann, Ann. Chem. Pharm. 1S70, CLV, 326, m kurz. Auez. dièse
HerichteIII, 702.

'j') Ueber .die Moglichkeitdes Bestehons von MoiekUlverbingungenin Ga~form

vgl. Nanmann, dièse Berichte t869, !I, 345.

tt) Ctaueiu~, Pogg.Ann. )867, C, 356,877 und AbhandLUberdiemechfm.
W~tmeth. IT, 232, 266.
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ses VerhNItniM ist aber im Allgemeinen für verschiedene Gase ver-

schieden und nur in dem besonderen Falle gleichatomiger Moleküle

gleich, wie ausser theoretischen Gründen auch die bezüglich der spe-
cifischen Warme vorliegenden Beobachtungen zeigen*). Es kann

mithiu im Allgemeinen lebendige Kraft der Molekularbewegung nicht

von einem Gase auf das andere ubertragen werden, ohne dass zugleich
in den Gasen enthaitene anderweitige lebendige Kraft in aolche für

Molekularbewegung oder umgekehrt umgewandelt, also Druckanderun-

gen beim Mischen erzeugt würden, die im Widerspruch mit den Er-

gebnisseu der Erfahrung stehen. Wenn rnithin ein Ausgleich atatt-

Suden müsste bei verschiedener mittierer lebendiger Kraft der Mole-

kularbewegung verschiedener Gaae für gleiche Temperatur, d. h. bei

verechiedener Molekülzahl in der Volumeinheit bei gleichem Druck

und gleicher Temperatur, so folgt zunachat unmittelbar fiir ungleich-

atomige Gase eine gleiche Zahl von Mo)ekS!en. Dasselbe Avogadro'-
sche Gesetz ergiebt sich aber dann auch für Gase von gleicher Atom-

zabt i;n Molekül nach dem Satze, dass wenn zwei Dinge einzeln ge-
nommen einem dritten gleich sind, dieselben auch unter sich gleich
sein müssen; oder um ein Beispiel zu wahten, wenn zufolge der Un-

veriinderlichkeit der Temperatur beim Mischen die Mo)ekuizah[en für

gleiche Volume bei gleichem Drucke fiir Sauerstoff und Koh!ena<iure

einei'deits und für Wasserstoff und Kobfensaure andererseits gleich sind,

so entba)t auch Wasserstoff in gleichem Volum bei gleichem Druck

und gleicher Temperatur ebensoviel Moleküle wie Sauerstoff, d. h.

das Avogadro'sche Gesetz ist dann ganz allgemein giltig.
Durch Vorstehendes glaube ich zunachst nachgewiesen zu haben,

dass weder die Behauptung Thomsen's, ich habe von vornherein

n = N geaetzt, d. h. das Avogadro'sche Gesetz angenommen, begrün-

det, noch dessen Einwiinde gegen die Bezugnahme auf Diffusionser-

scheinungen berechtigt sind; und ferner gezeigt zu haben, dass das,

was ich durch Din'Mionserscheinungen zu beweisen versuchte, auch

auf ganz verschiedenem Wege, durch die Erkenntnisse, zu welchen die

mechanische Warmetheorie über specifische Warme gelangt ist, erreicht

werden kann. lob fürchte hier zu weitiâung zu werden, wollte ich

aoch noch einen dritten Weg einschiagen und zeigen, wie die Annabme

einer Uebertragung von lebendiger Kraft beirn Mischen gleich tempe-
rirter Gase bezüglich der dann für die einzelnen Bestandtheile der

Mischung eintretenden Temperaturen zu unzutassigen Schlufsfolgerun-

gen führt.

Wenn nun dennoch das Avogadro'sche Gesetz nicht statthatte,

60 müsste bei gleicher Temperatur die mittlere lebendige Kraft der

einzelnen Moleküle für verschiedene Gase verschieden sein, ohne dass

*) Doae)bat, und Naumann, Ann. Chem. Pharm. 1867, CXLII, 265, femer

Rudde, dieM Berichte UI, 726.
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beim Mischen und dadurch erfolgenden hiiufigen Zusammenstoss ein

Ausgleich oder auch nur eine Aenderung stattfande, was ich nicht

anstehe, geradezu für eine mechanische Uamog!ichkeit zu erk[:ireu.

Aus den vorstehenden Erorterungen ergiebt aich neben der Nich-

tigkeit der gegen die Beweisführung vorgebrachten Einwande auch

die Unrichtigkeit des Thomsen'schen Schlusssatzes, in welchem ein

Gegensatz zwischen Erfahrung und Avogadro'schen Gesetz behauptet

wird, der in Wirklichkeit nirgends besteht, sondern nur ein gemachter

ist auf Grundlage gewisser theoretiech-chemischer Ansohauungen, fur

welche t'reiiich das Avogadro'sche Gesetz zu vernichtenden Polgerungen

hindrangt.

Giefsen, 5. November 1870.

Correspondenzen.

246. V. von Richter, aus St. Petersburg den 10/22: October.

Sitzung der chemischen Geeeliscbaft vom 10 22. Sept.'

Aua Odessa war eine Mittheilung des Hrn. Werigo eingegangen.
Hr. Werigo bat f'ruber durch Einwirkung von Brom auf Azobenzol

eine Bromverbindung erhalten, die er für das Additionsproduct C~~

H~°N~Br~ hielt. Auf Grund naberer Untersuchungen betrachtet er

jetzt dieselbe ats ein Subatitutionsprodu&t C12 HS Br2 N2. Dieselbe

krystallisirt au6 heissem Benzin in gelbrothen dicken Prismen, die

ohne Zersetzung sublimiren. Durch Kalilauge wird sie, selbst beim

Erhitzen in zugeschmolzenen Rühren, nicht verandert. Bei der Ein-

wirkung von Schwefetammonium in alkoholischer LoBung vereinigt
sich die Bromverbindung (wie das Azobenzol) direct mit Wasserstoff

zu einem KorperC'*H~°Br~N~, der nach seinen Eigenschaften dem

Hjfdrttzobenzoi sehr ahniich ist. Er bildet weisse Nadeln, die in Al-

kohol und Aether leicht, in Wasser aber unioslich sind. Beim Erhitzen

wird derselbe gelb, schmilzt bei 110" und zersetzt aioh gegen 180".

Auaser diesem Korper erbatt man bei der Reduction mit Schwefel-

ammonium noch einen andern Eorper in gelben Biattohen, von der-

Bethen Zusammensetzung, aber ganz andern Eigenschaften. Die gel-
ben Biattchen tosen sich schwer in Alkohol, sebmetzen bei 120° und

schwarzen' sich bei 140-160°.

Saipeter8:iure wirkt auf die ursprüngliche Bromverbindung ahn-

lich wie auf Azobenzol; ausser dem Mono- und Di-Nitroproduct

C~H~NO~Br~N~ und C~H~NO~~Br~NS, erbalt man ein Oxy-

dationsproduct C~H (NO2)3Br2NO.

Ausser dem Bibromproduct erbatt man unter gewissen Umstanden

in geringen Mengen auch Tri- und Tetrabromazobenzol, C'~H~Br~N'
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und C' H" Br4 N~. Letzteres durch Einwirknng von Brom aaf eine ai-

kohotische Losung erhalten, bildet weisse Nadeln, die in kochenden<
Benzin iosiicb sind. Mit Schwefeisaure giebt die Eibromverbindung
eine Su)fosaure, C'H"Br~N'SO~+3H~O.

Wirkliche Additionsproducte des AzobenzoJ's erbielt Hr. Werigo
bei der Einwirkung von Brom auf eine Losung des Azobenzol'a in

SchwefetkoMenaton'. Es scheiden sich hierbei giSnzende gelbe BiStf.-

chen aus, die die Formel C'~H"N~.HBr.Br~ besitzen. Es zer-

Mtxt sich dieser Eorper leicht an der Luft unter Abgabe von Brom

und Bromwasaerstoa, indem Azobenzol hinterbleibt. EbenM wird das
Azobenzol regenerirt durch Wasser, Ammoniak, Kalilauge und Silber-

Mtze, durch Metalle und bei foraichtigem Erhitzen.

Bei der Einwirkung von trockenem HBr auf die Schwefelkohlen-

aton'Iosang von Azobenzol werden nadetformige Krystaiie gefiitit von

der Zusammensetzung C'~H~"N' ~HBr; dieselben zersetzen sich

leicht unter Ausscheidung von HBr, wobei Azobenzol hinterbleibt.

Mit HCI wurde eine ganz ahniicbe Verbindung C~H"'N~ ~HC)
erhalten.

Durch Brom wird ans der Losung'der HBr-Verbindung in CWoro-

form ein Korper C12 Hl N~ HBr Br2 gefaUt, der jedoch verochieden

ist von dem zuerst erwahnten. Dieselben beiden Eorper wurden auch

bei der Einwirkung von PBr~ auf Azobenzol und Azoxybenzol in

âtherischer Losung erhalten. Phosphorchlorid wirkt auf Azoxybenzot
in atheriacber Lôsnng in deraelben Weise; in trockenem Zustande da-

gegen wird letzteres zu Azobenzol reducirt.

Hr. P. Alexejeff in Kiew findet, dass das Azonaphtalin (von

Doer) ie seinen Eigenschaften mit der Naphtase von Laurent uber-

einstimmt. Da nun Letzterer diese Verbindung durcb Einwirkung von

Chlorcalcium auf Nitronaphtalin erhalten bat, versucht Hr. Alexejeff

Azoverbindungen aus den Nitroverbindungen vermittelst Chlorcalcium

darzusteilen. BoiVersuchen, das Nitrophtalen C"H~(NO~) von D u-

8 art darzusteUen, erhielt Hr. A. nur Nitronaphtalin.
Frautein Anna Wo!kow bat, wie in einer frfiheren Correspon-

denz mitgetheilt, gefunden, dass die Amide der Totuolaulfoaaur n beim

Kochen mit Katitauge nicht zersetzt werden, sondern Verbindungen
von der Zusammensetzung N(C'H'SO~)KH geben, die durch Eob-

teneiiure zersetzt werden. Sie betrachtet daher die Amide N(C'H'

S02)H2, ihrem chemischen Charakter gemass, ais Alkohole, und er-

wartete durch weitere Einfilbrung von Saureradikaten in dieselben,

Sauren zu erhalten. In der That entaprach das Résultat der Er'var-

tung. DasBenzoyi-Parato)uo[su)fosaure-Amid N(C~H'SO~)p(C'
H' 0)H, erf.aiten durchEinwirkung vonChiorbenzyt auf dasPara-Amid,

verhalt sich durchaus wie eine Saure. Es scheidet aus kohlensauren

AtkiUien Ko)deusanre nus, und seine Losungen rothen blaues Lacmus-
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papier. EskrystaUlsirtinnachen Pri8menoderNadeln,lostsich

tcicht in kocbendem Alkohol und schmilzt bei 147-150°. Das Ka-

und Baryumsaizsiud\va~serf-t'i;d.tsCa!t'.iumsatzhat6!e Formel

~(C~H'SO~)(C~H'0)Ca+~H=0. U~Sitbersaizw;rda[s.isser

Xicderacutag gefaUt. Das B''nzoy[-Mef.a~)tuolKuttbaa.re-Amid N(C~

H''SO~)°(C'H'0)Hverha)t3iç)iw:edieParaverbi!!dung. Eakry-

!tta)[isirtit)BIattchen,i(ist.sichieiehtinAtkobotundAetherund

.~hmitzt bei 110–U2~ Das Katiumsaix ist N(C~H'SO~) (C~H'O)K

-(-~H'O; daa Bariumsalz N(C'H'SO~(C'H''0)Ba+~H~O; das

Ca)ciumsatz dagegen wasserfrei. Eine ahntiche Verbindnng, das Ben-

7<)yt-Benzo)suifoaSure-Anud N(C''H'80~)(C'H''0)H ist schou von

(im'hardtbeschrieben.

Dnrch Ersetzung des dritten Wasaerstotïs im Amid durcb Saure-

radicale konnte man die Bildung anhydridartiger Korper erwarten,

<(ic bei der Vereinigung mit Wasser und Ammoniak Saursi) von Ty-

j.ns N(ABC)+H~O und N(ABC)+NH~ geben wfirden, was schou

tun Gerhardt a.n dem S)iccinyi-Bcnzo)su)fo!)aore-Annd gezeigt wor-

d(-n(Jabre8ber.l856,50C).

Bei der Einwirkung von Succinylchlorid aafPata-Totuo.suM'saure-

Amid erhielt Frl. Wolkow zwei Korper. Der eine N(C~H'SO")

(C'H~O~) krystallisirt in vierseitigeu PriBmen. Er ]ost eich in Am-

moniak; Saizsaure faJItau9derLosungdieVerbindungNS(C~H~SO~)

(C*H'*0~)H~, welche aus heissemWaMer in gldnzenden Nadeln kry-

9taHisirt, die bei 100° schmelzen. Diese Verbindung verhalt sieh wie

eine Saure; sie rotbet Lacmuspapier und Htst sich in kobtensauren

Aikalien. Das Silbersalz N2 (C' H' S02) (C4 H< 0~) H~ Ag + H2 0

wird ais krystaHiniscber Niederschlag gefaUt. Die andere Verbindung

X~'(C'H~SO')~ (C<H''0~)H' verhatt sicb wie eiae zweibasische

Saure; ihr Baryumsa~ bat die Formel N~(C''H'SO~)(C''H~O~BaS.

Hr. N. Tawildarow hat aM dem Dinitroisoxylo) (bei 92° schmei-

zend) vermittelst der Amidonitroverbindung und dann durch Zersetzung

tier Diazoverbindung mit Alkohol ein Nitroisoxylol erbalten, welches

bt;i -t- 2" schmilzt nnd bei 337–239" siedet. Es ist dasselbe iden-

tisch mit demjenigen, welches man dnrch Nitriren des Isoxylol's erhatt

(s. diese Berichte 1869, S. 553). Beim Oxydiren des Nitroisoxylol'a mit

Chromstiure wurde die Paranitrototuyisaure von Be ilstei n und K re u s-

ter erhalten, welohe, wie Beilstein und Kuhlberg gezeigt haben,

Metatoluidin giebt. Es ist daher dièses Nitroxylol ais Metanitro-Iso-

xylol zn betrachten.

Das aus dem Nitro-Isoxylot erhaltene Xylidin giebt bei der Ein-

wirkung von satpetriger Saure Nitroxylenol C*H~(NO~)0; es kry-

stallisirt in gelben Nadeln, die bei 69" schmeizen.

Bei der Bearbeitung des rohen Xylols mit Saipetersaure erbielt

lir. Tawildarow durch Destillation mit Wasser eine Saure C~H~O~.
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die verschieden war von den drei bekannten Totuytsâuren. Diese

Silure, von Hrn. T. Pseudotoluytsaure benannt, schmifzt bei 85" ihr

Barytsatz (CSH'0~)9Ba-t-2H~O krystailisirt in Btattchen.

Sitzung der.chemischen GeseUscbaft vom 8;20. October.

Hr. A. Sayzeff in Kasan batte eine langere gedruckte Abband-

lung über die Darste))ung der normalen Alkohole aus den SSurecblo-

riden eingesandt. Das Wesentficbe davon ist schon früher mitgetheilt

worden; es bleibt nur noch, einige neue Facta zu referiren.

Das bei 130" siedende Jodür des normalen Butylalkohola zersetzt

eich nur schwierig mit Natriumalkoholat. Es entsteht nur wenig Bu-

tylen hauptsachiich bildet aich Aetbyl-Butyiatber 0. Derselbe

etellt eine atberieche Flüssigkeit dar, die leicbter ais Wasser ist;
siedet bei 91,5–92,5", apec. Gewicht 0,761. Mit JodwasserstoN'saare

erbitzt, zerfâllt der Aether in C~H'J und C~H~J.

Das Butylen aus dem normalen Jodbutyl ist ein Gas, welches

aich in einer Kâltemiachung verdichtet. Mit Jodwaaaeratonsaure ver-

bindet es sich bei gewohntiober Temperatur zu einem Jodur C'*H~J,
das bei ] 16–120" siedet. Dieses Jodbutyl reagirt beftig auf ein

Gemenge von essigsaurem Silber und Essigsaure; neben viel Butylen
bildet sicb dabei Essigaaure-Butylather, der bei 110–113" siedet. Durch

Zersetzen dieses Aethers mit Kalitaugf wurde secundarer Butylalkohol

(Methylatbytcarbino)) gewonnen, welchcr beim Oxydtren Metbytathy)-
keton gab. Das Butylen aus dem normalen Jodbutyl bat demnach

die Formel ~Ha CH~ CH c ,CH2; das aua ihm erhaltene Jodur

die Formel CH~. CH2 CHJ CH' =
~~JCHJ.

Dieses Buty)9n wurde ferner mit HCIO verbunden und mit Na-

triumamalgam ein Butylalkohol gewonnen, welches bei der Oxydation
mit Chromsaure nur Essigsaure gab, aiso wabrscbeiniich ebenfalls se-

cundarer Butylalkohol war.

Hr. Glinsky bat fruber durch Einwirkung von HCIO auf Chlor-

viny) Chloraldehyd erhalten. Beim Destllliren der Verbindung dièses

Chloraldehyds mit saurem schwefi!gsaurem Natron erhielt er jetzt ein

Hydrat des Chloraldehyds C~H~OO+~H~O; dasselbe ist krystal-

linisch, siedet bei 85–95" uud schmilzt bei gegen 75". Ausser die-

sem Hydrat wurden noch boher siedende flüssige Producte erhalten,
wabrsebein)ich Condensationsproducte des Chloraldehyds.

Hr. Mendelejeff entwickelte die Constitution der Polythion-

sauren, welche er aïs Sutfosauren auffasst. Er vergleicht zunachst die

Schwefelwasserstoffe mit den KohteawasserstoNen. Wie sich letztere

aus dem Methan CH4, durcb Substitution von H durch Methyl CH3

-i.b)eiten, so deriviren die Schwefelwasserstoffe aus SH~ (welches dem
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CH4 entspricht durch Substitution von H durch den Rest SH, welcher

dem Methyl entspricht. Es leiten sich so folgende Schwefelwasser-

stone ab: SH.SH-t-S'H~, SH.S.SH== S~H~, 8~ ~==8~,

S~
oTj

= S~ H*. Hohere Schwefelwasserstoffe sind nicht bekannt und

wahrscheinlich nicht mogUcb. Es entstehen nun die Carboxylsauren

durch Substitution von Cnrboxyl CO~H (dem Rest der Kohtensaure

CO~H~–OH) an Stelle von H in den KoMenwasseHtonen und in H':

aus H2 deriviren H C02 H Ameisensaure,

(CO~H

CO~H Oxatsaure,

ausCH* “ CH~.CO'H Essigsaure,

.r tCO~H
,“CH~ r)(-)i!11
Matonsaure.

Dt'n Carboxyleauren entsprechen die Sutfosauren, welche das Ra-

dical Sulfoxyl SO~H (den Rest der Scbwefelsaure) enthalten. Sub~

stituirt man nu;~ daa Sulfoxyl in die Schwefelwasserstoffe und in H~,

') erbalt n~an folgende Sauren:

aus H~ derivirt H .SO~H schwefeiige Saure,

(SO~H)'==S"H~O'' Ditbionsaure,

ëH'' “ SH(SO~H)=S~H~O~ unter3chwefe[ige Saure,

“ “ S(SO~H)''=8~'HW Trithionsaure,

S~ » SSH(S09H)=8~'H~O' unbekannt,

“ .“ S~(S09H)~==S*U'0''Tetratbionsaure,

S~'H~ “ S~H(SO~H)==S~H-~ unbekannt.

SS(SO~H)S==S''HSO''Pentathio.~aure.

Für diese Ableitung spricht xunacbst die unsymmetrische Consti-

tution der schwefeligen Saure, wie sicb dieselbe aus der ReactioL von

Strecker ergiebt. Die Sauren mit 30, welche Hr. Mendelejeff

thionige Sauren nennen mochte, sind, mit Ausnahme der unterscbwe-

t'e[igen Saure, noch unbekannt. Die Thionsauren ergeben sicb hier-

nach als Disuffosauren; sie enthalten alle 0~ und H~.2.

Aus dieser Constitution lassen sicb nun alle Eigenschaften der-

selben erkiaren. Wie die Suifosauren sind die Thionsauren nicht

flüchtig und geben keine Anhydride. Sie sind in Wasser leicht lüs-

)ich, wie auch ihre Baryt- und Bleisalze. Aus derselben Ursache viel-

)eicht sind die sauren Salze der schwefeligen Saure H S03 M )osiich,
wilhrcnd die neutralen Salze M.SO~M, in welcheni ein MetaUatom

mit Schwefel verbunden ist, untôstich sind. Die mebrfach-Sehwefet-

was~rston'e sind insaurerLSsungbestSndiger, als in alkalischer; dem

cntsprechfnd sind die Tetra- und die Pentathionsaure, da sie sich von

H'~S' und H~S~ ableiten, in freiem Zustande bestandiger, wâhrend

die Di- und die Trithiousauren leicht zerfallen.
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Wie die Sutfosauren zersetzen sich die Tbionsauren unter Aus-

echeidungvonSO~;dieDithionsaufegiebthierbeiH~SO*,diePo)y-

thionsaurenausserdemnochSchwefet. DieZersetxungderDithion-

Sfiure in 80~ und H~SO'* entspricht ganz der Zersetzung der Oxal-

saurcinCOundCO~H~.

Die Réaction der Thionsauren mit CyanquHcksitber erkiart sich

aus der Gleichung:

S' (SO~H)~ + HgC~ N'~ -)- 2H~ 0 -= 2H" S0''+ HgS + S -<- 2CNH.

Wie die Sutfosauren oxydiren sich die Thiousauren nur sebr schwie-

rig, obgteich ihre Formeln niedrigeren Oxydationsstufen entsprechen

a)a die schwefelige Saure.

Aus dieser Constitution erktaren sicb weiter die Bildungsweisen

der Thionsanren. So entsteht die Tetratbionsaure durch Einwirkung

von Jod auf unterschwefligsaures Natron:

2NaS.SOSNa+J~=S~(SO~Na)~+2NaJ;

eine Reaction, welche derjenigen von Jod auf die Mercaptide und die

Salze der organischen Tbioaauren entspricht (Kekulé nnd Linne-

mann). ).

Ferner er))S!t man Anhaltspnnkte für die rationetie Darstellung

der Potythionsauren; so Wiire bei der Einwirkung von S~Ct~ uuf

ZK.SO~K die Bildung der Tetrathionsaure, aus KSO~'K und

CtSO~K die Dithionsaure zu erwarten. Es ware ferner die Existenz

MgenderKorpervorauszusehen: P(SO~K)~, Bo(SO~K)~ und diesem

entsprechend denkt sicb Hr. Mendetejet'f-'die Constitution der

Schwet'e)stickstoH'sauren von Fremy durch folgende Forrneln ausge-

drückt NH~(SO~E), NH(SO~K)~, N(SO~K~weIcbedurcbauader

Bildungsweise dieser Korper und ihren Eigenschaften entsprechen

(siebe auch Ctaus und Koch, Xeitsehr. f. Chemie 1869, S. 684). So

ware die Reaction zwischem salpetrigsaurem und schwefeligsaurem

Kali, bei we)c!ter freies Ka[i auftritt, durch folgende Formel auszu-

driicken:

3KSO~K+KNO~+ 2H'0=~(SO~K)~ -t-4KHO.

Ich bin bei der Darlegnng dieser Formuiirungen ausführlicher ge-

wesen, weil mir diesetbt'n ab durchaus gelungen und mannigfaltige

Thatsachen umfassend erscheinen.

Hr. N. Beketoff in Charkow hatte folgende Mittheilung einge-

sandt. Durch Einwirkung von Cyan auf krystallinische Essigsaure,

die sehr wenig Wasser enthait (gegeh 0,5 !}), entsteht cin Korper

C2H2N20, welchen Hr. Bekeroff Cyanocyanid benennt. Bei gros-

serem Gehalt der EssigsaurR an Wasser bildet sich ausser diesem Kor-

per noch Oxamid. I)as Cyanocyamd ist gut kryataUisirbar und leicht

in Wasser, Alkohol und Aether loslicb. Die waeserige Losung dea-

selben mit Sitbernitrat anf 50" erwarmt, scheidet Cy ansilber aus; in

der Lfisung bleibt salpetersaures Ammonium:

C~H'O-f-H~O-t-AgNO~ = CNAg-+- C02 +NH<.NO~.
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Diese Reaction wurde quantitativ constatirt. Wird die wasaerige

Losung des Cyanocyanids gekocht, so wird sie direct durch Silbersalze

get':mt;e6Ëndeta[9oZersetzungstatt. Das troekene Cyanoeyanid

schmilzt bei gegen 60° und zersetzt sich darnach in Cyanuraaure und

CyauwaaserBtoff: 3C'N='H~O=C~N~H~'0~-<-3CNH. Hr.Beke-

toff bstrac'btet das Cyanocyanid ais eine Verbindung von CyansSure

mit CyanwMserstoiï== CNOH CNH.

Hr. Engelhardt berichtete fiber eine Arbeitdes stud. Skanda-

row. Derselbe hat die AzobenMiaulfosaure C~H"(SO~H)N'! unter-

sucht. Das Ka)iumaaiz C~H~(SO~K)N' -+- 2M~O bildet gianzend'-

nr~ngegelbe BISttchen, die in kaltem Wasser scbwerlosHeb sind; dit*

Lfisung wird durch Chlorbarium und Chlorcalcium getaUt. Das Chlor-

anhydrid C"'H'(SO~Ct)N~ scheidet sich aus Aether in orangegeiben

Warzen aus und zersetzt sich nur schwierig mit Wasser. Das Amid

C" H~(SO~ NH~N', ats orangegelbes Pulver erhalten, ist in kocben-

dem Alkohol nur sehw)r tostich. Es tiist sich nicht iu KaiDimge, uud

entwickelt beim Kochen mit derselben Ammoniak; wahrend die von

Engethardt unterauchtenAmide derToinoisuifosauren mitKa)iVer-

bindungen geben.

Schtiessiich habe icb Ihnen noch folgende Kundgebung der rus-

sischen chemischen Gesettschaft mitzut))ei)en:

"Da die russische chemische Gesellschaft findet, dass durch die

Abhandtung von Volhard die BegrSndung der Chemie durch La-

'disier"utiddieAbhand[ungvonKotbe ,,uberdenZusta<~dder

Chemie in Frankreich", welche vor Kurzem in dem Journale für prac-

tiache Chemie erschienen sind, in das Gebiet der Wissenschat't ein

df~eiben fremdes und sebadtiches Elément bineingetragen wird, hait

es die russische chemische GeseUschaft für nothig, ihr Bedanern dar-

uherauazudrucken."

216. R. GerstI: Die Chemie aaf der 40. Versammlung der British

Association in Liverpool.

(Fortsetzung.)

tn den folgenden Zeilen solien die interessanteren Vortt'age in

uer chemischen Section auszugsweise mitgetheilt werden. Der bereits

erwahnte Weldon'sche Process zur Chlorgewinnung besteht in der

Wiederoxydation des beim gewohniicben Verfahren entstehenden Man"

ganchiorids. Die Chlorfabrikation ist hierdurch continuirlich gemacht.
Die Oxydation wird mittelst Lutt und Wasserdampf hewcrksteHigt, in

Gegenwart von EaJk. Nur wenn diese letztere Bedingung erîüllt ist,

findet die Oxydation der niederen Mangati-SauerstOjEF-Verbindungen zum

Mangansuperoxyd statt. Hr. Wetdon gab das folgeude, ats in den

Lancashire Fabriken eingeführte Verfaiu'en an: das itn Laufe der bis-
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herigen Art von Chlorerzeugung erhaltene Manganchlorid, das sauer

reagirt, wird mitfeinvertbeiitemkohIensa.uremKatkversetztbis

zur Neutralisation. Die Flüssigkeit, welche nun eine Mischm~g von

Manganchtorid und Calciumchlorid ist, und in welcher schwefel-

saurer Kalk und in geringern Mengen auch Eisenoxyd und Thonerde

suspendirt sind, wird der Ruhe uberiassen bis zum Klarwerden, wor-

auf dann ein Strom von Luft und Wasscrdampf durch Maschinenkraft

in die Losung getrieben wird, unter gleichzeitigem Einleiten von Kalk-

milch. Wenn eine Probe der Flüssigkeit mit Bteichpulveriôsung ver-

aetzt nicht weiter die Manganreaction zeigt, sb wird eine gewisse

Menge von Kalkmilch noch zugefügt und das Eintreiben von Luft und

Dampf ein wenig noch fortgesetzt. Die Operation ist als beendigt
anzusehen, wenn 80 bis 85 pCt. dee in Losung befindlichen Mangans
in Mangansuperoxyd verwandelt worden. Die aebwarze schiammige

Masse, bestehend aua CaIciumcMorid)osung mit suspendirten Mangan-

8uperoxyd-Thei]chcn letztere verbunden mit variirenden Mengen
von Manganoxydul und Kalk wird so lange absetzen getassen, bis

ungefahr eine HSifte ihres Volumens klar geworden; die klare über-

stehende Losung – Catciumchloridtosung wird abgezapft, und der

zuriickbleibehde Absatz, der etwa vier Pfund Manganhyperoxyd auf

den Kubikfufs enthiitt, ist nun bereit für die erneuerte Chlorerzeugung.
Der Verlust an Mangan in diesem Wiederbelébungs-Verfahren betriigt
von 4 zu 10 pCt. Dieser Verlust ruhrt von dem Fortschan'en des

schwefelsauren Kalkes und der übrigen in der ursprungticben Man-

gancbloridiosung enthaltenen Stoffe her, welche entfernt werden,

bevor der eigentliche Oxydationsprocess mittelst Eintreibens von Luft

und Dampf beginnt. Würden diese ersten Absatze, welche mit eincm

Theile der Mangancbioridiosung einen dünnen Schlamm bilden, ge-

borig gewaschen werden, so konnte man den Verlust wohl auf 3

oder 2 pCt. herabbringen. Eine weitere Verlustquelle sind scbad-

hafte Stellen in den Kufen und nachISssiges Verfahren der Werkleute.

Die ersteren dieser Vetlust-Ursachen sollte eigentlich nicht existiren;
der zweiten wird dadurch vorgebeugt, dass man die abgezapften

CMorcaIcium-Losungen nicht sofort wegrinnen lâsat, sondern vorerst

in Gruben sammelt, wo selbe der Ruhe überlassen, den durch der

Arbeiter Nacbtassigkeit mitgerissenen manganbaltigen Schlamm ab-

setzen. Somit ist das Calciumcblorid die einzige Substanz, die bei

diesem Verfabren verloren geht. Hr. Weldon bat versucht, durch

Anwendung von Magnesia 'statt von Kalk, und durch darauf fol-

gende Zersetzung des Chlorids mittelst Hitze, das hier gebundene
Chlor wieder zu gewinnen, allein diese Versuche mussen erat noch in

grofeerem Maasastabe gemacht werden, bevor ihr Werth für die Praxis

entscbieden werden kann.

Deacon's Verfabren der Chlorerzeugung berubt auf dem Priu-
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zipe der Zersetzbarkeit des SatzsNuregasea durch Sauerstoff in bohe-

rer Temperatur. Diese bekannte Reaction war aber für die Praxis

ohne Wertb, da die Zersetzang eine bloas theilweise, die gewonnene

Menge Chlors eine nur sehr geringe ist. Theoretische Speculationen

iiaben Hrn. Deacon auf die Idee geleitet, dass obenerwahnte Zer-

setzung durch das Gegenwartigsein eines dritten Korpers vermehrt

werden konnte. Eine Reihe von Versuchen ergab, dass, wenn man

eine Mischung von SatzsSuregas und Sauerstoff über Kupfervitriol in

einer erhitzten Rohre leitet, alles Chlor der angewandten Saizsaure

frei gesetzt wird. Es ist nicht notbig Stücke von achwefetsaurem

Kttpfer zu nehmen, es genügt Ziegelstücke, welohe mit Kupfervitriol-

iosung getrankt werden, in die Rohrea zu bringen, und die Rôbren

brauchen bioss auf 400* F. erhitzt zu werden, um wirksam zu sein,

jedoch muss man, um die Reaction volistandig zu haben, bis auf

750" F. erhitzen. Eine weitere Erhobung der Temperatur ist wieder

unvortheilhaft, weil dann Kupferchlorid gebildet wird, das sich ver-

ttiichtigt. Beim Betriebe im Grossen wSre naturtich atmospharische
Luft statt reinen Sauerstoffs zu nehmen, und diese Bedingurg enthuitt

uns sofort eine der Scbwierigkeiten, die der Einfübrung dieser Methode

in die Praxis im Wege stehen, die ungeheuern Volumina von Ga-

sen wurden aufnerordentiicb grosse Raumticbkeiten erfordern. Andere

Nachtheile, wie Schwierigkeit, passendes Material für die Erhitzungs-
robren zu finden, starke Verdünnung dea Chlors dutcb den Stickstoff, –

dürften wohl be'aeitigbar sein.

Eine weitere Methode der Cblorbereitung besteht in der Erzeu-

gung von Eisenchlorid aus Eisenchlorür mittelst massigen Erbitzens

bci Zutritt von Luft, und nachheriger Zersetzung des CMorides. Das

Cbtorur wird erhalten als ein Nebenproduct bei der Abscheidung von

Phospbor aua EisenscMacken durch Behandtung mit Saizsaure. Die-

aerScbeidungsprocess, vonHargreaves, wird weiter untenbescbrie-

ben werden.

Dr. Hurter machte Mittheilung über Studien, die er angestellt
um das Verhaitniss von Zeit zu. chenuscher Reaction dnrch mathe~a-

tische Formeln auszudrucken. Die Kenntniss der Thatsac'te, dass

98 Theile SchwefeisSurehydrat 65,4 Theile metallischen Zinkes losen,

ist nicht genügend ein Maass abzugeben für die AfRnitat der Saure

zurn Metalle. Ein Physiker würde aich nicht begnügen zu wissen,

dass eine gewisse Kraft ein gewisses Gewicht heben konne, sondcrn

er würde auch die Frage stellen: Wieviel Zeit erfordert die Kraft

um die Arbeit zu vollenden? Um nun diese Frage in Bezug auf che-

mische VorgSnge zu erortern, stellt sich Hr. Hurter folgendes Expe-

riment vor: Ein prismatisches Stück Zink mit 1 Quadrat-Cent. Grund-

Hache werde der Einwirkung von SchweteisHure ausgesetzt; das Prisma

ist, mit Ausnahme seiner Grundflache, an allen Seiten gegen die Wir-
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kungderSa.uregeschiitzf. Ne~ntmanndieAnzaMdm'Sekunden,

ertbrder)!ch um ein gewisses Stück Zink aufzutosen; W~, die Menge

der Saure nôthig um dieses Zinkstück zu iosen Wn, die Menge der

nochnichtneutratisirtenSaureimBpginne der n-ten Secunde, und a

don Quot.ienten erhatten bei Dividiren "on W~
–

Menge der Saure,

nachdem die Reaction fur 1 Minute statt gehabt durch W~, so )afst

sich die Zeitdauer der Réaction durch die folgende Formel ausdrucken

n = 'ogW.ogWo 1)n
tù~~(~

Dr. Gtadstnne batte eine Note über dense!henGegenstand ein-

gescndet. Du diese Arbeit in ausfubr[i''berer Weise wohl bald cin~'r

insérer gelehrten CeseUschaften unterbreitet werden wird, so mag

deren Mittheilung bis dabin aufgeschoben sein.

Perkin's Vortrag uber ~kunstiiches AUzarin~ und Roscoe's

Memoir über Vanadium" waren Wiederuotnngen der in der Londoner

Chennsc))en GeseUschaft gehaltenen Vor)rage und sind zur bHzugtiehpu

Zeit in dieaen B)Nttern berichtet worden.*)

Hargreavea beschrieb mebrere Methoden zur Gewinnung des

Phospbors aus Eisenschlacken. Er denkt diese Gewinnung müsste

eine tuhnende sein, wenn m:).n den Bedarf von Phosphaten fur den

Landbau in Betracht ziebt. Eine der Methoden besteht im Lüsen der

Schtacke in SatzaSure, NeutraUsiren der in dieser Lôsung bctind-

lichen rhosphoraaure dnrch Kalk, Verdampfen der Lôsung in geeig-

n"ten Gefassen zur Trockne (wobei das Eisenchlorid zersetzt, Chlor

frei gemacht, und Eisenoxyd gebildet wird), Glühen des RSckstandes.

und nacbher Behandein desselben mit katter'verdunnter Satzsaure,

welche alien phosphorsauren Kalk Iiist und das Eisenoxyd nahezu

ganz rein zurucktasst. Bei der grossen Billigkeit der Salzanure itt

den Fabrikdistrikten Englands, diirfte obiges Verfahren zur Phospbor-

gewinnung sehi bald in die Praxis eingeführt sein.

Berger Spence ist es gelungen, Soda-Alaun zu erzeugen. Ei))

interessanter Umstand in der Darstellung ist, dass die Krystalle nicht

unmittelbar in der Mutterlauge sich bilden, sondern dass ihrer For-

mation ein amorpher Zustand vorangeht. Um diesen &morphen Zu-

stand einzuleiten ist es nôthig, die Alauntosung bis auf eine bestimmte

Concentration einzt'kocben. Die Ersetzung des kostspieiigen Amnn)-

niaks durch das unvergleichlich geringwerthigere Natron muss ais ein

entschiedener Gewinn für den Ataunfubrikanten einerseits, den dun-

gerbedurftigen Landwirth andererseits, angeseben werden.

Vernon Harcourt hat eine einfache, genaue Methode zur Be-

stimntung des Schwefels in Leuchtgas angegeben. [ch war verbindert,

*) Dièse Berichte m, 8. ~fit u. S. <t3t!.
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den Vortrag anhoren zu künnen und vermochte auch keinen Bericht

fiber selben zu finden.

Tichborne bat Experimente angestellt über die Fahigkeit von

~Staub" nus verscbiedenen Lokatitâtan Gahrung in Zuckertosungen

hervorbrittgen zu kunncn. Es ist uberrMchend 7U finden, dass Staub

gesaatmeit in einer Hube von ])34 Fnfs (auf der Netsonaaute in !)ubiin)

noch organiscbe Materie enthielt, welche Gahrung erzeugen konnte.

Nitchste Sitzung: 14. Novcmhnr.

Berichtigung.

)n No. 15, S. 84)', Zene i5 von unten .t~tt ,von" lies ,,mit".





Sitzung vom 14. November.

PrSaident: Hr. C. Rammeisberg.

Nach erfolgter Genehmigung des Protokolls der letzten Sitzung

macht der Prlisident die Mittheilung, dass seitens des CeK<f«!-Comt~'<

zur Pflege der Verwundeten und Kranken im Felde ein Dankschreiben

eingegangen sei fur die demselben zur Verfügung gestellten Des-

intectionsmittel. Er fo-'dert sodann Hrn. E. Junghans auf, einen

Bericht über seine im Auftrage des VorstaadeB unternommene Reise

in Desinfections-Angelegenheiten abzustatten.

Hr. Junghans: Im Monat Octo~er d. J. babe ich im Auftrage
dM Vorstandes der GeseUschaft die Umgcgend von Metz bereist und

bin auf den Schlachtfeldern von St. Privat, Amanvillers, Vernéville im

groMeren Maasse fur Desinfection thatig gewesen. Die Mittel, welche

fËr diesen Zweck zu Gebote standen, waren Chlorkalk, Manganlauge

(saure Rùckstande bei der Chlorgasentwickelung), Carbolsaure in gros-
seren Mengen, Eisenvitriol und ein Desinfectionspulver, welches C~r-

bntsaure und Eisenvitriol enthielt, in kleineren Mengen.

Bei den dortigen Massengrâbern, zahlreich nabe beisammen ge-

legen, und oft 100 bis 200 Todte bergend, so wie an den vielen, fast

überall nur eingescharrten, Pferdecadavern, kam es darauf an, mit

den gegebenen Mitteln sowohl eine sofortige Desinfection zu erreichen,

!t)a auch dieselbe auf langera Zeit wirksam zu machen. Es wurde zu

diesem Zwecke auf den grossen Grabhugeln, welche eine Erddecke

von 1-3 Fuss zeigten, mittelst Chlorkalk uud der sauren Mangan-

lauge eine sofortige reichliche Chlorentwickelung dadurch eingeleitet,

dass in eine Langsfurche, welche man einen Spatenstich tief auf dem

Grabe zog, reichlich Manganlauge einnieasen gelasaen wurde; hierauf

wurde Chlorkalk in groaserer Menge, bis 100 Pfund, eingeschüttet, die

Rinne mit Erde zugedeckt, der Huge[ weiter mit Chlorkalk bestreut

uud Erde aufgeworfen, resp. der Hügel, da wo nothig, erhoht.– In

der That zeigte sich noch nach 10 bis 12 Tagen so )ange konnte

die Beobachtung ausgedehnt werden, in der n&ch6ten Umgebung und

bis auf einige bundert Schritte von Orten, wo mehrere so behandelte

Graber zusammeu~gen, ein deutlicher Chlorgeruch. Namentlich trat

der Geruch nach stSrkerem Regen, der die Chemikatien in Lnsung zu-

sammenfuhrte, merktich hervor.
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Es wurde auch die Desinfectionskraft der Manganlauge für sich

allein bestatigt gefunden. Einige Pferdecadaver, welche owie alle,
in der Verwesung sehon weiter fortgeschritten waren, als die Menschen-

leicben, auf die wir stiessen, und welche grossen Gestank ent-

wickelten, waren mit Manganlauge reichlich besprengt worden, ohnc

daM an diesem Tage Chlorkalk aufgestreut werden konnte. Nach

einigenTagen, aie wieder an dieser Stelle gearbeitet wurde, war jeder

Gestank verschwunden. Es 6ei erwahnt, dass die Manganlauge un-

verdunnt, 80 wie aie aus Mannheim von dem V~'e~ c/Mm:cAe?' Fa-

trt~en erhalten war, angewendet wurde.

Die Carbolsaure, eine beseere rohe Baure des Mande)! mit an-

geblich 60~ reiner Saure, wurde bei den Pt'erdeeadavern verwendet;

soweit die Vorratbe reichten, in Verbindung mit Eisenvitriol oder

Desinfectionspulver. Es wurden die Cadaver, die meistens zum

Theil blosstagen, alle jedoch nur über der Erde verscbarrt waren,

mogtichst direct mit Carbolsaure besprengt, Eisenvitriol oder Des-

iufectionspulver aufgegeben und Erde aufgeworfen. Allerdings konnte

durch die Carbo)saure, ein wie geschatztesMittei,'Fautnis9 zu verhin-

darn, aie auch ist, keine augenbiickliche Desinfection erzielt werden;

am meisten noch da, wo zugleich Eisenvitriol mitangewendet wurde.

War indessen echliesalich der Gestank durch Aufstreuen von Chlor-

kalk einmal beseitigt, so konnte auch hier ein ernenertes Auftreten

deMeIben nicht bemerkt werden. Dies wurde namentlich an einer

grosseren Anzahl von Cadavern beobachtet, die in einem Stalle der

ausgebrannten Meierei ~Champenois" -bei VerneviUe lagen, und wetche

nicht mit Erde bedeckt werden konnten. Es war die Anwendung
der Carbo)saure als mumificirendes Mittel bei diesen grossen Fleisch-

massen, welche wahrscheinlich auch jetzt noch nicht besser vergraben

sind, immerhin nützlich.

Aus diesen an Ort und Stelle gemachten Beobachtungen und Er-

fahrungen glaube ich entnehmen zu dürfen, dass es gerathen ist, so

frühzeitig wie mogtich die Erddecke der Graber stark mit Salztosungen
zu tranken, welche die Fahigkeit haben, Gase zu binden resp. za zer-

setzen. Eisenvitriol- und Mangantosung haben den Vortheil, dasa

sie bei Èekannter grosser Wirksamkeit sehr billig zu beschaffen waren.

Sind schon Miasmen aufgetreten, so wird die gteicbzeitige Anwendung

von Chlorkalk das bequemste Mittel zur Zerstorung derselben sein.

Brom, ebenso energisch wirksam ais Chlor, ist bei Désinfection

von stinkenden Gewi'issern schon mit Vortheil angewendet wordeu.

Auf den Grabern der Schlachtfelder ist es wobi zu nfichtig, aucb un-

quem bei der Anwendung.

Pferdecadaver, welche leider stets am schlechtesten verschant

werden, mussten sofort in passender Weise mit Carbolsaure impragnirt
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werden. Es wurde gonugen, wenn man die Saure in die Ohren und

indieHaucbhtihtGeintuhrteuudaussertichdavonaufsprengte.

Hin sorgf:'i)tiges Begraben jedoch, ohne zu grosse Auftu'tui'ung vni~

Cadavern an einem Orte, selbst mit Aufbieten grosser Arbeitskrat'te,

nnd wenn es viel Zeit erforderte, ware unbestritten das sicherste Mit-

tel, spitteren Ca)amit:tten vorzubeugen.

Es ist schon Vietes officiell uud nichtofficiell, aus humanen und

egoistischen Gninden, fur den Krieg ertnogHcht worden, auch das

genügende Beerdigen der Todten ist zu ermognchent 1

Der Prasident spricht darauf Hrn. Junghans im Namen der

Gt'settschnftDankaua fur seine Thatigkeit und seinen Bericht.
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247. Alexander Müller: Methode der W&ssera.na.Iyse.

(Vorgetr. vom Yerfasser.~

IIL Schwefetsaui'ebestimmung.

Es ist viel darüber gesprochen worden, wie man Schwefeisaure

durch directe FaUnng mittelst einer titrirten Chlorbariumlosnng nacb

dem Verbrauch dieser letzteren quantitativ bestimmen konne oder auf

Umwegen dadurcb, dass man mit einer gewissen uberschussigen Menge

CHorbarium fa)tt und den durch Soda in Carbonat Yerwandc)ten

Ueberscluss alkalimetrisch feststellt. Beide Metbodcn passen nicht

für eine so verdunnte SchwefetsKurelusung, als Wasser aus Brunnen

und in noch huherem Grade Wasser aus Flüssen und Seen zu sein
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pflegt. Bei eolcher Verdunnung erfolgt die Ausfallung zu )angsam

undzuunvotistandig.
Auch ein Versuch, das Ende der gegenseitigen Zersetzung von

goiostem Sulfat und Chlorbarium durch Zusatz von Natrium-c-phos-

phat und Lacmusblau oder Schwefelalkali mit Nitroprussidnatrium (der

angebtich empnndtichsten Mischung *fur Saurereaction) zu erkennfn,
liess mich unbefriedigt und so habe ich auf meine alte Idée*) zuriick-

gegriffen, die Bestimmung durch Zuhulfenahme von Chrom zu ermSg-

lichen, um so mehr als mich meine chromometrischen Studien ( ver-

gleiche Journal fiir praktische Chemie LXVI, S. 193 und verscuiedene

splitere Abbandtungen) die Cbromsiture als einen recht stabilen Kur-

per kennen gelehrt hatten.

Daa Princip ist ein ausserst einfaches.

lu neutraler Losung wird Chlorbarium so gut wie gleich voUstan-

dig durch Schwefelsliure und durch CbromsRure gefaUt. Wenn man

in neutra)er Losung ein Sulfat successive erst mit einem Ueberschuss

von Chlorbarium und dann mit einer diesem iquivalenten Menge Chro-

mât versetzt, so bleibt genau M viel Chromsaure in Losung, a)s der

erst gefii)tten Schwefehaure aquivalent ist.

Die Ausführung iat folgende:

Fiir die ScbwefetsSurebeatimmung nehme ich in der Reget von

der Wasserportion, welche zur Ermitte)ung der bieibenden Hfirte in

cineni grossen Reagircylinder von 150 auf 100 Cubikcentim. verkocht

worden ist, 50 Cub.ikcentim.

Mit sehr seltenen Ausnabmen ist nach meinen bisherigen Erfah-

ruhgeu das in Berlin vorkommende Wasser weit davon entfernt, eine

geaattigte Gypstosung vorzustetlen, und"zeigt weniger Schwefe)s!iure-

grade als Grade der bleibenden Marte. Ein nach den Graden der

letzteren bemessener Zusatz von Chtorbarium, d. h. von so viel Zehn-

tei-Cu~bikcentimetern einer Zebntei-NormaUosung(12,2Grm.BaCt-+-2aq
im Liter, wenn H = 1,0 Grrn.), als Grade der (scheinbaren) bleibendeu

Harte (namHch des von 75 auf 50 verkochten Wassers) gefunden wor-

den sind, schliesst demnach mit grosser Wahrscheinlichkeit einen

Uebersobusa in sich. Man misch~ aber daa Wasser (und am liebsten

heiss) erst dann mit der berecbneten Menge Chtorbarium)<i9ung, nach-

dem von ihm etwas mehr als das doppelte Volum des Barytzusat~es

weggekocht worden ist.

Das mit Chlorbarium get'athe Wasser tasst man bis zum nachaten

Tage stehen; man vermiacht es darauf mit einer aquivatenten Menge
Chromsaare in Form einer Losung reinen Katiumbichromats und mit

so viel einer AmmoniaknormaUosung, ata zur Neutraiisiruog des Bi-

*) Vergleiche die Brochüre: ,<tas CompIcmentitt-Colorimeter", Chenmitz, G.

EmeBti,1864.
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chromats nothig ist, also von dem Volumen der Chlorbarium-

ZehnteUSsung, füllt es mitWasser genau auf 50 Cubikcentim. auf und

iiberlasst die Mischung abermals einen Tag der Ruhe, wabrend dessen

(tas Absetzen des Niederschlags durch gelindes Wenden der Reagir-

rohren befordert wird.

Die gekliirte neutrale sowohl von Schwefe)saure als Baryt befreite

Cbromsauretosung untersuche ich 90, dass icb 40 Cubikcentim. davon

abhebe, mit 1 Cubikcentirn. concentrirter reiner Saiz8:ture versetze

und die Intenaitat der entstandenen Bichromatiosnng chromometrisch

tnit saJzMuren Normallüsungen von reinem Bichromat vergteicbe, was

bis herab zu einer Verdunnung von MiUiatom Chromsaure per Biter

bei Wotkeniicbt recht befriedigend geschehen kann.

Es scheinen mir hierzu noch einige Bemerkungen nothig zu sein,

deren ausfubrtfchere Begründung leider der Raum verbietet.

Bariumchromat ist in verdünnten Sauren, selbst Essigsaure, ziem-

Hch tosticb, weniger in Salmiak und in Ka)iumpo]ychromat, wie sol-

chee durch Mischen von Chlorbarium und Kuliumbichromat enteteht.

Seine auaaerordentliche Schwerlôslichkeit im Wasser ergiebt sich thei)B

der EntfSrbung von neutraler Chromiôsung dtirch Chlorbarium

theils aua der Trübung der beideMeitigen Losungen b~ beinahe zu

Vcrdunnungsgraden, bei welchen Baryt auch nicht mebr durch Schwe-

fetsaure gefatit wird.

Aus verdünnten ChromeauretoBungen, welche Spuren von Schwe-

feisaure enthalten, bildet sioh auf Chlorbarium-Zusatz a)tmab)icb an der

Wandung des Reagirglases ein licbtgelber Anflug von mikroskopi-
schen Schwerspathkrystallen, welche viel Bariumchromat enthalten und

von verdunnter Saizsaure nicht angegrin'en werden. Die Reactions-

empfindlichkeit von Chlorbarium auf Suhwefetsaure wird durch Cbrom-

saure erhobt.

Ein ahnlich zusammengesetzter Niederschlag entsteht in concen-

trirteren Mischungen von Schwefetsaure nnd Chromsilure. Ein fertig

gebildeter Niederschlag von Bariumsulfat wird durch einfache Beriih-

rung von Kaliumchromat binnen einem Tage nicht merkbar ange-

grinFen.

Die chromometrische Bestimmung der Cbrom)osung führe ich bis

jetzt nicht in der neutralen, eondern in der sauren Losung aus, weil

die saure LSsung ebensowoM intensiver gefârbt als chromatisch con-

stanter ist.

Das Verkochen des zu prüfenden Wassers muss vor dem Cntor-

bariumzueatz geschehen, weil sich sonst letzterer theilweise mit dem

gelosten Calc!omearbonat umsetzen und ais Bannmcarbonat aÛscheiden

würde.

Die durch d.aa Kochen des Wassers abgeschiedenen Carbonate



884

von CtUcium und Magnésium entziehen der Losung keine merkbare

MengeCh)'on).s:iure.

Darubt'r, dass der Chtorbarium-Zusatz wirklich ein überschüssiger

war, vergcwism't't man sich durch die Farbe des Barytniederschtags,

we)chcr w~'gcn eingeniengteu Chromâtes gelblich sein muss, oder durch

Prut'ungewngcrCubikcentimGterderuberdemNiederscbtagebennd-

ticben(kta)'CH) Losung, naehvot'beri~erAnsauerungjmittetstCbtorba.-

rium,weichc.skeiHeTi'ubufigveru)'sachendarf.

Heiso~erdunntenLosungeu,a)sdieBrunnenwasserzuseinp8e-

gen, vermeido ich wennwüglich jede F iltrirung, weil nicht nur die

Papierfaser auf viele Korper absorbirend wirkt, sondern auch deren

Aschengehatt fremdartige Mineralbestandtheile in Reaction bringt.

Die vorstehend skizzirte Methode der Schwefetsaurebestimmung

bat bexugtich der praktischeu Ausfuhrung grosse Aehnlichkeit mit der

Polarisation von Zuckerriibensaft; die Vorbereitungen kônnen wie das

Seifcntitriren ieicht von einer Peraon ohne wissenschaftliche Bildung

cinge)ernt werden und dem Chemiker bleibt gewissermassen nur das

Ablesen des Resultats iibrig.

Die Fornt.etn zur Berechnung der Scbwet'elsauregrade vom frischen

(u)tverkoehten)Was8erMndnachstehende:

Wennmsnsetzt:

H == Chromsaure-Grade*) der chromometrischen NormaHosung,

M = der zur NeHtraiisation der Comptementarpiatte nothigen Saule

der NormaHosung in Millimetern,

H==der M-cotoraquivalenten Saule des chromometrischen Objects (des

zu priitenden Wassers),

c = Verdunnungscoëfncienten des Wassers nach dem Verkochen (z. B.

von 150 auf 100 Cabikcentim.),

d =
VerdunnungscoëfËeienten nach Ansâuerung durch Satzsam'e und

x = Scbwet'etsauregehatt des frischen Wassers, ausgedrückt ii~ Graden,

so ist

_cdGM

Oder wcnn man eine kSrzere Saule des chromometrischen Objects,

ais zur Neutralisation der Complementarplatte erforderlich ist, von

h Millimeter LNnge (z. B. h = 100 Mm., wenn H = 120 Mm. wa'~) ein-

schahet und den Farbenrest durch m Millimeter der NormaUosang

neutratis!rt,aoMt

cdG~M–m)

x==–––––––

*) t'*==0,2MiUiatom CrOj per Liter, wenn H==l,u Grm. r~ch den aiten

Atomgewichten.
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SetbetverstSndiich kann die den SchwefetsNuregehait reprasentirende

Chromsaure auob. auf andere Weise bestimmt werden; wo es sich aber

nur um ein nngefabres Abschatzen grosserer Mengen Schwefe)saure,

wie bei verschiedenen technischen Prozessen handelt, kann man die

Fiitiungen mit Baryt und Chromaaure schneii hintereinander vorneh-

men und nach geschehener Filtration den Chromsauregehalt durch

directe Vergleichung der noch neutraten (oder auch basischen) Losung
mit einer ahntichen NormaHosung annahernd ermitteln.

248. A. Emmerling undC.Engier: Die Synthese des Indigblau's.

(Vorgetragen von Eru. A. B~eyer.)

Seit der Anwendung der modernen Lehre von der Constitution

der aromatischen Verbindungen auf die interessante Familie des In-

digo's, wie sie zuerst in der schonen Arbeit von Baeyerund Knop*)

Bber die Reductionsprodukte des Isat!ns gemacht wurde, hat die Ge-

schichte dieser Gruppe wesentliche Fortschritte gemacht. Nachdem

es Baeyer**) gelungen war, durch Anwendung eines neuen Reduc-

tionsmittels das erste snuerstofffreie Indigodetivat, daa Indol, zu er-

hatten, welches er ah die Muttersubstanz des Indigo's bezeichnete,
wurde auch zum ersten Male der syntbetische Weg auf diesem Ge-

biete mit Erfolg betreten, indem die künstliche Darstellung des kaum

entdeckten Indols geiang.) War hierdurch schon die Aussicht auf

eine einstmalige Synthese des Indigblau's selbst naher geruckt, so

wurde diese HoBnung noch durch die bald darauf gemachte Ent-

deckung der Reduction des Isatins zu IndigMauf) verstarkt, welche den

ersten Fall einer Darstellung des blauen Farbston'ea aus einem ferner

stehenden Derivate reprâsentirte.
Was die Constitution betrifft, so sohien die Synthese des Indols

die früheren Formeln zu bestatigen, doch lieferten die bekannten

Thatsachen noch keine hinreichenden Anhaltspunkte für die Beur-

theiluitg der Stellung der Sauerstoffatome im Indigblau und seinen

Derivaten, weshalb sich hierüber auch verschiedene widersprechende

Ansichten geltend zu machen suchten.

Wir freuen uns daher, heute eine neue Thatsacbe berichten zu

künnen, welche namentlich auf die erwahnte Sauerston'steUung einiges

Licht zu werfen vermag. Es ist uns namiicb im Verlaufe einer ge-

meinschaftlichen Untersuchung "über aromatische Ketone" gelungen,

durch einen eigenthümlichen Reductionsprozess von einem Nitroderivate

des Acetophenons in ahnHeber Weise zum Indigblau uberzngehen, wie

*) Baeyer u. Knop, Annalen d. Chem. u. Pharm. CXL. S. 1.

**) Baeyer ibid. CXL 295.

*) Baeyer u. Emmerling, diese BerichteU, S. 679.

t) Dieaeibm, diese Berichte 111,S. 611.
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man früher das Nitrostyrot (resp. die NitrozimmtsNurc) in .Indol nm-

gewandelt hatte.

Wir theilen dieses ersteResuttatunsererUntersuchung nun in

Fotgendemmit;

Ueber die Nitroderivate des Acetophenons.

DM von uns angewandte Acetophenon C~H~O(MethyIketonder

Benzoësaure), dargestellt durch trockene Destination gleicher Mole-

küle von benzoeaaurem und essigsaurem Kalk, siedete bei t98° nnd

war vollkommen rein, wie die Analyse zeigte. Bei der Nitriruu~
deeaciben erha)t man je nach Umstanden verschiedene Kôrper:

a) Krystallinisches Mono-Nitro-Acetophenon wird er-

halten, wenn man Acetophenon in kalte, rothe rauchende Salpeter-
saure eintragt und die von selbst eintretende Erhitzung durch fort-

wfihrendcs Abkiihien vermindert. Nach etwa 8 10 Minuten giesst
man die Masse in kaltes Wasser, wobei sich ein dickes Oel ab-

scheidet, das nach kurzer Zeit zu einer kryatal!iniscben Mass" erstarrt.

Die nadeiformigen Krystalle wurden zwischen Fiiesspspier ausgepresst,

gewaachen und getrocknet und ergvben dann bei der Analyse Zablen,
welche zeigten, dass sie die Mononitroverbindung CjH~O.NO~ sind.

Unsere Versuche lehrten, dass dieser Eorper einer Ueberfûbrung
in Indigblau unfahig ist. Wir beobachteten nun noch ein zweites

Nitroproduct:

b) SyrupformigesNitro-Acetopbenon wird erhalten, wenn

man in der Warme nitrirt. Will man ein zur Umwandiung in Indig-

blau tau~)i~'es Product erhalten, so hat man genau aile Versuchs-

ht'dingnngfneinzubatten, die wir durch sehr zahlreiche Versuche er-

mitte)t habcn und im Folgenden angeben:

70 80 Gr. rothe rauchende SatpeterSSure werden in einem

Koibcben auf 45–50" erhitzt und 5-7 Gr. Acetophenon dann rasch

eingetragen. Die Temperatur steigt schnell bis zu einem Punkte, wo

ans der Mündung des Kotbchens dicke rothe Dampfe austreten. Nun

musa man, bevor die Reaction heftig wird, den Inhalt des Kôlbchens

in kaltes Wasser giessen.

Es scheidet sich eine rothge]b gefarbte syrupartige Masse ab, die

selbst nach langerem Steben nicht erstarrt. Die Zusammensetzung

ist, wie durch die Analyse constatirt wurde, ebenfalls die des MoriO-

Nitro-Acetophenons.

N~mmt man die Anfangstemperatur niedriger, so bildet sich zu

viel von der krystallinischen Modification, iat sie zu hoch, so bilden

sich hoher nitrirte, in festor Form durch Wasser abscheidbare Pro-

ducte, die auch stets in reichlicher Menge sich bilden, wenn man die

Reaction nicht fruhzeitig genug unterbricht. In beiden Faïlen erleidet

man Vertust an dem zur Umwandlung in Indigblau geeigneten Material.
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Auf folgendem Wege !asst eiob nun eine theilweise, allerdings noch

eehr unvollkommene Umwandtung in Indigblau ausfuhren:

Umwandtung des ayrupformigen Mono-Nitro-Acetophenons

in Indigblau.

Wie die empirische Formel schon anzeigt, muss bei einer Um-

wandlung des Nitroderivata: C~H~NO., resp. von 2 Motecfiten:

Ctf,Ht~N~O~ in Indigblau: Cj~H~N~O~ ein Austritt von 4

Atomen 0 und 4 Atomen H stattfinden oder von 2 Mol. H~O

nnd 2 Atomen 0.

Der ganze Prozess muss demnach aus folgenden 2 Reactionen

zusammengesetzt sein:

1) Entziehung von Wasser,

2) Reduction obne WassorstoH'aufnahme.

Wir fanden, dass beide Reactionen sich gloichzeitig vollziehen,

wenn man durch ein trockenesReductionsmitteIbeihohtir'Temperatu''

rcdncirt. Als Reductionsmittel fanden wir eine Mischung von Zink-

staub und Natronkalk allein brauchbar, wasserentziehend wirkte die

hohe Temperatur.

Spater fanden wir, dass es zweckmassiger ist, den ganzen Pro-

zesa in 2 Phaaen sich'vollziehen zu lassen:

1) Wasserentziehung.

Dieselbe wird am Besten dadurch bewirkt, dass man das Nitro-

derivat in kleinen Portionen im PorzeUanschKtchen bis zu beginnender

Zersetzung vorsichtig erhitzt. Es tritt leicht tiefergchcnde Zersetziiiig
unter starkem Aufbfp.usen ein, was~'zu verhuten ist. L'a man bei An-

wendung groasercr Mengen die Tempérât' nicht hinreichend regu-

liren kann, darf man nur 5 10 Gr. auf einmal erhitzen und zwar

so weit, dass die Masse nach dem Erkalten zu einer zahen harten

Masse erstarrt.

Nimmt man die Erhitzung unter genannten Umstanden in einem

kleinen Retortchen vor, so kann man an den im Halse sicb verdich-

tenden Wasaertropfchen denttich die Wasserabspaltung beobachten.

2) Reduction.

Für das von uns angewandte Reductionsmittel bat sicb folgendes

Mischungsverhaltniss am besten erwiesen;

1 Th. fein gepulverter Natronkalk,

9 Th. Zinkstaub.

Um eine moglichst feine Zertheilung des nach Vorschrift erhitzten

Nitroderivats in dem reducirenden Agens zu bewirken, wird 1 Theil

des ersteren in Chloroform geMst, die Losung mit ca. 40-50 Theilen

der
Reductionsmischung zu einem dunnen Brei zusammengerieben

und bei gelinder Temperatur das Chloroform wieder verjagt. HSung
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nimmt man jetzt schon, namentlich beim Reiben der trockenen Masse

mit dem Pistitt, den für Indigo charakteristischen Geruch wahr.

KinweiteresGetingen der Operation erfordert nuu, die Erhitzung

ind<;rW('ist'vor,!t)nehmen,dassders))biimirendel!idigomoglichst
raschder iieissen zersetzendenReductionssphareentrissenundab-

gekii))ttwird.

Es haben uns namtic))Versuchcgezeigt,dass, wenn man reinen

Indigo aus unserer Reductionsmischung unter g)eichen Bedingungen
zu subiimiren sucht, stets das meiste zersetzt wird und nur schwer

ein Sublimat zu erhalten ist. DiesMrUmstandmachteserktartich,

dass wir nur eine geringe Ausbeute erhielten und es ist uns leider

bis jetzt noch nicht getungen, durch Abanderungen der Methode eine

besserezuerzielen.

Am meisten erhatt man, wenn man immer nur eine kleine Quan-

titat auf ~inmat rasch erhitzt, Das seblechteste Resultat erfolgt, wenn

man im Grossen, etwa aus einer Retorte oder im Verbrennungsrohr
zu sublimiren versucht, selbst wenti man einen raschen Kohtensaure-

strnmzulfutfenimmt.

AmBestenveriahrttnanaut'dieWuise, dass man kleine Mengen
in cngen Reagctizrôhrchen (iber einer guten liunsen'schen Lampe
erhitzt. Au dem katten Theil des Rohrehens setzt sich dann ein

dunkies Sublimat an, wahrend zahlreiche Zersetzungsproducte ent-

weichen, und den fur Indigo charakteristischen Geruch verbreiten.

Der dunkteAnnuglasst sich von einer Stelle zur andern sublimiren,

und man beobacbtet beim Erhitzen deutlich die joda.hntichenvio-

letten Dampfe, die den Indigo mit keinem andern bekannten or-

ganischen Korper verwechseln lassen.

Indessen mussten wir uns doch noch weitere Beweise für die

fdentitat unseres Sublimats mit dem blauen Farbstoffe verschaffen.

!)iezurana[ytischenUntersucbungerforderIicbeQuantitatkonnten
wir nach dieser Methode noch nicht erhalten, und wir versuchten

da))er, einen weiteren Beweis durch Darstellung der Indigküpe auf-

xubringeu.

ZudiesentZweckwurde die erwabnte Reduction in Reagenz-

n'ihrcbcn etwa 300 mal wiederholt, der Theil von jedem Rohrehen,

an welchem der dunkie Anflug sich befand, abgesprengt, die zertrürn-

merten Gtasstuckchen getrocknet, mit Alkohol und Aether gewaschen.

und nun mit einem Gernisch von Eisenvitriol und Kalk (in den von

Erdmann empfohlenen Verhiiltnisssn) unter gelindem Erwiirmen im

verschlossenen Kotbehen einige Tage stehen gelassen. Die klare

Msuttg abgegossen und der Luft ausgesetzt, schied an ihrer Ober-

niiehe baid die fur das indigbiau so charakteristische purpurfarbige

Hautab.
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Hoffentlich wird es gelingen, die Methode noch zu verbessern,

und zur Darstellung grosserer Mengen geeignet zu macben.

Ueber die Constitution des Indigblau's und seiner

Derivate.

Die beschriebene Synthese des Indigblau's führte uns sog)eich auf

Mine bestimmte VorstcHung iiber die Constitution dieses Farbstoffs,

welche durch folgende Strukturtbrme) ausgedrückt wird:

N--CeHf-CO--CH

-C6H4--CO-

Indigblau,

N -C~H~- CO CH

d.h.Indigbi.luistdnsAzoderivateineseigenthumticbenKetonsvon

der Forme!:

C,H.r,- -CO CH

CsHs- -CO- -CH

dessen Darstellung noch zu erwarten ist. Unsere Formel stiitzt sich

aut'diebt'idenVoraussetzungen:

1) Der Sauerstoff ist Ketonsauerstoff, und zwar in der dcm

Acetophenon entsprechenden Stellung.

2) Der Stickstoff ist in der Form der Azogruppe vorhanden.

Da bei der Bildung des Indigbtau's von den drei Sauerstotïatomen

des Nitroacetophenons zwei austreten, so bestimmt die Stellung des

dritten, nicht austretenden 0-Atom< zugleich die Sauerston'steitung im

Indigblau. Es kann aber in Anbetracht der leichten Beweglichkeit

der Sttuerstoffatome der Nitrogruppe, i:n Vergleich zu dem der Koh-

lenoxydgruppe keinem Zweifel unterliegeu, dass der letztere der be-

stitndigere ist, und folglich in dem Indigblau die Stellung des Sauerstoffs

dieseibc ist, wie im Acetophenon.

Schon durch den Umstand, dass die Oxydation des Methylwasser-

stoft's auf Kosten des Sauerstoffs der Nitrogruppen stattfindet, ist die

Bildung der Azogruppe ermüglicht, ausserdem sind aucb die Versuchs-

bedingungen bei der Reduction derart, wie sie für die Entstehung

jener Gruppe am giinstigsten sind, indem wir die Reduction in alka-

~iachcr Atmospbare vornabmen. Dass die beiden, ausser dem Benzol-

wasserstoff noch vorhandenen Wasserstoffatome Reste des Methyl-

wasseratoffs des Acetophenons sind, geht aus der Synthese hervor und

hedarf keines weiteren Beweises.

Die Bildung des Indigblau's aus Nitroacetophenon verlauft also

iu der Weise, dass beim Erhitzen zunachst eine Condensation je zweier

Molécule vor sich geht, indem ein Theil des Methylwasserstoffs auf

Kûateî) des HauersioHa irgend welc'uer der vorhandeneu Nitrogruppen
verbrennt..
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Dem so erhaltenen Molecül wird bei der darauf folgenden Re-

duction bei (jegenwart von Alkali der Nitrosauerstotl' unter Bildung

derAzogruppeentzogen.

WirbabenaiaoibtgendesBiidungascbema:

r.
-CO CH,

C6 -CO-
CH

"<NOs ~N

~–NO.j

-,HaO-0~==

rn" i!C _VOs C H
--N ii

"CO- CH~ ~"<o CH

~MoLNitroAcetopiiRnon. IMol.tndigbitUt.

Hierbei ist sHtbstverstandhch immer die der S~ticytaX~re ont-

sprechende Stettung der Seitenketten vorausgesetzt (Metareibe).

Das von uns dargesteUte krystallinische Nitroderivat gehort wahr-

scheinlich der Parareihe an, indem wir bei jedem Versuche, es in In-

digbtau zu verwandetn, negative Resultate, hell gefitrbto Zersetzungs-

produkteernielten. Dassyrupformige Derivat gehort jedenfalls theil-

weiae der Metareibe an. Wir sind damit beschaftigt, uns durch Dar-

stellung der entsprechenden Benzoësauren über die Natur der beiden

ModiEcationen Aufschluss zu verschaffen.

Aus der von uns aufgestellten und bewiesenen Constitutionsformel

desIndigbtau'siasBeneiob nunauchnocbi'Schluaseziehenaufdie

Constitution der übrigen Indigoderivate.

In Anbetracht der grossen Leichtigkeit mit der sich Azoverbin-

dungen zu Hydrazoverbindungen reduciren lassen, und der Thatsache,

dass letztere schon an der Luft sich wieder zu ersteren oyxdiren, ein

Verha~tnias, wie wir es genau zwischen Indigblau und Indigweiss

wiederfinden, kann es kaum einem Zweifel unterliegen, dass das In-

digweiss die dem Indigblau entsprechende Hydrazoverbindung ist:

NH- -C.H~- -CO- -CH

Indigweiss.

NH--CeH~-CO--CH

Bei der Oxydation des Indigblau's bietet sich als erster Angriffe-

punkt der Wasserstoff der Seitenkette dar, der dabei in Hydroxyl

übergeht.

Die Constitution des Isatins ist also offenbar die folgende:

N- -CsH,- -CO- -C(OH)
Isatin.

N -C.H~CO--C(OH)

Bei der Reduction in alkalischer Losung findet die Aniagerung

von 4 Wasserstoffat~men statt, von denen 2 zur Ueberführung der

Azogruppe in die Hydrazogruppe, 2 zur Verwandlung des Eeton-

Sauerstoffs in Hydroxyl dienen; bei der Reduction des Dioximdoie zu
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Oxindol tritt an Stelle des letztgenannten Hydroxyls Wasserstoff, wel-

ehcr Prozess beim Uebergang des Oxindols zu Indol in Bezug auf die

beiden andern Hydroxyle sich wieserholt. Wirhabendemnacbfur

die genannten Reductionsstufen folgende Formeln:

N -CeH~- CO- -C(OH)
Isatin.

N- -CeH~ -CO--ë(OH)

NH -C,H~- -C(OH)~-C(OH)
Dioxindol.

NH CeH~- -C(OH). =~(OH)

NU CJI~- -CHr ~C(OH)
Oxindol.

NH- -C.H, -CHr:.c(OH)

NH- -C,H~- -CH -CH

Indol.

NH C(jH~ CHr -CH

Fur die in diesen Formeln enthaltene Verdoppe)ung der Moleku-

[.trgriisae des Isatins und seiner Derivate sprecben übrigens auch noch

andere Gruude. So liefert das Dioxindol z. B. ein Silbersalz, welches

:uif IG Atome Koh)enstoff drei Atome Silber enthatt, und es batte

Kuop*) deshalb auch in seiner ersten Arbeit die Formetn des Isa-

tins und der Hydrindinstiure 0~ Hlo N2 04 und C16 H~ N2 04 ge-
'.chrieben. Die Gründe, welche Baeyerund Knop spater veranlasst

habeti zu der balben Formel zurückzukebren, waren besonders die ein-

fachen Boziehungen, die sich dadurch zwischen den Reductionsproduc-
ten des Isatins ergaben. Bedenkt man indessen, wie leicht das Indig-
blau in Isatin und das Isatin wieder in Indigblau verwandelt werden

k~n; so erscheint es doch natûrlicher anzunehmen, dass dabei nicht

ciné Spatmng und Wiedervereinigung von Molekülen stattfindet.

Die Thatsache, dass die Réduction des Isatins zu Indigblau durch

die gewohntichen Reductionsmittel nicht zu vollziehen ist, erktaren

durch den Umatand, dass der Ketonsauerstoff den reducirenden

Agentien einen leichteren Angriffspunkt bietet, aïs das vorhandene

Hydroxyl, und daher letzteres ohne Veranderung des ersteren schwie-

rig zu reduciren ist. Die Auffassung des Indigblau's und Isatins ala

Azoverbindungen erkllirt auch die Farbstoffnatur dieser Kôrper, wenn

wir die von Grabe nnd Liebermann**) aufgestellten Principien über

die allgemeine Constitntion der Farbstoffe als massgebend anerkennen.

Andererseits seuen wir im Eiukiange mit dieser Theorie überall ein

Verschwinden des FSrbevermogens, wo die Azogruppe in die Hydra-

~) Knnp, Ruductionsprod'ictedes I~~tins J. ftu' pr. Chem. Bd. 97, S. 66.
") Liebermatm und Gritbe. un!M Et-nehi.6jL8G8.§. 106.
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zogruppe übergeht. Wir konnen also die Glieder der Indigogruppe
in zwei KiMsen theiten, in Azoverbindungen, welche Farbstoffe,sind
und in ungefarbte Hydrazoverbindungen.

Azoverbindungen Hydrazoverbindungen
(Farbatof)'c) (farbloe)

Indigblau Indigweiss
Isatin. Dioxindol

Oxindol

Indol.

Unsere Synthese ist endlich für die Aufk)arung der chemischen

Prozesse des Thier- und Pflanzenlebens gewiss nicht ohne Bedcatung.
Das Indigblau, bisher nur ais ein Product der Stoffmetamorphosege-
wisser Pflanzen, und auch zuweilen als Zersetzungsproduct thierischer,

jedenfaDs eiweissartiger Stoffe beobachtet, kann durch directe Synthese
aus den drei Sauren, Benzoësaure, Essigsuure, Sa)petersaure mit Hülfe

von Wasserentziehenden und reducirenden Kraften künstlich dargestellt

werden, welche Krafte der Pfianze ja auch, wenn auch unter ganz
anderen Formen und Bedingungen, zu Gebote steben.

Für die Azogruppe ist ein natiiriichee Vorkommen gefunden:
soHte dieselbe unter den mannichfaltigen stickstoffhaltigen Derivaten

des Pflanzen- und Tbierkorpers vielleicht eine grossere Verbreitnng
haben, aïs man in Anbetracht der bisherigen Beobachtung von nur

kfinattichen Bildungsweisen dieses Atomçomplexes vermuthen mochte?

249. L. Henry: Ueber Chlorjod.

(Eingegangenam 5. Nov.; verlesenin der Sitzungvon Brn. Wieheihaus.)

Unter der Einwirkung von Chlorjod lassen sich die Oxysauren
des Chlors und ihre Salze unter Entbindung freien Chlors leicht zer-

setzen und Umbildungen unterwerfen, wahrend Sauerstoffverbindungen
des Jods, insbesondere JodsSure und deren Salze entstehen. Mitunter-

chloriger Saure und ibren Salzen ist die Reaction bei gewohniicher

Temperatur eine lebhafte, mit Cbiorsaure vollzieht sie sieb langsam
in der KS)te, dagegen encrgisch unter Anwendung von Warme, wo-

bei eine reichliche Entwickelung von Chlor stattûndett

Ich habe Chlorjod und die zusammengesetzten Sauerstoffverbin-

dungen des Chlors in wasseriger Msung oder bei Gegenwart von

Wasser angewendet. Das Dreifacb-Cbiorjod übrigens verhatt sich hier-

bei wie das Einfach-ChIorjod. Es scheint mir, dass diese Reaction

eine leichte und wûnschenswerthe Art dei Herstettung von jodsaurem
Kali begrfinde.

a

*) Um nicht ~berdieWahrheitder angestelltenVerstiehohinauszup;ehen,muss
ichgeetehen,dass ich dasVerhaltender Ueberchîor~ëurestcbt "nteï'-s"chtbabR.



893

Man leitet in kalt gehaltenes Wasser, welches Jod suspendirt entbNIt,

ChtorgM bis zur voDstandigen Aufiosung des Jods und fügt zu dieser

Losung des Chlorjods eine berechnete Mettge festen chtorsauren Ka-

li's (1 Mol. = 122,5 Th., fiir ein Atom gelostes Jod zu 127 Th. genom-

men). Wenn man nun erwarmt, geht die Reaction bald unter reicb-

ticher Chlorentwickelung von statten:

K 0 0, + J Ct == K 1 Og + Cl 0.

Bei der Abkuhlung krysta))i6irt das jodsaure Kali aus der Flüssig-

keit und ist demnach im Zustande der grossten Reinbeit vorhanden.

Es kommt nicht darauf an, dass d~e erste Stafe der Chtoriirting des

Jods überschritten werde, weil dae Dreifach-Ch)orjod in gleicher Weise

wie das Chlorjod reagirt.

Ich mache darauf aufmerksam, aasa diese Austreibung des Chlors

aus seinen Sauerstonverbindungen vermitteist des Chlorjods in der

von mir .so eben bezeichneten Weise viel leichter zu bewerkstetUgen

ist, aïs wenn man das Jod allein anwendet. Wenn man seine Auf-

merksamkeit auf das Spiel der AfûnitSten richtet, hat man hier eine

intéressante Thatsache zu registriren.

Dièse Reaction bildet einen wirklichen, theoretisch interessanten

Voriesungs-Versuch; moge es mir nun au:h erlaubt sein, auf all das

aufmerksam zu machen, was sich bezüglich der in den Vorlesungen
mit Chlorjod anzustellenden Versuche ergiebt.

Die vergleichende chemische Darstellung der Halogene (CI, Br, !)

)asst sich bekanntlich in folgenden allgemeinen Satzen zusammen-

fassen:

I. Die Verwandt8chaft der Salzbildner gegen den Wasserstoff

und die Metalle, im Allgemeinen gegon die elektropositiven Korper,
nimmt ab in demselben Verhattnisse, wie die Atomgewichte von Chlor

bis Jod wachsen.

II. Die AfËnitat gegen den Sauerstoff dagegen wachst mit den

Atomgewichten von Chlor bis Jod.

Das Chlorjod, welches die beiden aussersten Grenzen der Ha-

fogenreihe einscMiesst, eignet sich sehr wohl für die Veranschau-

lichung der voraufgebenden beiden Satze.

Ich habe weiter oben darauf hingewiesen, mit welcher Leichtig-
keit Chlor unter der Einwirkung dieses Korpers durch Jnd aus seinen

Sauerston'sauren und den entsprechenden Salzen ausgetrieben wird.

Andererseits werden Jodwasserstoff und die Jodmetalle in Losungun-
mittelbar durch Chlorjod zersetzt, wabrend Jod frei wird und ein

Cl1lorür sich bildet:

H t H CI

KI+~' ==KCI+"-

Ebenso kann man sagen: Unter allen Umstanden, wo eine Ver-

bi"d""g eices der im Chlorjod enthaitesss Elemsste mit e:nsm posi-
)n/u/n
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tiven Elemente, Wasserstoff oder einem Metalle m6gl!oh iat, bindet

aich letzteres zuerst an das Chlor, wobei es das Jod in Freiheit Betzt;

dies trifft zu fiir die kaustischen Aïkatien, die Reductionsmittel,

wie für die schweflige Saure und ihre Salze, die iosticben unterschwef-

ligeauren Salze, die arsenige Saure mit ihren Salzen u. s. w.

Giesst man in die orangerothe waeserige LHsung von Chlorjod

successive in kleinen Portionen eine Aufiosung von Kalihydrat oder

scbwefliger Saure u. 9. w., so verachwindet die Farbe der Losung

fortschreitend, wahrend sich putverformigea Jod absetzt, welches wie-

der verschwindet, wenn man eine weitere Portion dea angewendeten

Reagens hinzufügt.

Louvain, im November 1870.

8SO. W. Dittmar und Aug'. Kekulé: Ueber eine aromatische

Glycolsâure:

(Mittheilung Ms dom cbem. Institut dcr Universitat Bonn; eingegangen !U)~

IZ.Novbr.; verl. in der Sitzung von Hrn. Wichethaus.)

Auf der vorjahrigen Versammlung deutscher Naturforscher und

Aerzte hat der eine von uns darauf hingewiesen, dass die Existenz

aromatischer Substanzen, die den Glycolen, den Sauren der Milch-

saurereihe u. s. w. analog sind, von der Theorie a)s naheliegende

Analogie angedeutet wird. Er konnte damals schon über VersuuhH

berichten, die Hr.Dr.Cznmpetik in dieserRiohtungangesteUthatte,

und durch welche die Existenz einer von der Cuminsaure sicb ablei-

tenden eittbasiscb-zweiwerthigen Saure nachgewiesen wurde, die seit-

dem naher beschrieben worden ist. Gleichzeitig hatten wir es unter-

nommen, das erste Glied dieser Saurereihe, also die Oxymethyl-phenyl-

amoisensaure darzustejlen, aber unsere Versuche haben etwas tangere

Zeit in Anspruch genommen, weil das Untersuchungsmateriat verhah-

nissmassig schwer an beschaffen ist, und die VeroNenttichung der Re-

sultate ist dann, veranlasst durch die Zeitverhattnisse, noch weiter

verzogert worden.

Die Oxymethyl-phenyl-ameisensiiure steht zur Methyl-phenyl-

ameiaensaure (Toluy)b ure) genau in derselben Beziehung, wie die

Glycols'JUre zur Essigaâ 're, oder wie die Mitcbaauro zur Propionsaure.

Sie kann aus der Tolu~tsaure dadurch dargestellt werden, dass man

in das Methyl diese~ Saure zunachst Chlor oder Brom einführt und

da8 Haloid dann aurch den Wasserrest ersetzt.

~rT ~CHg r~tr jCH~Cl r'Tj ~CHg.OHC fI
¡CH

a
C H,

WH2 CI
C6 H4

¡CH2.OH
~"4JCO.OH ~H<JcO.OH ~H4!co.OH

Methyl-phenyl-ameisen- CUormethyl-p~enyï- Oxymethyt-phenyt-
6!tare(Toluyiatiure) &meiaena~ure ameisansiiure.

Da es nun drei Modincationen der Totuyisâure giebt, so müssen

,uueli dre:. t «x.e. li, W:~ritucii drei verschiedane Oxymetbyt-piie.tyi-ameisens&ureu exiatiren. ?/:r u
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haben zunacbst nur die DarsteUang der einen dieser drei Mbdi-

Ecationen versucht, und zwar derjenigen, welche in Bezug auf die

Stellnng der Seitenketten der Terephtalsiiare entspricht. Zur Berei-

tung dieser Saura diente die der Terephtatsaureentsprechende Modi-

fication der Totuytsaure, welche wohl am leichtesten ans Cymot in

reinem Zustand erhalten wird. Dieser Kohtenwasserston' kann be-

kanntticb mit Leichtigkeit aus dem Kampher in grossen Mengen dar-

gestellt werden. Er liefert bei gemassigter Oxydation nur eine Modi-

fication der To)uy!saure, und bei starkercr Oxydation nur Terephtal-
.tiiure. Die Darstellung des reinen Tere-xyipia, des synthetiscben Dime-

thytbenzota ans festem Bromtoluol, iat onenbar scbwieriger. Das

Xylol des Steinkohlentheers aber ist bekanntlich ein Gemenge von

Tt're-xyto) mit viel Iso-xylol; es liefert bei der Oxydation neben wenig

Tere-totuy)sNure viel Isotoluylsiiure, und wenn aucb die letztere ohne

a))i!ugrosse Schwierigkeiten rein abgeschieden werden kann, so ist

doch die Reindarsh'tiung grosserer Mengen der ersteren, aus dem une

i'ugangtichen Material wenigstens, kaum auszuführen.

Das Kampher-Cymo) haben wir mittelst Schwefelphosphor, also

nach der von Hrn. Dr. Pott angegebenen Methode dargestellt, über

wt'tcbederGesettsehaftvoreiîugerXeit berichtet worden ist. Aus

ihm wurde die Totuyisâure durch tangeres Kochen mit verdunnter

Satpetersaure bereitet. Bei dieser Oxydation wird fast immer, neben

Totuykaure und etwas Nitrotnmyjsaure aucb TerepbtabSure gebildet,
d(.'ren Auftreten bei derartigen Oxydationen mittelst Saipetersaure bis

jetzt iiberseben oder wenigstens nicht hinliinglich herucksicbtigt worden

ist. Gleichzeitig entsteht auch eine betrachttiche Menge von Essig-

'-iiurc, woraus wir mit ziemlicher Sicherbeit den Schluss ziehen zu

kiinneu glauben, dass das Cymo) normales Propyt und nicht Isopro-

pyt enthâtt. Die Trennung der Toluylsiiure von der Terephta!!?aure
bietet keine Schwierigkeit; sie gelingt am besten, indem man die To-

tnyisaure mit Aether auszieht, die atherische Losung verdunstet und

die Saure dann mit Wasserdampf uberdestiDirt.

Nachdem verschiedene Versuche zur Darstellung der Cbiormethyt-

phenyt-ameisensaure unbefriedtgende Resultate gegeben hatten, baben

wir der entsprecbenden Bromverbindung den Vorzug gegeben. Einige
VorYersuche iebrten, dass diese am besten in folgender Weise erhal-

t'in wird. Man erbitzt die Toiuyisaure in einem langhalsigen Kolben

auf 160° bis 170" und saugt mittelst eines Wasseraspirators etwas

mebr als die theoretische Brommenge im langeamen-Strom durch den

Apparat. Da die Reinigung der bromhattigcn Saure Schwierigkeiten
darzubieten scheint, so haben wir vor~auËg auf ibre nahere'Untersu-

t'.hung Verzicht geleistet. Das Verhalten des Rohproductes zeigt, dass

die Saure schon beim Kochen mit A)ka)'en oder mit Baryhvasser !hr

Brom gegeu den Wasserrest austauscht. Wir haben uns zur Umwand-
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lung der gebromten Saure in die Oxysaare des Barytwassers bedient.

Die Oxysaure ist in Wasser verhaltnissmassig tostich eine Eigenschaft,
die bei der Darstellung berücksichtigt werden musa und die auch bei

der weiteren Reinigung treffliche Dienste leistet.

Die Oxymethyi-phenyt-ameisensaure stellt weisse Piattchen oder

p)atte Nadeln dar. Sie ist in beissem Wasser sehr tostich und auch

in kaitem Wasser weit [osiicher ais die TotuytsSure. Auch von

Aether wird sie gelost. Ihr Schmelzpunkt liegt etwas hoher wie der

der Totuytaaure. Sie stiblimirt in federartig gruppirten Nadeln.

Mehrere Analysen der freien Saure fuhren zu der Formel:

CaHeO~s~Cf, H~ jr; o~O H
diese Formel wird durch die

Analysen eines durch Fiillung dargestellten Silbersalzes bestatigt.

251. E. Erlenmeyer: Synthèse substitmrter Gnamdine.

(Vorgetragen in der Sitzung der E. Akademie zu München am 5. Noyomber;

einge~ange~ am 14. Nov., YM). in der Sitzuug von Urn. Wichelhaus.)

Ich habe früher mitgetheilt, dass man salzsaures Guanidin syn-
thetisch darstellen kann, wenn man Chlorammonium in weingeistiger

Losung mit Cyanamid erhitzt. Indem ich 1) satzsaures Anilin,

2) salzsaures Toluidin, 3) salzsaures Methylamin in gleicher Weise

gegen Cyanamid wirken liess, erhielt ich die entsprechenden eah-

sauren Salze von Phenyl-Tolyl-Methyl-Guanidin. Von diesen habe

ich zunachst die Platin-Doppelsalze, dann die freien Basen und einige
Saize dargestellt und untersucht und werde demnachst die erhattenen

Rcsultate mittheilen.

Unstreitig ist der interessanteste dieser Korper das Methyl-
Guanidin oder Methyluramin, welches zuerst Desaaignes*) aus

Kreatin und Kreatinin durch Kochen mit Wasser und Quecksiiber-

oxyd erhalten hat, und das spâter von Neubauer**) aus Kreatinin

durch Behandeln mit Chamateontosung dargestellt wurde. Das von

mir durch Synthese gewonnene Methyluramin zeigt in Zusammen-

setzung und Eigenschaften und in seinen Salzen, soweit die vorhan-

denen Besettreibungen eine Vergleichung gestatten, kelnen bemerk-

barcn Unterschied. Nur in Betreff der Krystallform des Platin-

doppeisaizes stimmen die Angaben von Senarmont*), nach welchen

es in Rhomboëdern krystallisiren soli, nicht mit den Beobachtungen

uberein, welche Herr Professor v. Kobeii an den von mir dar-

gestellten sehr schünen und grossen KrystaUen zu machen die Griite

*) J~hresb. Chem. )864. 682 und 1855. 730.
') Ann.Chem. M.Pharm. 119. 46.

*) Jahrb. Chem. 1867. 642 Anm.
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hatte. lob gebe diese Beobachtungen wordicb so wieder, wie sie mir

Herrv.KobeHmitgetheiithat.

~Die mitgetbeitteu KryataHe haben sieh, insoweit dièses

r' mit einigen Messungen und' dem stauroskopischen Verhalten

abzumachenwar,at8k)inorhombiscberwiesen. Es sind

Hendyoeder mit m m = 109°; p etwa 1030 (unsicher,

da die Fiadie p vertieft und gefurcht ist.) Entsprechend dem klino-

rhumbischen System zeigten die Fiacben m bei Einstetlung nach den

Seitenkanten im Stauroskop Kreuzdrehung nach links und rechts gegen
den kiinodiagonaien Hauptschnitt mit einem Winkel von etwa 20°,

und stetitc sich daa Kreuz auf p nach den Diagonaten. Charakte-

ristiscb ist eiue leicht zu erbalteude SpaItungaSache, welche der klino-

diagonaten FItiche parallel iauft."

Deasaignes beschrieb Jahrsb. Chem. 1854. 682 die Krystalle
des Platindoppelsalzes desjenigen Methyluramins, welches er aua

Kreatin mit Quecksiiberoxyd erhalten batte, ais abgeplattete Prismen.

Spater giebt er Jahrsb. 1855. 731 arf, dass ein durch Bleihyperoxyd
und Schwefetsam'e aus Kreatin erhaltenes Methyluramin das Platin-

doppfisatz in Priamen geliefert habe, deren Form etwas anders ge-

wesensei,wiedied(jsebenerwabntet].

Es liegen also drei verschiedene Angaben über die Kry~tailform
des Piatindoppetsatzcs von Methyluramin aus Kreatin vor, dessbalb

halle ich es für nothwendig, mir selbst Dessaignes'sebes Methyl-
uramiu darzustelleu. Herr Professor v. Kobell wird dann die Güte

habeu, die Krystatfe des P)atindoppe!sa)zes mit denen aus syntbetisch

gewonnenem Metbyturamih zu vergleiclien. Andrerseits werde ich ver-

suchen, durch Einwirkung von synthetisch dargesteUtem Methyluramin
auf Monochtor-Essigaaure Kreatin zu erzeugen.

252. E. Erlenmeyer: Ueber die Sâuren, welche bei der

Oxydation des Gâhrungsbutylaikohols entstehen.

{VorgetrageuinderSitzungderK.AkademiexuMunchenam5.Nov.;ein-

KegangendeuM.Nov.Vert.inderSitzungvonErD.Wicheihaus.

Michaetson*) hat imJahrel864 angegeben, dass bei der Oxy-

dation des Gahrungsbutyiaikobois durch chromsaures Kali und Schwe-

feisaure neben Buttersaure aucb Prop'ùnsaure und Kohtensaure ge-

))iidetwerden.

Als ich den Gabrungsbutylatkohol auf seine Constitution unter-

sucbte**), uberzeugte ich mich, dasa bei dessen Oxydation neben der

*) Compf. rend. 69. 442. Xeitschrift Chem. 1864. 673.

**) Am. Chem. Pharm. Supp). 6. 388.
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Buttersaure,dieich atstMbnttersaureei'kaunte,Kohien8aureund

Essigsaureentstehen.

Michaetson hat das saure Deetiitat mit kohtensaurem Silber

gesiittigtunddieSitbersaizfoaungzurTrockneverdampft. Indem

Satzrfickstai~de bestimmte er den Silbergehalt und fand 57,35 Froc.

Daraus schlieast er, der Salzrückstand habe buttersaures und propion-

silures Siiber enthalten. Ich habe dagegen daa saure Destillat mit

koh)en6auretu Silber t'ractionirt gesattigt und jedes SHbsraatz kry-

staUisirt dargestellt. So bekam ich in einem Falle t'iinf, in zwei an-

deren F<H[en je 15 verschiedene Silbersalze. Die ersteren 5 atammten

von einer Oxydation, die ohne Zufuhr von Warme ausgefiihrt war

und erwicsen aich alle .Ua isobuttersaures Silber. Von den beiden

anderen Oxydationen, die nnter Erwarmung vorgenommen worden

waren, zeigten die ersten 2 Fractionen Form und Silbergehalt des

iaobutteraanren Silbers, die 1 bis 3 letzten Fractionen Form nnd

Silbergehalt des essigsauren Silbers. Die mittleren Fractionen waren

der Form nach Gumenge und ergaben einen intermediaren Silber-

gehatt. Einmat erhielt icb ala xchnte Fraction ein Silbersalz, das fast

genaudh'dt'tnprupionaanrHnSin'KrentiJprcchendeMengeSUberentaielL

Trotz der grossen Unwahrscheintichkeit, dass die Isobuttersaure

bei der Oxydation (wenn man sie nicht nach Bertbe)ot*)v')rnimmt)

in fropioneaure verwandelt wird, biëlt ich es doch fiir notbwendig,

[neine bisherigen Versuche noch zu vervo)fstandigen.

Nach den gemachten Erfahrungen lag die Vermuthung nahe, dass

die Isobuttersaure vottatandig zu Essigsaure, Kchtensaure und Wasser

oxydirt werden konne. Einige in Gemeinschaft mit Herrn C. Grfin-

zweig aus Schorn)dorf angestellte V ersuche haben diese Vermuthung

bestatigt; die Oxydation der Isobuttersaure ging nach dem durch

folgende Gleichung ausgedrückten Prozess von Statten:

C.H~O,
-t- 0., =

(CO2)2
+. (H~O)~ + C~H~Oj

Sa~ew.Th. 8SGew.Tb.

100 Gewichts-Theile Isobutteraaure mûssen daher 100 Gew.-Thl.

Koblensaurfanhydrid liefern. Bei einem Versuch wurden 98,4, bei

einem zweiteu 100,4 Gew.-Th. CO2 erhalten und die in dem De-

atittat enthaltene Saure wurde durch Ueberführung in ein Silbersalz als

reine Esstgs&ure erkannt.

Es ist damit wohl auch ein weiteres Mittel gewonnen, die Iso-

buttersSure von der Normalbuttersaure zu unterscheiden, da die letztere

nach den Versuchen von Veie[**) bei der Oxydation keine kohten-

stontirmeren Sauren von der Zusammensetzung CnHgnOs, sondern

Buttersaure-fropyl- und Aethylester zu liefern scheint.

Ann. Chem. Pharm. Suppl. 8. 46.

**) ibid.M8.t67.
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853. E. Erlenmeyer: Ueber Valeriansauren verschiedenen

Ursprung8.

(Vor~etragen in der Sitzung der k. Akademie zu Mmichenam 5.Nov.; ein~egangen
~m 14. Nov.; verl. in der Sitzung ton Hrn. Wicheih~us.)

Wie ich vor einiger Ze't*) mitgetheiit babc, ist der Gahrungs-

amylalkoliol nicht der normn)e, sondern ein Isoa)kobot der Quintan-

t;rnppe von folgender Constitution:

CH,

H~ C--CH

CH,

HO- -CH~

A)s entscbeidendes Argument hierfur~betrachtete ich die Thatsache,

dass die ans Isnbutylcyanür. dargestettte SSure C;H~O~ mit der

durch Oxydation von Gahrungsamytaikoho) entstehenden Va!eriansaure

in allen wesenttichcn Eigenschaften und in ihren Salzen ubercinstimmi.

Wctches Verhalten diese beiden Situren gegen das po)aris!rte Lie))).

.<'igen, hatte ich jedoch zu ermitte)n unterlasspn, einmat weil ich der

Mcinung war, dass die bisher angestellten ehemiscben Experimente

roHkommen ausreichten, um zu beweisen, dass die Valeriansaure aua

Aniytajkohot nichts anderes ist ais isobutylirte Ameisensaure odor

pacudopropytirte Essigsaure; dann aber aueh, weil ich fiir die Ent-

scheidung der Frage, ob zwei Korper chemiscb identisch oder isomer

s:nd, auf cine Verschiedenheit in itjrem uptischen Verhalten keinen

Werth legte.

Ich dachte mir n:imtich,.dass in F)ussigkeiten ahntich wie in

fet;ten Korpern chemisch identische Molecüle je nach den Bedingungen,
welclien sie unterworfen waren, bald nach bestimmten Symmetriege-
'(xen zu kleineren oder grosseren Gruppen, die sich als solche um-

cinander bewegen, geordnet sein, bald ais einzelne MotekiUe neben

einander existiren konnten, die sich einzeln umeinander bewegen. Im

crsten Falle wiire je nach dem.Gesetze der Anordnung, oder wenn

dieser Ausdruck erlaubt ist, je nach dem KrystaJIsystem eine Wirkung
auf das polarisirte Licht zu erwarten, oder es würde wie in dem zwei-

ten FaHe keine solche Wirkung stattfinden konnen.

Ais ich nun spitter sowohl den Amylalkohol, der mir zur Dar-

stpDnng der Vateriansaure gedient hatte und diese selbst, als anch die

ans dem Isobutylcyanfir bereitete Saure auf ihr optisches Verhalten

untcrsucbtc, fand ich, dass die drei genannten Korper ohne jegliche

Wn'kang waren, dass also auch in dieser Beziehung die beiden mit-

*) Zeitechr. Chem. 1867, 117 und Ann. Chem. Pharm. Snppl. V, 338.
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einander verglichenen Sauren iibereinstimmten. Hiernach konnte man

es wobt ais unanzweifelbar betrachten, dass dem optisch inactiven

Amytatkohot die von mir angegebene relative Constitution zukommt

und ais ebenso unzweifelhaft muss es angesehen werden, dass die von

Franktand und Duppa dargesteUte Isopropessigsaure (Pseudopro-

pytesaigsaure) mit der Valeriansaure aus inactivem Amylalkohol iden-

tisch ist.

Icb hatte aber auch auf Grund meiner obeu angefubrten An-

schauungen kaum noch einen Zweifel, dass die optisch active Valerian-

saure und der optisch active Amylalkohol gleich coustituirt seien mit

den respectiveu inactiven Korpern. In dieser Ansicht wurde ich

durch die Angaben von Franktand und Duppa") bezüglich der

soniitigen Eigenschaften der activen Saure und der Pseudopropyt-Essig-
saure bestarkt und icb würde mich vollkommen dabei beruhigt baben,
wenn nicbt Sta)mann**) angegebën batte, dass das Barytsalz einer

Vateriansaure, welche durch Oxydation von Gahrungsamyla)kohot ~;e-
wonnen war, unkrystallisirbar sui, wabrend das Barytsalz der Saure,

aus Baidrianwurzet leicht in grossen Bllittern krystaHisire.

Dièse Angabe etimmte nicht mit meinen Erfahrungen uberciu;

denn die Vateriansâure, welche ich aus Gabrungs-Amyiatkoboi (inac-

tivem) gewonnen hatte, lieferte ebenso wie die aus lsobuty)cyanur ein

)eicht krystalliairendea Barytaalz. Ich musste es darnach für mügliclt

hatten, 1) dasa Stahlmann activen Alkohol oxydirt und active Saure

zur Vergleichung mit der Saure aus Baidrianwurzë) benutzt hatte;

2) dass die letztere Sauru identisch sei mit den Saurea, die ich unter-

sucht batte; 3) dass die active Saure von diesen letzteren nicht

blos in ihreni optiscben Verhalten, sondern auch in ihrer cbemischen

Constitution verschieden sei.

Um über diese Puukte Aufkiarung zu bekommen, unternahm ich

mit Hrn. C. Heti aus Stuttgart eine vergteichende Untersuchungmeh-
rerer Va)eriansauren verscbiedenen Ursprungs, deren bis jetzt gewon-
nene Hauptresuttate ich mir im Nachfolgenden mitzutheilen erlaube.

Wir fanden

) dass die Vateriansaure aus Batdrianwurzet optisch inactiv und

cbemisch identisch ist mit der Saure aus inactivem Alkohol und

de' aus laobutylcyanur und dass diese drei Sauren dassetbe

leicht krystallisirende Barytsalz liefern.

2) Dass die Saure aus activem Amylalkohol sowohl, als aucb die

durch Oxydation von Leuein aus Eiweisskorpern dargesteitte

optisch activ iat, ein etwas hoheres specifiscbes Gewicht und

einen etwas niedrigeren Siedepunkt besitzt, wie die inactiven

*) Xeitaehr. Chem. 167, 120.

") Aun. Chem. Pharm. 147, 131.
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und dass aie ein zu einem amorphen Glas eintrocknendes Baryt-
satziiefert.

3) Dass die optisch active SNure zwar bis jetzt nicht durch Erhitzen

furaich,wohtaberdut'ehErhitzenmiteinigenTropfenSchwe-

fcls&ure auf 200° unter theitweiser Vcrkohtuttg in eine optisch

vol~kouuuen inactive Saure verwandelt wird, die aler die sonsti-

gen Eigenschaften der activen Saure noch beeitzt und besonders

darin mit dieser übereinstimmt, dass ihr Barytsalz zu einem

amorphenGtaaeintrocknet*). DieascheintdafurzuBprechen,
das8 die active Satire und die daraus erhaltene inactive eine an-

dere Constitution bemtzet), ats die ursprünglich inactive Saure.

Es scheint ferner daraus hervorzugehen, dass in der That die-

selbe chemische Substanz, je nach den Bedingungen unter wel-

chen aie gestanden hat, optisch activ oder inactiv sein kann, ao

dass von einer Verschiedenheit im optischen Verhalten nicht

unbedingt auf eine Verschiedenheit in der chemischen Consti-

tution geacbtossen werden kann. Ich glaube auch annehmen zu

durfen, dass bei dem Versuch von Cbapman**), nach welchem

activer Amylalkohol bei der Destillation über Natronhydrat oder

Chtorcatcium in inactiven ùberging, der entstandene inactive Âfko-

hol noch chemisch identiscli mit dem activen und isomer mit

dem ursprüuglich inactiven ge~esen ist. Jedenfalls kann hier

nur ein eingehendes chemisches Studium der beiden Alkohole

uud ihrer Sauren den entscheidenden Aufachiuss geben.)
Das Eine will ich noch hinzufügen; wenn, wie ich jetzt überzeugt

bin, die active Vaterianaaure eine andere Constitution besitzt wie die

ursprünglich inactive, so kann dieselbe nach den Untersuchungen von

Lieben nicbt die der Normatvaleriansaure sein; die active Saure

konnte Bur entweder Trimetbylessigsaure oder Methytathytesaigsaure
sein. Wir sind mit der Synthese dieser beiden SSnren beschaftigt
um Vergleichsobjecte zu bekommen.

254. H. Vogel: Die New-York-Oxyhydrogengascompa.ny.

(Vorgetragen vom Verfasser.)

Der Proceaa der fabrikmaasigen Sauerstoff und Wasserstoff-

erzeugung von Tessié de Mothay ist bekannt. An sich nicht nur

*) Wir werden diese Sttnre nach einiger Zeit wieder anf ihr optischesVerhatten
unterauehen,weil ea nicht unmogiich ist, dass sie in der Rahe wieder activ wird

**)DieMBer.MI.,148.
*) Umdieses Studium voUstandig durchzufUhren,fehlt es mir an der nothigen

Meuge activen Aikohoïa oder activer Vaïerians~ure, und ich mochte daher an meine

t'achgenoasen die Bitte atetlen, mir mSgtichenfalIs anzugeben, woher man dieae
Korpcr b."K'.eh6nkann, oder im FaUti dur eine oder andere soiche selbst beaitzt,
mir diesolben zu uberlassen.



902

ingénies, sondern auch wMsenscbatt)ich von hochstem Interesse und

praktisch, ist er, wie es scheint, in Europa dennoch nicht viel über

dns Stadium des Versuchs hinansgekommen. In New-York dagegen
fand ich eine nicht unbedeutende Austalt, in der bereits Sauerstoff

und Wasserstoff fabrikmassig dargestellt wird.

Ich wurde zuerst durch Hrn. Prof. Joy vom Columbia College
darauf aufmerksam gemacht, der mir einen eisernen Cylinder xeigtc,
voUkommen :ihn)icb unsern Setterwasser-Recipienten, welcher 60 Gat-

ionen Sauerstoff von circa 10 AtmosphHren Druck cntbi<'It und welcher

dort nach seiner Angabe für 5 Dollars greenbacks (circa 6 Thlr. preus-

siseh) von der OxyhydrogengMCompany abgegeben wird.

Dieser kaufiiche Sauerstoff wird, wie ich nachher erfuhr, in

Amerika vieifach henutzt, nicht bloss fur chemische Experimente,
sondern auch zu medicinischem Ciebrauch und zur Er~ietungintensiver

Lichtquellen für Leuchttburme, Signale, Bauten, Laterna magica u. s. w.

u. s. w. So wurden die Wasserbatiten der jetzt in Ausführung be-

griH'cnen ~ros~en Brooktynbriicke über den Eastriver mit Hydrooxy-

gengas crteuchtct und sind dort zwô)f Lampen in Hetrieb, die tagtich
2000 Cubikrnetcr Sauerston'' verbranchen.

Ich nnhm die Gelegenheit war, diese SaueMtonffabnk kennen zu

lernHn und gebe nachfoigend meine Notizen darfiber.

Es ist bekannt, dass ein Gemenge von Aetxkati oder Aetznatron

mit Hraunstein an der Luft leicht gegtiiht oder besser bis circa 450" C.

erhitzt Ka)iummanganat liefert

aKHO-t-MnOs+O~K~MnO~+H~O.

Erhitzt an dieses Gemenge in einem uberhitzten Dampfstrome,

so geht die umgekehrte Zersetzung vor sich

2 Ki.Mn0.t-t-2 H,j0= 4 KMO-r-Mn~O;, +30,

.Sauerston:' entweicbt und es Mcibt ein Gemenge von Aetzkali und

Mangansesquioxyd zurfick, das in einem Luftstrom gegifiht, wiederum

sich in KaHum)nanganat verwandelt, Dieser Process kann mit der-

selben Mischung unzahfigR Male wiederholt werden, so dass die Quan-

titat von Sauerstoff, welche dieselbe Portion des Gemenges liefert,

theoretisch bis ins Unendiiche geht.

Sit)d die Materialien rein und in obigem Verb:i)tniss gemengt, so

U~fern sie nach der Formel 14~ Procent Sauerstoff, 100 ZoUpfund

d~tnnacb etwas iiber 5 Cubikmeter. Die tecbniscben Vorricbtungen

/.ur Ausiibung dieses Processes erinnern sebr an unsere Leuchtgas-

eî'zeuger.

Das Gemenge von 1 Theil Braunstein und Theil Aetzuatron

wird zunNcbst mit Wasser übergossen und in einer eisernen Schaale

unter tüchtigem Umrühren abgedampft, dann in einem kleinen FIamn~-

oft'n o (Fig. 2) caicinirt und sehliesslich in die eisernen Retorten (Fig. 1),

die unsern Glasretorten ahnela, eingetragen. Um das Schmelzen zu
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haben eine Art Rost, auf welchem die Masse aufgesc htet wird, so

dass oben und unten ein leerer Raum bleibt. Die Retorten sind 6 Fuss

)ang und 2 Fuss weit. 12 Retorten liegen in einemOfen, je 6 t&Mà

f/o.! (Siehe Fig. 2). Die Quantitat von Manganatmischung betrSgt
t'ur jede Retorte 900 Pfund. Dampf und Luft treten oben ein, gehen
durch die porose Masse und treten durch das Rohr/(Fig. 1) wieder aus.

Sobutd die Retorten zur Kirscbrotbglut erhitzt sind, wird erhitzte Luft

cingepumpt, dieselbe passirt vorher ein Gefass mit kaustiscber Natron-

lauge um die Kohiensaure abzugeben, welche sonst sieh mit dem Aetz-

natron der Schmetze vereinigen und dieses unwirksam machen würde.

15 Minuten Erhitzen im Luftstrome genügen zur Oxydation, die Des-

oxydation erfolgt alsdann durch Einleiten von überhitztem Dampf (aus
dem Kessel d, Fig. 2) von circa 10 Pfund Ueberdruck durch dieselben

Rohre. Innerhalb 10 Minuten ist aller Sauerstoff fortgefuhrt und wird

von dem beigemischten Dampf in einem Condensator befreit, in welchen

kaltes Wasser sprüht. Das Gas wird in einem grossen Blechgasometer

gesammelt um schliesslich nach Bedarf mit einer Compressionspumpe
in kleine Recipienten von Eisenblech gefüllt zu werden.

Bei meiner Anwesenheit wurden taglich 30000 Cubikfuss Sauer-

verhiiten,mengtman die Masse vorher mit Kupferoxyd und robem

Mang.'inoxyd.

Die Retorten (in Fig. 1 in Laoga- ~nd Querschnitt dargestellt)
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stoff gefertigt, der Cubikfuss zu einer AtmosphSre kam auf 5 Cent.,

d.i.circa2Sgr.,zustehen.

Gewohniich wurden 6 Retorten mit Luft gespeist, wahrend die

Giibrigengedampftwurden.
Die Company liefert gleichzeitig Wasserstoff nach Tessié de

Mjothay'a Frocess durch Erhitzen von Kaikhydrat mit Anthracit.

Die Zersetzung geht nach der Formel

2CaH;,Ojj +C== 2CaO+COs-+-4H
vor sich. Das Gemenge wird in ganz ahn)ichon Retorten erhitzt, als

die Manganschmeize fiir die Sauerstofferzeugung. Der Process der

WaaserstoHectwicklung dauert bei. Rotbgtat 15 Minuten. Es wird

dann Dampf eingeleitet, dadurch wieder Kalkhydrat gebildet und dieses

durch aberma)iges Erhitzen zersetzt. Natürlich wird die Eohie nach und

nach imfgezehrt und hait das ÛMnenge daher nur drei Wochen aus;

dann ist Zusutz neuer Kohie nothig. Der Pre!s des so gelieferten

Wasserstoû' ist 2 Cent. per Cubikfuss und werden jetzt tagiich ungefahr

2000 Cubikfuss gefertigt und ebenfalls in Cylindern von Kesseibleeh

auf 10 Atmospharen comprimirt, verkauft.

Der Bedarf an Wasserstoff ist bedeutend geringerats deran Sauerstoff,

da zum Speisen der Hydrooxygengaslampen meistens Leuchtgas oder

neuerdings Alkohol gebraucht wird. Die HeUigkeit einer Hydrooxygen-

flamme, die mit Leuchtgas gespeist wird, ist ungefahr 16~ mal so

gross ats die Heltigkeit einer gewohniichen Leucbtgasnamme mit dem-

setbenGasverbrauch.

Eine keineswegs untergeordnete Rolle spielt dieses Hydrooxygeu-

gaslicht fur die Benutzung der Laterna magica. Dieses Instrument,

welches in Deutsehiand fur nicht mehr angesehen wird als eine optische

Spielerei, iat in Amerika cin wichtiges Hutfsmittel für den Unterricht.

Man druckt wissenschaflliche Abbildungen oder technische Zeichnungen

kleineren Umfangs auf durcbsichtige Gelatinetafeln oder fertigt danach

Glasphotographieen, die nachher bis lOOfach durch die Laterna ma-

gica vergrossert, zur Démonstration in Vorlesungen dienen und ein

viel besseres Bild gewahren ala unaero im grossen Maassetabe ge-

zeichneten, oft sehr mangelhaften Wandtafein. Kleine, am Schreib-

tiscbe gefertigte Skizzen auf Gelatine, aus wissenschaftiichen Werken

entnommene Hotzschnitte werden auf diese Weise mit leichter Mühe

einem grossen Zubôrerkreise anschaulich gemacht. Diese Vorrichtung

ist auch bei Tage anwendbar, faits das Tageslicht durch Vorhange ge-

dSmpft werden kann, wie dieses auch hier in physikalischen Horsaten

bei optischen Versuchen oft geschieht.
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2SC. C. Lieberma.nn: tfeber Naphtazarin.

(Vorgetragou vomVerf.)

Der Farbstojf, welchen Roussin 1861 beim Erhitzen von Bini-

tronaphtaUn mit Zink und Schwefeisaure bei 200" gewonnen und im

Alizarin angesehen batte, erhielt, nachdem die Verschiedenheit beider

FarbstoHe featgesteift war, von E. Kopp den Namen Naphtazarin,

um gleichzeitig seinen Ursprung ans dem Naphtalin und seine Aehn-

lichkeit mit Alizarin anzudeuten.

Da die eigenthumtiche Reaction, welcher diese Substanz ihren

Uraprung verdankt, eich mit ahniichem Erfolg auch bei andern Nitru-

verbindungen z. B. dem Isobiniti'oa.nthrac))inon*) (Fritzsche's Iso"

binitrooxyphoten) anwenden tasst, so war ich begierig, genauei,Ein-

sicht in die chemische Natur des von Roussin erhaltenen stickstoR-

freien und suMimirbaren FarbstoH's zu erlangen.

Bei seiner Darstellung verfttbrt man nach Roussin's Vorschrift

und mit Zugrundelegung folgender Verhaltni~se: Man erhitzt in einer

2 Liter fassenden PorzeUansehule 400 Gr. cone. Sehwefe)sau)'c, der

40 Gr. rauchende zugesetzt w?rden, im Sandbade auf 200" C, uud

tragt in Portiouen von 5 Gr. 40 Gr. Binitronaphtatin abwechsetnd

mit kteinett Mengen Zink, wovon man im Ganzen 10-15 Gr. ver-

braucht, ein. Die Temperatur darf nur wenige Grade über 200°

steigen, und soll nicht unter 195" sinken. Ein heftiges Aufbrausen

begleitet die Reaction, welche beendet ist, Mbatd eine Probe der

Mussigkeit sieh in kochendem Wasser mit violetter Farbe test, und

die iUtrirte Losung beim Erkalten acbteimige FarbstoffRocken ab-

scheidet. Man kocht mit 1600 Gr. Wasser auf und filtrirt heiss durch

ein Faltenfilter von einer meist bedeutenden Menge eiuer nicht nauer

untereuchten schwarzen Substanz, welche bei wiederholtem Auskochen

noch neue Mengen Farbstoff liefert. Aus dem Filtrat scheidet sich

der Farbstoff gallertartig aus. Man wascbt ibn gut aus, trocknet und

subtimirt in einem grosseren Porzellantiegel, wobei ein Theil der

Substanz verkohlt. Auch so noch bleibt die Ausbeute an subiimirtem

Farbston' dem angewandten Binitronaphtalin gegenuber sehr gering.

Bei niedriger Sublimationstemperatur erhatt man nur kleine roth-

braune Krystalle; bei etwas boherer aber bilden sicb lange, den ganzen

Tiegel durchsetzende Nadeln von ungemein lebhaftem griinen Metall-

glanz, die sich hauËg zu federbartahniicben Formen zusammenlagern.

Sie zeigen hierin, mit Ausnahme der Farbe ein dem Alizarin voilig

gleiches Verhalten.

*) Mit Graebe gemeinsch~ftiichbabe ich angegeben, dass Anthrachinon mit
concentrirter Schwefetaaureund wenig Salpeters&tireerhitzt, einen rothen Farbstoff
liefert. Hierbei bitdet sich znnUcht Isobinitroanthrachinon, welches bei sttttteMm
Erhitzon in Schwefeisaure(mit oder ohne Zink) den FarbetoS' giebt.
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Das Naphtazarin tragt noch in vielen anderen Reactionen, in

seinen farbigenFaUungen, dem Anfarben der Beitzen, sowieLosungs-
mitteln gegenuber eine gewisse Famiiienabnticbkeit mit dem Alizarin

zur Schau, nur sind die Farbentône, namentlich des subtimirten Farb-

stoffes, von denen, welche Alizarin zeigt, so verscbieden, dass man

über die i'rubere Verwechsetung beider erstaunt. Mit Baryt- und

Kaikwaescr crhait man schon violettblaue FaMungeu, Thonerde giebt
einen karmoisim'othen, basiscb essigsam'ea Blei einen btanea, Eiaen-

oxyd einen achwarzen Niederschlag. Ammoniak iost das Naphta-
zarin mit himmelblauer, bei langerem Stehen rothtichviolett werdender

Farbe; concentrirte Schwefe)saure giebt in der Katte eine prachtvoU
fucbsinrothe Lôsung, aus der Wasser rothe Flocken fallt. la kochen-

deai Wasser iet es nur schwer loslich, leichter mit rother Farbe in

Alkohol, woraus es sehr gut krystallisirt.

Meine Analysen ergaben C,oH~Oi ais Formel des NaphtazariM,
abweichend von Roussin's Reaultaten, welcher einen um 1,3~ ab-

weichenden und zwar niedrigeren H-Gehatt Mgiebt. Ich vermag diese

Differenz unsrer Bestimmungen nicht zu erhiarcn, doch hat Roussin n

nicht mitgetheitt, ob er den sublimirten oder den nicht sublimirten

FarbstoH anatysirte. Bei der Reduction mit g)ubendem Zinkstaub er-

hielt ich Naphtalin.

Danach ist Roussin's Farbstotf Bioxynaphtochinon, er stebt

zum Naphtalin in demselben Verbaitniss, wie das Alizarin zum An-

thracen, er ist das Alizarin der Naphtalinreihe;

f. TT !(OH)3
r

((OH)3
~t ¡

Oij

H)2
C,,H.

'Q~

Naphtazaritt Alizarin

eine Tbatsache, die wegen des Irrthurns, zu welchem das Naphtazarin
Anlass gab, nicht obne Interesse sein dürfte.

Welchem der beiden isomeren Binitronaphtaline das Naphtazarin
seine Entstebung verdankt, habe ich bisber nicht nachgewiesen, da

ich zur Darstellung ein Gemisch beider anwandte, wie man es nach

Troost's Methode aus Mononitronaphtalin erhah.

Nach Persoz's Angaben entsteht ein dem Roussin'sehen

ahnticbHt-, wabrseheinHch mit demselben identiscuer Farbstoff beim

Erhitzen von Binitronaphtalin mit Schwefeisaure allein, nur liegt
die Reactionstemperatur b~Jeutend hoher. Hiernach wSre die Schwe-

fetsaure im Stande, bei hoberer Temperatur Nitrogruppr.~ zj elimi-

niren, wahrend umgekehrt die Satpetersaure z. B. bei der Darstellung
der Pikrinsaurc ans Pheno!su)fosaure oder des Binitronaphtols aus

Napbto)su)tbsaure den Schwefetsaurerest ausstosst. Die Wirkung des

Zinks berubt darauf, dass die Nitrogruppen reducirt und aisdatin

leichter entfernt werden, wie aus dem leichten Uebergang der beiden
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Amidgruppen in Martius und Grieaa Base aus Binitronaphto)*) in

<i!eChinongruppeschon liinger bekannt. Die geringe Menge des

v.rbraucbtenZinks)a86t8ch)iessen,daas die Reduction nichtbiazu zil

Amid- resp. Imid-, sondern vielleicht nur bis zu Nitrosogruppen geht.

DitnachistesmogHcb.dasaman auaSeminanapbtalidinoderaua

Ninapbtyiamin in leichterer Weise Naphtazarin erhait.

Nach dieser Erk)arung der Reaction darf es nicht auffallen, dass

beim Entstehen des Naphtazarin neben der Reduction eine Oxydation

atattfindet, welche 2 Wasserstoffatome des Naphtalinkerns in Hydroxyl
Hberfuhrt.

256. Ad. Lieben: Ueber die Einwirkung von Chlor auf absoluten

Alkohol.

(Eingegungen am 17. November.)

Vor mehr a)a 12 Jahren habe ich eine Arbeit über die Einwir-

k!)ng von Chlor auf wasaerigen Atkohol**) veroS'entheht, die baupt-
H.'iehHch die Erforschung der Natur des schweren Satzathers zum

Zweck hatte. Es ergab sich, dass die mit diesem Namen belegte

fiiigc Flüssigkeit, welche sich bekanntlich aus mit Chlor behandeltem

Alkohol durch Wasserzusatz Btisacheidet, zum grossen Theil aus Chlor-

substitutionproducten des Acetals, besonderes Dichloracetat, besteht.

Diese Untersuchungen haben ferner die Existenz des Trichloracetals*)
sehr wabraeheinticb gemacht und mich zur vermuthungsweisen Auf-

stHitun~ einer Theorie (iber die Einwirknng von Chlor auf Atkobo!

uud über Jie Entstehung des Ch!ora!s'i') gefuhrt. Seitdem bat

t'aternù')")') das Tricbioracetal kennen gelernt und gezeigt, dass ea

durch Spaltung Chloral liefern kann. Meine Hypothese über die Eut-

stehung des Cn)ora)s erhielt dadurch eine neue Stütze.

Mir selbst war jedoch in der Reaction des Chlors auf Alkohol

noch Mancherlei unklar und ich habe mich daher ab und zu immer

wieder mit diesem Gegenstande besebaftigt. Obgleich nun meine

*) B6tm Erw&rmen von Bimtronaphtot mit concentrirter Sctiwefeta&uretindet

''i'if'hcftigeGasentwicklungstatt.
**) AnM). d. Chimie et de Physique (8) LII. p. 81!

*) Es ist ein Irrthum, dar offenbar tma einem Miasveratttndniaabeim Leaen
meiner Abhandluug entsprungeil ist, wenn in mehreren neuen HandbUchern (z. B.
Kfkule'B, Erlenmeyer'8 etc.) die Kntdcnkung des Trichloracetals D~maB zu-
~eschricbcntvird. Dumas hatte von der Existenz der zuerst von mirgefundenen
HP<'hiortenAcétate in mit Chlor behaudeltem Alkohol gar keine Kenntniss. Icb
habe dort nur hervorgehoben, dass Dumas'R ittte Analysen, die er mir damais
freundliclr.9tmittheilte und die er selbst nie zu jnterpretiren versuchte, sich in Folge
meinerArbeit schr gut erkiiiren liessen.

t)t.c.p.8!!6.
tt) Compt. rend. LXVII, p. 765.
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Untersuchungen unvoHstandig geblieben sind, theile ich doch heute

umsoehermeineBeobachtungenmit,a)8sichgegenw:trtigvie)eCbe-
miker mit diMen Fragen bescbf'iftigen und ais die jetzt stattSndende

fabrikmassige Darstellung des Chlorals in dieser Rfzichung ïtehetfe an

die Hand giebt, wie aie mir im Laboratorium nicht,zu Gebote stehen.

BekanntUch hat Personne*) die wict~tige Beobachtung gemacht,
dass ein von Roussin durch erscbupfende Einwirkung von Chlor auf

Alkohol dargestelltes und fiir Chtora)hyd)'at gehaltenes Product kein

Chtoraihydratwar, sondern vielmehr Chtora)a)koho)at. Personne hat

S)cbjedochnichtdaruberau8ge8p!'ochen,obd.isCh[ora!kohoiatda'i
constante Product der Einwirknng von Chtor auf absoluten Alkohol

sei, oder ob seine Gewinnnng durch Roussin auf einem ZufaU beruhe
Diese Frage darf um so eher aufgeworfen werden, als einerseits

bei einem so complicirten Process es wohl denkbar ist, dass je nach

den Bedingungen des Experiments verschiedene Producte erhalten

werden, und a)s anderseits auch noch neue Angaben von Mû) ter und

Paul (dièse Berichte, 11., S. 541) und von Thomsen (daselbst, S. 597)

vorliegen, welche die atten Angaben von Liebig bestatigen, dass das

Endproduct der Einwirkung von Chlor auf Alkohol Chtorathydrat ist.

Auch stimmen die Angaben Thomsen's über die Eigenschaften
seines Productes naher mit den früher vorliegenden Angaben über

Chloralhydrat überein, ais mit denen, die Roussin über sein von

Personne als Chloralalkoholat erkanntes Product macht. Dagegen
haben wieder in einer noch neueren Mittheilung (diese Berichte, 111.,

8. 443) Martius und Mendelssohn-Bartholdy, indem sie die

Eigenschaften des durch directe Vereinigung von Chloral mit Alkobol

dargestettten Alkoholates beschreiben, darauf aufmerksam gemacht,
dass diese mit den von Thomsen für sein Product.angegebenen
[ibereinstimmen.

Zur selben Zeit als Personne seine Versuche anstellte, war ich

gerade mit ahnticben Untersuchungen bescbaftigt, die mich zu dem

Resultat fuhrten, dass die krystallinische Substanz, die man ais End-

product der Einwirkung von Chlor auf absoluten Alkohol erhalt, steta

Chloralalkoholat ist. Es ist demnach nicht streng richtig, wenn man,

wie dies bisber geschieht, Chloral oder Chloralbydrat ais die End-

producte jener Einwirkung bezeichnet. Die Behandlung des Roh-

products mit Schwefetsaure ist kein blosses Reinigungsverfabren, wie

man geglaubt hat. Das Chloral ist ein Spaltungsproduct, welches

erst durch Einwirkung der Schwefelsaure auf die den gechlorten Ace-

talen ahntich constituirte Substanz

r' H r) i Cj)Hs
C, H

~3 j o

*) Compt. rend. LXIX., p. )S68.
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IH/H/is15

entstebt. EtwaaChiorathydratkanneichaUerdingsnobendemAIko-

h('httbi[<]en. IneinerBHreitunghabeichausderMuttertauge.die
dnrch Ausprcssen der nach beendeter Einwirkung von Chlor auf Alko-
)~)( festgcwordpntnt Masse erhatten wurde, durch fractionirte nestH-

h~i«n,wob<'idHrSifdcpunktvon95"bisgegen200°stieg(doehwar
()!.s Mciste schon nnterhatb 118° übergegangen), etwas Cbloralbydrat
.'(b.scbcidt'n ktir~nc)]; ofTenbar aber ist dasselbe nur Nebenproduct.

))iHMige)~ehaftHn des kryBtaUinisct]enKorpers,der durch Ein-

wirknngvonChh)r aut'Atkohot schliesslich erhalten wird, ergeben sich

ans t'ntgendcn Aoaiysen, welche sich aufProductezweierverschiedener

f})'rcitungen beziehen. Das eine war durch Auspressen mid dure))

))~'sti))ation, das andere blos durch wiederholtes Auspressen gereinigt
worden.

0,6487 Grm. gaben 0,5876 Grm. COs und 0,2115 Grm. H,0.
().-H~7 Grm. gaben bei der Chtorbestimmung durch Glühen mit Kalk

O.)0')7 Grm. AgCt und 0,00.')7 Grm. Ag.
Diese Zahh'r) j'uhrcu zu der Formel

C,H,Ct,0,=C,HCt,

Ccfundcn Theorie

KoblenstoN' 24,7*" 24,~]

Wasserstoff 3,62 3,62

Chlor 54,85 55,04

Die Eigenschaften des so bereiteten Chloralalkoholates stimmet)

i'it'mtich gut mit denen überein, welche Martius und Mendelssohn-

Harthotdy für ihr durch directe Vereinigung von Chloral mit Alko-

hol dargesteittes Product angeben.
r~n S''hm")xpnnkt fand ich bei 4'3° Bei Anwendung de'- GUas-

t'adenmethode trat schon bei 43" eine beginnende Schmeizung ein,
doch konnte ich nie voDstandige Schmelzung erreicben ohne auf 46"

/.u ~rhitzen. Ich bestimmte den Schmelzpunkt auch nnch in der

Wfise. daM ich die geschmolzene Substanz einige Grade unter den

Schmelzpunkt abkiihtte und dann mit dem Thermometer tüchtig um-

rfihrtc. wâbrend icb die Masse erstarren liess. Dabei trat Erwar-

'~un~ ein und das Maximum der Temperatur wurde beobachtet. Im

Mittci ergab sich 46". Uebrigens konnen bei dem Schmelzpunkt
"a!)''n Tt'mperaturen feste und nussige Substanz ziemlich lange
)n'bcn einander bestehen.

Den Siedepunkt fand ich bei 114--115"; doch muss ich hierzu

bcmerken, dass nacb tangerer Digcstinn der geschmolzenen Masse mit

Ctdorcatcium, wobei sonst keine Veranderung einzutreten scheint, in

wicderholten Versucben der Siedepunkt bei 112",5 (Bar. =
740"")

gefunden wurde. Die Angabe von Roussin (Compt. rend., LXIX.,
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p. 1144), dass der Siedepunkt bei 145" liege, muss demnach auf

eiuem Irrthnm beruhen.

Das Chloralalkohola terfordert zwar uur wenig Wasser zur Losunf;,
tôat sich aber, wie bekannt, bei gewobniicber Temperatur nur sphr

langsam, so dass man diese Eigensohaft zur fnterscheidung vom

schnell toeticben Chloralhydrat beuutzen kann. ~ur Unterscheidung
kleiner Mengou ~von Chloralkoholat dürfte übrigens meine Methode

zur Erkennung von Alkohol durch Bildung von Jodoform tim gecignet
sten sei. Es ist dabei zweckmaMig, erst Kali zuzusetzen und zu er-

warmen, dann Jod Rinzutragec.

Aus der coucentrirten wasserigen Loaung kann man durch Zusatz

von Chlorcalcium das Chloralalkoholat als eine Schicht abscheiden,

die bei gewôhuUcher Temperatur krystallinisch erstarrt.

Die Dampfdichtenbestimmung nach Du m a a's Methode gab mir

3,68 bei 157° und iu einem zweiten Versucb 3,49 bei 198°. Die

theoretische Dampfdichte ist 6,68. Es Mt also klar, dass, ebenso wie

beim Chloralhydrat, bei boherer Temperatur eine Zerlegung in zwei

Molecüle eintritt, die sich beim Abkühlen wieder zu einem Moleciil

vereinigen. Eine solche Zerlegung in Chloral und Alkohol tritt, wenig-

6ten!)theHweise,a.ucbscbon bei der Destillation ein. Wenn man da-

bei fractionirt, erstarren nicht alle Fractiouen vo)Ist:indig, oder sie

bleiben wenigstens von Ftussigkeit durchfeuchtet. Ais etwas Flüssig-
keit der ersten Fraction mit Ftiissigkeit, die von den Krystaiten einer

spateren Fraction abgetropft war, gemiscbt wurde, ward das Gemenge

l'est. Auch bemerkt man an dem frisch d'estillirten Product den durcb.

dringenden Chloralgeruch.

Die Thatsacbe, dass das Endproduct, welches durch Einwirkung
von (Jhtor aut'absotuten Alkohol erbaiten wird, Chioraiatkohoiat und

nicht Chloral ist, steht nicht im Widerspruch mit meiner t'ruher er-

wahnten Theorie, sondern erfordert nur eine leichte Modification der-

selben bezüglich der letzten der dort gegebenen Gleichungen.

Das Chloralalkoholat konnte aus Trichloracetat nach folgender

Gleichung entsteben:

(OC~Hj,+HC)==C~HC)stOCsH, “
~joCaH, 'OH "-t-CsH;Ct

Auch ist es sehr wohl mogiich, dass schon das Dichloracetal

durch nascireudenChtorwasserstott'in ahniicherWeisezertegtwird indem

r Hr) i~C~H~
C2 H~Cla '0 Ca

HS
~sH~L.f~Jo~

entsteht, und dieser Korper weiter durch Chlor in Chloralalkoholat ver-

wandehwird.–

Ich mochte jedoch die Aufmerksamkeit der Chemiker noch be-

aonders auf einen chemiscben Process lenken, der neben denjenigen,
die ich in meiner alten Abhandtung besprochen habe, bei der Ein-
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wirkung von Chlor auf Alkohol stattzufinden scheint. Die Menge des

crhttitenenChioriithyissammtseinenSubstitutionsproductenwarin

a)t'inen Versnchen stets geringer, ats man aie erwarten darf. Ich

~mbe, dass ein erhebiicher Theil des im Laufe der Réaction entste-

fK'tidcn Chiorathyis sich mit Alkohol zu Aether umsetzt und dass dieser

durcb das einstromende Chlor in Dichloriither verwandott wird. Auf

du' (it'g(inw:trt dieses Kôrpers weisen die Eigenschaften des unfertigen

Productes, anwie auch der in den vorgetogten Ballons condensirten,

zum grossten Theil au8 Substitutionsproducten des Cbtorathyis beste-

ht'nden Ftussigkeit mit grosser Wahrscheinlichkeit hin. Der Dichlor-

:itber dürfte dann auf den Alkohol reagiren und Aetboxylchiorather

bilden, der mit Monochloracetat gleich zusammengesetzt und, soweit

ich aus meinen Untersuchungen über die Eigenschaften beider Kôrper
scbiiessen kann, wahrscheinlich identisch ist. Die eben entwickelte

Hcibe von Reactionen liefert eine Erganzung zu meiner Theorie über

die Einwirkung von Chlor auf Alkohol und scheint mir manches bisher

Uuveretftndiiche in dieser complicirten Reaction aufzuH&ren.

Turin, den 17. November 1870.

367. N. Bunge: Ueber die Eleotrolyse einiger chemischen

Verbindungen.

(Zweite kurze Notiz; eingegangen am 22. Novbr.)

Electrolyse der Mercaptane. In meiner ersten Notiz (Be-

richte, III, 295) habe ich gezeigt, dass die Salze der Tbiosauren bei

der Electrolyse in Metali und Bisülfürezerfallen,

2 C~O. S. K = Es + (C~H~O)i) S:.

Thioeaaigstture.

Jetzt kann ich mittheilen, daas die metallischen Derivate der

Mercaptane ganz analog durch den galvanischen Strom zersetzt werden.

Hine
atkohoiiMheLosung vonNatrium-Phenylmercaptan(Wasser

zersetzt die Verbindung) gab mir bei der Electrolyse am Pol Wasser-

stotî und Aetznatron (welches Witbrend des Versuchs mit Schwefel-

wasserstoff gesattigt wurde) und am + Pol einen krystallinischen

Kôrper, welcher sich nach der Analyse und Schmelzpunkt ais Bisül-

furdesPhenyiserwies. DiewaSsrigenLosungenvonNatrium-

amyi- und -aetylmercaptan verhalten sich zum galvanischen
Strome auf ahntiche Weise, wie ich es aus vortaungen Versuchen

seMiesaen darf.

Schwefelwasserstoff- Sch wefelkalium (KHS) scheidet

bei der Electrolyse seiner wiissrigen Losungon am Pol Wasserstoff,
:im +Po! SehwefeiwasseratoT'und Schwefel ans. Es iat klar, dass

das Schwefelwasserstoff-Schwefelkalillm sich anfangs, analog den
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Mercaptanen, in Katium und Bisülfür des Wasserstofifs zersetzt, dass

sich aber das letztere in Gegenwart von Schwefelalkalien in Schwefel

und Schwefetwasserstoff spaltet.

~H=K~~S-
S H2 + S.

Diese Reaction macht es wahrscheinlich, dass auch das Aetznatron

oder Aetxkaii nach folgender Gleichung electrolysirt wird:

KOH=K,+~H_
U ris + U.

Die ebeu a~gefubrten Thatsachen sind weitere Beweise fur die

Hichtigkeit der von mir ausgesprochenen Ansicht, dass die bei der

Etectrotyse sich am -)- Pol ausscheidende zusammengesetzte Gruppe

ai~fangs uts ein zusammenhang~des Ganzes erscheint, und daM die

Alkohole analog der) Sauren dur~ den galvanischen Strom zeisetzt

werden.

Electrolyse der Suttovcrbindungen. – Waa diese Ver-

biodm~gcn anbetriHt, so haben sie wenig intéressante Resultate ge-

liefert, da sie sich schr bestiindig gegen den galvanischen Strom er-

wiesen baben. Die wiissrigen Losnngen des sulfobenzoesauren

und iaathionsanrRn Kaii's gaben bei der Electrolyse am + Pol

Wasserstoff, am Pol hauptsacbtich Sauerstoff und die freie Saure.

Das trichlormethylschwefelsaure Kali (CCt,SOgOK) iu

w:issrigm' Losung gab mir bei der Electrolyse (die Zelle, welche den

Pol enthielt, war mit einer wiissrigen Losung von kohtensaurem

Kali gefuHt) dieselben Produkte, welche schon fruher Ko[be erhalten

hat, namtich am +Pot – 0, 00~, CI, SH~ 0.~ und C) K 0~. DiesM

Vcrhatten der TrichtormethylschwefetsSure im Vergleich der BeNt:'in-

digkeit der Jsatbionsaure

C~ H* (0 H),

S0:j (OH)

und der leichten Zersetzbarkeit der Schwet'etweinsaure (Guthrie,

Aun. chem. Chrom. 99, 6-t; 1856) macht es watirschemiieh, dass die

Trichtormethytschwefelsimre, so wie anch uie Methytschwefe)s;'u)rc

nicht die Sh'uktur

(CC~ (CH~1-13 t H

f S 0~(0 H), ) S 0~ (OH), 'SO,(OH),

soudern vielmehr die Strnktur

OCCi, a er,.OCH, OH
bO.Q~ °O.Q~ ~0:Q~0 H, 0 H, 0 H

haben, und das um so mehr, das wir bis jetzt keine thatsacbtichen

ncwRtsp haben, dasa die beiden Wasserstoffatome der sebwetligen
Saure wirklich einen verschiederfen chemischen Charakter hesitzen,
wic es. z. R. fur die phosphnrige Saure bewie.sc!~ ist.

L)ie oben bt'sjtroct~i~'n Vcrsuche, mit deren i'\))'tse(:<ung ici~mich
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zu beach&ftigen beabsiobtige, waren im vorigen Sommersemester im

Laboratorium des Herrn Prof. Kctbe !ù Leipzig ausgeführt.

Odessa, November 1870.

Correspoudenzen.
258. Ad. Lieben, ans Turin am 10. November.

Hr. A. De-Negri (Genua) hat an dem bekannten BunsMn'auhcn

Apparat zur Meseung der Dichte von Gasen durch Bestitnmung ibrer

AMHussgMchwindigkeit ans engen OeHnungen eine Modification ange-
bracht, welche haupts:ich)ich den Zweck haben soU, die Zeit des Aus-

ttusses genauer zu bestimmen und zugleich den Grad der Genauigkeit
von der Guscbickticbkeit des Experimentators ganz uuabbangig zu

machen. Die beistehende Zeichnung

giebtihneti voti demPtietiiiiodetisi-
n~etro automatise", wie der Verfas-

ser seinen Apparat nennt, eine deut-

liche Vorstellung.

DerFussdereyMndrischenhot-
zernen Queeksiiberwanne wird von

dreiKupferdr&btendurcbsetzt,die
mit Platinenden versehen sind. Der

eif~evonihnene'setztdasQueck-
silber mit der schwathen Saute in

Verbindung. ln der Mitte der Wanne

erhebt sich vertical eine &[asrôbrH,
die den zweiten Drahthh'einscbliesst,
so daea er nur an seiner beraus-

ragenden Spitze h mit dem Queck-
silber in Berubmn~ kommen kann.

DasuntcrHDnttbeitdieserRnhre

ist von einem concentriscbeu Glas-

robr umsebtossen uud in dem ring-

tfit'n!)gen Raume zwischen beideu

lauft der dritte Dl'aht jt~, der aucb
nur mit seinem Ende k herauM'agt. Die beideu Drahte fuhren auder-

8eit8zudenktcinenE!ekt)'umaguutKnMundM,diemitderSauie<y g
~'crbundensind. GehtderStromdur<:hm,sowirddadurchderAn-

kfr !ingexo~en und eine Uhr, die Secunden und Zehnteisecanden

!tnMigt,in Bewegunggesetxt; koaimthingfgennxurWirkstunkeit,

30wirudfrCrangdHrUh)'unt)'rbrnchen. Man s~t rumkichtein.
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wie bei Ausfuhrung des Experiments einer Gasdichtebestimmung nach

OeR'nung des Hahues r das Ausstromen des Gaaes ans der feinen

Oen~aung in o beginnt und wie in dem Augenbiick, wo das Queck-

silber bis k gestiegen i8t, die Uhr in Gang kommt. Sie bleibt vou

selbst wieder stehen, sobatd das Quecksitber, welches das ausstromendc

Gas veedrangt, die Hoho von /t erreicht bat. Ais Beispiel der Ge-

nauigkeit, die 8ich mit diesem Apparat erreicheu lasat, führt der Ver-

fasser seine Bestimmung der Dichte des WasserstoH's an. Er fand

0,070 statt 0,069.

Hr. A. Pavesi (Mailand) bat in den Rendiconti del 7?M<fM~

Lombardo Ser. n, V. 3, Untersuchungen über den Gehalt an Ammo-

niak und an Saipetersaure verachiedener BrannenwaBser von Mailand

mitgetheilt. Indem ich rücksichtlich der erhaltenen ZaMen auf das

Original verweiee, will ich hier nur anführen, daea Hr. Pavesi bei

dieser Gelegenheit zahlreiche Controlversache uber die Umwandlung
der Satpetersaure in Ammoniak und die darauf gegründeten Bestim-

mungsmethoden angestellt bat. Aïs Resultat bat sich ergeben, dass

die von Mohr in seinem Lehrbuch empfohlene Reduction der Sat-

petersSure in aaurer Losung mittelet Zink und Schwefelsâure nicht

anwendbar ist. Es bilden aich dabei die niedrigeren Oxydationsstufen

des Stickstoffs, unter andern eine Substanz, die ubermangansaures

Kali entfarbt, sich aber von eaipetriger Saure dadurch unterscheidet,

dass 6ie aus Jodkalium kein Jod frei macht (vielleicht Hydroxylannn?).
Auch durch elekrolytischen Wasserstoff ist die Reduction der

Saipetersaure zu Ammoniak nicht ausführbar. Wenn man einfach die

Platinelektroden in die Saipeteraaure-haltige Flüssigkeit tauchen lasst,

erhalt man keine Spur von Ammoniak. Bringt man die Salpetersaure

in eine porüse Zelle, so bildet sich wohl Ammoniak beim Durchgang
dea Stromea, aber die Umwandlung bleibt aehr uavoltatandig. Die Ur-

aache des NichterfoIgB acheint darin zu liegen, dass der am positiven
Pol sich entwickeinde Saueratoff daa Ammoniak, welches durcn Re-

duction entsteht, wieder za ealpetriger Saure und w'eiterhin zu Sal-

petersaure oxydirt.

Der Verfasser versuchte nun die Réduction der Saipetersaure zu

Ammoniak in alkalischer Losung~ach den Methoden von Harcourt

mittetst Zink Ut. Eieen, und von Schulze mittel8t Aluminium, und

erhielt befriedigende Reaultate; nur erfordert die Reduction, nm voll-

standig zu sein, eir.e tangere Zeit (eine Nacht). Der Zeitraum von

zwei Stundeu, wie es Harcourt angiebt, ist nach Pavesi dafür nicht

ausrMichend. Die Anwesenheit stickstoffhaltiger organischer Substan-

zen in BrmmenwaBsern beeinnusat die Bestimmung der Satpetersaure

nacii H aï-courts Methode in der Weise, dass dann zu viel gefun-

den wird.

Die Herren Cottini und Fantogini haben sich in Prof. Guer-
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ri's Laboratorium (S. Annali di Chimica appl. alla Medicina, Juli 1870)

nntdorUnterscheidungdcsecbtenvomgefaischtenRothweinund

sjx'cit'n des natfirlichen Farbston's von denjenigen StofTen, die zur

kfn~sttichen Farbung zugesetzt werden konnten, beschaftigt. Sic

~t~j)tch!en 50 CC. des zu prfit'enden Rothweins mit G CC. Salpeter-
;i;turc a 430 H. zu mischen )tnd auf 90–95° zu erhitzen. Der natu'"

!ichc Wein zeigte unter diesen Umstfinden selbst nach einer Stundu

k)'h)!' Vcriulderung, wahrend die kBt!6t)ich gefSrbten innerbatb 5 Mi-

nuk')~ ihre Farbe vcrtoren.

Mr. Pelloggio (Pavia) schtagt vor, zur Erkennung von Spurel~
\~n Jodfiren, dit sich durch directen Xuaatz von Ch)or und Stiirkf

nicht mehr nachweisen lassen, die zu prüfende Fiussigkeit mit etwas

Sidzsaure nnd Stiirke in eine Porcellanschale zu bringen und einen

(~'ktrischf'n Strom durchzu)eiten. Es bitden aich b)aae Streifen am

j~sitiven Pol.

Ich ertanbe mir schliesslich Ihnen aucb von meinen in Gemein-

srhaf't mit Rossi weiter gefuhrten Untursuchungen über normaff AI-

knho)e, die vor Beginn der vernoseenen Ferien zu einem vorlauûgen
Ahsch~uss gekommen sind, wieder Nacnricht zu geben. Nachdem wir

(h'u nnrmaten Butytatkoho) und eine Anzahl eeiner Derivate (Buty)-

rhtorur, -bromu)-, -jodur, -cyanur, -acetat, -butyrat, -atbytather, -amin)

hi)!h'i)!glich studirt hatten, stellten wir aua dem normalen CyanbKtyt
die normale Va)eriansaure dar, die sich durch hoheren Siedepunkt
nud kleine Verschiedenheiten der Salze von der gewohn)ichen unter-

sctw~det. Durch trockene Destillation des Catciumvaterats mit ameiscn-

~amem Katk wnrde ein mit Valeral isomeres Aldehyd und daraus

durch nascirenden Wasserstoff ein neuer, der normale Amylalkohol
Hrba)ten. Derselbe gleicht in hohem Grade dem altbekannten Amyl-
tdkohn), von dem er sich lediglich nur durch den hoberRn Siedepunkt

().7" bei 740"°) unterscheidet. Aehnliche Unterschiede zeigen auch

die aus ihm dargestellten Aetherarten im Vergleich zu den bekann-

ten, so dass jeder Verdacht einer TSuschung, der, wenn es sich um

()!<'Siedepunktbestimmung einer einzigen Substanz bandelte, vielleicht

zutassigwSre.dadurchentfaUt.

Die normalen Alkohole und die ihnen entsprechenden Aether

xcichnen sich den entsprechenden isomeren Korpern paraDeter Reihen

:;('genuber nicht nur durch boheren Siedepunkt, was ich als charak-

turistischestes Merkmal betracbte, sondern auch durch grossere Stabilitiit

ans, insofern sie sich schwieriger unter Abspaltung von C,;H~ zer-

)t'cn. fn dieser Beziehung besteht jedoch, wie ich schon früber ge-

legentlich hervorgehoben habe, kein absoluter, sondern nur ein Grad-

unterschied.

Ich will endlich noch erwabnen, dass wir aus dem normalen

Amylalkohol die normale CapronsSure dargestellt haben. Man ~st da-
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herjeztendHchind<'rLKge,ffinf,jaindf'rReihf*derfettenS!tu)'<'n

s<'tb.staechs(:)'iiedereinerhomo)ogenHeiht'.miteinand(!rvergt('ich(;n

zukonoen.

2B9. R. Gers tl: Die Chemie auf der 40. Versammlung der British

Association in Liverpool.

(Sch)uss.)

UervergteichsweisebedeutendsteGego~tand, den wirn~df'r

ch(')nis(.')~'nAb(heiiungzuhorenbekamen,warderHeri(')itubHrdii'

VHrwcrthungdcrKioakt'nstoU'e. Die Association hat
znrMrorteruns

dieser hnchwichtigen Frage ein Comtitee von Chemikern und In-

genieuren <'rwSh)t, und das reiche Material von Erfahrungen und

~xperimcntfn, das die eifrige ThHtigkeit dieses Comittees gesammelt

hat, ist dnrch Prof. Corfield in einem Bericht, der VoUstSndigkeit
mit ungHmt'iner Einfachheit nnd Kfirze verbindet, zusammengefasst
worden. Aus diesem vnrzugHchenBcrichtwiUich hier dasjeuige
ftnfiihrcn, was Bezug hat auf die Behundhtng der Kloakenstoffe fur

die Xwecke von Diingergewinnung.

Die KtoakHon~asse anthatt, wie bekannt, feste Stoffe in grossen

Mengenvo!~I''t[issigkeitsu8pendtrt,undumdieseibenabzuschei(ien,
hat man Fiitration durch Erdterrasaen, oder Heete von Kiesel, Eisen-

sch!ackenu.8. s. w. versucht. Die so erhaltene schwarze kotbige
Masse wnr()e mit Asche oder Strassenkehricht gemengt und ais Diinger
verkauft die filtrirte Ftussigkeit wurde in den nachsten Fluss ge-
h'itet. Allein dièse Flüssigkeit enthatt noch immer viel thierische und

pfianxiiche Stoû'e in Losung, und geht daher leicht in Fautniss über;

hierzukommt.dassmitihrdie)ôs[icbenMiner!t)beatandtheiIedes

Dungera verloren geben. Die ungenügende Reinigung der Kloaken-

fliissigkeit mittelst Filtration hat iu dën verschiedenen Pracipitations-
Prozeeaen Veranlassung gegeben, durch welche man die werthvollen

Hestandtheiie mittelst chemischer Reagentien niederzuschlagen sucht.

Zahitos sind die Methoden, welche man in Vorseblag gebracht hat.

Ais eine der allgemeinsten erScheint das Mischen der Kioa.kenmasse

mit Ka)kmitch, wodurch ein reichlicher, sehr fauhnssfKhiger Nieder-

-<ch)ag entsteht. der nach Trennung – durch aHmatiges Absetzen

von der uhRrstehcnden Ftussigkeit sogleich ats Dunger verwerthet

werdt.n kann. Diese Methode sowie alle folgenden wurde

im Grosscu mit den K)oakenston'en einiger Stadte versucht; aie ist

dnt'ch.ms ni~ht vortheithaft, denn die Reinigung der FJtissigkeit ge-

hr~gtnicht, undderNiederschIagentha)tvonden für den Acker

wichtigen, werthvotten.Ston'en btoas Phosphorsanre. Die geringe

Menge Ammoniaks, die mit dem Schlamme niedergeht, wird beim
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Tt'ofknendcraikaHschHnDfingermasMausgetriebei). Eine Modifi-

cation dipseaVerf'aht'cnsbt'ateht in dcmZusatzevntiEiscnchtorid–

('twa<!Ga)tonHnChto)'idxulO()()<)()0<)n)inneuK[oak~n()uasiti'h:eit

n)t('hvorang('gangpm'rMisc)utngdetK)oakenmas6emitKu)ktnitch.

()asHisonc))toridsoi)das~au)endpt'indicFtusserin;~endfnKtoaken-

was8erverhindern,aberfst'andsich,daasderUebe)standb)ossver-

z(")6;ert,nichtaberbe8eitigtwird. VersuchemitEispncbtoridaUeit),

()b))eZu8atzvonKatk,habHhkeinHbesaernResu)tateergcben

woxunochkommt, duss dièses Reagena vietzutheuRrfurdertei

Xwt'cke ist. Carbolsaurer Kalk und desgieicben Magneaia sind an-

~ewandt worden, mn die Reinigung der Ktoakenwasaer so weit zu

hringen,da68Se)be in die nacbstenFtu6serinnenkonnten,ohne dièse

zu verderben. Allein auch hier, wie in einem früheren Falle, wird

die Zersetzung der in den Ktoakenwiisaern geioeteH und suspendirten

organischen StoN'e nur für einige Zeit aufgeschoben, nicht aber ganz-
ii~h verbindert. Die schweftigsauren Salze von Kalk und Magnesia,
die ate Pracipitanten versucht worden sind, haben den Vortbeit über

die vorigen Mittel, dass aie den SohwefeIwasseratoS', mit welchem die

Abxngawasser impragnirt sind, zer8etzen, erweisen sich sonst aber uicht

crt'otgreicber. Ein in England sowohl ala auch in Frankreich viel

v~'auchter Prozesa besteht in der Anwendung von phospboreaurem

Kalk und einem Magnesia'satzR behufs der Erzeugung des un)o )ichen

Margnesia-Ammon-Salzes; da aber dieses Doppelsalz in koch6a)zbattigem
Wasser vollkommen tostich iat, M ist die beabsichtigte Fixation des

Ammoniaka vereitelt. Einent anderen Plane zufolge mischt man mit

der Ktoakenmasse Eisenvitriol, Kalk und Kohienataub, und dies ist

insofern erfoigreich, aïs alle tiuspendirte Materie niedergeaehtagen wird,
allein die wegrinnendau Wasser führen nocb immer so viel organische
StOne in Loauug mit fort, daa~-dieaejtben sehr bald in Fautnisa treten.

Robe echwefetsaure Thonerde, bereitet durch Mischen von gepulvertem
Thon mit starker Scbwet'eisaure, ist von geringer Wirkung ats Pra-

cipitant. Das scheinbar getangenate Verfahren ist der sogenannte

"ABC"-Prozess. Man mengt der Ktoakenmasse Ataun, Tbonerde,

Tbierkohte und frisch gezapftës Biat bei, tâsst absetzen, pumpt den

schwarzen schlammartigen Absatz in Réservoirs und )asst ihn von

hier in Centrifugal-Trocken-Maschinen fliessen, aM denen er in balb-

festem Zustande herausgenommen', in freier Luft auf Feldern aus-

gebreitet, und von Zeit zu Zeit mit Schwefe)8!iure besprengt wird.

Verscbiedene Meinungen existire.. uuer die V ortheilhaftigkeit dieses

Vertabrens. Gewiss ist, dass der hier gewonnene Dünger besser ist,

ala der durch irgend einen anderen Prozess erhaltene; er erfreut sich

bei den englischen Landwirthen ganz besonderer Gunst und sein gegen-

wartiger Marktwerth ist ein bedeutender. Doch nach dem Urtbeile

"nn so hervorragenden Ack~rbauchemikern wie Lawes, Gilbert
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und Voe[ckert, ist der Werth dièses Diingers mebr ein eingebildeter
ats wi!k)icber. Dr. Odling's Analysen zeigen, dass der Stickstoft'-

gehalt dieses Ktoakendiingersnurdetn 24: Tbeile desjenigenvou

Guano gleichkommt. Istnun dorVortheitdes~ABO'Verfahrens
if) dieser Hinaicbt ein btoss scbeinbarer, so iat andrerseits gewiss, dasa

es um die wegHioMenden Wasser so ubei besteiit ist, dass seibe in

keiaen reinen Strom ohne Nachthei) geteitet werden kiinnen.

Aus all' dem Vorstehenden ergiebt sich der Scltluss, dass die

Prucipitationsmethnden vo;t hfichst geringem Werthe sind. Uie Ab-

Huss-Wtisser werdeit so gut. wie gar nicht gereinigt, und der uiHdcr-

geachlagene Diinger kann nicht ais besonders nutxbri~gend :u)g(!S<*hMn

werden, so lange der werthvolle Bestandtheil psf &);cgMeKcedes

Kloakeninhaltes, das Ammoniak, mit det; Abzugs-Wnssern in die

Ftiisse fortgeht.

Das zunachst in Betracbtung gezogene System der {Uoakenstoffe-

Verwerthung ist jenes der directen Irrigation, und eventuell Filtration.

Der Raum, den ich schon bedeutend uherschritten zu haben fiirchte,

gestattet mir nicht, über dieses Kapitel mebr zn sagen, ais dass das

Urtheil der bedeutendeten t'achmanner dahin geht, dass die unmittel-

barc h'rigation der Felder mit den Ktoakenston'eu die in allen f!e-

ziebttngen vortheithafteete Methode soi für die Verwendung der Kloa-

kenmassen. Sie aichert dem Boden die Zufuhrung aller werthvoUct~

Hestandthei!e der Kloaken, aie bewerkstelligt dieses Resultat in der

biUigsten Weise, und die wegzuschaffenden Wasser werden durch den

Hodenbet)Ser(ittrirt,a)adurchirgendwe)chekunat)icheFi)tration8art.
Diesen Vot" 'en wird noch der Vortbeit zugefügt, dass der Boden

bei dieser Beuand)ung einer regefmassigen Wasserzufuhr sicb erfreut,

was demselben Unabbangigkeit von Witterungszustttnden sichert. Die

in mehreren Theilen des Landes angestellten IrrigationB-Versuche, zu-

mal die auf Rumford Farm von W. Hope im Auftrage der Associa-

tion geleiteten, haben bisher in Quantitat und Qua)itat ganz wunder-

bare Ernten geliefert. Unter den~Autoritaten, die der Bericht ais

günstig gesinnt uber dies Verfahren nennt, finden sich Dumas,

Wiiliamson, Hofmann (Brady's Committee, 1862), Dunkelberg

(Wiesbaden), Lawes, Gilbert nnd Voelcker.

Mit diesem sehr condensirten Auszuge aus dem Bericht des

setos~e-comm.t'Kee ist n)ein skizzenhafter Bericht iiber die Chemie auf

der heurigen Versammlung der British Association zu Ende gebracht.
Gestatten Sie mir nun noch eiaiges anzuffigen, das ich auf meinon

Streifziigen in die anderen Sectionen gebolt habe und das für das

i'ubiikum dieses Journales ein wenig Interesse besitzen dürfte. In

der AbtheHung fur Statistik wurde eine Aenderung des engtiachen

Patentgesetzesvorgeschiagen. Die wichtigsten Punkte dea Vorschlages

sind: 1) Dass beim Ertheilen von Patenten klar auseinandergesetzt
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werde, in welchem Stande die Operation oder resp. Construction aich

hd'Mnd vor der Ernndung, für welche dits Patent nachgesucht wird.

i!) Genaue Beschreibung der Natur der Erfindung und der Rechte,
(tic der Patentbesitzer sich erwirbt. ;i) Provisionen um Patentprozcsae
t'infucher und billiger führen zu konnen.

in der physikaiiechen Section machte Dr. Watts Mitthei)ungen
iiber zwei verschiedene Spektra von Kohle bei gleicher Temperatur.
Ha ist bekannt, dass einige Elemente, wie Wasserstoff, Stickstoff,
Schwefe) u. s. w. zweierlei Spektra besitzen, je nach dem Grade der

't'cmperatar, dem diese Korper ausgesetzl werden. Dr. Watts fand,
dass KoMe bat einer und derae)ben Teuiperatur verschiedene Spck-
tr:t)!inien zeigt, je nachdem man die Kohle im Cyan oder im

ülbildenden Gase durch die Bnnsennamme oder durch Elektrizitiit

zum Glühen bringt. Die Gleichhëit der Temperaturen ward durch

dus Spektrum von Natrium identiScirt. Der Beobachter gab ubrigens
uie))t an, worin Kohlenspektrum Nr. ] von Kohtenspektrum Nr. 2

unterechieden sei.

Die eben erwiihnte Section für Physik wurde von Prof. MaxweU 1

mit einer schwungvollen Aneprach~ eroffnet, worin die folgende kübne

Hemorkung unterlief: Die Basis unerer Maasse und Gewicbte ist der

Umfang des Erdballes. Dièse Grundlage mag gut genug sein für

unsere gegenwSrtigen Umstande, allein es ist keine physikatische Noth-

wendigkeit, dass dieses Grandmaass für immer unverandert dassetbe

bleibe. Die Erde konnte durch Abkfibtung Contraction erleiden, oder
durch eine Schichte von Meteoren vergrôssert werden, oder aie mag
ihre Um)aufszeit vermindern, bei aU dem verbliebe .e ein Planet
wie vorber. AUein ein Molecul, z. B. daa des Wasserstoffs, kann
weder seine Masse noch seine Vibrationszeit andern, ohne gleichzeitig
aubaboren ein Wasserston'-MoIecui zu sein. WoUen wir daher eine
absolut permanente Basis fur Ausdehnung, Zeit und Gewicht erhalten,
so müssen wir solche nicht in den Dimensionen unseres Planeten

suchen, sondern in der WeUentSnge, der Schwingungszeit und der ab-
sotuten Masse jener unvergangtichen und unveranderticuen Molecule.

260. R. GerstI, ans London, am 19. November.

Die .MM~t'M~der Chemioal-Society haben wieder begohnen. Der
Président eron'nete die

ersteSitzung (3. d. M.) mit einer Hinweisung
auf die Verluste, welche die chemische Welt in England erlittec, seit-
dem die Geseltscbaft. zum letzten Male versammelt gewesen. Die

wenigen, aber ernsten Worte machten tiefen Eindruck auf die an-
wesenden Mitglieder. Sie werden wohl bereits durch andere QueUen
Nachricbt Sber das Veracbeiden von Miller und Mattbiessen er~
balten haben.



_920__

nie Mgenden Mittheitungen kamen xum Vortrage:

H.T.Chapma; ,,UHbe)'die Dar9te)iungderSchwefe)aâure-

V''rbindungendHrAtko))o)rad[ka[<'ausdet)entsprechendenNitritendurch

~H'Hinwirknng vou schwcfiiger Saura.~

Lcitct m:n) Schwefiigsaure Gas in salpetrigsaures Amyloxyd so

wird dits Gas rasch absorbirt, das Nitrit ithdert seine Farbe von g~ib
."i f'un, von gr!in zu blau, die Ftuasigkeit gerath in'a Kochen nnd

srhtics.'<)ich erfolgt ein heftiges Aufbrausen. Grosse Mengen von Gas

wcnit'n t'rci s;fSHtzt und eine gctbe, schwere Fiiiseigkeit bleibt zuruck.

t)as Ga.s nrwics sich als Stickoxyd. Die i'urfickbteibeude Flüssigkeit
ctithattkeinenStickstoH'. SiekannobnHZHrsetzHngnicbtdestiUit't
werden. VersuchtmansetbemitWassergemengtzndeatiI!iren,80
erhatt man ein Destillat von otiger Conaistenz, das hauptsaehtich aus

Amylalkohol besteht. Diese Zersetzbarkeit verhinderte daa genauere
Studium der obbeschriebenen Reaction. Herr Chapman versuchte

dahcr dies durch quantitative Bestimmung zu erreichen. Er mass die

Menge des treigesetzten. Stickoxydea, er bestimmte die Menge der dem

Nittite xuget'tihrten Schwefligsiiure, und fand so mit hinreichpnder

(icnauigkt'it, dasa 1 Atom scbweftiger Silure 2 Atome Stickoxydes

o'SMtxcn, und daaa a!)ea i~ der Amytverbindung benndUche Stickoxyd
!U)f diese Weise durch scbweflige Saure ersetzt wird.

CSHI¡0.NOj+S02=
C5 HI-,

S04 --F 2 NO
C:0:~+SO.S0~2NO

Die zuruckbteibande Fttissigkeit hat die ~.nsammensetzung des

gewijhnlichen qchwpfe)sauren Amyloxydes. Mit Wasser gekocht gab
sie Amylalkohol und Schwefeteaure; mit Jodwasaerstoffsaure behandelt

lieferte sieH~S, H,0, I und CsH~I; mittelst zweifachchromsaurcn

Kali's und Schwefetsaure ward Baldrianeliure erhalten.

Schweflige Saure und saipetrigsattres Buty)oxyd. reagiren auf ein-

ander in ahnticher Weise, doch ist daa hier resuttirende schwefelsaure

B~tyloxyd von noch geringercr Stabi)itat, aie das Prod kt im vorigen
Faite.

Schwcf)igsaure und aatpetrigsaures Aethyloxyd wirken nur sebr

langsam auf einander ein.

Herr Chapman fragt nun, ob diese Verbindungen die wirk-

lichen achwefetftauren Satze der A!koho)radika)e eeien, oder btoas mit

sc~ben isomere Korper, und er entscheidet die Frage im letzteren

Sinne. Die Reaction der hier erhaltenen Amyiverbindung mit Wasser

iat sehr verschieden von der des gewohntichen schwefelaauren Aethyl-

oxyde unter abniiehen Umstanden aie liefert nicht, wenn mit Wasser

gekocht, eine der Isathionsaure analoge Verbindung, sondern spaltet

sich in Schwefeiaanre und Amylalkohol. Dies führt znr Vermuthung,

dass die Molecule in den zwei FtUten verachiedenartig gelagert seien,

und Herr Chapmau meint, dass wahrend im normalen schwefel-
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aauren Amytoxyd diezweiorganischenRadikatedirekt mit df'n]

S!UK'rston'un<tdurMhdiesenmitdemSchwet'e)dHrSaureve)'bunden

seien,iodervomNitriteerha)tenenAmy)verbindu!igei)iesd(')'R~-

()ikatendirekt,ut)ddas andere indirektdm'chSanerstoU'and)'~

Schwet'etgekettetware.

Ësiatnuthig.!ut)emerken,das8das6a)petrigsaureA!ny!oxyd
wf'ihrend desDm'chteitens derschwefiigejt. Sauregeiinde erwarmt

werde~mu8s;wirddieaunter)a8S('n,s<)ûndet<tnfan~)ichbif)sa Ab-

sorption derSchwefUgsNureund keinc.Rntbindm~ von Stickoxvd

statt,–nacheim;rW<'ik'ab('rtrin,diH3e)eti!ternR<'actionmitp)otx-

!iehMr,h('t'tigerHxp)o8iot)ein. Au(')tistesr!H.))sam,durchd(!nA))j'H-

~tvordemH('gi[)neund('benson!K;hHee[idi{;unt;dH8Hin)e!t(')isdt'r

.SchwMt')ig:)!mrK,Wasserst()tt'o()erKoh)ens;turMStreichenzu)a.s.('n,n

tii(!)Umoit[)h!iris''hHLt)t'tauszusc)dit!SsnM,d:t<ierSauet'stnf]'.sonst))ntdcnt

mickoxydt'atcttVt'rbindcnnnddicschwcfti~HSa.nreaustreibenwfird~.
Die Bestimmung des Stickoxyds fand statt durch Ueberfuhrrmg

dcssetbHoinSi~peteraa.uro undFixirungdertetxtern durch t~tryt.

~icinAnwenduug.gebrachtewasserfrch'Schw~eftigaaurewurde im

ttiiasigenZ~sta.ttdeinonerzuge.HhmotxcncoRohrHgt'wogcn.ntitt~tst

Kaut(,chukro)n'<smitd~!mdaa Amyhntrit'nthidtHtidcHKotben–

dr.sst'utangHrHafsmitcinerKaitemischungumgcbenwar – vcr-

bundo~undnmtwarddMimetastischenSchIauchesteckendfft'.i!)

:u)8ge}'HgetmH.uhrenendeabgebrocheiL

tnderaut'diesenVortrag gefo)gten Discussion ausserto~Hr.

Dt-bns,Hr.Ha.rccurtu.A.i))rHXw('if'(')darubt'r, obdit'Uchcr-

fiihrm~gdcsStickoxydsin Satpetnr.saureuntHrdt'ttvonChaptH.n~

(-rwah~t(;u)Jmsta.!]denw()ht('inHV()tt.st:i)~d]geseink<inne. HerrChap-

tnanmeinn', dasswetmmanStickoxydfnitUeberschusavonSam't'-
stoU' 2't Stunden lang ubbt Wasser stehen gelassen habe, vo))st;tndige

Oxydation statt habe. Hrrt. Chapman's thooretiache Spt'ktdationen

hctreH'end, moil~H Prof. WiUiamNOn, <iass er sich von der Ver-

bindung des Aethytoxydes oder des Amytoxydes mit Schwet'etsaurH

kt'ine andere Vorstet~ng machen konne, als dass es eine dem Schwefn)-

saHrehydrateanatogHSei.

J. Vacher las eitK'Mitthenung'von A. Ettiott iiberHfStimmttns;

yonSchwt'fetinGufseis~tt.. Diese BeBtitnmungbt'stcht in dcr Frei-

setxnng des Schwefets in dcrFormvo~Schwet'eiwa.ssRr.stoi'i, Absorp-
tion des [etzteren durch kaustisches 'Natron und Titrirung des Schwefe)-

wasserstotrs in der angesauerten Natronifisung mittelst NofmaI-Jod-

tosung. Im Verlaufe dieser Versuche machte Hr. EiHott die Be-

nu'rkung. dass ein Theil des im Eisen beSndtichpn Schwefeia nicht in

S~hwet'e)wasserstoN'ubergefubrt werden kann, woraus er den Schtnss

zog, dasa in gewohniicbem Gusseisen zwei ~erschiedene Modiucationet~

des Sc'hwefejs existiren mnssen.
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E. A. Letts: "Uebér die Constitution der nnterschwefiigsauren
Satzc". Rose behauptet, dass wenigstens ein Moleciil Wasser von
;.)ien Hyposulfiten zuriickgebaiten wird, und dass dieses Wasser ein

wesontiieher Bestandtheil ihrer Constitution ware. Auf der andern

Seiteversichern Pape und andere Chemiker, dass die meisten,weui~
nicht gar alle unterschwefiigsauren Salze wasserfrei erhalten werden

konnten. Hr. Letts stellte nun einige Untersuchungen an, um zu

erfahron.ob der Wasserston'wirkiichunerfassiicb ware für die chc-

mische Constitution der erwahnten Verbindungen. Die der Beobach-

tung unterzogenen unterschwefhgsauren Salze waren jene von Natrimn.

Barium, Blei, Strontium, Magnésium, Nickel nnd Kobalt. Das Natrium-

vertor a!) sein KrystaUisationswasser durch Trocknen in iuftverdunntcm

Raume über Schwefeisaurehydrat. Das Bariumsalz gab all sein

Wasser schon bei 100" C. ab. Das schwefiigsaure Bleioxyd, bereitet

durch Zusatz einer Lf'isung von essigsaurem Bleioxyd zu einer von

unterschwef)ig8aurem Natron, krystaitisirt aus der Mutteriosung on nee

Wasser. Dieser Fall zeigt wohl auf's unwidertegHchste, dass die

Hyposulfite zur Con:p)etirung ihrer Constitution Wasserstoff nicht

nothighaben. MitdeniibrigenschwenigsaurenSatzenwarderUntei-

sucher weniger erfolgreich. Das Strontiumsalz bchieft nach dem

Trocknen bei 200° noch ein i~aibes Motecfit Wasser; das Magnesium-

salz, welches mit 6 Moleciilen Wasser krystallisirt, verliert bei t00"

eine HStfte, versucht man den Rest auszutreiben, so tritt Zersetzung

ein; das Nicketsaii!, dessen Krystalle ebenfallB 6 MotecOe aq.

besitzen, kann nicht eines einzigen j~oiecuts beraubt werden, ohne

gicichxeitig ~) ferfaUen, und das Kobaltsalz ist von nuch gerin-

gererStabititat. DerAutorziebtau8aHenDatendenSch)uss,da9s
dur Wasserstoff kein wesentlicber Bestandtheil der cbemiscbet) Con-

stitution der unterschwefligsauren Salze sei.

Jn der am 17. stattgehabten Sitzung machte Hr. Chapman ~inige

Mittheilungen über die Oxyde des Stickstoffs. Veranlassung zum

Recitiren der wohlbekannten Thatsachen war der Umstand, dass i~

der vorherigen Sitzung Zweifel geaussert wurden über die Correctheit

der von Chapman befolgten Methode zur Bestimmung des Stick-

oxyds. Aus theilweise eigenen Beobachtungen, sagt Hr. Chapman,

hauptsacbiichaberausExperimentenvon Schloesing, Ptayfair und

Wauktyn u. A. geht hervor, dass Stickoxyd mit Uebcrschuss von

Saucrston' in Gegenwart von Wasser stets in Saipetersaure tiberfiihrt

wird. Hr. Harcourt andererseits wiederholte seine Behauptung,

dass er beim Mengen von Stickoxyd mit Sauerstoff über Wasser ent-

weder N~0~ oder eine Miscbung von NO und N204 erhalten habe;

diese Variation im Resnttate ruhre daher, dass im ersteren Falle das

Stickoxyd in den Sauerstoff geieitet wurde, im letzteren Falle die

umgekebrtt- Ordnung stattget'undcn babe. fro)'. Wi)liamson und
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Dr. I)ebus meinteu, daea die in Chapman's Experimenten gegen-

wiirtig gewesene scbweftigc Saure wohl nicht ohne Einfluss geblieben

wKre, allein Hr. Chapman behauptete, dass aeine Experimente ihn

~e!f)n't htitten, dass selbst die Gegenwart von 80~ die Oxydation

des Stickoxyds zu Saipetersaure nicbt hindern konne.

[n dieaf<' jfingsten Sitzung wurden einige mineralogische Notizen

von Mttaketync und Fjight zumVortragegebracht. Raumesha~ber

m~ss ich deren Mittheilung für den nacbsten Bericht lassen.

Nachate Sitzung: 28. November.
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Sitzung vom 28. November.

PrS9ident:Hr.C.Ramme)aberg.

Nach Genehmigung des Protocolls der Sitzung vom H. November

macht der Prasident die Mittheilung, dass Herr E. Junghans auf den

Wunaeh des Central-Comité zur Pftego der Verwundeten

und Kranken im Felde von Neuemin Desinfections-Angetegenbeiten

)!ach Metz gogangen sei.

Der Termin der dieajShrigen Générât-Versammiung wird auf den

['t.Decemb<n-festgesetzt.

Hs kommea zur W)th]

1) als einheimische Mitglieder

dieHerren!
K.Mieczersky, Berlin.
R. Natan, Berhn.

2) als auswartige Mitglieder

die Herren:

W. 0. Atwater, Dr. phil., Fairhaven, Yermont, U. St. Am.

Behrmann, Cand. chem., Riga.

M. Glasennapp, Chemiker, Riga.

Sigm. Maier, Docent, Prag.
Th. Reissig, Dr. phil., Hiisten bei Arnsberg (Westphalen).

C. Specbt, Fabrikant, Prag.

Für die Bibliothek ist eingegangen:
1. Anleitung zur Ausmittelung der Gifte, von Dr. Robert Otto

4te Aufl. Geschenk des Hrn. Verf.

2. Die Labre von den Tonempfindungen, von H. Helmholtz. 3te Aufl.

Geschenk des Vertegem.

3. Da9 Naphtalin und seine Derivate, von M. Bail 6. Geschenk des

Vertegers.
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Mittlieilungen.

361. C. Ra.mmelsbergi Ueber die Constitution der ma.tùrHchen

Tantal- und Niobverbindungen.

(Vot'gotrn~envomVorfusser.)

Hjetmit.

Seit tangerer Zeit mit Veraucben beschaftigt, die chemische Natur

derMimira)ient'esti!Uste))en,we[cheTantatundNiobeutbaiten,habe

ich bereita zn verschiedenen Malen über Reau)tat<* in diesem Gebiet

berichtet; so über einen unh'ùidischenTantaiit,*) über denEuxenit,)

über (tt'nPyrochior von Miask und den.Yttrotantatit*).

Ich will heute uber den Hjettnit sprechen, ein derbes scbwin'zes

Mineral, welches A. Nordenskiu)d bei Kararfshof in der Niihe von

Ytterby, demFundortdf'sYttt'otantatitsetc. fand und als neuerkannte.

Dieses v. d. L. umschmeizbare M!nerat ist nach seinem Entdecker

ein Zinnaaure et)tha)te!tdes Tanta)at von U, Mn, Fe, Ca, Y und Ce

mitetwa~pCt.Wasst'r.

A. Nordenskioid nennt die Saure Tantaisaure, weil sie bei der

Reduction toit Zink eine hocbst geringe Farbung giebt.

Das Material, welches ich zur Untersuchung benutzt habe, ver-

danke ich dent Genannten. Die Metattsaureo wurden durch Schmet-

zung des Minerals mit saurem schwefeisaurem Kali auf bekannte Art

isolirt, durch Behandiung mit kohteneaurem Alkali und Schwefel von

Zinnsaure befreit und dann in saurem Fluorkalium aufgelost. Es

wnrde aus dieser Losung eine bedeutende Menge des sehr schwer-

tôsUchen Kaiium-Tantainuorids abgeschieden, worauf ein Sa)z krystai)i-

sirte, welches scbon durch seine Form sich ais KaJium-Nioboxynuorid

zucrkennengab.

Da derartige Trennungen durch fractionirte KrystaUisation um so

besser gtucken, je grosser die Menge der Saize ist, so wurden sie

mit nahe 7 Grm. der Sauren besonders wiederholt, wobei sich zeigte,

dass dieselben nahe 70 pCt. Tantatstiure und 30 pCt. Niobsaure

enthalten.

Dièses Resultat stimmt vollkommen mit dem V. G. des Gemenges,

welches == 6,77 nach Nordenskiiiid ist. Wenn nam)ich das von

Ta" 0'~ == 7,8, das von N b2 0' = 4,4 ist, so muss das tiesGemengea

= 6,78 sein.

Das V. G. des Hjelmits selbst ist = 5,82 nach Nordenskioid

== 5,655 nachmeinerWNgung.

*)Benehtel86!),87.

**) Berichte 1868, 281.

*) Berichte 1869, !:i6.
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Die procectischen Zablen unserer Analysen sind:

Nordenskiotd Rg

Ta~0'j~,g 54,53

Nb~ o~ 62,42 16,35

SnO" j g(,6
WO~ J

–
0,28

u 0 4,87 4,51
MnO 3,32 5,68

FeO 8,06 2,41
CaO 4,26 4,05
YO 5,19 1,81
Ce O 1,07 0,48

MgO 0,26 0,45
H~O 3,26 4,57

99,37 99,71

Beide Analysen differiren zunachst im Sauregeha]t, den ich 6,5 pCt.

~t'iissar gefunden habe, sodann im Fe uud Y, deren Menge bei mir

viel geringer ist.

Die Berechnung meiner Anatyse liefert ein im Ganzen Pitifaclies

Resultat. Es verhalten sich niimlich R (Ta, Nb) = 2 3 At., uhd

die Wassermo). sind gleich den At. des R.

EndHchi6t(Sn,W):(Ta,Nb)==l:12.

Der Hjetmit ist demnach im wesentiicben

R*(Taje
0~9 +4aq

iNbi

d. h., wenn R Ta)~ 06 (Tantalit, Columbit) als normal gilt, ist es

Nbi

ein basisches Salz, ein Dreiviertel-Tantalat und Niobat.

Da ferner die At. von N b und Ta genau = 1 2, so ist es eine

Mischung

2(R<
Ta" 0~

+4aq)~

Rt Nb"0~4aq.)
Zieht man aber die kleine Menge des Stannats in Recbnung, so

kanndasGanzeaIs

6(R(Ta~Nb~)'0'!+aq))

tts (6(R
RSnO~-t-aq +

aq) ¡

fPRC~ 2

betrachtetwerden.

282. Jnlina Thomsen: Ueber einige Constanten des WMserstoS's

und des Sauerstoffs.

(Eingegangen am 28. Nov., ~ert. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

In den Versuchen über die specifische Warme wassriger Losun-

gen, die ich im kurzen Auszuge in diesen Berichten 111. 716 mitge-
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the!)t habe, diente aïs WarmequeDe die Verbrennmtg eines bestimmten

Volumen Wasaerstorfs. Ich benutzto desshaib die Geiegenheit, welche

der für dicse Untersuchung bergesteiite Apparat mir darbot, um

gleichzeitig das specifische Gewiott des Wasserstofls, die Z(Ma.mmen-

setzung des Wasscrs und die Verbrennung6warme des Wasserstoffs

zu revidiren.

Das Volumen des Wasserston'behalters wurde durch Wagung
der ihn ausfiiiienden Wassermenge bestimmt. Als Mittel aus 5 WN-

gungen t'asste der Behiitter 943,9 Gramm deatiUirtes Wasser bei der

Temperatur von 18,0° C. und 761,0°'° auf 0° redncirtcm Luftdruck;

der mittlere Fehter betrug 0,08 Gramm. Auf den tuftteeren Raum

reducirt, ergiebt sieh das Gewicbt des Wassers ats ')45,0 Gramm. Da

ferner das specifische Volumen des Wassers bei 18° bezpgen auf das-

jenige bei 4" 1,0013 betragt, resultirt als Inhalt des Gerasses 946,2

Cubikccntimeter.

Der Wasserstofr war in den Versuchen mit Wasserdampf bei der

Temperatur des Versuches gesattigt; das Gewicht des enthaltenen

Wasset'dampfcs iasstsich nachden Regnautt.'schcnTafetnberechnea.

Um aber jedem Irrtitum vorxubengen, bestimmto ich die Wassermenge
direct durch gtieignete Absorptionsapparate. Das Gewicht des ab-

sorbirten Wasserdampfs aus dem zehnf'acben Volnmen WasserstoA' bei

16,8" und 756"°"° Druck betrug 0,1310 Gramm oder pro Volumen

0,0131 Gramm; das dreit'actte Volumen bei 18" und 758,9 "°' Druck

gab eine Wassermenge von 0,0420 Gramm oder pro Volumen 0,0140

Gramm. Aus dan Regn:m)t's<-hcn Tafein ergiebt aich fürden Druck

und bei der Temperatur des Versuches

0,0129 Gr. und 0,013:) Gr.

Versuch gab 0,0131 “ 0,U140

oder fast voiiatandige Uebereinstimmung mit den Tafein.

Das Gewieht des in der Volumeneinheit enthaltenen Wasserstoffs

wurde ais Wasser nach zwei Methoden bestimmt; namiicn tbeiis durch

Oxydation mit Kupferoxyd, theiis durch Verbrennung im Sauerstoff.

Drei Verbrennungen mit Kupferoxyd, jeder Versuch mit 3 Voiu-

men Wasserstoff angestellt, gaben ais Mittel 0,G999 Gramm Wasser,

pro Votumeneinheit berechnet fur 1S" C. und 760'°" Druck; dermitt-

tere Fehter betrug 0,00023 Gramm. Die Verbrennungsversucbe des

Wasaerstoft's in Sauerstofr wurden in einem dem Verbrennungsraum des

Calorimeters ganz :ihn)ichen Giasgefass ausgefiihrt, und besonders

desshalb angestellt, am zu untersuchen, ob die Verbrennung in Calo-

rimeter ebenso volistandig sei, aïs die Verbrennung mit Kupfero::yd.
Das Mittel aus 5 Versuchen gab 0,6997 Gramm Wasser für 760'°°'

und 18" C. mit einem mittleren Fehler von 0,0003 Gramm; das Re-

sultat stimmt demnach bis auf pro Mille mit dem eben genannten
uberein.
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Das 0,9462 Liter betragende Volumen Wasserstoff mit Wasser-

dampf bei .der Temperatur 18" und icm Drucko 760°°' gesattigt,

enthatt<<emnachebensovietWasaersto)t,a)sinO,()999GrammWasser

cnthattenist. Hierausberecbnetsichnun.dassILitertrocknerWas-

so'ston' beiO"und760°""Druck beimVerbrennen 0,8048 Gramm

Wasser giebt. Um dièse Grosse mit anderenj3estimmungonvcrg)ei-
chen zu konnen, rnuss sie für den 45sten Breitengrad berechnct wer-

dHn; die Breite von Copenhagen betragt 55° 40'" 52', und die Be-

rechnung giebt dann, dass 1 Litcr trockner Wasserstoff bei 0"

uud 760" Luftdruck im Meeresniveau nnter dem 45sten

Breitengrade 0,8041 Gramm Wasaer beim Verbrennen

liefert.

Nun wiegt nach Regnault (Pogg. Ann. B. 74 S. 209), be-

rechuet t'iir den 45sten Breitengrad und unter den oben angegebenen
nortnatenUmstandcn

1 Liter Sauerstoff 1,4293 Gramm

2 Liter Wasaerstofl' 0,1791

1,6084 Gramm

Nach meinen Versuchen iat. 1,6082 das Gewicht des bei der Verbren-

uuug von 2 Liter WasserstoO' sicb bildenden WasserB. Die beiden

Zahlen stimmen voitstandig uberein, und unter der VnraMsetzung,
daM die von Regnault gemactiten Wagungen des Wasserstoffs und

SauerstoNs genau sind, resultirt, dass sicb genau 2 Votume!)

Wasserstoff mit 1 Volumen Sauerstoff zu Wasser ver-

binden.

Ist aber dieses festgestellt, dann resultirt die Atomzab) des Sauer-

"tof!'9 aua dem VerhSItniMe der Gewichte gleicher Voimncn ''iKnprstofï

und Wasserston'; da nun

_1,4293_

0,08954 –9S3'

tnusa die Atomzaht des Sauerstoffs gleich 15,96 gesetzt werden,
cben dieselbe Zahl, welche S tas als die recbte Atomzah) für den

Sauerstoff ant~mmt. Wollte man dagegen die Zahl 16 aïs Atomzahl

für den SauerstoH' ais richtig anseben, dann wird das specifische Ge-

wicht des Wasserstoffs 0,06911 anstatt 0,06927, wie es Regnault
bestimmt hat; es ist aber sebr unwahrscbeintich, dass ein genauer
Forscher wie Regnault sich in dieser Beziehung geirrt haben

sonte.–

Die WSrmeentwickelung bei der Verbrennung des

Wasserstoffs fasst sich leicht aus meinen Versuchen berecbnen;

denn die die Verbrennung genannter Volumeneinheit WasserstoB' be-

gteitcnde Warmeentwicketung bildet die Warmequelie bei meinen Be-

stinnnungeu der specifischen Warme. Ala Mittel aus 15 Versuchen
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wo das Calorimeter mit deatiUirtem Wasser gefûllt wurde, betrug die

Würmeentwickelung, berechnet auf 18° C. und 760°"° Druck 2646°

mit einem mittleren Fehler von 2,"4. Da nun die Verbrennung unter

diesen Urnsttinden 0,6997 Gramm Wasser erzeugt, ergiebt sich, dass

bei der Bildung von 1 Gramm (absolutes Gewicht) Wa s

ser 3782 Warmeeinbeiteu entwickeit werden. (Die WSrme-

einheit auf den luftleeren Raum bezogen).

Hiermit berechnet sich denn die Verbrennungswarme eines Gramm

Waaaerstoffs

für Hij0== 18,00 gleich 34034°

“ H, 0== 17,96 “ 33959

man kann demnach ohne merklichen Fehler die Verbrennungs-

warme des Wasserstoffs gleich 34000" oder 340'' setzen.

Diese Zaht weicht etwa um 1 Procent von der gewohniich ange-

nommenen, ausdeu Versuchen Favre's und Sitbermanns enttebnten

Zahl 344" ab, nahert sich aber mehr der von Andrew bestimmten

Zahl 338

Universitatstaboratorium zu Copenbagen, November 1870.

263. Julius Thomsen: Einige Vorlesungsversuche.

(Eingegftngen den 28. Nov. Ver), in der Sitzung von Urn. Wichelhaus.)

Reciproke Verbrennungen lassen sicb be.kanntHeh aut' vielerlei

Art, Xtiigeu; futgetidu Versucbe muchten aber doch wegen ihtc< Ei.

fachheit und Eleganz einige Aufmerksamkeit verdienen.

1. Die reciproke Verbrennung der 'Elemehte des

Wassers )asst sicb folgenderweise sehrinstructivzeigen. Man bildet

sieh ein paar onge Platinrôhren, 1 Centimeter lang und von 1 Millimeter

Durchmesser, durch Zusammenrollen ganz dünner Piatinaptatten. Diese

Rohrchcn werden in ein paar enge G)asrohren eingesohmotzen und bilden

a)sdahn die Brennon'nungen für die beiden Gase, Wasserstoff und

Sauerstoff. Die beiden Glasrtihren werden in einem doppelt durch-

iocherten Eautschuckpfropfen etwa 1 bis 1~ Centimeter von einander

eingesteckt. Man verbindet das eine Rohr mit dem SauerstoS' daa

andere mit dem Wasserstoffbehiilter. Naobdem die Habne der Gas-

behStter zweckmâssig geon'net sind, zündet man den Wasserston:' an.

Man steekt alsdann den Kautschuckpfropfen mit den beiden Brenn-

offnungen in ein etwa 10-15 Centimeter langes, am oberen Ende

stark verjüngtes, aber doch offenes Glasrobr. Der ganze Apparat hat
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alsdann die beistehende Form. Der Wasserstoff brennt

nunimSauersto&unddiekieineP)atinrohreverhindert

das Zusammenschmelzen der Brennoffnung in der starken

Hitze der Flamme. Wird nun der Hahn des Sauerstoff-

behatters langsam zurückgedreht, nnd dadurch die Menge
t des ausatromenden Saucrston's vcrringert, dann tritt ba)d

yLv
der Punkt ein, wo die Saueraton'menge unzureichend zur

inr Verbrennung des Wasserstoffs wird; die Flamme des Was-

j)~ serstoffs dehnt sich stark aus,' verschwindet anscbeinend

einige Augenblicke, dann aber tritt die Flamme an der

Sauerston'rohre bervor, und nuti brennt der Sauerstoff fortwahrend im

Wasserstoff. Oeffnet man den Sauerstoffhahn aHma)ig, dann zieht die

Flamme eich nach dem Wasserstoffrohr hinüber, und es brennt dann

wieder der Wasserstoff im Sauerstoff. Das Phanomen laast sich so

oft, wie man es wünscht, wiederhoten, obne dass die Flamme ver-

lischt, wenn man nur die Verstarkung oder Sch~vachung des Sauer-

stot!etrome6 nicht zu ptotztieh eintreten iasst.

Der Versuch ist sehr uberrasehend, und für den Zuschauer, der

dcm Versuche nicht von Anfang an genau gefolgt ist, ist es wegen

d~'r vollkommenen Symmetrie des Apparats (zwei GHasbebaiter und

zwei in einem Glase gesammelte BrennoS'nungen) ganz unmogiicb zu

entscheiden, welcher von den beiden Gasen der eigentlich brennbare

Kürper ist; der Versnch zeigt die Reciprocitat des Verbrennungs

phanomena aufs deutlichste. Es ist seibstverstSndIicb, dass, wahrend

der Sauerstoff brennt, ein Ueberscbuss von Wasserstoff aus der oberen

Mündung der Robre hervortritt und sicb entzünden )asst, so dass man

gleichzeitig die Verbrennung des Wasserstoffs in der Luft und die-

jenige des Sauerstoffs im Wasserstoff beobachten kann.

2. Die Verbrennung des Sauerstoffs mit ruNaender

Flamme. Die dichten. KoMenwasserston'e wie Benzol und Terpen-
tinu) brennen mit stark russender Flamme; umgekebrt brennt auch

der Sauerstoff im Dampfe dieser Korper mit einer ganz ahniichen

Flamme. Der Versuch lasst sich folgendermassen anstellen. In einem

etwas tangbatsigen Kolben erwarmt man etwas Benzol zum Sieden;
der Kolben ist mittelst eines doppeit durcb)ocberten Korks gescbiossen,

welcher zwei kurze Glasrohren fasst, von welchen die eine etwa 1 Cen-

timeter inMre Oeffnung bat, die andere aber enger und etwas zur

Seite gebogen ist. Wenn die Dampfe die Mündung der weiteren

Rfibre erreicben, zündet man sie an und fubrt dann ein mit dem

Saaeraton'bebalter verbundenes, von Sauerstoff schwach durcbstromtes

R~br durch die Flamme der weiteren Rühre in den Kolben hinunter.

Die Mùndung der Sauerstonrohre ist nach oben gebogen und mit etner

eingescbmolzenen Piatinrohre versehen. Ein Kork an der Sauerstoff-

rohre schliesst das weitere Rohr des Kolbens, die Benzotnamme er-
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iiacbt, und die Dampfe gehen durch daa Seitenrohr fort, wahrend der

Saucrstot; mit stark russender Ftamme im Benzo)dampf fortbrennt.

3. Oxydation und .Réduction und die diese Processe

begteiteude f'icwichtsveranderung iaaat sich folgendermassen
sehr schou zeigen. Kupferoxyd wird mit etwas Gummiwasser zu

einem Steit'en Teig xusammengerieben, ais k)eine etwas flachgedrückte

Cyiinder von etwa 1 Centimeter Durchmesser und 3 Centimeter Lange

geformt, atsdann getrocknet, gcgtuht und durch Wasserstoff bei nie-

driger Temperatur reducirt. Das reducirte Kupfer bat die Form der

Cylinder, ist sehr poros, aber zugleich l]in)ang)ich fest, um nicht in

l'ulver t;u i'.crfaUcn. Mat) nniwickelt einen solchen Cylinder mit eini-

~Ht~Umgaogen Ptatindrath, dessen Ende in ciner Glasrohre festge-
.sch)no)zt;n wird; auf diese Art laast sich der Kupt'ercytinder sehr leicht

handhaben. Ea werden nun zwei k)eiue tubulirte Glasglocken, die

eine mit Wasferstoft, die andere mit Sauerstoff gefuHt, am besten

durch ein im Tubus angebrachtes mit dem Gtasbehaher mittelst eines

Kautscbnck vcrbundcnea Glasrobr, gefiiUt. Beide Glasglocken sind

t)H'nn, die Wasserstoffglocke hat die Mündung nach unten, die Sauer-

ston'gtocke dagpgcn die Mundung nacb oben. Man tasst a)sdanu die

Gasc durch die Glocken streichen, erwarmt den Kupfercylinder etwas,

obne ihn glühend zu machen, und führt ihn dann in die Sauerstoff-

gloclc; er wird dann ptotzfich glühend und f'ahi't fort zu gtuben, bie

die Oxydation beendet ist. Atsdann kiib)t er sich ab, und das Licht

cr)ischt. Man nimmt ihn aus der Sauerstoffglocke heraus, und fûbrt

ihn in die Wasserstoffglocke hinein; es beginnt nun wiederum ein

heftiges Glühen, das gebildete Wasser verdichtet sieb in reicblicber

Menge an den Wanden der Glocke, indem der Cylinder zu Kupfer

reducirt wird. Es bietet demnach dieaer Versuch das hochât inter-

essante PhHnomen eines Korpers, der zwei Mal nach einander ver-

brennt, erst in Sauerstoit, dann in Wasserston', und beide Male mit

derselben starken Licht- und Warmeentwickelung; nach der zweiten

Verbrennung ist der Korper derselbe wie von Anfang an. Da die

Gewichtsveranderung bei eolchen Cylindern fast ein Gramm betrâgt,

tasst sich die Oewicbtzunahme und Abnahme sehr leicht mit einer

gewohntichen Handwage 'constatiren.

Universitatsiaboratorium zu Copenhagen, November 1870.

364. C. Bander: Hydrate des Ma.jpnasiMxychlorids.

(Einge~angen am 1. December.)

Die hydrauiischen Eigunscbaften der reinen Magnesia sind schon

lange bekannt. Michaëi''s gifAt in seinem vortrefflichen Werke

,,U'*bcr die hydraulischen Morte}" p. 42–46 darûber eine kurze, ge-
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schichtliche Uebersicbt, auf welche ich verweise, nm mich gleich zu

einer Mittheilung Soreis*) zu wenden, welcher zuerst zeigte, dass

die bydrauiiechen Eigenscbaften der Magnesia durcb die Gegenwart
einer Losung von Chtormagnesium in bedeutendem Grade gesteigert
werden.

Wird die im Handel vorkommende ltfagnesia K~a: in einem hes-

sischen Tiegel dem Feuer eines gewohn)ichen Steinkobienot'e;is aus-

gesetzt, soverwandettsicb dasicichte, staubige Pulver in ein dicbteres,
welchem nun die Eigenschaft zukommt, unter gewissen Bedingungen
n)it Wasser gut Rrhurtende Verbindungen zn bilden. Zu dem Knde

nihrt man das Pulver mit einer concentrirten Lüsung von Chtormagne-
ahnn (20–30° Beaume) zu einem dicken Teige an nnd uber)iisat e6

dann sich setber. Der Teig wird nach einigen Stunden trocken und

hart, in Folge der Bildnng eines Hydrates.

Sorel seheint die chemische Natur des, bei der Erhartung sich

bildenden Hydrtttes nicht weiter studirt zu haben, or schreibt in der

citirten Abhandlung die grosse Erhartungsf:ihigkeit, hervorgerufen bei

dem Kintritt von Chlormagnesium, der Bildung eines basischen Magne-

siaoxychtorids zu. Es schien mir intéressant, dieses naher zu nnter-

sucheli, die Aufgabe und Wirkung des Ci))ormagnesiums dabei zu

ermittetn und gebe ich die Resultate meiner Untersuchungen kurz in

Fotgendem.

Aïs Untersuchungsobject diente eine, aut' die angegebene Weiae

bereitete, sechs Monate an der Luft erbartetu Probe. Nacb den ge-
wonnenen analytischen Resultaten liess sich obne Schwierigkeit eine

chemische Formel berechnen, wenn die der get'undenen Kobiensaure

aequivalente Menge Magnesia in Abi!ug gebracht wurde. Diese war:

(Mg C~ -t- 5Mg<~-t- 17 H~ (t)

Ueber Schwefelsziure getrocknet verlor die Verbindung 3 Molécule

Wasser. Beim Erhitzen anf 100°C. 9Moleeùieundaufl50<'–180"C.

11 Molecüle Wasser.. Wird die Verbindung mitWasser von gewobn-
licher Temperatur behandelt, so tritt ein Thei) des Chlormagnesiums
heraus und ea bleibt, uber Scbwefetsaure getrocknet, eine Verbindung
von der Formel (Mg Cl2 + 9 Mg -f- 24 H, &) Diese verliert beim

Erhitzen auf 100° C. 9 Molecüle, beim Erhitzen auf 150°–180"C.

14 Molecüle Wasser. Durch die Einwirkung kochenden Wassers wird

sammtlicbes Ob)ormagnesium entfernt und es bleibt, über Schwefel-

saure getrocknet, ein Magnesiahydrat von der Formel: (2Mg&-<-
3 H~O), welches bei 100" C. ausserst schwierig 2,1~ Wasser verliert,
eine Menge, welche jedoch nech keinem Molecül entspricbt. Bei

150°–180~0. betragt die entweichende Wassermenge 4,3~. Zwei

Moteoule treten hierbei unter Verlust von einem Molecül Wasser zu

Jompt. rend. 65, 102, Jahresb. f. Chem. 1867, 9)6.
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einem complicirteren Moleciil zusammen: (4Mg&-+-5H~O). AMege-
nanntMi Verbindungen sihd von der Widerstandsfabigkeit eines guten
Sandsteincs. von schon weissem Ansehen und poiiturfahig. Wasser

von gewuhniicher Temperatur, sowie kochendes Wasser, vermogen
nicht den ursprungtichen Zusammenhang aufzuheben.

Die Verbindung (2Mg&+3H~), entsprichtinderEigenschaft
durch Kchtensau~e nur schwierig angegria'en zu werden, dem Minerai

Brucit (MgO,H~O) ist aber ein hoheres Hydrat ais dieses, und es

scheint demnach in dem Anlass zur Bildung hoberer Hydrate der

günstige Einfluss des Chtormagnesiuma zu liegen, denn St. Claire

DeviHe*) hat bei Anwendung reiner Magnesia nnr ein, dem Brucit

entsprechendea Hydrat erhalten.

Verdoppelt man die Formel der ersten, der erwabnten Magnesia-

oxychtohdverbindungen, so zeigen die bei der Einwirk~ng kaiten und

warmen Wassers bestehenden Verbindungen auf einander folgend die

ZusammeasetzungsdiS'erenz (MgO-f-MgCI~), wenn man von dem

Wassergehalt abstrahirt. Wi!I man auf genannte Verbindungen Con-

stitutionsforme)n anwenden, so gelingt dieses nur bei den, bei 180" bis

)80" C. getrockneten Korpern und in diesem Fall unter der Annahme,

daM das Atom Magneslum vierwerthig sei, wonach beispielsweise die

Verbindung (4Mg€t-5H,<~) die aymmetrische Formel

~(MgH(~H),

4 tl4~gH(AH)~(MgH(~H)
"JMgH(~H)

& )MgH(eH)~

erhielte.

Basel, im August 1870.

Correspondenzen.

265. R. Gersti, ans London, am 1. December.

Prof. Maskeiyne und Dr. Flight haben der Chemischen Ge-

St'Uschttft die t'o)genden mineralogischen Notizen unterbreitet:

1. Ueber die Bildung von basisch schwefeisaurem Kupferoxyd.

)n ]S67 hat Pisani ein Minerai beschrieben, das er für den Wood

wardit von Churech ansah. Ein Specimen jenes Minerais, im La-

boratorium des Brittish Muséums untersucht, zeigte, dass es nicht

*) Compt. rend. 61,975.
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Woodwardit war. Es findet sich in sehr dunnen Krusten von gelb-

licher und grun)ieher Farbung, mit wetieniormiger Obernacbe. Die

;iljs,,3ereScbicbte ist rneistens von loser Besehan'enbeit. Die Analyse

ergab die folgenden Zahlen:

für a) die innere Masse:

Kupferoxyd 24.561

Thonerde 23.063

Ca)ciumoxyd 0.086

Magnesiumoxyd 0.749

Schwefe)saure (SO,) 6.775

Kiesetsâure (SiO2). 6.689

Wasser 38.528

100.451

für b) die aussere Kruste:

Kupferoxyd 10.255

Thonerde 27.250

Calciumox.yd 1.403

Magnesiumoxyd 6.183

Natriumoxyd 0.643

Schwefelsaure (S Og) 2.438

Eieselsaure (SiO,) 7.530

Kohtensaure 0.528

Wasser 43.969

100.199

Diese Zahlen geben uns nicht viel Auskunft ûber die Constitution

dit'sergemischtenMineralien. Pisani batte Recbtdieselbenzubetraebten

a~s einen Langit gemengt mit ein- oder mehreren kieselsauren Thon-

t'rde-Hydraten. Das Hauptinteresse, das dieses Gemenge darbietet,

besteht in dem Umstande, dass es etwas Licht über die môgliche

Bitdungsweise der naturiicb vorkommenden basisch schwefelsauren

Kupferoxyde wirft. Die Einwirkung von schwefelsauren Magnesia-

oder dergleichen Kalk Losungen auf Matacbit in Gegenwart vou

Kobtensaure. mag in der Erzeugung von Langit enden, dadurch, dass

die alkalischen Erden in Form von doppelt kobten~uren Salzen fort-

geführt werden; die Thonerde Silicate mogen ais zufa))ige Bestand-

theile angesehen werden, wenn nicht gar a)s mechanische Helfer, durch

welche der Langit zurückgehalten wird. Ein in diesem Sinne ange-

steUter Laboratoriumversuoh bewies, dass in der That ein untosiicbes

schwefetsaurps Kupferoxyd und !8slicbe doppeitkohiensaure Magnesia

gebUdet werden.

2. Opal von der Waddela-Ebene, Abyssinien. Das Minera) ist

von dunkler schmutzig-grüner Farbe, mit eingelagerten Schichten
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weissen Opals; das Aeussere ist verwittert, von gelblich wëisser
Nuance. Seine Zusammensetzungist die folgende:

Kiese]saure()ô6Hch) 90.562

Kie8elsaure(unloslich) 2.049

Wasser. 5.656

Eisenoxyd. 0.933

Manganoxyd Spur
Calciumoxyd 0.137

MagnEsiurnoxyd. 0.311

"M.648"

3. Francolit, Cornwall. Dieses Mineral ist interessant durch den

Umstand, dass es ein bestimmtes Gemengtheil von kohlensaurem Kalk

entbatt, es ist in Wirklichkeit ein Fluorapatit, in welchem ein

Aequivatent in je secbs Aequivalenten phosphorsauren Kalkes durch

kohtensauren KaTk ersetzt ist. Die analytischen Zahlen:

PHbsphorsaurerEatk (CagP~O,) 83.261

Ftuorcatium. 7.683

Koblensaurer Kalk 5.104

Eisen- und Manganoxyd 0.913

Natriumoxyd 0.694

Wasser. 1.593

'99.3~8

führen zur Formel: 5 [CagP~O~])
.9f,,p)

CaCO8 j-t-arig.

Dass der kohlensaure Kalk ein wesentticher Bestandtheil ist, er-

hellt aus dem Umatande, dass beim Losen des Minerais in Satzsâure

das Aufbrausen so lange wahrt, aïs noch das geringste Theilchen der

Substanz sichtbar bleibt. Auch die KrystaUform des in Rede stehen-

den Minerais deutet darauf hin, dass es nicht gewohniicher Apatit ist,

dass es in der That nicht dasselbe Mineral sei, welches in Wbeal

Franco (Cornwall) sich findet und ursprungHob aïs Francolit bezeich-

netwurde. Dieserletztere erscheint in kleinen, wohlausgebildeten

hexagona)en Prismen, gewohnlich durch Endnaoben begrenzt. Die

hier besobriebene Varietât besteht aus eigem Aggregat kleiner Pris-

men, zumeist ZwiHingskrystaIlen, die einander in sehr verwirrter

Weise durchkreuzen. Die Prismen sind mit niedrigen Pyramiden be-

grenzt, deren Ftacben mit denen des Prisma 211 einen Winkel von

72° 47° bilden. Die EndnScbe 111 scheint stets zu feblen, ein

ungewohnlicber Umatand bei den wabren Apatiten.

4. Epidot und Serpentin, Jona. Das erstgenannte Mineral erscheint

ais grünes Geader in hellrothem Feldspath und Quarz. Sein sp. Gew.

ist 3.14, Harte 6.5, Bruch matt und ohne Spur von Spaltflacben, seine
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phyeikaUschen Charaktere stimmten nicht uberein mit Epidot, Nephrit

oder Serpentin. Die Analyse ergab die folgenden Zahlen:

SaueratofF-Antheile.

Eieseisaure 51.565 27.50

Eisenoxyd. 13.519 4.05

Thonerde 13.402 6.24

Caiciumoxyd.. 17.642 5.04

Magnesiumoxyd 0.632 0.25

Natriumoxyd.. 1.400

Was.jr. 0.661

98.821

Diese Zahlen deuten auf eine Mischung von Kalkepidet mit etwa

23§Quarz. Daserstere Minerai besitzt die folgende Formel:

;i [2CaO,Si()s]+2[2(~A)~.Fi)s03,3SiOa].

Die Serpentine von oberwahnter Lokaiittit sind theils mit Doiomit

~e)net)gt,thei)sganz rein unddurchscheinHnd. Die Farbevariirt von

griintich-gelb zu otivengrfin. Analysen mebrerer Muster führten zur

Formel 3 R" 0, 2 Si Og, 2H~O, wo R fur den Complex von Mg mit

t' und Ca steht, die Mengen des beigemengten Fe und Ca variirend

in den verschiedenen Fiiiten.

5. Vivianit, Cornwall. Dieses Mineral findet sich in einer neuen,
unbenannten cornwalliser Lokatitat, theils in schonen, blass btaugrunen

Krystaiien, theils in dunketbtauen gerundeten Stückchen von ptilverigem

Ch~rakter, in welchen zuweilen unvoHkommene, dunkeibraune Krystalle

eingeschlossen sind. Die erstere Varietat wird in Gesellschaft von

~uari!- und Chalibit-Krystallen in Hobfungen eines hauptsachiich aua

Biande mit etwas Galmei, Schwefelkies, Kupferkies und Arsenikkies

bestehenden Ganges angetroffen. Manchmal findet man es auch in

Begleitung von Hissingerit und Limonit in Hôb)ungen von massivem

Schwefeikies, und hin und wieder auch mit vortren'Hchen KrystaUen
von Scorodit, oder Chalibit und Cronstedtit auf Quarz. Die krystaUo-

graphiscbe Bestimmung wurde bereits von Prof. v. Rath auagefubrt.*)
Beim Zerreiben im Morser wird das beinahe farblose Pulver sehr

schnell schon blau, welcher Umstand besondere Vorsicht bei der

Analyse notbig machte. Befolgt man solche, so erhiilt man:

Eisenoxydul. 42.709

Eisenoxyd 1.126

Pbospborsaure(P~Os). 28.526

Wasser 28.984

'1017345

was zur Formel SFeO.P~Os, 8H,0 fuhrt.

*) Pogg.Ann.Bd.tS6, S. 405.
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Die braune krystallinische VarietSt, enthalten in den Mandeln des

erdigen Vivianits, têt ihrer Zusammensetzung nach identisch mit der

eben beschriebenen; die Versobiedenbeit in der Farbe der beiden

Arten muss wohl ciner unendlich geringen Differenz im Grade der

Oxydation des Eisens zugoschrieben werden.

Die erdige, leicht zerreibbare, dunkelblauè Masse, in welcher die
braunen Vivianitkrystalle eingeschlossen vorkommen, ergab bei der
Analyse eine viel minder einfache Zusammensetzung wie die ersten
zwei Varietaten. Ans den anatytiacben Zabten:

Eisenoxydul 37.214

Eisenoxyd 9.169

PhosphorsSure (P~OJ 23.897

Kohiensaure 5.162

Wasser 23.871

Kieselsaure. 0.811

Organische Stoffe 0.286

Ï00.410

ergabesicb die Formel ë~FeO.P~Os], 8H:0+3Fe~03, PsO~

8H~O+4[FeOCO~]. Es scheint dieser Kôrpcr dM Product der

Zersetzung des braunen krystallinischen Vivianits nnter dem EinHusae

von kohlensaure Alkalien enthattendem Wasser zu sein.

Die Mineraliensammlung des British Muséum entbalt einige sehone

Vivianitkrystalle von Fernando Po, die folgendermassen zueammen-

gesetzt sind:

Eisenoxydul 38,601

Eisenoxyd 5,083

Phospborsaure (PsU,) 27,802

Wasser 28,326

99,712

Dieses Specimen bildet somit den Uebergang zwischen den blauen und

braunen krystallinischen Varietaten einerseits und der erdigen Art

anderseits.

6. Cronstedtit. Dieses Mineral wurde oben schon ais Begleiter

des Vivianita erwabnt. Die gewobniiche Structur des Minerais iat.

faserig und strahlenformig. Der Glasglanz der mit der Basis paral-
lelen Spaitnacben gibt den Fasern eine Art von polyedrischer Ober-

Sache. Es ist ausserst schwierig, das Mineral vottstandig von seinen

mannigfachen Begleitern zu trennen. Ein mit grosser Sorgfalt aus-

gesondertea Muster gab folgende Zahlen:

Eisenoxydul. 38,570

Eisenoxyd 32,752

Kiesetsaare (Si 02) 18,546

Wasser 10,132

100,000
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schnitten, und sodann mehr oder weniger gerundet. Um unter so

wenig veraprechenden Umstanden eine einigermassen ver)assliche Mes-

sung zu erhalten, wurde an mehreren Individuen operirt, und das

Mittel der verscbiedenen Bestimmungen genommen. In dieser Weise

wurden fur die zwei Rhomboedar die folgenden Winkel ver-

zeicbnet;

berechnet

111: 100 = 85" 12' 85° 12'

111: 522 = 75° 45' 73° 52'.

Es scheint t'erner, dass die Cronstedtitlcrystalle auch auf der Fl&che

auch um die morphologische Axe des KrystaUea

herumgedreht,dochniema)8soweit,dassder
wahrhaft hemimorphe Charakter des Krysta)Ies
verdeckt ware. Die Symmetrie des Krystalles
ist trigonal um die Axe; die Form des Kry-
stalles ist das Resultat der Verbinduug zweier

Rhomboeder, von welchen b)oss die auf der

einen Seite der CombinationsOache getegenen
Ftachen vnrhandpn 8in'j. DerKrystaUhat
somit das Ansehen einer Verbindung zweier

trigonaler Pyramiden, von denen die eine ge.

spitzter ats die andere ist. Die Spaltung er-

folgt parallel zur CombinationsHache, und viele

Erystatle haben uebenstehend verzeichnete

Form. Ungliicklicherweise sind alle Fliichen

tief gefurcht, parallel ihren verticalen Durch-

Von Kobett weist dem Cronstedtit die Formel 3Fe"SiO~ +4(Fe~)"'

H~Og zu, welche 41,54$ Eisenoxydul erfordert. Dies veranlasste zu

einer wiederholten genaueren Sichtung der CronstedtitkrystaUe und

subsequenter Analyse, wobei 41,272 {j Eisenoxydul Crha)ten wurden.

Die Krystalle des Cronstedtit sind wegen ihres benumorphen Cha-

rakters von ungewohntichem Interesse fur den Krystallographen. Allein

bisber haben die einzigeu zwei Fundorte, ntimtich Pzribram in Bob-

men urid Wheal Maudlin in Cornwall keine measbaren Krystalle ge-
iiefert; ein gleiches gilt von dem durch Wernekink t)eschriebenen

Sideroschisolit von Conghona in Brasilien, welches Mineral aller

Wahrscheinlichkeit nach identisch mit dem Cronstedtit ist. Die hier

bHSchriebene Varietat stellt eine Gruppe von KrystaIIen dar, welche

krystaiiiniecheCharaktere von mehr Entschiedenheit besitzen. In eini-

gen Fallen durchdringen sich die Krystalle gegenseitig in soicber

Weise, dass man sie für Zwillinge ansehen mocbte. In den meisten

Faiien erwiesen sich die Krystalle ats zusammengesetzt, die ein-

x~!nen Individnen in paralleler Nebeneinanderstellung, oder manchma)
-L h_- ~1!~ 1 1
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100 mit einander verwachsen seien. Die beobachteten Winkel in

diesem Falle sind:

berechnet
0' auf 0 =

111(100) 111 = 9° 42' 9" 36'

und an andern Crystallen:

111(R)0'=19<'23' 19~12'
+

19° 35'

18" 29'

R iet der Pot von 001 gesetzt auf 100, und 0' ist 111 auf fOO.
+

Cronstedtit bietet somit eines der schonsten Beispiele des Hemi-

morphismus.

7. Pholerit. Dies Mineral wurde von Capt. Ross dem Muséum

iibersendet und von ihm Meerschalummit benannt. Es ist massiv, vou

fieiscbweiaser Farbe, hat matten, g)eichformigen Bruch und klebt an der

Zunge. Flecken und Adern eines schwarzen Minerats durchdringen
es an mehreren Stellen. Die Analyse des lichten Minerales ergab:

Sauerstoff

Eieseisaure 43,144 23,01

Thonerde 41,073 l'),14

Waaser. 15,783 14,03

100,000

Diese Zusammensetzung kann durcb die Formel 2 AI2 03 38i0',

4H~O+SiO~, H~O ausgedrückt werden und macht einen neuen

Nmuen gimx. mmuthig, da es nicuts weiter ats ein Phoierit, iat. Die

eingebettete dunkle Masse gab vor dem Lothrohre die Reactionen des

Mangans und des Kobaits, und enthielt, gleichwie der Pholerit, be-

trachttiche Spuren von stickstoffhaltiger organischer Materie.

In der heute stattgehabten Sitzung der Chemischen Gesehschaft

las Hr. Perkin einen Aufsatz "Ueber einige Anthracen-Derivate".

Der Verfasser bat Dichlor- und Dibromanthracen mit rauchen-

der Schwefetsaure behandelt und in dieser Weise Sauren gewonnen,
die er bezüglich Disulfodichloranthracen- und DisulfodibTomantùra-

censaure bentnnt. Beide liefern schon krystallisirte Saize von Natrium,

Barium, Calcium und Strontium, deren Analysen die folgenden For-

meinfiir die Sauren ergeben:

C~H.CI, ~g~ C~~Br,)~~

Das Bariumsalz der Disulfodibromanthracensiiure ist bemerkenswerth

durch seine UniosUchkeit iB in beisser Saizsaure.

Werden diese zwei Suifosauren mit Oxydationsmitteln behan-

delt, so wechseln dieselben ihr Chlor resp. Brom gegen SauerstoS' um

und liefern so Chinocsauren.



941

m/n/17

C~H.Ct, + 0. C,,H.[0-0]" + 2Ct

Dtsulfoanthrachinons~ure

r' u u~ t~3 r~ u rr~ r~T' ~Ï~O't ~M..
CttH6,~ra~go~+U3=~~Het.L'-UJ j~go,

+ r

Dtsuïft.'tlUttu'uchinons~urc
Dasselbe Resultat wird erhulten, wenn man dieselbeu mit concen-

trirter S<;hwete)9Ëure erhitzt,

CKH.Ci~
+ H,SO< ==

C~H,[0-0]"
+ 2HC1 -)- SO,

Diese Reactionen sind auatog der von Graebe und Liebermann n

bewerkstelligten Oxydation des Dichlor- und Dibromanthracens.

Herr Perkin theilte sodann Beobachtungen über das Fluores-

cenzvermogen des Anthracens und der meisten seiner AbkommHnge

mit. Lo8ungendieserEorper8indvie]wenigernnoreseent,unddie

Dampte der verflüchtigburen Verbindungen sowobt aia jene des An-

thracena seibst sind ohne aUe Fjuoreacenz. Schliesst man Anthracen-

krystalle in einer luftfreien Rohre, die mit Ptatinpolen versehen ist,

ein, uud sendet man den electrisclien Funken durcb, so wird ein schun

blau nuoreacirendes Licht erhalten, das im Spectroscop die Kohienston'-

Linien zeigt. Erhitzt man aber die Robre, wahrend man mit der

Durchsendung des Funkens fortfabrt, so andert aicb die Farbe des

Lichtes in ein dunkel Azurblau, welches mit dem Spectroscop untersucht,

die Kobtenston'-Linien nicht mehr aufweist. Dichtorantbracen verhatt

sich in.abniicher Weise. doch erleidet e9 ba)d Zersetzung. Eine Lo-

sung von Di9u)fodieh)oranthracensSure den Strahten der jiingst in

Loudon sichtbar gewesenen Aurora Borealis ansgesetzt, zeigte, wie

es z~t erwarten, starke Fluorescenz, wRbrend das Mondlicht ohne aUe

Wirkung in dieser Hinsicht ist.
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Zu der a<a Mittwoch, deu 14. December, Abends 7~-Uhr, im

Sitznngssaale etatHtenmSssig statt~ndenden Geuet'a.I-Vet'stuumIuug

iadHtdteHerrenMitgtiedet'ergebenstein

C. Rammelaberg,
xt.PrnNidont.

Tages-Ordnung:

l)Rechenscbaft8-AMage.

2) Wahl des Vorstandes für 1871.

3) Beschtnesnabme über die Antrage des Vorstandes auf Abtia-

derung von §. 6 und §. 9 der Statuten (vergl. Ber. 111., 845).

4) Nekrologe.

NB. Nach §. 19. der Statuten kônnen GSste nicht tbeituehmen.

Nacbete Sihtung: Montag, den 12. December.



Sitzung vom 12. December.

Priisident: Hr. C. Rammeisberg.

Naehdem das Protocoll der letzten Sitzung genehmigt ist, werden

gewahtt:

1) ats einbeimischea Mitglied:

Hr. Nencki, Dr. med., Berlin.

2) ala auswartige Mitglieder
die Herren:

B. Finketstein, Dr. phil., Gateshead on Tyne.
C. H. GiU, F. C. S., London.

Ad. Hese, Dr. phil., Newcastle.

Mittheiluugen.

267. L. Da.rmtta.edter und R. Nathan: Ueber das Mononitro-

a Naphtol.

(Ans dem Laboratorium des Privat-Doconten Wichelbaus; vorgetragen von

Letztcrem.)

Vor tangerer Zeit bat Dusart*) aus dem Nitronaphtalin durch

anhcdtende Einwirkung von Kali und Kalk bei Gegenwart von Wasser

uud unter fortwabrettdem Zutritt von atmosphariscber Luft einen Kor-

)n.r m'haiteu, den er Nitroxynaphtatinsaure benannt bat. Dieser Kor-

per stellt eiae hellgelbe, sehr lockere Substanz dar, die durch fortge-
sHtxtes UmkrystaUisiren aus heissem Wasser, in welchem sie sich
tf'icht tfist und aus welchem sie beim Erkatten fast voUstândig aus-

t;cschieden wird, gereinigt werden kann. Die intensiv gelben Losungen
disses Korpera sowie seiner Saize haben 6:'i'nmtlich ein bedeutendes

c'arbevermogeu; die Farbe haftet unnlitt.elbar auf der Faser. Aus
Aceton und Essigsaure, besonders gut aus Ersterem, krystallisirt er
in deutlich, vorwiegend prismatisch, atisgebildeten Krystallen.

*) Comptesrendus LU., S. 1183. Jahresbericht fur Chemie t8(ii. S. 644.
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Hr schmilzt nach vorheriger BrSunung, wie wir fanden, bei 1510

bis 152°; wabrend Dusart als Schmeizpunkt 100" angiebt. Im

Uebrigen kônnen wir Dusart's Angaben voltatandig bestatigen und

machten gteichfatis die Erfahrung, dass bei der Darstellung des Ktirpers
weder das Kali durch Natron ersetzt werdon kann, noch der Kalk

durch ein chemisch unwirksames Medium wie z. B. Sand. Aber auch

bei genaumn Hir~ha)ten der ert'orderlichen Bedingungen ist die Ans-

beute ciné (iberaus geringe, so dass es nur mit grosster Mühe geliugt,
sicb eiae zur Utitersuchung hinreichende Menge der Substanz zu ver-

scbaft'en.

Was uns zur Wiederaufnabme und Fortfuhrung der Dusart'-

schen Versuche bewog, war die Vermuthung, dass die Nitroxy-

naphtatinsaure" nichts anders aei ais Mononitronaphtol. Die Ver-

muthung wird sehr nahe gelegt durch die Betrachtung der von'

Dusart angegebenen Formel: C~H~NOJO.HO, d. i. nach

neuerer Schreibweise C~HgNO, Diese Formel weicht von der

eines Mononitronaphtols C~QH~ ~o nur um ein Atom Was~erstoft

ub; dcm zufotge stimmen die Analysen der Salze, die Dusart ange-

geben und die wir neuerdings gemacht haben, auf beide Formein

gleich genau. Sie konnten also keinen Aufachiuss über die Natur

des Korpers geben. Dagegen war man zu dem Schlusse berechtigt,
dass der fragliche Eërper Nitronaphtol sei, wenn es gelingen würde,
densetbe;) in Binitronaphtol überzuführen. Dieses Ziei wurde denn

auch in der That erreicht, und zwar nach dem vor Kurzem zur Ni-

trirung des ~Naphtols von Wallach und Wicheihaus*) mit Vor-

theit angewandten BoUey'schen Verfahren, nach welchem in alkoho-

tischer Losung mit verdünnter Satpetersaure gearbeitet wurde.

Der hierdurch resuttirende Korper erwies sich in seinem ganzen
Verhalten aïs vonstandig identisch mit dem Binitro-aNaphtoi, wns

noch Huroh die Analyse des Bariumsatzes seine Bestatigung erhiett.

Berochnet Gefundou

Ba= 22,59S 22,41g
Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass der von D us a rt Nitroxy-

naphtatinaaure genannte Korper Mononitronaphtot ist, und zwar

dasjenige, welches dem o:Naphtol eatspricht, wie dies aus der Ueber-

fubrung in das Binitro-aNaphtol hervorgeht.
Diese Thatsaehe bietet einerseits ein Interesse, weil sie die bis

jetzt einzige Methode der Darstellung des Mononitronaphtols an die

Hand giebt; alle unsere Versuche dasselbe in auderer Weise zu ge-

winnen, gaben bisher négative Resultate und wir fügen nocb bei,
dass auch unter Anwendung von salpetrigsaurem Kali und Naphtol in

*) DiMeBerichte 111. S. 846.
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Schwet'etsaure-LSsung Binitronaphtol entsteht. Andrerseits erotînet

sich in deuiDusart'schenVerfahren zu den beiden bekannten

Wegen, aufwelchendieUebet'tubrungder aromatischcn Kohten-

waascrstofTe oder ihrer Dcrivate in die entsprechenden Hydroxylver-

biudungengetingt,Inermit noch eindritterjdemdiesicbhieran

aftschtiessendeu anaiogen Versuche leicht eine aUgemeinere Bedeutung

geben dürften. Wir behalteu uns dieselben vor.

Wir haben schliesslich noch nnt besonderem Danke der Bereit-

willigkeit Erwahnung zu thun, mit welcher uns eine grossere Menge

Nitronaphtotkaiiams, welches zum Zwecke fabrikmMaigerGewinuung

versuchsweise von den HH. Schrader und Berend in Schonefeid

bei Leipzig dargestellt worden war, von den genannten Herren giitigat

zur Vet-fügutig gestellt wurde. Wir wurden bierdurch wesentlich in

dum Abschluss unsrer Untersuchung gefôrdert.

268. H. Wiohelhans: Die Constitution des Binitro-«Naphtols.

()n Verbindung mit vorhergebender Mittheilung vorgetragen vom Verf.)

Für die AMeitung der relativen Stellung des Hydroxyls und der

beiden Nitro-Gruppen imBinitro-cfNapbtoi batte man bisher folgende

Anbaitspunkte:

1. DenNachweisvonMartius*), da~sBinitronapbtolbeiweite-

rer Behandiung mit Salpetersaure Phtaisaure und Oxalsaure liefert.

2. Des Verfassers Angaben über Stellung des Hydroxyls in den

a- und ~-Abkommiingen des Naphtaline.)

3. Die chittonartige Natur der durch Veranderung der Nitro-

Gruppen von Martius und Griess aus dem Biuitronaphtol erhaltenen

Producte.)

Daraus ergiebt sich mit Sicherheit, dass die 3 erwahnten Grup-

pen an ein und derselben Seite des NaphtaUn-MotecuIs liegen

und t'erner ats wahrscheinlich, dass die Stellung der beiden Nitro-

Gruppen eine benachbarte sei. Da nun zugleich der Ort des Hydroxyls

in deu a-Derivaten ein bestimmter ist; so erhalt man ais Gesammt-

Ausdruck, der Allem Rechnung triigt, folgende Constitutions-Formel:

K /9 et

CH CH C CH C(OH)
1.1 Il Il

ëH C!H C C(NOa)('i(NOi,)
a /9 a

Binitro-etNapbtoL

*)Zt3Chr.f.Chemie,N.F.IV.,S2.

**) An~i.t).Chem. u. Pharm., CLII., 311.

*) GrttbeunJ Ludwig, ibid. CLIV, 303.
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Die Richtigkeit dieser Auffassung wird durch die vorhergebende

Mittheilung von Darmst'iidter und' Nathan ziemlich zweifellos.

Da n&miich auch Dusart für seine ~Nitroxynaphtaiinaaure" nach-

gewiesen bat, dass bei Oxydation Pbtalsiiure und Oxaisaure entstt'hcn

und da die erwabnten Chemiker darlegen, dass diese ans aNitro-

napbtaHn erhaitene Substanz bei weiteren Nitriren Binitro-~Naphto)

liefert, mithin «Nitronaphtot ist, so sind znnachst ffir das Hydroxyl
und die Nitrogruppc in dem letzteren 2 ct-Stelleti an derselbeu Seite

des Moleciils zu wahien. Man hat aiso

CH CH C CH C(OH)

.CH CH C CH C(NO~)
KNitronaphtol

und wenn man nuu wieder die chinonartige Stellung der beiden Nitro-

Gruppen indemProdnctederweiteren Nitrirung anzieht, so resultirt die

oben angegebene Constitution desselben in sehr uberzeugcnder Weise.

869. Hugo Sohiff: Erste Synthese eines FBanzenaJhaJoids.

(Synthese des Conims.)

(Vorgetr~gen von Hru. A. Oppeuheim.)

Bei Fortsetzung meiner Untersuchungen über die bei Einwirkuug
von Ammoniak und Aminbasen auf Aldehyde entstebenden Verbin-

dungen habe ich im Laufe des letzten halben Jahrs die ammoniaka-

lischen Derivate des normalen Butyraldehyds studirt. Lasst man

weingeistiges Ammoniak bei mittlerer oder bei 100" nicbt überstei-

gender Temperatur auf Butyraldehyd einwirken, so entstehen .dabei

zwei Basen von nacbfoigender ZMammensetzung:

C16H29NO=4 C~H'O -t- NH3-3 H~O.

Tetrabutyraidin und

C~H"NO==2C<H90 + NH~–H~O.

Dibutyraldin.

Die Tetrabase bildet das Hauptproduct der Reaction. Beide

Basen lassen sich in ihren verschieden lôalichen Cbibroptatinatfin leicht

trennen. Unterwirft man die freien Basen oder ihre Cbloroplatinate
der trockenen Destillation, 90 erfolgt Elimination. von Wasser und es

bilden sich otige basieche KSrper, bei denen sogleich der intensiv

betSubende Geruch auffaitt.

Bei der Destillation des Dibutyraldins erhSIt man indifférente

oiige Eorper, zum Theil basische Producte von hMierer Condensation

und endlich eine Btark alkalische Base, welche alle Eigenschaften des

Coniins besitzt. Sie entsteht nach der Gleichung:

C9H~NO=.H!'0 -<- C6H"N.

Dibutyraldin. Coniin.
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Das Chloroplatinat wurdc anatysirt; die freie Base habe icb bis

jetzt nur in geringer Menge und nicht in der zur Analyse geeigneten

Reinheit in Handen gehabL Die Base zeigt, soweit ich mich bis jetzt

fibcrzeugcn konnte, die Reactionen und die physikulischen Eigen-

schaften des Coniins. Sie wirkt ais starkea Gift und nacb einigen

Versuchen, die ich tait meinem Bruder xusammen ansteHte, zeigt sie

ganz die für Coniin cbarakteristiseben Vergiftungspbanomene.

Nach dieser Synthèse ware die Formel:

CH- -CH~- -CHs- -CH"

CH- -CHs- -CH~- -CH~NH

ais die Constitutionsformet des Contins zu betracbten und es mubsen

sich auch homologe Coniine darste)Ien lassen. PhenyUrtes Coniin,

ans Anilin und Dibutyratdehyd dargestellt, scbeint ein indin'erenter

Korper zu sein. Ich werde dieser vorlaungen Anzeige aisbald weitere

Mittheilungen folgen lassen.

Florenz, Ististuto superiore, 4. Deeember 1870.

270. C. Rammelaborg: Ueber die natürlichen Ta.ntaJ- und

Niobverbindungen.

(Vorgetragen vom Verfassor.)

Fergusonit. t.

Ferguaonit iat ein braunechwarzes Minera] aus Grontand (Ki-

kcrtauraak nahe Kap Farewell) welches zuerst von Haidinger be-

echrieben ist.*) Es krystallisirt viergliedrig, in Quadratoktaedern
mit Endkantenwinkeln von 100° 28' Es giebt ein btassbraunes Pul-

ver, und hat ein V. G. = 5,838 nach Allan, oder 5,80 nach Turner.

Es ist v. d. L. unschmeizbar, wird aber btassgrun. Anfangs hielt

man es für Yttrotantalit.

Der F. wurde im Jahre 1828 in Berzetius's Laboratorium von

Hartwatt anatysirt.) Im Jabre 1863 liess H. Rose die Analyse
durch R. Weber wiederhoten.) Das Material hatte die angegebe-
nen Eigenachaften, jedoch nur ein V. G. = 5,612.

tm Jahre 1860 machte A. Nordenskiotd die Mittheilung,t)
dass der von Berzelius ats braunschwarzer Yttrotantalit untersuchte

*) Pogg. Am. 5, 166.

**) A. a. 0. 16, 479.

*) A. a. 0. 118, 607.

1-)Pogg.Ann. 111, 278.
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Korper mit dem Fergusonit identisch sei. Die Krystalle sind. Ton

derselben Form, das V. G. wurde aber nur 4,89 gefunden.
Endticb ist an tnehren Stellen Norwegens ein ahnliches Minera!

gefunden und theils Tyrit, theils Bragitgenanntworden Kenngott
und Bondi xutbtge haben die wenig deutlichen Krystalle die Form

des Fergusonit.

Wâhrend aber der gronISndische Fergnsonit wasserfrei ist (nach

HerzeUus cnthatt <'r nur eine Spur Wasser), geben die hierher ge-
rechneten Snbstnnxen von Ytterby nnd nus Norwegen (Tyrit) 4-6 pCt.
dt'ssetben. nnd haben demgem&as ein geringcrcs V. G.

Ich habe vor)a.uug den sogenannten F. von Ytterby und den Ty-
rit von Hcite bei Arcndat nitber untersucht, und stelle die Resultate

mit den trûheren hier zusammen. (Nordenskiold hatte die Metall-

aHure, aucb die des gronttindischen, welche Hartwall TantatsRure

~omnnt butte, a)s Niobsaure erkannt.

Gr fi n t a n d

V. G. 5,80 5,612

Hartwa.H Weber

Nb" 0~ 47,75 44,84 (V. G. =- 4,~93)

ZrO' 3,02 6,93

Sn 0'~a 1,00 0,35

Y O 41,91 38,61

Ce 0 4,68 3,05

FeO 0,31 1,33

U 0 0,95 0,35

99,62 99,46

Ytterby.

V. G. 4,89 5,56

Berzetins A. Nordenskiotd Rg

Ta~ 0~ – 8,73

Nb~O" 48,86 46,33') 40,16

Sn02,WOs 2,44 2,85 0,91

Y 0 36,31 39,80 30,45

Ce 0
7,80

(La,Di)0

Fe O 0,47 0,70 4,09

U 0 1,01 1,12 1,98

CaO 3,07 3,15 3,40

H'~O
_5~71 6,44 4,47

97.87 100,39 101,98

*) v. G. =* 4, 89.
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Tyrit von Helle.

t 5,13-5,56 Forbes

5,555 Kenngott

Forbes Rg

Nb~O~ 44,48 45,00

ZrO~ 2,78 –-

AtO~ 3,55 Sn 02 1,05

YO 27,83 30,00

Ce O 5,63 5,74

(La,Di)0 1,47 3,51

FeO 2,11 1,48

U O 5,99 6,52

CaO 1,68 2,36

H~O
_~66 .4,88

100,18 100,54

Man sieht atso, der grontandische F. entbatt 3–7 pCt. ZrO~,

welche den ubrigen fehlt (es ist hier auf Forbes's Analyse keine

Hficksicht genommen, deren Thonerde allein dastebt). Die Cermetalle

6indvottBerzeliusut)dNord(;[iskiuldnicbtatigefubrt,unddurf<e))

woh) im Y stecken. Ca und Wasser fehien dem grontandischen

Mineral.

Der Tyrit zeigt, wie ich gefunden habe, beim Erhitzen ein Ver-

glimmen und ist dann heilgrun gefarbt, verbatt sich also wie der

groniandische Fergusonit.

Da der letztere von rnir nicht untersucht ist, so bleibt es vor-

ISuSg dahingestellt, ob er neben Niobsaure auch Tantalaaure entbâtt.

Das V. &. seiner MetaItsSure (4,89 nach Weber) deutet atterdingf
darauf hin.

Die Metalisiiuren des F. von Ytterby aber enthalten etwa ISpCt.

Tantatsaure, wie ich mich überzeugt habe, wifhrend sich diese S. aus

dem Tyrit nicht abscheiden liess.

Zur genaueren Kenntniss der Constitution dieser Mineralien und

iturBeantwortung der Frage, ob sie hinsichtlich dieser fibereinstimmen,
bedarf es aber noch der weiteren Prüfung der aïs Y 0 bezeichneten

Substafz, womit der Verfasser noch bescbaftigt ist.

n_.

271. Julius thomsen: Ueber daa Avogadrosche Gesetz.

(Ëingeg~ngen am 8. December, verlesen von Hrn. Wichelhaus.)

In seiner Replik in diesen Berichten III. p. 862 ist Hr. Alex.

Naumann noch stets der Meinung, er habe da8 Avogadrosche Gesetz,

ausdermechanischenGastheorie abgeleitet. Es scheint demnach,
dass Hr. N. meine Bemerkungen über seine Beweisführung nicht

verstaiideii hat, und ich muss deshalb etwas ausführlicher die Unzu-
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)ang!ich){cit des Beweist's dartcgen. Zuvoi'muss ich jedoch hervorheben,
dass es mir durchuns nicht daran gelegen ist, das Avogadrosche Gesetz

a)sungu)tigi!U('rkUin'n;im(jt'gentheit('rkenneichdenbedeutenden

Einf)ussan,WL'tcht'ndiHSeTh('()t'iHaufdiec))emischenAnsch.tUungenan9-

geubt!tt. Esexistit'eninde9Senmehrer('Fa)[e(dcrenZabIsicbzu

vermei~rcnscheint), in welchen das Avogadrosche Gesetz nicht mit

derubiichcnchemiachenThcorieimEinkIangsteht. Solche Anoma-

)ienbabengrosseBedeut!)ngt'irdi)'ffrn'reAnsbitdungderTheot'icn,

undmandarffienictttatsunwesentiichePhanomenebetrachten. Die

Theorien sind Resuttate df's mensc)i)ichen Denkena, die Phanomene

aber die Sprachc der Natur, die Wahrheit, die wir aber nicht stets

ganz versteben. Wenn zwei Théorie;) nicht im Einklang stehen, ist

an der einen oder an beiden etwas zu berichtigen; liesse sich nun

beweisen, es sei dus Avogadroscbe Gesetz allgemein gültig, dann

musste man die chemischpn Theorien darnach abandern. Deshaib

habe icb auf die unzulangticbe Beweisfübrung des Hr. N. beziig-

lich der Gültigkeit des Avogadroschen Gesetzes aufmerksam gemacht,

damit man sich nicbt bezüglidh der AnomaUen damit beruhigen soUte,

es sei das Gi~etz auf mathematische Weise erwiesen, und die Ano-

<na)ien wSren nur scheinbare. In der That bestehen Differenzen zwi-

schen den beiden Theorien; sie gründlich zu beseitigen Ist derZweck

der Wissenschaft.

Es sei ein Gas von normaler Dichte, d. h. bei normalem Drucke

po und normaler (absoluter) Temperatur to die Anzahl der Moiccutt'

in der Volumeneinheit sei n, die Masse und die Geschwindigkeit der

Molecüle m 'd u; Es ist dann nach der von Eronig und Clau-

sius entwickelten mechanischen Gastheorie

2

p~L~p. (t)Po
= °

p,

indem v das Volumen bedeutet, welches einem Gase von normaler

Dichte bei dern Drucke p und unveranderter Temperatur to ent-

sprechenwfirde.

Nun ist nach den vereinten Gesetzen von Mariotte und Gay-

Lussac bei allen Veranderungen, welchen man dieselbe Gasmenge

unterwirft, indem P, V und T Druck, Volumen und absolute Tempe-

ratur bezeichnen,

PV
= Const.== Const.

Wenn nun u die Geschwindigkeit der Molecüle bei der Temperatur

t bezeichnet, erhalt man

pv v
nmu~

-t =-g-t-=
Const. (2)

t 3 t

Es ist .lamnacb die absolute Temperatur proportional dem Quadrate
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der Geschwindigkeit, also auch der lebendigen Kraft des einzelnen Mole-

fii)s und ebenfaiïs der ganzen im Gase enthaltenen lebendigen Kraft.

NchmenwirjetzteineandereGasart. Es sei N die Anzahl der

Mo)ccuteinderVniumeneinheitbeinormalerDiehte,MdieMasse

défi einzelnen Molecüls nnd U die Geschwindigkeit bei der normaten

Te[Hperatur,dannistwieoben

NMU~

po==–g–=pv. (3)

Rs soi nun U die Geschwindigkeit bei der Temperatur t; man er-

hHttdann

pv NMUs
(4)

t "3T"
Const. (4)

AlHo ist auch für dièses Gas die Temperatur proportional dem Qua-

drate der Geschwindigkeit, oder der lebendigen Kraft des einzelnen

Moiecuis oder derjenigen der ganzen Gasmenge.

Vergleichen wir aber verschiedene Gase mit einander, dann ist

bei derselben Temperatur

nmu~ = NMU" (5)

und bei verschiedener Temperatur

'i U'

"t" nmu~-
t)a nun N M und n m die Masse des Gases bedeutet, die in der Vo-

h)metieinheit unter normalem Druck und bei der normalen Tempe-

ratur oder mit anderu Worten diejenige, welche in dem normalen

apecifischen Gewicht des Gases enthalten iat, so resultirt fur verschie-

de!)e Gase die absolute Temperatur proportional der in dem normalen

specifischen Gewicht der Gase enthaltenen lebendigen Kraft. Da nun

ferner bei gteichefn Drucke und gteicher Temperatur auch die Volu-

mina der beiden Gase gleich gross seht werden, so wird unter gleichen

finsseren Umstanden die lebendige Kraft gleich grosser Volumina ver-

acbiedener Gase gleich gross sein.

So weit sind wir einig; es tasst sich über diese Resultate nicht

streiten, denn es sind die einfachen Consequenzen der Theorie. Nun

sucht aber Herr N. zu beweisen, dass für verschiedene Gase N = n

sei, oder mit anderen Worten, dass gleiche Volumina verschiedener

Gase unter gleicben ausseren Umstanden auch eine gleiche Anzahl

von Motecuten enthalten, oder auch, dass die lebendige Kraft der

einzetnen Molecüle verschiedener Gase unter gleichen Russeren Um-

atanden gleich grosa sei.

[n d<esen Berichten Il. 693 argumentirt Hr. N. fotgendermassen:

~Beim Mischen verschiedener, nicht auf einander einwirkender Gase

'~n gteicher Temperatur bleibt diese ungeandert, unabhangig von
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dem Mengenverhaltmss der gemischten Gase und ihrem Votumen.

Dabermuss bei derselben Temperatur die lebendige Kraft der Mole-

cnlarbewegungen auch bei ver?!.hiedenen Gasen gleich groas sein."

Es fehlt aber hier der Beweis. Es lasst sich vielmehr beweisen, dass

die Gleichheit der lebendigen Kraft der einzelnen Molécule verschie-

dener Gaae keine nothwendige Bedingung für die Unveranderlichkeit

der Temperatur beim Mischen gleich temperirter Gase ist.

Es werden zwei verschiedene Gase, deren auf normale Tempe-
ratur und normalen Druck reducirte Volumina a und A betragen, und

deren Druck und Temperatur gleich gross, nain)ich p und t, mit ein-

ander vermischt; waa ist dann die Temperatur oder der Drnck der

Mischung bei unverandertem Votumen?

Es ist die lebendige Kraft der gemiscbten Gase gleich der Summe

der Bestandtheile oder

an'mu2 -t- AN MU";

2

diese vertheilt sich bei der Reaction so, dass sammtHcbe Molecüle

gleich grosse lebendige Kraft erhalten, denn, wie Hr. N. bemerkt,

musaen alle Molecüle eines gemischten Gases dieselbe lebendige Kraft

beaitzen. Da nun a n -+- A N Molecüle zugegen sind, wird die leben-

dige Kraft jedesMoIecSIs

anmu~ +
ANMU~

K
(7)

2(an-t-AN) '"3'

uud es ist demnach

m~=MC'=K. (8),

indem c und C die neuen Geschwindigkeiten der entaprecbenden Mo-

lecfilcbexeichnen.

ln~ Ganzen haben vrir a -t- A reducirte Vulumina Gas; jedes

dieser Volumina enthalt demnach
–.–.

Molécule des einen und
a -t- A

AN Molécule des andern Gases, deren Geschwindigkeit durch die
a -4- A

Formel (8) gegeben ist. Ebenso wie für das einfache Gas, lasst

sich für die Misehung die Grosse des Druck aus der Molecular-

bewegung berechnen. Die Volumeneinheit bei normalem Druck und

normaler Temperatur giebt beim Drucke p und der Temperatur t der

Gase das Volumen v. Es ist demnach sowohi vor aïs nacb der Mi-

sehung der Gase die Summe der Volumina v (a + A), weil das Vo-

umen aïs unverandertich betrachtet wird. Nacb der Misehung sei

nun der Druck p~ und die Temperatur tl. Fur die getrennten Gase

haben wir

nmu' NMU~

p v =
–~– == –––

t Const. (9).
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Nach der Mischung erhalten wir

p v a
anmc~-t-ANMC~ Ca

= Const.p~ =
.––

==
t, Const.

~uni.sta))('t'!)ic'~==MC~==K;eswirddann

an-)-AN anmu~-t-ANMU~
,,v== t\ K== “, ––= = t.. Const.

3(a+A)
=

3(a.-t-A)
1

.[):tnunferner[)mu~==NMU~,erha)tenwir

nmuS112 NMU'

Pt~== 13
==

g ===t~.Const.
(10)

V~'rgleichen wir diese Gleichung mit der Gleichung (9), dann resu)-

tirt, dass

p~p,andt=tt,
oder, dass bei der Mischung von Gasen, deren Temperatur

und Druck dieselben sind, die Temperatur und der Druck

um'crandertbteiben, selbst, wenn gleiche Volumin~der

(iase eine ungieicb grosse Anzahl (t) und N) von Motecu-

teneHtha.ttcn. SeIbstverstandticbdtirfendieGaaenichtaufein-

andercbemischreagiren.

Die oben citirte Argumentation von Hrn. Naumann ist dem-

nach unrichtig und beweist nicht, dass n = N.

In den Ann. Chem. Pbarm. SuppI VII. 346 argumentirt Hr. N.

fotgendernMtsaen! Es bleibt (aber) erfahrungsmassig das Verhâttniss,

in wetchem die gemischten Gase diB'undiren, dasselbe; in welchem

anch die Bestandtheile der Mischung einzeln für sich diffundiren.

Danach hat die Moteculargeschwindigkeit und somit auch die ieben-

dige Kraft der Molecularbewegung durch das Mischen keine Aende-

rung erlitten. Nach den Gesetzen der Mechanik mûsate aber eine

Aenderung der tebendigen Kraft der Bewegung der Molecüle beim

Mischen und dadurch erfolgenden haungen Zusammenetoss der Mole-

dite der verschiedenen Gase eintreten, wenn dieselbe für die Molecüle

terschiedener Gase verschieden ware. Daher musa die (mittlere)

lebendige Kraft der Bewegung der einzelnen Molecüle verschiedener

Gase bei derselben Temperatur gleich gross sein."

Ich habe eben bewiesen, dass wenn bei gleicher Temperatur und

gleiehem Drucke Gase, deren einzelne Motecute eine verschiedene leben-

dige Kraft besitzen, beim Mischen ihre lebendige Kraft so ausgleichen,
dass ohne Verlust an lebendiger Kraft aile Molecüle gleich grosse

lebendige Kraft erhalten, dieses geschieht, ohne dass dadurch die

Temperatur oder der Druck sich andert. Wenn nun die Diffusion

der gemischten Gase keine Aenderung erleidet, obgleich die Molecular-
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M,J~t~h~;
bowegungen der eiuzelnen Moieciite sich geandert habeu, dann ist die

6ache folgendermassen zu erkiaren.

Abgcsehen von jeder Hypothèse ist es er8tHnsvoi)ia:Ktar.da:.s

die Temperatur der Gase von der Temperatur der Umgebnng, dc~

Gefasses, bestimmt wird; andert bich die Temperatur der W:indf des

Gefiisses, dann andert sicb auch diejenige des sich im Gefasse bctinden-

den Gases. Dièse Aenderung erktart sich dadurch, dass die Moiecùtc,

]ndemsiemitderWand!nBeruhrungknmmen,einenHHWt.'KU)~'<'

zustand emptangen, welcher der Teïnperatnr der Wamt cntsnritht:

nachnndnachkomrnena.!teMo)('eutethci)snntKrs!ch,th('i)st!nt()cr

WandinB(;ruhrung,undesentstchtdannwicderderGtpic)iS;ewicht.s-

znstand, den wir gleiche Tentperatnr verschiedener Kfirpcr, hier

des Gases und der Wand, nennen. Ist nun das Gas kein Gemiscii,

dann ist diese Reaction der Wand auf die Gasmo)ec!i)e mit dem ein-

gctretenen Gleichgewichtszustande beendet. Ist abordas Gas ein(ie-

misch von verschiedenen Gasen, deren Molecüle vor dem Mischeu einc

nngteich grosse lebendige Kraft besitzen, nach dem Mischen aber, wie

oben angenommen, gleich grosse lebendige Kraft erhalten, und ist

ferner die Temperatur der Gase gleich derjenigen der Wand, dann

Ondet doch fortwlihrend eine Aenderung der lebendigen Kraft df'e

einzelnen Motecfije statt. ]n Beruhrung mit der Wand cmpfangt

jedes Molecül diejenige lebendige Kraft, welche es vor dem Mischen

besass, denn die Temperatur hat sich beim Mischen nicht geandcrt

~nd ist derjenigen der Wand gieich; in Beriibrung mit dieser nimmt

das Mo)ecu! die Temperatur der Wand an, d. h. es empfaugt seine ur-

sprungtiche Geschwindigkeit oder lebendige Kraft wieder. Durch die

Réaction der nngleicben Molecüle der beiden Gase gteicht sich wieder

die nngieiche lebendige Kraft aus, so dass die Molecüle in; innern

des Paumes gleich grosse lebendige Kraft besitzen, in Beruhrung mit

der Wand dagegen diejenigen der nngemischten Gase. Diese Reac-

tionen gehen se)bstverstand)ich vor sich ohne irgend eine Aenderung

der lebendigen Kraft des ganzen Gasvotumens.

Xun ist aber nach Clausius (Pogg. Ann. CV. 239) die mittlere

Liingc der Wege, welche bei der Mojecutarbewegnng gasfôrmiger Kor-

per von den einzelnen Moiecuten xur!iekge]egt werden, nur gcring g'*gt'

die Grosse des Gasvolumens, was anch ganz mit der Erfahrung über-

citMtimrnt. denn es zeigt sich, dass verscTuedene Gase sieh nur [ang-

sam mischen, wenn nicht aussere Bewegungen hinzutreten. Daraus

folgt dann, dass die Molecüle, die der Wand am nachsten liegen, die

lebendige Kraft der ungemischten Gase besitzen müssen; aUrnâb-

lich, mit der Entfernung von der Wand, tritt aber das normale Ver-

hattniss der gemischten Gase, die gleiche lebendige Kraft der ver-

schiedenen Molecülen, hervor.
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Dit ![un die Diffusion an der Wand vor sich geht, ktinnen nur

Jn. iudcrNahe der Wand sich benndenden Molecüle daruu theil-

!,t.)n))t'n;daaber diese Mnieeiih'jedes fur sich dieselbe lebendige

Krat't Hnthatteu wie die Molecüle der Gase im ungemischten Zustande,

S(~muss die Diffusion stattfinden, ais waren die Gase im ungemischten

Zi~tande in déni gemeinachaftiichen Raume zugegen. Jeder Restand-

[ht'it der Misch~r~g wird demnach dinundiren, aie WMrt' er allein hn

"('mt'iuschitt'tlichenRaumezugegen.

Ësrcsuttirtdetnnac)),daaabeiderMischungvonGasen,

deren Temperatur und Druck dieselben sind,dieTemperatur

ur~dderDruckunverandertbteibenjundebenfanabteibtdas

Verbatmias, in welchem die gemischten Gase diffundiren,

dasselbe, als waren die Gase jedes für sicb im gemeinschaft-

Hchen Raume zugegen, seibst wenn gleiche Volumina

der Gase boi gleichem Druck und gleicher Temperatnr

oine ungteich grosse Anzabi (n und N) von Molecülen ent-

haiten. Seibsveratanducb dürfen die Gase nicht auf einander chemisch

einwirken.

Die oben citirte, auf die Diffusion sich stutzende Argumentation

von Hrn. Naumann beweist demnach auch nicbt, dass n = N.

Ua Hr. N. gleichwohl aus diesen Argumenten die lebendige Kraft der

einzelnen Molecüle verscbiedener Gase gleich gross setzt, was dasselbe

ist wie n = N, so führt er demnacb ohne Beweis in die Formeln hinein,

was eben zu beweisen war.

Es ist einleuchtend, dass hier durcbaus nicht von gewissen

chemischen Anschauungen" oder von chemischem Gewissen" die Rede

iat; es bandeitsich nur um zwei pbysikalische Theorien, die mechanische

Warmetbeorie und das Avogadrosche Gesetz, und es ist die Frage,

ob das Avogadrosche Gesetz eine nothwendige Consequenz der meeha-

niscben Warmetheorie sei. Bis auf Weitere8 ist die Antwort: Nein;

es verlangt nicht die mechanische Warmetbeorie, dass

gleiche Volumina verschiedener Gase unter denselben

ausseren Umstanden eine gleiche Anzahl von Molecülen

enthalten; es widerspricht aber anderseits diese Annahme nicht der

geHanntea Theorie.

Universit&tslaboratorium zu Kopenhagen, December 1870.

272. Julius Thomsen: Zur Chlorbereitnng ans Chlorwasserstoff

und Sauerstoff.

(Eingegmgen am 8. December; TertMen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

In der Abhandiung des Hrn. Henry Deacon, die mir freilich

nur durch den Auszug im Chernischen Centralblatt No. 46 p. 723

bekannt ist, heiss, es: "die Reaction selbst ist eine W~trmequeIIe, da
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4 Volurnina Saizsaure und 1 Volumen Sauerstoff 2 Volumina Wasaer

und 2VoIumina Chlor geben; bei der Vereinigung von SauerstoN' uud

Wasserstoff werden nach Favre und Silbermann 34462 W&rme-

einheiten frei, bei der VereinigtAg von Chlor mit Wasserstoff nur

23788, so dass die bei der Reaction auftretende Warme 10679 Warme-

einheiten betragt, wp'be vom Wasser und StickstoN'absorbirtwerden;
diese Wiirmeentwickeiung genugt, um die durch Strahlung verloren

gehende Warme zu ersetzen".

Die Reaction ist freilich eine WurmequeUe; aber mit Rucksieht

auf die Grosse tauscht sicb der Verfasser, Ich verweise mit Rück-

sicbt auf diese Frage auf das, was ich im Jahre 1854 in Fogg. Ann.

Bd. 92, p. 40 mitgetheilt habe:

,,Ganz anders verhalt es sich, wenn zugleich Sauerstoff zugegen

ist; unter diesen Umat.anden wird seibst Platin in Chlorplatin ver-

andert, denn dann zersetzt der Sauerstoff den Chlorwasserstoff in

Wasser und Chlor. Auch dieses stimmt mit der Theorie überein;
denn es ist*)

([~0)== 58016"

2 (H CI) = 47792

also

(H~ 0) > 2 (HO).

Die Zersetzung des Chlorwasserstoffs durch den Sauer-

stoff(atmospbariscbeLuft) in Chlor und Wasser geschiebt bekannt-

lich schon bei ziemlich niedriger Temperatur.
Wabrend einerseits der SauerstoR' den trocknen Chiorwasser-

stoff zersetzt, wird anderseits das Wasser vom Chlor unter

Sauerstoffcntwickelung zersetzt, wenn ûberschussiges Wasser

~orhanden ist; denn es ist

(H~OAq) == 69488

2 (H CI Aq) = 78464

also

2(HCIAq) > (HjjOAq),
welches ebenfaUs mit der Erfahrung übereinstimmt, und es zeigt
auch der Versuch, dass die erstere Zerlegung, die des Chlorwasser-

stoH's durch Sauerstoff, nicbt mogiich ist, wenn das Gemenge eine

gewisse Menge Wasserdampfe enthalt, wie es z. B. der Fall ist, wenn

man atmosphariscbe Luft durch concentrirte Saizsaure leitet; denn hier

sind die Verbaitnisse nicht mehr die ursprungMcben; die Affinitat

zwischen dem Wasser und dem Chlorwasserstoff verbindert die Zer.

setzung, ganz übereinstimmend mit dem, was aus den Zahlen hervorgeht".
Aus dem Inhalte dieses Citats geht demnach hervor, dass die

') In meiner citirten Abhandlung sind die Zahlen fnr 0 = 1 angegeben;
hier sind sie fur H = 1 berechnet und die AequivaJentformein durch Molecular-
tbrmetn ersetzt.t.
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der bei der Reaction des Sauerstofls auf gasfôrmige Chlor-

WMasfirstonsaure freiwerdendenWarme 10224 Warmeeinheiten ffirl'

jedes Atom Sauerstoff betragt, oder nur batb so viel Warme

a)s von Hrn. Henry Deacon berechnet wird; denn seine Xah[ !0f)7it

i;itt fur [ Aequivafcnt Sauet'stotf. Die Ursache ist diuj~'nige, dass

H! D. die bei der Hitdung des Wassers si<;b entwick'jiî~dt' ~Varme in

Rcchnung gebracbt bat, anstatt diejenige, wetctie die Hikhtng des

Wasserdamptes begleitet.

Utuversttatsiaboratorium zu Kopenhagen, t)uce;nbt.r t.'s7~.

273. C. W. Blomstrand: Zur Kenntniss dergttpa.artenSa.uren des

Schwefels.

(Vor)i'tUËf;oMitttteitung. Ein~e~ngen am 8. Decbr. ~erte~en m der Sit'un{;
von Hrn. Wichelhaus.)

lub habe friibei' (diese Ber. 1869, 202) meineAnsichtenuber die

g~paurten StickatoH'verbindnngen, worin 2 oder mebrere StickatoMatome

cinander binden, kurz angeffihrt. Es war meine Absicht, noch ein-

mal daranfxuriickxukomtnen. Ich ti[td(; mich aber aus besonderen Grfin-

den vc'rantasst, bis anf WHiteres dicsu AI!ttb)!i!nng anfxuscMHben, um ubur

cimge Vcra~icbe, die icb zur i'rutuug rm'i~cr Auf!'a9s«ug von den i'iau-

t't'H des Scbwefeta, und zwar besonders denjenigen, die mehr als

.in Schwefel enthalten, angestellt habe, in grusster Efirze vor-

ia!~i~ xn berichteiL

Lcher die beiden von A!tcrs bcr bekannten, einfachen SaurGn,

d~ Scbwefeisiiure und die scbweflige Saure, bin icb meines-

tht;i)s nie in Zweifel gewesen, weil ich's immer aïs einfacbe Thatsacbe

gnrechnet habe, dass der amphogene Schwefet, wenn er, an SauerstoS'

gebundt;)!, ats Grundtage eines8aureradica)es auftritt, nicht mehrwie

vurher 2-atomig, sondern zu gteicher Zeit quantitativ mehratomig und

<jua)itativ beziebungsweise positiv wirkt, gleichwie überhaupt die Stei-

gcrang des Atomwerthes eine Schwaehung des an sieh Negativen oder

Positiven hervorzuruf.en scheint.*) Es sind mir also, gemass dem zu-

erst von Frankiand ausgesprocbenen'Sattigungsgesetze, die Schwe-
w rv

t'Hisaare HOSO~OH, die schweflige Saure HOSOOH und das

Anhydrid, in ~eichet' Form diese Saure, gleichwie die Eohtenaaure,
um liebsten auftritt augenscheintich, weil der geringe SauerstoR-

.~ehatt noch nient zu entschieden sauren Eigenschaften verantassen

kanu – SO~. Hieraus fotgt auch dieZusammenaetzungderAetber-
Vt [V

s;iuren HOtiO'OR und HOSOOR, we)cheletzt~e, gleichwie die

*) X. U. Chlor treibt sehr leicht dus 1-atomige halogène Jod aus seinen Ver-
!]nidun~t'nnus. Das mchratomige Chlor wird ebenso leicht ans seinen Verbindun-
j~n mit Saucr.stutt'durch Jod ausgetrieben.

M/U/H
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t'ntaprechenden Aetherkôhtena&uren sich aehr leicht zersetzen, und
andererseits der wegen ihrer starken Bindung ausgezeichneten, durch

Vt
a. g. Paarung entstandenen Sulfon- und Sulfins&uren; HOSO'~R

'v

und HO'SOB.

Weniger einfach gestaiten sich die Dinge, wenn ma:! nacb typ:.
Bcher Anachauungsweise den Wechaei des Atomwerthes principiell

taugnet und demgemass überhaupt die Radicale in8 System aufnimmt,
nicht weil aie thats&chlich als Radicale wirken, sondern jjyeit sich die

Formeln mit ibrer Beihûlfe am bequemsten schreiben lassen. Die Ra-

dicale sind nurHfiIfsmittei derBetrachtung,keineexistirenden Groseen.'

(Kekute).

So schrieb z. B. Eekulé, überall das 6. g. Radical SO" (Sulfuryl)
für den Augenblick annehmend, in folgender Weise:

Typus Schwefetaaure Metbylatberaehwefetsaure*)

~0
HJO

CH~o
H

SO"
S

SO~
1

H~ H!0 H JO

Typus schweflige SRure Metbylschwet'elaaure Formyleaure

H )¡ H i
CHSj

¡

H )
1

SO~ 80~ CO

H~ H~ H~

wiibrend Carius z. B. die Methylschwefeteaure, das Thionyl SO ait

Radical annehmend, nach Typus

~{o so
¡

0

CH3 0"

H 0
H

II~
H

echrieb; Ausdrucke,welcheKekuIém!tdenseinigen ~gewiasermaassen

synonym" fand. (Ann. CIV,: 138, CVI: 152).

Die oben angeführte AuSassang Kekulé'B, nach welcher also

"die AmeisensaUte, unter den Verbindungen des Radicats CO votl-

standig der schwefligen Saure unter den Sulfurylverbindungen (Radi-

cal SO~) entspricht", scheint noch jetzt bei der 6tf6ng atomistischen

Auffassung der Verbindungen die am allgemeinsten verbreitete zu sein.

Es wurde also zunachst die schweflige Saure 080 mit nngfBrmiger

Bindung der ohne Bedenken )J< X-atomig angenommenen 3 Atome,

ihr Hydrat HOSOOH, die Scbwefekaure HOOSOOH und die

Il

Methylacbwefetsaure H 0 S 0 0 R, wobei es natürlich noch mehr gan!

*) Des leichterenVerst&ndmaaeswegen benutze ich auch hier nicht die typiachea
Namen, deren Bedeutung natUrtiohebenso ~ufttUig sein muse, wie die Wahl df
Radicale rein wiÙhfirticTi.
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gteiehgiittig wurde, ob man die Sutfonaauren ats Sulfurylverbindungen
o(t''r mit Carius ata Aethersauren der schwefligen Saure (der Thionyl-

e:iurt')au<asstc.

rnsbcsonderc die bekannte !!eaktion der Sn)t'onaSuren beim Schmot-

z~nm!tKn)iga))docbbaidzuderAnnahmeRaum,dasi)indiesen

.S;tur~'n der Kohtenatn~ ~n Schwefel gebunden sein mfisse, was nti-

tùr!ichbfiAnnahme aines m(;hraton)i~enSchwef(')a von selbst folgt;
1~

S()'.t!))'de die Forme): RSOOOH,oderweii man beim Aufgebeu
der (jerhttrdt'schen Schreibweise nacb Typen es nichtntebrnotbig

t'and, die alten Radicale so haung wie früher zx benutzen, mit dem

~tu~en Schwet'etaaurereate empirisch genommen, RSO~ M. Man schruibt

ntsox.B.

,HHt)i!o)s(;hwenigeSaure:C~H'SO~H,<int8p.den)AidebydCH3COH

H(jt)zo)suitosaure:CCH~SO~H, entap.derEsaigsaureCHSCO~H."

(Kekn)ë Lehrb. m: 177).

tn Bezug aut' diese Auffassung wiU ich nur bemerken, dass

obne Rucksicht darauf, dass aicb die Sauerstonatome in der Schwefel-

t&ure und ihren organischen Derivaten in dcraeJben Weise binden

sn))('n, wie im Waaserstofïsuperoxyde und überdem in den sebr be-

atandigen SuHonchtoriden Chlor an Sauerstoff gebunden sein soll

achon die autIaUfinde Analogie zwischen der Kohfensâure und der

s~hwcftigen Siiurc entschieden dagegen zu sprecben scheint. Es biesac

gt'wissermaaaspn der Natur Gewatt anthun, die einander in jeder

UinaichtentsprechendenVerbindungen der Typen SO~ und CO~ in

ganz verachiedener Weise aufzufassen, und z. B. die Kobtenaton'ver-

bindungen~
IV IY IY IV
~O~Ho8oOK,RoëoOK,R~OOK,

dagegen di~' in so auffallender Weise auch den Eigenschaftett nach

6hn)ichen Schwefetverbindungen
Il Il If Il

-SOO-,HëoOOK,R!~OOOK,R~OOK

zu schreiben. Die uns jetzt durch Schutzenberger bekannte hydro-

schweflige S Sure ware dann 'nieht das hisheri'ehiende wahre Ana-
IV

logon der Ameisensaure: H 080 H, sondern ein Eorper ganz ande-

ren tiaues. Dass jene Saure, ganz wie die Formytaaure, nur nocb

stiirker reducirend wirkt, erkiart sieh ungemein teictit bei Annahme

einer aldehydartigen Bindung des intraradicaien Wasser6toffatomea:
IY v

H 0 ~OH -+ 0 == HO ~0 0 H (~ SO~ + H~O)
av Iv

gleichwie HO<X)H+0=HOCOOH(==CO~-t-HSO).

Wure die Formel dagegen, dem indifferenten Wasserstoffsuperoxyde
tt

cnttprp''hf'nd,HSOOHzuschreib<n,.9nai<*htmank!)ume)n,woherda9

Sttcbcn kotnmt, noch ein Sauerstoftatorn in die Kette aufzunehmen.
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Schwieriger war es mit der unterschwefligen SSureundden

damit verwandten schwefelreicheren Sauren in's Reine zu kommen.
Vi

(Da!sdieUntersehwefeJStiureein(ioppettesAtomS,wiË(Jie
IV

Oxat9!iureeinr)oppe)atomvonCentha)te,warkaumzweif'e)baft.)

Voreinigt'nJahrens[)rachDupredieAn9ichtaus,di('unter-

schw<'nigeSfuucseiderFot'myisam'eaaatogcons)ituirt,at.snda9

Natriumsalz SHNaO~, gleichwie das formytaaure Salz CHNaO'

(Z. f. Ch. t867:5t0 nachCbem.Soc.J.). tnahnhcherWeiae d.uekte

Odling daa VerhaitniM dieser Sâure zu der schwefligen und Sch\vefet-

sâure durch die Formeln: SO~.SO~.P.SO~~aus. Sehor-saure l1rc le orme.o.
ti Jri UU

aus. e 01'-

temmer (z. f. Ch. 1869: 627) macbte nun darauf aufmerksam, dass

wegen dcr Existenz wasserfreier Salze diese Ans!chten nicht richtig

sein kuunen. Nur die Formel: Na~O, H20, 8202 iaaat aich durch

2 theilen, Na~O, S'~O~ aber nicht. Mit gutem Fuge wird auch die

S('aitung in Schw~t'e) und sehweflige Saure ais für die atte Formel

beweisend angef'ühi-t. Dass wir jetzt das wahre Analogon des For-

tniatM kennen (SHNaO~ von Schiitzenberger) stellt noch tnehr

die Frage ganz ausser Zwcifc).

Nehmen wir also die alte Formel Na~ 0,8~0' ais bewiesen an,

so ware somit dae bypothetische Anbydrid der Saure nicht SO, wie man

im Voraus am ehesten erwarten konnte, sondern S202. Aus der

Satngungscapacitat' foigt ferner die 2-Atomigkeit des Radicales, aber

wir sind in Bezug darauf ganz im Uugewiaaen, ob wir das Anhydrid

.ds Oxyd eines besonderen Radicales = SSOO, oder als Sulfid des

S(''tWcfe!sSurer!)r)i<))c.'i = 80~ S auffassen mëgen; d. h. daaNatrium-

salz iiisst sich cntweder Na~O~SSC oder Na2 OS S02 schreiben.

Xiehen wir dann unter diesen Formeln die erstgenannte vor, so ist

cmUich zu entscheiden, ob das SSO am ehesten dem Suifuryle ent-
wunIl

sprechend SSO odcr mchrmitderschweftigenSaureubereinstimmend
n v

80 (etwa.S= =SO) aufzufassen ware.

Als ich früher (Chemie der Jetztzeit s. 157 ff. 257) mich ûber

difseGegecstandeaussprach, zog sich bis auf Weiteres die letztere der

beiden Formeln als die einfachste und die am nachsten liegende vor,

und bemerkte nur, dass die Zusammensetzung gewisser Doppetastze

vielleicht eher für die Formel mit intraradicaiem Schwefel sprecheo

konnte. In gleicher Zeit nahm tch demgemass für sammttiche Po-

tythionsauren fo!gende Formeln an:
vt n

H~O.S~O~ = HOS'O' S H

H'0,~0" – HOSO~SO~OH

tPO, 8~0~ = H 0 SO~ S SO~ 0 H

Hs'0,S<0~ == HOSO~SSSO''OH

H20, S''0= = H 0 S0° S S S SO" 0 H.
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H. L. Bnff (Lehrb.) so wie mehrere andere Chemiker haben d<a

Situren iu abnticher Weise formutirt.

N~ch einerMitthcitungvon Richter im letzten (November-Heft

s. 87t) dieser Herichte gicbt aucb Mendelejeff jetzt dieselben For-

tnetu. Nur ist die ganze Aufïassung streng typisch gehalten. Die

Sauren werdc!) also aus dcn Sctiwefetwasserstonen SH~,S~H',S~H~

tda Typen dcrivirt, indem aich der Wasserstoff theilweise oder voll-

atiindig durch Sutt'oxy[ SO~H (,,den Rest der Schwefetaaure") sub-

atituirt'; also SH(80SH),S(SO~H)S,S~SO~H)~S~(SO~H)~.

AbgMcheM vou der verschiedenen Auffassung des Sult'oxytea ist

der Unterschicd etwa derselben Art, ais wenn wir ganz einfach sagen:
die Sidpeteraaure ist ein<i Sauerstoffverbindung von Nitryl und Wasser-

stott', oder lieber nacb der Ausdrucksweise der Typentheorie, sie ist

em Nitrytderivat des Wassertypus oder, wie man es jctzt besser findet,

ein Nitroxytderivat des WasserstoS'typus (H. N03).

Dass auch die schweflige Saure nach der Formel H SO~ H ala

Su~'onsiiure aufgefasst wird, stimmt ganz mit der früher beeprocbenen

typisclien Formutirung uberein. Icb bemerke nur, dass die hier an-

geführten besonderen Gruudo (,die Lûa~iebkeit der sauren Salze

II SO'M, wiihrend die neutralen M SO~ M, in welchen ein Metallatom

mit Schwefel verbunden ist, untiisfich iiind") ebenso gut auf die

K()h)ensaure zutreffen. Man mocbte also auch dem WasaerstoS'typus
f!

zu Gunsten das Kalibicarbonat H C03 K, d. b. H C 0 0 0 K schreiben.

Wichtiger fur meine Zwecke, ais wirkliche neue Thatsachen in's

Spiel bringend, war eiti Aufsatz von J. Buchanan, der im Maiheft

der Benebte S. 485 erscbien. Ufa über die Constitution der unter-

achwefhgen Saure Aufsehtusa zn erhalten, wurde das Bleisalz mit

fiinffaeh Chlorphosphor behaudeit. Mit P b C~ allein ats Riickstand

und wabrend HCI und S02 gasfOrmig entwichen, destiUirte eine

FtSMigkeit ohne konstanten Siedepunkt (bis 116°) die mit Wasser

SO~HCt und H~PO* unter Abscheidung von Schwefel, aber gar
nicht pbosphorige Saure und Schwefetsaure, ats Zersetzungsproducte

orgab. Der Verfasser nimmt demnach an, sie bestande aus SOCt~,

POC~ und einer S-, P- und Ct-ba)tenden Substanz, wahrscheinlieh

ohngeachtet des niedrigen Siedepunktes PSCi~ und folgert endlich

aua dem ganzen Versuche: ,Nur Eins steht fest, dass die Saure nicht

als eine Schwefetaaure betrachtet werden kann, worin ein Hydroxyl
durch ein Hydrosutfoxyt ersetzt ist. Deun, ware dies nicbt der Fall,

90 müsste man unbedingt mit PCl5 CMoraulfoxytSO'CP bekommen,

und folglich mit Wasser Schwefetsaure."

Von meinem Standpunkte ans giebt allerdings dieser Versuch

eine sehr wichtige Stütze für die oben besprocbene Ansicht, dass die

Saure vielleicht eher H" 0~ SSO ats H2 OS SO~ sein konnte. Ver-
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tief die Reaction wirlclich normal, so muaste nam[!ch nach jener For-

mel der Vor~ang der folgende sein:

I) PbO~ SSO+ 2PC)s = PbC)~ -t-2F'OC~ -t-SSOC~:

dagegen nach der gowohnHcb angnnommf'nen Formel:

2) PbOSSO~ -t- 2PC!~ ==PbC~ +i'OC~+PSC~+S03(;js
%,tri

Nebon POCP wizre es also der Korper SSOCI2 (sei es SSOC)-'
rv

oder SOC)~), welcher die Siede- und Zersetzungserseheinnugen her-

vorricf. Mit Wasser muss dieser Kiirper, soba~d e)' sich zersctzt.

nurHCt, SO'und Schw<'ft;)geben: SSOCi"+HSO==2HC~+SO'+S.

(Die Gcgenwa:-t von SOC~ ist streng genommcn durch Nichts be-

wiesen.)

Der Versuch ist dennoch nicht ein für alle mal entacheidend.

Wir wiseen hinrpichpnd, wie wesentlich die besonderen Verwandt-

schaften der Grundstoffe den Varlauf der Reactionen beeinHussen.

Es ware mog)i<h, dass die beiden nach Formel 2) neben einander

entstehenden Korper: PSC~ und 80~ CP wegen der grossen Ver-

wandtachaft des Phosphors zum Saueraton* sich bei der Destillation

gcgonaeitigumsetp.ten. AuaPSCPund SO~C~konnteviftieicht

POC~ und S''OC[' entstehen, atso auch bei der Formel Na~OSSO~

ft)itPCt~ke!nCh!oridderSehwefe)saurt'. Ein Versuch nach gleichen

Aequiva)enten PSCP und SO~CP im Voraus bereitet. xusammfn zu

destilliren, kocnte leicht daruber entscheideu.

Sei aber dem, wie M wolle, ich batte soeben auf einem anden'

Wpge nach der Antwort auf die vorliegende Frage gcsucbt. Statt

mit Buchanan die Saure durch Chtor zu xerstoren, hatte ich vcr-

sucht die Saure au8 einer Chlorverbindung aufzubauen, aber einer der

Art, dMa nicht die eiufacbe Saure se[bst, sondern ein Derivat der-

sethen entstande. Kurz, ich g!nubte es filr die Entscheidting der Frago,
besonders wichtig, wenn mir die Darstellung getingcn würde von

organise)) gepaarten Unterachwefligsauren.

lu der VorsteHung, die Aethersaize konnten tnehr hattbar sein,

behandelte ich zanachst To)uy)-)u)furytch)orid mit Natriumsa)famy)at.
Eine Sutfuryhurbindung war hier gegeben; die Reaction konnte ganz

normal verlauten nach der Formel:
Il va Il m

NaSC''H,<-C!S<~C'H' ==NnCH-C'H,, SSO~C' H'.

t~ware also d<'rAmy)aHtherdcrToiuytsu)fothionsaure oder

wnhrschcintich derTo)uy)unterschwef!igen Saure.

Die ReactioN ging leicht von Statten. Eine 8)ige Fliissigkeit

wu"d<* crhattL'tL woraus ich durch Zersetzung mit Baryt das entspre-

chendeBariurtt;9a)zxuerha)tenhoit'te. Die Verbindung war aber gar

zu best;ind)g. und btieb deaha~b ffir den Augenb]jck nicht weiter

miteraucht.
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lob verauohte dann die Metallealze direct darzusteUen und be-

baudelte das Suifonchlorid mit Sutfhydraten der Alkalimetalle:

2 K S H + Cl SO" R == K C[ + H~ S -<- E: S 80~ R.

Die Reacti m geht auch hier ganz glatt. Ctewohntich ist

dus Scbwefe)saiz leichter toaiich ats das Chlorkalium und wird

dann eingedampft, mit Alkohol ausgezogen. Das Toluytsalz iat doch

schwerer tostich und tasst sich deshalb leicht durch einige Male wie-

derhotte Umkrystallisirung aus WaMer ganz rein erhalten.

Die Darstellung dieaer Korper ist aiao ausserst einfach. Ihre

Eigenschaften, wie schon ibre Existenz an und für sich, bieten kein

~eringea Interesse dar.

Bis jetzt habe ich nur die Toluylverbindungen, die, wie überhaupt

die Combinationen dieses Radicales, gut krystaltisiren, etwas genauer,

wenn auch bei weitem nicht érscbtipfeud studirt.

Daa Katisatz K S 80~ C'H'-+-aq. iet ausgezeichnetkryataUisations-

fahig. (Das entsprechende Salz ist ausserst leicht loaticb). Ich

habe Krystalle erhalten (schief rhombische) von bis nahezu 1 Zoit

Breite bel einer Dicke von 2 Linien. An der Luft verlieren aie ihrett

Gtanz nicht.

Das Natriumsatz krystallisirt in dünnen Tafeln, ganz dem toiuot-

He))wcf)igsauren Natron von Otto âhnelnd, weshaib mir zuerst die

Vermuthung nicht fern lag, icb hâtte nur dieses Salz in den Handen.

Jenes Salz (so viel ich weiss früher nicht analysirt) enthatt aber,

nacb der Formel NaOSO C'H'-t-5aq, 121 S und 33,5~0,

dus meinige bei nahezu gleichem Na-Gehalt nach der Formel NaSSO'

(J'H' + 2aq 26~ S und 14,6 H~O.

Das Sitbersatz Ag S 80~ C'H' -t- aq bildet kleine, durch ibre

Schweriosticbkeit auagezeichnete, weisse Nadetn u. s. f.

IchbeschrankemichjedoKh furjetzt auf Angabe gewisser, beson-

ders charakteristischer, allgemeiner Merkmale dieaer Salze, die über

die Constitution der Verbindungen bestimmteren Aufsch)us8 gaben.

JDass hier wenigstens ein amphogenes S einerseits daa intraradicate

80', andererseita das Metall bindet, )asat sich ohne Bedenken aus

der einfachen Biidut~gsweise folgern. Die Eigenschaften der Verbin-

dungen deuten fast ebenso entschieden auf dasselbe hin.

Diejenigen Salze sind also die bei weitem bestandigsten, worin

Metalle eingehen, die sicb besonders durch starke Verwandschaft zum

ScbweM anszeichnen. Die Erdsalze werden leicht zersetzt. Die Sil-1-

bersalze verandern sich kaum im Lichte und widertteben im merk-

würdigem Grade der Einwirkung vnrschiedener Agentien, verdiiunter

Alkalien und Sauren u. s. w.; das Totuyisaiz z. B. kann aogar (bei

cinem Silbergelialt von 34,5 ~) mit ziemticb starker Satpetersaare

gekocht werden, ohne dass die filtrirte Losung mit Saizaaure merk-

bar opatisirt. Ff'ner ist es (wenigstens beim To)uyi und Xylyl) so
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unISsHch in Ammôniah, dass es auch in sehr verdünnter, stark am-

moniakalischer Losung des Alkalisalzes durch ammoniakalische Silber-

[Ssunggef!tUtwird,wasdaraufbindeutet, dass dus Ammoniak die

BindungdesMett~tp.sandasamphogene Element nicht wie sonst,

gewobnhch aufhebt. Es entstebt fncht.: AgNH~NH~SSO~R.

Piir die :ihn)iche Zusatnnu'nsetzung (tieser gepaarten Eorper und

der anorganischen untcrscbweftigen Saure sprecben unter anderen

folgende UtnstMt~df.

Die durch Sa~saure freigernachte unterschweflige Saut'e zersetzt

sicbtcich~ii~scbwcftigcSiiure undSchwefu). Bei denfragticben

SaurentriB'td.tSsfUtHHitt. Nurtrin natiii'lixhauchdiHschweftigf
SSure gepaart ats H O SO R au'f. Der Schwefel geht zum grossen

Theil ais i~estandtheit gleiclizeitig entstehender Nebenproducte ein.

Um iibe)' die nahere Art dieser nur schwierig genauer zu be-

atimmenden Kôrper einigen Aufschfuss zu prha)ten. habe ich die At-1-

katMatzH in atkoholischKrLosungmitJodversctzt. Stattdergepaarten

schwefligen Saure war hier daa indifférente Analogon der'Tetrathion-

eSurezunaebsrzuerwarten.nachdnr Forme):

2 Na S 80~ R -t- -P = 2 NaJ + R S0= S S 80~ R.

Die Anatyse einer derartigen To[uy[verbindnng (weisse Zwittinga-

KryetaUchen, aus Chtorot'ormtosung mit Aether faUbar) scheint doch

eher tur die Forme): RSO'SSSSO'R zu sprechnn. Es ware ein

Pentathiontoluyl, S' 04 R~ (S5 O* R), etwa nach der Formel entstanden

3NaSS()SR+2Js-t-H''0==3NaJ-t-HJ+HOSO~R-+-S~SOSR)s.

Weil jedoch die analysirte Substanz, obgleich sorgtaUig gereinigt

und dem Ansehen nacb vo)Hg homoget), bis jetzt nur aus einer Dar'

ste)inng herruhrt. musaen noch weitere Versuche angestellt werden.

um über die Abwesenheit freien Schwefels endgültig zu entscheiden,

JedenfaDa entsteht, wie es zu erwarten war, eine Art SuX'anhydrid
der Saure, dus nur bei Erhitzen mit HtarkerKaIi)augeinL(isungg)*ht.

Wie die anterschwefligsauren Alkalisalze auf Kupferoxydsalze

reducirend wirken, unterBildung von Doppelsalzen desKupt'eroxydu)s.
sa gMchiebt es auch bei den in Rede stebenden Sauren, weichc. sich

eben dnrch dièse Reaction ganz besonders auszeichnen. Die blauc

Farbe verschwindet sogleich und mehr oder weniger schnell .setzt sieh

ein rein weisses, alkalihaltiges Cuprosumsa)z ab, z. B. das Toluyl-

aa)z in feinen Nadeln; das Amylsalz in fettgliinzenden., grossfren

Schuppen u. 6. w. Auch diese Salze sind sebr haltbar; an der Luft

zeigt sich keine Neigung zur Oxydation, die \vcisse Farbe geht nicht

in'sBtaueuber.

Jch batte viel Mühe, bei der Analyse des To)uylcaprosumsahes
7U einer annehmbaren Formel zu getangen. bis ich beim Versuche,

die anch riicksicbtticb der einfachen Sfiure ziemlich schwerverstand-

tichc R('du<'t)onerscheiin)ng zu erktiiren, nient nmbit) konnte in dem
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scheinbar gaux homogcnen Korper nach der Anwesenheit eines Sulf-

;nibydrid('s(d4)s''ichauchieichtmit(b)oroformauszichenUisst)i:u

snchun. – Wie beim Mischen von Kupfervitriol und unterscliwcflig-

sam'emNatron nebenKupferoxydu)sa)zder8aureauchTetrathion-

saure entstehen muas, so bildet sich bci Anwendung von NaSSO~R

ftebcn Cuprosumsulz auch das Su)t'anbydrid S~O'*R" oder S504R2.

Auch Quecksi)berch)orid giebt überhaupt scbweriostiche, in Alkohol

(wie z. B. das Atnylsulz) leichter ]os)icbe weisse FaUungen. Die Cad-

miumsalze sind weniger scbwerios)ich und krystallisiren im Allgemeinen

~ut, z. B. das Phenylsalz in langen seideg)anzenden, feinen Nadeln.

Diese kurzen Andeutangen mogen genfigen, um wenigstens die

Hxish'nz gepaarter Su)tbsaaren ausser Zweifel m stellen, die sicb ais

U~rivatH der unterscbwef)igen Siiure auffassen lassen. Die Forme)

H S SO~ 0 H der einfachen Saure ist damit jedenfalls sehr wahrscbein-

lich gemacht, aber aUerdings hinsichtlich der Reaction von Bucbanan

dochnichthinreichendbewiesen.

Jn Bezug auf die niibere Beschreibung dieser neuen Reibe von

Kfirpern iat naturUch diese Mittheilung ais ganz voriiiung zu betrach-

h'n. und behatto ich mir die weitere Untersuchung derselben vor.

Zur Vervoitstandigung dieser Mittheilung über die gepaarten Sau-

rcu dt's Schwefets, die aiïerdings eben su viele sein konnten wie die

einfachen Sauren seibat, "rtaube icb mir noch einige Bemerkungen

zuzufugen.

Die gepaarten Schwefligsauren sind sebon nach veracbiede-

nen Methoden dargestellt, von Hobson durch R~Zn und SO' wo-

bei die Verbindung durcb einfache Addition entstebt die ~trithionige
Saure* bat sich bekanntlich nicht bestatigt, von Kalle und Otto 0

durch Reduction des SuifoneMorideH mittelst Zinkathyl oder Natrium-

amatgatn, indem das Chlor, ohne Ersatz von Aethyl oder Natrium weg-

genommen wird, wabrend zu gleicher Zeit ein positives Radical Zn

f)t)cr Na vorhanden ist, um dem immer noch mog)ichen entschieden

'luren Complex entgegen zu wirken.

Ich bemerke bierzu nur, dass aucb schwefligsaures Alkali zur

Reduction des CMorides angewandt werden kann. Z. B. Toiuyisu)-

t'onch!orid, durch Erwarmen mit Natriumsulfit in Losung gebracht,

giebt mit Satzsaure versetzt ein Krysta)hnagma von toiuytschweffiger
Saure. Die amylschweflige Saure habe ich in derselben Weise (so

wie durch Zersetzung des Amylbyposntntea) dargestellt, um sie ge-

tegentticb etwas genauer zu untersuchen. Jedenfalls gebe ich jedoch

der Methode von Otto den Vorzug.

Obiger Versuch wurde eigentlich nur angestellt, um mogticher-
weise. gemtiss der Methode Strecker's und Grabe's zur Darstet-



966

lung der Sutfonsâuren, die noch fehlenden gepaarten Unter-

echwefeisaaren zu erhalten, deren Entstehung in dieser Weiae

allerdings viel wahrscheinlicher war, als in der von Otto (Ann. i45,25)

vorgeschlagenen durch Oxydation der gepaarten schwefligen Sauren

mittelst Mangansuperoxyd. (Nur die einfach wirkende Stiure dus

freie SuH'uryiradica) kann in dieser Weise durch Vermitteiung des

Metalloxydes sich selbst binden). Nach Strecker's Methode konnte

der Vorgang sein:
IV VI YI VI

Na2 0~ ~0 + CI ~0" R =. NaC) + Na 0 S'O~ 80~ R

und bei Zusatz von Satzsaurf*!
Yr 1\'

Na 0 S02 SO' R + HCI + H'0 == NaCI -t- H2 0~ S'O~ + H 0 SOR.

Das durch Alkohol ausziebbare Product der ersten Einwirkung

habe ich jedoch noch nicht mit genügender Sorgfalt untersacbt, und

muss also bis auf weiteres unentachieden lassen, ob die gepaarten Unter-

achwefetaauren unter den gegebenen Unistanden, 60 wie überhaupt,

wirklich existenzfahig sind oder nicht d. h. ob das acbwefligsaure

Salz hier i~ derselben Weise wie auf Chloride der Kohlenstoffradicale

wirkt, oder einfach daa gepaarte Radical der Schwet'etsaure zu dem-

jenigen der schwefligen reducirt, nach der Formel:
IY VI IY VI l\'

2 Na2 0~ 80 + C) 802 R== NaCt+'SO'~ -t-Na~ 0~ SO~+Na O~OR.

Auch so aufgefaBSt ist die Réduction nicht ohne Interesse.

Ebenso n~uss ich noch unentachieden lassen, ob die oben be-

sprochene Methode zur Darstellung gepaarter Unterscbwet'iigsâuren

und gepaavrter Polythionsriuren anwendbarist oder nicht. Jeden-

falls schnidet "icb bei Behandlung von Sulfonchloriden mit mehrtacb

SchwefetkaUum Vif.! Schwct'et ab, und due farblose Salz bat die âusse-

ren Eigenscbaften der gepaarten unterschweftigsauren Salze. Mog-

licherweise existiren die gepaarten Po)ytbion6auren nur in der Form

von AtdtydrideH einea vorzüglich symmetrischen Baues. Weitere Ver-

suche werden darüber entscheiden.

Lund, Ende November 1870.

274. E. Lenssen: Chemische Untersuchung der Beeren der Ber-

beris vulgaris.unddaa VorkommenvcmEasigsàure (na.chHermb-

atadt") in densetben.

(Eingegangen am 14~ December.)

Die Fruchte der Berberis vu)garis wurden am 8. September d. J.

abgep9uckt und nach der Methode von Fresenius**) untersucht.

Die Beeren waren belnah vollreif, hochroth. 50 Grm. abgewogen,

zerdriickt, gbpresst nnd auf das Colatorium gebracht, gewaschen,

*) KrdM. Joarn.. Bd. t7,S. 226.

") Aun~t. d. Chem. u. Pharm., Bd. iOt, 8. i<i9.9.
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wiederze<drucktundmitWasserb6handett,bisJjacmuspapiMnur

noch kaum bemerklich reagirte, gaben 1000 CC. Filtrat, die tMichen

tiestandtheiteenthahend. Die Untersuchung des Filtrats ergab:

1. 8aurubestimmu!)gmittetsttitnrterNatrot))auge(100CC.der-

8('tben7.217Grm.Aeptets:iurehydratentsprHchend).10CC.Natron-

!augH neutraiisirtett 218.0 CC. Fi!trat, entaprechend 6.62 -jj Aepfei-

s~urebydrat.

2. Zuckerbestimmung: 20 CC. titrirter Cyanquecksitbertôsung

(entspreehend 0.05 Grm. Traubenzucker) erforderten 28.0 CC. Filtrat.

Hiernach berecbnet sich 3.57$Traubenzucker.

3. Bestimmung des Gesammtrückstandes des Lostichen: 200 CC.

Filtrat wurden in der Platinschale abgedampft, der Ruckatand bei

i()0" C. getrocknet, bis sich constantes Gewicht zeigte
= ).3035Grm.

d.i.13.03~ festerRuckstand.

4. AschebeBtimtnung: Obiger Rückstand von 200CC.einge-

iischert, gab 0,0960 Grm. = 0,96~ Ascbe.

5. Bestimmung der stickstoffbaltigen Substanzeu: 200 CC. Filtrat

wurden im Wasserbade zur Trocknc abgedampft, zur Bestimmug des

Stickston'a mittelst Natronkalk aufgenommen und das Ganze nach der

Mischung in eiu Verbrcnnungsrohr gebracht, wo 10 CC. titrirter

.Schwefetsaure vorgeschlagen waren. ()OCC. Schwetetsaure enthielten

0.48tOGrm. S03 und neutratisirten gmiau 11.16 CC. Natruntauge..)

Zurficktitrirtwurden 10.1CC.NatrontaupH,sobnrecbnetaichd~r

Stickston'gebait zu 0.0798~ und nach dem Verbattniss 15.5:100, ))e-

x'chneu sicb eomit die stickstofDmitigcu Substanzen zu 0.5)~.

Der Gesammtgebalt des Lüslichen in PruccntHn betragt uaeh 3)

t3.03.

Darin an Traubenzucker 3.57~,

freieSaure. 6.62~,

stickatoffhattigeSubstanzeu 0.51~,

Asche 0.96~,

6. aus der Difl'erenz, = Grm. 1.37,ergaben sich die

iostichen Pektinkorper zu t.37~.

Der untôsliche Theil der 50 Grm. Beeren wurde bei 100~ an-

danernd getrocknet, bis derselbe constantes Gewicbt zeigte, und wog

~Krsetbe sodann 6.1450 Grm.

Die Kerne wurden von den Schalen mechanisch getrennt und

gewogen.

7. Dieselben ergaben 4.0200 Grm. = 8.04~ Kerne. Für Cellu-

lose und Pektose blieben somit noch 2.125 Grm.

8. Die GtiM.mmt-Asohe des Uniostichen von 50 Grm. Beeren

Wog 0,1785 Grm. = 0,357~ Asche.

9. Für die Bestimmung der Pektose wurden 50 Grm. Beeren

mit wenig Wasser zerquetscbt, mit t'erdunnter Schwefelsaure (1 Th.



9M

SO~ HO und 20 Th. HO) versetzt und mehrere Tage bei massiger

Temperatur digerirt, so lange, bis aile Pektose geliist und die mog-

ii<;h.tr('incCet!u)ose,sammtKerner;)zuruckb~ieb. Dietetzterenwur-

'tcnsodannmfcbanischentt'ernt. DieCeHuio8e,b<!itOO"gHr()eknet.

wogl.2765Grm.,sonach2.5&{j'Ce)lu)oee. PektoseundCettuiosHvon

50 Grm. Beeren wogen nach

7. = 2.1250 Grm.

Cellulose nach 9. = i.2765 ·

10. Sonach Pektose == 0.8485 Crm. ].69~ Pektose.

Die Analyse ergiebt für die Fruchte der Berberitze folgende Zn-

Mtumensetzung:

Frucbtxucker 3.57
freie Stiure 6.62

Pfianzeneiweiss 0.51

Losiicbe Pektinkorper 1.37

Aaohe 0.96

Gesammt-Antbeit des Loaiichen 13.035

Kerne 8.04

SchateHndCeitutose 2.56

Pektose 1.69

ABcbedesGesarnmt-Un-

i6s)ichen (0.357)

At;tbeHdesUn!os)ichen t2.290

Wasser. 74.675

100.000.
Bei der Untersuchung des Saftes der Beeren konnten Weinstf"

s.'inre und Citronensaure nicht nachgf'wiesen werden, und wurde des-

halb in der Analyse die SSnrea!sAepfeit'!inr~))y<)rat;msgffh'fickf.Eine

Angnbe Hermbstadts, wonach der Saft der Beeren der Berberitze

freie Esaig'o'utrc cntbattL'ii soH, t'and ich in keinem einzigen Versuche

bustiitigt. Eine andere flüchtige, aromatischt; Saure liess sich dagegen

erkennen, und erinnerte die deutlich saureReaction des zuerst über-

gehenden DcstiUationsprodukts und die mit ammoniaka!ischer Silber-

iosungeintretendeHockigeFaUungundraschcBraunungdiesesNieder-

schiags am Licht an das bei der Destination der Vogelbeereu sicb

bildeude Sfichtige Vogetbeerot*). Ich muss es dahin gestellt sein

tassen. ob diese ne!te Saure identisch mit der Vogelbe<*rsaure ist.

Die A:.a!y9H der Beeren der Berberitze zeigt einen sehr hohen

Cehatt an freier Saure und einen verhattnisamassig niederen Gehalt

KnPektinkorpern.

Da die Beeren nur Aepfp)saure enthalten, so bieten sie ein ge-

''ignetM Material für die Darstellung dieser SSure dar, sind beispiels-

1) A. W. Hofm~nn, Ann. d. Chem. u. Fhtrm., 110, 128.
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weise geeigneter ats die Vogelbeeren, welche meist zur Darstellung

der Aepfe!s:utre empfohten werden. Beeren dieser letzteren, welche

am 10.' October d. J. gepftuckt waren, enthielten nach ciner vorge-

nommenen Bestimmung 1.58~ Aepfelsiiurehydrat. Hiermit sthnntt die

Angabe Winkters*) überein, wonach 22.7 Th. Vogelbeeren Th.

itpfctsaurea Bleioxyd lieferten, also 1.50 Aepfelsaurehydrat ent.bie)(en.

275. W. Knop: Einige weitere Mittheilungen ùber Spaltungs-

producte der Elweisskorper.

(EingeRaugon am t8. December.)

Vor einiger Zeit babe ich mitgetheilt, dass die Substanz, welche

bei der Autiosung vou Eiweiss in Weinscbwefelsaure und den ver-

w.tndten sauren Aethern entsteht, mit Chlor und Brom in Wasser

util8slictie Korper gahe, die einer weiteren Untersuchung werth zu

seiu schieno). Ich habe seitdem bci Fortsetzung der Arbeit einige

Hesultate erbattcn, welche sich praciser aMdruckcn lassen ats die

t'ruheren. auch den Weg der Darstellung der Substanz, von der man

bei der Untersuchung iutsgebt. noch vereiufitchun kunt~n, so dass ich

Veraniassung nehme, meine vortaungcn Mittheiiungen (iber diesen

Oegenatand nnch durch folgende Bemerkungt't) zu erwcitern.

Zur Umwandlung eines Eiweisskorpers befeuchtet man 200 G)'m.

(t~s Futvers desselben mit Chloruturm und übergiesst es darauf so-

gleich mit 300 Cub. Ccntimeter Schwefetsuurebydrat, mischt gut, und

intst 12–24 Stunden stehen. Die Eiweisssubatanz ist nun zu einer

Gallere aufgequoUen, die sich it) 300 Cub. Cent. Wasser, Hotzgeist

Weingeist oder Fuseliil in kurzer Zt;it )u. wenn man das Gemisch

.'tuf dem Wasserbade erwarmt. Ob die mit Wasser uud den finxetncn

A)koho)en erhattenen Losnt~gen dasselbe Umwandlungsproduct ent-

haiten, habe ich noch nicht untersucht, bisher habe ich meistens Wein-

g~'ist zur Verdunuung der schwefelsauren Masse angewandt.

Nach voUstandiger Liisung der Gallere in der Schwefetweinsfiure

verdünnt màn mit 400 Cub. Centim. Wasser, und erhatt die Misehung

in oNener Schale mebrere Tage auf einer Temperatnr zwischen 90

und 95", indem man das verdunstete Quantum Aether, Weingeist und

Wasser durch ferneren Zusatz von Wasser wieder ersetxt. Auf so)che

Weise echeint die fiberschussige Scbwefe)\voins:!ure voUstandig zerlegt

und beseitigt zu werden.

Darauf verdünnt man den Ruekatand mit vietem Wasser, sattigt
mit Ealkbydrat. erhitzt mit Thierkohle, und fillt mit (50 Gramm)

Barythydrat aile SchweteisHUt'e, die noch an Kalk gebunden ist, aus.

Dan Fittrat ~nt))!'i~ a)s ei'atf's Spa)t!<n!;sproduct Ammcniak. Es

~) ,lahrb. f. t~ract. Phl:lrm.1. 13.
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wird darauf nocb mit Aetzammoniak und so viet'koMensanrem Ammo-

niak versetzt, das8 der Kalk und Baryt so voUstandig ais mogtich

aasgeschiedenwerden. DaraufdunBtetmaneinund)asstdenSyrap

mehrere Tage lang stehen Man erhait nun aïs zweites Spaltungs-

product Leucin. Man verdünnt den
Syrup

mit sehr wenig Wasser,

filtrirt das Leucin ab, versetzt das Filtrat mit absolutem Alkohol, bis

bei fernerem Zusntz amorphe Fincken zu erscheinen beginnen, lüsst

tangereZeit atHhHn und Qitrirtwiedcfutu, und wiederholt dieses Ver-

fahren, bis man beim Concentriren bis zurn Syrup kein Leucin mehr

erhatt.

Dieeer letztere enthiitt nun im Wesentlichen das dritte Spal-

tungsproduct der Eiweisssubatanz in Verbindung mit Natron (vom

Kochsatzgehah des Eiweisses herrührend) und Ammoniak. Dieser

dritte Kfirper betragt der Gcwichtsmengc nach am meisten unter a))en

den Korpern, welche bei dieser Behandlung erzeugt werden.

Das Ammoniak kann man leicht, je fur den Zweck, durch Natron,

Ka)k,Barytetc.erseti!en.

AUe dieae Verbindnngen enthalten einen geschwefelten organi-

schen Korper, alle riechen beim Eindunsten ihrer Losungen schwefelig-

zwiebelartig und beim Verbrennen aut' dem Ptatinbtecb wie angeroste-

tesHorn.

Chlor und Brom geben damit in Wasfpr un!o8)icbe Eorper. Am

reinsten erhatt man eine Verbindung dieser Heihe,wenn man die Kalk-

verbindunginSa)zaaureundWas8erfo8t,dieL6sungzumSiedf'n

erhitzt und nun nach und nach viel ch~oraaures Kali hineintragt.

Un Anderen Zeit und Mühe zu ersparen, bemerke ich indi'ssen,

dass dabei stets ein grosses Quantum der ursprungHchen Substanz

tiefer and keineswega in netter Art und Weise zersetzt wird, sowie,

dass die Resultate auch nicht besser ausfallen, wenn man die ur-

sprüngliehe Substanz mit freiem Chlor, oder Brom, oder Chlorphos-

phor, Chlorantimon, oder Chtorbenzoyt und Chloracetyt behandelt.

Dagegen habe ich nun kurz)ich gefunden, dass Chlorsehwefel eine

merkwürdige Reaction auf jene Substanz ausübt. Der concentrirte

Syrup aowoh), wie der mit Wasser verdunnte, zersetzt sofort den

Chlorschwefel (ich habe bis jetzt nur erst mit dem Halbchlorschwefel

gearbeitet), und man erhatt dabei a)s Hauptproduct eine blass schwe-

felgelbe Substanz, ganz untostich in Schwefelkohlenstotf, Alkohol,

Benzol, die, mit Schwefels&ure übergossen, sofort Saizsaure eutwickelt,

und beim Erhitzen mit etwas conc. Schwefe)saure stark verkohlt und

reichtich Schwefel ausscheidet.

Die Reaction des Chlorschwefels auf die geschwefelte Eiweiss-

eubstanz ist heftig, es entweicben stürmisch Gase, aber es tritt dabei

keinerlei Verkohlung ein. Die geschwefelte Substanz gfaube ich rein

erhatten zu konnen, die durch Cbtorachwefe) daraus abgeleitete )Ssst
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t)!ch durch Schwetetkohtenstoff von etwas freiem Schwefel und durch

Wnsscr und Alkohol vpn anderen Nebenproductsn reinigen.

Daa))edk'9eKôrperaberamorphsind,sowerdaiehduMe)ben

wiederhoitdar8tetIenundana)ysirer)miiMen. Um die dazu ert'order-

tiche Zeit zu gewinnen, habe ich mich xu dieser weiteren Mittheilung

entach)os8<-n, aus welcher vor)!iu&g we;ng9h"]9 die Methode ers)cbd!ch

ist, zu der meine bisb~'rigen Arbeiten bchut'N Spaltung der Eiweise-

kurpergefuhrtbabet!. Ich bchattc eamirvor, mit der Zeit sNmmttiche

Eiwfisskorper und verwandte Substanzen, wie Leim, Horn etc. der

gteichen PrNfung zu unterwerfen.

Leipzig, den 17. Dncetuber 1870.

Correspondenzen.
276. 0. Meister, aus Zürich am 12. December.

Sitzung vom 7. November 1870.

Hr. Dr. Tucheehmid theilte die ReeuItateeinerObstweinunter-

tuchung tnit. Der Obstwein dient hier bKuSg xur Verfatschung von

schlechteren Wfineorten, ohne duss man bis jetzt im Stande war, diese

Verfatsuhung mit einiger Sicherheit zu ermitteln. Bei der Vergleiehung

derZtisammeMetzung der Obstweine mit derjenigen der Traubenweine

ergibt sicb eine grosse Difl'erenz im Aschengehalt dieser Getranke.

Der Obstwein enthalt im Mittel aus zab)reichen Bestimmungen 0.11

bis 0.40 pCt. Ça CO~, wabrend der Kalltgchalt des Traubenweins

hochstena 0.0~9 &Mmac!it. Es iSMt aicb gMtutitt hit't'auf daa Mluimutn

des Zusatzes von Obstwein zu Traubenwein berechnen.

Ist tMttntich w die Anzahl der CC. Wein, die in 100 CC. eines

Gemisches beider Getrauke enthalten sind; t die Anzahl CC. Obstwein-

und a die gefuudene Menge Ca C03, 80 ist:

a (<+n)== 0.04 tc+0.1 t

t= 100–M,

wenn 0.04 das Maximum des Katkgehattes von Wein und 0.1 das Mi-

nimum des Kalkgehaltes von Obstwein bezeichnet

100a-4 4

'0.06'" 0.06

Die Bestimmung des Kalks wird nach den gewohnticben anatyti-

scheu Methoden ausgeführt.

Hr. Prof. Wistioenus entwickelte seine Ansichten ûber die

Natur der wussrigen Sauren, vorzugsweise der Satpetersaure. Durch

Datton wnrdf bfkannttich zneratnachgewiesen. dass bei der Destil-

tatiou von mit Wasser versetzter Satpetersaure der Siedepunkt uber
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den der beiden Gcmengtheiie steigt nnd bei etwa 120" stationar

bteibt, wo dann ein Destillat von der constanten Dichte 1.42 übergeht.

MitacherHchfasstedaasetbezuerstaiachemischeVerbindungnach
beati~nmteu VerhattuisscL aufundgab ihmdieFormetHNOg+2H~O,
wahrcnd Smith, Bi neau und andere den Ausdruck ZHNOg +3 H;, 0

fiirrichtigerhtMtten. Roacoezcigteinde8sen,dassdieZusammc!i-

aHtxungaverhiiitnisse jenes Destillats nicbt nur keim'r dieser Formeln

cnttprcchen, sondorn seibst je nach der durch Druckandfrung variirtet)

Siedetemperatur setbst verandert werden. Aelinlielies wurde von dem-

selben Forscher fur die waMrigen Hatogenwasserstoffsiiuren und für

AmeiNenauure ermittett.. Roscoe bezweifelt auf Grund dieser Resul-

tate die Existenz von bestimmten chemischen Verbindungen der ëau-

ren mit Wasser, sieht die unverandert destiHirenden waasrii;en Saurfn

vielmehr ais blosse Gemischo beider an, deren Bestandtheile bei der

(jt'wcitigen) Sierletemperatur in dem namUchen Verhaitnisse in Dampt

fibergehen, in welchem sie in der Ftussigkeit enthalten sind".

Nach Wankiyn, Berthetot und andcreanndenso)eheVerh:itt-

nissc in der That bei Gemengen nicht chemisch auf einander wirken-

df'r[''(u!.sigkt'iten8tHtt. DieRoscoe'eeheInterpretationerscheintin-

dmaeuturdiHwa9arigenijaurenniehti!urHich(!nd,dabeiihrerBHdung
sehr intensive WarmcentwickiMng stattfindet und die Siedepunkte we-

.scnttich htiher, a[s die der sogenannten wasserfreit'n Saure und des

Wassers Hugen. Die wassrigen Sauren von eonstantem Zusammen-

setztitig.,3verhF«iltiiiss bei der Verdampfung erscbeiuen danach vielmehr

ats die Producte sehr intensiver Afnnitatawirkungen. Nach dem neuen

Standpunkt unserer Kenntniss ubar die Natur der Dissociationsvor-

giinge, wie sie euerat in eleganter Weise von Pfaundler entwickett

und vonNaumann in manchen Punkten weiter ausgebaut worden ist,

ergiut sicti viehnebr für die von Roscoe gefundenen Thataachfn eine

andere, weit einfachere Erkfarung.
Dir von Roscoe für die Zu9amn]en9etzungsverha)tnisse unveran-

dcrt verdamptender wasariger Sa)petersaure gefundenen Resultate zei-

gen, dass dieseiben den für die Mitschertich'acbe Formel berech-

neten /ahten um so naher kommen, je niedriger die Verdampfungs-

temperatur gehalten wird (C4 pCt. H N03 bei 13° gefunden gegen
t!3.64 pCt. berechnet), wabrend bobere Temperaturen stets concen-

trirterc Saure liefern. Es existirt also gegen 0° die Verbindung

HNOj+2H;jO, weicheWiaticenus mitGeutheraisNit)rogc..n-

pentahydrat N(OH)., auffasat, wirklich. Schon bei wenig bohurcr

Mittettemperatur dagegen erreichen und ilberschreiten die Temperatu-
ren einiger Mo)ec!i)e die Dissociationstemperatur und xerfaUen umer

Wasserabspaltung, aber selbst bei 120° bat der Dissociationsprocess
noch nicht die ganze Masse ergrUTen. Ein Zerfall des Nitrogenpetttit-

hydrat8inSatpetersaureuad2H~Oinde.sSt-nkann–WKnigstt;ns~)
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lange die Masse Mssig bleibt nicht stattfinden, es müsste sonst die

weit leichter ala Wasser verdampfende Salpetersaure in groaserem Be-

trag ais ersteres ans dem Verdampfungsruckstande entfernt ~verden,

atao mit steigender Ternperatur dieser sich verdiinnen. Die gegen-

(heiiige Thatsache Sndet nuu darin ihre Erk!arung, dass beim Zerfall

des Nitrogenpentahydrats zunachat nur ein Wassermolecül abgesp«)te~

wird, wobei das der gewôhntifhen Phosphnra:ture entsprecbende Nitro-

trihydrat (dessen Siedepunkt auct) oberhatb 100° liegen muss), ent-

steht

,OH

OH

N~=N~+~0.-OH

=

N; -OH

+ H~O.

~OH
'Or[

OH

Das Wasser wird sehneHer ats die beiden StickstoEfbydrate ver-

dunsten und demnach der Sanreruckatand um so concentrirter wer-

dt'n, je mehr von der Verbindung NO(OH)g. durch Dissociation von

N (OH); entsteht. Fiir ersteres berechnet sich der Gehalt von UNO,

zu 77.78 pCt. Es lassen sicb f~un fur die von Roscoe in Saipeter-

situregehatt A angegebenen VcrdMmpfungsruekstande leicht ats Ge-

misen<; der beiden Poiyhydrate berechnen. Aus den Gteichungen

~-t-y==: UX) und .t:.0.(i364+y 0.7778==~, wo x die Procentmenge

von N(OH);. y die von NO(UH)g bedeutet, ergibt sich

77.78–/t ~–63.64

~"0;1414' ~U4lT'

Danach sind die Roscoe'.schcn Vf'rdampfungsrfickstânde (Ann.

d. Chem. Pharn). CXVI, 204)
Gehalt an Gemische von

heiDruck Temperatur HN03 N(OH);+NO(OH)~

1220°'° ? 68.6 pCt. 64.9 pCt. 35.1 pCt.

)
735 t20.5" 68.0 “ 69.2 “ 30.8 “

)1
1;')0 ? 67.6 “ 72.0 “ 28.0

75 70" 66.7 78.4 21.6

~-im Durehkitcn einest t00" 66.2 “ 81.9 “ 18.1 “

trockenen Luftstromps 600 64.5 93.9 “ 6.1

erhalten f 13° 64.0 “ 97.5 2.5

Dieselben Anschauungen auf die organischen Siiuren der Reibe

C,,H;iuO~ angewendet, werden fiir die Producte ihrer Vereinignng

mit Wasser die Formein Cu H2n O2 + H2 0 oder CmH~+tC(OH),

ei-gebeti, für welche letztere Annahme die Existenz des sogenannten

Orthoameisensaureathers Sftricht. Auch diese Potybydrate beginnen

schon bei mâssiger Temperatur zn zerfatien, indem hier die den Sai-

zen zu Grunde liegenden Sauren und Wasser entstehen. Bei der

Amcisens!'iure liegt der Siedepunkt des Potyhydrates entschieden über

m/n/t9
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dem des Monohydrates – die Dissociationstemperatur jedenfalls noch

hfiher. Diceet'eidcnUtnstfindebcdingendieUnmogUchkeitauswasa-

riger Ameiaen-iiiurc das Monobydrat durch Destillation zu gewinnen,

h~ ithtdichcr Wcise wie oben ergibt sich aus Roscoe's Zahlen

Geha)t an Gernisch von

))pi Druck Siedetemperatur CtL,0, CH(OH)g -t- CHO(OH)

760"' 107.1" 77.5 pCt. 80 pCt. 20 pCt.

1350 124.1°0 80.0 71.1 28'.9

1830~ 134.60 83.2 59,8 40.2

l''fu' EssigsNure und Valerianaanre dagegen scheino~ die Diasocia-

tionst~mperaturen im Vergisich zu den Siedepufdttsn wesentlich tiefer

zu liegen, weshaib ans vussriger Essigaaure stets Eiaessig, aua w&aa-

riger Valeriansaure (C~ H9 (OH)3) noch leichter die einbasische Va-

leriansaure erhalten werden kann.

Der Vortragende wird auf Grund eigener Untersuchungen in dieser

Richtung ap&ter Mittheilungcn über andere waaarige Siiuren fb[gen

lassen.

Sitzung vom 21. November 1870.

Herr Hcinrich Brunner, Assistetit am analytischen Laborato-

riun) des Pn)ytech;)ikt)ms hat die ~Of'soxatsaure~ einem genaueren

Studium uHterzogen; über dièse Untersuchung, die er zum Gegenstand

seinerInangurKt-Di.ssertation machen wird, gabHr. Brunner derGe-

sellsehaft einen intcreasanten Bericht, von dem ich hier nur das Haupt-

''f'icblichateknrzwiedergebenkann.

[ici Einwirkung von Natriumamalgam auf Oxalaa.ure-Aethylather

erhictt Hr. Brunner wesentlich von den Lôwig'schen Angaben ab-

w~ichpndc Resultate. Zunachst ist es ihm nicht gehtngen Lowig's s

V('rntUti!ung,dasaindemvonDt*snxata!iur<*atherbet'reitenwa.s9rige!t

Rt'ickstand sich gahrungsfahiger Zncker befinde, zu bestâtigen, sodann

brwies er durch vielfache anatytische Belege, dass die DeaoxatsaurR

nicht die Formel Cs H~ Os, sondern Ce Hjj O.j habe und dass dieselbe

ein<* seehsatomig- dreibasisehe Stiure sei, welche unter Umat&ndenaber

4 Atome Base aut'nehmen konne, eine ErschRinung, die auf die Ana-

logie mit der Gtyoxytsaure zuriickgefuhrt wurde. Die Desoxatsiiure.

welche dnt'ch Zersetzung ihres Silbersalzes vermitte)st Schwefelwasser-

stoft' dargestellt wurde, konnte nicht ah solche erhalten werden, indem

ihre wnssrige Lôsung beim Eindampfen sich zersetzt; es spaltet aicb

die frpio Desoxa)a:iure in Traubens:iure und GtyoxytsRure nach der

Gicichung:

C, HB O~ C, H6 0~ + C~ H2 03

De&oxatsa.ure Traubensâure Gtyoxytsaure.
Die Formel der Desoxaisanre wurde aus ihren Saizen ermittelt.

Der Desox;t)suure-A('.thy)ather CeH~C.jH~)~~ existirt
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in zwei isomeren Modificationen, iu schon ausgebildetén wasserhetten

anorthischen Krystallen und a)s nicht krystallisirender Syrup.

Um daa Amid der Desoxalsaure zu erhalten, wurde trockenes

Ammoniakgas in eine Losung von Desoxataaureather geleitet; nach

eiuigem Steben bildete sich in der ammoniakalischen Losung eine

pruchtvoU zinnoberrothe unkryatallinische Masse, die aus mehreren E6r-

pern zu bestehen scheint, deren Studium aber noch nicbt vollendet ist.

Das Ammoniumsatz derDesoxatsaure Cs H5 (NH~)gO~+H}0

aus dem Bariumsalz durch Behandeln mit Ammoncarbonat dargestellt,

achisast in farblosen, bis anderthatb Linien grossen KrystaIIen an, die

leicht zersetzbar sind.

Das Bariumdesoxalat wird erhalten durch Kochen einer

wassrigen Losung von Desoxaisaureâther mit überschüssjgem Barium-

hydrat es bildet ein weiMea unkrystaUiniscbes Salz von der Formel

CeU~Ba~Og+SHaO.

Dae aun dem Ammonsalz mit Bleizucker dargestellte Bleides-

uxatat ist ebenfalls ein weisees unkrystallinisches Salz von der Zu-

aammensetzuag C~ H~ Pb~ 09 + 2 H2 0.

Das Silberdeaoxalat C~H~Ag~O~+H~O darch Zersetzen
des Ammonaaizes mit Silbernitrat erhalten, wird, eetbst im zerstreuten

'rageslicht anaserat leicht zeraetzt, indem sich, beaonders im feuchten

Zustand, daa Silber wie bei der Reduction durch Aldehyd epiegelartig
au den Gefasswandungen ablagert.

Die Bildung der Desoxatsaure ans der Oxatsaure durch Wasser-

stoff taast sich auf folgende Weise erkiaren Zunachet wird Oxateaure

!u Giyoxyisaure desoxydirt.

Ça H2 0~ + H2 = C~ H2 0, + H2 0

Oxataaure GtyoxylsSure.

Ans der Glyoxyisiiure, deren Aldehydnatur von D e b us nachge-

wiesen ist, entsteht dann DeBoxaiaaare durch Zusammenlagerung von

C 0 CH

3 Molecülen und Umwandlung der Aldehydgruppe in

H OH

durch Anlagerung von H

SC~HsOg+H.-C.H~O,,

woraus aich für die Desoxalanure folgende Structurformel ergiebt:

COOH

.H H

C~ 0 C -COOH

Ln 'OH

C~ -0 H

COOH
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Fur die isomere Desoxalsaure, die in der syrupfôrmigen Modifica-

tion des Desoxatsaureiithers anzunehmen ist, nimmt der Vortragende

folgende Constitution an:

00 OH

,OH

0- 0 -C- COOH

~H n

C"- -OH

COOH

Die DesoxatsKure tasst sich a[s eine Dioxycitronensaure betrach-

ten, indem sie in naher Beziebung zur TricarbaUyIsSure nnd Citronen-

9&ure steht:

COOH COOH

C, Hj COOH C, H~ (OH) COOH
COOH COOH

TricarbaUyisRure CitronensRare

(COOH COOH

C. H, (OH), COOH C~H~OH), COOH

COOH COOH

unbekannt Desoxa.)aaure.

Jet es dem Vortragenden auch nicht getangen, direct Zucker unter

den Producten der Einwirkung von Natriumamalgam auf Oxalsaure-

Nther nachzuweiaen, eo zweifelt er nicht an der Mogtichkeit seiner

Bildung, indem die Desoxalaanre in inniger Beziehung zum Mannit

und zur Lévulose steht; man bra.ucht nur die Carboxy)gruppen der

Desoxalsiiure in die Atkoboireste CH~ OH zu verwandeln so gelangt

man zum Alkohol der Desoxatstmre von der Formel des Mannits und

da, wie Linnemann nachgewiesen bat, die Lévulose durch Wasser-

stoff in Mannit iibergeht, so ware letztere ats der erste Aldehyd der

Desoxalsaure zu betrachten.

COOH C H, 0 H C H~ 0 H

.~H .H

C~ -0 C- -COOH CHOH CHOH

H
~OH

C(OH).CH~OU C(OH).COM

C

\~T,
CHOH CHOH

Urt

COOH CH~OH CH~OH

'H~O*~ C~H~O, Os CgH~~

Desoxa)saure. Mannit. Lfvutose
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Ein ktares Licht auf die Verschiedenheit der Resultate Lowig's s

und des Vortragenden wirft ein saures Kaliumsalz, welches durch Zer-

setzung des Ammondesoxa!ats mit Kaliumcarbonat, Verdampfen des

entstandenen Ammoncarbouates und Uebersattigen mit Essigsaure er-

ha)ten wurde. Es entspricbt dièses scbwer ioslicbe Katium''a)z genau

der Formel Cs H.t K2 Os + H2 0 und ist ganz dasseibe Salz, welches

Lôwig schon ais saures desoxalsaures Kali beschrieben bat; allein es

iet nicht Desoxalat; unter den angegebenen Umstanden spaltet sich

die Desoxatsaure in dieSaure C~H~Oe (LowigsDesoxa)saure) und

in Dioxymethyten oder Essigatture, wabrscbeinticber in letztere, indem

keinerlei stechender Geruch bemerkt werden konnte und die Muttertauge

ein zerHiesstiches Salz enthielt: ZC~H~Oa~ZC~HeOs-t-C~H~Os.

Der Umstand, dass dièses saure Kaliumsalz aus essigsaurer Lo-

sung erhalten war, sowie Materialmangel hinderten den Vortragenden

vor)au6g, diese Gteichung vottstKndig zu begrunden. Dadurch, dass

Lfiwig diese Zersetzung der Desoxa)saure entging und er mit Aus-

nabme eines Bleisalzes seine Desoxatate aus dem sauren Kaliumsalz

darsteUte, sowie theilweise indirect auch die t'reie Saure, war er ge-

mithigt, seine Analysen auf die Saure C~ H~ 0~ zu heziehen, welche

Hcxichung naturheh auch in den meisten Fâllen voHig richtig ist; bei

einem Bleisalz jedoch, welches Lôwig aus dem Desoxa)atbet direct

durstellte, war er, obgleich es aus essigsaurer Losting erhalten ward,

gezwungen, ein basisches Salz mit 7 Atomen Blei anzunehmen; es ist

dièses Bleisalz aber nichM anderes ats normales Bleidesoxalat, der

Desoxa)saure C,; H, O~ angeborend, was aus einer Vergleichung der

Analysen Lowig's und des Vortragenden aufs Unzweideutigste er-

hcUte. Eine weitere Unterstützung für diese Ansicht ist, dass die aus

dam sauren Katiumsatz dargestellte Saure Cs Hg Os durch Behandeln

mit concentrirter Satzs:iure sicb nicht in Traubensaure überführen )asst,

\s nuch Lowig unter einfacher Abspaltung von Kohtensaure ge-

schehen soli; nur aus dem Aether der Desoxalsaure gelang es Lo-

w ig Traubensâure zu erhalten, da in diesem nicht die Saure C, H~ 0~

sondern 0~ Hj, 0~ enthalten ist, die, wie schon angeführt, leicht in

Traubensaure und Gtyoxy)saure sicb spaltet. Die dabei auftretende

Glyoxylsiiure scheint ubrigenssebon Lôwig erhalten zu haben, indem

er aus den Mutterlaugen eine syrupformige Saure erhielt, deren Silber-

salz genau zu der Formel des Silberglyoxylats stimmt.

Zum Schiuss knüpfte Hr. Brunner noch interessante Bctrach-

tungen an über die Entstebung der Pnanzensauren in der Natur, in-

dem je nacbdem 2 H sicb addiren zu 1, 2 oder 3 Molecülen Gtyoxyt-

saure. Gtycoisaure, Traubensâure oder Desoxalsaure erhalten werden:

C9 H2 0~+2 2 H =
OsH~Og

GtyoxyisRure Gtycolsaure

2 C, H9 03 + 2 H =
C4 H6 Oj, Tranbensaure

3 C9 Ha Os + S H = C6 Hs 0~ Desoxalsaure.
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Hr. Brunner ist mit der weiteren Verfolgung dieser Untersu-

chung beschiiftigt und behiilt sich weitere MittheUangen darüber vor.

Sitzung vom 5. Deçember 1870.
Die He~'rpn Prott'. V. Merz und W. Weith braehten vortauuse

Mittheilungen uber geschwefeltes Anilin. Sie liessen iibcrschussiges
Anilin und Schwefel am Rückflusskribler sieden, bis kein Schwefel-

wnaserstotï mebr entwich; hierauf wurde nnventndertes Anilin mit

WaaserabdHStiHirtundderRuckstandmitverduanterSatzanureims-

gekocht. E.s bteibt viel dunkles Harz Hngeh'ist; man filtrirt davon ab,

verd.a.mpttdiebrn.unrotheLfismtgzur f6UigenTroekn<)o8tinvie)

Wasser, wobei ncnerdinga Harz znruckb)eibt nnd versetzt mit Alkali,
bis aHes Harz und etwas Oel ausgefallen ist; wird nun filtrirt und

mit Alkali ubers:tttigt, so pracipitirt mehr oder weniger gelbticbes Oel,

das aUm:t)ig krystallinisch eratarrt. Behufs weiterer Reinigung wurde

die Base a~ Chtorhydrat mehrfach umkrystaHisirt; spatere Versuche

ergaben indesseu ats vortheilhafter, die Base aus Aether-Weingeist
durch Schwefc)saure zu faijen und da6 Sulfat gehorig ausxuwaschen.

Derart kann aueh rohe, noch nicht erstarrende Base leicht gereinigt
werden. Wird die wasarige Lfiaung des reinen Chlorhydrats oder

Sulfats mit Alkali iibersatt!gt, ao fiillt rasch beim Schütteln

\YCMse, ohne weiterca teste und krystallinische Base heraus.

Die Analyse der Base und ihrer Salze fübrte zu der Formel

C~H~N~S; hieruach ersetzt ein Atom Schwefel in 2 Motecuten

Anilin je 1 Atom Wasserstoff und ist die Base Schwefel- oder Thio-

dianilin oder kurzweg Thiounilin zu nennen.

C.H,.NH~ C.H~.NH~

-+-Sij=HjjS-t- .)S

C.Hs.NH, C~H~NH~
Die harzigen Producte der Reaction sind starker geschwefeit und

jedenfaUs bohere Scbwefetderivate des Anilins. Wegen erwabnter

Korper und umstBndticher Reinigung ist die Ausbeute an Thioanilin

verhattnissmassig gering; doch konnen durch ein erganztes Schwefelungs-
verfahren bessere Resultate erzielt werden. Vorstellungen über Massen-

wirkung lassen chemiscbe Reactionen rapider und glatter verlaufen,

wenn man die Producte der Reaction sofort trennt, eventuell ander-

weitig reagiren lasst, um jede Regressivbildung unmogtich zu machen.

Hicrnach ttaben die HH. Merz L'nd Weitb Anilin mit Schwefel

und zugkich mit Metalloxyd, gewohniich Bieigiatte erhitzt. Da das

eine Reacuo'.tSprodnct, der Schwefciwasserston' sofort verschwindet,

wird auch da'i AnUiu schon betrachtiich unter seinem Siedepunkt rascb

geschwet'ett. bs entsteht Schwefelmetaii, Wasser, reichlich TbioanUin

und nur wenig Harz. resp. hüher geschwefeltes Produ. t. Offenbar

gilt hier die Gleichung:

2 Ce H; .N+Ss,+PbO==CtaHti,N,S+PbS+HaO.
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Zur Gewinnung des Thioanilins extrahirt man mit Weingeist, ver-

jagt dieaen sowie das iiberschüssig.e Anilin und verfahrt im Gfutzen

wie früher angegeben wurde, nur setzt man hier zur verdunnten saurs-

t'reien Loaung des rohen Chlorhydrats Alkali, bis eine filtrirte Probe,

mit uberscnilasigem Alkali geachüttelt, sofort feate Substanz abscheidet;

dieser Puttkt ist bald erreicht, worauf atfea flltrirt, gefaUt und unter

Darstellung des Sulfats weiter gereinigt wird.

Das letzte Verfahren macht leicht, beliebige .Mengen von Thio-

anilin darzusteUen, die Producte der beiden DarstoUungsweiaen sind

identisch.

Daa Thioanilin toat sich wenig in kattem, leichter in beissem

Wasser, sebr leicht in Alkohol und Aether. Aus heissem Wasser kry-

5ta)tiairt es uuter zuvoriger milchiger Trubung in weissen a.ttaagtan-

zenden, dünnen aber zolllangen Nadeln. Die Krystalle schmetzen in

kochendem Wasser, sonst aber erst bei 104–105° zu einem farblosen

Oel, dus )angstrabUg krystalliniscb erstarrt; aie sind nicht ohne Zer

aetzung flüchtig.

Das Thicaniiin verbatt sich wie ein Diamin. Thioanilin-

Cbtorbydrat C~HtaN~S-SHd+H~O bildet farblose lange
Nadetn oder auch kürzere central stebende Prismen. Von Wasser

wird das Chlorhydrat leicht, viel weniger von Weingeist, kaum von

Aether getost. –Thioanitin-Sutfat C~ H,~ Na S. Ha SO~+H,0

krystallisirt aus beissem Wasser in farblosen gtasgtanzenden Prismen

oder Spiessen. Es toat sich nur wenig in kaltem Wasaer, so gut wie

gar nicbt in Weingeist oder Aether. Wird die wassrige Losung par-
tieH dnrch Ammoniak zersetzt, so faMt in weiMen perimutterglanzen-
den Schuppen das basischeSuIfat: 2(C~H,,N.jS)H~SOi+H~O.

Die Salze des Thioanilins krystallisiren durchweg auagezeichnet.
Sie reagiren aauer; auch stark verdunnte Losungen tingiren Ficbten-

botz acboQ orànget'arben. Chtorwasser farbt die Losungun zunachst

brauntichroth, worauf rasch beim Schütteln dunkelbraune, bei

etark uberschussigem Chtor aber Ferridhydratfarbene Flocken ausfal-

ien. KaUumbicbromat faHt violette Flocken, die Weingeist violett toat.

Platincblorid gibt zunachst keine Fatiung, doch wird die Flüssigkeit

aUmiHig trüb und scheidet schwarze Flocken ab, sogleich und massen-

haft heim Erbitzen. Thioanilin und concentrirte Schwefelsâure liefern

beim Erhitzen eine zunachst rothe bis blaue oder MauviofetteLosung;

wird diese in Wasser gegoesen, so farbt sich die Flussigkeit prachtvoll
roth. An diesen Reactionen konnen Thioanilin und seine Verbindun-

gen leicht erkannt werden.

Noch wurde hervorgeboben, dafs das Thioanilin den ersten Fall

einer directen Schwefelung organischer Substanzen bilde. Die Reaction

verapricht, namentlich bei Zuhilfenahme von Oxyden eine reiche Ernte

an Verbindungen, welche bis jetzt gar nicht oder nur mnhsam und
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auf Umwegen erbatten wurden. Wie Schwefel dürften sich ubriger~

auch Selen nnd Tellur für Wasserstoff in organische Verbindungen

einfuhren lassen. Die Analogie mit der Chlorgruppe ware dann eine

voUstandige.

Die HH. Merz und Weith sind mit der weiteren Untersuchung

der Reactionsproducte von Anilin und Schwefel bescbaftigt und wer-

den auch über andere Schwefelungen bald berichten.

Hr. Prof. Wisticenue berichtete über die Bildung von soge-

nanntem Mitchsaure-Anbydrid bei gewobn)icber Temperatur. Um sicb

behufs der Bestimmung ibres apecinschen Volums, ganz reine und

wasaerfrfie optische Fteisehmitcbsaure darzusteUen, hielt er eine aus

dem reinen Zinksalz abgescbiedene wasarige Saure Monate lang ûber

SchweMsaure im Vacuum und war bei wiederhotter Fittrirung abge-

wogener Quant!t:iten überrascht, bei einem funf Monate épater ais die

erste Prüfung angesteUten Versuch, zur Sattigung der Saure betracht-

lich weniger Alkali anfwenden zu müssen, trotzdem dass dieselbe ge-

gen Mber an Volum und Gewicht wesentlich abgenommen batte.

Das Rtithsel [este sich sofort durch eintretende NacbsSuerung, welche

zu ihrer vutNgen Neutralisation noch eine sehr bedeutende Menge

Alkali erforderte.

Bei der Prüfung einer ebenso behandelten GahrungsmitcbBaure

zeigte sich dasselbe Verhatten; ja es wurde schon an einer Probe be-

merkt, welche tangere Zeit iu) gewôbntichen Exsiccator verweilt batte.

Aus den Ergcbnissen der directen Filtrirung und der StSrke der

Nachsiluerung lassen sich die Mengenvcrhaitnisse von unverandertcr

Milchsâure und Anhydrid leicht berechnen, wenn man bedenkt, dass

letzteres ein zusammengesetzter Aether und gleichzeitig einbasische

Saure ist:

CH,

CHO CO

COOH CHOH

CH,

also nach der Neutralisation bei Zersetzung mit Wasser noch ein Mo-

lecül Mitcbsaure liefert. Danach ergab sicb die lange im Vacuum ge-

haltene optische Mitchsaure als ein Gemenge von 85 pCt. sogenann-

tem Anhydrid mit 15 pCt. unveranderter Saure; die im Exsiccator

gestandene GahrungsmitchsSure enthielt beziehungsweise 11.7 pCt. und

63 pCt., ausserdem noch Wasser. Die letzteren Verhâttnisse steliten

aich bei oft wiederholten PrufuBgen anderer Praparate ausnabmslos

heraus. Es geht also Miichsâure nicht nur nach vollkommener Ent-

waBserung, sondern sogar schon ehe attes Wasser ausgetrieben ist, bei



981

gewohntioher Temperatur in mit der Zeit wachsende Mengen von

sog. Anhydrid uber, wenn sie sich in einer trockenen Atmoaphare be-

flndet, d. h. sobald daa eine U msetzungsproduct constant aus der F)58-

eigkeit entfernt wird. Die mitgetheilte Thatsache ist eine nicht un-

interessante Vermehrung der partiellen Dissociationen bei Mitteltempe-

raturen, welche weit unterhalb der eigentiichen Dissociationstemperatur

liegen und ûndet wie aUe diese Erscheinungen ihre elegante Erktarung

durch die von Pfaundler, Naumann und Horatmann entwickelte

Theorie der DiasociationephSnomene,

Noch machte Hr. Fotteniue Mittheilungen über die Losiichkeit

von Schwefeikohienstofr in Weingeist und entwickelte die dafür gel-

tende Curve; in ausführlicherer Weise wird er über diesen Gegenstand

direct referiren.

Der Bericht über die General-Versammlung vom 14. December

erecheint erst spater aïs besonderes Heft; es wird aber hierdurch

rechtzeitig zur Kenntniss der Mitglieder gebracht, dass der Vorstand

seinen Antrag auf Abanderung von § 6 und § 9 der Statuten zurück-

getogen und an dessen Stelle einen neuen eingebracht hat, über den

in einer besonderen Geuerat-Versammlung vor der Sitzung am 23. Ja-

nuar 1871 abgestimmt werden soU.

Der neue Antrag lautet:

,Dcr Bcitrag der auswartigen Mitglieder wird nm 1 Thaler

,erh6ht, um die Porto- uud Expeditions-Kosten zu decken;

,§ 6 der Statuten wird hiernach verandert".

NSchste Sittung: Montag, den 9. Januar 1871.





General-Versammlung am 14.December 1870.
Président:Hr.C.Rammelsberg.

Der Fraudent begrusst die versammelten Mitglieder der Gesell-

schaft:

Meine Herren!

Die Deutsche Chemische Gesellschaft steht am Ende ihres dritten

Lebeusjahres. Sie bat sien in dem abgelaufenen Jahre nach aussen

und innen, wie wir mit Befriedigung sagen dürfen, immer mehr ent-

wickelt, und sie rechtfertigt voUkommen die Ideen, welche ihrem Ent-

stehen zu Grunde tieget.

Was den ausseren Umfang betrifft, 60 spricht sich das Gedeibe!)

der Gesellschaft zuniichst in ihrer Mitgtiederzah) aus, welche bctrug:

am 12. Decbr. am 11. Dechr. an) 14. Deebr.

1868 1869 1870

Einheimische 122 137 148

Auewartige 135 271 469

zusammen 257 408 617

Hiurza kommen noch 6 Ehrenmitglieder. Die Geeammtzab! der Mit-

glieder iet folglich gegen das vorletzte Jahr um die Hatt'te gcstiegeu

und i6t 2,4 oder fast 2~. Mal grosser als am Ende des ersten Jahrea.

Dass dièse bedeutende Zunahme fast ganz durcb das Hinzutreten

Auswartiger erfolgt ist, darf uns nicht befremden; cN muss uns in

hohem Grade erfrentich sein, da es ein Zeichen ist, dass auch auf

wissenschaftiichem Gebiet das Bediirfniss gemeinsamen Strebens und

Wirkens im ganzen deutschen Vaterlande zum Ausdruck geiangt.

Die TbStigkeit der Gesellschaft iiat sich in 19 rege)massigen

Vcrsammtungen ansgesprochen, sowie überdies am 14. t'ebr. eine

auaserordenttichc (jcneratversammiang stattgefunden hat. In unseren

Sitzungen sind 272 Mittheilungen vorgelegt worden, mithin 20 mehr

ats im vorigen Jahre. Dieser Zunahme entsprechend hat sich denn

auch der Umfang unserer Berichte wesentlich vergrfissert, und wahrend

JiesHtben im Jahre 1868 nicht ganz 23 Bogen, im Jahre 1869 aber

58 Bogen ffititen, sind es in diesem Jabre in den ausgegebenen

t8 Nummern bereits 68 Druckbogen.

Wenn wir nun auch die Entwickelung unserer Gesellschaft freu-

'iig begrüssen, so mussen wir andrerseits mit tiefem Schmerz den

storHnden Einnuss erkennen, welchen der Kries; gegen Frankreich

aach auf uuser friedticbea Zusamnjeuwirken ausubt. Nicht allein sind

uns thatige jüngere Krafte entzogen, sondern wir entbehren auch aller

Mittheitungen unserer Facbgenossen in dem Lande, welches einen so

hohen Rang in der Pnege der Chemie einnimmt. Ja, wir dürfen wohl

sagen, der Ernst der Zeit ist der ruhigen Fnrschung nicbt günstig, die

[~<)itischen Interessen drangen wissenschaftliche Studien mehr zurück.

So ist es denn nur allzu naturiich, dass in den letzten drei Monaten
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die Mittheilungen im Schosse der Geseifscbaft sparsamer flossen, dass

die letzten Hefte unserer Berichte gegen die früheren einen geringeren

Umfangzeigen.

Es itisst sich nicht leugnen, dass die Chemie wesentlich Thei) hat

an der Vervollkommnung jener Hiilfsmitte) des Krieges, welche sich

auf das Materiat und die Leistungen der SchusswaSen beziei'en. An-

dererseits sind es chemische Verbindungen, welche helfen, die im

Gefolge des Krieges entstehenden Gefahren und Nachtheile für die Ge-

aundheitzu beschranken oder zuentfernen- dieDesinfectionamittei. Wir

haben versucht, und nicht ohne Erfolg, wie Sie wissen, unsere ETafte

in dieser Richtung zu verwerthen, uud Sie wissen auch, dass unser

Bemühen Anerkennung gefunden hat; ein umfassender Bericht aber

über das Ganze muss einer spmeren Zeit vorbehalten bleiben.

Am 9. December feierte unser ViccprSsident, Hr. Gel. Regierunss-
Rath Prof. G. Rose sein tunfzigjabriges Doetorjubilaum. Der Vor-

stand hat, durch einen Theil seinef Mitglieder vertreten, den Jubiia)

Narnens der Gesellschaft bei diesem Antass beglückwünscht.
Es liegt mir nun aber auch die achmerztiche Pflicht ob, Sie an

die Verluste zu erinnern, welche unsere Gesellschaft in diesem Jahre

durch den Tod erlitten hat. Da ist es zunacbst und vor Allen unser

ViceprNsident Magnus, welcher am 4. April einer schweren Krankhe.'

zum Opfer fiel. Sein Antheil an der Constituirung der Gesellschaft,
sein dauerndes lebhaftes Interesse an derselben, seine Erfahrung in

Behandiung practischer Fragen werden den Mitgiiedern des Vorstan-

des stets in lebhafter Erinnerung Meiben. tch habe in der Sitzung
vom 11. April in kurzen Worten ein Bild seiner wissenscbaftiichen

Leistungen auf dem Gebiet der Chemie gegeben; einen umfassendcn

Nc'kroiog aber hat, auf Wunsch des Vorstandes, Hr. Hot'mann zu

bearbciten übernommen.

Unter den einheimischen Mitgliedern verloren wir ferner Hrn. Corn.

mercienrath Rolrrbeck, den )angjahrigen Besitzer des Luhme'schen

Magazins von Apparaten, welches allen Cbemikern wobtbekannt ist.

Unter den auswartigen Mitgliedern ist am 24. April der Fabrik-

besiti'er Herrmann in Schonebeck, dessen Wirksamkeit ich in der

Sitzung am 9. Mai zu schiidern versuchte, und am 3. August der Pro-

fesser Bolley vom Züricher Polytechuicum gestorben, welcher als

Lehrer der technischen Chemie sich eines grossen Rufes erfreute.

Einen Abriss seines Lebens, eine Schilderung seines gesinnungstuchtigen
Wesens von JohannesScherr haben Sic in No. 14 unsererBerichte

get'undcn.

Auf Aufforderung des Prasidenten verliest dann Hr. A. W. Hof-

mann Brucbstucke aus einem Aufsatz: Zur Erinnerung an Gustav

Magnus *).

') 8. S. 993.
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Der Schatzmeister giebt hierauf seinen Bericht über den Stand

fier Ka<se. Zu seiner Enttastung wird eine Commission ert~annt, be-

stehend aus den Herren L. Kunheim, W. Knop und C. Ket't'r-

atein. Im Namen dieser Commission bittet [Jr. Kunheim, die I!e-

vision der Bûcher zu einer anderen Zeit vornehmen zu durfcu; Der-

selbe hat inzwiachen folgende Notiz eingesandt:

~Die Revisoren der Kasse und der Bûcher der Deutschen

Chemiseben GeseUschaft haben die Richtigkeit der Abrech-

n<tng pro 1870 heute durch ihre Untorschrift anerkannt und

steht der Décharge seitens der Gesellschaft für den Herrn

Schatzmeister Nichts entgegen."

Berlin, den 16. December 1870.

(gez.) L. Kunheim

Der somit richtig befundene Kassen-AbschIuss ist umsteheuder

(S. 986 uud 987).

Die nun mittelst Stimmxetteht in 5 Gtingen vorgenommene Wahl

sicbt fotgendes Kesuttat:

Vorstand für 187)!

Président: A. Baeyer.

). Vice-rriisident: G. Rosé,

2. “ C. Rammelsberg,

3. A.W.Hofmann,

4. R. Finkener.

t. Sécrétait': H. Wichelhaus,

3. C. A. M artius,

1. Vice-Secretair: C. Liebermann,

2. A. Oppenheim.

BibUotnekar: C. Scheibler.

Schatzmeister: E. Sebering.

Ausschussmitgtieder:

t) cinheimiscbe: H. Vogei,

E. JacobNen,

L. Kunheim,

0. Liebreich,

0. Schultzen;

2) auswartige: H. Htibner (Gottingen),

Hugo Muiier (London),

v. Barth,

G. Merck,

v. Gorup-Besanez.
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Jahres.

der Kasse der Deutschen

Emnahmen. T~p.
BMrboat)mdaml2.Decomberl869. 1229 9

Eingegangeno Beitrii~e und Eintrittsgelder.

Herr W. Pcrkin, Httrrow ein fiir elle Male 100 – –

,,J.Heyer,z.Z.hiera)sKuswiirti~esMitgiMd,ein oin –

fur alle Mftic 50 – –

Dr.C.Gundelach,Mannheim,einfur<t)tcM!tio M––'
Prof. Socoloff, Odessa “ 50 – –

Divorse Beitrage und EinMttsgetder 2076 6 – 2326 6

Verkmtte Actien.

MOTMr. Nominatwerth 64er Stn~ts-Anloihe 4i.pCt.,
zum Course von 92j- 463 22 6

dazu Zinson bis i2.FobruMl870 (3tTage, 4}pC.'t.. _6_ ~~S 6

Eingegangene Zinsen.

tOOTh)r.ft4)pCt. vomt.Jutit869bisl.Juti 1870 415–
H50 “ it 4 pCt. vomL0etbr.l869bisl.0ctbr.l870 51 22 .'iC 7 (!

Zarticktergntet für verauotagte TebereetzungtkoBten.

Von Herrn Prof. Henry, Loewen 15 7 6

“ “ Cossa, Udine .4 4 –
J9 7 (!

Preuss. Crt. 2875~12~3

]:MMnbeatamdaml5.Decembert870 75923~–

Vermëgena-

Aotiva. Th~r.StT.Ff.TMr.SgT.Pt.

KMMntMtMdinbaarwieYoretehend 759 23

Bestand in Fonds tam hentigen Tf~etteoatte.

1250Th)r.NominatwerthPr.StMtaM).4tpCt.a89~ 1115.18 9
dnztt Zinsen !t 44 pCt. bis znm 14. Dec. 1870 und zwar:

vom 1. Jnli 1870 bis 14. Dec. 1870 163 Tage f. lOOTh). 2 1 3

1. Oct.1870 14.Bec.l870 73 “ ,,H50,, 10 14! 1128 4 9

BuokstifndigeBeitrSf.re 268––

Preuss. Crt.
.15527"~)

9
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Abschluss

Chemischen GeseUschaft pro 1870.

Ansgaben.

FarDruckeMben: Thir.Sgr.l'f. Thtr.Sgr.t'f.

~nl''ci'd.DtimmïarsVer]ag8buchhandtungprol869.. 85(!S8 S

Nachtrag 456 7

~BuehdruckcrHickothicr pro 1870 )2––

» “ Gobr.Grunertprol86H/70 22 10

“ Lithoj;rapnon L. Thieme jun. pro 1870 __9 15 – t357– 6

Für Honorare:

fur Correspondonzen, Uebersetxungen und Hutfaarbciton 28418 3

FnrPorti:

für dio Berichte, Briefe etc. fur I. Il. III. Quarta) 339 29 6

Fnr diverse Unkesten;

furBottufsiehtigungderBiMiothek. 16 20-

“ Couverte und Tinte H 6–

diverse EinbSnde und sonstige Buchbinderarbeiten 42 2 6

..iMortionenundBonineationen. 3 17 6

“ don CttetenanderBorg-Aksd. Rémunération pr.69u.7070 40––

densdben am Tage der Generalversamml. “ “ 2 – –

Lichte und Papier an donaelben 6 15

SehreibgcMihren an Ed. Kahle _12
– – t34 1–

KMJionbeetaitdin baar am 14. December 1870 759 23

PrenM. Crt. !2875123 3

Ueberaicht am 14. December 1870.

Passiva.

Reohuung dMBaohhandInmgprolSTO; TMr.B~.Ff.Th~.Ser.pf.

iirSeparatabdriieke 10121 3

.dieBeriehtederGfMnsehaft.1272203
“ Freiexemp!are (35 Beriehte zum Austausch) 22 1S 6

“ Hoizschnitte. 1215–

“ Journate (1 Dingtor'a poiytechn. Journa) pro 1870
'1und 1 Compt. rend. pro 1870) 17 10 – 1426 26 –

PortiproIV.auMtaI 45 15 3

Honorare rûoMandig die CorretpondMMen 135 3 6

nornaeh wurdon aioh die Vermogensbestande am heuti-

Ilgen Tage betaufen auf 548 13

Preuss.
Crt. ~2155~27~

9

Il
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Der Vorstand zieht darauf seinen Antrag auf Abiinderung von

§. 6 und §. 9 der Stittutfn in Folge von gunstigeren Bedingungen, die

die Vertagsbuchhandiung bei Ablauf des bisherigen Contractes für

1871 und die folgenden Jahre gestellt hat, zurück. Der neu einge-
brachte Antrag sowie dessen Motive sind am Schtuase der tetzten

Nummer bereits mitgetheilt.

Vor dem Schlusse ergreift Hr. A. W. Hofmann nochmats das

W<~rt, um dem Pritsidcnten Namens der Gesellschaft Dank auezur

sprechen für die gewissenbafte nnd erfolgreiche Verwaltung seines Amtes.

Atadann schliesst der Prasident die Generai-Versatnmhng.

Nachstc Sitzung: Montag den 9. Januar 1871.

Correspondenz.

277. V. v. Richter, aus Petersburg am 6/18. Decbr.

ht den SitzungHn der ruasischen chemischen Gesellschaft vom

M17.November nnd vom 3~t5.Decetnbet' wnrden foigendeMittheiiun-

gen vorgetragen.

Hr. A. Popot't', d. Z. Professer in Warschau hat die Oxydation

a "i
in der tsobuttersfïure

~u;)<CH.CO~H
untcrsucht. Dieselbe wird

beim Koehen tnit einer Mischnng von Chromsiiurekali' und Schwefel.

sNure fast gar nicht angegriffen. Dagegen findet Oxydation statt

beim Erhitzen der Isob~ttersaure (im Ueberschuss) mit wassrtger

Cbromsaurelusung in zugeschmolzenen Rohren bei 140–150° wahrend

t8–20 Stunden. Es bilden sich EohiensKure und Aceton. Hr. P.

schliesst daraus, dass die Oxydation der Isosauren der Fettreihe

R~.CH.CO~H in derselben Weise vor sich gehe, wie. bekannter-

weise die der Oxysauren R~ .C(OH).CO~H.

Ferner theilte Hr. Popnff eine Untersuchung des Hrn. Gra-

bowsky mit iiber die Oxydation des Diaethytathers und des Amyi-

aetbyiatiters. Wenn tnan die Chromsauremischung (mit verdfinnter

Schwefeisaure) zu sehwacherwartntem Diaethytaether zugiesst, so bildet

sich Aldehyd; wenn man dageg~n den Aether zu der Mischung zu-

fügt, erha)t man Kss!~s:'iureaether und Hs9igs:nn'e. Der Amylaethyl-

aether giebt bei der Oxydation Vateriansaureaethyt; es wird also das

hShere Radical oxydirt, âhntich wie man bei der Oxydation des Me-

tby)aethy)bet~zo)s Toluylsiiure erhfUt.

Die HH. Menschutkin und Jermolajeff theilten einige Beob-

acbtungen über das Chlor- und Jod-Acetamid mit. Das Cb)oracetamid

C~H'~CIO.NH~ erhatt man durch 24stfindiges Stebentassen von über-

einandergeschichtetem Chloressigsaureaether und starker was~riger Am-

moniakiosung. Es krystallisirt in dicken Prismen, die leicht in Wasse;
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t)ndA)tMholsichio6en;M:hmiii!tbeiH9",5understarrtgegenHG'\

AufdemWasserba.desubn.mirtesinian~ennachenNadeIn. Das

Quecksitber-Ch!oracetamid2(C='H'CIO.HN)Hgkrysta)fisirtin)dei-

ttcn Nadein, Wst sich nur schwierig in heissem Wasser, und zersetzt

sichscbonbeil4()". Das Jodacetamid, durch Einwirkung von.)od-

ka)iu[naufeinea)kohoiisch<'LosungvnnChioracetamiderba)ten,kry-

staiii'iirt aus Waaser in weissen Prismen, schmilzt bei Erhitzen und

scheidctaisdatmJodauft.

Mr. Baron von der Bruggen hat in Fortsctzung seiner fruite-

n'n Untersuchungen uber die Dintilchft&ure (Ann. Chem. und Pharm-

CXLVIU. 225) versucht dieselbe nach der Reaction von Heiutz fur

Uig)yc')IaauTe, namHch durch Einwirkung von Kalk nnd Cntorcatcium

anf <x-ChIorpropionsaure zu erhalten. Die CMorpropionaanre wurde

mit aUtnatigem Zusatz von Kalk erhitzt, bis die Reaction alkalisch

btieb; ea wurde aber keine Ditnikhsaure, sondern Mitchsaurekatk er-

hatten. Dassplbf Resuitat wurde erhalten, wenn ausserdem zu dcr

('h)orpropionsaure noch Chtorca)ciu<a hinzugefiigt war.

Hr. Werigo theilte einige weitere Ueobachtungen mit über die

Einwirkung von Brom auf Azobunzid. tcb werde darauf zuruck-

kommen, wenn die in Aussicht gestetttcn nNhercn Mittheiluugen ein-

gegangensind.

Hr. Wrob[evsky hat bei der Einwirkung von Nordhauser Schwe-

t'etsaure auf Orthobromtoluol drei Snifosaurec erhatten, welche durch

Krysta))isation der Barytsatzf! getrennt wurden. Vom Barytsalz der

tt-Saure (C'li"HrSO~Ha+HSO ioaen sich in 1000 Th. Wasser von.

t9"5,2.STheik; vom~atz (C'H~BrSO~~Ha-t-3H~O 14,52 Theile,

und vom f-Saiz ('C'H''BrSO~)Ba-<-5H'0 32,48 Theile. Sowoht

die a als die Saure giebt beim Schmelzen mit KHO Sa)iey)-

".inre; ihre Constitution ist daher (1,2, 3) uad (1, 2, 5). Aus

h'r dritten Saurp, die sich nur in geringer Menge bildet, wurde beim

Schmetzen mit Kali nur eine Spur einer Saure erhalten, welche abcr

incht Saticytsaure war, da ibre Losung mit Eiseuchlorid keine Far-

bu!!g gab. Die Salze der ~-Saui'e, die sich in vorherrschender Menge

bi)det,(C''H"BrSO~)'~Pb+3H~O, 2(C'HSBr80~)~Ca+5H'0 und

C7 H~PrëO~' K sind gut krystallisirbar. Durch Nitriren des ~-Baryum'

sa)xes wurde eine Nitrosaure erhatten mit schon krystallinischen Sal-

~.n: 2(C'rPBr.NO~.SO~Ba+7H~O, (C'H''BrNO~SO~)~Pb+

~H~O; das Caiciumsatz mit 4~ Mol. H~O ist leicht Wslich.

Hr. Lazoreuko hat bat durch Einwirkung von S03 auf Ceten

dieSun*ocetHnsiiuree''haitenundeinigeihrerSa)zedargestei)t. Das

Haryumaatz zeigte die Formel (C'~H~SO~~Ba.

Hr. Gustavson theilte mit, dass beim Erhitzen von Schwefel

nutCbtorkohtenstoffCCi* (gleicheAtomgewichte) in zugeschmoizenen

Rohren bei tSO 2(K)" Reaction stattiindet, wobei sich unter anderen

m/n/20
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Producten S~Ct~ und CSCt~ bilden. Er hait es für wahracheiutici),
(Jasa diese Korper durch Zersetzung von vortaung gebildetem CC)''SS

cntst:u)dcn, und versuchtdiesen Korper unter abgeanderteu Bedin-

gung<'ni'uerha)ten.

FeruerhatHr.Gustaveongefunden, dass beim Erhitzen von

.eg)uhtHrSoda!i[t'Ct''sic)tPhosgenineinigerMengcbi)det.
Hr. Jegorofftheiite einige Beobachtungen mit über die Drehun:;

dert'ohu'iaatinn8eb('nedesLichH'sineinigenKryst.a)ienundLostU)-

gcti durch d~nMagnetcn. Erhat gefunden,dassdasFaraday'6eh('
(ttas unter dem Eintiuss des H.uhmkorf}"8chcn Htectromagneten int

Wa'i.scrachwacherdrehtatsinderLuft. Fernerdrehteineschwache

tjfi.su~gvonEisenvitrio) ineinerstarkHrenLSsung,und umgekehrt,
starkcr aïs in der Luft. Es entsprechen diese Beobachtungen dem

hiefur aufgesteliten Gesetze von Hequerel. Interessanter, in chemi-

scher Beziehung, ist die Heobachtung, dass eine Zuckertosung nach

dermagnetischHnEinwirkungstarkerdrebtatsvorher.

Hr. Jegoroff vermuthet, dass der Magnetismus die Drehungs-

fahigkcitnichtnurzuvergrus8ern,sondern a~chhervorzurufenin~

.Stande ist, und dass es vermittelst des Eiectromagnsten getingen

werde, inactive Korper in optisch active Modificationen überzuführen.

Hr. Mm)de)ejeff entwickelte einige Betrachtungen über die

Conittitution der salpetrigsauren Aether und der Nitrokorper. Hr

vertheidigte die Ansicht, dass die Annahme verschiedener Gr~ppeu
N0' in diesen beiden Korperktassen eine unbewieaene Mi, und dass

die Verschiedenueit ihrer chemischen Reaction sich ebensogut erktSren

lasse durch die Natur der mit der Gruppe N02 verbundenen Reste,

da die salpetrigsauren Aether nur für die Korper der Fettreihe

die Nitrtverbindungen dagegen nur für Benzolderivate bekannt sind.

Die verschiedene Reactiot~fahigkeit der Gruppe NO* ware eine ahn-

iiche wie die des Chlors in C~H~C) und C~H~Ct. Hr. M. ist der

Ansicbt, dass sich die salpetrige Saure, HNO~ und also auch die

Cruppe N0~, in derselben Weise vom funfwerthigen Stickstoff ableite,

wie die phosphorige Saure PHO(OH)~ vom fünfwerthigen Phosphor-
nnd dass sie sich zur Satpetersa.ure HONO~ in derselben Art verhalte

wie die schwefetige SSure HSO~(OH) zur Sohwefetsaure HO. S02(OH)

Versuche zur Losung dieser Frage sind unternommen worden.

Ferner trug Hr. Mendelejeff eine tangere Abhandlung über die

Atomgewicbte der Elemente vor, auf welche naher einzugeben der <nir

angewiesene Raum leider nicht gestattet. Sein schon früher gegebenes

System der Eieniente, welches auf dem Princip der periodischen Ab-

bangigkeit der Eigenschaften von dem Atomgewicht beruht, bringt

Hr. M. in eine neue Form, welche fast alle bekannten Elemente um-

fasst. Er nennt dieses System das natürliche System der E)e-

mente, da durch die einem jedem Elemente angewiese" Stelle, nacb
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xwt'i Richtungen hin, sich seine wesentlicbstcn chemischen undphysi-

ca)ischen Eigenscbaften (also auch die der Verbindungen) im Voraua

ab)eitentasspn. tndemaut'Grundihreschemiscbet~Verbattensdic

KtpmentHit)diemusteh('nd(*T!ibeUeeingereihtwurdnn,musstedas

Atnmgewicht einiger dersp!ben vcrundert werden (siehe S. 992).

Dus Uran whd xn 240 aiigenummen (fruher 120); dasUranoxyd

istHtsdannUrO~HndgehortzursetbenGruppewiedieWotfram-

~am'L', Mot)bd.tna:iuL'e und Chromai'uu'e; es bildet atkatisehe Verbin-

dungmtK~Ur''0?. Das Thorium ist = 232 (frfiherIK;), das Tho.

)'inntOxydistT))0~:esgehortzurGrnppeCe,Zr,Ti. Dus Cerium

t'rhatt das Atomgewicht 138 ( früher 92); das Oxydu) CeO wird.

CeSO~.dasOxydCe~O~wirdCeO'. Die Gründe für diese Ver-

attderung des Atomgewichts des Ceritin; sind austubriich in einer Ab-

bandiaug im Bulletin der Petersburger Academie dargelegt. End)ich

erhSIt das tndium das Atomgewicht 113 (früher 75,6), welches seiner

speciSechen Warme entspricbt.

Hr. Mendeiejeff zeigte, dass das so aufgestellte System wesent-

hchc Beziehungen und Eigenschaften der Elemente ausdrücke, so

die Fahigkeit der zu den unpaaren Reihen gehorigen Elemente meta)!-

organische Verbindungen zu geben; dass die speeiHschen Volume der

Htemente selbst, als auch die ihrer Oxyde, ihre Chterverbindungen

und Salze regeimiissige Ver&nderungen zeigen.

Ferner gab Hr. Men.detejet'f die Prognose einiger noch unbc-

kannten Elemente. Das Ekabor Eu (vom Sankrit eka =
eins), das

Analogon des Bor's (siehe die Tabelle) bat das Atomgewicht Eb = 45.

Sein spec. Gewicht ist nahe 3,0, sein Atomvolum nahe 15. DasAtom-

volum der Chiorverbindung EbCI~ ist nahe 78, das spec. Gewicht

daher 2,0. DasOxydEk~O~ hat das Atomvolum 39. DasEkaatu-

minium, Analogon des Aluminium, iat Et ==68; sein Atomvohun

= 11,5, das 8pec. Gewicht = 6,0. Es bildet den Uebergang vom

Aluminium zum Indium. Am interessantesten würde die Entdeckung
des Ekasiiiciums sein, Es = 72, welches den Uebergang bildet vom

Silicium zum Zinn; sein spec. Volum wSre gegen 13, das spec. Ge-

wicht =* 5,5. Das Atomvolum des Oxydes EsO~ ware 22, das sp.
Gewicht = 4,7. Die Eigenschaften des Ekasilicium's wurden anderer-

seits zwischen denen des Titans und des Arsen's fiegen, und es ist zu

terwarten, dasa dasselbe unter den Titan- oder Zirconverbindungen

autgafanden werden konne. Intéressante Frognosen, wenn es gefange
eines dieser Element wirklich zu entdecken) Der Weg dazu ware durch

die a priori vermutheten Eigenschaften angezeigt.
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Zm' Erinnerun~
an

Gustav Magnus
von

Aug. WMh. Hofmann.

Die gewattigen Ht'eignisse des verflossenen Sommera, deren Zeuge

wir gewesen sind, haben der Zeit Flügel geliehen, Monate sind

ihrem Inhatte nach zu Jahren geworden; Alles, was sich vor

dem deutschen Kriege begeben bat, scheint uns bereits einer ent-

l'ernlen Vergangenheit anzugehoren. So auch der Tod des Mannes,

dem dieser Nachruf gewidmet ist, obwohl noch kein Jahr verstrichen,

t~eit sich dus G rab über ihm gesohtoMen hat. Allein wie gross die

Zahl und Mannichfaltigkeit der Ertebnisse, welche wir hinter uns

zuruckgelassen, wir fuhtfn den hprben Verlust, welchen die deutsche

chemische Gesellschaft erlitten hat, heute nicht weniger schmerzlich,

wie damats, a]s auf die erst~ Trauerkunde hin, der Vorstand unseres

Vereins zusammentrat und den Redner mit dem Auftrage betraute,

das Leben und zumal die umfassende wissenschaftliche Tbatigkeit des

heimgegangenen Freundea den Mitgliedern der Gesellscbaft an ihrem

Stiftungsfeste in nicht allzueng umrahmtem Bilde vorzuführen.

Indem ich am heutigen Abend den mir gewordenen Auftrag er-

fülle, kann ich nicht umhin, dem Gefühle des Bedauerns Ausdruck zu

geben, das8 die schone Aufgabe, die hier vorlag, nicht in bessere

Hande gefallen eei. Mehr als einmal, wahrend ich das Material für

ihre Losung sammelte, ist mir der Gedanke peinlich nabe getreten,
wie wenig ieb dieser Aufgabe gewachsen war. Obwohl seit ianger Zeit

in vielfachen Beziehungen mit Magnus, bin ich docb erst in den letzten

Jahren so glücklich gewesen, in der Vertrautheit tagtichen Verkehrs die

ganze Fülle der edlen'Eigenscbaften dieser reich angelegten Natur kennen

zu lernen. Wie viel treffender würde das Bild des Mannes geworden

sein, wenn die Hand eines Jngendfreundes den Griffel geführt hatte!

Aucb bin ich nicht ohne Sorge, dass es mir nar sehr unvollkommen

gelungen ist, den wissenschaftlichen Leistungen unseres Vereins-

genossen in ihrem ganzen Umfange gerecht zu werden. Die Jugend-
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arbeiten von Magnus s gehoren a)!erdings fast alle dem Gebiete der

Cbomiean, aberschnnfrfihzeitig ziehterdiePhysikmitinden
Kreia der Betracbtung, 'umsichbaidfastausschtiesstichmitphy-
sika)i.s'n Untcrsuchungen der verscbiedensten Art zu befassen.

Woht bin icb nach Kriiften bemüht gewesen, meinem Freunde anf

den vie[\'er-i.'i)tungt?nen Pfaden seines grossen Forachergebietes, wcnn

auch ot't ttur it] bescheidener Entfernung, zu folgen. Allein wie vie!

ricbtiger wiirdet) die zabtreicben von Magnna in allen Zweigen der

Physik ~p9amme)te~ MrfabrungH~ verzeichnct worden SHit~, wie gaux
anders hStte der Einfluss dieHer Erfahrungen auf den Fortsebritt der

Wissenschaft im grossen Ganzcn in das rccbte Licht tretcn mfiss~n,
wenn die Schiidcrttng von einem seiner pbyeikatischen Fachgenosaen
iibernommen worden wNl'et Wobt kann der Verfasser nicht dankend

genug die freundUche Bereitwilligkeit ruhmft), welche bei den Vor-

arbeiten zu dieser Skizze seinem tuckenhaften Wissen und seinem

mangdnden Verstandnise allerseits zu Hülfe gekommen ist, and dass

so Vn- die Magnus im Leben naher stauden, in den Kranz der

Erinnerrrng, den wir ihm flechten, gerne ein Hiatt habcn einlegen

w<)Hen;an('it]ergiebt.sichgIeichwohtdprHuffti)tnghin,dasssich
rechtba)d ciné b<;rut'enc!rcMandfindenm(ig('w<*lch(',was hier )mr

toscgefiigtund kanin nichrats andeutnngsweise geboten werdeu

konnte, x)) einern daucrhaften, sch.n'fnmrissnnen Bilde vereine.

Di(!Gesc))ichteeiticsGe!e)u'tenistdieGeschichtedessen,was

er gelchrt hat. N)irinwenigenFa)lRnberichtetsievonse[tsamvpr'
wickelten Lebenssehicksaten, von gewaltigen Bfgebnissen, weichf

die Phantasie machtig bewegen. Je ernater ein Leben dum Dienst.

der Wissenschaft geweiht war, um so einfacher hat es sich auch in

seinem NussereH Verlaufe gestattet. Auch da8 Leben unseres Freunde,

Magnus, wie zahlreich immer dieFadcn, die es in mannichfa)t!gsiej
Wpise mit Menschen und Dingen Terknupfte, ist ein seiches ruhig
dahinHicssendes Getehrtenieben gewesen. Was ich daraus ans eigener

Erfahrung weiss, was mir Andere mitgetheilt haben, will ich in wenigen
Worten zusammenfassen.

Heinrich Gustav Magnus wurde am 2. Mai 1802 in Berlin

geboren, wo sein Vater, Johann Matthias, gegen Ende des vorigen
Jahrhnnderts ein grosses Handlungshaus bogrundet batte. Gustav c

'ar der vierte von secbs Brudern, von denen der atteste, Martin.

ihm vor kaum Jahresfrist vorangegangen ist. Es war dies der dunh

seinen edlen WohtthatigkeiMsinn ausgezeichnete Banquier v. Magnus.
der Vater des gegenwartigen Chefs des Hauses sowie auch des che-

maligen preussischen Gesandten in Mexico, dessen edle Hattung in der

Tragédie von Queretaro noch friscb in dem Gedacbtnisse Aller

lebt. Der einzige Bruder, welcher Gustav überlebt hat, ist der

Maler Eduard Magnus, mogen ihm, der Kunst und seineu
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Freunden zu Frommen, der Jahre noch viele geschenkt sein! thm

dankt'nwires, dassdiesemGed(*nkb)atte auch dcrkiinst)erisohe

SKhmucknichtt'eh)e;diounverg)eich!ichemei8tif(xeichnnng,wetche

ichthnenreiche,istvonseim'rtland,–wekhcandcrehiittedit'

Ziige des ge)iebtcn Bruders trouer wiedcrgegeben? Dieses wundcrbar

tihniiche Portrait, welches nnsern Freuud im gliicklichsten Aug(")b)if'k(.'

aHffasst, ist eigens für die Feier dieses Abends gczeichnet wordcn: )'n~'

)))!«tngrap)iiscbt' Nacitbitduttg*) deaSHtbHt) bittt't Protessor Eduard

M.tgnus die Mitglieder der Gesellschaft a[s Urnmeruog an dcr~ H~'nn-

K~'gangenen annehmen zu wollen.

Dass in einer Familie, aus dcr s'dche Miit~t~'r hervorgcgat~cn

sh)d,diereichenMitte),wc)chezarVerfugnngsta~df'n,mi(tiebc

vuXst.er Snrgfatt für die kfirperhche nnd geistige J~tt.wicktung dcr

Kinderverwendetwurden, vcrstehtsicbvousetbst. Eewareim'

pt!ick)iche Jugcnd, welche die Knaben in dem Magnns'schcn Hanse

t'crtt'btHn. DerVatcr gestattete dievoXkomn~ensteFreibcit derHnwegung.

war aber gleichwohl schon (ruhze)tig der Mann scharferBeobachtong und

''nrg)iHn('rPneg(;individue)!erBMgabnngsci)H'rKindcr. Gnstav batte

sc.hot~wahrmtderzunaehst.im e!ter)ichcnHauseunddanninPri

tata<'hu)<*nnnt<'rrichtetwurdc,mch)'NcigMng uud Verstandniss ffir

di('tnathemahschennndnaturwissunschatt!ichen,atsfurdiesprach-

!i';)!pn f~ehrg~gcustande kund gegeben; und dieselbe Vorliebe zeigte

sichauch,.dscrmitseinemvi(*ri!chntoî~Jahrein dasWerdcrschM

t''rit'drichs-Gymnasi~tn eingetreten war, in welcbem den ktasaischcn

Sprachen vorwahendc Bcachtunp; geschenkt wurde. Der Vater sah sich

d''Mha)b auch schon bald nach einer anderen Schule für den Knabe. nm,

nnd seine Wahl fiel aufdas damais nencntstandene Cauer'scbe Institut,

welches spater von Berlin nach Charlottenburg verlegt 'wurde. Die

W.iht dicsns fnstituts war einc gtuckh'chc, insofern dasselbe der Vorbe-

n'ihmg fiir die exacten Wissenschaften, für welche Gustav das leb-

haf~pste Interesse bekundete, ganz besondere Berficksicbtigung ang~
d~ibcn !icss. In der That hatte auch der neunzehnjahrigp Jungiing,
als <'r nach mehrjiihrigem Aufenthalt in dieser Anstalt sich anschickte

die Universitiit zu .beziehen, bereits ausgebreitete Kenntnisue in der

Mathematik und den Naturwissenschaften erworben, ohne dessha)))

dif klussischen Studien vernachfassigt zn haben. Glücklich wie ihm

dit' auaseren Verhattnisse des Lebens Jagen, war er über die Wahl des

Ht'rnf"s nicht lange zweit'eihaft. Der Chemie und Physik, snwie der

')'nc!)nologie, die ja pigenttich nichts anderes als die Verwerthung (.'he-

mischer nnd physikatischer Erfahrungen im Dienste des Lebens ist,
snhte t'nrt~n die ganze Kraft dieses lebhaften Geistes gewidmet sein.

*) FUr die .sorgftHti~n p!iot;)f!'raphi~henNaehbi!ttungen sim) wir Hcrrn Cart
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Um diese Studien mit ganzem Eifer aufnehmen zu konnen, hatte

Cnstav Magnus nur noch der allgemeinen Wehrpflicht zu genügen.
Zu dem Ende trat er im Jahre 1821 ais Freiwilliger in das. in Berlin

garnisonirende Bataillon der Gardeschùtzen; die miiitariachen Erfahrun-

gen welche ihm der einjahrige Dienst erwarb, soilten spater, wenn

auch har aut' kurze Zeit, eine kaum geahnte Verwerthung finden.

Im Jahre 1822 bezog unser junger Freund die Universitiit seiner

Vaterstadt, in deren Album er von dem zeitigen Rector, dem Histo-

riker Professor Witkena am 2. November eingetragen wurde. Die

Hertiner Hnchschute war damais kaum aus ibrer Kindheit getreten. Ge-

stiftet in eincr Periode, in welcher die F remdherrschaft mit fast nnertrag-
!ichem Drucke auf Deutschland lastete, und die besten Krafte der Nation

ausschliesslich der Befreiung des Vaterlandes gewidmet waren, batte

nnsere Universitiit kaum die nothige Zeit gehabt, um sich zu vollen-

deter BIfitbe zu entfalten. Gleichwohl waren die Naturwissenschaften

bereits durch hervorragende Manner vertreten. Was zunachst die

Cbi'mie anlangt, so war allerdings Klaproth damais echon vor mehre-

rHn Jahren gestorben, allein HermbstSdt, der neben Klaproth
schon seit Stiftung der Universitat den chemischen Studien vorge-
standen batte, war noch in voUer Thatigkeit, und hielt namentlich

Vorlesungen über die Anwendungen der Chemie auf Pharmacie, Agri-
cultur und verschiedene Zweige der Industrie, zumal die Farbeknnst.

Auch hatte, sehr jung noch und nach kaum vollendeten Lehrjahren
in BerzeHus'scher Schule, Mitscherlich als ausserordentlicher

Professor bereits seine ruhmreiche Laufbahn an hieaiger Hoch-

schute begonnen; endlich hatte sich Heinrich Rose fast zu der-

sel ben Zeit, aïs Magnus die Universitiit bezog, aïs Privatdocent für

ana)ytische Chemie habilitirt. Vertreter der Physik waren Paul Er-

man, Ernst Gottfried Fischer ncd Karl Daniel Tourte, die

aHe bereits seit ihrer Grundung an der UniversitSt wirkten, und neben

Vorlesungen über Experimentalphysik, Vortrage über die einzelnen

Disciplinen dieser Wissenschaft hielten. Professor der Mineralogie war

Christian Weiss, ebenfalls einer der bei der Stiftung der Universitat

Berufenen, und an seiner Seite lehrte bereits a]s ganz junger Do-

cent Gustav Rosé, sein dereinstiger Nacbfolger, den wir heute

g)uck!ich sind aïs einen der Viceprasidenten dieser Gesellschaft zu

hegrussen. Wird scbliesstich noch daran erinnert, dass die Zoo-

logie in den Handen Lichtenstein's war und dass Link an der

Spitxe der botanischen Studien stand, so wird man zugeben müssen,

dass die hiaeige Hochschute, was gISnzende Vertretung der ver-

Nchiedenen Gebiete der Naturforschung anlangt, ihren aiteren Schwestern

inkfiinerWeiaenachstand.

Zu so glücklichen Bedingungen für die erfolgreiche Pnege der Na-

turwiesenachaften gesellten sich aber in Berlin coch andere Mittc! der
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Ausbiidung, welche für die besondere Anlage unseres Freundes von

grosser Anziehung sein mussten, andrerseits aber auch auf die weitere

Entwicklung dieser Anlage nicht ohne EinSuss bleiben konnton. Schon

damais war Berlin wesentUch eine gewerbtreibende Stadt. Es waren

zuma) die tinctoriaten Industrien mit den angrenzenden Gewerben,

welche bereits sehr schwunghaft betrieben wurden; aber uuch viele

andere Zweige der Fabrikution, deren weitere Ausbi)dung aeithor

be~in zur ersten industriellen S'adt unaeres Vaterlandes gemacht but,

waren schon in ihren ersten Anfilngen vorhanden. Es vereinigte

sicb daher damais fur denjenigen, welcher sich dem Studium der

Naturwissenschaften in ihren Anwendungen widmen wollte, in Berlin

eine Summe von Anregungen, wie sie keine andere deutsche Univer-

eitat zu bieten vermochte.

Für Guatav Magnua lag kein Grund vor, seine akademischen

Studien zu übereilon, und 60 sehen wir ibn denn wahrend der uacbaten

fiinf Jahre abwecbseiDd ehemische, physikalische und mathematiache

Vortoaungon beauchen. Nebenbei wird Heiaaig im Universitatalabora-

torium gearbeitet und keine Gelegenheit veraaumt, Erfabrungen auf

dem Gebiete der Technik einzusammeln. Selbst die Ferieu werden

zu mineralogischen und technotogiachen Excursioneu benutzi.

So eifrige Studien konnten nicht lange ohne Friichte bleiben.

ëcbon im Jahre 1825 veroffentiicht Magnus seine erste Abhand-

iung, eine Arbeit über Pyropbore, welche er unter der Leitung von

Mitscherlich ausgeffihrt bat; zwei Jahre spater sind weitere

Versuche fertig, welche für die Doctordiaaertation benutzt werden

kunnen. Gegenstand derselben ist das Tellur, weicbes, obwohl

schon 1782 von Müller v. Reichenstein aufgefunden, und apater

(1798) von Ktaproth naber untersucbt, gieichwobi wegen aeiner

Seltenheit noch sehr unvollkomruen bekannt war. Für die Unter-

suehungen, welche Magnus aasgefubrt bat, war ihm daa kostbare

Material mit grosser Liberatitat von seinen Frennden Weisa und

Heinrich Rose zur Verfügung gestellt worden. Die der philo-

eopbischen Facuitat eingereichte Inaaguratdissertation führt den Titel

De «HttWo*). Die Promotion erfolgte am 14. September 1827.

Guatav Magnus batte schon damais die Absicht, sicb an der

Berliner Hocbschuie für das Fach der Technologie zu habilitiren,

allein er wollte sich nicht durch Uebernahme bestimmter Pnicbteit

binden, obne zuvor noch behufs seiner weiteren Ausbitdung an-

dere Universitaten besucht zu haben. Der Mittelpunkt chemischer

und physikalischer Forschung war noch Paris. Manner wie Gay-

Lussac, Théuard, Chevreul, wie Dulong, Biot, Ampère, Sa-

~e <e~/M?'to. D;M~<tn /ftftuyMro~ ~<tm o?~p~'Mtm!p/tt~Mo~Aor~nt
or~HMetc. ~KM<ct<<n~<'<auctor FeBftcttt 0«<<eett< 3ftt~MM<,Bo'o~ttXMM.
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vart, standen damais auf der Sonnenhohe ihres Ruhmes; Dumas, ob-

wohtsehr Jung noch, batte bereits seine Schwingen entfaltet. Auch

tenkten die Jtinger der Naturwiesenschaften aus allen Landern mit Vor-

JiebeihreSchrittenachder Weltstadt an dur Seine, die jaauch

nach 80 vielen anderen Seiten hitt grosse Anziehung (ibte. Für dcn

jungen Cbemiker gab es ober in jener Zeit nocb einen andern Scht'ein

der Wissenscbaft, dessen Zauber selbst machtiger wirkte als die Ver-

lockungen der trauziisischen Hauptstadt. Der gewaltige Anstoss zur

Fortentwicklung der Chemie, welchen Berzelius gegeben batte, war

bereits aller Orten fubibar geworden, und schon waren seit mehrerfu

Jahren strebsame junge Miinner.'zuma! vou Deutschland, nach Stock-

holm gezogen, um unter den Augen des grossen schwedischen Meisters

die Kunat der chemischen Forschung zu iiben. Auch Gustav Magnus

fubtte sich von der wissenschaftlichen Bewegung, die von Berzelius

aueging, macbtig angezogen, und schon im Jahre 1828, bald nacb

Erlangung der phitosophiacben Doctorwürde sehen wir uaaern jungen
Freund dem nordischen Gelehrten aïs Scbuler zu Füssen sitzeud.

WobI war es nur ein kleiner Sohulerkreis, der aich um Berzelius

zusammetnpHegte, uber welche Namen, schon für Deutschland

allein, .sindausdemselben hervorgegangen, MitscherIich,Wohier,

Heinrich und Gustav Rosé, Cbr. Gmelin, Magnus)
Die ausseren Mittel, welche die Stockholmer Akademie der Wissen-

schaften fur den chemischen Unterricht bot, waren nichts weniger
a)s reichlich bemessen. Wer batte nicht von den primitiven Einrich-

tungen des BerzeHus'schen Laboratoriums gehort, von den kieinen

fast durftig sgeatatteten Raumen, in denen der bertihmte SchwMde

arbeitete, und von den eini'achen ôkonomischen Apparaten, niit denen

er seine grossen Erfolge erziette? Aber gerade diese Bescbrankuug
der ausseren Verhattnisse war die Quelle der innigen Beziehungen,
in welche Berzelius zu seinen Schii)ern treten konnte, und die sich

weit über die Zeit des persontiehen Verkehrs hinaus erhalten haben.

Gustav Magnus, der unter Berzelius' Leitung die schone Arbeit

fiber das Verhalten des Ammoniaks zum Piatincbtorur ausfuhrte, ward

das Glück zu Theil, dem Meister besonders nahe zu treten. Aus diesem

Verkehre bat sich spater, wie aus den Briefen von Berzelius ber-

vorgeht, ein warmes Freundschaftsverbaltniss gestaltet, dessen Magnus
stets in Ausdrucken der Uebevotlsten Verehrung gedachte. Auch hat

er, sotange er lebte, dem theuren Lehrer, dessen Büste seinem A)-

beitstische gegenuberstand, ein dankbares Andenken gewidmet.
Wenn Magnus in erster Linie dem Zuge nach Norden gefolgt

war, so durfte er doeh auch die ausserordentliehen Hulfsquellen, welche

Paris für seine Zwecke bot, nicht ausser Acht lassen. In der That

begegnen wir ihm denn uuch schon im darauffolgenden Jahre (1829)
nt derfranzusischenMetropotc. Dort werden mit Eif'er die Vor-
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tcaungen von Dulong, T h e n a rd und Gay-Lussac, 80-

wie anderer Gelehrten besucht. Mit besonderer Zuvorkommenheit

wurdeGustavMagnusvunGay-Lusaacaufgenommen,wiemir

t'rot'. Buff uuttbeilt, der ?.u jener Zeit Assistent bei Gay-Lussac

\var. Wohl inochte der grosse franzosische Forscher in dem jungen

Ueutschcn scbon damats den artvcrwandten Genius erkannt haben, der

sjti'iter scim' achoustettLorbecrn gerade aufdemGebiete erntensoDte,

welches er selber seit Jahreu mit Vorliebe bebaut batte, gewiss aber

alnte keiner von beiden, daBSauchspiitereiumaieineheftigeFehde

xwiaehen ihnen enthrenneu so~tte!

Nach Berlin zurfickgekehrt, widmet sich Magnus von Neuem

sfine~ experimentaten Studien. Es aind zumal Arbeiten auf dem

Gebiete der mineralogischen Chemie, die ihn besehaftigen. tm Jahre

)83t endlich erfolgt die schon seit tangererZeit beabsichtigte Habili-

~ati()!t an der Berliner Universitat für das Fach zunachst der Techno-

logie, spater auch der Physik; und nunmehr beginnt jene unermud-

!icbH hingebende Lehrthatigkeit, welche Magnus zutn Frommen einer

nnubersehbart'n Reihe von Schutern, zum Glanze unserer Hoehschute,

.'u seinem eigenen utn'ergtmgHcbeu Ruhme, wahrend eines Zeitraums

~ont'MtviHrxigJahrengeubthat.

Die Wahl des akademischen Beruh, selbst im gunstigsten Falle,

hh'ibt imnter !ne!n' oder weniger ein Experiment. Wie sorgialtig

immer Emer die Vut'bedingnngen des Gelingens erfüllt za haben

~iaubt, er muss stets auf eiu Febtachiagen seiner Erwartmigea gefasat

afin, und oft vergehen Jahre, ehe die k'txten Zweifel beseitigt aind.

Mfignus ist auch hier wieder vom R'tuckp begunstigt. Schon sein

~rstes Aut'tre(en a~a Docent ist vom entschiedensten Erfolge begleitet.

Ab~'r we~he Muhe, weiche Sorgfalt verwendet er aucb auf die Vor-

~t'reitung seiner Vortesungeti! Welche Anstrengungen werden ge-

macht, utn die nothigen Lehrmittel zu beschaffen Eine technotogiacbe

S~nnninng ist nicht vorhanden. Mit unermüdlicher Ausdauer werden

Wandbitder gefertigt, Modelle construirt, MineraHen uud Praparate

''rworbet). Kein Opfer an Kraft, Geld und Zeit ist ihm zu gross, wenn

es gilt, eine Fabrikation in ibrem ganzen V~rlaufe zur Auschauuug

xu bri[)gen, d. h. dem Schuler die Materie, wie sie die Natur uus

b!t'tet,da;)nina))enZwiscben8tadiettdertechnischenUmbitdunguud

schlieastich als fertiges Fabrikat vorzufiibren, wie es im Dienste des

Lebens zur Vei'werthung kommt.

An die tecbnoiogiscben Vorlesungen reihen sich schon nach

kurzer Friiit physikalische; und auch für sie ist Magnus ganz auf

seine eigenen HiitfsqueHen angewiesen. Maschinen, Apparate, Zeich-

nunget~ Alles was zur Illustration physikalischer Vorlesungen erforder-

~ichist, wird von ihm aus eigenen Mitteln erworben und so dor Grund ZD

dem pracbttoUen pbysikaiischen Cabinette gelegt, welches erst spater,
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ats es sich durch Zahl, Auswahl und Vn)Iendung der Instrumente den

scbonsten S.unmtuugen der Welt an die Seite stelten konnte, von dem

Staateer\vorbenwird.

In diese Zeit fallen erneute Reisen in daa Ausland, znma) n~K'h

Frankreich und Englaud, welche thoifa die Erweiterung und Vervoll.

atandigung der Lelirmittel, theifs die Anknnpfnng neuer fviaeenseha~.

hcher HeziehungHt) bexwecken. Einige diesi'r Rc!sen nnternimfnt

Magnns in Gcmeinschaft mit Friedrich Wohter, weicher bis i'mn

Anfange der dreiaaiger .Jahre die chemische Profeasur an der Bertiner

Gewerbeschule bettteidete und rrtit welchern er schon fruhxeitig einen

{''reundMhaftsbund fur's Leben geschtusaen hatte. Die Innigkeit die-

ses VerhiUtnisaes konnte nicht besser bezeiehnet werden, aie indem

ich die Worte anführe, welche Wëhter dem geschiedenen Freunde

nachrut't?

~Nicht ohne tiefe Bewegung", sagt W ohler in einem Briefe att

den Verfasser dieser Skizze, kann i~h des freundachaftHcben Ver-

htittnisses gedenken, durch das wir, Magnas nnd ich, seit 45 Jahren

~ut' das Innigste und Treueste verbunden waren und dae in dieser

langen Zeit auch nicht durch den geringsten Misston getrübt worden

ist. Er wur mein attester, vertratitester nnd treuester Freund, der

namentlich withrend unseres persSnHchen Zusammenlebens, in den

Jahren meines Aufenthattes in Berlin, durch seinen ktaren Verstand.

seine Menschenkenutniss, seine weisen Riithschtage und dadnrch, dass

er micb in die atiregenden Kreise seiner nebeaswurdigen Fan.~ie,

namentlich seines attMten Bruders, des Banquiers, einführte und dort

einheimisch machte, von grossem Einfluss auf rneine geietige Ausbi!-

dung gewesen ist."

Die Freundschaft, welche une Wohter in 90 beredten Worten

schiidert, wer konnte dtran zweifeln, dass e!e von Magnus mit

gleicber Aufrichtigkeit, mit gleicher Herzlichkeit erwiedert wurde?

Unter den mir vorliegenden Briefen an Wohter finde ich einen, in

welchem Magnus dieses VerhSitniases in warmen Worten gedenkt:

der Briof ist nicht nnr fur seine Geeionung, sondërn auch für seine

Ausdruckaweise und zumal auch für seine Handschrift eo charakte-

ristisc)), dass ich mir es nicht habe versagen wo)ien, ein Facsimile*)

desseiben herateiten zu lassen, welches ich die Mitglieder der GeseU-

Mhat'tatsAndenkenanzunehmen bitte.

Horenwiratso,wieMiignus8einemF)'enndegegenubersic)t

ausspricht:

~E9istmerkwurdiggenug,wirfeb(;nseit.37J:threngetretu)t,

baben uns in diesem mehr als eiu MensHhenattpr untfasser~den Xeit-

*)DtiHwoh)~elut]geneFncaimitetatiademKt!ntgLPhototitt'opT.tphisfht'n[j'-
~titntfd.')-HHr)).GL'br.Burchar~an8gtjfUhi'twot'deQ.
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raum doch nur selten und immer nur auf kurze Zeit gesehn, und

doch ist es mir ais unterhielte ich mich immer noch mit dem Wôh!er

t'on damais, ais verstanden wir uns noch gerade so wie dama)s. Es

ift das cigt'ntiicit wunderbar und icb habo mir oft überlegt, woher

c. wobi kommt. Haben wir ans beide so wenig verundert, oder

nitbt'n wir uns BOgteichartig'verandert, oder rührt es daher, daas wir

die Gfdanken, die uns eigenttich bewegen, nicht austauscheu, unsere

Unterhai'ung nur auf der ObernScbe Meibt? Das Letztere mSchte ich

nicht annehmen! Ich glaube es hat andere Griindet Aber wozu so viei

anatysiren? Wir wollen froh sein dass es so ist, wie es ist, und une

um das Warum nicht viel kummern."

Wir sehen aus diesem Briefe< dass der personliche Verkehr der

beiden Freunde in spateren Jahren ein bescbrankter war; allein wenn

sie nur nocb selten zusammentrafen, so versenkten sich ibre Ge~

ttaoken um so lieber in die gemeinschaftlichen Erinnerungen ihrer

.h~gpnd. Magtius spraob oft und gern von der Zeit seines Zusammen-

k'bens mit W obier, zumal von den grosseren Reisen, die er an der

Seite des Freundes gemacht batte, und wie frisch sicb die EriebnisM

je~Rr Zeit auch :n W obier'a Gedacbtniss erhalten baben, davon

m8g<M! seine eignen Worte, die ich, hoffentUeb ohne dass mir

:nein verebrter Freund darob ziirne, einem seiner Briefe an mich ant-

nehme, beredtes Zeugniss geben.

"Mit Vergnngen", sagt Wôbter in diesem Briefe, "werde ich

micb stets der gemeinschaftlichen Reise ërinnern,wetcbe wir, Magnus,
sein juagerer Bruder, der Arzt, und ich, im Jabre 1835 durch Eng-
taad machteu. Aucli Heinrich Rose war damais drüben. Wir

besuchten viele technische Etablissements in Worcester, Birmingham,

Manchester; auch nach Liverpool fuhren w)r, und zwar auf der Eisen-

bahn, der ersten die unser Erstaunen erregte und die noch die einzige
in England war. Faraday, der uns auf das Liebenswürdigste auf-

nahm und uns pereoniich in mehrere Fabriken fübrte, hatte uns mit

ËmpfeMungen verseben. Aïs wir ihn zum ersten mai in dem Labo-

rhtorium der Royal 7?M<ttu<!o?tbesuchten, kam noch das Komiscbe

vor, dass er mich für den Sohn des ibm ais Chemiker bekannten

Wohier hielt, weil ich wegen meiner Dünnheit noch sehr jung
aussah. In London besuchten wir auch den schwerhorenden Prout,

in Manchester den alten Dalton. Magnus blieb damais langer
in England, ais es mir mogticb war; ich machte daher auch dia.Riick-

reise allein

"Nicht minder interessante Eindrücke sind mir von einer Reiee

die icb schon ein Jahr früher mit Magnus durch Frankreich gemacht

hatte, und namentlich von einem mehrwochentiichen Aufenthalt

in Paris gebiieben. Unser Hauptzweck war, Fabrikationen aller

Art, besonders die chemischen, kennen zu Jernen, wobei der un-
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verg<'ssIichePetouze,dsmatsnoch Assistent vou Gay-Lussac,
unser trouer Fiihrer war. Ausserdem machten wir die Bekanntschaft

a)!er dnma)igen Notabilitaten der Wissenschaft, von denen wir junge
Bursche mitvie)erArtigkeitbehande)twurden, wozu freilich auch

d<'r Umstand beitragen mochte, dass ich mit den beiden Brongniarta
Si'hr hefreundet war, von der dreimonatlichen Reise her, die ich mit

ihnen und Berzelius in Schweden und Norwegen gemacht hatte.

Lehhaft erinnere ich mich der vielen Gesellschaften und Diuers, zu

denen wir geladen wurden, und die dure)) die bcruhmtenNamen der

Gaste und deren geistvoHe Unterhattung uns das grosste Interesse

gewahrten; so z.B. einesgtanzenden Diners bei Thénard il in Gesell-

schaft von Ampère, Arago, Chevreul, Dumas und Pelouze,

eines anderen bei Dulong mit Lassaigne n. A., eines zu Cliatilloii

bei Gay-Lussac mit Arago und Thénard eines bei Alexander

Brongniart zu Sèvres, ferner bei Ad. Brongniart, bei Dumas,

der so freundlich war, uns eigenhandig seine neue Methode der Dampf-

dichtebestimmung zu zeigen. Auch einer Instituts-Sitzung wohnten

wir bei; wir bet'anden uns unter dem zuhorenden PuMicum, da be-

merktem~sGay-LussacundtudunseinbcidenMitgHedcrnPtati'
zu nehmcn – eine kleine Vcrif'genhcit für uns, da wir auf zwei

ziemticb isolirt stehenden Stühlen nun der Gegenstand der Aufmerk-

samkeitdesPubticumswurden."

Wohl durften wir bei den schonen Erinnerungen, welche die

beiden t''reunde mit aus Frankreich bringen, einen Augenblick ver-

weilen. Magnus und Wohter sind nicht die einzigen deutschen

Nat,url'orscher gewesen, welche sich einer so herzlichen Aufnahme

seitens ihrer fran/.usischen Collegen crfreut haben. Von den zah)-

reichen Jungcrn der Wissenschaft, die auch in unserer Zeit attjahrtich
naHii Paris gepilgert siud, wergedachtenicbt mit febuaftemDanke

seines Verkebrs in den dortigen Gelehrtenkreisen, und wer hatte es

nicht erfttnren,dassgerade die hervorragendstenManner es sich am

meisten angeiegen seiu liessen, ihm den Aufenthalt in der frankischen

Hauptstadt erfreulich, weil fruchtbringend, zu machen? Wohl durfen

wir uns dieses gastlichen Kntgegenkommens der Physiker und

ChemikerFrankreichs in einer Stundnerinnern, in welcher der

frevelhafte Uebermuth eines verbtendeten Theiit-s der Franzosen uns

dasSchwertindieHandgedruckthatundeinf'urchtbarerKriegdie
beiden Natinnen auf Jahrzehnte zu entfremden droht. Hoften wir,
dass die ~reundschaft zwisct~en den tranzosiscben und deutschen Natur-

forscherndenSturmbestehe,dassdergoideneFriedediege)ockerten
Bande bald vou Neuem achiirze und dass es die Wissenschaft sei,
auf deren Boden Deutschland uud Frankreich zuerst sich wieder-

tinden.

AuhnHche gî'fissere Reisen, wie sie uu~ in den angefuhrten briet
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ticbcn Mittbeitungen so anmuthig von Wohter sFeder skizzirt worden,

hat Magnus fastregetmassigindentangenSomnterferiununter-

nommen. Neben wissenachafttichen Zwecken, die niemals ganz in

()pnHintergrundtraten,wurdettatidereZietevRrfo)gt. Dus Auge

unscres Freunndes, welches ffir alles Schfine geôffnet war, erfreute

sich mit besonderer Vorliebe an den Wundern der Alpenwelt. Dort

war es, wo er stets nach tangerer Arbeit Erholung suchte. Und

soicbe Erholung war ihm nach den Anstrengungen, die er sich auf-

pHegte, wohl zu gonnen. Die mit jedem Semester erfolgreiclier sich

gcsta)tende akademische Thatigkeit, welche ihm. bereits im Jahre 1834

cineaMserordentlicheFrofMsurai ~erUniversitaterworben hatte,

wiirde eine minder ausgiebige Arbeitskraft, ais sie Magnus besass,

voitkommen in Anspruch genommen haben; er findet gieiohwohi noch

Zeit für mannichfaltige wissenschaftliche Untersuchungen. Die mit

C. F. AmmermuMer gemeinschaftlich ausgeführten Versuche über

eine neue Oxydationsstufe des Jods, die Untersuchungen iiber die

Einwirkung der Schwefeteaare auf den Alkohol, die Temperatur-

beatimmungen in dem Bohrloche von Pitzpuhl, die Arbeit über die

titutgaM, auch schon mehrere kleinere physikaiische Abhandlungen

fatten in jene Zeit. Seine wissenschaftliche Stellung ist bereits in

dem Maasse anerkannt, daM ihn die Berliner Akademie der Wissen-

schaften am 27. Januar 1840 zum ordentlichen Mitgliede der physi-

ktdisch-mathematischen KtaMe erwahtt.

Das Jahr 1840 war überbaupt für Gustav Magnus ein Jahr des

Gtuoka. Der FruhHng desselbcn bcscheert ihm die Jiebenswiirdigste

Lebensgefahrtin. Am 27. Mai knupft er mit Bertha Hhmhlot, der

Tochter einer der franzosiscben Colonie z~i Berlin angehorenden ehren-

werthen Familie, das Band der Ehe. Zwei einander ergaazende

Seeten baben eich gefunden und aus ihrem Bunde entfaltet sich jene

kSsttiche Haushchkeit, deren duftiger Zauber Att und Jung in gleichem

Grade fesse)t. Bald wird das liebenswürùige Paar der Mittelpunkt

eines bewegten geseUigen Lebens, dem edle Krafte aus den verschie-

dcnsten Kreisen der Gesellschaft zustromen, und welches sich mit

jedem Jahr, zumal auch aïs zwei blühende Tochter und ein trefflicher

Sohn heranwachsen, reicher und mannichfaltiger gestaltet. Wer immer,

dem es vergonnt war mit diesem. gastlichen Hause zu verkehren,

crinnerte sich nicht mit lebhaftem Interesse jener gtanzenden und

doch so zwanglosen Soirëen, in denen sien eine Menge von Etementen

zusammenfand, die sonst vielleicht nur selten zn einander in Beziehung

traten, in denen zumal auch fremde Gelehrte, die sich in Berlin auf-

hielten, niemals fehlten? wer, wenn er zu den naberen Fraunden

dieser edlen Familie zahite, gedachte nicht mit freudiger Bewegung

jener anmuthigen Vereinigungen en petit comité auf der Véranda,

oder jener kostbaren Sommerabende in dem Garten hinter dem Kupfer-
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ieser Skizze rechgraben? P Der Verfasser dieser Skizze rechnet M zu den schonsten

Gewinnsten seines Lebens, dass er, obwohl ein SpStkommender, noch

indie8emK)'cisehatheimischwerdendurf<'nunderiatg]ucklieh,
df~a ihm die Gunst des Geschickcs gestattet, an dieser Stelle dem

Gct'fih)'' seiner Dankbarkeit ffir die freuadschafttiche Aufnahme, welche

ihm, wie sovictcnAndcren, in dem gastlichen Magnus'schen Hause

xu Theil ward, einen warmen Ausdruck leihen zu konnen.

Wir habcn unaern Freund auf die 1-Mbe des Lebens begleitet,
und wir erfreuen uns jetxt der achatTenden Thatigkeit, welche ihm

wahrend dreier Jabrzebnte auf dieser Hohe vergonnt iet. Nach allen

Richtungen wird diese Thatigkeit geübt, sei's im Dienste der Wissen-

n'haft, nder aie Lehrer, sei's im VerhiUtnisa zu den Seinigen, oder

im Kreise der Freunde, sei's endlich dem grossen Gemeinweaen

gegenuber; sein Leben ist wie ein machtiger aber ruhig dahinHiessen-

der Strom, an deaseu Ufo'n die Menschen gerne siedeln, der aufeeinem

Laufe iiberall erfrischt und befr~chtet.

Ich versage mir's schon jetztim Einzelnen der grossen Forschungeu
desMannes zu gedenken, welche diesem langen Xeitabsobnitte angehoren;

werden aie doch in dem Gesammtbilde seiner wissenschaftlichen Leistun-

gen, welches ich Ihnen vorznfiihren gedenke, eine geeignétereStelle finden.

Nur aovie) sei hier bemerkt, dass die Mehrzab[ derselben bereits physika-

tische Fragen behandeln und dass hier gerade seine berühmtesten Arbeiten

zu verzeichnen sind, so die VerMcbe über die Ausdehnung der Gase,

welche in den Anfang der vierziger Jahre fallen, so die spatere Unter-

sud~ung über die Abweichung der Geachoase, so endlich die zweite

lange Reibe von Forschnngen auf dem Gebiete der Warmetehre,

denett die letzten zehn Jahre seines Lebens gewidmet sind.

Inmitten dieser herrlichen Erfolge des Naturforschers tritt die

Aufgabe des akademischen Lehrers keinen Augenblick in den Hinter-

grund. Xwar hat Magnus zeitweise nocb andere Lebramter bekleidet;

sowarerganzim Anfang seiner Laufbahn einige Zeit lang an Stelle

seines abwesenden Freundes Wohier an der biesigen Gewerbeschuie

als Lehrer der Chemie thatig, so hat er von 1832–40 an der ver-

einigten Artillerie- und Ingenieurschute Physik und von 1850–5H

an dem Gewerbeinstitut chemische Technologie vorgetragen, allein

seine beeten Krafte sind stets dem Dienste der Universitiit gewidmet

gewesen. Irn Jahre 184.') war e:' als Ordinarius in die philoso-

sophische Facuttât eingetreten. Auf seine eigentliche LehrthStigkeit.

konnte diese veranderte Stellung nur geringen Einnuse üben. Die

Sorgfalt, welche er iBogtt der philosophischen Durchbitduttg sowohl a)s

der experimentalen Ausstattung eines jeden Vortrags zn widmen pneptf,

der Eifer, mit dem er die aUjahrIicue Erneuerung seiner Vorlesungen

im Geiste der fortschreitenden Wissenschaft anstrebte, der Beifall end-

lich, den dicse VortesunKen in immer groMeren ScbSIerkreisen fanden,
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hattenichtteichteineSteigerungerfahrenkonnen. Wohl aber tritt

das Ordinariat mit neuen Anforderungen an ibn heran, welchen er

.ibaidmitgewohnterPnichttrcuegerechtwird.IndenBerathungen

der Facuitiit verschafft ihm Leichtigkeit im Verkehr mit den Menschen,

und voliendete. Gesoht'iftskenntnisw schnet) eine gewichtige Stimme,

welcher man gfrn
– auch in Fragen, die weit' {iber die enge Um-

~reuKMngdesFaci~eshinausgehn–Gehurschonkt,undseineAnsicht

vcrschat)'t sich um so leichter Eingang, ais jedwedes ehrgeizige Streben

nach etwaiger Fiihrcrschaft dem Manne fern liegt, und Niemand die

LfmterkeitseinerAbsichtenbezwoifett. Dreimal, in den .Jahren 47,

58 und 68, betraut ihn die t'acuitat mit dem Decanat und noch irn

Sommer 1869 soll er zum vierten Male durch diese Wurde ausge-

xcichnet werden, allein im Interesse seiner wissenschaftlichen Arbeiten

lehnt er die Ehre dankend ab. Schon im Jahre 1861 war er als

Hector Magninous aus der Wablurne des Professoren-Collegiums her-

vorgcgangcn.

ni<sc!teneVer<'inigungc:tiickiicherHaben,we)ehef'inpnKOYie)-

'.citigenE)nnussaut'dieC!e.schickeunaer('rHochschuteausubtt',):amen

jeder Arbeit zu Gutp, nn dcr sich Magnus aus Wahl oder Bernf be-

thcitigM. Xud<;mSt())ze,m!twp)ch);mdieAkademiedcrWisscn-

schat'tcn die rcichen Krgcbnisae seiner Forschungen in ihrec Monats-

berichten und Dcnkscliriften verzeichnet hat, gesellt sich die Dankbarkeit

)ur tangjahrige wichtige Dienste, welche er derselben in geschaft)icher

Bcziehung geleistet, und zumal für die Zeit und Kraft, welche er ais

Vorsitzender des Finanzcomités ihren Angelegenheiten hat widmen

wollen. Es war Magnus, der nach dem Tode von Alexander

von Humbo)dt die erste Anrcgung zu der schonen Stiftung gab,

welche den Namen des grossen Naturforschers tragt, und wenn heute

die Akademie über eine ansehniiehe Summe verfügt, welche ffir die

Forderung derNaturforschung im Humboldt'schen Sinne a)!jahrtich

verwendbar ist, so gebübrt ihm auch hier wieder der Ruhm, dass ein

ao schiiner Erfolg im Wesentlichen durch seine Hingebung und That-

kraft erzielt worden ist.

Auch der Verein für die Beforderung des GewerbSeisses in

PreuSMt), dem er wahrend einer langen Reihe von Jabren aïs Mitgiied

der Section für'Physik und Chemie angeborte, hat vielfach Gelegenheit

gehabt, seine Dienstwilligkeit und Arbeitskraft scbatzen zu (ernen.

rn abniicher Weise ist er ais einer der Zwo)fe der Gesellschaft natur-

t'orschender Freunde viele Jahre hindurch an den Arbeiten dieses

wissenschaftiichen Vereins betheiligt gewesen.

Wie sehr uberhaupt die Thatigkeit unseres Freundes nacb den ver-

iichiedensten Richtungen hin ausgebeutet worden ist, davon liessen

sich noch viele Beispiele anführen. Freilich waren ihm auch manche

der Missionen, die er zu erfiillen hatte, ganz erwünscht, da sie die

m/n/2t
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grossen Zwecke, welche er verfolgte, fBrderten, nicht selten für Er-

reichung derselben unumgangtich notbig waren so die verschiedenen

Sendangen nach London und Paris, zu den Weltausstellungen von

51 und 62, von 55 und 67, bei denen allen er als Mitglied der

rifurthciiungscnmmissionenthatig war go zu Ende der vierziger Jahre
di'' Hinxui'iehung zn den chemischen Berathungen des Landes-Oeko-

nomn'-Co!]egiums; 60 18R9 die Berufung in den für die Réorganisation
des Gewerbeinstituts ernannten Studienrath; so 1863 die Ernennung
zum Mitgliede des Curatoriuma der in Berlin begrundeten Bergaka-
dt'niie: so endlich 1865 der Auftrag, Preussen bei der in Frank-

fnrt a. M. tagenden deutschen Maaes und Gewichts Confèrent zn

vcrtreten. Die Berathungen dieser Conferenz endeten bekanntlich.
in dem Vorschlage, das metriscbe System in Deutschland einzufuhren,
und es hat Magnus die Freude erlebt allerdings erst nachdem

die schneidige Pnugschaar von 1866 den Boden durchfurcht hatte, die

Saat, die er mit hatte aussaen helfen, zu gedeihlichem Wacbsthnme

sich enifalt)". zu sehen.

Eine der letzten grosseren Aufgaben, vielleicht die letzte, an

dt'r sich Magnus betheiligt hat, ist die Gründung der Gesellschaft

gewesen, deren Stiftungsfest wir heute zum dritten Male begehen.
Das warme Interesse, welches er von dem ersten Augenblicke an

unaeren Bemuhungen gewidmet hat, wie uns zu jeder Zeit und

zumal bei Feststellung unserer Statuten, sein bewahrter Rath zur

Seite stand, wie er der Gesellschaft die Wege ebnetR, indem er

ihr den Glanz seines Namens lieh, und dass er noch eine der letzten

Fruchtc seiner Fortichung in unseren Archiven hat niederlegen
wollen die Erinnerung daran ist noch frisch in unser Aller dank-

barem GedSchtniss.

Und dieselbe unermüdliche Werkthatigkeit, mit der sicb der un-

vergleichliche Mann den Aufgaben des ôffentlichen Lebens widmet,

bptbatigt er auf das Bewnndernswertheste anch in seinem ausgebrei-
teten Verkehr mit den einzelnen Menschen. Die ErgebniMe seiner

tief eingebenden Studien auf den verschiedensten Gebieten der Wissen-

schaft, seine umfassenden Kenntnisse in allen Zweigen der Industrie

und der Gewerbe, die reichen Schatze seiner vietseitigen Lebenserfah-

rung, ist er stets eifrig bemüht im Interesse seiner Mitmenschen

zu verwerthen. Was Magnus gerade in dieser Beziehung denen,

die ihm naher und selbst solchen, die ihm ferner standen, gewesei~

ist, es würde sehwer sein, den richtigen Ausdruck dafür zu nnden.

allein die Erinnerung daran ist in vielen dankbaren Herzen verzeichnet.

Kin unbegrenztcs Wohtwo])en war in der That der Hauptzu" in dem

Charakter unseres geschiedenen Freundes, der sich auch alsbald in

seiner ganzen ausseren Erscheinung und zumal m seiner Gesichts'

bildung aussprach. Gustav Magnus war einer jener Menschen,



_1007

deren Antlitz den Glanz der Seele wiederstrahlt. Werimmerindieses

treue Auge geschaut batte, der konnte nicht zweifetn,dass in der

«ruât des Mannes ein Herz voit Liebefur die Menschheit schlug.

Oca Gh'ickes, welches ihm schon ats Knabe getiichett batte, dus ihm

nn KrcisescincrFamitiebiuhte und spater die Palme des Ruhmcs

rcichte, wie gerneh.'itteer die ganze Welt dessetbentheithaftiggp-
macht!

Seinen schonsten Ausdruck findet dièses dienst- und opfeiwiDi~c

Woh)wo!tenimVerkehrmitseinenSchuiern. Fursk'baterimincr

Zeit, zumal wenn es sich darum bandcit, dem guten Willen zu Hu)fM

xu kommen. Schon mimittptbar nach dcr Vorlesung steht er zu jcd-
woder Ert.'iutHr~ng seinen Zuhorern zur Vcrfugung und selbst anf

(!<)! Heimweg von der Universitat nach dem Kupfprgraben werden

nicht selten einem jugendtichen Begleiter Miseverstandnisse crktart,

Zweifel beaeitigt. In noch boherem Grade aber erfreuen sich diejenigen,
die unter seinen AMpicien die Kunst des Forschens üben, seiner nie

mudc werdenden Theitnahme, seiner unerschôpftichen Rathschtage.
seiner wirksameten Unterstiitzung; atunden!ang bespricht er mit dcm

Einzelnen das Wesen der zu ioeenden Aufgabe, erortert er die zn

(!ebote stebende Literatur, zu welchem Ende seine prachtvolle Biblio-

thek dem jungen Forscher mit vollendeter Liberalititt jeder Zeit offen

steht erktart er die Methode des Versuches, bitft er ihm bei der

Zusammensetzung der Apparate; setbst der Sonntagmorgen ist ihm

nicht zu lieb, wenn es gilt die Arbeit eines seiner Laboranten zu

fiirdern. Wie vielen strebsamen jungen GHistern ist Magnus auf

diese Weise ein zuver)assiger Ratbgeber, ein vaterticher Freund und

Ffibrer gewesen! Und wie im Laufe der froh)ichen Studienjahre, so

in der ernsten Stunde des Examens. Der Verfeaser dieser Skizze

hat vielen dieser Prufungsacten seines Collegen beigewobnt, und er

ist sicher, Jeder wird ihm beipnicbten, wenn er behauptet, dass es

schwcr ware, aich einen liebenswürdigeren Examinator vorzustelteo.

Nicht dass er dom Candidaten etwas geschenkt hatte. Dia Anforde-

rungen, welche er stellt, sind nicbt gering, aber er besitzt die wun-

derbare Gabe schliesstich immer das Gebiet ausûndig zu machen, auf

welchem der Candidat wenigstens einigermaassen zu Hause ist. Dies

gelingt allerdings oft erst nach vieifaitigem Umherfragen; so viel aber

!-teht fest, wenn Magnus aus einem Candidaten nichta herausbringen
kann, so ist überhaupt nichts herauszubringen. Und weit über den

personHchen Verkehr auf der Hochsehute, weit über das Examen hin-

aus erstreckt sich dieses theitnabmvoite Interesse für seine Schüler.

Wie vielen bat er auch nach Jabren noch eine hülfreicbe Hand

getiehen, wie Viele verdanken seinen ausgebreiteten Beziehungen die

Grundtage oder dio gedeibtiche Entwickelung ihrer spateren Existenz!

Aber mit welcher Liebe hangen ihm dafür auch seine Schüler
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an,wieversaumcnsie)(nineGctegt'nheit,demgefeiertenLehrerihr

Vertrauen.ihreZuneigungxnbey.eugen! Undnichtnurimengeren
Schiikrkreisc

istMftgnusCegt'n8tanddit'serVerehrung;dieaeibe

Cesinnungwirdi)t;nvonden8tudirei~denimAt!gemt'inenentgt'geu-

gebracht. WenigeUniversitatstt'brcrhaben sichinhoheremMaasse

einer wohiverdienten scUe!! Poputsritat erfreut a!s Magnus. Aue!)

hatsichdiesetbcinmannicht'a!tigerWeiscbekundet.NureinBeiapict

soHhierErwahuungfixden. Wahrendderpntitischen'Wirren,wetche

det~8turmischenMari!tagenfoigtRn,hattRn sich die BerhnerStudenten

i'n einer akadcmischen Legion vercinigt. EswarMagnus.densie
mit dernn'titarischen Organisation des Corps betrauten und den sie

aLtdann zu ihrem Befehishaber erwah)ten, bei wetcher Gelegenheit ihm

<He9o)datischen Traditionen seines FreiwiHigenjahres tre~lich zu Statteu

kamen.

Und diesc)ben Hebenswnrdigen Eigenscbaften, welche ihm die

Hcrxen dcr Jugoid in so hohem Maasse gewinnen, bethatigen sich,

~nterwetchcnBedingungcnimmerermitdenMenscheninVHrkehr

tritt. lu der grossen Gesellschaft hewegt er sich mit dem BRwus.stscin

eiues Mannes, dessen Ansicht mit Spannung gehort wird und von

dem mfui in schwierigen Fragen den An8scb)ag erwartet; in jedem
teincr Worte, in jeder seiner Bewegungen giebt sich das feine \faass

des vollendeten Weltmannes zu erkennen, allein die Sicberheit seines

A~t'tretens verhindert nicht, dass sich in seinem ganzen Wesen wieder

cinc gewinnende Bescheidenheit ausspricht, welche anch den Schiich-

ternsten mit Zuversicht erfüllt. Und die Herzensgute, welche sich im

Kreise Gleichgestellter a)s wnhtwollende Theitnahme kundgiebt, sie

nimmt dem Minderhegiinstigten gegenüber die Form der edelsten

Wohlthâtigkeil, an, einer Wohttbatigkeit, für welche die reichen zur

Vert'iigung stehenden Mittel keine Grenze sind und von deren Umfang

WenigeeineAhnunghaben.

Dass ein Mann, desseninteressen sich nachsoma.nnicbfaftigen

Richtungen erstreckten, und bei dem uberdies die boehste Begabung
mit dem edelsten Charakter gesellt war, in personHchem Verkehr zu

vielen berühmten Mannern seiner Zeit gestanden haben musse, wer

konnte daran zweifeln?

Um zunSchat von den Facbgenossen zu sprechen, so wareu

Physik und Chemie mit den angreuzenden Wissenschaften in Berlin

wahrend der mittleren Decennien des J ahrhunderts neben Magnus s

durch eine Reihe hervorragender Gelehrten vertreten; es brauchen

nur Namen wie Mitscherlich, Heinrich nnd Gustav Rose,

Dove,Ehrenberg,Poggendort'f,Riess, Rammetsberggenahnt

zu werden. Von diesen waren die beiden ersten noch Magnus'

Lehrer gewesen; in Mitscherlich's Laboratorium batte er seine

erste Experiolentaluntersucbung ausgefuhrt; bei Rose war dem Ver-
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hattniese zwischen Lehrer nnd Schuier schnett ein inniger Freund-

acbaftsbund gefolgt; die freundscbat'tliciten und co)ieg!a)ischen VcrhStt-

uisse zu den Anderen stammen theilweise aus deraetben, zumeiat aber

aus einer apateren Zeit. Und neben den eigentticben Fach~Hnossen,

wie gross war nicbt im Schoosc der Akademie und der Universitat die

Zahl der ausgexeichueten Getehrten in allen Zweigen der Wissen-

achaft, welche er i!u seinen Freunden i'ahten durfte? Wenn ich von

den Todten, Boeckh's, Leopold von Buch'a, Dirichtet's, Link's

Johannes MuUer's gedenke, wenn ich unter den Lebenden Mannfr

nenne, wie Bancroft, Curtius, Droyaen, Gneist, Haupt,

Lepaius, Otshausen, Tret~deienburg nnd von den Jtingt'ren

duBois-Reymond und Kronecker, so ist mit diesen Namen die

Liste der ihm Befreundeten noch lange nicht erschopft. Und wie in

Berlin, so in allen Theilen des Vaterlandes, so im Auslande. Der Freund-

schaft mit Woh)er ist bereits gedacht worden; in ahntichen Verhatt-

nJMen stand Magnus zu Liebig, Bunsen, Hente, WUhaItn

Weber, Buff, Kopp, Kirchhoff, Hetmhottz und vielen Anderen.

Unter scinen engtischen Freunden iat xumai Faraday zu nennen. fur

den er eine unbegrcnzte Verehrung hcgte und der ihn nicht mindcr

achatxtt!*), sowic Graham, mit don cr von Jugend auf vertraut gH-

wcsen war, und endlich Tyndal), der langere Zeit unter Bein~'n

&uspicien gearbeitet hatte, und Warren Do La Rue, mit dem er auf

a))en Ausatelluugen zusammengetroUt'u war; in Frankreich waren es

Dumas, Pelouze, Regnautt und Kuhlmann, die ihm am nachaten

standen. Auch au den Ufern desGenter Sees besass er in Augustf
de la Rive einen attbewahrten Freund. Mit vielen von ihnel~ hâter

einen mehr oder minder lebhaften Briefverkehr gepnogen.
Es ist hier nur der Beziehungen gedacht worden, in denen

Magnus zuden wiasenschaftlichen Zeitgenossen gestanden nat, allein

seine Verbindungen, zumal in Berlin, erstreckten sicb weit über die

Gelehrtenkreise hinaus. Keine Schicht der Gesellschaft, in welche

ihn nicht die vietseitigen Interessen, denen or nachging, zu der einen

oder anderen Zeit gei'fihrt batte, und so sehen wir ihn denn in

lebendigem Verkehr mit ausgezeichneten Mannern aus allen Standen,

mitJCunstlern, wieFelixMendelssohn, Rauch,Stüler, mitVer-

tretern der Industrie und des Handels, wie Werner Siemens,

Alexander und Paul Mendelssohn, Robert WarschauRr, r-it

hohen Staatsbeamten, wie Bendemann, Herzog, Krug von

Nidda, Mac-Lean, Max und Richard v. Philipsborn und

ttetbst mitGrosswurdentragern des Reiches, wie Bitter, Lehnert,

von Bernuth, Graf Eulenburg, Campbausen, Delbrück.

Ich habe es versucht, Sie einen Blick in die vielbewegte LeLens-

*) !'Ae ~e and letters of ~'<t;'<t;<sy, by Dr. Besce yoncf!. Il. ï7S.
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thatigkeit unseres verewigten Freundes tbun xu lassen. Wenn man be-

denkt, dastt sich zu den unabtiisaig fortgesetzten wisst'nschafttichen A)'-

beiten, zu der unermtidhchen akademischen Wirksamkeit, xn den end-

)o6en Anforderungen, welche ihm der manniehMtigc Verkehr mit M"n

schen und Dingen aufertegte, auch nocb die Pnichten gescUten, wfich)'

er ats Berather einer vielverzweigten Familie mit ebenso grosser Licbi:'

als Treue erfüllte, so kann es nicht befremden, dass die ihm naher

Stehenden staunten, wie es ihm immer gelang, sotchen fast uber-

mSssigen Anspruchen zu geniigen, und dass seine Angchorigen ofi

in ihn drangen, dus Mauss seiner Kraft nicht zu fiberschiitzen. Was

ihm bei der BewiUtigung M grosaer Anstrcngungen xn Statten kHin,

war eine felsenfeste Gesundbcit, deren er sich von Jngeod auf Mrfreut

halle, und die ibm auch bis in die epateren Lebensjahre treu gcbticbcn
war. Nur einmal im Jahre 1862 batte sich bei Magnus ein hart-

ntiekigea Fussleiden eingestellt, welches auch das allgemeine Befinden

xn beeinnussen begann, und wegen seiner Daner die Freunde einige

Zeit lang mit Besorgnissen erfüllte. Allein nach einigen Monaten

war es den Bemübungen der Aerzte gelnngen, des localen Uebeh

lierr zu werden und bald batte die krtiftige Natur des Mannes auch

die letzte Spur von Krankheit uberwunden. Die alte Lnet an der

Arbeit, die aite Arbeitskraft ist zurCckgekehrt. Die wahrend einiger

Zeit zuruckgetegten Forschungen werden wieder aufgenommen, neue

werden begonnen und vollendet. Unerscbopfiicb sprudelt die QneHc,

jcde geloste Aufgabe ist der Ausgangspunkt einer neuen Reihe von

Aufgaben, deren Lôsung alsbald mit fast jugendlicher Frisohe in

Angriff g'euommcn wird. Die Jahre scheinen spurlos an Gustav

Magnua voruberzuzieben. Niemand ahnt, dass dieses schüne Leben

gte!c!iwo!i) unaut'hattsam mit raschen Schritten seinem Ziole entgcgEn
eilt.

Der Herbet des Jahres 1869 fuhrt Magnus auf einer seiner ge-

wobntichon Ferienreisen wieder nacb England. In London trifft er

mit seinem alten Freunde Graham zusammen; wie wenig denk~n

die beiden Manner, dass ibnen kaum mehr a!s eine Spanne Zeit ver-

gonnt ist, dem einen nach Wochen, dem andern nach Monden be-

meaaen! Aber in London iet seines Bleibens nicht, die ewige Jagd

der unermeastichen Stadt ist ihm druckend; dagegen erfreut er sich

wieJer des heiteren Treibens in Exeter, wohin er fast widerstrebend

einigen Freunden zu dem Meeting der Bn'<MA Association gefolgt war,

und wo er Oeiegenheit findet, alte Reziehnngen aufzufrischen, neue

anzuknupfen allein er sehnt sich gleichwohl nach Ruhe, wie sie nur

der Anblick der Natur gewahrt. Diese Ruhe findet er am Gestade des

Meeres anf der Insel Wight. Und unn sind ihm noch einige koattiche

Wochen beschieden, die er, an der Seite seiner Gattin, uingeben von

attcn seinen Kindern, denen sich auch sein Scbwiegersohn, Victor r
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von Magnus angeachtoasen hat, Angeaiohta jener anmutbigen Ufer-

iandschaften wie sie nur die grüne Insel bietet, in traulicher Zurfiek-

gezogenheit verlebt.

Aber Reise und Aufenthalt in freier Luft haben ihm nicbt mebr

die gewobnte Erfriscbung gebracht. Kaum nacb Berlin zurückge-

kehrt, fühlt sich Magnus durcb erustiiche Storungen seiner Ge-

aundheit zum Oefteren im Arbeiten behindert. Gegeu Weihnachten

haben sich diese Storungen in einer Weise vHrmebrt, um den

Seinigen Besorgnisse MnzunoBBen. Um M glücklicher sind seine

Freunde, ais eie ihn in den ersten Tagen dieses Jahres bei einer

Fuier, welche die Glieder unserer GeeeUschaft zu einem heiteren

i'*t!SHnaht vereinigte, mit gewohnter Frische den Voraitz nehnten

st'hen. Allein ea war ein letztes Aufleuchten dieses lebhaften

Guiatea, wie die Flamme noch einmal aufschiagt, ehe aie erlischt.

Mattchc seinwr Freunde haben ibn aa jenem Abend zum tetzten mai

~eaetmn. Was nun noch folgt, iat traurig zu berichten. Noch Monate

lang kampt't diese kraftige Natur gegen die andringende Krankheit.

Mit einer P&ichttreue, welche den heftigaten Schmerzen gebietet, t'ahrt

Magnua fort, obwohi mitmehrfacbenUnterbrechungen, seine physika-

tischfnVot'Ieaangen zu balten. Am 25.Februar liest er zum letzteu Male,

aber er nimmt von 6eiuen Zuhorern nicht Abschied, denn er hegt uoch

immer die Hoiînung, er werde im Stande tinin, seine Vorieaungen wieder

nufzunHhmen. Aber es sollte nicht sein. Wahrend des Monats Marz hat er

sein Schmerzenslager kaum mehr verlassen, aber die Freiheit undKtarheit

dtisGeisteSMtihmbiszuietztgebiieben. MitderruhigenFaasung,

mit der heiteren Ergebung eines Fhitosophen sieht er sein Ende naheu.

Am 4. April endlich ist das Ziel der Laufbahn erreicht.

Am 8. April haben wir Gustav Magnus auf dem Friedhoff

der Dorotheenstadt zur Erde bestattet. Wer die ernsten Manner

kannte, welche in dichtgedrangtem Kreise dus on'eue Grab umatande;

der konnte nicht zweifeln, dass der Heimgegangene, den man zur

Rube bettete, in der Wissenschaft Grosses vollbracht hatte. wer ab'*r

in die traurigblickenden Gesichter scbaute und Augen, die wobt tange

nicht mehr t'eucht gewesen, sich mit Thranen füllen sah, der wusste

auch, dass der Todte neben dem Ruhme in der Wissenschaft noeh

einen anderen boberen zurucktiess, den Ruhm des hochherzigen Mannes,

in dem Viele einen unersetztichen, unvergessiichen Freund verloren

hatten.

Gustav Magnus war am 2. Mai 1802 geboren. Wenige Wocben

noch und er würde sein 689tes Jahr vollendet baben. Er war also

der Marke nicht mehr fern, über welche das Leben nur Weniger

hinauarpicht. Wir durfen nicht kltigen.
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Wohl schien diese kraftig angetegte Natur auftangere Dauer berech-

net zu sein, woht durfte dieWissenschaft noch manche reiche Gabe von

ihm crwartcn, unddieSchuter,dieFreunde, wohtwarcnsiezuderHot!

nuug bcrucbtigt, sie würden noch fangeJahre seiner Lehra, seiner Frennd-

schaft sich ert'reuent Aber M weht uns doch auch wieder mit unendti-

chem Truste an, wenn wir den Forscher, in dcm Voiigenusa seiner Korper-
!)nd Geisteakrafte die Wissenschaft beherrschend, wenn wir den Lehrer,
''be der Strom der Begeiaterung verrauscht ist, den Freund, ehe sein

<'etuh) t'iir uns am Froate des Alters erkaltet, in einem Worte, wenn

wir den gauxen Mann vom Schauptatze abtreten sehen. So, ais

ganzer Mann, lebt Gustav Magnus in unserem Gediicbtnisa. Wir

wollen nicht klagen.

Aber wenn auch die Ktage verstummt, so fühlen wir doch

unaussprecMiche Trauer bei dem Gedanken, dass er beimgegangen
ist an dem Vorabende dieser grossen deutschen Zeit, und dass

''a ihm, dessen Herz stets so warm für das Vaterland geschtagen-
nic))t mehr vergonnt war die wunderbare Bewegung zu scbauen,

Wt-tcbe unser Volk von Sieg zu Sieg gefiihrt bat und jeder Zweifel

ist jetzt geschwunden den tanggetrSumten Traum eines grossen,
t'reien uud einigen Deutachlands endlich zur Erfüllung bringen wird.

Wenn wir die zablreichen Forschungen überblicken, durch welche

Gustav Magnus die Wissenschaft bereichert bat, eo ist es zuuacbst

die ausserordentliche Verschiedenartigkeit der Fragen, denen seine

Studieu zugelenkt waren, welche uns in Erstaunen setzt. Die Physiker
sind gewohnt, Magnus ais einen der Ibrigp.n zu betrachten,

"it er aich wahrend der tetzten Decennien setuei! Lebt't)!) fast

uusacbtiessiich mit Physik beechaftigt bat und weil in der That der

Schwerpunkt seiner Leistungen auf dem Gebiete dieser Wissenscbaft

liegt; wenn wir aber nar seine fruberen Arbeiten in's Auge fassten

und selbst diejenigen, we)cbe sich bis m die Mitte seiner Laufbahn

erstrecken, so würde man uns nicbt bestreiten wollen, dass wir ihn

mit abntichem Rechte zu den Chemikern zahlen. Wenn es nun schon

der Forscher nicht Viele sind, welche das Gebiet der Chemie und

Ptiysik mit gleicher Sicherheit überechauen, so mochten wir Den-

jenigt'n noch ~ettener begegoen, welche wie Magnus nicht nur

diese beiden grossen wissensohaMichen Gebiete nach den mannich-

tultigstfn Richtungen durchmessen, sondern sich auch in den ver-

schiedellsten Theilen derselben seibststandig arbeitend versucbt haben.

A)terd!ng8 wird eiue solche Vielseitigkeit nicht immer ohne Gefahr

geubt, und mehr aïs einmal sehen wir Magnus eine nenerschtossene

Fundgrube, lange ehe sie etseboph, vielleicbt in dem Augenblicke
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YHrtassen,i<t dem das edle Gestein erst recht zu Tage tritt. Nie-

mats aber beeintn'icbtigt diese Frèude an der Maunichfnitigkeit den

Werth der Arbeit. Wie gross dus Gebiet der Forschung, welches

crbeberrsoht,\toimmerwiribm begegnen,erkennenwir!hnan

d'*tS<'tbenzahcH Ausdauer, nntdcrer den Erscheinungen folgt,

anderaetben unermudUcben Griindficbkeit,d!eerturibreBenb-

acbtungeinset.zt, an derselben ulibestechtichen Wahrh<:its)iebe,)nit

~'rerdasErgebnissseinerBeobachtungenbeschreibt. Obwohl stets

dipErkpnntnissder E]'seheinungeninihrem Zusammenhangean-

strt'bend,verschm<'ihtt'rgteicbwobtdiHve)'einx<!tteTbabaehenicht,

siedit'r)'mnWegM(indet,wicunbedeutendaieHr8cheine,undwiewenigsie

ihn vielleicht dem besonderen Ziele, das er erreichen will, n&her bringe;

er zweifelt nicht, dass der Augenblick naht, in welchem das gut Beob-

achtete für den Ausbau der Wiaeenacbaft verwtirthbar wird. Und ob

es die Ermittetung eines Gesetzes oder die FeststeUung der gt'ri!)g

fugigen Thutaache gilt, stets bewundern wir die Sicherheit und Etegunx

der experimentalen Behandiung des StuN'es; in seiner versuchgeubten

Hand ve;')'ie!t'ii)tigeu sich die Erscheinungen, mebren sicb die Mittel

xu ihrer Beobachtung, vereinfacheti sich die Apparate zu ihrer Er"

kcuntnisa. So kotntnt. es dentt auch, dass eeineu Arbeiten stets eiu

lebhaftes Interesse beiwohnt, selbst wenn die Losung der Aufgabe,

um die es sich bandelt, nicbt voitkommen gelungen ware, oder die

Auffaasunget), zu denen sie gefiihrt hatten, unter dem Drucke spaterer

Entdeckungen verandert worden sind.

DiewissenscbaftticheTbatigkeit Gustav MaguuB' nmf'asst eiueu

Zeitraum von nicht weniger als 45 Jahren. Seine ersts Abhandlung

~'rschien im Jatn'e t825, seine letzte im Laufe des Jabres 1870 kurx

nach seinem Tode. Fastatte dièse Abhandtungensind in Poggen-

uutff'a Aunalutt verôUentHubt.) die Mehrxahi aucb in den Monat.M-

)'enchten,vie)eindeuDenkschriften derHerIi~er Akademie der

Wisscnschaften. Der grossartige )iterariMcbeNachwei'i*), welchen die

Royal Society im Augenblicke herausgiebt, der aber schon mit dem

Jahre 18G3 abscuUeast, verzeichnet nicht weniger als 67 Abhandtungen

von Maguus. Erwagt man, dass auch nach diesem Zeitpunkt die

Tbatigkeit des Forschers nicht einen Augenblick erlahmt ist, so er-

hellt, dass uns kaum mebr vergunnt ist, als die reiche Ausbeute

dieser Arbeiten in dürftigsten Umrissen anzudeuten. Wir werdeu

vielleicht unserer Aufgabe am meisten gerecbt werden, wenn wir,

von it'gend wclcher Ordnnng der Zeitfolge nach absehend die Unter-

suclmngen ihrem Gegenstande nach in verscbiedenen Abschnitten zu-

tiammcnfassen. Wir wollen zunachst unsere Aufmerksamkeit den

chemischen Forscimngen zulenken welche ja für uns ein besonderes

'')~);,u/K.)t'tf/y'f.'f~f~Mf.MH[t_/t'cPa/;t;'j 1800–1863.
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Interesse baben, no alsdann, zu den pbysikaliscbën ubergehend, die

Arbeiten auf dem Gebiet der Mechanik, der E)ektric:tat und scbtiesa-

lich der Warmetebre gesondert zu betrachten.

Die Verschiedenartigkeit der von Magnus ausgeführten chemi-

se hen Arbeiten bezeicbnetaisbatd die bereits geriihmteVietseitigkeitdes
Forschers. Neben zahtreichen Aufgaben der reinen Chemie, aowoht

der unorganischen wie der organischen, fesseln zum~dieAnwendungen
der Wissenschaft eeine Aufmerksamkeit. Mineralogisch -chemischen

Analysen folgt die Behandlung von Fragen aus der physiologischen,
der Agriculturchemie, der chemischen Technologie.

Die erste kleine Arbeit*), mit derMagnus, damats noch seinen

Studien in Berlin obliegend, bervortritt, gebort der unorganischen
Uhemie an; aie betrifft die Bildung metallischer Pyrophore und giebt
atsbatd za einer Controverse Veranlas8ung. Schon dessbalb und weil

aie sogleich die Eigenart des jungen Forschers ganz gut bezeiclinet,
tniissen wir einen Augenblick bei derselben verweilen.

Bei Veranoben ous Kobaltoxydul, mittelet Wasserstoffgas, metalli-

Bches Kobalt zu erhalten, welche Magnus in MitscherHch'e Labo-

ratorium anateilt, zeigt es sich, dass dus feinzertbeilte Metallpulver mit

der Luit in Berührung gebracht zum ErgtSheu kommt. Bei einer Wieder-

hotung des Versuchs wird die Erscheinung nicht wieder beobachtet

und es ergiebt sich schliesslich, dassnurdaaunreine, thonerdebaltige

Kobaltoxydul ein pyropborisches MetatI liefert. Analoge Wtthrneb-

mungen we 'n bei dem Nickeloxydut und dem Eisenoxyd gemacht.
Die Ursache dieses seltsamen Verbaltens iet nach Magnus dieae,

daes die Beimengung der unscbmelzbaren Thonerde das Zusammen-

sintern des teinzertheitten Metalles bindert. War diese ErkiNrung die

ricbtige, so muMten auch die aus reinen Oxyden dargesteitten Metall-

pulver ihre Setbetentzundiichkeit behalten, wénn das Zusammeneintern

aut' aodere Weise vermieden wurde. In der That findet er denn

aucb, dass man nur die Reductionstemperatur mogtichst niedrig zu

halten braucht, um auch aus reinen Oxyden kraftige Pyrophore zu

gewinnen, und er zeigt f'erner, dasa bei niedriger Temperatur darge-

stellte Metallpulver, welcbe sich bei dem Versuche aie in hohem

Grade seibstentzundiich erweisen, beim etlirkeren Erhitzen alsbald

aile pyrophorisohe Eigenscbaften verlieren.

Die Auffassung, zu welcher Magnus gelangt ist, wird in einem

einige Monate epSter erschienenen Aufsatze von Prof. F. Stromeyer**)

*) Ueber die Eigenechaft iaettl)iseher Pulver, sich bei der gewithniichen
't'empemtur von setbat in der atmosphitrischon Luft zu entzHnden. Pogg.
Ann. Ht. 8). (1826.)

*') Stromeyer, VortttuËgeBemerkungen Uber metaHiacheaEiseu und aeiue

Oxyde. Pogg. Ann. V[. 471.



101~

auf das EntschMenste bestritten. Dieser behauptet, daaa die Setbst-

cntzunducbkcit des bei niedriger Temperatur mitteht WMsemto&

reducirten Eisens lediglich einer Beimengung von EisenoXydut zuzu-

nehreiben sei, welches. hochet pyrophorische Bigenachaften beaitze.

Bei niedriger Temperatur werde das Eisenoxyd, dem jede pyro-

phoriscbH Eigoascbaft abgehe, theilweise zu Eisenoxydul reducirt,

wabrend die~ Réduction zu Mettdt erst bei hoher Temperatur erfolge.

Gustav Magnus bleibt seinem Gegner die Antwort nicht lange

scbutdig. In demselben Hefte der Annalen, welches den Aufaatz von

Stromeyer bringt, erscheint auch schon die Entgegnung*), in

wetcbM unzweit'ethaft nachgewiesen wird, dass Eisenoxyd bei einer

zwischen dem Siedepunkt des Quecksilber* und dem Schmelzpunkt des

Zinka liegenden Temperatur im Wasserstoffetrom voUetaudig zu MetaU

reducirt wird, dass das so gewonnene Metallpulver in hohem Grade pyro-

phorisch ist, und das8 es dièse pyrophorischen Eigenechaften bei der

Rothgtdth einbusst, ohne im Geringaten an Gewicht zu verlieren.

Auch die Versuche, die Magnus kurze Zeit daraufverônentHcht,

gebeu Veraalaa9ung zu Erôrterungen. Diesmal bandelt es sich um

die Natur der tiefblauen Flüssigkeit, welche sich bildet, wenn man

Schwefei mit waeBerfreier Schwefeisaure in Berührùng bringt. Man

war zweifeihaft, ob dieselbe aie eine eigenthumiiche Oxydationsatufe

des Scbwefels oder ais eine Lôsung von SchwefeL in Scbwefelsaure

zu betrachten sei. Magnue**) entscheidet sich für die letztere Auf-

t'assung: er erinnert daran, daes Müller v. Reichenstein ein ganz

ahnticbea Verbalten bei dem Tellur wahrgenommen babe, welches

sich mit prachtvoll rother Farbe, aber ohne Oxydation, in Vitriolai

last, und zeigt scbUeMUcb auch bei dem Selen eine abntiche Malich-

keit im Vitriotoi, welches in diesem Falle eine scbon grüne Farbe

annirnmt. Durch Zusatz von Wasser werden Tellur und Selen un-

veründert niedergescbiagen erst bei laDgerem Verweilen in der ver-

dunnten Saure werden sie unter Entbindung von 6chwe9iger Saure

oxydirt. EinwendungeQ,wetcheFi6cher*) gegen diese Ansicht vor-

bringt, werdeu von MagnuBt) durch einen quantitat.iven Versuch,

welchen er mit Selen anateUt, beseitigt. Die in Losung bleibende

Menge Selen betragt weniger a)8 des ausgefaUten, ein Ergebnies, wel-

ches die Annahme, dasa das Selen ats Oxydul geiëst sei, ausachiieeat.

*) Bestimmung der niedrigttm Temperatur, bei welcher dae Eiaenoxyd voU-.

~Mndig ()ureh Wasserstoggas reducirt wird. Pogg. Ann. VI. 609. (1826.)

**) Ueber die Eigenachaft der Schwefela~ure,oxydirbare einfacbe Korper auf-

zutSten, ohne diMetben zu oxydiren. Pogg. Ann. X. 491. (1827.)

*) N. W. Fischer, Ob das Tellur metatlisch in concentrirter Sehwefehaure

~Hicstenthalteu sein koune. Pogg. Anu. XH. 168.

-) Bemerkung Ubar die Auflësung des Selen. in Schwefets&ure. Pogg. Ann.

X!V. S!!8. (1828.)
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Gelegentlich der Versuche über die Losticbkeit des TeHure in

Schwe~elaaure, und theilweise schon bei der Béarbeitung seiner

Inaugnïa)-Dissertation bat sich Magnus auch mit dem braunen

Kôrper beschaftigt, welcher sich bei der elektrischen Zersetzung des

Wass&rs am negativen Pole ausscheidet, wenn die Elektrode ans

Tettur besteht. Nach den Versuchen von Ritter und Sir Humphry

Davy konnte man geneigt sein, diese braunen Wotken für ein Hydrur
des TeUurs zu hatten, welches \"eniger Wasserstoff enthalt, ats der

TeHurwasserstoH'. Genaue Versuche uberzeugen Magnus, dass hier

keiii Hydriir, soudern etementarea Tellur vorliege. WahrscheinHch

aei i~dessen die Abscheidung des Tellurs Foige einer ephemeren

HUdung ton TeHurwasseretofi, welcher sich schnell unter dem Einflusa

des von der Wasserzersctzung herrubrenden SauerstoNs zerlege; in

der That beobachte man am poaitivtn Pote eine nur ausserst geringe

SaueratoH'entwicktung. Ganz ahmiche Erscheinungen werd~n bei dem

Schwefel und Selen wahrgenommen. Da indesaen diese Korper schtechto

Leiter der Etektricitat sind, so mussen sie, mit einem Ptatindraht

umwickeit, in die Fliissigkeit gebracht werden. Es entsteht im ersten

FaUe ein gelber Niederschtag von Schwefel, im letzteren ein ziegel-
rother von Selen. Vcreuehe, ein Tellurhydrlir zu erhalten durch

AunSsen von Tellurkalium in Wasser, oder durch die Einwirkung der

Luft auf die Losung desselben, misstangen. Das Tellurkalium verhiilt aich

in dieser Beziehung wie Schwefel- und Selenkalium. Dagegen sind

die festen Korper, welche bei der Aufiosnng von Arsen- und Phosphor-
kafium in Wasser zurückbleiben, wahre Hydrüre.

Durch die mehri'ache Beschat'tigung mit Verbindungen des Seiens

wird Magnus verantasst, eice einfache Methode aufzMucheo, dieses

Element ans dem Selenschwefel und zumal aus dem Bodensatze der

Hteikammern xu gewinnen **). Ein Gemenge des Selenmaterials mit

etwa dem acbtfachen Gewichte Braunstein wird in einer Glasretorte

erhitzt; der Schwefel verwandelt sich theilweise in MetaIIsutnd, theil-

weise wird er aïs schweflige Saure entfernt, dus Selen sublimirt im

Halse der Retorte. Da man bei einem ersten Versuche den Reichthum

des Materiats nicbt wohl kennen kann, so wird sich bei uberschussig

angewendctem Manganhyperdxyd auch etwasseienigeSaure bilden; man
leitet desshalb das entwickelte Gas durch Wasser, in welchem sich in

diest'm FaUe das Selen durch die schweflige Saure reducirt a)s ziegel-
rothes Puiver absetzt.

Eine der folgenreichsten Untersuchnngen. auf dem Gebiete der

unorganischen Chemie ist jedenfalls die scbone Arbeit über die Ein-

*) Ueber einige Wasseratofrverbindungen. Pogg. Ann. XVII. b21. (t8M.)
**) Ueber die <{myincun){des Setens ttM Sdenachwefe). Pôg g. Aun. XX.

166. (1S80.)



1017

wirkung des Ammoniacs auf das PlatincMorur*), welche Magnus, wie

bereits erwShnt' wurde, schon einige Jahre Mher in dem Laboratorium

von Berzelius ausgefiibrt batte. Die Verbindungen des Matineblorids

mit den Chloriden der Alkalimetalle waren damais schon untersucht;

fierxeiius batte, namenttich das Kalmmp!atinch)orid für die Fest-

steMung des Atomgewichtes des Platins benutzt. Bei dem Versuche,

analoge Verbindungen mit Ptatincbtorur darzustellen, was ohne

Schwierigkeit gelang, faud Magnufi, da6S weun man eine Auftosung
des Chlorure in Chtorwaaserstoffaaure mit einem Ueberschuas von

Ammoniak versetzt, ein in achonen grunen Nadeln kr~staUisirendes
Salz niederfatit, welches weder in Wasser, nocb in Alkohol, noch aucn

in Satzsiiure lüslich ist. Dièses Salz, weit entfernt den früher beob-

achteten Doppetverbinduugen analog zu sein, erweist sich bei der

Analyse ais eine directe Verbindung des Platinchlorürs mit den Mie-

menten des Ammouiaks, von der Zusammensetzung

PtŒi,,2HgN.
Unter dem EinSusse chemischer Agentien erleidet dieses Sa)z zaht-

reiche bemerkenswerthe Veranderungen, w~Iche indesseu von Magnu:),
der inzwisdK'n in andere Bahneu eingelenkt war, nicht weiter studirt

worden sind. In Foige dieser Verander)icbkeit iit es, wie bekannt,

der Ausgangspunkt einer Reihe der merkwurdigsten UntersHchnngen

geworden, an denen sich viele Chemiker, namentlich aber Gros, Rei-

aet, Peyrone und Gerhardt betheiligt haben. Noeh neuerdings
ist die Gescbiohte der von diesen Chemikern aufgefundenen Korper,
welche man gewohniich uuter dem gemeinsamen Titel: Piatin-

basen zusammenfaast, von Odling*") in einer meisterhaften Vorlesung
beleuchtet worden, welche derselbe in unserer englischen Schwester-

gesellschaft gehalten bat. Sammtiiche unter dem Namen der Gros-

~cben, Reiset'schen, Peyrone'scben Sat~e bekannten Verbindungen
siud in der That AbkommUtrge des grunen Platinchlorür-Ammoniaks,

we~bes die dankbare Wissenschaft dem Entdecker zu Ehren mit dem

Namen des Magnus'schen Salzes bezeicbnet bat.

!n die Reihe der hier betrachteten Untersachungerr gehôrt aaeh,

nbwoht in etwas spatere Zoit fallend, die gemeinschaftliche Arbeit

von Magnus und C. F. Ammermutter*) über die Ueberjodsaure.
Die Ueberchlorsaure war damals schon hekannt, aber at)e Bemuhungen
die entsprechende Saure in der Jodreihe darzusteUen, waran ohne

Erfolg geblieben. Ein glücklicher Versuch führt die vereint arbeitenden

*) Ueber einige neue Verbindungen des PIatinchlorttm. Pogg. Ann. XIV.
i!S9. (1828.)

**) OfUing, CMtlee ammotimcompomt~ of p/ttiitmm. Chect. News. XX).
M9 u. 289.

"*) Ueber cine noue Verbindung des Jode mit Sauerttoe', die C'oherjodtiiure.
Pogg. Ann. XXV!)). t64. (1888.)
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Freunde zur Entdeckung dieser Saure. Die ersten Andeutungen der

Existenz der .Ueberjodsaure werden bei der Bereitung des Natrium-

jodats nach dem bekannten Liebig'schen Verfahren erhalten, und
auf diese hin begründen eie alsbald eiue bochst elegante Darstellunga-
methode. Aus einer heissen Losuug von Natriumjodaf, welche man

mit Aetznatron veraetzt bat, scheidet sich beim Einteiten eines Chio!"

stroms ein schweres, weisses, krystaitinisches Pulver ab, welchea die

Entdecker als basisches Natriumperjodat

2NatO~, Nai,0+;iH~O
erkennen. Ware noch ein Zweifel über die Natur des &afzes ge-
blieben, sie batte durch die Analyse der Silbéraaize beseitigt werden

mussen. Mit Silbernitrat gefüllt, tiefeM die Lôaung der Natriumver-

bindung einen griintichen Niederscbtag, der sicb aus warmer Salpeter-
saure utiikrystallisiren lasst. Beim Erkalten der Lôsung schieaee&stroh-

gelbe Krystalle an, welche mit Wasser inBerNhrung, sich in ein dunkel-

rothes Salz verwandeln. Die beiaM concentrirte Loaung setzt beim

Eindampfen orangegelbe Krystatte ab. Bei der Analyse zeigt es

sicb, dass das letztgenannte orangegelbe Salz das neutrale Perjodat

AgIO, 4

darstetit, wabrend die gelbe und rothe Verbindung, basische Salze voti

der Zusammeusetzung

ZAgIO~Ag~O-t-H~O uud 2AgIO~,Ag,0+3H,0
sind, von denen das waeBerreichere, rothe genau dem bereits genannte))
Natriumeatze entspricht. In derselben Arbeit, an deren durehsichtiger
K)arheit der Leser noch béate sich erfreut, wird auch der merk-

würdigen Umbi)dung des neutnjen SUberperjodats uuter dem EinHuase

des Wasaers gedacht; mit ZurBcktassung basischen Satzea nimmt

dieses die Sanro im Zustande der Reinheit auf, deren Eigenschaften

beschriebe)), und aus welcher die neutralen und basiscben Salze des

Katiums und Natriums dargestellt werden. Mit diesen FeststeHungen

begniigen sich aber auch die Entdecker; weder Magnus noch

Ammërmuner ist jema)s wieder auf den Gegenatand zurückge-
kornmen. Welche Aehrenlese sie spateren Chemikern, zumal unserem

verehrten HM-rn PrNsidenten, Mnterlaesen haben, ist noch frisch -in

der Erinnerung der Gesellschaft.

Viel spater, in den funfziger Jahren, ist Magnus noch einmal,
obwohl nu) vorübergehend, auf daa Gebiet der unorganischen Chemie

zuruckgekehrt. In dièse Zeit Mien aeine Beobachtungen uber die

verschiedenen Zuatande des Schwefels*), welche hier nur kurz er-

*) Ueber rothen und 6ohwarzenSchweM. Pogg. Ann. XCII. 308. (1864.)
Ueber den braunen Schwefel von Radoboj in Ungam. Pogg. Ann. XCII.

667. (1864.)
UobM die atiotropieche;)Zuetitnde dee Schwefe~. PoKt;. Aun. XOX. t46.

(it)<)6.)
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wahnt m) werden branchon, da viele der gesammetten Erfahrungen,

insofern sie nur unter gewiasen Verhaitnissen gelten der Allgemein-
heit entbehren, auch manche Anffassungen durch spatere Beobach-

tungen verandert worden sind.

Den Arbeiten auf dem Gebiete der unorganischen Chemie

tchiiessensich natargemassdie chemiach-mineraiogischen Unter-

suehungen an; eie gehCren sammtlich der frühésten Periode an.

Schon im Jahre 1826 analysirt Magnus den Picrosmin*), ein

neben Magneteieenstein und Bitterspath in der Grube Engelsburg bei

t'reaanitz in Hohmcn aufgefundeues Minerai, welches von Haidlnger
ais eine 6etb6tstSndige Species erkannt worden war. Des Mineral

wird mittelst FlusasNare aufgesehiossen, ein Verfabren, welches eret

wenige Jahre zuvor von Berzelius zum ersten Maie angewendet

worden war und daher auch in der Abhandlung nochmals ausführlich

hcsprochen wird. Die Analyse taMt den, Picrosmin ale ein wasser-

battiges Magnesiumsiticat erkennen, dessen Zusammensetzung, in ein-

fachster Weise gefasst, sich durcb die Formel

anBdriickeo 1566t.
MgO,SiOjj,Hi,0

Einige Jahre spater folgt die Analyse des Brochantits**).

Unter diesem Namen hatten Levy und Children ein bei Ekaterinen-

bnrg in Sibirien vorknmmendes Kupfermineral beschrieben, in welchem

neben Kupfer Schwefeisaure aie Hauptbestandtheil nachgewieeen wor-

den war. Ein bei Retzbanya in Siebenbûrgen aufgefundenes Mineral,

welches neben Malachit und Kupfer)asnr auf einem mit Rothkupfereri!

(inrch9('tzten Bleiglanz vorkommt, ist nach Haidinger identisch mit

dem Brochantit. Magnus, der Gelegenbeit hatte dasselbe zu analy-

."iren, 6ndet, daM es sich, wenn man von den zufaiiigen Bestand-

theilen Zinn und Blei absieht, aïs ein wasserhaltiges basisches Kupfer-

snlfat auffassen lasst, welches nach der Formel

Cu80~,3[CaO,H90]

xuMmmengesetzt ist.

Aueh mit dem Vesuvian bat sich Magnus mehrfach beschaftigt.
Hei diesen Versuchen *) macht er die bemerhenswerthe BpnbachtNng,

dass dieses Mineral nach dem Schmelzen ein wesentlich geringeres

*) A.~iyae des Picroamins. Pogg. Ann. VI. 53. (1826.)

'*) Analyse des Brochantits. Pogg. Ann. XtY. 141. (1828'.)

*) Ceber eine anfFaUendeVerminderung des spedûachen Gewichtea, die der
VMKt'ian8uret) daa Schmetzen erloidet. Pog)!. Ann. XX. 477. (!8M.)
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V olumgewicht zeigt, a)s es vor dem Schmeizen besass. Dus Vol.-

Gew. des Vesnvians vor dem Schmelzen schwankt zwischen 3,35 und

3,45. Nach dem Schmelzen zeigt der Vesuvian von Egg das Vol.-

Gew. 2,95; das Vol.-Gew. eines scbônen sibirischen Vesuvians sank

durch das Schmelzen auf 2,956. Beide Minera)e büssen dabei ihr

krystallinisches Gefiige ein. Magnus h'iaat es dahingeste!!t sein, ob die

Verinitiderung des Vol.-Gew. von einer Veranderung in der Lagerung
der Molecule oder von einer Atomwanderung im Molecule hervorgerufen
wird. Indessen kann auch durch das Schmelzen eine Veninderung in der

Ziuaammensetzung des Minerais stattgefunden haben, wenigstens wird bei

dem Veauvian vom Wituinusse eine kleine Verringerung des absoluten

Gewicbtes beobachtet; auch spricht für diese Annahme die Beobach-

tung von v, Kobell, nach welcher das durch Sauren nicht zersetz-

bare Mineral durch Schmelzen'in diesen Agentien losHch wird. Eine

iihnliche Verminderung des Volumgewichtes, wie sie der Vesuvian

dnrch die Hitze erleidet,' beobachtet Magnus auch beim Schmelzen

des Granats, dessen Vol.-Gew. von 3,9 auf 3,05 sank. Da aber

gleichzeitig die rothbraune Farbe einer griinen Platz gemacht hatte,

so )ie!!s sich der Versuch nicht ais entscheidend betrachten, insofern

das Minera) seine Zusammensetzung geandert haben konnte.

Bald darauf angesteitte Untersuchungen betreffen die Zusammen-

setznng des Vesuvians*). Die untereinander wohlübereinstimmenden

Analysen des Minerais von vier verschiedenen Fundorten, vom Vesuv,
von Slatoust, nus dem Banat und von Egg führen zu der Formel

3(R"0,SiOa)+R'"s09,3SiO,,

welche der allgemeine Ausdruck für die Zusammensetzung dea Granats

ist. Auf a)tere Analysen hin hatte in der That Berzelius bereits

angenommen, dass Granat und Vesuvian identisch seien und Magnus
muss dieser Ansicht beipflichten, zumal er bei weiteren Versucben**)
auch solche Granate beim Schmelzen ein geringeres Volumgewicht
annebmen sieht, welche, soweit dies der Beobachtung zugangtich ist,
durch die Einwirkung der Wârme ihre Zusammensetzung nicht andern.

So zeigt der unter dem Namen Grossular bekannte grüne Granat

vom Wiluiflusse, welcher beim Schmelzen sowohl sein absolutes Ge-

wicht, ais auch seine Farbe beibehalt, eine Volumgewichtsvermin-

derung von 3,63 auf 2,95 und nicht nur wird im Allgemeinen eine

Volu[ugewiehtsverminderung beobachtet, sondern Granat und Vesuvian,

welche im naturiichen Zustande wesentlich verschiedene Volumgewichte

zeigen, besitzeu im geschmolzenen Zustande genau dasselbe Volum-

*) Ueber die chemischeZusammensetzungdea VMavims. Pogg. ABn. XXI.
56. (i83i.)

**)Ueboreine auffaUendeYertnderung des speciSsohenGewichtesbeim Granat
und Identititt deMetbenmit dem Vesuvian. Pogg. Ann. XX!I. 391. (1881.)
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gewicht, nâmlich 2,59. Erwagt man ferner, das8 beide Minerttlien

geschmolzen nicht von einander zu untd'scbeiden sind, dass sie dic-

'ieibeHarte,dieBe!beFarbe, dieselbe Zersetzbarkeit durchSauren

XKige),t,soschiendie!dentitatdesVesuviananndGranats,imge-

schfttoizenen Zustande wenigstens, fast ausser Zweifel gestellt. Mit

der ihm eigenen Vorsicht spricht sich Magnus g!eichv"ohi nur

zm'uckbaltend für die IdentitSt beider Mineruticn aus nnd er giebt

seinen Zweifehi in der Bemerkung Ausdruck, daM die Bcobacbtungs-

ergebniase denn doch nicht hinreichend mit den berecbneten Werthen

der Granatformel übereinstimmen. In der That bat er dcnn auch

durch viet spatere Versuche*) gezeigt, daBB eine grosse Anzahl

von Vesuviaaen bei einer jedenfa)i9 über dem Scbmeti'punkte des

Sitbers liegenden Temperatur einige Procente Wasser veriicrt, eine

Eigenschaft,~we)ohe den Granaten abgebt. Vesuvian und Granat

haben also keineswegs dieselbe Zusammensetzung, eine Thatsacho,

welche auch durch anderweitige Untersuchungen festgestfi)f erscheint,

nach denen in dem ersteren Mineral daa Verhaitniss des Monoxyd-

silicats, dem Sesquioxydsilicate gegenüber, vielleicht ein wechsfin-

des, jedenfalls aber hoherM i9t,'ats der Granatmiscbung entspricht.

Die Zeit, in welcher die Forscheriust unseres Freundea am

iehhaftesten glühte, fal)t zusammen mit der machtigen Entwick-

[ung9perio(iederorgani8chenChemieinDeutBehtand,zuma)mitder

Bifithe der Liebig'echen Scbu)e. Es ware seltsam gewesen, wetm

eine M gewaltige Bewegung Magnus unberührt getassen batte. In

der That sehen wir ihn denn auch achon im Jahre 1833 mit Ar-

beiten auf dem Gebiete der organiachen Chemie emsig be-

schaftigt. Gegenatand seiner Untersuchung ist die Frage des Tages,
welche ja auch noch auf Jabre hin da8 Interesse der Chemiker fessein

sollte. Was iat die Constitution des Alkohols und die des Aethers

uud welches Verha)tniss waltet ob zwischen diesen beiden Korpern?

Zwei entgegengesetzte Theorien streiten um den Vorrang, die Aetherin-

theorie von Dumas und die Aethyltheorie von Liebig, von denen

letztere, obwohl erst viele Jabre spater und auch nur in sehr wesent-

lich neuer Fassung, den Sieg davontragen so))te. Da nach beiden

Ansichten die Aetherbildung auf dem Austreten des Wassers aus dem

Alkohol beruht eine Auffassung, die ja auch noch die heutige ist

Hnd da man damale so gut wie jetzt, nnr in anderer Weise, die

Weinscbwefe)saure eine Rolle in der Aetherbildung spielen liess, so

schien es Magnus von Wichtigkeit, das Verhalten des Alkohols zur

~) Ueber die Mengedes Wassern, welche der Vesuvian enthtilt. Pogg. Acn.

XC\').347.(~55.)
n[/t!/22
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waMerfreien Schwefe!9aure zu studiren. Seine Vprsuchc*) erscbtit-Mpn

ihmatsbatdeinfganxneneReihevonKorpern. Indemereineab-

sn)ntenA)koho)ent))a)tendpofi'eneRnhreincinGefas9mit.wa89er-

freier Schwefe)saure stellt, dessen Mundung mit einem G[a6stopM)

geseh)os3e;tisL,siebter, ohneda8sEntwicklungvonscbwef!iger

Snurc wa)!rgcnomm('nwird,indemA)koho)wpisseseideg)anzende

KrystaUesichbitdcn, dieschon bp)8(.)"schmeti!en
undsogierig

Wasser anziehen, dass es nur mit Schwierigkeit gelingt, aie in einem

fiir die Untersuchung gceigneten Zustande zu erhalten. Die Analyse

zeigt, dass dipso Kryst~Hc, welche Magnus Carbytsutfitt nennt,
und fiir difSp~tt'r die HexeichnungwftSSHrf'reieAethionstturp

vorg(;schi:tgMn\vordRnist,dieZusMmmensetzung

C:H.tSs06=C~H~.2S03
hes!txcn. mithin als eine Verbindung von 1 Mol. oibitdendem Gas

und 2 M!)), wasaprt'rcier Schwefefsanre aufgefasst werden konnen und

er weist :un;)~ alsbald die Identitat derselben mit der von Regnault
bci der Einwirkung der wasserfreien Schwefeisiiure auf das oibitdendf!

H!)sg('wnt)nenpnVprbindnngnach,furwe)chemanbis)angeineandere

Xnsanuï~'nsctxungangenommen batte. nitjKrystaHevonCarbylautfc.t
)("<s''nsich mit grnsat'r Leichtigkeit im Wasser, a)tein beim Verdampfen
dcr Msung wf'rdcn sic nicbt wieder erhalten. Durch Anfnabme eines

Mol. Wasscr haben sie aich in Aethionsaurehydrat verwandelt:

C, Ht 82 0,, -t- Hs 0 =- C~ He S: 0,.

D)('S:h]rp8e)bsti!tsstsichihrerauMerordent)ichenVerander!ichke)t

vcgcnnichtnntf'rsuchen; die gegebcne Formel musste daher aus der

Anatysf dpr Salze abgf~eitet werden. Die Zusammensetzung der-

setbcnwirddurch die nllgemeine Forme)

C~H~M~SsOj -t-nH~O

aufgedruckt; sie sind in Wasser )os)ich, ihre waserige Loeung wird

f)urc))A)koho[gefa)tt.

Ist die Losung des Aetbinnsaurehydrats zum Sieden erbitzt

x'dpn, so ent))a)t die Flüssigkeit nunmehr, neben frcier Schwefel-

."iture, eine neue hochât merkwurdigeSaure, wetcbeMagnus mit dem

Namen Isaethionsâure bezeichnet; aie hat sich unter Anziehung
der Elemente eines weiteren Wassermoleculs und unter Abspa)tung eines

Moleculs Schwefetsaurehydrat gebildet:

C~ H,; Sa Ot + H~ 0 = Hz 80~ + C~ He SOt.
Dièse Saure, welche man auch erhait, wenn Carbylsulfatkrystalle

schneU in Wasser getost werden, so dass sich die Flüs8igkeit stark

*) Ueber die Wein<chwefebture, ihren EinNuss auf die A~therbitdung und
liber zwei )"e Situren iibnUcher Zuaammenmtzung. Pogg. Aun. XXVII. SS7.

(183!)

Ueber das Carbybulfat und die Aethionsaure. Pogg. Ann. XLVII. 509.

(i839.)
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crwKrmt, ist, wie mn Blick auf die Formel )ehrt, mit der Wein-

schwefc)saure isomer. Magnus hat sie zumal ~n ihrem Bariumsa)z<*

atttdirt, welches man leicht erhatt, wenn die siedende Loeung der

Acthionsaure mit Bariumoerbonat gesiittigt wird; es krystallisirt i"

schonen waMcrfreicn Tafeln von der Forme!

Ba(Ci,H,SOJ,

end unterscheidet aie)) von dem isomeren Sulfovinate sowohl dure!)

!<fi!)Hgrosse Bestiindigkeit, ats auch durch seine Loslichkeit in Alkohol.

Gegenwârtig konnen wir kaum an die von Magnus entdeckte Isa'

thionsaure denken, ohne uns einer schonen Synthese zu erinnern.

welche allerdings einer viel ap&teren Zeit vorbehalten war, der Syn-

these n&mHch des krystallinischen Bestandtheiles der Galle, des Taurins,

welche Strecker durch Abspaltung eines Wassermoleculs aus dem

Molecule des isaethionsauren Ammoniums bewerkstetHgt hat.

Die Versuche {iber das Carbylsulfat gaben Magnus mehrfach

(ietegenheit eich mit dem o)bi[denden Gase zu befassen. Er findet,

dass man dasselbe reichlicher, reiner und bequemer ais nach dem

~cwohntichcn Verfahren erhatt, wenn man Schwefe]saure mit etwa

Gewichtstheil Alkohol in einem Ballon erhitxt und atsdann durch

einc Tnchterrohre langsam Atkoho) nacbstromen )asat.

Sehr interessante Versuche*), welche er, allerdings erst viel

spater, über das Verhalten des otbildenden Gases unter dem Einnusse

der Warme angestettt hat, scheinen zunachst aus dem Bedurfntsse

hervorgegangen zu sein, für den Zweek seiner Vorlesungen eine

klarere Anscbauung von der Theerbildung zu gewinnen. Indem er

mit der grëssten Sorgfalt gereinigtes o)bi)dendes Gas durch eine roth-

glühende Rohre streichen lasst, beobachtet er unter allen Umst&nden

eine reichliche Theerbildung. Die Umwandlung des otbildenden Gases

in Theer beginnt erst bei einer Temperatur, welche jedenfatts über

360'' liegt; sie hôrt auf, wenn die Hitze bis zur Weissgiutb gesteigert

wird, bei welcher Temperatur das otbUdende Gas unter Abspaltung
reiner Kohle sich in das dbppelte Volum Wasserstoff verwandelt.

Bei der Schwierigkfit, eine ganz g!eichmassige Rothgluth zu er-

halten., schwanken begreiflich die Mengen dee auftretenden Theers;

auch hat er nicht immer dieselbe Zueammensetzung. Bei seiner Bit-

dung verschwinden im Durchschnitt 10 Volumprocente Gas; daa rfick-

ntandige Gas besteht nunmehr vorzugsweise aus Grubengas und Wasser-

ston'. Es lag nicht in der Absicht dieser Versuche, die einzelnen

Bestandtheile des aus dem olbiidenden Gase gewonnenen Theers genauer
zu pracisiren. Die Operation hatte zu diesem Ende in vie) gromerem
Maaitsstabe auagefuhrt werden müssen. Einige Pauschanalysen zeigen

*) Ueber die Entttetmng von Theer aus olbiidendem Gaee. Pogg. Aun.
XC. t. (t853.)
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aber, daes er nahazn die ZMammenMtzung des Naphtaline besitzt,

undu)ein!«!!nenFtiHenkonnteda8Naphta)ininderThataMdem
Oele abgeschieden werden. Die Bildung des Naphtalins aus dem <i)-

bildenden Gase liesse aich durch die Gleichung

SC~H, -C~H,6CH,

darsteUen,ai)em es verstehtsich von selbst, dass diese Gleichung
nicht mehr, a)a ciné Phase des compticirten Processes wiedergieht.
Neben dem Naphtaiin werden mannichfaltige andere Producte gebildet,
wie schon aus dem gleichzeitigen Aaftrete)) von Wasserstoff erhellt.

Die ~'rwabnten Versuche geben aber jedenfalls nicht unwichtige Auf-

schlüsse Sber die Theerbildung bei der Leuchtgaefabrikation, insofern

sie zeigen, dass nur ein Theil des Theers direct aus der 8teinkoh)e

stammt, wahrend eine nicht ui~betrachtHche Menge dessetben erst durch

die Einwirkung der Warme auf das bereits entwickelte o)bitdende

Gas ent~teht.' Aus Grubengas konnta unter ahnh'chen Bedingungen
kein Theer erhalten werden.

Magnus hat sich auch, obwohl nur ganz vorilbergohend, mit dem

Ozokerit*), dem bekannten fossiten Wachee aus der Moldau, be-

schtiftigt. Bei der Untersuchung, welche er auf Wunsch Alexander

von Humboldt's tunteUt, erkennt er denselbeii ais ein Gemenge
xweier durch Alkohol trennbarea Substanzen, welche9 bei 82" achmitzt

und aus 85,75 p.C. Kohfenstonf und 15,15 p. C. Waseerstof}' besteht.

Sein iebbaftes Interesse fiir die organische Chemie bat Magnus
auch durcb die Construction eines eigentbumiichen Gaeofens**) für die

Verbrennung kob)enatof!ba)tiger Substanzen bethatigt, welcher zu der

Zeit, als man in Deutschland zuerst anfing das Leucbtgas ats Brenu-

material zu benutzen, sehr wesentliche Dienete geleistet hat.

Auch die physiotogische Chemie ist durch Magnus wesent-

lich bereichert worden. Seine Arbeit über die Biutgase*) ist in mehr

ais einer Beziehung bahnbrechend gewesen. Um den Einfluss dieser

Untersuchung auf den Fortscbritt der Wissenschaft 'bemeasen zu

kfinnen, müssen wir uns iu die Zeit zurückversetzen, in welcher die-

selbe ausgefiihrt wurde, und in die Auffassung der Frage, nm deren

Losung es sich handelt, welche Magnus vorfand.

Die verschiedenen Forschungen über daa Wesen des Respira-

tiohsproceeaes hatten zu abweichenden Ergehnissen geführt; es waren

*) NMr~t t~~t~tx'f cttmmsMM le nom de cire /OMt;e de Moldavie (Ozokerit),
f&'a!<t'9t< de lettre à M. de Humboldt). Ann.Chim.Phys. LV. 217. (1884);
auch ataNachschrift zu einer Abhandlung von E. Kraus, iiber den Scheeretit von
UtznMh. rogg.Ann.XL!I!.147.(t998).

**) Gtmpparat fUr organische Analyeen. J. Pr. Chem. LX. 32. (i868).
*) Ueber die im Blut eothattenen Gase, Sauerstoff, Stickstoff und KoMeMaure.

P<Kg. AcN. XL. 689. (1887.)

111iI)
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zumal zwei Ans)chten, welche einander jj~eaOberstanden. Die eine

Aneicht )asst die Bildung der Kohtcusaure in der Lunge erfolgen.
Der mit dem venoeen Blute in der Lunge zMammentreitende Sauer-

stofï verbrennt alsbald einen Theil des EohIenstoB'a des Blutes und

wird ais Kohiensaure wieder auegeatbmet. Nach der andern Ansicht

wird der Sanerston' der eingeathmeten Lnft von dem Blute absor-

birt, die Kohlensiiurebildung findet im Kreislaufe des Blutes statt,

dus venose Blut tritt bereits kohtensaurebetaden in die Lunge,

nnd die fertig gebildete KohtensSnre wird einfach durch die Be-

ruhrung mit der frisch eingeathmeten Luft ausgetrieben. In ein-

tachster Form gefmsst besteht der Unterschied beider Ansichten darin,

dass nach der ersten der eingeathmete Sauerstoflf alsbald aus der

Lunge wieder ais Kobiensaure austritt, wahrend er nach der zweiteo

erst im Blute durcb den Organismus geführt,wird, ehe er in Kohlen-

s :iure verwandelt in die Atmosphâre zurückkehrt.

Für die erste Auffassung schien die Erfahrung zu sprechen, dass

es nicht gelungen war, die Gegenwart von freier Kohteneaure in dem

vcnSsen Blute nachzuweisen. In der That hatten Gmelin, Mitscher-

)ich und Tiedemann, a)s eie Blut in die Barometerleere treten liessen,

niemale eine Entwicklung von KohtensSure wahrgenommen. Erst ais

sie mit EMigaSure veraetztea Blut zu ihren Versuchen anwendeten,

heobachteten ffie das Entweichen von Ko!))eneaare, welche aie der in

dem Blute angenommenen Gegenwart von Natriumcarbonat zuschrieben.

Dagegen liessen 6ich fur die zweite Ansicht Erfahrungen von Stevens s

und Hoffmann geltend machen, welche gefunden hatten, dass sich

aus venosem Blut durch Schütteln mit WaaBerston'gas Kobteneaure

entbindet, und ebensoVersuche vonJobannesMNMer, nach denen

Frosche in einer Atmosph&re von Wasseretnn' Kob)ensSure ausathmen.

So tagen die Dinge, ais Magnus die Untersuchung aufnahm.

Er beginnt damit zu conetatiren, da~a ein Strom von Wasserstoffgas,
welchen man durch venosea Blut leitet, in der That Kohiensaure au8-

trcibt. Zu dem Ende ist es nur nothig durch Schütteln mit Glas-

st!ickchen das Blut vom Fibrin zu befreien und alsdann zwischen dem

dus Blut enthultenden GefaBse und der Entbindungsrobre ein leeres

Zwischengefass einzuschatten, welches deri entstebenden Schaum auf-

nimmt. Liisat man den durchgeleiteten WaMerstonstrom in Kalkwasser

trcten, so wird eine reichliche Menge von Calciumcarbonat gefallt. Men-

achenbtut und Pferdeblut zeigen genau dasae)be Verhalten. Bei den

ersten nach diesem Verfahren angestellten Versuchen war daa Blut auf

seinem Wege aus der Ader in das Sammeigefass, wenn auch nur

wenige Augenblicke, mit der Luft in Berührung gewesen. Um dem et-

waigen Einwand, dass auf diese Weise Luft absorbirt werden konnte, zu

begegnen, wurde bei weiteren Versuchen eine Rohre in die Jugu)aria
eines Pferdes eingesetzt und das Blut direct aus der Ader unter
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Queckai)bcraufgMammf!t. Ha~ErgebnissdpaVerauchawardnicht

geiindcrt.

Aeh))!ichw!H durch Wa9aerstofT,wird auch durch einen Strom

t'nnStickatoffKohtensanre aus dem venosen Blute ausgetneben. Bei

Anwendung des Schaumgefae.~cs gelingt es nunmehr auch durch starkes

Anapumpfn mit der Luftpumpe das Vorhandensein der KohfensSure
in dem Blute nachzuwei~en. Weniger befriedigend fallen die Ver-

!'u(;heau8.di('QuantitiitdprKoh)en9fiurpind('mB)utezubestimmen.

Magnus sucht ffirdiesenZweck den von Liebig bereitseingeffihrten

Katiappnr.'tt zu VRrwerthen. Die durch Wasserstoff ausgetriebene
K~)hten!<aure wurde durch ein Chlorcalciumrohr getrocknet und schliess-

hchinKn!ii:tuge:mfge9!tmme)t.undgewogen. Es gelang nicht den

ganzen KohtensSuregehatt auf diese Weise zu ermitteln, da die letzten

Antheile dnrch den Wasserstoff nur ausserst langsam entfernt werden,
so dass dus Blut gewôhnlich schon anfing in F&a)nis9 überzugehen,
f'he der Versuch vollendet war. Immerhin glaubt Magnus aus den

Hrgt'bnisscn seiner Vprsuehe den Schluss ziehen zu konnen, dass das

t'enfise Blut wenigstens seines Votnms an Kohlensliure enthatt.

))nrch Einleiten von Sauerstof!' oder atmosphariacber Luft werden

ganz iihnliche Resultate erhalten. Magnus glaubt, dase diese Ver-

Huehe zu dem Scbtusse berechtigen, dass die KobtensSare nicht eret
in den Lungen gebildet werde, sondern dass sie einem wahrend des

Kreistaufs des Blutes sich vollendenden Oxydationsprocesse ihre Ent-

stehung verdankt. Um aber die Frage zu einem befriedigenden Ab-

scMusse zu bringen mueete immer noch nachgewiesen werden, daM

das arterielle Blut Sauerstoff enthalte, da man ja noch einwenden konnte,
die durch Wasserstoff oder Stickstoff aus dem Blute ausgetriebene
Kobfensaure stamme von einem in demselben enthaltenen Bicarbonat. In

der That hatte H. Rose gezeigt, dass das Natriumbicarbonat selbst bei

gewohnticher Temperatur im lnftleeren Raume Kobtensâure verliert, und

Magnua hatte sicb durch besondere Versuche überzeugt, dass 'auch

ein Strom Wasserstoff Kohtensanre aus dem Bicarbonat austreibt.

WSbrend Magnus mit diesen Versuchen beschaftigt ist, werden

lihnliche Untersuchungen auch von andrer Seite in Angriff genommen.
Hieraind namentlich die Arbeiten von Theodor Ludwig Bischoff

zu nennen. Derselbe hatte zunachst die Erfabrungen von Stevens und

Hoffmann über die Expulsion der Kohtensaure aus dem venosen

Blute mittetst Wasserstoff und Stickstoff, dann die Versuche von J.

MuUer itber das Athmen der Froacbe in Wasserstoff bestatigt; dann

war es !))! ebenfalls gelungen, Koh)ensaure, obwohl in s~hr p(-

ringer Mengc, mit Hülfe der Luftpumpe aus dem Blute zu erhalten.

Riseb'jff hat auch das arterielle B[ut auf einen Gebalt an Kohien

sanre untersucht, glaubte jedoch aus seinen Versuchen schliessen zu

musscti, dass das arterielle Blut keine Koh~ensaure enthalte.
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Aucb diese letztere Erfahrung konute ats ein gewichtiger Ein-

vand gegen die Ansicht, dass sicb die Kohiensaure wabrend des

Kruistaut's des Blutes bilde, geltend gemacht werden. Denn wenn

die Kobiensaure aus dem venosen Blute durcb die Luft verdrangt

wurde, 80 konnte nacb den Gesetzen der Absorption niemais aiie

Kobit'usaure auf diese Weise entfernt werden. Es musste also aucb

iu dem arterieiiett Blute Kohtensaure vorbanden sein.

Um diesen ZweiMn zu begegnen, bestrebt sicb Magnus, neue

und besset~. Untersucbungsmethodett aut'zufinden. Er ermittett xu-

michst, weshatb aHe früheren Forscber so grosse Scbwierigkeiten

t'mtden, mitteist der Luftpumpe Kobiensaure aus dem Blute xu erbatteti.

Hr zeigt, dass die Schwierigkeit zunachat in der meist unxureichen-

den Verdünnung der Luft berube, indem 'die Kobiensaure erst anfangt
in uemerkbarer Menge aus dem Blute zu entweichen, wenn die Spann-
kraft der über dem Blute be&ndiichen Gase auf 25'°°' gesuukeu ist,

dann aber in dem Umstande, dass man haufig coagutirtes Blut au-

wendete, welches seine Kohtensaure ungleich schwieriger abgiebt ais

das von seinem Fastrstotf getreuute Sussige Blut, endlich aber duriu,

dass der Raum über dem Blut immer verhattnissmassig ausserordent-

lich klein war und sich deshalb schneU so weit mit Kobiensaure fuiite,

dass der Druck derselben das Entweichen eiuer neuen Quantitat

dieeer Gasart hinderte. Die richtige Erkenntniss dieser Yerhiiltnisse

gestattet denn auch alsbald die Construction eines Apparates, mitteist

dessen sich die Blutgase ohne Schwierigkeit iu iiinreichender Menge
fiir die Untersuchung erhalten lassen. Dieser Apparat, welcher, ob-

wohl uns jetzt ungleich vollkommenere Vorrichtungen zu Gebote

stehen, auch heute noch unser Interesse beansprucht, bestebt wesent-

iich aus einem birnfôrmigen Gefasse, weiches oben und unten mit

einem offenen Ansatze verseben ist. Die untere Mündung stebt in einer

kleinen Quecksiiberwannc, das obere Ende tragt einc eiserne Fassung,
welcbe mit einem Hahn versehen ist. Wird diese Fassung bei geôrf-
netem Hahn mit der Luftpumpe in Verbindung gesetzt, so kann durcb

das Spiel derselbeu die Birne leicht bis zum Hahn mit Quecksifber

gefüllt werden. Nach Abschluss ~es Habns wird eine Utit Queck-
silber gefuUte gleichfalla durch einen Hahn geschlossene Glasrohre

auf die Metallfassung der Birne aufgeschraubt. Nach Oefinung beider

Hahne wird das Quecksiiber in Birne und Rôbre durch den Druck

d<-r Atmosphare schwebend erhalten. Nunmehr wird der Apparat
mit der Quecksilberwanne unter den Recipienten der Luftpumpe

gebracht und zwar in der Art, dass sicb sein oberer Theil

uusserhalb desselben beËndet, die beiden Habue also zuganglicb
bleiben. Werden diese beiden Habne geoffnet nud die Luft über dem

Spiegel der Quecksilberwanne entfernt, so sinkt das Quecksilber iu

dem Apparat und aile Luft, weichederseibe noub entbait, sammeit.sicb
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nacb mehrfacbem Auspumpen in der abschraubbaren Rohre. Diese

wird, nachdcm die Hahne geschtosaen worden sind, abgenommen,
vollkommen mit Quecksiiber gefüllt und wieder aufgesetzt, Der voll-

standig gefüllte Apparat ist jetzt zur Aufnahme des Blutes bereit. Zu

dem Ende wird der Recipient der Luftpumpe entfernt, und der Apparat
in die grosse Quecksiiberwanne transferirt. Das Blut ist bereits

in gtiisernen r'taschen über Quecksilber aufgesammelt worden und

zwar au'i der Ju~uiaris eines Pferdea, wenn venoses, aus der Carotis,

wenn arterielles Blut zum Versuche verwendet werden soll. Aus

diesen Ftaacben, in denen durch Scbütteln die Abscheidung des Fibrins

bewerksteHigt worden ist, tritt das Blut unmittelbar in den oberen

Theil der Birne des Apparates, welcher aisbald in derselben Weise

wie früher unter den Recipienten der Luftpumpe gebracht wird. Beim

Auspumpen entsteht ein Vacuum uber dem Blute, in welchem, wenn

das Spiel der Pumpe andauert, die Blutgase sich sammetn; werden

nunmehr die Habne geon'nnt, so fallt das Queekaitber aus der Rohre

in die Birne und die Blutgase verbreiten sich in der Rohre. Man

braucht nunmehr nur nocb langsam iuft in den Recipienten treten

zu lassen, bis die Obernache des Blutes an dem unteren Hahne

angelangt ist, um die ganze Menge der entwickelten Gase in der

Robre zu vereinigen, welche nach dem SchtuM der Habne abge-
achraubt wird. Man bat auf diese Weise einen Vorrath an Gas ge-
sammelt dessen eudiometrische Analyse nacb den gowohnIiHhen
Methoden keine weitere Schwierigkeit bietet.

Die zabtreiobeh Versuche, welche Magnus mit so erhaltenen Blut-

gasen angestettt bat, zeigen, dass sowohl das vcnose, ats auch das

arterielle Blut Kohtensaure, Sauerstoti und Stickstoff enthah, aUer-

dings inweaentticbverschiedenenVerhaitnissen, denn wahrendder

Sauerstoff im venosen Blut bôchstens ein Viertel, oft nur ein Fiint'tet

des in ihm enthattenen Koh)ensaurevoiuos betragt, ist das Sauerstoft-

volum im arteriellen Blute nie weniger ais ein Drittheil und steigt oft

bis zur Haifte der beobachteten Eob)ensSure.

Diese Resultate bestatigen in jeder Beziebung die Auffassung des

Re6pirationept'oce89e6, zu welcher Magnus bereits durch seine früheren

Versuche gefuhrt worden war. Er bedauert, dass sich selbst beim

starksten Auspumpen niemais der ganze Gasgehalt des Blutes austreibcn

tiess, und ihm auf diese Weise die Gelegenheit entging, einen weiteren

gewichtigen Beleg für seine Ansicht zu gewinnen. Ware es m6g)ioh ge-
weseo die ganze Menge der in dem venosen und arteriellen Blute ent-

hattenen Gase zu erbatten, so batte, da ja nach den zuYeriassigsten
Veraucben die Menge der beim Athmen ausgehauchten Kohtensâure

(bei Paauzenfressern) nahezu gleich ist der Quantitat des aufgenom-
menen Sauerstofïs, es sich bei der Vergleichung gleicher Volume der

aus venosem und arterielleii) Blute entwicketten Gase heraussteUen
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mussen, duss sich der Sauerstoff- und Hobiënsauregchatt beider zu deni-

seiben Volume erganzen.

Etwa sieben Jahre spâter hat Magnus eine nicht eben erfreu-

liche Veranlassung gehabt, auf diese Untersuchungen zuruckzukommen,

in iiofern seine Versuche über die Blutgase vonGay-Lusaac*) einer

nichts v-'eniger als wohlwollenden Kritik unterworfen wurden. In

dieser Kritik, welche jedocb keine neuen Verauche bringt, wird der

ais Ergebnias jener Arbeit aufgeateUten Theorie über den Vorgung

beim Athmen jede sichere experimentale Grundlage abgesprochcn,

und sogar bebauptut, dass man aus den angestel!ten Verancbtin gerade
daa Gegentheil folgern konne. Magnus bleibt seinem Gegner die

Autwort nicht lange schuldig. In einer am 17. Juni 1844 der Ber-

iincr Akudemie der Wiesenschaften mitgetbeilten sehr maassvollen

Kntgegnung**) zeigt er, dass die ganze Rechnung Gay-Lussac's

uuf irrigen Vorausaetzungen beruht, und dass die von dem franzüsi-

schen Forscher vorgebrachten Einwande die von ihm gezogenen

ScHuMe in keinerlei Weise beeintrachtigen. Spater bat ihm dieee

Discussion Verantasaung gegeben, noch einige weitere Versuche über

die angt'rcgte Frage anxusteUen und namentiieh die LosHcukeit des

Mauerstoifs im Blute zu bestimmen*). Das Gfsammtergtjbniss seiner

Untersuchungen über die Respiration ist in einer am 9. August 1845

bei Gelegenheit seiner Einfuhrung afa Ordinarius in die philosophische

Facultât gehaltenen tateinischen Rede zasammengefasstt).

Magnus hat die Lehre von den Blutgasen und der Rolle, die

aie bei der Atbmung 8pie)en, soweit getordert, wie es die damaiigHt)

Hutfsmittel erlaubten. Die seitdem ao sehr vervollkommneten Metho-

den der Gasanalyse, die erneute Prüfung des Gesetzes der Absoiption

der Gase durch tropfbare Flüssigkeiten, die verbesserten Mittel zur

ptotziichen Heratellung ~uagedehnter Vacua, und die durch die phy-

siotogischen Laboratorien gebotene leichte Gelegenheit zu dergleicheu

Versuchen, diese Umstande vereint haben zabireicbe neue For-

schungen über die Blutgase verantasst, wetche zumal durch die Ar-

beiten von Lothar Meyer, Ludwig und seiner Schüler, l'ftu-

ger u. A. in neuester Zeit allerdings zu Ergebnissen und Auffassungen

gefiihrt haben, die von der Anaicht, die sich Magnus auf seine

Verauche hin gebildet hatte, mehrfach abweichen.

*) Q~y-Luseae, Compt. Bmd. XVin. 646.

**) Bemerkungm aber denVorgtmj; bei der Respiration. Monatsberichte !844.
364.

*) Ueber die Respiration. Monataberichte 1846. 116. Ueber das Absorptions-
v~rmiigeudes 'Utntes fnr Sauersto8'. Pogg. Aun. LXVI. 177. (1846.)

t) De respiratione. Programmn quo ad lectione~rayuLlicanr.,nuneris Iro~

/<'saiOMt'~ordinariae in /acK~~<ephilosophica auspicandi catM<t~of<t~77 di /.y ntfn~

.lu~M~ a. MDCCCXLVt'Mt~M/aMntt'er~<o<fR~'iffertcae Guilelruae /t(t&et[~tH~o/e?'-
umi~jtt'metMt)t'ttt<~~nrt'CM~ CMj~ftt'i~ ~<t~j;MN, ~ro/'e«~o)'urdt'ttfiri'Uf!~e~~nn~ttt.
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Nach der heutigen Auffassung der Phyaioiogen wird die Kohlen-

~aure des mutes so gut wie aussebliesslich von dem Plasma dessel-

benbeherbergt; obschou das Plasma alkalisch reagirt.echeintsie

gieicbwob) grossen Theits von demselben absorbirt zu sein, und für

sic h:Hte sicb also die Absorptionstheorie, welcher Magnus huldigte,

bestatigt. Der Sauerstotf des Blutes dagegen wird nach den gegcu

wartig hen'schenden Ansichten von den Btutkôrperchen in eiuer

tu~k~ren chemischen Vfrbindung festgehalten, die, wie das Natrium.

bicKrbonatzuihrcmBestandefaBtdesvoUenatmospniirischenDruckea

UMdar)', fine Katurtiiut'ichtung, deren ZweckmasBigkeit einleuchtet, da,

wenu der Saucrston'gebatt des Blutes dem Datton-Henry'scben

Absorptiunsgesetze folgte, ~Gay-Lussac und Humbotdt vielleicht in

~Lebensgefahr gerathen waren, als der eine das Barometer auf 12, der

~andere auf 14 Zoll sinken sah.) In Bezug auf den Sauer8toff, den

Magnus ebenfatts ats vom Blute absorbirt annahm, bat also die

Pbysiotogie nene und wichtige Thatsachen ermittelt. Einem Gegen-

stande von so ausserordentlicher Verwicklung gegenuber batte es in

der That eines seiner Ergrundung aussc!)iies9)icb gewidmeten Forscber-

lebens bedurft, um ihn nach allen Richtungen zu erschopfen. Immer-

bin abet bleibt die Arbeit über die Blutgase eines der echonaten

Denkmate, die sich Magnus in der Wissensebaft gesetzt bat. Ueber

den) Interesse an Detailfragen ist unsere Zeit vielleicht zu sehr geneigt,

die Grosse des Schrittes zu unterschatzen, durch welchen er zuerst auf

dieMmFe)deBabnbrach,undi!uvergeasea,dasszweiJahrzebnt('

bindurch das was er gefunden batte, das Beste und UmfaMendste blieb,

was man ub''r den Athmungsprocess wusste.

Auch den Anwendungen der Cbemie auf die Landwirthschaft ist

Magnus nicbt tremd gebHeben. Er bat sieh allerdings nur voruber-

gehend mit der Agricutturchemie beschaftigt, allein die Uuter-

suchungen, welche tbeitweise von ihm veranlafst, tbeitweise von ihm

selber ausgeffihrt worden sind, haben gleichwohl wesentlich zur Auf-

ktarung einiger Fragen beigetragen, welche zweifelhaft geblieben

waren. Jedenfalls aber sind diese ArbeitenwiederumZeuge des

raeth)!ien Eifers, mit wetchem der lebhafte Geist unseres Freundes die

wit)Sfnscbaft)icben Bewegungen seiner Zeit vertbtgte und sich an dieset)

Bewegungen zu betheitigen strebte.

Uie erste Anregung ..uni Studium agricutturchemischer Probleme

vo~dankt Magnus den grossartigen ForschungenLiebig's auf diesem

Gebiftc. welche einen mScbtigen Eindruck auf ihn gemacht hatten.

*)LotharMeyer.die(~aBfde&B]utea. WUt"/but~er!n!t't~urttidiHtH:)~t."ju

'!L.(l!i67.)
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Es war in Foige dieses Eindrucka, dass aich Magnus im Laufe der

vierziger Jahre bestimmen liess, aïs chemischer Berather an den Ar-

beiten des Preusaiacben Landes-Oekonomie-Coiiegiums Thei) zu neh-

men, wetchea damais unter der Prasidentschaft von v. Beckedorf stand,
und in welcbern zurnat auch der Landesokonomieratb Koppe der

chemischen Behandtung tandwirthschaftjicher Fragen mit Nachdruck

das Wort redete.

Bald nach seinem Eintritte veranlasst denn auch das Landes-

Oekonomie-CoIlegium eine groseere Reihe von Unterauchungen zur

Heantwortung der Frage: In welchem Maasse müssen gewisee unor-

ganiache BestandtbeHe ifn Boden vorhanden sein, damit bestimmte

Pfianzen auf demaetbett gedeihen? Diese auf breitester Grundlage

benonnene Untersuchung ist leider Fragment geblieben und gerade
aus diesem Grunde auch minder fruchtbringend gewesen, als die im

grossen Style concipirte Arbeit wohl htitte erwarten tassen. Ueber

die Disposition der Untersuchung, sowie über die nach Ablauf von

drei Jahren erhaltenen Resultate bat Magnus im Auftrage des Lan-

des-Oekonomie-Collegiums Bericht erstattet.*)

~Wenn durcb chemisette Analysen ermittett ware", sagtMagnm
in diesem Bericht, ,wie viel jedePnanze von den einzetnen unorgani-
schen Stoffen für ihre Entwicktung bedarf, so wtirde man dadurch

leicht berechuen konnen, wieviel von diesen Stoffen der Boden her-

geben muas fur eine votte Erndte von einer bestimmten Pname;
allein es ist on'enbar, dass diese Quantitaten für die' Vegetation nicht

geuugen, und dass der Boden die Stoffe in grosserer Menge besitzen

muss, a)s sie von der Pnanze aufgenommen werden. Dies wird er-

tordertich sein, selbst wenn sie sich in solchen Verbindungen im

BodeN befinden, in denen sie von der Pnanze leicht aut'gesogen wer-

den konnen, nocb mehr aber, wenn die Verbindungen. in denen aie

vorknmmen, erst durch atmospharische EinSnsse zersetzt und veran-

dert werden unisson, um aufnehmbar zu werden, oder wenn ein Tbeii

derselben sich in solchen Verbindungen benndet, dass er gar nicht

zurKinubrung der PHanze dienen kann. Es bleibt duher, selbst wenn

tnan genau weiss, wie viel von jedem unorganischen StoN'e eine Pnanze

enthtitt, fur den Landwirth die Frage noch immer unbeantwortet, in

weichen Verhattnissen diese Stoffe im Boden vorhanden sein mussen,

uud es erscheint die Beantwortung derselben um so wichtiger, ais'

man in neuerer Zeit so weit gcgangen ist, die gedeihiiche Mntwicklung
der Pflanzen, abgesehen von den ktimatischen Verhaitnissen, als allein n

abhangig von dem Vorhandensein einer genügenden Menge jener Be-

*) Hcru-'f~uber Vet'suche, bet.rftt'enddu- Et.choj)fun~ des Bodens, we]che das

Koniglirh Fl'enaaiacheLtunh'Ofttunumip-Cunc~it))))vprnntasst hat. Anna), d. Landw.
XIV. 2! u. J. Pr. Cheu). XLVU). t't7. (J84!.).
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standthci)' x~t t'rktiirc~, und die ganxe Wirksamkeitdes Dungers atsaus.

sc)di)'ss)ich:mf()m'Znt'uh!'u)~gunorgaui8ct)erStot!'eberuhendani!usehen.

Der g~niguetstc Weg, um zum Ziete zu ge]angen, schien zu sein,

(U'nHod('nzuut)ter~uchen,sodannem und diesetbt'Frucht so lange

hinter(iinandt't'<)b<)eDunget'aufdHmseibm~zubMuen,bisBi''keinen

K''tragmHbrticfet't,undhiernachdenHodenwiedprzuuntersuchen."

Magnu.-iunh'rschatxt die Schwierigkeiten nicltt, welche sicheiner

sutc[]KtiL'nt~rsuchm)gi)~dtjnWfga).e))L'u,undwe)chHi{uma)iudei'Un-

Hx'igtichkt'it liegen, dcn lioden vott so gteichn~issiger Beachatfenheit y.u

m'battt;n,dttssnian at)edc;'Zer[egm)guim'reinz(')tn'nSte!te!mt'diH

XusumtnHnsutxungdergan~HnfIachcschlifSSMi~kônnte. Da,nnabHr

iat ~sauchdieUnsiKherheit.biazuweicherTiefeniandieAcku)'-

kt'mne zu rechueu babe, und endlich ganz wesentlich die UnvoUkom-

menheit der anatytischen Methoden, welche einer sotcheu Untersuchung

hindHrndimWegestehen.

Diesm~ Schwierigkeiten sucht dus bandes-Oekonomie-CoHeginm

dadurch zu Legegnen, dass es die zur Analyse bestimmten Proben

von tnogUctot vie)en Stellen des Versuchsfeldes nehmen uud sorgta!-

tig.st tuischHf) tasat, um eine Durchschnittaprobe des Bodene zu erba)-

tcth Ausiierdemhofftman der UnsicherheitdurKhcinereebt grosse

Zahl von Versuchen zu steuern. Zu dem Ende wird die Untersuchung

gleichzeitig unter den Aujpicien der ausgezeichtietesten Landwirthe an

nicht weniger ais vierzehn Orten in den verschiedenen Proviuzen des

Heiehs aufgenommen und die Analyse des Bodens eines jeden Vcr-

suclrafeldes von drei unabbangig von einander arbeitenden Chemikern

ausgffiibrt. )''fird)MetimfattgreicheArbeitisteage!uMgen,dieMit-

wirkung von einundzwanzig nambaften jungen Chemikern zu gewinnfn,

welche t))H)iwei6e auch mit der Analyse der auf den Versuchefeldern

gebtmtcuPnani'.enbetrautwerden. Umdiebereitshintang)ic)ium-

fangrHiche!) Versuche nicht über die Grenzen des Erreichbaren aus-

xudehnHn, beaohrankt man aich zuna.chMt darauï, die Erscbopfuog

des Bodens durcb den Anbau zweier PSanzen, nataiich Raps und

Erbet'n, herbeizuführen, weiche bekanntlich in hohem Grade <;t't)chopfend

wirken. Die Versuchafelder waren mogiichst gleichartig behandelt

wordun aUe hatten das Jahr zuvor nur eine gew6hn)iche Hungung

mit Rindermist erhalten und scMiessticb eine Kartoff6lernte getragen.

Schon gleich die Ergebnisse, welche die dreifachen Analysen der

vierzehn Bodenarten liefern, entsprechen kaum den Erwartungen,

welche man gehegt hatte. Bei der Vergleichung der Anatyseu, welche vof.

verschiedenen Experimentatoren mit derselben Bodenart angestellt wur-

den, vermisst man atsba)d die erbon'te Uebereinstimmung. Magnus a

erkeunt, dass seine Besorgniss, es moge sich der Boden nicht hinreichend

gleichartig beschaffen lassen, und es konnten die analytisehen Methoden

der nothigen Scharte ermangeln, nur zu begriindet waren, und er gestebt



1033_

mit der (Mfenheit, welche cr in kaiser seine)' Arbeiten ver)Hugnet, es

gehe aus diesen Untersuchungen mit Bestimmtheit hervor, dass man

bishnr den Analysen der Ackererden eine vietgroesereBedeutnng

))aigelegthabe,aÎ8sieinderThatverdienen. DicAbweichungenin

den anatytischen Resultaten sind aOerdinga nicht sehr erheblicb,

betrngenin derTuatgewohntichkanm mchratsBruchtheiteeioes

Procents, allein wenn man die Masse des Bodens in Recbnung

nimmt, auf welche sich die Antdysen bezichen, so crkennt man, dass

wasiaderAna)yaea.tseinegeringeDiH'erenzerscheint,itiderNatur

ciner kolossalen Gewichtsmenge entsprechen kann. Magnus erortert

dièses Verhaltniss an einem instrnctivpn Beispiete. Ger~de die Sub-

stanzen, die in dem Boden sicb nur spiirlich vorfinden, wie Phosphor-

St'im'e, Schwefel u. s. w., si))d in manchen Pftanxnu in ganz erheblicher

Menge vorhanden. Nach Erfaht'ungen, welche im Lanfe der Untersuchung

gewonnen wordeu waren, wird einem Morgen Land durch eine Raps-

ernte, Kôrner und Stroh zusammengenommen, 13 Pfund PhosphoMaure

entzogen. Lafst mtn eine Maehtigkeit der Ackcrkrumc von 9 Zùi! getten,

so wiegt, wenn das Vol. Gew. der Ackcrerdezu )~5geMtztwird,

die fur den Anbau verwerthbar angenommene trockne Bodenfiache

eines Morgens 1,944,000 Pfd. Es werden ainn dem Boden durch

'R
1_3_·100

0 0 )06 C PIeine Rapsernte ."n'j/rTMvr 0,00066 p. C. PhoapnorsSure eutzogen.!JIne
apserllte 1,944;-000

= ,l (j p.. JOSplorsiiul'e entzogen.

Vergteicht man nun die von zweiBeobacutern aMgefuhrtenBes'.im<nungen

der Pbosphorsanre in demselben Boden, so zeigt es sich, dass sie sehr

haudg schon in der ersten Decimale nicht mehr übereinstimmen, und

man sieht also, dass man hundert Jahre lang Raps auf dem Acker

ernten konnte, ohne dass sich dies mit Sicherheit durch die chemische

Analyse nachweisen iiesse.

Wa8 die im Laufe der Untersuchung ausgefiihrten Aschenanalysen

antangt, so zeigt sich der Gehalt an Asche sowoht, ats auch die Zu-

satnmensetzung derselben sehr verschieden, wenn die aachetiet'ernden

Pflanzen auf verschiedenem Boden gewachsen waren. Magnus ist

geneigt, einen Theil dieser Verscbiedenbeit auf Rechnung der Unzu-

iangtichkeit der Methode der Aschenanalyse zu eetzen, deren Vervoll-

kommnung man damats noch nicht die nothige Aufmerksamkeit ge-

schenkt hatte. Ein anderer Grund für dieselben miicbte darin zu suchec

sein, dass es schwer ist, die Kôrner, besonders aber das Stroh von

dem anhaftenden Erdreiche vottstandig zu befreien, zumal wenn dieses

thonhattigist.

Da jedoch die Analysen hier in sehr grosser Meuge vorliegen, eo

wird Magnus auf gewisse Ansichten über das Vorkommen der mi-

nera)iscben Bestandtheile in den Pflanzen gefuhrt, die er aUcrdings

nocb nicht fur voUkommen begrfindet, erachtet, die jedocb immerhin.

wieerg)aubt,Beaohtungverdieneu. Ksscheintnân~ichdieQuaB-
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tittit der Asche in den Kornern viel constanter zu sein, a)s in dem

Stroh, und ebenso zeigt sich auch die Zusammensetzung der Asche,

derKornervielgteichformiger,a.adiederAscbede6Strohs. Nament-

)ichsteUtsichdiesheraus, wenn man die Quantitaten der Phos-

phorsaure und des Chlors in den Aschen, einerseits des Strohs und

andrerseits der Korner,unter sich vergleicht. BeidenRapskornern

erreicht z. B. der Chlorgehalt in keiner Analyse aucb nur 1 p. C.,

wabrend dersetbe im Rapttstrob zwischen 23,8 und 3 p. C. scnwankt.

Aber nicht nur liegen die Ex tremeeinandcrvietnaber.sondern auch

das Scbwanken von einer Analyse zur andern ist bei den Korneru weit

geringer, at6 bei dem Stroh, aowobt fur Raps, ats für Erbsen. Dies

Ergehniss ist (ibrigene wohl verstandticb, denn es ist mindestc.ns wahr-

6chein)ich, dass die Wurzeln der Pnanze von den ihnen im Boden

dargebotenen Salzen eine grossere Menge aufnehmen, wenn ihnen

dièse reichlicher dargeboten werden, als wenn dies nicht der Fall

ist. Deshatb aber werden die einze)nen Organe der Pnanze doch nur

so viel von diesen Salzen wirklich assimitiren, a)s sie t'tir ihre Ent-

wiekeiung bedfirfen; die grossere Menge der Asche in dem Stroh würde

nacb dieser Betrachtung von den noch nicht verarbeiteten Saften her.

ruhrcn, welche sich in dem PHanzenkorper bewegen.

Mine vonstandige Gleichheit in der Zusammensetzung der Aschen

ist man ubrigens nach den vorliegenden Analysen auch für die Knrner

nicht berechtigt anzunehmen. Wenn eine Verschiedenheit derselben

je nach dem Boden, auf dem sie, so wie nach den verschiedenen

Jahren, in denen sie cultivirt wurden, BtattSndet, so würde eine solche

ganz anatog mit den entsprechenden Erscheinungen sein, welche man

anf anderen Gebieten der organischen Natur beobachtet. Denn auch

bei den Tbieren finden wir dieFteiscb- undFettmasse imVerhattniss

zu den Knochen verschieden, und weshalb sollte nicbt ebenso auch

bei den Pnanzen die Ausbildung gewisser Organe vorzugsweise statt-

unden, je nach der Nabrung, welche dieeelben vorfinden. Dass ein-

zelne organische Bestandtheile sich nach Verschiedenheit des Bodens

und der Jahre verschieden ausbilden, ist bekannt, und es braucht nur

an den verscbiedeuen Gehalt an Oel im Raps erinnert zu werden.

Magnus ha)t es desshalb fiir sehr wahrscheinlich, dass auch die Mine-

ratbestandtheile von den Pnanzen in verschiedenerQuantit&t auf-

genommen werden.

Die von dem Landes-Oekonomie-CoUegium veran)asste Unter-

suchung ist, wie bereits bemerkt, unvollendet geblieben, sei es we~

man nicht gleich Resultate gewonnen hatte, welche den aufgewendeten
Mitteln entsprachen, sei es weil sich die dem Umfange der Unter-

suchung entsprechenden wis8enscbafttich<'n Krafte auf die Dauer nicht

vereinigen liessen. Magnus setbst hat sicb indessen nocb tangere

Zeit mit der Frage beechaftigt, wie sic): ans eigeuen Versuchen ergiebt,
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welche er etwa ein Jahr nach seiner Berichterstattung veron'entHcht

hat.*)

Ausgangspunkt dieeer Verauche ist die Ansicht, dasa keineswegs
aammtUcbe in dem Boden und selbst in der Asche der Pflanzen uuf-

gefundenen Bestandtheile fiir die Entwickeiung der Pnanze nothweudig

sind, und, diea zugegeben, die daratj sich ankniipfende Frage, welche

tiestandtbeite unbedingt erforderHc)) aind. Die Beantwortung diesor

Frage wird von Magnus in der Art Mngcstrebt, dass er ahntich wie

dies fast um dieselbe Zeit von d)'m FSrsH'n zu Sahn-Horstmar

geschehen war, Pflanzen in einem Boden von bekanntcr Zusammfn-

aetzung vegetiren tasst, in welchem einzetne vnn den in aUcn Pnanzen

vorkorutnénden Substanzen ganxiicb Miien. Ks wurden tnehrere

Reihen von Versuchen ange8t(;))t. Xunachst Versuche in ansgcgtuhter

Zuckerkoh)e, welche rlnrch die Analyse als votikommen frei von allen

Mineratanbstanzen crkann). worden war. Ans dieser wurde der Boden

t'fir acht Vegetationsversnche mit Gers)' in der Art bcreitet, daas fiir

den ersten Versnch reine Kohle, ffir ('jn zweiten Kohle mit 15 p. C.

ciner Mischung von den Carbonaten des Calciums, Mangans nnd Mag-

ncsiums, Eisenoxyd. Csiciuntsutfat, Caiciumphosphat, Natrium- nnd

Kaiiumchtorid und Ka~umsiiicat in Anwendung kam. Fur die folgen-

den Versuche wurde die Kohle mit einem Shniichen Salzgemische

versetzt, in der Weise, dasa im dritten das Katinmsiiicat, im vierten

das Natriumchlorid, im fünften das Calciumphosphat, im aechsten das

Catciumsu)fat, im siebenten das Mangancarbonat, im acht~n das Ka-

Humchlorid und -si)icat wegbiieben, also beziebnngsweiae Kiescisaure,

Natron, Phosphorsaure, Schwet'etaaure, Eisen und Kali fchiten.

Diese erste Versuchsreibe lieferte nur wenig befriedigende Ergebnisse,
(lit die Pflanzen offenbar in Folge des Uebermaasses an iosiiehen

Salzen, welche ihnen geboten worden waren, zu keiner eigenttichBn

Entwickelung gelangen konnten. Selbst als die Versuche wiederholt

wurden, nacbdem die grossere Menge der toslicben Satze durch Aus-

waschen entfernt worden war, wollten die Pflanzen zu einem erfreu-

lichen Gedeihen nicht gelangen. Schon wesentlich befriedigendere
Hesuttate wurden erzielt, ais' die Gerste theits in reinem Fpid.spath.
theils in soichem vegetirte, den man mit verminderten Quantitaten der

bezeichneten Satzgemenge verrnischt hatte. Mag n us fasst die Krgeb-
niase der Untersuchung folgendermaassen zusammen. 1) Oh!~e die Gt'-

genwart von mineralischen Stoffen erreicht die Gersto nur eine Hohe vnn
ctwa 5 Zoll und atirbt dann ab; 2) bei Gegenwart einer sehr geringen

Menge von mineralischen Stoffen findet eine v'tiistSndige Entwicketnng

statt; 3) isr eine etwas ~rossere Menge davon vorhanden, so (.-ntwickett

*) Ueber die Erntthrung der Paanzen. Anna), d. Landw. XVHf. ( u. J. )*r.
~h<.m.L. M. nMf)'j.
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sich die P8anze kiimmeriich oder gar nicht; 4) in reinem Feldspath er-

langt die Gerste eine vollstiindige Ausbildung und bringt Samen her-

vor 5) je nachdem der Feldspath ais groberes oder feineres Pu)ver

angewendet wird, ist der Verlauf der Vegetation verschieden.

Weiter theilt Magnus lebrreinhe Versucbe über die Frage mit, ob

animaHsche oder vegetabiiische Abfajie, welche dem Boden zugcfuhrt

werden, um seine Ertragsfiihigkeit zu erhoben, nur durch die in ihnen

enthattenen Minera)be9tandthei)e wirken, oder ob auch ihre organischen
He6tandth<;i)e eine we8entliche Rolle dabei spieten. Zu dem Ende wur-

den drei vergleichende Versuche ausgefiibrt; bei dem einen vegetirte
die Gerste in gewôhnlicher Gartenerde, bei dem zweiten in derselben

Gartenerde, nachdem dieselbe zuvor durch GUiben in einem Sauerstoff-

~trome ton jeder Spur organischer Materie befreit worden war, bei

dem dritten wieder in derselben Gartenerde, welche man aber im vorher-

gehenden Jahre gut gedüngt batte. In allen drei Versuchen erfolgte
die Eotwicktung der GerstenpHanze bis zur Bildung koruertragender

Aehren, allein wahrend zwischen den Ergebnissen des ersten uud

zweiten Vereuchs kaum ein Unterachied wabrzunehmen war, battc

eich dn;.J'Banze in dem gedüngten Boden ungleich üppiger und b)Mtt-

reicher entfaltet.

Schtiessiich wird noch ein sehr scbôlier Vegetationsverauch in ge-

aperrter Atmoaphare beachrieben. Die Gerste vegetirte in drei her-

metisch schlieseenden Glasglocken, in welche indessen durch geeignete

Vorrichtungen Luft Hnd Waseer eingeführt werden konnten. Der Boden

in der ersten Glocke war gewohnhche ongedüngte Gartenerde, die

zweite Glocke enthielt dieselbe, aber in Sauerstoff geglübte Garten-

erde, in der dritten endticb befand sich neben der gegtuhten Garten-

erde, aber getrennt davon in oinem besonderen Gefiisse, eine Quari
titiit gedungter Gartenerde. Innerhalb der eraten vierzehn Tage war

kein (Jtiterscuied in der Entwickelung der Pnanxen wahrzunehmen.

Von dieser Zeit aber zeichneten sich die unter der eraten Glocke vor

denjenigen unter den beiden anderen, bei welchen die Gartenerde

feh)te, sehr auffallend ans. Nach etwa drei Wochen war die Végéta-
tion in den beiden letzteren beendet, die Pflanzen hatten eine Hohe

zwischen 7 und Il Zoll, einzelne sogar bis 17 Zot[ erreicht und dus

dritte oder vierte Blatt entwickelt, wurden aber zuletzt weiss und

welk. Dagegen fuhren die unter der dritten Glocke befindlichen

Pflanzen, welche ibnen, wie geaagt, um dièse Zeit nur wenig vorau,

waren, fort, sich zu entwickeln. Nach etwa acht Wochen nngen sic

an, Aehren anzusetzen, deren Kornerzah) zwischen zwei und acht

schwankte; sie hatten dabei eine Hohe von 24 bis 28 Zoll erreicht,

80 duss aie sich in ihrer Glocke bedeutend krümmen mussten! anch

hatten sie mehrere Sch8ss)inge getrieben. Ueberhaupt gelangten sie

zu einem vie! kraftigeren Ansehen, als die in deraetben Erde gezogenen
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Pnanzeo, welche sicb unbedeckt ent\ticke)t hatten, wahrend die unter

den Glocken ohne Gartenerde erhaltenen weit hinter jenen zurückge-

htieben waren. Nur die Kfirner hatten aich nicht ausgebildet, sondern

waren eammtHch taub.

Es geht aus diesen Versuchen bervor, daas der Dünger eine

Wirkung auaubt, auch wenn er gar nicht mit dem Boden in BerShrung

itt. Er wirkt daher nicht allein, indem er déco Boden gewisse mine-

ra)!ache Stoffe zufiihrt, eondern seine organMchen Bcstandtheitc tragen

ancb, und zwar nicht unwesentlich, zur Beforderang der Vegetation bei.

Die hier beschriebenen Versuche scheinen die letzten gewesen zu

sein, welche Magnus anf <)<!mGebiete de) Agricutturchemie ange-

stpHt bat. Es war gerade nrn diese Zeit (1852), dass er in ganz nene

Rahnen einlenkte, auf denen, wie bei der Arbeit über die Abweichung

der GeschoMe und der Construction des Potytrops, seine ganze Ar-

beitskrnft in Anspruch genommcn wurde.

Noch haben wir, am das Bild der chemischen Tbati~keit unseres

Freundes !!n ~ervo))9tSndigen, einiger chemiech-techno)ogischer

Arbeiten desselben zu gedenken. Wenn man sich erinnert, dase Magnus
beinahe vierzig Jahre lang Technologie vorgetragen hat, so kSnnte es

aaf den eraten Blick auffallend erscheinen, dase sich seine Untersuchun-

gen 60 selten eigentlich technotogischen Aufgaben zulenken. Bei nahefer

Erwagung aber verschwindet dae Befremdfiche dieser Abneignng gegen
das rein tecbnische, sie erscheint vielmehr als die natürliche Fo)ge
der wahrhaft wissenschaMichen Auffassungen, denen er auch in aeinen

technotogiscben Vorteaungen niemate untreu ward. Eine industrielle

Operation, wie groMartig immer die mit ihrer Hu)fe erzielten Er-

gfbniMe, hat für Magnus kein Interesse, wenn ibr nicht ein

fassbares, wissenacbafttichea Princip zu Grunde liegt. Wonn er tech-

notogische Versuche anstellt, so ist es in der Rege) nnr das Princip,
welches illustrirt werden anH.

So sehen wir ihn denn z. B. den merkwürdigen, von Peregrine

Phillips d.J., einem Essigtabrikanten in Bristol, gemachten Vorschlag,
ein Gemenge von schweffiger Saure und Sauerstoff durch Beriihrung
mit Ptatin direct in Schwefe)saare uberzufiibren, a)&ba)d mit Eifer

einer experimentalen Prufungunterziehen*). Seine Versuche bestatigen

dieBeobacbtungPhJUipa', deren wiaaenscbaftIicberWertb durch den

Umstand, daes sie bis jetzt' practisch nicht verwerthbar gewesen iet,
nicht verringert wird. Magnus etellt den Versuch 90 an, dass er

Piatinsohwamm in einer gekrümmten Rohre erhitzt, in welche man das

Gemenge von schweftiger SSure und Sauerstoff hat eintreten lassen.

*) Uober die Fabrikation der englischen SchwefeMnre ohne Salpeter. Pogg.
Aun. XXIV. 610. (1882).

'H/tl/M
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Auch der sehone Vorlesungvertuch, in welchem ein Gemenge von

Saacrstotfund achwet'tigerStiure, beide im trnckenen Zust.'tndc,

durchHine8chwachg)uhende,P)atinschwMmmpntha)tendeRohrR~('-

)eitetwir<IstindieserFormxuerstvonMagnusausgefuhrtworden.

DaassichMagnusubrigpnsauchgetfgenttichmitgrossemEifer

rein practischen Fragen wMmen konnte, erheitt zur Geniige aua eeincr

un<'rtnudtich('nBethei)igungandt;nArb(*itender80genanntenPatina-

C(~nnuiasio)), WH)chesichaut'Veran)assungdeBhi('sigt'nVereinszu)'

KHt'firderung desGewcrbftci'.scs in Prcussen unter dcm Vorsitxevon t)r.

L. Kunheim seit einigcn Jahren mit der Aufgabe beschKftigt, unsere

BronMpmotmmente gegen den zerstnrenden Einnuss der Witterung zn

schützen.

Magn u s, von dem der Vorschlag zur Bildung dieser Commission

ursprfingtich ausgegangen war, hat selbst nicht lange vor aeinem Tode

cin kurzes Référât*) über die Wirksamkeit dersplben veroH'entticht.

Wir konnen nicht besser thun, aïs seine eigenen Worte an dieser Stelle

tb)genzuiassen.

~tnfasta)tengrossenS<Ndten,bef)OnderBin8otchen,woKoh)ea~

Brennmaterial dient, hat man die Erfahrung gemacht, dass auf (iffent-

lichen Ph'itxen aufgestpHte Broncen, statt aich mit einer Patina zu be-

ktciden, ein sehn~utziges, dunktes, dem des Gusseisens ahnticbes Ansehn

erhatten. Der Wunsch, diesem Uebelstande zu begegnpn, hat znr

Anstellung einer Reihe vergleiehender Versuche Veranlassung gegeben,
um womogticb eine Abhülfe zu finden.

Zunachst bat man die Frage zu beantworten gesncht, ob eine

bestimmte Zusammensetzung der Bronce die Annahme einer schonen

Patina bedinge. Zu dem Ende sind von zehn, durch besonders schone

Patina ausgezeichneten Broncen, die sich an verechiedenen Orten be-

finden, kleine Proben entnommen und analysirt worden. Jede dieaer

Proben wurde getheilt und zwei verschiedenen, anerkunnten Chemikern

zur Analyse ubergeben. Die Ergebnisse derselben sind in den Ver-

handlungen des Vereins für das Jahrl864 verofïentiicht.) Sie haben

gezeigt, dasa die unterauchten Broncen von aehr verschiedener Zu-

sammensetzung sind. Der Kupfergeha)t schwankt in ibnen von 77

bis zu 94 Proc. Die Menge des Zinns steigt in einer derselben bis

zu 9 Proc., in andern betrtigt aie nur 4 Proc. und einzelne enthalten

nicht meht' a)s 0,8 Proc. Zinn; dagegen bis zu 19 Proc. Zink. Eben-

so schwanken die andern zufaHigen Beimischungen, wie Blei, Eisen,

*) Ueber die Er]angung einer f?choaenPatina auf Broncen in groaaen Stadten.

Pogg. Ann. CXXXVI.480. (1869).
·

**) Ueber den Einnus~ der Zusammensetznng der Bronzen auf die Ertangm'g
einer achonen grUneu Patina. Von G. Magnus. Verb. d. Ver. < Beford. d. Ge-
WHrbneiaaeai.Preuaset]. 186427.
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1
Niche). Beidervprschipdenstf'n Zusammcnaptxung besitzen diese

nronccnaammtticheinc.schrpch~nc.H)~'Patina. Rswfircmngtich,

da.ssdipZnsftmmen9etzung<n<'n)?!nfiussa!]fdi''Znitfib<,innerha)h

vctcherdicBronccn. nnterii)n'ig('nsgt<'i''tn'nt.nhtandf'n.sic)imit
<)cr Patina bek)(*id('n:dassab<'rhf'i der vf'r.tnhicdcnsten Zusammen-

f<tzung die A!!nahmedcr Patina f'rt'otgc'nkann.darfiberiassf'ndip

ft'wKhntenAnatysfnkeincnXweif't').

UmandercEinnfisscLfjdt'rAnnahn~e (h'r Patina kctn~enzu

)t'rn(*n.wm'df<'inKAny.ah[vonBii8t(*n!U!s[!r<)n('f'ancin(*rStt')tpin

derStadtaufgeste!)t,wn bpsondfrsungunstigrKxhaiationcn.statt-

find~n.undwovprschiedpnc,s;anxin dprNa))phpnnd)ichpH)'um'e-

Statuen,ohneeinRSpnrvnn Patina anxusctxpn.dasnhfnerwiihntt'

unangenchmR, achwarze AeuasBrf* angenommen haben.

DurchdieBeo))achtUt)g,daseanmp)))'<'t'enfift'Rnt)ichf*))Dpnkîna)crt)

di!' dpn~Pubticumi'ugangtx'hcnStcttcn, wc)('hf'vif*)fachmit den

Hat~deobefasstwerdei~.eint'.wpn~auchnicht~riinp.dnchsnnst

"('hrsnhonfPntinaa.tigcnommt'n hahK)),wa)H'<'nt)a))eiibrigenSte)-

!pnSt'hw)))'i'.undut)anschn)ic))!<in(),ka~)dit'tuitd<'rUntersue~un~

hcaut'tragte Commission auf die V(*rnm(hu!da~smngtichcrW<*isr

dM t''f't< die Bi)du[)g<'iner Patina vcrnr~asspn kfinnc. Hswurdc

()<"<haU)einederaufgf'ste!)t<'nBii8tcnj('d('nTaf!,mitAusnaLhmcdcr

)!~gentag<mitW!'ss('rabg<pritzt,um sif rpini'uprhattpn. und

Kn<-s<')'dcmjedenM<)nate!nma)mitKnn('hfnfi)indprWeis['))t'haf]-

dc)t. dass das mit cinem Pinsel anfgebrac.hte Of) sogteict) mittelst

wnttfner Lappen wieder ahgfficbpn wurdf. Kinf~ zweite Ht'tatp wnrde

cb<'ntat)s tag)ich mit Wasser gpreinigt. p)'hie)t ahnr kein Oel. Met einer

dritten, Rbenfa!).*)tagUch mit Wasser gercinigten, wnrde die Behat)d)nnj!

nHtOf!)nur!tweima!d<'9ja.hresvorgenommf'n. Dievi~rtebtiebxnm

Vargieich nnget'einigt nnd uberhaupt ganz unberuhrt.

Di(<erstHunddiei!uiet!!tgenanntpBust<'a)nd!!f'it]S(i4aufgPstf))t
und auf die angpgpbene Weise behandftt worden. die dritte und vierte

seit Antang 18G6. Es hat sich an ihnen die prwa.hnfe Voraussicht von

der Wirkung des Fetts auf das unzweit'cthftftestf hcstatigt.
Die mooattich mit Oel behandette ha! eine dnnkeigrunc Patinft

augcnnmmen, die von allen KunstvRrstandigcn ffir sehr .'ichiin erktart

wird. Die nur zweimat im Jahr mit Oel abgeriebene hat ein

wcnig('rg(inetigP8An8ehfn,unddipnurnntWassergeren)igtehat
nichts von der acho~'n BeschaNenbeit, welche die Broncen durch An-

actitender Patina, erhalten. D!egarnichtgereinigteistganzuna.n-

schntich, stumpf und schwa.)'

Man kann hiernach a).') aicher anseht'n. dass wenn man eine

oncnttich autgestethe Rronc~' mnnattich. nachdcn~ sie goreinigt worden,.
mit Oel abreibt, sie eine achfine Patina annchmen wird.

h] wie weit diesps A)~rfibpn, das bei grussprpn MonumcntHn so
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haen:; schwer auazofubren if)t, sich wird beschrfinken lassen, daruber

so))cn fortgesetxte Versuche entacheiden, die durch die Büste, welche

nur zwei Mal jjihriich n)it Oel behandelt wird, bereits eingeleitet sind,

Ausserdem bat der Vercin noch zwei neue, durch chemische Mittel

kiinat)ich patinirte Broncen aufete))en lassen, um zu erfahren, wie

dièse sich bei ahnHcher Behand)ung bewahrcn.

fn welcher Weise das Oel bei Bildung der Patina wirkt, iat nicbt mit

Sicherheit anzugeben. So viel haben die Versuche gezeigt, daes jeder
Ueberschuss an Oel zu vermeiden ist, und dasa man das aufgebraehte

sogleich mit ninem Lappen 80 weit a)f) mogticb wieder entfernen muss.

Bleibt fiberschussiges Oel zuruck, eo setzt sieh darin Staub fest und

die Bronce erhtilt ein <ch)echtes Aussëben. DaM die zuruekNeibende

geringe Menge von Oel eine chemische Verbindung mit der Oxyd-
echicht der Bronce eingehe ist nicht anzanebmen, besonders da aich

Knncbeaot so gut wie OUvenot bei diesen Versnchen bewShrt bat,

Wahrscheintich wirkt die dünne Schicbt des Oete nar dadurch, daet

sie das Anhaften von Feuchtigkeit hindert, durch die sich leicht Staub

befestigt, der Gase und Dampfe absorbirt, und in dem hKuSg Vege-
tationen sich bilden. Allein in welcher Weise es auch wirken mag,
enviel haben die crwlihnten Verauche ergeben, dasa das Fett wesent-

lich die Bildung der Patina befordert.

Voraussichtiich wird es aich auch noch in anderfr Be~.iehung be-

wahren. Man bat nâmlich die wenig erfreuliche Beobachtung gemacht,
dnM mit einer schonen Patina bedeckte Broncen an den Stellen, wo

sich Wassertaufe auf ihnen bilden, eine weisse, undHrchaichtige, kreide-

artige OberHache annehmen, die im Laufe der Zeit mehr und mehr

durch dass Wasser fortgespült wird. Eine richtige Behandlung mit

Oel wird ohne Zweifel gegen die Bildung dieser kreideartigen Stellen

achiitzen, doch konnen daruber nur lang fortg~setzte Verauche ent-

fcheiden.

Jedenfalls berechtigt die Anwendung des Oe1s zu der Hoffnung,
dass man auch fortan in groMeren Stadten wird echon patinirte of-

fentliche BronCf'denkmMer erlangen konnen. Sie werden da, wn

Kohle das anssch)ipM)iche Brennmateria] bildet, nicbt he))grun, sondern

dunkpi. vielleicht sogar achwarz eMcheinen, allcin aie werden die

iibrigen schonen Rigenschaften der Patina, die eigenthumûch durch-

Mcheinende Beschaffenheit der ObernSche, besitiien."
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tch habe mich beatrebt, Ibnen die zahlreichen Forschungen vor-

xnfuhron, wetcbewirGustavMagnusaufdenverschiedenenGe-

bieten der Chemie verdanken, in kurzgedrangterFaseung, aber doch

cingehend genug, um, 80 hon'e ictt wénigstens, don Ansprucben dieser

chemischen Versammlling zu genügen. IchkonnteMer abbrechen

und es der Sorge eines Andern überlassen, in ahnlicher Woise über

die physikaiiscben Forschungen zu berichten. Allein ich fühle,

<ttMBild meines Freundes, welches aus 60 einseitiger Schilderung Ihrem

C<;dNchtniese eich einpragen.konnte, würde seines edelsten Schmuckes

efitbebrtin, wenn ich es nicht wenigstens versuchte, auch die physika-

tischen Arbeiten, wenn auch nur ihren Hauptzugen (tach, in dcn

Rahmen hineinzudrSngen. Gehoren ja doch seine schoneten und

wichtigaten Errungenechaften dem Gebiete der Physik an und sind

hbodiess fast alle dieee Forechungen gerade auch für den Chemiker

von der hochsten Bedeutung. WobI ist es keine leichte Aufgabe, die hier

vorliegt, wenn man bedenkt, nach wie vielen Richtungen hin Magnus,

wie auf dem Gebiete der Chemie, 90 der Physik, thatig gewesen ist, da

t'r nacheinander über Moiecutarerscheinungen, in verschiedenen Zweigen

der Mechanik, in dem Magnetiamus, in der E)ektnci!at und sogar in

der Optik gearbeitet bat, ehe aich aeine Kraft fast auMchtiessiich

<tcr Warmetehre zulenkte, in der er das Hochate geteistet bat.

Die eraten physikatiscben, oder ich soitte eigcntlich sagen chf-

misch-physikatJMhen Beobachtungen dcnn sie betreffen Erscheinun-

gen, denen Chemiker und Physiker eiu gteiches Interesse schenken

hat Magnus scbon im Jahre 1828 angesteXt*). Sieknupt'en aicb an

die Wabrnehmung Dobereiner's, welche damats grosses Aufsehen

~'rpgte, dass 9ich in einem gesprungenen Cylinder, der mit Wasser-

xton-' gefüllt ist, der Spiegel der SjMrrHfi6Bigkeit tangeam iiber das

Niveau des Wassers in der Wanne emporhebt. Man batte geglaubt,
das Entweichen des Wasserstoffs durch den Sprnng als eine Capillar-

erscheinung auffassen zu müssen. Magnuazeigt,dassdieCapiUaritiit
nichts mit der Erscheinung zu tban habe und spricht die bestimmte

Ansicht aus, dass das Entweichen des Wasserston'a vielmehr einem

Verdunatungsprocesse zu vergleichen sei, welche Autfassung er durch

Versuche zu heweieen sucht. Aber hiermit bat auch die Frage das

Interesse fiir ihn verloren und mit Erstaunen sehen wir, wie er den

Fusa von der Schwelle einer grossen Entdeckung zuruckzieht. Wie

konnte er es unterlassen, so fragen wir heute, das ruckstandige Gas

in dem Cylinder zu untersuchen, dessen Prufung ihm alsbald den

Scllüasel der Erscheinung in die Hand gegeben batte? Aber die Ent-

deckungen, wie die Früchte, bedurfen der Zeit zu ihrer Reife, und

erat fast eine Dekade spSter war es Thomas Graham vergônnt,

*) Ueber einige Eracheinungen der Capitlaritât. Pogg. Ann. X. 168. (18!!7).
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den Schleier von jenen wunderbarcn PhNnomenen hinwegzuziehen,
welche sieh in dem Dobereiner'schen Versuche in ihrer einfach-

sten Form der Forsehung bieten.

Magnu.s s~'tbst ist apater nnr ganz vnrubergehtnd noch einmal

auf verwandte Fragcn z~ruckgekommen. Von der Vorsfellung aus-

gehend, dafs voschiedenartige Stoffe, Je nach der Feinheit "er k!ein-

sten Theik'hcn, c'inc ung)e!che Fahigkeit besitzen konnten, durch sehr

diinne Oen'nungcn zu dringen, dass z. B. Oeffnungen, welche Wasser-

stofTgas nnch leicht durchtàssen, f!ir SauerstoJTgas undnrchdring)ich
sein mochtCn, bcachut'tigt er sich mit der Verdunstung des Wassers

aus CaptUarrohren im scbwefc)a:iuretrocknen Vacuum*). Er vergleicht
die Verdunstang des Wassers aus engeren und weiteren RShren, in-

dem er es ffir mogtich hatt, dass die Wassermotecute aus den weiteren

Rfihrcn ieicbtcr entweichen, als ans den engeren. Der Versuch zeigt in-
dessen gerade das Gegentheil, zweifelsohne weil enge Rohren dem

Verdunst~ngaproeesae eine verha)tnifsmaf6ig grëfsere Obernache bieten.

Die eben genannten beiden kleinen Aufaatze sind die attesten

physikatischen Studien unseres Freundes. Es wfirde sich tber nicht

<'mpteb!en, a~cb fiir die Betrachtung seiner grosseren physikaHschen
Arbeiten die Ordnung der Zeitfolge beizubehalten. Die Schilderung
wird an Durchsiehtigkeit gewinnen, wenn wir, wie bei dem Rück-

hliek auf seine chemischen Leistungen, die g)eichartigen Unter-

suchungen zusammenfassen, obwohl sie hier zum Oeftereu erst nach Juh-

.'en wieder aufgenommen und wiedererst nach Jahren vollendet werden.

Werfen wir xunScbst einen Blick auf seine Thatigkeit in dem

Gebictc der Mechanik.

Die Fortscbritte der Hydrodynamik hatte Magnus schon friih-

zeitig, jedenl'alis schon wahrend seinea ersten Aufenthaltes in Paris

(1829), wo er zu Felix Savart in nahere Beziehung getreten war,
mit dem lebhaftesten Interesse verfolgt. Seine eigenen Arbeiten **) in

diesem Felde gehoren indessen erst einer viel spâteren Zeit an.

Zweck dieser Arbeiten ist die Ktarung der nocb immer mangel-
haften tbeoretiscben Anschauungen uber die Bewegungserscheinungen
der Flüssigkeiten, Zunacbst sind es die Apparate, welche Magnus
mit der ihm fiir die Lësung solcher Aufgaben eigentbiimiicben Be-

gabung, vereintacht. Diese verbesserten Hulfsmittet, mit deren

Xusitz die Anstellung hydraulischer Versuche wesentlich erleichtert

wird, gestatten ihm alebaid, eine grosse Reibe neuer und interessanter

Erscheinungen zu beobachten, welche das dem Theoretiker zur Ver-

*) Ueber '~e Verdunstung von Fttissigkeiten aus HMrrohrehec. Pogg. Ann.

XXT!.46S(18S2).

**)Ueber<)ieBewegungtterF)Ha6igkeiten. Pogg. Ann. LXXX. 1. (1860).
Heber die Form des ftUssigenStrahls. Ber). Ber. 1866, 117.

HydMuhteheUutertuehungen. Pogg.Ann.XCV.t.(t8!)6),CVI.t.(t869).
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fügung stebende Erfahrungsmaterial, xumat nacti der schon von Savart t

angebahnten Richtung hin, in mannichfattiger Weise erweitern.

Eine grosse Anzahl der von Magnus ausgetuhrten Versuche be-

trin't die bekannte, auffallende Erscbeinung, dass der ftiissige Strahl,

wenn er sien durcb andere nùssige Mittel, ob tropfbar, ob gatiforruig,

bewegt, dièse Mittel in seine Bewegung mit bineinzieht.

Der Strahl, indem er die vor ihm tiegende Masse stiisst und in

Bewegung setzt, dabeiabe)'ae[b8tvonse!nerljewegu!ig\'eijiert, breitet

sich, wahrend seines Fortschreitens mehr und mehr aus, weil bei ver-

nnndeter Geschwindigkeit die bewegte Masse zunmnnt. Durch einen

gegebenen Querschnitt desselben muss also mehr Wasaur niesaen, ais

aus demnacbMgendeu unmittelbar zustrouten kanu; eseutstebtinge-
wisaem Sinne ein verdfinnter Raum und der nach aussen gerichtete

Druck der Flüssigkeit vermindert sich im Stralile wiihrend seiner Be-

wegung ein Ueberdruck von Aussen nacb I;men macht aich geltend,

welcber das seitlich gelegene Wasser in den Strahl hineintreibt.

Mit Hutte dieser einfacben Vorstellung erktart Magnus in be-

friedigender Weise eine Reihe hierhergehoriger Vorgange; nachdem

er sich vorher durch zahtreicue und vietfacb abge&nderte Verauche

überzeugt hatte, dass aich der ufissige Strahl bei der Bewegung durch

Flüssigkeiten in der That unter allen Umstanden nach vorne ausbreitet.

Auch das Ptatsobern des Wassers und die Wassertromme), welche

épater bexiehungsweise von Tyndall und von Buff in eingebender

Weise studirt worden sind, hat Magnus im Laufe dieser Uuter-

suehungen in den Kreis der Betrachtung gezogen. Die wichtigste

Verwerthung hat der von ihm aufgestelite Satz jedoch in einer anderen

Reihe von Urjtersucbu:igc:i gcfunden, in sofern er mit seiner Hi'tf'o

die Abweicbung der Wurfgescbosse aus ibrer Babn erkiart bat.

tn der zweiten Abhandlung theilt Magnus seine Erfabrungen
uber die Wirkung mit, welche zwei nussige Strahlen auf einander

ausuben, und bespricht bei dieser Gelegenheit mannichfaltige, oft sehr

eigentbumtiche Gebilde, welche das Wasser zweier aufeinander-

stossender Strahlen hervorbringen kann. Auch hier iat es wieder die

Beseitigung experimentaler Schwierigkeiten, welche er mit gewohntem

Erfolge anstrebt. Es handelt sich darum, zwei Strahlen von genau

gleicher Geschwindigkeit za erhalten. Zu dem Ende wird der Wasser-

bebatter mit einem weiten AMatzrobre versehen, welches sich mogtichst
nahe beim Austritt in zwei etwas engere ScMaucbe von gleicher

Lange verzweigt. Letztere tragen Messingfassungen, in welche Mund-

stiucke von vertangter Beschaffenheit eingeschraubt werden.

Auf das Verhalten zusammenstossender Strahlen sucbt nun

Magnus die Gestattungen zurBckznfBbren, welche der ausfliessende

Strahl je nach der Form der AusnusaBn'nung annimmt. Die ausge-

dehnten Vcrsucbsreihen, die er im Sinue dieser Auffaasuugen ange-
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stellt und auf das Genaueste besohrieben bat, aind ein bleibender

Erwerb der Wissenschaft, wenn auch die von ihm gegebene Erktarung
der beobachteten Erscheinungen nicht von allen Physikern mit gleichem
lieifall aufgt'nommen worden ist.

In 8ein<;r letzten hydrauliscben Arbeit beschaftigt sich Magnue 8

mit tien eigenthumtichen AnschweUungen, welche an FiuBsigkeitsstrah-

ien, wenn sie aus kreisrunder Oeffnung austreten, in Foige von Er-

acuiitt~rungen und selbst schon unter dem Einnusae lang anhaltender

Toue zumVorschMin kommen. Savart, welcher diese Ersoheinungen

xueffteincreingehendenPriifuog unterwarf, hatdieaetben von einerdurct)

die ErechStterung beschleuniglen Attftoaung des zuMmmenh&ngendcn
Theita des Strahls in Tropfen abhËngig zu machen gesucht. Zu der-

stitben Ë)ktSr)tag führen auch die Versuche von Magnus. Eine grosse

Schwierigkeit bietet bei derartigen Untersuchangen die scharfe Beob-

achtung des StraMe iu seinen Einze)heiten. Keines der bereits ange-
wendeten HuX'smittel, welche nach einander mit grosser Snrgfajt ge-

prüft worden, führt ihn zu befriedigenden ErgebniMen. Ein gtuck-
ticher GrinP raumt aUe Hinderniase sua dem Wege. tn einer um ihre

Axe drchbarea Scheibe ist in der Bichtung des Radius ein einziger

Querschnîtt von nicht mebr ats 1 Breite angebracht. Dicse Scbeibe

stellt Magnue in geringer Entfernung von dem za beobachtenden

Strahl auf und llisst été mit solcher Geschwindigkeit rotiren, dase

er, durch die Spalte blickend, den Strahl fortwabrend za sehen glaubt,
obwohl daa Licht irumer nur nach Vollendung je einer Umdrehung
iM Auge geiangen kann. Findet die Beobachtung statt, wahrend

sich die Spalte von unten nach oben, d. h. also der Richtung des senk-

recht nieder8ie68enden StrahtB entgegen bewegt, so erscheinen die be-

trachteten Wassermassen ecbarf und unverzerrt in ibrer augenblick-
lichen Gestalt. Ais Mittel, wabrend tiingerer Zeit einen Mhwachen Ton

zu erhalten, d. h. in regelmassiger Folge eine Reihe von teicbten Er-

schutterungen zo bewirken, dient ihm bei diesen Versuchen der

bekannte Neef'scbe Hammer, der mit dem Bebatter, aus dem das

Wasser ausfliesst, in Verbindung stebend, den Strahl selbst in eiue

kaum merkbar zitternde Bewegung versetzt.

Mit den hydraulischen Arbeiten, welche, da sie dem Chemiker

ferner liegen, hier nur niichtig ekizzirt werden konnten, in enger

Bezicbung steht die zu Anfang der Nnfziger Jahre von Magnus

aMgeffihrte Untersuchung Sber die Abweicbung der Geschosse,

welche sich ebensosehr durch die Eleganz der Versuche, ats durch

den Scharfainn der an die Versuche anknüpfenden theoretischen Er-

orteruugen auszeichnet. Diese grosse Arbeit erschien zuerst in den

Oenkschriften der Berliner Akademie und dann in Poggendorff'a
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Annaten*). Bei dem grossen Interesse, welches die allgemeine Ein-

ftihruug gezogener Gescbiitze der behandelten Frage zuweudete, waren

diuExtraabdrucke,wetcbevonderindenDeuksobriften veron'ent-

liehten Abhandluug in den Handet gekommen waren, achneU vergritten,

und Magnus hat daher spater noch eine bcsondere vermehrie und

verbesserte Ausgabe veranstaltet**).

Versuchen wir, wenn auch nur in durftigstoni UmrisM, ein Bild

dieser wichtigft) Forschung zu gewuiaeu.

Bewegte Luft erfabrt bekanntlich durch jeden Widerstand, der

aich ihrer Richtung entgegenstelJt, eine Verdichtung, also auch eine

vermehrte Spaauung, die dhna ihrerseits wieder D'uck uzidbewegurig

erzeugen kann; ao der Luftstrom, welcher auf das Segel oder uuf dfn

F~uget der Windmühle auftrifft.

Ein solcher Widerstand wird auch durch eine rubendo Luftinasse

vcrantaMt, wenn sie einem Luftstrome, d. h. einer bewegten Luftmasse,

gegeniibersteht. Ruhende suwoht ais bewegte Luft nfhmen bei diesem

Zu9af)~mentreffen eine grosaere Dichtigkeit an und konnen aut solche

Weise Quelle der Bewegung, sowoht fnr umgebende Luttmatisen, ais

aucb für starre, in diese Luftmasseu eingetauchte Kurpor werden.

Umgekehrt vermindert sich die Dichtigkeit gespaunter Luft, so-

bald sie in Beweguug gesetzt wird, und gleichzeitig verringert aicb

aucb der Druck, den eie ringsum auf ibre Umgebung ausübt.

Haudelt es sich um das Studium der Beziebungen .ewischen einetn

starren Korper und der auf ihn eiuwirkenden Luft, so braucht kaum

bemerkt zu werden, dase die Erscheinungen ganz dieselbeu bleiben,

ob der Luftstrom an dem Korper voruberzieue oder ob der KSrper

sich mit gleicher Geschwindigkeit durch die Luft bewege.
lu beiden Fatten wird stets eine dünne, den starren Ktirper um-

spülende Lnftbülle an seiner acheinbaren oder wirkiicben Bewegung
Theit nehmen, und es ist einleuchtend, dafs diejenigen Lufttheile, welche

der Korper vor 8ich berschiebt, sich verdichten und daher gegen ihn

drucken müssen, wahrend diejenigen, welche er mit sich zieht, seit-

warts und riickwSrM einen verdunuten Raum lassen, mithin eine Ver-

minderung des allgemeinen LuftdruckB nach diesen Richtungen be-

dingen werden.

Diese Grundeatze, obwohl wesentlich in dem Boden der Erfahrung

wurzelnd, lassen sich gleichwohl nur achwierig zur unmittelbaren An-

schauung bringen; sind aie ja selbst der Rechnung bis jetzt nur unyoU-

kommen zugangtich gewesen. Iudem Magnus das Studium dieser

Fragen aufnimmt, zeigt sich aisbald wieder sein wunderbares Talent

für die BewSttigung experin~entaier Schwierigkeiten ein von ibm con-

*) Ueber die Abweichung der GMchosM. Bert. Abh.(Phv!), )862. 1. Pogi;.
Ann.LXXXVIU.i.(iti68).

**) Ferd. DUmmter's Ytirtagtbuchhaudtun~. Berlin. 1MOO.
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6truirter,huchstsinmeic)ter Apparat erlaubt auch dem aufdemGe-

biete dur Mcchauik nur wenig Bewanderten die eben angefubrten Grund-

wubrbeitcnunVersuchexubethatigt-n. UndwashierffirdiHTheorie

rrwurbenist,bteibtbegrHiflich.niHht)angcoht)epracti9cheVerwerthung.

Magnuakttupft an seincVersuche die it~hohem Grade scharfsinuige

HrktarungdHrvoodct~ArtiUHristcnIaug.stfestgesteUtenAb-.vsichung

dcrRmtdgeschosseausihrerFhtgbahn.

BeIdettkugMtturniigett Gfschossen taUto'fahrungsgemassdt'r

Scbwerpunktsettenmitdetngt'ometrischen Mitteipunktzusammen.

Die Folge ist, das~sie, seiesachoni[~Rohrdurcbdit;Triebkraft

derrut\'m'gasK,suicswahrH)id ihr('ii''tugt:adurchdt;nDruckdt;r

Luft,eit)er«m'ende)jnwcgungtunihret)wirkt!chenSchwt;rpunkta!)-

ttMhtuen. Hiue rotirende Bewegung, welche die fortschreitendu beg~itet,

mtddercuAxediuFiugbabnwinkfh'echtdurchkreuzt.

EsistbHkani~ttdasseinrotircnd~rKôrjperdiuihnumgcbende

Lu)'thù[k'bi!iZueitturg(iwisseunichtgunzunbKtracht]ich('nËntt'f!ruung
hi[) mit in den Kruis seiner Hewegm~g hineinzieht. Judermann denkt

dabcifn) den mebrodcrwHnigcr starken Luftzug, den vr in der

KahedcaSchwmtgradeseinerDumpf'tuascbineenipf'undenhat. So

dt~htsich d~LH~auch mitdefu ufu sciuuScbwt.'rpunktsaxe rntir(;ndenRund-

guschossH uitjMLut'thuUe. DiMeLuhhuUumussabRr,inUebHrein-

stituntHng unt den obt'ti gegebenen Erortcrungen, da wo die tort-

scbrtiin'nde Kugel gcgen die Atmospbatt) andringt, verdichtet, an der

gegcnLiberJn'genden Seite aber verdu~nt \t~rden. Eswirdaisoaufder

i!uerst)'utrachtt;ten Seite HinUt'bHrdruckentstehen,wetcher!itetig
fortwirke der Kugel eine Bewegung seitlich zur Ftugliuif ein-

flosst. UicH.ichtungdieserAbJHnkungwirdvondcmWitjkftab-

hangigSt'iH,WH)chMndi<'I.i,otationsaxedt*Ge6chossusn)itderEbci~('

seiner t''tugbahn, d. h. dci' dm'ch dit: Ftugtitue gelegten senkrtichten

Ebune,bi[d)'t. HatiiichdicKotfttiunsaxewinkHtrucbtzurËbeneder

Ftugbabn gestellt, so wird die Kugel zwar in dieser Ebene beharren,

woh)abe)'diel'')ng)iniHver&ndern; beijtiderandernLagederAxe

tnuss sie anch aus der Ebene der Ftugbahn heraustreten.

Bei KngHtgeschossen, welche aus gezogenen Geschutitrohret! ent-

«cndet wurden, kann diese Art der Abweicbung nicht stattûndeti.

Dnt'cb dcu HiuHuss der Ziigc wird die Kugel eine Drehung annehmen,

d<;rcn Axe der Cytinderaxe des Gescilutzes paralfet ist, welche atso

winLch'pcht zur Richtung der Wurtbewegung stattfindet, Nach dem

GfSMtz~ der Tragheit bleibt die Lage der Rutationsaxe dem Gf'schoase,

auch na(;hdHm ça den Lauf verlassen hat, und su lange die Kugel

verhindt'rt ist, sich uin eine die Fiugbabn durcbschneidende Rotations-

axe xu drehun, sind auch die Bedingungen fur die Abweichung nicbt

tango-g~gt'ben.

Wi~dt-tum andt'rii gcstaiten t'ich die Erscheitlungcn, wenu statt
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der Kugein Umgtiche, zumal cyHndriscbe Geschosse mit conischer Zu-

spitzungnachvot'neausgt'zogenenGeschutzenabgefeuertwerden.
Bei dic'sen gewahrt man wieder eine, allerdings nur unbedeutende

Abweichun~, wetcbedasCharakteristischei'eigt.daassiestetsnacb

dt'rseIbcnRichtung stattundet, namtiehnach derRechten des Be-

scbaucrs,we)cherhinter demGescbutzestebt und über den Lauf

desseibt'nbinbiickt.

Die Züge, wie sie die heutige Artillerie in die Geschütze ein-

scbneidet, sind immer in demseiben Sinne gewunden, nSmiicb so,

daaswEnneinBeobachter hinterdetnGesHbiitzdies ansieht und

die Hichtung verfolgt, in welcher ein Punkt sich in dem Zuge von

ihm fortbewegt, dieser in dem obern Theile des Robrs von links nach

rechts und in dem unteren von rechts nach links oder, um es kürzer

auszudrucken, wje der Zeiger einer Uhr geht. In demselben Sinne

crhatten begreifiich die Geschosse, welche diesen Zugen folgen müssen,

eine Drehung um ihre Langenaxe. Magnus bezweifelt nicht, dasa,

wenn ein Langgesoboss aue einem Geschützrohre geechteudert würde,

m welchem die Windungen der Zûge itu entgegengesetzten Sinne, also

umgekebrt wie der Zeiger der Uhr, iiei'en, die Seitenubweichung de"

Uescbosses zur Linkeu 'es Beobacbters eintreten musste.

Mr die Richtigkeit dieser Vorstellung spricht eine Reihe seboner

Versuche, durch welche Magnus die wirkJichen Vorgange veran-

Mbauticbt, und an welche anknüpfend er seine Auffassung mit

allgemein anerkannten Satzen der Mechanik in Einklang bringt.

Xm'rst macht er darauf aufmerksam, dass die Langenaxe des Ge-

schosses, um welche da8selbe rotirt, nicht genau eine Tangente der

Flugbahn sein oder wenigstens nicbt bleiben kann. Diese Abweichung

der Rotationsaxe von der Tangente musste eigentlich, so konnte mau

dcnkcn, eine immer grossere werden, denn die Tragheit strebt die ur-

spriingtiche Richtung dieser Axe unverandert zu erhalten, wâbrend das

Heachoss vott dem Augenblick an, in dem es den Lauf verlasst, der Ein-

wirkung der Schwere Folge leistet. Es ist gleichwohl nachgewiesen,
dass diese Abweichung der Rotationsaxe von der tangentialen Rich-

tung zur Flugbahn nur sehr unbedeutend ist und es musa demnach eine

Ursa;bH vorhanden sein, durch welche die Spitze des (jeschosses eine

nacb und nach eintretende Senkung erfahrt.

Magnus nndt't diese Ursacbe in dem Widerstande der Luft,t,

durch welche das Geschoss, sobald seine Axe aus der ursprungtichen

tangentiaten Richtung zur Ftugbahn heraustritt, getroffen wird. Die

Wirkung dieses Druckes strebt, das niegeude Geschoss um den

Schwcrpunkt seiner Rotationsaxe zu dreben, und zwar so, dass das

vordere Ende sich hebt. Aber diese Hebung wird nur eine ausserst

g~ringt' sein, auch foigt derselben unrnittelbar eine Ablenkung nach

rechts und Senkung der Spitze, indem der Luftdruck auf daa rotirende
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Geschoss gerade en wirkt, wie etwa ein seitlicher Stoss auf den um
eine senkrechte Axe rotirenden Kreisel. Donn wie die Rotationsaxe
des Kreise)s, durch den Stoss aus der Verticalen abgelenkt, nunmebr

in eine tangsame, im Sinne der rotirenden Kreiselmasse erfolgende

Drehung um eine Kege)obernache geratb, 90 wird auch die Axe des

rechts rotirenden GeachoaMs unter dem Einnuase des Luftdruckca,
welcher seine Spitze hebt, eine Susserst fangsame, conische Bewegung

gewinnen, welche eine Ablenkung der Spitze nach rechte und eine

gteichxeitige Senkung bedingt. In Folge hiervon", sagt Magnus,

,,nimmt das Geschoss einû gegen die Richtung des Widerstandes der
Luft schrSge Lage an, und dadurch wird dasselbe bei seinem ferneren

Fortschreiten nach der Seite binubergedruckt, nach welcher die Spitze

gewendet Ist, indem der Widerstand der Luft gegen daMeibe wie

gegen eine schiefe Ebene wirkt und 60 die Abweichung hervorbringt.
Dadurcb bat es den Anschein, als ob der Druck der Luft gegen den

hinteren Theil des Geschosses grosser als gegen den vorderen sei,
wâhrend er in der That gegen den vorderen Theil grosser als gegen
den hinter dem Schwerpunkte liegenden ist."

Am Schlusse seiner meisterhaften Untersucbung macht Mag~uB
noch darauf aufmerksam, daM die Abweichung der Langgescbosse,
die wahrend des Fluge um ihre Langenaxe rotiren, sehr wesentlich

von ihrer Gestalt und ihrer Lage gegen den Luftwiderstand abhangig
ist. Wie die Abweichung eintreten wird, )asst eieh jedoch bis jetzt
nur auf dem Wege den Erfahrung beatimmen. So wiin6CuenBwertb

fur die Wurfgeachosse eine môgtichst kleine Abweichung eracheine,
so 6ei doch die Wahl einer Gestalt des Geschosses, bei welcher keine

Abweichung stattfindet, wenn auch theoretisch denkbar, gleichwohl fur

die Praxis nicht in aller Strenge durchzufuhren und desshalb nicbt

einmal empfehlenswerth.

Magnus ist spSter noch einmal auf diesen Gegenstand zuruck-

gekommen, indem er eingehend eine, geiegenttich der vorerwShnten

Untersuchungen ersonnene, Vorricbtung beschreibt*), welche in hobem

Grade geeignet iat, die mannichfaltigen, von dem Bebarrangavermogen
rotirender Korper abbangigen, oft hochet uberraschenden Erscheinun-

gen zur Anschauung zu bringen. Es ist dies der unter dem Namen

Polytrop iangst bekannt gewordene Apparat, welcher bereits in

vi«]e pbysikafische Lehrbücher übergegangen ist und in keinem

phyeikatischen Cabinette mehr fehlen dürfte.

Betrachten wir zunSchst. die Forschungen auf dem Gebiete des

Magnetismua und der Elektrieitat.

*) Verbeaserte Construction eines Apparatea zur Erl&uterung varsehiedeher Er-

schemungec bei rotirenden KSrpern. Pogg. Ann. XCf. S96. (1864).
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Den rein ma.gnetischen Erscheinungen batMagnus curvor-

ubergebend seine Aufmerksamkeit geschenkt. Die hier zu nennende

Arbeit über den Einnuss des Ankere beim Magneten*) fSUt in eine

Zeit, in der dM Gebiet des Magnetismua durch die Entdeckung des

ËtcktromagnetismM bereits ungemein erweitert, aber doch nur erst

de!! Htujptzugen nach erforaeht war; es bande)te sich daher hier auch

nicht um die Eron'nung neuer Babnen, sondern um den Ausbau des

bereits erschiosaenen Séides, ïn der That ist das Hauptergebnias

dieser Arbeit, namticb, dasa die Entfaltuug des Magnetismua in Eisen-

nnd Stahtstaben Zeit bedurfe, im Sinne der gegenwartigen Auffassung

des Magnetismue, in so hohem Grade naturnothweudig, daes dem

heutigen Léser die mitgetheilten Versuche mehr zur Setbstbetehruug

über bereita verstândliche, als zur ErktSrung noch unver8tandiicher

Erecheinungen unternommen zu sein echeinen.

Weit eingebender hat sicb unaerFreundmitder Etektricitats-

iehre beschSftigt. Aufdiesem Felde tritt er sogleicb mit einer Arbeit

von grosser Wichtigkeit für die Théorie bervor. Seine ersten Ver-

suche betreffen eine von Sturgeon beobachtete, aber unerktart ge-

lassene Erseheiouug"). Sturgeon batte gefunden, dass, wenn man

etatt einee massiven Eisencylinders ein Biindet von Eiseudrahten in die

primSre Rolle eines Inductionaapparates einschiebt, die Wirkung des

letzteren beim Oeffnen der Kette wesentlich erhôht wird.

Indem Magnus diese Erfahrung zu erkiaren versucht, weist er

zuuachst durch die Beobachtung der Wirkung von Elektromagneten

anf eine entfernte Magnetnadel nach, dass die erhôhte inducirende

Kraft der Drahtbundet nicht von einem verstarkten Elektromagnetis-

t~ue begleitet ist.

Ein glücklicher Versuch liefert ihm alsdann den Schlüssel der

Erscheinung. Das in die Inductionsrolle eingeschobene Drahtbündel

wird mit einer geschlossenen cylindrischen Metailhiitte umgeben.

augenbticktich erlischt die Fahigkeit des Drahtbündels, die Intensitât

der Induction zu verstarken, um a)eba)d in ihrer ganzen Grosse wie-

der zurn Vorscbein zu kommen, wenn die MetaUbuUe ibrer Lange

nach aufgeschlitzt wird. Damit aus diesem Versuche die kraftigere

Wirkung des Eisendrathbündels erbeUe, erinnert Magnus an die

Erktarung, welche Faraday von derThatsacbegegebenhat, dassdas

Aufrotten des Leiters zu einem Gewinde die Stromwirkung beim

O'*n'nen vermehrt.

Der ein Gewinde durchlaufende elektrische Strom erzeugt im

*) Ucber die Wirkung des Ankerf! axt' Etetitronm~nete und Stahtmttgiiet)!.

Pogg. Am). XXXVIII. 407 (1836).

**) Ueber die Wirkung von BUnde]naus Ëiseudraht bRimOeS'nen der galvani-
schen Kette. Pogg. Ann. XLYJH. 95. (1899).
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Augenbtick seines Verschwiudens in der Masse des Gewindes einen

gteicbgericbteten Strom dem eine um so grossere eiektromotoriscbe

Kraft Z)t Grunde liegt, je rascher die Unterbreehung erfotgt t,
daher der sogenannte Extrastrom beftige Muskeizuckungen bewirkt und

sogar einen Funken durcb die Luft zu senden vermag.

Umgiebt dus Gewindc einen geschtossenen Leiter, so wird ufi

der Unterbrechung des Stromes auch in diesem Leiter eine etektr'j-

motorische Kraft entwiekelt, welche einen dem ursprungtichen Stromt'

gleichgerichteten Strom veraniasat. tn Folge dieser gleichen Riehtung
aber muss dieser neue Strom wahrend seines Aaschwe~ens, weil er

dem verschwindenden Strome des Gewindes einen entgegensetxti'n
Strom inducirt, die Steigerung der elektromotorischen Kraft im Augen-
blicke des Oeffnens der Kette mehr oder weniger storen.

Ist der in das Gewinde eingeschobene, geschiossene Leiter ein

eiserner Cylinder, so wird ders~be ausser der gedachten Stornng,
welche er, wie jeder andere geschlossene Leiter, in der Steigerung
der elektromotorischen Kraft beim Oeftnen der Kette verursacht, noch

eine andere Wirkung ausüben, welche durch den Umstand bedingt ist,

dass sich der eiserne Cylinder durch den in den) Gewinde circuHren-

den Strom in einen Magneten verwandelt hat.

Da sich der Magnetismus des Eisenkerns tds ein eiektrischer Strom

auffassen h'isst, welcher dieselbe Richtung hat, wie der ihn hervor-

bringende, ursprüngliche Strom des Gewindes, so wird im Angenblicke
des Oeffnens der Kette, der im Eisen vprachwindende Magnétisme
auch gerade so wirken, wie der im Gewinde verschwindende elektri-

sche Strom. Beide, in demselben Sinne ausgefibte Wirkungen nnter-

stützen sich und bedingen mithin die Entwickelung eiuer grosscien
elektromotorischen Kraft beim Unterbrechen des Hauptstromes.

Es leuchtet ein, dass von den heiden im entgeget~gesetzten Sinne

auftretenden Wirkungen, welche der E!aency)inder. einmal ais ge-
schlossener Leiter, dann aber ais Magnet auf die Entfaltung der elek-

tromotorischen Kraft beim Oeffnen der Kette ausübt, nur die Ditferenz

zur Geitung kommen kann.

Getange es, einen Elektromagneten zu erzeugen, der nicht auch

gleichzeitig fin gescitiossener Leiter ware, so wurde die ganze vcr-

atarkende Wirkung des verschwindenden Magnetismus, der bei der

Stromunterbrechung auftretenden elektromotorischen Kraft zu Gute

kommen konnen.

Ein solcher Fall aber ist, nach der Auffassung von Magnus,

eingetretcn, wenn wir statt eines massiven Eisencylinders ein aus

dunnen Eisendrahten gebildetes Bündel in das Gewinde einscbieben,

durch welches der ursprüngliche Strom sich bewcgt. Ein solches

Drahtbund~'t ist kein geachtossener Leiter mehr und die ungunatige
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Inductionswirkung, welche die Steigerung der elektromotorischen Kraft

hci der Unterbrechung des Stromes stiiren würde, f&)lt weg.

Magnuafuhrtnochatsweiteren BeweistiirdieRu'htigkf'it

th'r8chonenErktarung,wetcheervondervonSturgconbeob-

afht(;tenErecheinunggegebenbat,dieThatsachean,da8sanchmit

pinem hoh!en Eisencylinder die gesteigerte Wirkung der Draht-

biindel erzieit wird, wenn man nur Sorge getragen bat, die Wand

des Cylinders der Lange oach aufzaachiitzen.

Eine andere schoneArbeit von Magnus betrifft die thermo-ctek-

trischen Strome*), und zwar diejenige Art von Thermostrnmen, welche

in tmr aus einem einzigen Metalle bestehenden geschlossenen Leitern

hprvorgerufen werden konnen.

Kr zeigt zunach~t, dass dergleichen Strome, bei vollkommener

G)cichartigk<*it des leitenden Metalles in 'eeinen chemischen suwoh)

~)9 physikalischen Eigenschaften, nicht entstehen, dass aber acbnn Ver-

achifdcnheiten in der HNrte zur Hervorbringung von Stromen hin-

rpichen.

Hrhiti't man z. H. einen Draht, der dadurch hart geworden ist,

dass M mehrere Male dnreh ein Xicheisen gezogen wurde, tm einer Stelle

so stark, dass er weich wird, und erwarmt alsdann die Stelle, wo der

Uebprgang vom harten zum weichen Theile stattfindet, auf 100°, so

erhiUt man einen Strom.

An)'dieseErfahrungenhinconstruirtMagnuseinaArte)ektri-

<'ehpr Saute ans einem Metalle, mit deren Hfitfe die Er~cheinnng in

Vodesungen hoebst elegant und überzeugend zur Anschauung gebracbt

werden kann.

Xn dem Ende werden an einem harten Messingdrahte mehrere

St~~cn, a!)e von gleicher 1~'inge, etwa 0°'5, durch Giiihen weich

~ctnarht. indem man zwischen ihnen immer Stellen von derselben

Lan~~ hart [asst. Atsdann wird der Draht um einen Holzrahmen

~'wundpn, der aus zwei ~ich kreuzenden Rrettchen besteht, und zwar

so, dasa die Theile dea'Drahtes, wo harte und weiche Stellen anein-

andpr stossen, in die Mitte der kurzen Seiten des oblongen Rahmens

fa)!en.

Eine solche Saute von Mesaingdraht ist wirksam genug, um

durch Erwarmung einiger Paare in der einen Seite, die Nadel eines

~mpfindtichen Gatvanometers zu einem starken Ausschlag zu bringen.

Magnus macht noch darauf aufmerksam, dass sich die hier be-

achriebenen Strome wesentlich von denjenigen unterscheiden, welche

dadurch f'ntstehen, dass zwei Stücke desselben Metalles, von welchen

das eine wfirmer ist ats das andere, mit einander in Beruhrung kommen.

*)L'eberth<;rmu-e)etitrisch!!Stri)m< Pogg.Ann.LXXXf). 469. (1850).
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Solche 8tr8me fand er bei allen Metallen, die er in Dfaht- oder Stab-

form benotzen konnte. Bei der Beruhrung von ka!tam mit warmeto

Quecksitber blieben aie aus.

Fur einen Naturforscher, dessen Auge die verschMdenaten Ge-

biete der Physik und Cbemie mit gleicher Sicherbeit uberscbaute, lag
es nahe, auch die elektrochemischen Erscheinungen mit in den Kreis

der Untersuchung zu ziehen. In der That verdanken wir denn auch

Ma g n u mehrere Arbeiten, welche zur Erweiterung unserer Kenntniee

dieser Erscheinungen weeenttiob beigetragen haben*).

Faraday batte noch der alten Voreteitung gehutdigt, dass das

Salz eines Alkalis oder einer atkatiaoben Erde mit einer SauemtoS-

siiare dnrch die Kraft des e)ektriechen Stromes in Base (Metalloxyd)
und S&ure zerlegt werde. Dagegen batte Daniell spater gezeigt, dass

der Strotn, auf eine aotche SattISBung einwirkend, neben der Base

Wasserstoff und neben der SanM Saueraton' anescbeidet, dase man

also, um jene ahere Annahme beibehatten zu kônnen, 8ie mit der

weiteren Annahme verbinden mueM, der Strom beeitze der Satztëeung

gegenuber eine zweifaehe zersetzehde Kraft, welche sich einmal auf

das Salz, dann aber auf das Wasser erstrecke. Weiter gemeinschaft-

lich mit Miller aaegefBhrte Untersuchungen Mhrten ihn acbne9s)ich

zu der Ansicht, jener acheinbare Widareprnch t<8nne leicht durch die

Vorstellung gehoben werden, daas die Elektrolyse der Alkalisalze ge-
rade 80 erfolge, wie die der Salze achwerer Metalle, dass namUcb der

Strom zunitchBt eine Spaltung in Metall und eine sauerstoffreiche

Atomgruppe (das S&tireradical) bewerksteiUge, und daae erst in zweiter

Instanz das Metall durch WaBserzersetznng nnd unter WaMeretoB'-

entwièkelung aich in MetaUoxyd verwandie, die BaueMionreiche Atom-

gruppe aber in Sauerstoff und eine eauerstoffârmere Gruppe zerfalle,

welche mit den Elementen des Wassers eich verbindend die Saure

erzeuge.

tn einem Kreise chemischer Fachgenossen, wie er in dieser Ce-

aeitechaft vereinigt iet, brauche ich nicht die Schônheit und Einfach-

heit dieser Hypothèse hervorzuheben, seben wir doch mit ihrer Annahme

alsbald die letzte Schranke.fallen, welche man zwiscben den Satzen

der Wasserstoff- und Sauer8ton'8auren noch vertheidigen konnte.

Priifong dieser Hypothese ist nun zanScbat Gegenstand einer

Reihe eingebender Versuche, angestellt mit einer Umsicht in der An-

lage und einer Sorgfalt in der Ausführung, wie aie eben n r Magnus

eigen sind. AUein, wie bewundernswertb immer die Versuche,

wie ergiebig die Ernte des Tbat8ach!icn<*n, mit welcher aie die Wissen-

*) Elektrolytische Unteremohungen. Pogg. Ann. CH. 1. (1867).
Ueber directe und indirecte Zersetzungen durch den gatvaniaehen Strom. Pô gg.
Ann. CIV. 668. (1M8).
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schaft bereichern, ich handette gewifs nicht in dem Sinne unseres ge-

achiedenen Freundea, dem die Wahrheit über Alles ging, wollt' ich

verschweigen, dass die ScMuBBe, welche or ans seinen Versuchen

zieben zu miiasen glaubte, im AugenbHcke nicht mehr getheilt werden.

Darf doch neben solcher Fülle des Lichtes auch der leicbte Schatten

nicht feh'en!

Im Laufe seiner elektrolytischen Versucbe beobachtet Magnus in

der That manche Erscheiuungen, welche aich, auf den ersten Blick

wenigstens, mit der Auffasaung der beiden englischen Phyaiker nicht

vereinigen lassen; allein wir würden die Hypothèse derselben durch

eeine Versuche nur dann für eothraftet hatten dùrfen, wenn es ihm

gelungen ware, eine befriedigeadere Erktarung der wahrgenommenen

Eracheinungen an ihre Stelle zu setzen.

So hat aich Magnus durch sehrgenaue Versuche überzeugt, dass

bei der Zersetzung des Natriumsutfate in getrennten Compartimenten

dcr Zersetzungszelle am negativen Pole allerdings aquivaiente Mengen

Natriumhydrat und Wasserstoff ausgeschieden werden, dass aber am

positiveu Pole mehr Sauerstoff auf'tritt, t'.is im Sinne der Daniell-

M'Uer'Mhen Hypothèse der frei gewordenen Scbwefe)aSure entsprechen

wiirde, und er ist geneigt, in diesem Versuche einen entscheidenden

Heweis gcgen die Richtigkeit derselben zu erblicken. Allein dieee

Hypothèse wirft ein so überraschendes Licht auf die elektrolytischen

Vorgiinge und gewShrt eine so weitgehende Bestatigung des e)ektro)y-

tischen Gesetzea, dase man auf eine vereinzelte Aosnabme, wie eie in

dem gedachten Versuche wahrgenommen wird, sich eines 80 werth-

vollen Hülfsmittels für da9 Ver8tandni98 der Erscheinungen nicht wird

begeben wollen, ehe man atte Mittel erscbopft bat um, was sich in

dem besonderen Falle ais abweichend daratellt, mit dem in allen anderen

r'iiUen Beobaohteten in Uebereinstimmung zu bringen.

Die Bedenken,gegen die Dan iell- Mi lie r'sche Hypothèse, welche

Magnus aus seinen Vorsucben erwuchsen, stutztensicb, wie hier nur

flüchtig angedeutet zu werden braucht, auf die damais aehr allgemein

«rbreitete Meinung, dase der Strom in wassrigen Gemischen inner-

haU) gewisser Grenzen nur ganz bestimmte Verbindungen e)ektro)y-

sh'e, dass z. B. in einel EupferIGsung, selbat bei Gegenwnrt über-

MhuMiger Saure, durch Strôm'* von ~'n'b&ttnMsmassig geringer Sti-~ke

nur das Kupfersalz und nicht die Sauro zersetzt werde.

In Folge dieaer Auffassung ubeMab Magnus bei seinen Versuchen

iiber die Elektrolyse des Natriumsulfats den Einnusa der am positiven

Pole auftretenden Saure. Gegenwiirtig weiss man, dass die Elektrici-

tiit bei ihrer Bewegung durch zusammengesetzte Flüssigkeiten keinen

der darin benndhcben Etektrotyten verschmaht; wenn man daber er-

wa~t, das6 das Scbwefe)8Sn''ehydrat aïs Elektrolyt, sobald es frei ge-

worden, der Einwirkung des Stromes nicht entgehen kann, ao ver-

<n/n/24
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steht man alsbald, warum am negativen Pole mehr Nah'iumhydrat,

als der am positiven Pole auftretenden Sauremenge cntspricht, in

Freibeit gesetzt werden muas, und die aus diMer Beobachtung ber-

vorgehende't Bedenken gegen die Hypothèse der englischen Physiker

sind ohnc Schwierigkeit gehoben.

Es ist kaum zu bezweifeln, dass sich auch Magnus denAnsich-

fen, die hier als die jetzt geltenden bezeichnet worden sind, in apSteren

Jahren nicht verschlossen hat, zumal nachdem Buff*) die bezeicb-

neten Verhiiltnisse in so iiberzeugender WeiM dargelegt hatte. Er

iat aber auf diese Untersuchungen nicht mehr zuriickgekommen, und

so trm't es sich, daas er zuweilen noch als Gewahrsmann für Auffassun-

gen genannt wird, welche keine Bedeutung mehr haben. Eine Revision

des theoretischen Theiles dieser Arbeiten ware um so wiinschenswerther

gewesen, ats die thatsachtichen Wahrnehmungen, welche er bei seinen

eiektrotytisehpn Untersuchungen und znmal bei seinen VeMncben (iber

die Kiektrotyse mehrfach zusammengesetzter Verbindungen machte, die

WHSfntHcheGrundtage unsererK<'nntniss dieser Erscheinungen bilden.

Der von Magnus auf diesem Felde ermittettenThatsachen ist eine

fiberaus grosse Anzahl, von denen hier Beispiels hatber nur einigc

angefuhrt werden soUen.

So findet cr, dass t)eutraies schwefe)saures Ei5enoxyd unter der

Einwirkung des Stromes unmittelbar oder mittelbar in Oxydulsalz,

das sicb an) negativen Pole ausscheidet, und in Sauerstoff und Schwefel-

silure zerfatit, welche am positiven Pole auftreten.

Losungen von Kupferchlorür und Kupferchlorid, durch welche

man gleichzeitig den Strom leitet, werden so zerlegt, dass sich in

ersterer noch einmal so viel Kupfer ausscheidet, ais in letzterer.

Ganz iihnliche Erscheinungen beobachtet man bei der Elektrolyse

einer wassrigen Losung von Zinnch)orur und Zinnchtorid. Fur die-

selbe Menge Sauerstoff, welche im Voltameter auftritt, wird aus dem

Chtoriir gerade doppelt so viel Zinn niedergeschlagen, a!s aus demCh)orid.

Reine Jodaiiure wird so zerlegt, dass für je 5 Mol. Sauerstoff,

welche sich am positiven Pote entwickeln, 2 Mol. Jod am negativen

Pole erscbeinen.

Die Ueberjodsaure zerfaUt bei der Elektrolyse zunachst in Jod-

saure und Sauerston', denn im Anfange des Versuches beobachtet man

nicbts anderes, als eine Entwickelung von Sauerstoff.

Ausser den bereits genannten elektriscben Arbeiten liegen von

Magnus noch einige Beobachtungen über Inductionsstrôme vor, welche

nur nuchtig erwahnt zu werden brauchen.

*) Buff, Etektrotytisfhe Studien. Ann. Chem. Pharm. CV. 145.
Ueber die ElektrotyaehohererVerbiDduHgsstufen.Ann. Chem.Pbarm.

CX. 267.
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Gegen Ende der fünfziger Jahre batte sien das allgemeine Interesse

df;r Physiker den Gei ssl er'schen Rohren zugewendet. Auch Magnus

hat die scMnen Erscheinungen, welche diese Rôhrcn bieten, mit Auf-

merksamkeit verfolgt und der Berliner Akademie einige seiner iicob-

achtungen mitgetheilt*). Bekanntticb hSUt sich beim Uebergang des

tnductioDSBtroms durch die Luft vorzugsweise die négative E)ektrodti

in biauea Licht. Hesondere echon und detitlieli zeigt alcb die Er-

echeinung, wenn der Unterbrechungsstrom in einer Geisster'scheu

Rubre überspringt, welche stark verdünnte atmospbiirische Lut'~ ent-

hii)t. Haa6g beobachtet man indessen das blaue Licht aucb an beiden

UebergangMtfUen, woraus man auf ein Alterniren des Inductions-

atromea gescMosaen bat, ohne dass man sich gteichwoh) von der Ur-

sacbe dieses Verhaltens in allen FNUen eine deutliche VorsteHung

machen konnte. Bei dem Versuche, diese noch immer rathsethaftf

Erscheinung zu erktaren, hat Magnua wenigstens die Bedingangcn

naher festgestellt, unter denen sie beobachtet wird, indem er es schûcss-

lich ais erwiesen ansieht, dasa die zwischcn den Elektroden durch ein

Gas''o)um dringenden Inductinnsatromn innerh.ttb gewisser Grenzen

dea Widerstandes einfach sind. Werden diese Grenzen, welche sic'~

mit der tntensitat des Stromes andern, nacb der einen oder andert!

Seite überschritten, so werden die Inductionsstrôme alternirend.

Bei AusfuhruNg dieser Untersuchungen kommt Magnus anf

den Gedanken, eine Ftiissigkeitssaute, in ahnticher Weise wie Neeff

dieselbe bereits früher zur Regulirung von Widerstanden benutzt

batte, nunmehr a)s wirkticbes Widerstandsmaass zu verwerthen**). Der

Apparat, den er zu diesem Ende construirt bat, und den er Rheostat

fiir Flüssigkeiten nennt, bestebt ans einer nicht ganz 3 weitci~

cytindrischen Gtasrobre von etwa 1 Lange, welche mit Wasser oder

einer andern Flüssigkeit gefüllt ist. An beiden Enden derseiben

dringen Piatindrahte von etwa 1
°°

Dicke ein, von denen der eine

lang genug ist, um sicb in die Robre einschieben zu lassen bis er den

andern berührt. Der jedesmatige Abstand der beiden Drahtenden bei

einem Versuche kann mittelet des Kathetometers oder einer geeig-

neten Theilung auf dem Apparate selbst gemessen werden. Magnus a

hat seinen Rbeostaten, nachdem er ihn mit andern Widerstandsmaassen

verglichen batte, zur Bestimmung des Leitungswiderstandes verschie-

dener Flüssigkeiten, wie des reinen Wassers, benutzt. Die Methode

zeichnet sicb durch ihre Einfachheit aus, ist aber mit verschiedenen

*) URber die Veritnderttngcnim Inductionsstron!bei Anwendungversfhiedenfr
WidersMnde. Pogg. Ann. CXIV. 299. (1861).

**) Ueber metaHischaund fiiimigeWiderstttnde. durch welche Induction~ttrome
alternirend werden, Mon~taborichte1861, 872.
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FehierqneUen behaftet, so dass sie keine allgemeine Anwendang ge-
funden hat.

Es ware gewiss se)tsam, wenn Magnus, dessen Arbeiten sich

nach so vieien Seiten bin verzweigen, nicht auch setbstthatig forschend

in (tas grosse Gebiet der Lichterscbeinungen eingedrungen ware,
zumal er alijahrnch die Optik mit besondererVoriiebe in seinen Vorle-

aungen vorzntragen pflegte. Und in der That finden wir denn nnter

seinen zahlreichen Arbeiten auch eine optische*). Sie betrifft die

Frage, ob die FortpSanznng des Lichtes sich auf Oscillationen der Luft-

the~F xnrucktuhren lasse. Mittelst eines geschickt combinirten Appa-
rates zeigt Magnus, dass sich dieLiohtbeugungserBcheinungenin der

Torricelli'schen Leere genau ebenso wie im lut'terfuUten Raume

vollenden. Wenn sich nun auch nicht leugnen !asst, dass diese Frage
zu der Zeit, aïs der angeführte Vereuch angestellt ward, durch Beob-

achtung der Newton'schen Farbenringe im luftleeren Ratime hereitB

ciné Entseheidung gefunden batte, so war doch die Beantwnrtung der-

selben auf dem vnn ihm eingeschtagenen Wege bisher nicht vereucht

worden. Jmmerhin aber bleibt es intéressant, die vielseitige Forscher-

it)st unseres Freundes auch nach dieser Ricbtung hin bethatigt zu sehen.

Wir haben Gustav Magnne nunmehr aoch auf ein Gebiet von

Erscheinungen zu folgen, auf dem er mit Vorliebe thatig gewesen ist

und auf dem er sich bei Physikern sowoht aïs Chemikern den dauer-

haftesten und gtanzendsten Ruhm erworben hat. Ich spreche von dem

Gebiete der Warmeerscheinungen.

Mit der Warmetehre hat sich Magnus wahrend nahezu seiner

ganzen wissenschaftticbpn Wirksamkeit bescbaftigt. Seine erste hierher

gehorige Abbandtung, über das Maximumthermometer nnd die WSrme-

messungen in dem Bohrloche von Rudersdorf, geht bis zum Jahre 1831

zurück; die letzte Arbeit, die er noch eben vor seinem Tode vollenden

konnte, ist die Untersuchung über die VerSnderang der WSrmestrah-

lung durch Rauhheit der Obernache, welche erst vor einigen Monaten

in Poggendorff's Annalen erschienen ist.

[m Anfange der dreissiger Jahre interessirte man sich lebbaft

fur die bekannte Wabrnehmung, dass in den Schachten der Bergwerke

mit wachsender Tiefe die Temperatur eine hôhere wird. Gegen die

Richtigkeit dieser Beobachtung warp- Bedenken erhoben worden. Einige

*) Ufbef Diffraction des Lichtes im leeren Raume. Pogg. Ann. LXXI. 408.

(1847).
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hatten sogar den tetturischen Ursprung dieser Temperaturerhohung ge-

leugnet, sie vielmehr aus varachiedenen zufattigen Ursachen abzutt~ten

gesucht. Es kam also darauf an, Temperatarerhôhung bei wachsender

Tiefe unter Verhaitnissen zu beobachten, welche aUe dieee ZufaUig-
keiten ausscMossen. Hierzu boten die arteaischen Brunnen gute Ge-

tcgenheit, und schon Paul Erman hutte die Temperaturerhohung in

einem Bohrloche beobachtet, welches die KonigL Oberberghauptmann-
achaft in den Kattcbergen von RNdersdorf hatte niederbringen )ass<'n.

DieBeobachtungen Erman's waren mit hoohst einfachen Mitteln an-

gestellt worden; er batte sich namlich begnugt, ein sehr trages Ther-

mometer in dae Bohrloch einzusenken und ea dann so schnell ats môg-
lich wiederemporznwinden. DieserUmstand hat Magnus veranlasst,
die Unterauchug wieder aufzunehmen, und zwar in demselben Bohr-

loche von REdersdorf, in welchem achon Erman gearbeitet batte.

Das Geothermometer*), 60 nennt Magnus daa von ihm in

Anwendung gebrachte Inetrumeat, ist eine besondere Form des schon

früher bekannten Queckeitber-Ausnusetbermometera. Wie bei diesem

ist auch'beijenem das obere Ende offen und zu einer feinen Oeffnung

ausgHMgen, welche zur Erteichterung des Auanusaes seitwarts umge-

bogen ist. Die Theiiuag des Instrumentes ist auf diejenige irgend
eines sehr genauen Thermometers reducirt, so dase bei massigen

Temperaturen die Anzeigen beider Instrumente übereinstimmen. Ueber

eine gewisee Temperatur hinaus, die im Voraus festgesteUt ist, bat

aber da8 Qaecksiiber in der Robre des Geothermometers keinea Platz.

Ein Theil davon fliesst aus. Wieviel dies betragt, erkennt man bei

wieder eingetretener niedriger Temperatur aus der Differenz des Queck-
sitberstandea im Normalthermometer und im Geothermometer, sobald

beide Instrumente genau dieselbe Temperatur angenommen haben.

Eine QueckMtberaaute von der Lange dieser Differenz zn der Lange
der MMigen Saule im Geothermometer von der Ausmundung an bin-

zugerecbnet und nach dem VerhSttniese der Theilung des Instrumentes

in Warmegrade reducirt, giebt an, um wie viel sich das Maximum

Sber diejenige Temperatur erhoben hatte, bei welcher die Quecksitber-
aaule gerade bis zur Mündung des Robres gelangt war. Vor Bfginn
aines neuen Versuches musa die Rohre wieder mit Quecksilber gefüllt
werden. Um diese Operation in bequemer Weise bewerksteUigen zu

konuen, ist um die Oeffnung der Rôbre ein k!eines Gefass von Glas

angeschmolzen, welches eine geringe Menge Quecksilber enthait, so

dass die zur Seite gebogene Spitze, so lange sich das Instrument in

) Besetueibung eine9 Maximumthcrmometen und einiger damit angeste))ter
Versuchein einem Bohrtoch zu Ruderfidorf. Pogg. Ann. XXII. 186. (1881).

VetttnderteConstruction des GeothennoMetcrsuud Tempemturbestimmnt~f-nfem Bohrloche zu Pitzpuhl. Pogg. Ann. XL. 189. (1837).
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senkrechter Stellung beûndet, über dem Spiegel des Metalles bleibt, bei

geceigtcr Stellung aber in die Flüssigkeit eintaucht.

Mitteiet~ieees Instrumentes hat Magnus die Temperaturzunahme

xunachst in dem 655 Fusa tiefen Bohrloche von Rudersdorf und spater

in einem Bohrloche von Pitzpuhl, welches aber nur eine Tiefe von

457 Fusa besass, gemessen. In beiden Fatten stieg die Temperatur

regeim&ssig mit der wachsenden Tiefe. !n der zweiten Versuchs-

reihe betrug die Temperaturzunahme ungefiihr 1° R. für je 100 Fuss.

Erman batte aus seinen !Mderadorfer Versuchen ge6ch)oa8en, dasa die

TcmperatnrM'hdbung um )" R. schon bei einer Zunahme der Tiefe um

90 Eues erfbtge.

Die Vorliebe, mit welcher unser Freund die Erscheinungen 8tu-

dirte, denen wir auf dem Grenzgebiete zwischen Physik und Chemie

begegnen, mussten seine Aufmorksamkeit schon fruhzeitig dem Processe

des Siedens, iiberhaupt der Dampfbitdung. zutenken. tn der That hat

er denn auch diesen Erscheinungen in dem Zeitraume zwischen 1836

und t861 nicht weniger ais vier grosaere Aufsatze gewidmet.*).

Wer diese schonen Arbeiten mit Aufmerksamkeit gelesen hat,

der muss die Ueberzeugung gewonnen haben, dass der Verfasser der-

selben zur Begründung unserer gegenwiirtigen Anschauungen über

den Siedeprocess sehr wesentiicb beigetragen bat, wenn es anch nicht

immer mogtich ist, bei einer Ersct'einung, um deren AufHarang so viete

auegezeichneteForscherv.'ie nachWatt,– Gay-Luseac, Faraday,

Rudberg, Regnault und Andere, haung gteiehzeitigoder doch fast

gleichzeitig bemüht gewesen sind, den besonderen Antheil eines Jeden

unzweifelhaft festzustellen.

Man war früher sehr allgemein der Ansicht, dass die w&brend

des Siedens so haufig eintretenden Temperaturschwankungen, insbc-

son_dere das intermittirende, zeitweilig von heftigem Aufstnssen be-

gleitete Sieden zumal von der Beschaffenheit der Gefasswande abhan-

gig sei; auch schien diese Annahme durch die bekannte Erfahrung

gerechtfertigt, dass in den meisten Fa)ten das Stossen vollkommen

beseitigt wird, wenn man kleine Stücke PIatihdraht und selbst aus-

gegliihte und wieder erkaltete Hotzkobte vor Beginn des Siedens in

die Flüssigkeit geworfen hat.

*) Ucbfr d:~ Sieden von Gomengenzweier FIflaaigkeitenuud aber das Stoasen
'(~cher Gemenjif-. Pog[;. Ann. XXXVHI. 481. (]836).

Ueber die Kraft, welche zm' Erzeugung von Dttmpfenerfordmtieh iat. Pfgg.g.
Ann. LXI. M8. (1844).

Ueber die Spannkraft von Ditmpfenzweier FIttMigkciten. Pogg. Ann. XCML
679. (1864).

Ccber die Temperatur der aus hochendenSctztSsungenund gemischtenFlussig-
keiten entweichendenDiimpfe. Pogg. Ann. CX! 408. (186t).
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Dass zur Hervorbringung von Dampfbiasen auch die Cohasion

der Wassertheite aufgehnben werden müsse, istzwarscbonfriiheraus-

gu~[)roc)K'nworden,Magnnsistjedochwohtdererstegewesen,de)'

die ganze Bpdeutnng dieses Widerstandes hervorgehoben und bestimmt

daranf hingewiesen hat, dass iu Folge dessctben die niissigen Thei)-

(;hen. wenn sic sich im Innern der Masse in Dumpt'verwandeinsuUen.

stets eine hohcî'eTetnpm'atm' fmnehmen mugsen, als die ist, welche dem

Spannnngsmaxiftuun des Dampfes nnter dc~) berrschendt'n Drucke ent-

spricttt; es ist dics J!t eb''n der Grund, wcssha)b wirjetzt bpi der Siede-

punkt.sbestimmung das GetaM des Thermometers nicht in die siedeudf*

Ftu.ssigkeit senken, sondern nur in den von der Flüssigkeit hereits ge-

trt'nntM!)Uat)i[)t'einhiiHen.

Miigii<;h, dass es gerade dièse Erorterungen von Magnus gf-

we.'i~n sind, welche Donny *) zu den merkwurdigen, bald darauf ver-

f)n't'ntiiehtenVer8ttche[tangerpgti)aben,indenendH)'N!u'hweisgc-

tiet'Mrt wird, duss die Widerstandskrat't des Wassers gegen die Ver-

da[)iptHng,d.h.dieCobasionderWasaertheitchenbeiganzticherAb-

wcsenheit\'onLut't,a~sserordent)ichgrossist,nt)dt'igf;nt)ichnurda

[nitL<iichtigkcitubHt'wunden wird. wo es eint'in )<(;)'(!))oder mit Gas

Mt')u))t('HHaumeangreni!t,atsoi!.H.auderOberntn;hcdesWassers.

Uanx tuftt'rHics Wasacr konnte bei gewohntichem Lut'tdruck untHr

gtinstigRtt Umstandcu bis zu 135" C. erhitzt werden, ehe es zu sieden

bt'gann. Durch die kleinate Lut'tbhtse wurde t'reiliub dieser Wider-

.tandaufgehobfjn. Aucbkotmteniansicheraein,wenndasube)'d(')i

gHwohntichen'Siedepunkt erhitzte Wasser pifitzHch zum Sieden kam,

die Gegenwart einer Luftblase sich immer nachweisen liess. In der

't'hat beruht die a)!tag!ich erprobte Fiihigkeit des Platins das Sieden

der Flussigkfiten zu erieichtern, lediglich auf der Hartniickigkeit, mit

welclier dieses Metall die Luft auf seiner Obernache verdichtet. Durci)

lange fortgesetztes Kochen mit Wasser gebt dem Piatin, m'!t der von

der OberHacheattmahtichsieha.btrennendeu Luft, diese Eigenschat't

vo)[k<;mmenverloren.

lu Saiztosnngen ist die Ai~ziehung, welche die uussigen Titei~c

gegen einander, uud also auch gegen die gebildeten Dampfe aussern,

grosser ats in reinem Wasser, daher auch die 'l'emperatur hôher sein

muss, bei welcher die Dampfe sich ioereissen kônnen oder, was

dasselbesagenwii),dieFtussigkeitsiedet.

So begreift man die bemerkeuswerttte Erscheinung, dass bei 100°

gesiittigter Wasserdampf, welchen man in Saizwasscr von 100" eiu-

ffihrt, zum Theil niedergeschtagen wird und die Temperatur der Fius-

sigkeit erhohen muss, bevor die Dampfblaseu nn) derselben noheren

*)Dcmny)L'ebHrdieCoh!ititundft'FlUbsigkei~nun<td~)'cnAdhiireuxat)t-tat'rt'u
Kurpern. Pog~. Anit. LXVIL 5Gl!.
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Temperaturausder Saiidofung wieder aufsteigenkormen. Nach

HerstcHung eines Gtt'ichgcwichtsznatandps der Ftussigkeitstemperutar,

weichHsichinFoigedeanun Mntrt'tt'ndcnVcrdainpfensniehthoher

steigm-ntH~st, wit'dait.ofortwnhret~dein Thei) deseinstromenden

Dainpt'HS, indem er sich wieder in ftussiges Wssser verwandelt,

daiiu Vt'rwendet, durcit sei]ie t'reiwerdende WarmedenUeberrest

dKsDampfesaufeinehobereTemperattu'zubringen, und es ist

einieuchtend, dues die antstH)gendenD)tmpt'btMett,daeinThpi[ des

Uiunpt'Hsats WaBsernifdergcscitiagen wird,unte)'demLnftdrucke

nichtmebrgfsattigtaeinkont~en.

Zur Erkenntniss dieser hochst a~erkwurdigcn Thatsacheu war

Magnus duruh cineRfihe von seIbststandigenVHreucben gefiihrt worden,

ohne dass er geahnt batte, dass ahn)ichc Beobachtungen auch bereits von

Gay-Lussac und Faraday gemacht worden waren. Auch ist das

Y~rdienst, diese Eracbeitmnge)) aufgekiartzn haben, viele Jahre hindurch

fast ausschiiesa)ich ur~serm Freunde zugeschrieben worden, bis er selber

auf den Antheil aufmerksam gemacht hat, welcher seinen Vorgangern

gebfihrt*).

Es ist lange Zeit unbekanHt gebtieben, dass die Diimpfe, welche

u~ter dem Luftdruck aus kochenden Satztosungen unmittelbar aut'stei-

gen, eine hobere Temperatur besitzen, ais die dem Span;mngamaxifnum

bcidetnherrscbcnd(:nLnMruckent9pMchende,d.b.a)soaislOO°.–

Man glaubte vielmehr fast allgemeiii, dass die aus wassrigen Salz-

iôsungeû cntwickettHn Dumpfe in allen Fa))en dieselbe TRmpe-
ratur annehmen, mit welcher der Dampf unter gleichem Drucke

aus reinem siedenden Wasscr entweicht. Die friiheren Beobachter

hatten unbeachtet gctassen, dass die von dem Dampf über dem sie-

denden Wasser umbHUtH Thermometerkugel, wenn ihre Temperatur

niedrigcrist,a!sdiedHr6iedendenFiussigkeit,a,ufihrerObe)'f]ache

Wasser verdichtet, und in Folge dessen nur die Temperatur der von

ihrer Oberfiache verdampfenden, aber stets wieder erneuerten Flüssig-
keit anzeigen kann. Der hieraus hervorgehende lrrthum tasst 'sicb

nur dadurch vermeiden, dass man das Thermometer vor dem Einsetzen

noch trocken weit über die Siedetemperatur der Saiziôsung erhitzt.

Die zabtreichen bei der AnsteHung dieses Versucbe eintretenden

Schwierigkeiten hat Magnus durch die Construction eines ihm eigen-

thiimiicht'i~Apparatesbeseitigt.

Endiicb fand Magnus, dass die Spannkraft der Dampfe einer

Mischung zweier sich gegenseitig aufioaender Flüssigkeiten stets ge-

ringer ist, ab Jie Summe der Spannkrafte ihrer Bestandtheile bei

derselben Temperatur, und dass diese Spannkraft abhangig ist von

dem Verhaltniss, in welchem beide Flüssigkeiten in der Mischung vor-

*)Pegg.Ann.CXU.m.
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handen sind. Su vermindert sich z. B. die Spannkraft des Aethers in

der Barometertcere, sobald man eine damit mischbare Flüssigkeit, wie

A!kohot,i!ufubrt.

Anders verhalten sicb die DRmpt'e von Fifissigkeitsgemengen, wie

Wasser und TerpentinôL deren Re.ttandthcite ganz getrennte Schichten

bilden. Bei diesen ist die Spannkraft des Dampfgemenges gleich
der Summe der Spannkr&fte der Gemengtheite, ganz so wie es due

Da)to<t'suhe Geaetz verlangt. Wenn die ÛHcbttgHre fiaasigkeit die

nuterste Schicbt bildet, M zeigt sicb die Temperatur des Dampfge-

Munges immer etwas niedriger, als die Siedetemperatur der Cuehti-

~Hreu Ftuasigkeit.

Wenn schon die Versuche liber den Siedeprocess das Interesse der

Ch(:[nikereben80SHhrwiederPbyeikerbeansprucben,80gUtdieain

fuet noch hoherem Grade von den Arbeiten über die Ausdehnung
der Luft und die Spannkraft des Wasserdampfes. Die Ergeb-
n)Me dieaer Untersuchungen geboren Jedenfatts zu den schônsten

MrfntgHn unseres verewigten Freundes, nnd würden allein hingereicbt

haben, ihm fur aile Zeiten eineu ehrenvoUen Piatz unter den Natur-

torachern dieses Jahrhunderts zu sichern. In keiner seiner anderen

Arbeiten zeigt sicb die Eigenart seine)' Forschung, sein unermudiicher

t'~eiss und seine unbeirrbare deutsche Gewisaenhat'tigkeit in gtttnzen-
dcrem Lichte, ais gerade in diesen MxperimentaiuntersucbungHn und zu-

n)fd in seinen Studien über die Ausdehnung der Gase. Auch kann

das hohe Verdicnst, welches sicb Magnus uni die Feststetiung der

Ausdebnungs- und Spannungsconstantec erworben hat, nicht entfernt

durch den Umstand beeintrnchtigt werden, dass iihnliche und aller-

dings ansgedehntere Untersucbungen fast un<nitte!bar nach den) Be-

kanntwerden seiner Resultate von Regnault ver6f!'entlicht wurden.

iirachtRn doch diese Untersuchungen fast durchgehends Bestatigung der

Magnus'schen Zablen und sab sien doch Regnault in einigen Fai)en,

]U denen Uebereinstimmung gefehit hane, spater verantasst, semé

eroten Angaben zu berichtigen.

Die Wissenscbaft hat sich in der That Glück za wünschen, dass

gerade durch die nahezu gteicbzeitigen und von eioander vo!)ig un-

ubbaugigen Arbeiten zweier so bewahrter Forscher, die Kenntniss

fioer Reihe der unentbebrtichsten Grundiagen physikalischer und

chemischer Untersucbungen nunmehr woht ats über jeden Zweifel er-

boben betrachtet werden darf.

UtU die Magnus'sche Arbeit uber die Ausdehnung der Luft

ihrem ganzen Umfange nacb würdigen za konnen, müssen wir uns it~

thf Zeit zuruckversetzen, welche diesen Versucben unmittelbar voraus-

g!"g.
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Vor dem Jahre 1837 war man der Ansicht, dass keine Constante

der Physik mit grosaerer Sicherheit bestimmt sei, ais der von Gay-
Lusaac ermittelte Ausdehuungscoefncient der Luft. Denn abgesehen

von detn groasen Zutrimen, welches allen Zahtenangaben dieses berubm-

ten Forschers mit Recht geschenkt wurde, schien aus den nabezu

gleichzeitigen Messungen Datton'e fast dieselbe Zahl bervor~ugehen,
und /.u)u UeberÛMS war dieselbe auch von Dulong und Petit gete-

gentiich ihrer ktassischen Arbeit über die Ausdehnung der Gase in

)]ô)n'['en Ternpet'aturen aïs richtig bezeichnët worden.

A);) daher im Jahre 1837 Rudberg*) eiue neue Arbeit liber die

Ansfh'hnung der Luft verof}'ent!ichte, welche eine von der Gay.

Lnssac'scbei] abweichende Zahl brachte, ao fand dièse Angabe nur

bei den 'Wenigsten eine günstige Aufnahme, zumal auch die Versuche,

:mt' welche Rudberg seine Angabe stützte, nicht eben umfangreieb

waren, und ihre Fortsetzung und Erweiterung in Folge seines frlihen

'l'odes unterblieb.

Indessen die Ricbtigkeit einer, wenn auch vorher allgemein an-

crkaunten Constanten, war gleichwohl durch Beobachtungen eines

genchteten Forschera zweifelhaft geworden. Neue Untersuchungen

waren dringend geboten. Magnus unterzog sich dieserhochst wich-

tig~n, aber auch hochât rnubevoUen Arbeit**), denn es handetto sich be-

greiflich nicht darum, zu den bereits vorhandenen Angaben noch neu<*

hinzuxut'figen, sondern es musste vor Allem der Werth sammt!icher

t'rfihercr Angaben einer sorgfattigen Prüfung unterworfen werden.

Diese Prfituug führte denn auch alsbald zu einem ganz über-

raschenden ;<'bnias, insot'ern die einerseits von Gay-Luasac,

anderersehM von Dalton gegebenen Zabtenwortbe, deren nahe Ueber-

t'inatimmung man seltsamer Weise angenomrnen hatte, in Wabrheit

weit, auseinauder liegen. NachGay-LuasacbetragtdieAusdehnung

von U)UO Volumen Luft durch Erwarmung von 0~ auf 100°, wenu

der Uruck unverandert bleibt, 375 Volume. Datton fand, dass

1000 Volume Luft von 55°F== 12<78C, bis zurn Siedepunkte des

Wasscr. a~o um ein Temper~turinterva)! von 100–12,78 ==87°,22

t'rwarmt. mn 325 Volume zunehmen. Hiernach berechnet sich die

Ausdehnung. welche 1000 Volume Luft beimErwarmen um einen T<*m-

[M'raturunter~chied von 100° erleiden, auf 372,6 Volume. Es ist namb'ch

295 100 = 6
87,22

Da tum. sagte man, Gay-L ussac 375 Volume gefunden bat, so dient

die eine dieser Zahlen der Richtigkeit der anderen zur Bestatigung. Diese

*) Rudbfrg~ Ueber die Ausdehnung der trockenen Luft zwischen 0" un<!

~OU*C. Pogg. Ann. XLI. 271 u. XLIV, 119.

**) Ueber die Ausdehnung-der Gase durch die Wttrme. Pogg. Ann. LIV 60)

und LV. ). (1841).
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unmittetbare Vcrgleichung beiderZabIenresuttate ist jedoch vollkommen

irrig, weil beide Zahlen, wenn auch für denselben Temperaturun-
tersebiod geltend, aich gleichwohl auf Luftvolume von ganz ver-

scbiedener Ausgangstemperatur bezieben. Die Bedeutung dieser Ver-

scliiedenheit wird vielleicht am deut)ichsten hervortreten, wenn wir

dem Ausdellllungscoefficienten der Luft die Form eines gemeinen
l3ruches geben. Setzt man zu dem.Ende die Gay-Lussac'sche Zahl

0,00375 gleich so ~iti das beissen, dasa 267 Volume Luft bei

0~ gemessen und auf <" efwârmt, sich in 267+t Volume verwan-

detn. Mit gleichem Rechte aber sagen wir auch: 267+( t Volume

Luft bei <" gemessen und auf f erwarmt, verwandefn sich in

267 -<- T Volume. Es berechnet sicb hiernach der Auadehnunge-
coefBcient für jede beatimmte Anfangstemperatur t nach Gay-Luseac

auf 1

267 -t- t.

Nach den Versuchen von Dalto ist der AuBdebnungacoefncient für

t = 12,78 C:

0,003726 =

268,4

Folglich, wenn man von dem Volum bei O* auegehen will:

_J_ 1

268,40–12,78 258,62'

Rudberg fand, auf das Volum bei 0° bezogen, den Ausdehnungs-

eoefncienten

1
= 0,003646.

2~3=~003646.

Die Datton'sche und die Rudberg'scbe Zahl entfernen sioh

also von der Gay-Lussac'schen im entgegengesetzten Sinne, und

zwar die erstere sogar noch weit mehr aïs die letztere.

Gay-Lussac batte bekanntlich die Volumvergrôssérung der

Luft durch ErwSrmung unmittelbar gemessen, indem er eine Quantitat

trockner Luft in einem GIasbeba)ter von Thermometerform mittelst

eines Queeksitberfadens abschloss. Durch Erwarmung der Luft wurde

dieaer Faden vorwarts geschoben, bei der Abkuh!ung zog er sicb

wiedcr zurück. Der Behatter war calibrirt und so konnte das Ver-

hattniss der durch die Warme bewirkten Volumveriinderungen direct

gemessen werden.

Nach demselben Verfahren bat Magnus mehr a)a 30 Versuche

ausgeführt. Sie lieferten im Mittelwcrthe die Zahl 0;00369, zeigten

jedoch untereinander keine grosse Uebereinstimmung, denn die Fehler-

grenzen schwankten zwischen 0,003598 und 0,003877; er uberzengte
aicb in der That, dass es unmogtiob war, mittelst des Quecksilber-

pfroptt! die innere trockene von der ausseren feuchten Luft auf die

Dauer absolut abzusebliessen.
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Unverkennbare Vorzuge, dieser Methode gegenuber, bot die nach

Rudberg genannte, bei welcher nicht eigentlich die Ausdehnung der

Luft gemessen wird, sondern ihre bei constant bleibendern Volum mit

der Temperatur sieh andernde Spannkraft, von der dann wieder, so

weit das Mariotte'sebe Gesetz Gettung bat, die Ausdehnung durch

Er'~armung und unter constant bleibendem Drucke abhSiigig )6t.

Hier fiel also jede Votummessung weg und die von volumetrischen

Messungen unxertrenntichon Fehler waren beseitigt. Es genügte Hir

die Untersuchung eine massige Luftmenge, deren Tetnperaturtinderung
sich eben deshatb mit grosserer Leichtigke:t gieicbformig bewerksteUigen
liess. Eine Verunreinigung der in dem Behaiter des Luftthermometers

einmal eingeschtossenen und wobigetrockneten Luft war wiihrend der

Dnuer einer Versucbsrcihe nicht zu befürchten, ja nahezu unmogtich.
In der That bedurfte es nur einer sehr sorgfattigen Beobachtung der

Temperatur zu Anfang und zu Ende des Versuchs, sowie genauer

Mcssung der Quecksitberdrucksaute, welcher die eingeschlossene Luft-

menge ausgesetzt werden musste, um wahrend der Dauer des Ver-

suchs ihr Volum unverfindert zu erhalten. Die schtiess)ich nothwendige
Correction wegen Ausdehnung des Glasbebatters konnte auf das Haupt-
resultat nur geringen Einfluss üben.

Auf diesem Wege bat Magnus ans dem Mittel mehrerer fast

Sbereinstimmender Versuche die V olumerweiterung trockener Luft

zwischen dem Schmelzpunkte des Eises und dem Siedepunkte des

Wassers unter 28 ZoU Druck, im VerbSitnisse von) 1 zu ),3!S65 be-

stimmt. Da innerhalb dieser Grenzen das Quecksitbertbermometer
mit dem Lufttbermometer gleichen Scbritt hatt, so kann man auch

sagen, der AusdehnungscoefËciMt der Luft für je 1° des Quecksiiber-

thermometers betragt zwischen diesen Gronzen:

0,003665 =
1

= 272,85

des Vo)ums bei 0°.

Dafur ist, wie bekannt, gegenwSrtig fast allgemein die Zahl

1

~3=0,003663

angenommen worden.

Der Ausdebnungscoei'Scieat des Wasserstoffs, auf dieselbe Weise

bestimmt, wurde um ein Weniges geringer, der der Kohtensaure schon

merklich grosser, endlich der des schwefiigsauren Gases hetrachtiich

grosser gefunden.

Unter den etwas spater bekannt gewordenen von Regnault ge-
fundenen Zahlen ergab sich, was die Luft anlangt, eine absolute

Uebereinstimmung. Fur Vaeserston~aa fand zwar Regnault.Anfangs
eine etwas grossere Zah) und für koMenaaurcs und scbweftigsaures
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GM geringere Abweichungeu von der Ausdehnung der Luft ats

Magnus. Die betrefTenden Anguben bat er jedoch spater durch

andere ersetzt, welche den von Magnus rnitgetheilten sehr nabe

kommen.

Mioige dieser Arbeit sien anschiiessende Versucbe, obwohl eit~t

viel spateren Zeit angehorig, mogen anhangaweise hier noch kurz

erwabnt werden.

Schon ofter iat die Frage aufgeworfen wordcn, in wie weit

die Verdicbtung der Gase an der OberCache dea Ghaes einen Einfluse

auf die Verscbiedenheit der beobachteten Ausdehnungscoefficienten
haben künnte. Aucb Magnus bat sieh nftt dieser Frage beschaftigt.
Seine Untersuchungen über diesen Gegenstand, von denen er nur ge-

legentlich einige Mittheilungen gemacht hat*), sied jedoch unvollendet

geblieben.

Aue der veroffentlichten Notiz iet ata bemerkenswerth hervorzu-

heben, dass der Ausdehnungscoefficient' der schweftigen Saure durch

die Attraction des Glases zwar nicht unerheblich, jedoeb auch nicht

ao b'itracbtticb vergrossert erscbeint, um aus diesem Umstande allein

den Unterschied zwischen den für dieses Gas und für die Luft gefun-
denen Zahlen zu erkiaren.

Mit Hfi)fe des Luftthermometers bat Magnus auch die Aus-

dehnung der Luft mit der des Quecksilbers in Gtasgefassen bei

hoheren Temperaturen bis nahe zum Siedepunkte des Queck-
sitbers verglichen**). Er gelangte sehr nahe zu denselben Zahlen,
welche auch Dulong und Petit gefunden batten; nach diesen Beob-

aehtern bleiben die durch die absotute Ausdehnung der Luft, welche ais

gteiehformig vorausgesetzt wird, gemessenen Temperaturen binter den

Anzeigen des Qnecksi)berthermometers, schon über 100° hinaus, merk-

lich zurück, so dass der Untersehied bei 150° des Quecksilberthermo-
meters schon mehr aïs 1° C. und bei 200° beinahe schon 3" aus-

macbt. Zu diesem iiberraschenden Resultate hatten D a ton und
Petit unmôglich gelangen konnen, wenn aie die Ausdehnung der

Luft nach dem Gay-Lussac'scben Auadehnungscoefficienten be-

rechnet hatten.

Dessen bedurfte es aber auch nicht bei ihren Versachen, weit sie

den Gang des Qnecksitbertbermometers mit dem des Luftthermometers

nicht nur bei hoberenTemperataren, sondern auch zwischen 0° und 1000

verglichen hatten. Bei der Berechnung ihrer Resultate konnte daher

*) Ueber die Verdichtung der Gase an der Oberaeche glatter KSrBej. Pogg.
Aun. LXXXIX. 604. (1868).

**) Ueber die Ausdehnungder Luft bei MhMCBTemperaturen. Pogg. Ana
LVII. 177. (1842.)
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sehr wohl die Votumverunderung zwischen 0" und 100" den Verënderun-

gen, welche bei hoherenTempcraturon eintraten, zu Grunde gelegt sein,
ohne dass der Ausdebnnngscont'ficicut selbst in Anwendung gekommen
war. Es ist zu bedauern dass die Originalgrundlagen der Versuche

von Dulong und Petit nicbt mitgetheiitwordensind und überbaupt
nicht mehr vorhanden zu sein scheinen, sonst wurde sicb der richtige

Ausdehnungscoet'ficiettt der Lut't woh) heute nocb aus ihren Beob-Ausdetinutigscoefficieiit dei- Liitt -,volil hetite rioch aus ihren Beob-

uchtungen ableiten lassen.

Uebrigens giebt Magnus 8 selbst seine Freude darüber zu erkennen,

dass durch seine Arbeit die Zahlen von Dulong und Petit beetatigt

werden; man sehe, sagt er, dass diese Physiker genauer und zuver-

tRssiger gearbeitet baben, als man aus ibrer eigenen Angabe, dass sie

den Ausdehnungscnefncienten zwischen 0° und 100° eben so gross als

Gay-Lussac gefunden baben, xu schliessen sieh berechtigt glaubte.

Gleichzeitig mit Magnus hatte auch Regnault über denselben

Gegenstand gearbeitet, war aber zu wesentlich abweichenden Resul-

taten gpkommen. Denn w:ihrend nach Magnus, gleich wie nach

Dulong und Petit, die acheinbare Ausdehnung des Quecksilbers

in Gtasgetassen, also aucb in den Thermometern, von 100° aufwarta

verbattnissmassig stets bedcutender ist a)s die absolute Ausdehnun~
der Luft, und bei 330° des Quecksitberthermometers schon zwischen

9 und 10" ausmacbt, bat Regnault gefunden, dass in Glasbehiittern

Lut't und Quecksilber in ihrer Ausdehnung bis zur Temperatur von

200" gleichen Schritt halten, dass bei 350" das Quecksilber der Lut't

nur um 0°,3 und selbst bei 350" nur um 3°,3 vorauseilt.

Darauf bin bat Magnus seine Versuche mit der peintichsten

Sorgfalt wiederholt, und besonders auch darauf Rücksicht genommen,
dass die gewahtteu Thermometer, Luftthermometer und Quecksitber-

tbermometer. von dei-selben Glassorte gefertigt waren (weil Regnault t

diesen Umstand ais wesenttich wichtig hervorgehoben hatte), ohne gleich-
wohl andere Resultate als vorher erhalten zu konnen.

Es ware gewiss im Interesse der Wissenscbaft, wenn auch

Regnault sich entschliessen konnte, seinerseits der Quelle jener

Verschiedenheiten nachzuspuren. Denn so lange dièse Vernattniss-

ungHktart bleiben, sind die in neuerer Zeit ubiich gewordenen Redue-

tioncn der Angaben des Quecksitberthermometers auf das Luftthermo-

meter ziemlich werthlos, Messungen aber, die mit dem Lufttbermo-

meter direct ausgei'tihrt worden sind, gestatten keine Vergleichung
mit den Angaben des Quecksitberthermometers.

Im engsten Zusammenbange mit den Versuchen über die mit

der Erwurmung zunebmende Spannkraft der Luft steheu die Unter-

suchungen über die Spannkraft derWasserdampfe*). EinLufttbermo-

*)VtiMuchoUberdie Spannkrtt'tedeaWaaterdampfs. Pugg.Anu.LXL 22 6.() 844.)
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meter derselben Art, wie das bei jenen verwendete, diente Magnus,

utndieTemperaturdergCBpanntonDamptezumessen. Auch ge-
hraucttte er dieselbe Heizvorrichtung, unr einebetiebige constant

bteibendcTemperaturhcrvorzubnngen. Diesetbebeatandauseinem

KaetHnvonEisenb)ech,wotchendreianderf!Ka9tenvonahnlicher

Heschidt'eniieit in der Weise umgaben, dass zwischen je zwei Blech-

wandcneint'Luftschichtvon§Zotib)ieb. DieKaatenhingenin
Minander, umjeden metaHischen Zusammenhang in den unteren Thei[en

zn vermeiden. Nur der ausserste Kaaten wurde mittelst einer Ar-

gand'schenSpiritustampeerwarmt. Die Wfirme drtwg in Folgo
dieser Anordnung treifich nut' sehr langsarn in den inneren Raum,

erzeugte aber dafür in dieaem Raume eine, je nach der Starke

der Flamme verschiedene, sehr gteiehfërmig sich erbaltende Tem-

peratur.
In demselben Raume mit dem ûefaese des Luftthermometers

befand sich ein luftleerer mit reinem )nftfreien Wasser gefüllter

Giasbehatter, in welchem die Dampfe erzeugt wurden, deren Spann-
kraft nach Aussen sich fortpnanzend, durch den Gegendruck einer

Q~teckaitbersaute gemessen wurden. Die H(ihe der letzteren, welche

von dem Eindruck der Warme des Hcizapparates genügend entfernt

war, konnte gleich der druckenden Quacksilbefeaute dee Luftthermo-

meters mittelst eines Kathetometers abgetesen werden.

Die grosse Sorgfalt, welche Magnus auf die HereteUung und

wiederbolte Prufung seines Apparates verwendete, wurde durch den

Uewinn einer Zablenreihe von se)tener Genauigkeit und VerIaseHcb-

keit belohnt. Leider ist die Reihe nicht sehr ausgedehnt und er-

streckt sich nur auf die Temperaturen zwischen 6 bis -h 104°.

In den mitgetbeilten Originatzabten zeigen aich die Feblergrenzen,
namenttich bei den Beobachtungen über 80° binaus, allerdings nicht

ganz gering, und Magnus hebt mit der ihm eigenen Offenheit hervor,
dass er grossere Uebereinstimmung nicht zu erreichen vermochte. Auf

die nach den Mittelwerthen berechneten Spannkr&fte war dies indessen

ohne Einnuss, wie man am deutticbsten daraus erkennt, dass die nicht

lange nachher von Regnault gegebenen und ans viel umfangreicheren

Messungen abgeleiteten Spannkrafte mit den in der Magnus'schen
Tabelle enthattenen fast identisch sind.

Eine andere Reihe thermischer Untersuchungen, mit denen sich

Magnus seit dem Jahre 1861 wiederholt bescbaftigt hat, betrifft die

Vcrbreitungsweise der Warme in Gasen, sowohl durch Leitung wie

durch Strahlung. Die erste Veranlassung zu dieser Untersuchung

gab ihm. wie er selbst sagt, die interessante Beobachtung von Grove*),

*)GroV(!)!t<</t<!<C<n/<M)')'<)Mt{<;M~m6A'f[Ot(Voi'<aMt~)t<MK. Phil.

Mag.[3]XXXV.tt4.
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dass ein von Wasserstoff umgebener Platindraht beim Durchgange

desgatvttniscbenStromesweniger etark erglüht, als wenn er in

atmosphariscbe Luft oder eine andere Gaeart eingehüllt ist. Poggen-

dorff*) hutte die Ansicht ausgesprochen, dass dicse Erscheinung auf

denaeiben Gesetzen beruhe, welche Dulong und Petit für das Er-

kalten eines auf gewëhn)iche Weise erhitzten Korpers festgetteUt

habcn und épater hatte Oausius**) die Uebereinstimmung zwischen

den von Dulong g und Petit gegebenen Zablen und den Resu)taten

Grove"s nacbgewiesen. Magnus seinerseits vermuthete, dass eine

besondere LeitungsfShigkeit des Wasserstoffs für die Warme mit im

Spiele sein künne.

Dass die Gase einen gewissen Grad der Leitfahigkeit in dem

Sinne wie feste und niissige Eorper besitzen musaen, iasst sich nicht

in Abrede stellen, denn aie vermogen den Obernaoben der Korper,

je nachdem diese eine hôhere oder niedere Temperatur a)s sie selbst

b.eeitzen, entw~der Warme zu entnehmen oder abzugeben; ferner weiss

~man, daes wârmere und kattere Gasmassen, znsammen gcmengt, ihre

Teinperatur weehsetseitig ausgieicben. Wenn demnach die Gase

die Warme leiten, so ist es auch denkbar, dass verschiedene Gnse

dièses Vermogen in~ ungleichem Grade besitzen. Um diese Frage

experimental zu prüf en, bedientsicb Magnus*) eines Apparates von

folgender Einrichtung. Auf ein cytindrisobes senkrecht gestelltes Geftiss

au8 sehr dfinnem Glase von 56°" Weite und 160°° Hohe, ist ein zweites

offenes Gfasgefass von demselben Durchmesser, aber nur etwa 100°°

Hohe~ aufgeschmolzen, in der Art, dass beide Bebatter nur durch eine

einzige dünne Glaswand getrennt sind. Der die untere Mündung des

cyHndrischen GefNsses schiiessende Kork ist von zwei mit Hahnen

versehenen Gtawrohren durchsetzt, durch welche man daa GefSsa mit

Luft oder anderen Gasen unter beliebigem Drucke füllen, oder auch

wieder entleeren kann. Seitlich ist das cyiindrische Gefass etwa 50°°

unlerhalb der dünnen Glaswand mit einem Tubutus versehen, durch

welchen ein Thermometer eingeschoben und in horizontaler Lage un-

verandertich befestigt ist.

In das aufgeschmolzene Gefass wird siedendes Wasser gebracht
und wËhrend der Dauer eines Versuches durcb Einfuhrung von

Wasserdampf im Sieden erbalten. Um mittlerweile dem umgebenden
Raume eine mogtichst constante Temperatur zu sichern, ist der Appa-
rat in einem Becherglas befestigt und dieses wieder mit einem abntichen

weiteren umgeben, welches bis zur Hohe des siedenden Wassers

mit Wasser von constanter Temperatur gefüllt ist.

*) Pogg. Ann. LXXJ. 197. Note.

**) Ulautius, Ueber die von Grove beobachtete AbMngigkeit des gatvani-
Mhen Gttthens von der Natur des umgebenden Gases. Pogg. Ann. LXXXVIL 606.

*) Ueber die Verbreitungder Wiirmein den Gasen. Pogg. Acn. CX!I. 467. (1861.)
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Durch die Art der Aufstellung ist eine Ausbreitung der Warme

durcb StrHmung im tnnern des Cylinders wesentlich verhindert. Um

aucb den Einfluss einer directen BestraMung des Thermometers abzu-

halten, benndet sich zwischen demselben und der heissen Decke ein

Schirm aus dunnem vet'sitberten Kupferbiech. Ganz kann auf d!csc

Weise die Einwirkung der Strab)ung allerdings nicht ausgeschiossen

worden, weil die StraHen der heissen Glasfliiche auf die Wtinde des

Bechergtaaes fuUen und von diesen wieder auf das Thermometer

reRectirt werden.

Hieraus erkiart es eich denn, dass das Thermometer, selbst in

dem von Luft fast ganz entleerten Raume, eine wesentlich hohere

Tcmperatur zeigen konnte, als die der Umgebung und zwar unter den

Verha)tniss6n, unter denen Magnus arbeitete, eine Temperatur von

UBgefahr 23° C., wahrend das Waseer in dem Ënsseren Becherglase
eine constante Temperatur von 15" besaM.

lieim Zutritt von Luft verminderte sich diese Temperatur<'rbobung
und zwar mehr und mehr bei zunobmendem Drucke, ao dass also

ttugenscheintich die Warmestrahten, ahntich wie in starren und Siis-

6igen Korpern, so auch beim Durchgang durch Gase theiiweise ab-

sorbirt werden. Eine Bewegung der Warme durch Leitung, wenn sie

vorhanden war, blieb unter der [nSebtigeren Wirksamkeit der Strah-

lung verdeckt.

lu Ëhnticher Weise verhielt sich eine grossere Anzahl von Gasen,

welche Magnus nntersucht bat. Nur das quantitative Verh&ttniss

blieb nicht gleich. So zeigte es sich, dass wenn man die Temperatur-

erhfihung, welche durch den leeren Raum hindurcb stattnndet, gleich
t00° aetzt, die Temperaturerhobnng durch Luft 82, Kohienoxyd 81,

Grubengas 80, olMtdendes Gas 77, Cyan 75, KoMensaure 70, Am-

moniak 69, schwet'iige Saure 66 betragt, sammttiche Gase unter dem-

selben Rruck, nHmtich dem Druck einer AtmosphSre beobachtet.

Eine sehr merkwürdige Auanahme in dieser Beziehung bildete unter

den Gasen einzig und allein das WasserstotTgas, indem sein Zutritt

in das cylindriscbe Geffiss den Durchgang der Warme auffallend

mebr torderte a]s selbst der leere Raum, und zwar zunehmend mebr

bei erhôhter Dichtigkeit, so dass unter dem Atmospharendruck das

Thermometer bis zu 28° stieg, wabrend es im leeren Raum nur 23"

angenommen batte. Die Temperaturerhohnng durch den leeren Raum

wieder == 100 gesetzt, ist durch den WMser&ton' eine Temperatur-

erhohung von 111 erfolgt.

Da diese Erbohung unmôglich von einer vermehrten Strahlung

&bhangig sein konnte, so glaubt Magnus, dass durch diesen Versuch

eiue derjenigen der Metalle abntiche Leitfahigkeit des Wasserstoffs

fur die Warme erwiesen sei.

!I)/[!/25
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Es braucht kaum darauf hingewiesen xn werden, wie viel des

Verführerischen die Annahme einer Warmeteitungsfahigkeit des Wasser-

stoffs für den Chemiker besitzt, zumal in der gegonwartigen Zeit, in

welcher der Begeisterung für die me'.a))ische Natur dieses E)ementes
aus Graham's merkwurdigen Versuchen iibcr das Palladium-Hydro-

genium neue Nabrung zugenossen ist. Gieicbwoh! darf es nicht un-

erwahnt bleiben, dass obschon die von Magnus wabrgenommenen
Thatsachen niemats m Zweitei gezogeu worden sind, dies wurde 'a
bei einem so umsichtigen und gewissenhaften Beobachter voHkommet~

unzuiassig sein sich dennoch Stimmen erhoben haben, wetche

die aus den Versucben gezogene Schtussfolgerung beanstanden. So

wird es Manchem schwo-, Angesichts der iiussprstea Langaamkeit.
mit welcher die Warme z. B. im Wasser von Oben nacb Unten vur-

schreitet, es fur wahrscheinlich zu halten, dasa eine so feine Materie

wie Wasserstoft'gaa ein guter Leiter der Warme in dem gewobniichen
Sinne des Wortes sein kiinne, und man hat die Fragc aufgeworfen,
ob hier nicht vielmehr ein Din'nsionsctïect zwiscben Korpertheiten von

zwar gteichartiger chemischer Natur. aber verschiedener durch die

nng[eiche Erwarmung bedingter specitischcr Eiasticittit im Spicte 9e!.

Die erwfihnten Versuche geben Magnus Veran)assung xu einem

niiheren Studium des Verhattens gasformiger Korper zu den Wiirme-

8trahtet), wortiber zu jener Zeit (1861) nnr einige wenige Beobach-

tungen von Fran;! vorlagen, welche sich überdies aufden Durch-

gang der von glübenden Korpern ausgehenden Strahlen beachrankten.

Fur Magnas batte aber, mit Beziehung aufdie eben betrachtete Arbeit,

zunacbst gerade das Verbatten der sogenannten dunkeln (d. h. der

von nicht leuchtenden Korpern ausgesendeten) Strahlen das meiste

Interesse.

Der UntersMhungaapparat, aessen er sich vorzugsweise bedient,
besteht wieder, gerade wie bei den Versuchen liber Leitungsfahigkeit
der Gase, aus einem cylindrjschen Gefasse von Glas, dem ein zur

Aufnahme des heissen Wassers bestimmtes anderes, offenes Oasgefaas

aufgeschmolzen ist. Der unten u<Tene Glascylinder ist seinerseits
wieder luftdicht auf einem weiteren Giasbebatter befestigt, welcher

die thermo-elektrische Sau)e enthalt, und dessen unterer abgeschliffenel-
Rand auf dem Teller der Luftpnmpe luftdicht anfsitzt. Das die

Thermosattie enthaltende Gefass ist mit einem weiteren g)eichfa)is
auf dem Teller der Luftpumpe aufsitzenden Cylinder umgeben, der

mit Wasser von constanter Temperatur gefüllt iet, so dass die San!e

gegen iiussere Temperatureinnusse mogHchst geschutzt ist. Mittelst

der Luftpumpe und eines seitlich an dem Glascylinder angebrachten
Tubulus konnen nach einander verschiedene Gase unter beliebigem
Druck eingelassen und auf ihr V6rha)tcn xn den von der erhitzten

Gfaadecke ausgehenden Warmestrabten untersucht werden. Senkrecht
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nntcr dieser heias gehattencn sehr diinnen Glaswand ist die Thermo-

saute anfgeate))t,undauf diese Weise der atorendeEinnu.tseinerVer-

hrcitung der WSrme dttrch Stromung mngticbat vermieden. Auch

ist zwischen der Witrinequelle und der bestrah)ten Ptache dor Sauie

jt'dt's dfathermane Diaphragma, wie etwa eine Glaa- oder Steinaatz-

)))atte, welchea den unmitteibaren und unveranderten Eindruck der

W;irtnestra)i)en anf die Sauts hiitte beeintruchtigen konnen, ausge-

ach!nase~. Der A'uatNnd zwisciren beiden betr.'igt ungcfKhr 300°"°

Die Wir)<ungcn uuf ein Galvanometer mit astatischer Nadc) wurden

n:)ch der zufrst vouMelloni empt'ohtenen Méthode, welche bekannt-

)n'h die Grade des Thei~kreises unter eiiiaiidei- vergteichbar macht,

~tuesacn. Das Galvanometer war mit grosser Pracisinn gearbeitet und

'.n cm~findUch, dass die unter den gegebenen Verhattnissen erhaltenen

Aufsehtage eine genügende Vergleichbarkeit besassen.

Auf diese Weiso fand Magnus, rlass die Warmemenge, welche

indt'm MazH8"°*I)ruckverdunntenRauu~e vonderL'itiche der

')'herft)f)3au!e aufgenommen wurde, sich beim Zutritte trockener

f,uf)mt'rk')ict), und unter gcwohniichem Luftdrueke um menr ats

~Proeentvcrminderte. Sauerstof)' vcrnieitsich wieLuft. Eine

Atixaht anderer Gase, die untersucht wurden, zeigten sammtlich ein

t;r(issercs Absorptionsvermogen fur die dunklen Warmestrahlea. Setzt

tnan die Summe der durch den leeren Raum aut' die Thermosaute

t'KHendenStrahten = 100, aogehennachdiesenVersuchen durch

Lut'tundSauerstoa'89. Wassersto~SS, KohtensiiureSO, Kohten-

oxyd 79, Stickstoffoxydul 74, Grubengas und Cyangas 72, o)bildendes

''as 46, Arnmoniakgas 38. Der Untersohied zwischen Luft und

WasscrstoH'gas ist also gering, betracbtticher schon der Unterschied

/wiechen Luft auf der einen, und Kohtensaure und Kohtenoxydgas au)

~er anderen Seite. Stickstoffoxydul, Grubengas und Cyangas halten

srhon mchr ais ein Viertheil der WarmeHuth xuruck; oibitdendea Gas

sogar mebr als die Ha)fte, Ammoniak endlich t'ast zwei Drittheile,

Atn~osphariBche Luft, die bei 16" mit Wasserdampf gesattigt ist,
ub~ nach Magnus keinen merklich grosserenEinnuss auf die Durch-

s~'ahtung, al trockne Luft. Dass eiu solcher Einfluss, führt er an,
iK'rvnrtreten werde, sobald ein Theil der Dampfe sich ats Nebel aus-

seheide, sei sehr wabrscheintich.

Um vergteicbungaweiae auch den Einfluss einer Warmeque)te von

h;iherer Temperatur zu studiren, sendet er nunmehr die Strahlen

ciller Gasnamme mit doppeltem Luftzuge gegen eine auf beiden Seiten
durch Gtasplatten luftdicht verschlossene Rohre von 1'° LHnge und
.)""° Weite, in Wf[che die veracbiedenen Gase unter beHebigem Drnck

'~ngeiassen werden konnten. Die Messungen mit dem Ga)vanomcter
wurden wie in der eben betracbteten Versucbsrcihe ausgetubrt. Ihre

K'-gehnisse stimmen quatitativ mit denen der fruheren uberein, doch



10T9

zeigen die Gase für die Strahlen der Flamme im AUgemeinen eine

grossere Diathermansio ale für die von nicht gtiihenden Korpern aus-

gehenden oder von solchen renectirten Strahlen. Der bei 16° in der
Luft vorhandene Wasserdampf iiussert auch in diesem Falle keinen
bemerkenswerthen Einfluss.

Das zu diesen Versuchen verwendete Giasrohr ist innen mit
einem schwarzen Ueberzuge belcleidet. Wird dieser weggelassen, Bo
tietern die WarmeatrahiBn, weichH erst ti&ch wiëderboitei! Rt'HexioRsn
an der Rohreawand auf die Thermoanule fallen, einen sehr bedeu-
tenden Beitrag zu der Geaammtwirkung. Das VerhSttniss der Mengen
durchgestrahlter Warme niihert sich aber jetzt (d. h. nach Entfernung
des schwarzen Ueberzugs im Rohr), wenigstens bei dem grossten
Theile der Gase, dem frilher für die dunklen Strablen beobachteten.

SpSter*) bat Magnus dasVermogen derGase, die Strahlen des
siedenden Wassers durchzulassen, aucb noch mittelst eihes Gtasrohree
von )'° Lange geprûft, das senkrecht über dem conischen Reflector
einer Thermosuute autgestettt, und auf dessen oberem Endo das Siede-

gefiiss abn~ch wie bei dem friiher in Anwendung gebrachten Apparate
aufgeschmolzen war. Diese Abanderung der fruberen

Einriohtung
batte hauptsacbticb den Zweck, die Absorption der trocknen und der
mit Wasserdampf geaattigten Luft nochmals aufs Sorgffittigste zu ver-

g)eicben. Wenn indessen der freie Zutritt der Strahlen zu der Sau!e
nicbt durch eine Steinsalzplatte gehindert war, 60 ergab sicb jetzt,
gerade so wie früher, nur ein geringer Unterschied, der stets weniger
als 1 Procent betrug.

Fast gleichzeitig mitMagnus bat auch Tyndall Versuche über
die Absorption und Strahlung der Warme durch Gase und Diimpfe
verott'cntHcbt**). DieErgebnisse derselben, obgleich nacb einer ganz
verschicdenen Methode erhalten, stimmen dennoch fiir fast aUe
Gase mit den von Magnus aufgefundcnen Werthen so nahe überein,
als es sich bei derartigen Messungen, die wohl geeignet sind, quan-
titative Versehiedenheiten festzustellen, aber noch nicht a)s Rechnungs-

grundtagen gelten wolien, irgendwie erwarten iasst.

Tyndall zeigt wie Magnus, dass von der Strahlenmenge,
welche den leeren Raum durcbdringt, von Luft, Sauerstoff, StickstofT
nur wenig zurfickgehaiten wird, dass andere Gase mebr und wieder

andere, wie z. B. das "Jbitdende Gas, sehr grosse Mengen ver-

mehlucken.

Nur in Beziehung auf das Verbalten des Wasserdampfes gehen

") Uebef die Diathermamie trockner und feachtet Luft. Pogg. Ann. CXVIII.
667. (1863.)

*) Tyndall, Ueber die Abaorption und Strahlung der Wttrme durch Gase
nnd Dttmpfe, und tther den physihtiaohen ZuBMnmmhMgvon Strahlung, Absorp-
tion und Leitung. Pogg. Ann. CX);I. 1. und CXVI. 1 u. M9.
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beide Bt'obacbter weit auseinander, denn wahrend Magnus gefunden

batte, dufs die Luftfeuchtigkeit den Charakter der Luft, nach dieser

Seitehin, nurwenigNndert, giebt Tyndall an, daasdienicbtgetrock-

net" atmosphiirische Luft an einem bestimmten Tage eine 15 mat so

grosse Absorption als die getrocknete gezeigt habe*). In noch auf-

fitlietidet-et- Weise bestlitigt Tyndall diesen merkwurdigen Einfluss

des Wasserdampfs in eincrn Briefe an Sir John Hersche), in

welchem er unfiihrt, dass er un einem bezeichneten Tage die Ab-

eorptionskraft des 'Wasserdampfes in der Luft 40 ma) so gross a)a

diejenige der trocknen Luft beobachtet habe**). Spiiter, in einer

grosseren Abbandtung*) giebt er an, dass aie sogar das GOfache und

mehr betragen konne.

Sotcho überraschende Beobachtungon verfebiten nicht, grosses

Aufsehen zu erregen. Auch waren Tyndall sowohi als AtMiere ats-

bald bemuht, dieselben für die Aufktarung meteorotogiacher Erscbei'

nungen mehrfach zu verwerthen. Andrerseits musste sieh Magnus

aufgefordert fuhh'n, die Ursachen zu ergrunden, welche so ganz ab-

weichende Ergebnisse bedingen konnten, und so entspann sicb zwischen

beiden Pbysikern eine sehr interessante Controverse, an der sich auf

Tyndatt'sSeitea.uchAndere, wie Wild~) undFrankiandtt), be-

theiligt haben. Gustav Magnus bat leider den Austrag der-

ftetben nicht orlebt, sind doch auch heute noch die Meinungen der

f~aturforscher in dieser Angelegenlieit getheilt geblieben. Aber wenn

es ibm nicht vergonnt gewesen ist, die Streitfrage zu einer end-

gültigen Entscheiddng zu fuhren, so haben doch seine zum Zweck

ihrer Losnng unternommenen Untersuchungen die Wissenscbaft so-

woht durch Feststellung unvollkommen ermittelter Thatsachen ais

auch durch den Erwerb nel1er Erfabrungen wesentlich bereichert. Die

Freunde des Verewigten freuen sich dieser Untersucbungen über-

dies, weil aus ihnen wieder die eigenthümlichen Charaktere seiner

Forscherweise, welche allen seinen Beobachtungen einen so hohen

Wcrth verleiht, in besonders gtanzendem Lichte hervortreten, so die

unerbittliche Strenge in der Beurtheilung der eignen Arbeit, wahrend

die Leistungen Anderer die rucksicbtsvottste Anerkennung finden, so

die UnerMhôpflichkeit seiner Hu!fsquetten bei Ueberwindung experi-
mentater Schwierigkeiten, so endlicb die ausdauernde Geduld, welche

vor keinem Opfer an Zeit und Kraft zurückschreckt, wo es sieh um

E'rgründung der Wahrheit handelt.

*) Pogg. Ann. CXIII. 40.

**) Pogg. Ann. CXtV. 63:.

*) Pogg. Ann. CXVI. 1.

t) Wi 1 d, Ueber die Absorption der strahlenden Wttrme daroh trockene und
durch feuchte Luft. Pogg. Ann. CXXIX. 67.

tt) Franh!and, Ueher die physik<)iMhe Ursache der Eimeit. Pogft. Ann.
CXXUt. 4;«.
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Wir wiirdcn die Grenzen, wetche naturgemaM dieser Skizze ge-

ateckteind,fib<'r.schreitHn,wo))tenwi) die Controverse zwischen dem

deutschcnundcnghschenPhysikerinaitcnihrencini'etnenPhasenvur-

folgen. Wereinekhu'tiEInsichtindi(iSe)begewinnenwiii,dermuss
die Abhandinni{cn Reider studiren, um die von ihnen angewendeten
Methoden vcrgh/ichen xn konnen. Einige der von Magnus gesammet-
tcn Mrfuhrun~n nx'igen gfeichwobt hier cine Stelle (inden, wSre es

~"<:)'nur,nn)<iicSorgfn)tzubezeicbnen,weIcbeerderKiSrungder
Verhaltniase gewidmet hat.

BeieinetngrossenTheilseinerVersuche natte Tyudaiizur
Aufnahme der Case ein Messingrohr benutzt, welches innen po)irt
war und an beiden Enden durch Steinsalzplatten luftdicht geachtoBsen
werden konnte. Als Magnus*) in ahnticher Weise experimentirte,
fand auch er; dass die mit Wasser geMttigte.Laft in betrSchtiicher

Menge mehr Wiirmestrahieit aufzusaugen schien, ais die trockne Luft.

Aber er bemerkte zugleich, daes die Salzplatten, nur kurze Zeit mit

der feuchten Luft in Beruhrung, aich mit einer dünnen Schicht Waseer

überzogen. Da nun das Wasser, wie man weiss, die WSrmestrahtcn,
insbesondere die dunklen Arten sehr begierig verscbiuckt, so konnte

allein schon von diesem Umstande die Abweichung in den Beobach-

tungen berstammen.

Bei epNteren Versucben bat Tyndall statt des MessingrohM
auch eine Gtasrobre benutzt. Dieselbe diente, um MwobI mit, ate auch

ohne Anwendung von Schlussplatten die Absorptionsfiihigkeit der

trocknen und feucbten Luft für die Warme zu vergleichen. In dem

letzteren Falle stromte die Luft, wahrend die Einwirkung der Warme-

quelle auf das Galvanometer beobachtet wurde, an dem einen Ende

des Robres ein und wurde am anderen offenen Ende soweit ats mogiich
mittelst einer Luftpumpe wieder ausgesogen. Auch bei dieser Anord-

nung des Versuches wird nach Tyndall eine starke warmeabsor-

birende Kraft des Wasserdampfa beobachtet.

Allein auch dies" Methode des Versuchesiat, wie Magnus

experimental nachgewiesen bat, nicht ohne Fehlerquellen. Die

eingeblasene Luft entweicht nicht ausschliesslich auf dem ihr

durch die Arbeit der Luftpumpe vorgezeichneten Wege; ein mehr

oder weniger grosser Theil dringt unmittelbar aus den on'nen Enden

f'.er Robre herTor und gelangt bis zur Fiache der Sauie. let es

trockne Luft, so verdunstet dadurch von dem auf den Lotbsteiien der

Thermoaaute verdichteten hygroskopischen Wasser, ist es feuchte Luft,

so vermehrt sieh der Feucbtigkeitaniederschiag. Im ersten Falle giebt

*) Ueber den Durchgang der WarmmtraMen durch feuchte Luft und uber die

hygMBkopischenEigm)sehaftondee SteiMalzM. Pogg. Ann. CXIV. 636. (1861).
Ueher die DiKthermansietrockner und feuchter Luft. Pogg. Acn. CXVIII. 676.

(t898.)
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sich dies durch Erniedrigung, im zweiten durcb Erbôhung der Tem-

[xTutur zn erkennen. Diese Einwirkungen konnen 90 stark werden,

dass sie aich ohne jede Mitwirkung einer andern WtirmequeUe wahr-

nehmen )assen. Zu dem Ende ist es nur nôtbig, den Luftstrom

~cgHn den conischen Reflector der Saule zu richten. Sie treten auch

dttnu hervor, wenn die Lothstetten mit dünnen Scheiben beliebiger

anderer Kôrper bedeckt werden. Die Starke des Eindrucks ist nicht

i'nmor gleich; Magnus hat aber keinen Kôrper gefunden, dessers

Oberftacbe nicht durch einen darauf gerichteten Luftatrom, der die-

aetbe Temperatur batte, ware abgeklihlt oder erwarmt worden, je

nachdem die Luft trocken oder mit Feuchtigkeit gesiittigt war*).

tn Folge des Feuchtigkeitslliederschlags auf der Obcrnache po-

lirter Metalle und des Glases wird ihr ReHexionsvermogen für die

WarmeMrabten vermindert. So begreift es sich, dass die Wiirme-

strahtung durch ein Rohr mit polirter InnenwaHdHHche alsbald ah-

nehn~en mues, wenn ein feuchter Luftstrom durch dasaetbe gcieitet

wird, selbst dann, wenn kein Niederschlag in Form von Nebeln ent-

ateht. Auf die thermo-elektrische Saule wirkt diese vertninderte Stmhtung

be~reifiicb gerade so, ais ob das AbsorptionsvermugeH der Luft ver-

stiu'kt worden sei. Um diese Fch)crquel!e bei der Vergleichung des

Warnienbsorptionsvermogens trockner und fcuchter Luft auf einen

m<ig)ichat kleinen Werth zuruckzufuhren, iat es notbwendig, die Innen-

wand'des Robrs stark zu schwarzen oder mit Sammet :tuszuk)eiden**).

Magnus spricbt wiederholt seine Ueberzeugung aua, dasa bei Wahr-

t~ebmung dieser Vorsichtamaasafeget Andere gleich ihm selber finden

wurden, dass die Luft, wenn sie WaMerdSmpfe enthRit, nur un-

bedeutend weniger Warmeatrahten duroblaMe, ats im trocknen Zu-

aiftude.

Seine Untersuchangen über die Eigenschaft der festeti Korper,

U.impfe aus dem Gaszustand auf ibren Obernacben niederschiagen

xu konnen, bat Magnus auch auf Alkohol, Aether und andere DSmpfe

ausgedebnt. Er glaubte als eine a))gemeine Erfahrung aussprechen

zu k8nt)en dass die verschiedenartigsten DSmpfe an den Wanden

tester Kôrper in hinreichender Menge verdichtet werden, um, sobald

NiederschiSge durch Zuetromen begunstigt werden, wahrnehmbare

TemperaturverSnde~ngen hervorzubringen.

Eine Schicht verdichteten Wasserdampfes findet sicb zu jeder Zeit

~uf der Obernache aller festen Kôrper. Je nach dem Feuchtigkeits-

*) Ueberdie Verdichtung von DHaapfenan der ObernSchefeater KSrper. Po g g.
Ann. CXXt. 174. (t864.)

Ucber denEinHusa derCoudenaatioubeiVerauchen uberDiathermanaie. P o g g.
Ann. CXXt. t86. (1864.)

**) Ueber den Einfluss der Vaporb~aion bei Yprauchen tiber Abaorption der
W~rme. t'ogg. Auu. CXXX. !!07. ()867.)
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zustande der AtmospbSre wird dieselbe starher oder schwRcber. Die

Gewatt der Anzietfnng ist übrigens so machtig, dass Magnus ihren

Effect sowoht bei potirten ats auch bei kienrussgeschwarzten Me-

tallplatten selbst dann beobachten konnte, wenn ibre Temperatur,
wie die der Luft, von welcher sie amhuUt waren, mehr ais 20" aber

dem Thnupunkte lag*). Eine auafiibrUchere Untersuchung dieser Er-

scbeinang, welche Magnus mit dem Worte VaporhSeion bezeich-

nete, war von iht'i beabsicbtigt worden.

Dus Absorptions- und AMstrahiungsvermogen der Kôrper fur die

Wurme e'fhen bekanntlich bei gleicher Temperatur immer in dem-

aetbun Vcrhtittniase zu einander, in der Art, dass eine E6rper9acbe,
die n mal so stark als eine andere absorbirt, auch n mal 90 stark

ausstrahtt. Wenn daher die feucbte Luft Wârme in bedeufendem

Maasse besser absorbirt ala die trockne Luft, so musa erstere auch

in demselben Maasse besser auestraMen.

Auf dieses Princip grundet sich ein Versuch, denFranktand**)

augestellt hat, um Autschiusse über das Warme-Absorptionsvermogen
trockncr und feuchter Luft zu gewinnen. Ein kleiner Holzkohleofen

ist vor einer Thermosaute mit der Vorsicht aufgestellt, daas die

Strahlung des Ofens und der gtuhenden Koble den Reflector der

Saule nicht erreichen kann, die Ablenkung des Galvanometers also

lediglich durch die WËrmeausstrabtung der aua der g)uhenden EoMe
sicb erhebenden Gase bedingt ist. Nachdem diese Ablenkung sorg-

fattig durch die Strahlung einer constanten WarmequeMe auf der

andern Seite der Sautp neutraiisirt worden ist, )as8t man einen Dampf-
strom durch ein lothrecht den Ofen durchsetzendes Eisenrobr auf-

steigen. Augenblicklich weieht das Galvanometer viel stiirker ab,

als vor der Compensation. Bei Unterbrechung des Dampfstromee

kebrt die Nadel sogleich auf den Nullpunkt der Scala zurûck. Wird

alsdann, statt des Dampfes ein Luftstrom durch das Robr getrieben,
ao erfolgt entweder gar keine Ablenkung, oder eine schwacbe in ent-

gegengesetzter Richtung. Die Hitze des Ofens verhindert die Con-

densation des Dampfes.

Frankiftad betrachtet es nach demErgebnisse dieses Versuches

als erwiesen, dasa die feuchte Luft die Warme besser ausstraMe, als

die trockne und schliesst, dass ibr aus demselben Grunde auch ein

hohfres Warmeabsorptionsvermogen eigen sein musse, wie dies von

Tyndall behauptet wird.

A![f:i;: wcn.t auch gewiss die Richtigkeit des Principes allgemeine

Anerkennung Erdet, welches hier für die Lôsung der Streitfrage an-

gesprochen wird, so sind doch gegen die Ausfübrung des Versuche

*) Pogg. Ann. CXXX. 218.

*) ~je. e«. p. 1073.
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Il-
gewichtige Bedenken erhoben worden. SoUte in der That ein Strom

von Wasserdampf und ein Luftstrom, welche nach einander durcb die

gtiihendeKohiestreichcn,obneEinnu98aut'die Temperatur der aus

de<u Ofen aufsteigenden Feuergase bleiben? Wenn aber ein solcher

Ëinftusa stattfand, war es nicht wahrseheinhch, dasa Wasserdampf und

Luft aina ungtciche Temperaturveranderung hervorbringen würden?

Ëndiicb war die Disposition des Versuches so getroffen, dass keine

Spur des durch den Ofen etreichenden Dampfes aus den ihn umhu)-

tenden Feuergasen austreten und mit der Luft sich mischend Nebel

bitdenkonnte?

Magnus*), welcher alsbald dièse Methode des Experimentirens

aufnimmt, kommt in der That zu gerade dem entgegengesetzten Re-

auitate wie Frankiand. Fur seine Versucba construit tereinen Apparat,

der ihm gestattet, raach hintereinander trockne und Feucbtigkeit ent-

haltende Luft durch ein gtBhendea Robr und dann an dem conischen

Reflector der Thermosaute voruberetreicben zu lassen, so jedoch, dass

aut' diesen ausser den Warmestrahten des Gases gleichzeitig keine

andere Warmequette einwirken konnte. Ein in dem Luftstrorn ban-

gendes empHndticbes Thermometer erlaubt die Temperatur desselben

zu beobachten. Da die Menge der aufsteigenden Luft im Verhiiitniss

zu den Dimensionen der gtubenden Rohre eine massige ist, so bat man

es voUkommen in aer Hand, jede Nebelbildung zu vermeiden. Die

Wirksamkeit der Strahlung, ob trockne oder feuchle Luft aufstieg, war

eine wenn aucb wahrnehmbare docb ausserst geringe, bei feuchter Luft

etwas groasere, als bci trockner Luft. Zog dagegcn ein Strom trockner

und zu derselben Temperatur erhitzter KohIensSure oder auch ein Strom

Leuchtgas an der Saute vorüber, so ergab sich ein vietmatstarkerer

Ausschlag der Galvanometernadel. Ward endlich das Wasser in dem

Kolben, durch welchen die Luft strich, unr sich mit Feuchtigkeit

xu slittigen, so stark erbitzt, dass sich in der ausstromenden Luft

Nebel zeigten, so beobachtete man an dem Galvanometer einen 20

bis 30 ma! starkeren Ausschlag, ats er von trockner Luft erzeugt

ward.

Also auch die Methode der Strabmng führt Magnus wieder

zu dem Schtusse, der sich aus allen seinen früheren Versuchen ergeben

batte, namHch, dass feuchte Luft nicht mebr Warme verschluckt, ais

trockne.

Der Verfasser dieser Skizze hat seinen Freund den zuletzt be-

schriebenen Versuch zum Oefteren ausführen sehen, und er muss ge-

stehen, dass er selbst bei sorgfattigster Prufung, keine andere Inter-

pretation der Erscbeinung, ais die von Magnus gegebene, hat finden

Ueber cten EinSusa der Absorption der Wtirme auf die Bildung des Thaue.

Pt)f;g.Ann.CXXVII.618.()896.)
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konnen.
Er ist begreiflich weit davon entfernt aeiner Beurtheilung

einer Frage, die dem Kreise seiner Studien so ferne liegt, irgend
welchen Werth beizuiegen; er darf indessen nicht a"erwHhnt lassen,
dass auch beriihmte Physiker, wie Dove, Riess, Poggendorff,

duBois-Reymond und Quincke*) dieseu merhw&rdigen Versuch

geseben haben und dass von keinem dersetbe~ eine andere Inter-

pretation der Erscheirmng gegeben worden ist.

Uebrigens, sagt Magnus, hatte es dieses Versuobea gar nicbt
bedurft. "Ein sehr bekanntes Phimomcn, dus auf der Ausstrahlung
der Warme beruht, liefert einen sebtagendereB Beweia für die geringe

Absorptionsfabigkeit des Wasserdampfs, ale aile Versuche in den Labo-

ratorien. Ware der Wasserdampf in der That ein so guter Absor-

bent der Warme, wie Tyndall bebaaptet, ao würde es niemaie

thfMten konnen. Denn der für den Thau uner!aashche Wasserdampf
wurde gleichsam aine Decke über der OberËache der Erde bUden

und ihre Ausstrahlung verbindera. Aber gerade da, wo die Atmo-

Bpbare besonders wasserreich ist, in den Tropen, bildet sich der Thau

vorzugsweiae, und jene Gegenden wurden, wie bekannt, aller Frucht-

barkeitentbehren,wenn den PËtmzen nient durch den Thau Feuch.

tigkeit zugeführt würde."

"Die Folgerungen, welche Frankland für die Eiszeit und

Tyndall für gewisse klimatische Erscheinungen, au6 der grossen

Absorptionsfahigkeit des Waseerdampfs herleiten, bleiben unver-

andert, wenn man statt des wirklichen Dampfes den nebetformigen
setzt, denn dieser ist es, der zur Erhaltung des schonen Griins der

brittischen ..sein beitragt, indem er sowohl die brennenden Strahlen

der Sonne nmssigt, als grosse Kalten, die nur bei klarem Himmel
und sturker Ausstrahlung auftreten, verbindert.)

Wabrend Magnus sich mit dem Verhalten der Gase zur Wiirme-

strahlung beschaftigte, musste sich ihm haung Gelegenbeit bieten, seine

Aufmerksamkeit auch nach verschiedenen anderen Richtungen diesem

TheiiederWtirmetehrezuzutenken. Vie)edervonihmangesteUtet]
Versucbe sind wohl ursprünglich zumal für die Ausbildung seiner

VortMungen unternommen worden, allein wie dies bei dem ernsten

Arbeiten unseros Freundes so hauSg zu geschehen pftegte, Unter-

auchungen, welche zunacbst der eigenen Belehrung gewidmet sind,

werden sehr bald zurQueiie der Belehrung auch And~rer, und

liefern schliesslich werthvolle Beitrage für den Ausbau der Wissen-

schaft.

Da die Leuchtkraft schwach leuchtender Flammen durch darin

*) Pogg. Ann. CXXVII. 620.

**) Pogg. Ann. CXXVH. G2it.
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vcrbreitete, glühend gawordne feste Theilchen in erstaonticher Weise

vt'rmehrt. wird, wahrend doch die Temperatur der Flamme durch das

i<iubt'ingeu freindarUger Substanzen, die am Verbrennungsprocesse sich

nic)~ betbeiiigen, jcdetifaDa vermindert werden muss, eu war es von

intéresse zu ert'ahren, wie sich das Ausstrabtungsvermogen der nicbt

)euchtMnd'*n zur leuchtend gewordenen Flamme verhatt.

Es ergab sich, dass die Warmemenge, die von der nicht ieucb-

te~dcti Flamme eines UunBou'schen Brenners ausgeatrahtt wird, sich

Htwa um eiu Drittel vermehrt, sobald man etwas Natron in dieselbe

einbringt. Der Versuch wurde in der Art angestellt, dass man stets

eit~e bestimmte Stelle der Natronnammo mit derselben Stelle der

nicht leucutenden Flamme vergticb, jedoch so, dass das Natron,
welches in die Flamme gebracht wurde, nicht gegen die Thf'rmo-

siiule, die zur Beobachtung diente, strahlen konnte.

Eine glühende Platiupfatte an der untersuchten Stelle der Flamme

vcraniasste eine wcitere Vermehrung der Ausatralklung und eine noch

viel grossere Verstarkung trat ein, wenn die Platte zuvor mit Natrium-

carbonat uberzogen worden war. Endtich zeigte sich eine abermalige

Steigerung der Ausstrahtung, ats die Flamme mit Natrondampfen da-

uurcb erfüllt wurde, dafs Natron auf einem Platinstreifen von einer

ti~terun Stelle in die Flamme eingebracht wurde, so jedoch, dass es

nicbt unmittelbar gegen die Sau)e strahlen konnte.

Es folgt hieraus, dasa glühende Gase nicht nur viel weniger
Warmc ausstrahten, als feste und flüssige Korper bei derseiben Tem-

pcnttur, sondern auub, dass erstere von den Strahlen der letzteren nur

wenig xu absorbiren v'ermogen.

I)iesesVerhalten des gtubenden Natrons im fiüssigen und dampf-

ftirmi~en Zustande, sagt Magnus, bestatigt in (iberraschender Weise

d~' \ou Kirchhoff aufgestcltte Ansicht, dass die Sonne aus einem

gHibenden Kcrne bestehe, der von einer durchsicbtigen Atmospbare
von etwas niederer Temperatur umgeben se!*). Aehnttcb wie Natrium-

'iatzc vcrhietten sich L!t)iium und Strontiumsalze.

Die Warmespectra der teuchtenden und nichtieuchtenden Fiamme

ha( Magnus, ungeachtet der grossen Verschiedenheit iht'cr Licht-

starkc, in ihrer ganzen Ausdebnung gleich gefunden.)
Das ungteicbe Ausstrabtungsvermogen eines und desselben Kor-

))Hts, je nachdem seine Obernacbe glatt und polirt ist, oder raub

uud aut'gerissen, ist seit Melloni wiederhott untersucht worden, und

man glaubte im Allgemeinen, dasa die vermehrte Auastrabtung rauber

[''tachen auf einer Abnahme der Dichtigkeit beruhe, welche sie er-

fabren. Magn us hat die Kenutniss dieserErscheinungen durch inter-

*) Notiz Uber dieBesohafrenhcit der Sonne. Pogg.Ann.CXXf.610. (1864.)
**) Pogg. Anu. CXXIV. 491. Vergl. Note S. 1080.
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essanteErfabrungenerweitert. ErhatnËm)icbgefunden,das8P)atin,
in der Flamme eines Bunsen'scben Brennera erbitzt, nahe doppeit
su viel WNnue ausstrabit, wenn es mit Ptatinechwamm bedeckt ist,
)Us itn glatten Zustande*~ Bei diescr Zunahme der Ausstrahlungs-

fiibigkuit des Datins durch Ptatinirung auf der einen Scite batte eich

die Lichtstarke de)' rauhen Seite im Vergleioh zu derjenigen der glal!

gebhebcnHnSMimaugenscheiuticbvermindert.

Das VerhatttUNa der Ausstrahtung der giattun zur platinirten
SfitM Hrschit'n weseuttich u~verândert, aïs zwischen WarmequeUe uud

!S!in)ediathHr[n:HK'.l'attenverschnidet)erArt,wie:Stein8atz,Ka!k-

8path,Hergkry.staU,H.i)uchtopas,Agat,Spiegeigtas,Ftintgtas,dunket-

gt'unes Glas, aammtUeh 6 bis 7"" dick, eingeschaltet wurden; Pfatten

von rothc;n, orangegetbem, gelbem, grüuem, blauem, violettem Glas,

sowievoni'arbtoaemGIas,g)attundrauh,aMevonetwa2""Dieke,

VtirhiettunsichinahnUcherWeise.

Auch SHhwefeikohtenstofï und Jod in Schwefeikohknstoff ge)ost,
zwiftKheu du[itiC)iSteinsaIzptatt<'t),ineinerScbicbtvoniO°'*a~ge-

Wt'ndMt, absorbirten die Warme beider Quetten in gleichem Ver-

ha)t!nas.

Atau)ip)attcn dagegen hietteu faet den ganzen Ueberschuss der

von dem ptatinirten Platin auagehenden Strahlen zurück.

Wenn die von der glatten, sowie von der mit Piatinscbwanm]

uberkteideten Flacbe einer glühenden Platinplatte ausgehenden Warme-

strabicn unttetst einM Steinaatzprisma's zerlegt wurden, 8p zeigte aich

ibre Brecbbarkeit von der Art, dass das. Maximum der Warme-

anhiiut'ung in beiden Faiten fast un dieselbe Stelle und zwar jeneeits

des '.{otha des gteicbzeitig gebitdeten Lichtapectrume fiel. lm Uebrigen
bcsassnH beide Warmespeetra, soweit die prismatischen Untereuchungea
mittelst der Thermosaute reichten, eine gleiche Ausdehnung.

Die von einer glatten Platinp)atte, gleichwie von andern Metall-

p!att<'n, wenn sie atark erhitzt sind, ausgesendeten WSrmestrahten

iiindzutngroasenTheiiepotarisirt. WaraberdiePIatinnachezuvor

platinirt, und die gebildete Scbwammhulte hintangtich dick, so ver-

nioehte Magnus nicht eine Spur polarisirter Warfnestrahten zu ent-

decken. Er vermuthet, dass die widersprechende BeobacbUing von

d)')aProvostayeundP.Desaiu8daraufberuhe,daMihrPiatin
nicht stark genug platinirt war**).

Die beiden genannten Physiker führen auch an, daM sie von

einer P~atinp)atte, deren Temperatur unter der Glühhitze lag, polari-
sirte Wiirme erhalten haben. Magnus erschienen jedoch ihre Beob-

*) Ueber t'~ Vemchiedenheit der Wttrme, weiehe rMhe und gtatte Ober-
HttchonauMtMhten. Pogg. Ann. CXXIV.476. (1865.)

**) U*bfr die Potarmtton der ausfestrahtten Warme und ihren Dnrchgang
dureh parallele Ptattea. Pogg. Ann. CXXVU. 600. ()866.)
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achtungen nicht ganz entscheidend*), zumal für die Beantwortung der

t''rage,obauc))Wa)'me,dievong)attenFiachenniedererTemper!ttu)'

(('twavonl00°)ausgestrah)twird,potarisirtsei.

Da die Potarisirung dureh dopnett brechende Platten oder durch

Hau)t'nausdun[ienGiirnmerp)attenffirdieUntcrsuchungderdunkien

Wtn'im'SLrahten, welcbe von allen diesen Ston'cn voitstandig absorbirt

werden, nicht anwendbar ist, so sehen wir Magnus seine ZuHucht

xurl'*utarisirung durch Reflexion nehmen. ZudemEndeconstruirt

t'r sich einen besonder~'n Apparut, der itn Wesetittichen folgende Ein-

rit.'htnng bat. Hin Spiegel von schwarx(;m Glas ist xumichst um fine

!jnriMnta)e, durch seine Mitte und nach der Richtung der ei!)faHen-

dcnStrahtengf'he!)deAxe(cr.)drehbar. Umdieselbe Axe dreht sicb

cin Ar;n, an welchem eine Thermosaute in der Art befestigt ist, dass

die V<;r)&ng('rung ihrer Cylinder- Axe, welche gleichzcitig die ihres

cuni.schcnRenectorsist, durch den Mittelpunkt des Spiegels geht. Der

Spiegel und mit ihm die Thermosaute drchen sich aber auch noch um

fine andere, die horixontate rechtwinkiich dm'chschneidende Axe. Er

[.i-.st sich tdso in jeder Wink(')n''igung zu der Vcrticaiebene glcich-

wie zu der Horizontaiebne einetellen. Wetche Stetlung man ihm aber

auci~gebennmg.dieanderDrehung mndieHorixontataxe theil-

nehntcnde Thermosaute kann stets so gerichtet werden, dass horizon-

(ate auf den Spiegel eiht'aitende Strahlen durch Reflexion in den coHi~

schenRe8ectorder6au)ege)angenmussen.

Als WarmequeUe dient ein Cefass aua Weissbiech, das durch

eingeleitete Dampfe auf 100° erhalten werden kann. Dasseibe steht

in git'icher Hohe mit dem Spiegel und ist um eine horizontale Axe

drehbar, derenVertangerung mit derDrehaxe (a) des Spiegels zusammen-

faHt. Seine vordere gegen den Spiegel strahlende F)ache ist um 35°

gegen den Horizont geneigt. Durch Schirme mit kreisrunden OeS'-

nungen, deren Mitteipunkte in die Axe fallen, iat mogtichst, obwohl

humer uur unvoilstandig, dafür gesorgt, nur pataUete Strahlen auf

don Spiegel gelangen zu lassen.

Mit Hülfe dieses Apparats bat es nun keine Schwierigkeit, der

ausstrahtenden und der SpiegeHIache eine solche gegenseitige Lage
tu geben, dass die Normale der ersteren mit der Reflexionsebne der

letzteren gleichlaufend ist oder auch dass beide recbtwinktigzu
einauderstfhen.

War die bei 100° ausgestrabtte Warme nicbt polarisirt, so musste

die von dem Spiegel renectirte und zu der Tbermosâule gelangende

Warme, von fremdartigen storenden EinOussen naturiicb abgesehen,
in beiden FaHen gleich sein.

*) Ueber die Polarisation der Warme voa 100" uml die bewegung bei der

Wtrmeteitung. Pogg. Acn. CXXXIV. 49. (1668.)



1082

War aber ein Theil der ausgestrahttan Warme bereitspotarisirt
und stand dessen Potarisationsebene wie hei den glühenden Platin-

ptattensenkreeht.gegendieEbene,w<:)chediu'chdenansgesun()teu

StrahtundseineNormateaut'derAnsstra)ih!ngef[achcgebi)dctwird.i.o

mussted!eserAnthe))bt'iderAt)kunft.anfi('rS[)iegp)Hacheirn)''a))e

der I r ly 1dcrzucrstangcncmmencitLagedm'~eibenxHrwarmc'ndt'-h !(.'m'

vo)[8tand!gabsorbirt,imi'.w(')((;nFat)e (des rechtwinktiet~'n Statues

beiderFiachen)voUatandigr<'fIectirtwRrdcn.

DieVersuchczcigtennnnindcrThateinena~ffanendcnUntcr-

9chiedinderEinwirkungai)t'dasGa)van()muter,j(!nachd<~ndi)'int'

oder andere Ste!)ung des Spieg<')s zur Warmequ<i))e in
Anwendung

kam. Einnichtunbf'tracht)icherTht'i)dcr8trahten,W(;)cht'von()e[u

bi6zulOO''crwarmtenvt*ri;in!]tenBt(*ehausging<'n, warct~t'()is)i(;h

polarisirt. Magnus berechnet denselben zu 27 bis 28 Procent der

Warmemenge, welche von der verzinnten bis zu t00° erwarmten

Blechplatte ausgcatrahtt wurde. Dieser Berechnnng legt er die

Annahme xu Grunde, dass der Spiegel in jedfr der beiden gegen-

6eitig).'nStenLtngen,dic<'reinnahn),nm'poiar!sit't('Wa)'meref]Eetirt

habe, dass folglich die gesann~te ausgestrah)tH Wurme der Summe

der in beiden Stethingcn rcfiectirtcn Meng~n, nnd dicDiffcret~ dit'ser

Mengan dem bereits beim Austritte aus der B)echp)attti poiarisirtt'n

Antheile proportion al sei.

Auf dieser Biechpiatte konnten auch andere Platten und Scheibcn

bcfestigt werden, deren Ausstrahtungsvprtnogen sich dann in ahnHchcr

Weiscuntersucbfnucss. So fand Magnus, dass der potariairteAn-
theil der ausgestrahttt'n Warme bei polirtem Kupfer 22,4 Procent,
bei polirtem Aluminium 28,5 Procent, bei polirtem schwarxen) G)ase

)2,-tProce;)tbetrug. DDrchsiebtigesGtasvcrhiettaichShntich.Sctbitt

mattgMch)itfenR G)asp)atten polarisirten noch 5 bis C Procent. A)s

aberdiewarmendeFti'ichetnitschwarzemTttch uberzogenwnrf'e,
war an der AusgangssteUe der Strahlen kmne Potarisatinn mehr y.n

erkennen, d. h. dieAbtRnkungenderNadel!n[)piden!te)!uMge!~
des Spiegels waren gleich gross. Es ist bemerkenswerth, dass auch

diegtattenOberHachenHiissigfrKorpfr, wieQm'cksitber, Rub(i),

Cotophonium, weisses Wachs, Giycerin. Parat'fin, bis zu tOU" er-

wiirmt, polarisirte Warme ausstralilten.

Magnus zieht aus seinen Beobachtungen die Fotgerong, dass alle

Stoffe, feste wief)ussige.beig)atterOb<'rnac))HWarmt'anssenden,

deren Strahlen, wenn sie mit derAustr!tt6nac))HpinenWinke)bi)den,

nahezu entsprechend dem Polarisationswinkci dcs Glases, znm Theil

polarisirt sind.

Wir haben nnsern Freund auf seiner, f'ast c.i)~halbes Jahrhuudert

umspannenden,ru)imvoi[eHw!ssensehafttic))('nL!)Hf'bahnb('gie!tet. Seine
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Versuchebaben nicht an Friecbe, seine Beobachtungen nicht an

Sicht'rhcit,~eiueSc)iU!Sse nicht an SehXrfevertoren. Wir nahen

gleichwohl eilenden Fusses dcmZiete. EsbieibtinderTbatnur

nM<'hubHrdicBcboncReihevonUntersuchuagenzuberichten,den<'n

sein letztes Lobensjahr gewidmet war.

WahrctK! sich Magnus mit den Verauchen über die Polarisation der

Warmc von 100° beschaftigte,erhie)terdurch die Gute seines Freun-

d.desOberberghauptmannsKrugvonNiddaeinigevo))kommcn

ktareur)ddu)'c)isichtigeKry8taitod<'ainStaS8t'ut'tvorko[nmf'ndenChtor-

tiaHun~s,w<')<)K'in die MincratogendeuNamen Sylvie gegeben haben.

~Vcun n~ansich dcrmerkwiirdigenEigenschat'ten des demCh)or-

kahm~S()i~ahn8te))eude))Steinsa!i!e8erinnert,weJcheasichbekannt-

~H'hvornttenKôrpHrn durch seine grosse Fa.higkoita.uszeichnet,

'\Yar!ne'-traht<'na))t'rA)'tdurchzu)aM('t),sobegreiftman,mitwe)chem

Kit'L'rsiehMa.gnnsa)8b!ddai)Sc)uckte,dasVerha)tendesSy)vins

,'u)'strah)en()enWarn)c,!Hstudirct~. Fiir die Mitglieder der chemi-

t.' hcnGescHschah bat dièse Arbeit ein ganz besonderes Interesse, da

wirHn'<A~Hh'endigdesVortragpsermn('rn,we!chcnut)sMagnus

indcrSiti'ung vom 8. Juni t8G8 iiberdiosenGegenstandge-

h~tcnhat*).

Seine Versuche zeigen, dass sich der Sylvin der strahlenden

Warme gcgenuber ganz ahntich verhatt wie das Steinsalz, und zwar

t~'sit.tt das bei Staast'urt gefnndeue Minera) geoau dieselbe Diather-

[nansie, wie das Steinsalz von (temselben Fundorte.

Fortgeseti!te Forschungen )chrten indessen, dass diese Gleichheit

(~'aVcrhattensdocnnurmitEinMhrankunga.nznnt'hmensei'). Zu-

niichst beweist Magnus, dasa die Fiihigkeit des Steinsalzes, den

M'arniestrahten aller Art den Durchgang in gleichem VKrhfUtniss zu

gt'tattcn, nicht ganz so aUgemein richtig ist, aïs bisher a.ogenommen

wnrde. Ktares Steinsalz bis anf 150" erhitzt, strahlte Warme in nicht

tiid)t!trachtticher Menge aus, wct~ger ats Sylvin bei gteicher Dicke

der l'latte (3"°), aber mebr a)s polirtes Silber.

Die vom Steinsalz ausgesendeten Strahien wurden t'on ktaren,

xwischen WartnequeUe uad Thermosaute aufgestellten Steinsatzptatteo

H~itgrosser Begierde aufgesogen und zwar in steigendem Verhattniase

bei zunehmender Dicke der absorbirenden Platte. Doch setbst schon

)}oi 1°"° Dicke derselben wurde fast die Hatfte der WSrme zurück-

*)UcbcrdieDiathennansiedesSyïviDS. Berichte Jahrg. I. 129; Pogg.
Ann.CXXXlV.SO'J. (1868.)

**) U~ber Emission uud Absorption der bei niederen Temperaturen auage-
ttmhttenWitrme. Pogg.Ann.CXXXVin.838. (1869.) UndmsfUhrIicher: Ueber

~.nnssion, Abaorption und Reûexion der bei niedeMr Temperatnr ausgestrahtten
Witrmeatten. Pogg. Ann. CXXXIX. 13t. (tS7C.)
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gehalten welche nach Entfernung der Platte die Tbermosaute er-

reichenkonnte.

Sylvin zeigte fast dasselbe Absorptionsvermogen fur die Wiirme-

strahlen des Steinsatzea. Vollkommen klare und durchsichtige Fluss-

spa(.hp)a(tenvuti2,8ui8lO°'°Dickegestattetendagegennm'8,3Pro-
cent den Durchgang. Durchsicbtige Platten von Chlor- und BïQm-
silber verhietten sich ahnHch wie Sylvin,

Die WNrmestrahlen des erhitzten Sylvins wurden von Steinsalz

und Flussspath in grosserer Menge ats vom Sylvin setbst durchge-
lassen. Letzterer hielt bei 3°"° Dicke etwa die Hiilfte, mehr aber bei

grosserer Dicke zurück.

Dicke Ftas6spatbp)atten hielten fast aHe Wiirme zm'fick, die von

erhitztem Flussspath auestrahlte. Steinsalz und inabesondere Sylvin

liessen, ziemlich unabbangig von der Dicke der Platten, bis zu

90 Proccnt davon durch.

Die Strahlen, welche reines, bis zu 150° erhitzes Steinsalz aus-

sendet, besitzen sammUich gleiche Brechbarkeit. Das Steinsalz ist

monothermisch, wie sein gtuhender Dampf monochromatisch ist. Der

Sylvin verhatt sich zwar ahn!icb dem Steinsalze, ist aber nicht in

gleichem Grade monothermisch.

Wenn es mog)ich ware, sagt Magnus, von der bei J50" nus-

gestrahlten Warme ein Spectrum zu entwerfen, so würde, wenn Stein-

eatz der ausstrabtende Korper ware, dieses Spectrum nur eihe Bande

enthalten. Ware Sylvin xur Ausstrab!ung benutzt, so würde d~

Spectrum ausgedehnter sein, abcr doch nur einen kleinen Theil von

dem einnehmen, welches die vom Kienruss ausgestrabite Warme

liefern würde.

Seltsam genug, wie die ersten Arbeiten von Gustav Magnus, so

haben auch seine letzten zu einer Controverse geführt.
Ats die Reobachtungen über das Ausstrahlungs- und Absorptions-

Vermogen des Steinsalzes zuerst nur in einer kurzen Notiz*) bekannt

wurden, versuchte Knoblauch*) dieselbe zu widerlegen und den

Satz festzuhalten: dass chemisch reines und klares Steinsalz bei der

gewohntichen Temperatur allen Warmestrahlen den Durchgang in

gleichem Verhattuisse gestatte und dass in dieser Eigenschaft der

Sytvinthmamnachatenstehe.

Magnus hat noch kurz vor seinem Tode Kenntniss von Knob-

taacb's Aufsatz erhalten; zu einer eigentlichen Beantwortung des-

selben hat er nicht mehr Zeit gefunden, allein in einer Note, welche der

im Marzhefte des laufenden Jahrgangs von Poggendorff's Annaien

*) Pogg. Ann. CXXXVIII. 838.

~*) Knobh~uch, Ueber den Durchgang der strahlenden Wttrnie durch Stein

eahnndSytvin. Pogg. Ann. CXXXIX.160.
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mitgfthe))tenvo))et!indigenArbeitvorgedrucktiat,f.;)aubteranfden

[u)~)t der Abhandlnng als Autwort anf Knobtouch'sBemerknngpn

hinwcisenzud~irfen.

tn<)ie9<'rAbhand)tU)g.wp)fhedieErgebnis9c()('rUnterauchungen

von Ma.gnua von9tandi{;m)tthpi)t. zeigt es sich dann a))erdinas,

(tasaderobencrwahnteSati! im Wesenttichen nicht von ihm an-

t'f'~rit'fen worden war. )m Gronde batte sich Magnus nncb

scb()nind<?rknrzenAni!eigest'inerArbcitcnubi'rdiesenPunktaua-

~e8prochen,inde[ner6agte: ,Die grosse Uiathermanaie des Stein-

salzes beruht nicht auf einern gcringen Absnrptionavermogen deaec)hen

fur die verschiedenen Warmpitrten. sondern darauf, da6a es nur eine

einzige W&rmeart auMtra))~t und folglich auch nur diese eine abaor-

birt, und dasa fast aiïe andern Korper bei der TempEratur von IM~

Wiirme aussenden, die nur einen kleinen Theil oder gar- keine von

den Strahlen enthS!t, welche das Steinsalz aussendet."

fn Folge ihrer Einfacubeit oder doch beschrankten Zusammen-

setzung bieten die Wfirmeatrahjen des Steinsalzes, Sylvins und Fluss-

spaths, auch was ihre Reflexion nn!angt, ein interessantes Verhalten.

Von einer polirten Silberplatte wurden aie ungefiihr in demso)ben

V~rhii)tniMt', wie die von andern erwarmten Korpern ausgehenden

Strahien reflectirt. Unter dem EinfaUswinket von 45" betrug der An-

theil der reflectirten Strahlen etwa 86 bis 93 Procent. Unter dem-

selben Winkel reflectirten Glusplatten 9 bis 1 Procent. Dagegen rp-

flectiren Ftussspatbpt&tten von der WSrme des Steinsalzes 34,2, von

der des Sylvins 18,1, von der des Flusaspaths nur 10,9 Procent. Die

Reflexion, der Steinsalz- und Sylvinwarme von Steinsalz und Sylvin

M'igte eich, wie zu erwarten war, nur gering, doch bei dem ersteren

(8 Proeent) etwas betrachtticher a)8 bei dem letzteren (6 Procent).

Von der WSrme des DuMspatba (immer unter 45" EinfaUswinke))

renectirteStein8a)zlO,Sy)vinabernur4Pr.ocent.

Die letzten Versucbe, mit denen sich Magnus bescbaftigt bat,

hetrefïen die Veranderung der Warmestrahtung durch Rauheit der

OberSacbe; sic schtiessen eich den vier Jahre fruher*) ausgefuhr-

ten Untersuchungcn an, welche die Verschiedenheit der von rauhen und

glatten Ober&acben ausgestrahhen Warme zum Gegenstande hattcn **).

Auegangapunkt dieser Versuche ist die zuerst von dem Schotten

Leatie aufgestellte, auch von Melloni und Anderen vertheidigte An-

sicht, daba die verânderte Ausatrahlung nur auf einer Aenderung der

Dichtigkeit der OberSacbenschicht beruhe, eine Ansicht, der Magnus

selber früber gehutdigt batte. Eine erneute Betrachtung dieser Frage

*) Vergt. S. 1080.

'*) Ueber die Ver&nderungdar Wdrmeetrahlung durch Rauheit der ObernuchL.

Pogg. Ann. CXL.887. (1870.)

!t'/U/2f,
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batte indesaen Zweifel an der Richtigkeit dieser Erk)arung in ihm auf-

eteigen lassen, und seinen Ueberlieferungen bis zum Ende getreu, unter-

nimmt er alsbald eine Reibe von Versuchen, um entweder diese Zweifel

zu beoeitigen oder eine richtigere Erkiarung zu finden.

Bei diesen Veraucheu wurden statt des Kupfers und anderer leicht

oxydirbarer Metalle Piatinpjatten angewendet, bei denen auch andcre

Veriinderungen der Obernache, wie sie beim Silber z. B. durch kteine

Mengcn von SchwefetwaMerston' entstehen, nicht za boffirehtcn worc~.

Magnus beschreibt die Ergebnissc dieser Versuche in fo~gendf'nWorto~

,Eine Platinplatte, die dure)) AMwaizen mogHehat hart gemacht

worden, atraMte, nachdem sie stark aMgegtiiht war, eben so viel

Warme aua, als zuvor. Die Hiirte konnte hiernach die -Ausstrahlung
nicht bedingen.

Eine andere Ptatinpiatte war unter sehr starkem Druck zwischen

zwei Watxen durchgegangen, von denen die eine fein gravirt war, so

dass die Platte nach dem Wa)zen auf ihrer einen Seite Pleine Kr-

'Mhungen zeigte, wabrend die andere glatt war. Die erstere 8trah)te

unbedeutend mehr a!s die andere au9. Nachdem aber die Platte stark
1

geglüht worden, war auch dieser Unterschied nicbt mehr bemcrkbar.

Es geht daraus hervor, dass bci sonst gteicijpr Be6c)ian'enheit der

Obernache Unebenheiten und setbst regelmasaig wechseinde Erhohun-

gen und Vertiefungen vorhanden sein konnen, olme daes dadurch eine

Vermehrung der Ausstrahhtng entsteht.

Wurde dagegen eine ehem; Platinplatte, welche mitte)at der Glas-

b)aser!ampe aMgegtiiht und ganz weich war, mit feinem Sclimirgel-

papier rauh gemacht, sô stcigerte sich ihre Ausstrahlung auf dus Dopnchc.
Um einen solchen Vergleich anstellen zu konnen, geschah die

Erwiirmung der ausstrablenden l'latte mittelst eines kleinen Apparatcs
aus Measing, der durch Diimpfe auf 100° C. erhalten wurde. Er be-

stand aus einem horizontal lifgcnden Cylinder von 50°" innerm Durch-

messer und eben so viel Lange, dessen eine Basie vo!) der zu unter-

suchenden Platte gebildet wurde. Um diese leicht mit einer andprn

vertauschen zu konnen, war der Cylinder mit einem breiten Rande

verseben, gegen den die Platte durch einen Messingring mittelst dreier

Schrauben angedrückt wurde. Zur Dichtang dienten dazwischen ge-

legte Ringe aus starkem Papier, die voUkommen dnmpfdiobt seblossen.

Um ficher zu setn, dass boi Behandirtng der Platte nicht irgcnd
eine fremde Substanz auf derselben zurückgeblieben sei, z. B. Spuren

von dem Leim des Schmirgelpapiera, ohgleich dasselbe ganz trocken

angewendet worden wa), wurden die Platten, bevor man sie in dem

Apparat bcfestigte, eine Zeit lang in concentrirter Saipeters:iurR er-

hitzt, sodann mit destillirtem Wasser so lange abgfspfitt, bis a)te

Siiure entfernt war, und darauf getrocknet, ohne sic mit einem Tuch

oder einem auderen Gegenstande zu beriibren.
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Man kann eich schwer vorstetten, daes durch die leichte, Behand-

lung mit Schmirgelpapier die Dichtigkeit der OberHSche sich in solchem

MnaMe geandert haben sollte, dass die Ausstrahiung sich verdoppelte.
Wurde eine Platinplatte mit einer dfinnen Schicht von Platin-

schwamm iiberzogen, indem Piatinsatmiak in dünner Schicht darauf

~Hbracbt und sie dann stark erhitzt wurde, eo ?,eigte eie etwa die

siebcnfacbe Atlsstrahlung von derjenigen, welche man vor dem Auf-

bringHn des Platinschwammes beobachtet hatte.

Der Ptatinschwamm ist lockerer ats die Platte, auf der er be-

bpfcstigt ist, allein jedes einzetne Tbeitchen deaMtben ist obne Zweife)

ebfn so hart wie ein Theilchen der ausgeg!uhten Platte. Die Wirkung

d~'s Schwammes beruht daher, wie es echeint, nur darauf, dacs er

mehr Spitzen unjd Ecken darbietet. Es ist dies um 60 wahrschein)icber;

a)!) die Ausstrahtung einer solchen, mit Schwamm iiberzogenen Platte

abnimmt, wenn aie ofters und anhattend geglüht wird. Mognch, dass

hei jcdem neuen Erbitzen etwas von dem Schwamm sich abioBt, aber

jcdenh)).'} runden sich die aufsersten Spitzen und Ecken zugteich ab.

H;irter konnen aie nicht werdcn."

Maguns ist der Ansicht, dass die Vermehrung der Ausstrahliing

)n'i rauhcr Oberfttiche wesentHch von der Brechung abbangt, welche

die W:n'me bei ihrem Austritt aus der Oberflfiche des atrahtenden

K'irpcrs er)eidet. Er eriautert diesen Einfluss für die verschiedenen

C!csta[ten der Obernache und kommt dabei zu folgendem SchiNSS: .,Je

grfisser der Brechnngsexponent der Warme zwischen der ansstrahien-

(h'n Substanz und der Luft ist, um so geringer iat die Ausstrahtung

nus der ebenen OberOache; in diesem Fa))e nimmt die Menge der

nnch Innen reflectirten Warme zu. Ohne Zweifel haben die MetaUe

('h)cii schr grossen Breehnngsexponenten. Desahaib rcOectiren sic die von

Anssen kommenden Strahien und )aMen nur wenig davon eindringen,
nnf) dcsshatb renectiren sie auch die aus dem Innern kommenden nach

tuncu und htssen nur wenig davon austreten. Groasere Unebenheiten

dt-r .'tusstfahtendcn Ftache haben nui- unbedeutende Aenderungen der

AHMtraUung zur Foige. Eine solche tritt nur ein, wenn die Krum-

~nnngsradier, sehr k)ein sind und sich sehr stark andern, und wenu

f)i(! ausstrahtende Substanz wenig diatherman ist. Im AXgemeinen
kaun i'war die Rauhigkeit der Obf'rftache sowohl eine Steigerung aïs

<ne Verminderung der Auestrahtung hewirken, aber wenn die Un-

ebenheiten schr fein und sehr tief sind, sn tritt bei wenig diatber-

mai~en Substanzen, wie den Metallen, fast stets eine Steigerung ein. )at

ein sehr fcines Pulver derselben Substanz auf der ausstrahlenden

Hache betindHeh, so steigert sich die Ausstrahlung bedeutend; nicht

nur bei wenig diathermanen Korpern. wie den MetaDen. sondern auch

bei stark diathermanen, z. B. beim Steinsat.

Die hie)' angefuhrten Resultate wurden von Magnus am
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11. October t869 in der Sitzurrg der phyeikatisob-mathematischen
Klasse der hiesigen Akademie der Wissenschaften veriesen*). Es war

die letzte Arbeit, welche er der Akademie vorgetragen hat.

Mitte Novetnbpr thei)te <'r das für die Abhandlungen der Aka-

demic bestimn~te Manuscript dieser Arbeit seinem Freunde Kro-

""ckcr mit, utB mit ihm nie mathcmatische En:wicklurg seiner An-

sicht, zurnal aber gewisse Consequenzen zu besprechen, welche sich

ana den Fresnei'schf'n IntensitSteformetn ziehen lassen. An diète

Besprechungen kniipftcn sich mehrfache mundtiche und schrifttiche Er-

(irterungen zwischen den beiden Gelehrten, in Foige deren Magnua,
dessen Gewissenhaftigkeit sich nie vertaugnete, den Entacblusa faeate,
von der Veroffënttichung des Aufsatzes vnriSung abzuMben, um über die

in demselben behandolte Frage weitere Versuche anzustellen. Allein

es war ihth nicht vergônnt, die Untersuchung wieder aufzunehmen,
und so hat er denn, ata er sein Ende nahen fEhtte, den Wnnec~ aus-

geaprochen, es mogo die Abhandlung, deren Umarbeitung ihm versagt

Mi, in ihrer urspriingtichen Fassung YMoNeotlicht werden. Dieser

Wunsch iat von aeinem tangjNhrigen Freundo Poggendorff treulich

erfüllt worden: die Abhandlung ist bald nach seinem Tode im Julihefte

der Annalen der Phyeik erschienen; eine die Abhandlung begleitende

Note giebt uns von den eigenthnm)icheN Umetanden Kenntnies, anter

denen die letzte Arbeit von Gustav Magnus zur Veron'entnchnng

gelangt ist.

Die Auszüge, welche ich aus den Abhandlungen unseres Freundee

gegeben habe, fragmentarisch und ungteichartig wie eie eind, durften

hinreicben, um daa Wesen und den UtBfang aeiner Forscbung zu be-

zeichnen. Das vorwaltende Moment in allen dieaen Arbeiten ist, wie

man sieht, das Experiment; der Speculation wird nnr dann ein Recht

zugestanden, wenn aie in dem sichern Boden des Versuches, wurzett.

Ueber den Werth der experimentalen Methode hat sich Mag nue selber

in seiner Rectoratarede**) ausgesproonen, in welcher er die Natur-

wtMeMchaft gegen die, seltsam genug, von zwei gimz entge~enge-
setzten Seiten ausgebenden Angrin'e vertheidigt.

"Zwar ist die Erkenntniss der Wahrheit, sagt Magnue, daeZM

einer jeden Wisscnschaft, die Naturforechung aber erfreut sich des

Vorzuges, mehr ats atte anderen Disciplinen geeignet zu sein, dae

Streben nach dieaer Erkenntniss zu uben und zu befeatigen. In dieeer

Beziehung bewahrt sie sich a)s vortreffliches Bildungsmittet. Se)b:t

die Mathematik Bteht ihr hierin nach."

') Monataberieht f. 1869. 713.

Festrede auf der Universititt zu Berlin am 8. Auguet 1862.
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Und nachdem er pinça NHheren auagetuhrt hat, wie die mathe-

matische Bebandiung einer Frage nach streng vo~geschriebenen Formen

erfolgt, wabrend sich fur die naturwissenaehat'tiicbe Forschung keine

Regel anfeteHen )aMt, sondern jeder Fa)) einer beaonderen Beurthei-

lung bedarf, d~mit der Forschende geg' n Irrthumer aicher gestcHt

sei, sagt er weiter:

"Hier tritt das Experiment in seine Bedentung. Dies ist bestimmt

jene Sicherheit zu gewahn'n. Es ist der Prufatein ffir den aufgestell-

ten Gedanken. Es ist die Frage, die gestellt wird, ~m zu erfahrcn,

ob derselbe auf der Wahrheit beruhte oder nicht. Na'ch unserer An-

eicht heisst experimentiren nichts a'tideres a)B der Wahrbeit SHioe

Knit'te widmen:

vero impendere MrM."

Bei einer 60 bestimmt tmsgesprochenen Vorliebe fur da9 Experi-

ment, und wenn tnan erwagt, nach wie vielen Richtungen Magnus

dieee Vortiebe bethlitigt hat, wird es nicbt befremden, das8 er sich

mit )i<erariftchcn Arbeiten kaum bescbNftigt hat. Grossere Werke, wie

Monographicen oder Lehrbûcher liegen nicbt vor, jedoch hat er gele-

gcntnch, aber gleichwoht ausserst aetten, kleinere Beitrage zu einigen

nicht asscbtieMfich wissenschaftlichen Zeitscbriften geliefert. Fur die

Adfifiihrung gruaserer )iternriscber Arbeiten gebrach es ihm in der

That an der nothigen Musse; die Zeit, welche ihm, nachdem er den

:abireichen Anforderuogen Miner Stellung gerecht.geworden war, die

Beschaftigung mit experimentalen Studien übrig liess, war unverkBrzt

dem Unterrichte gewidmet.

In einer Versammlung, wclche so viele von Magnus' Schülern

zu Gliedern zNh[t, kfinnte es nbcrnussig erscheinen, seiner Lehrthatig-
keit eine Lobrede halten zu wollen. Allein dieae BiSMer der Er-

innerung sollen auch denen, die nach uns kommen, ein Bild des

Mannes geben, nnd ich wurde micbdaher einer unverzeihlichen Unter-

lassung schuldig macben, wollte tcb nicht ach)ieBs)ich auch, bei dieser

Seite seiner Wirksamkeit, welche nicht nnr seinen zahlreichen Schülern

zn Statten gekommen ist, eojndern auch einen b)e!benden Einnusa

auf die Wissenschaft geûbt bat, einen Augenblick verweilen.

Horen wir tunachst, wie er selber die Stellung des Lehrers an

deutscher Hochschule auffaset. Im Laufe einer am Spatabend seines

Lebens gehaltenen Festrede hat er Gelegenheit, die Verha)tnisse des

6nent)icben Unterrichta in England und Deutsehiand mit einander zu

vergieichen. Er aagt:

"Allein, wenn Untersohiede in Charakter, in Brauch und Sitte,
in Thun und Derlken zwischen EngtSndern und Deutschen vorhanden

sind, so treten sie wohl kaum auf irgend einem andern Gebiete 60

bedcutnngavo)) hervor, ats auf dem des ôffentlichen Unterricbts.
Der Engttinder – und wie der Einzelne so die Nation ver-
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fnlgt sein Zie) stets unverrückten Auges. lat es doch gerade diesea

ziiheHHh!n'renuufdemeinmaleingeschiagenenWegf!,we)chesdie

Nation.<jgrosagemacht hat. Allein dieser Zug iii derri englisclien

Chtu'akterbedingtauch, dass die Jugendjenes Landes darauf hinge-
w)''sfn ist. schneUzuiernen und dasEriernteunmitteIbarfiir das

Lebfn zu vet'werthen.

Wie ganz anders unsere jungen deutschen Akademiker, diejenigen
zumal und sie bitden ja noch immer den Kern unserer Studiren-

den welche eine reit'e Vorbildung mit auf die Hocbschule bringen,
eine Vorbildung, welche ihren Geist nach allen Richtungen entwickelt
hat. Bei ihnen ist eine bôhere, mehr ideale Auffassung der Dinge
vorwaltend. Und diesem Umstande verdankt der deutsche Universitats-

lehrer die bevorzugte Stellung, deren er sich erfreut; dass seine Zu-

horer von dem Bestreben erfüllt sind, nicbt nur das Lehrobject sicb

ani'ueignen,aot)derndaMe)beauchzudurchdringen. So!cheSchuier

vermug der Lehrer bis an die aussersten Grenzen der Wissenschaft

zn tubren, in ibnen vermag er die Begeisterung für den weiteren Auabau

dieser Wissenschaft zu wecken. Wie reich und mannichfattig die

Fruchte dieser Bestrebungen sich tbeilweise ffchon wiihrend ihres

Aufenthaltes auf der Univeraitat gestalten, dafür liefern die Doctor-

Dissertationen ein erfreutiehes Beispiel.
Ein deutscher Lehrer, der seibst von beiligem Feuer für seine

Wissenschaft durehgtuht ist, nur vor solcben Zuborern wird er sich

genügen."

Kein Wunder, dass Auffaasungen, wie sie sicb in diesen Worten

spiegeln und wie sie Magnus auf seiner ganzen Laufbahn geleitet

baben, bei den Studirenden ein iebhattes Echo finden, und zu dem

schfinen Verhaitnisse zwischen Schiiiern und Lehrer führen mussten,

,welches ich in einem früheren Abschnitte dieser Skizze zu Bchitdern

versuchthabe.

Die akademische Tbatigkeit Gustav Magnus' hat sich in drei

verschiedenen Formen geltend gemacht, in Vorlesungen, in Colloquien
und in Anleitungen zur experimentalen Forschung. Seine Hauptvor.
tesangen waren, wie bereits erwahnt worden ist, Physik und Techno-

logie. In den ersten Semestern nach seiner Habilitation, von Sommer

1832 bis Sommer 1833, bat er nur Technologie gelesen; seine erste

Voriesung üher Physik fa)it in das Winteraemester 1833-34, und von

diesem Zeitpunkte an bis zu seinem Tode wecbsette ohne Uhterbre-

chung der Sommervortrag über Technologie mit der physikaliechen

Wintcrvortesung; im Sommersemester 1869 hat er die Technologie zom

neununddreissitfsten Male vorgetragen; die WinterYortesung 1869–70,
die "r nicht ntehr vollenden sollte, ht die siebenunddreissigste über

Physik gewesen. Neben diesen beiden grossen Collegien hat er noch

vorùbcrgehend (im Sommer 44 und 45) SBeuttic.he VortrSge über die
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Théorie des Gatvunismuagebittten. DerCyc]MSRinerberiih)nten

phyeikatischen Colloquien beginnt im Jabro )843; anfangs (tS't.'i bis

-)5)haitHrdiesetbcnnurimSomnu'r,abervomJa.hrel84Ganf())g('n

'.it'sichunsctnester)ic))bi8zuseineinTod(!. Dic.ExperimentaXibuog~n

(tatircn von) Anbeginn seinerakudemischen Laufbatu~ allein da

ça MMg nos erst in spateren Jahren gelingt, ein ott'entliches Labora-

t()riumituet')tatt~'n,otragendieseibendocbauch)n('hreinenprivaten

Charakte)'.indetncrsichdaraufbesct)rankenmuss,juj)genMa;U'rn,

wt'tcheerindt'nVortesungenatsbesondt'rastrt'bsahtundbefahigt

Hrkannthat.seinPriva<iab('raturin~nzuf)ffnen. Erstim Sommer 1863

bewi~igt()it'K<'gicrnt)geinen FoodfurdieHcgrundungundeine

j:i)H')i''hf*D()tationffirdn'Erha)tungcit)eap)]yi!ika)!sc))~nLaboratoriu[ïLS,

welches Magnus in demYonihmbewuhftt~n Hanse 7Kupfergrabftf

Hinrichtet. Vondie3HmZmtpunktenehmnndniHx))erimenta)ii))Ut),s,t'n

mit derOeffcnttichkpit eine regelmiissigere Ausbildung und cinct) grosse-

re~Umfangm~.

Was nun zuerst die Vortt'sunge~ autangt, so crinnert sich Jcder,

dcrMagnushatrcd(;n hurer~, in wiahot~'n~ Grade ihm die Gabc

dcr MitttK'itut~g vei-lielieri war; sein crnst-gedicgd~']' Vortrag zf'ichnete

si(;hdurGheit)(')ichtvo!)''K)arht'itaus,wHt('h('dHhaehwierig"tpnAu!

gab!'nd<'rDarf!tc)]ut)ggewachs(.'nwar. Vond<(4t'gautt;n,a!~(;t~-

)ischeAusdrucksformen<'rium'r;!dc)~Bitdm)gkurxt-rSat!!C,we)chcim
{''lusse derRedeihm eigenwar.crhaittnai~ kaum ein dentiic))fs

Bild ans der Abfassnog sfiner Abhandlungen, in denen c:' jtchr voll-

cndete Pracision undDeuttichkc'it, aisGrazie der Darstellung anstrebtc.

Seine Sprache war gcwahtt nicht gesucht, Yn))ig frei von a!)em An-

satx zum Schwülstigen, jedes seiner Worte gehorte zur Sache; Nie-

mand hasste rnubr a)s cr die Phrasf. uod jcdwfdes Haschen naeh EtU'et

war dieser einfachen Natur ganz und gar zuwidcr. Und derselbe

edie Styl, der Minen Vortrag kennzeichnet, tritt uns aus der experi-
fne<~ta)cn Ausstattung seiner Vortesungen enrgegcn.. Ein t'nthusia~ti-

.scher Freund des Verauchs, versagt er es sich nicht, die Aufmerksam-

kcit seines Zuhorers durch die gediegene Pracbt der Erscheinungen
zu fesseln, welche er ihm vorffihrt. Seine Instrumente, seine Apparcre,
aHc Hu]fsm!tte), deren er sich bfdient, stehen auf der Hohe der Zeit

und sind 8teM das Beste, was für Kraft und Geld zu haben ist; nnd

''onderausdauerndenSorgfatt, mitweIcheranelurdasGetingen
eines Versuches erforderlichen Bedingungen studirt werden, mit we)ch<;r

der Versuch ~durchprobirt" wird bis er ~g('ht", seine Assistenten

wissen davon zu erzithlen. Aber wie nberat), so hat er auch hier

wieder das feine Maass gefunden; der schonste Versucb ist ihm immer

nur Mittel zum Zweck und niemals fiberwucbert das Experiment die

Wahrheit, welche mit seiner Hülfe zur Anschau~jng kommen soii. Mit

bcwundt'rnswfirdiger Setbstveriaugnung wird der reizendste Apparat,
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der eben mit groasen Koaten und nocb grosserem Zeitaufwande fertig

geworden ist, zur Seite geschoben, so bald sich die Eracbeinung, um

dt'reDVMran.'<cban)iHbu[tgea6ichhandelt,miteinfacherenMittetnher-

vot'rntcnl~~Mt.

W('nn[)~ansiehdHrgmizbesonderenBegabungerinnert,wc)che

Maguus fur die Construction von Apparaten be9M6, und derSichcr-

hcit, mit der cr expérimentale Schwierigkeiten beberrschte, wie sie une

ans jeder se' Arbeiten entgcgcstrcton, und dass dièses Taient iuii

V orliebe und unter den g)uck!ich6ten Sus~eren Bedingungen, wahrend

t'incr so ):u~en Iteihe von Jahren im Interesse seiner Vortesungen

gcfibt ward, so ist es in der That zu bedauern, dass er so wenige

der ant' diesem Felde gesammelten Erfabrungen veroffentiicht hat.

HonentUch hat sich die Tradition derselben bei aeinen zahtreici~en

Schülern erhalten. Einige wenige eeiner reizenden Versuche und seiner

treffiiehen Apparue sind indess bereits allgemeiner bekannt geworden.

So mug hier, was Vorlesungaversuche angeht, an die sohone Beobach-

tung erinnert werden, dm9 sich die an den Polen eines Magneten

haftende Eisenfeite entzünden lasst. Der Feuerregen, welchen der

brenuende Eisenbart, beim Scbwingen des Magneten in der Luft, ent-

sendet, i'eh)t in keiner chettnMhen Vortesung mehr, M dass wir

Magnum achon beim EintriM in unsere Wieaenechaft gleich auf der

Schwelle begegnen. Vou seinen înetrumenten verdient hier, neben

den achon i*! den Auszügen ana seinen Arbeiten genannteu, noch be-

sonders des sehSnen Compressionsapparates gedacht zu werden, wel-

cher besse'' aïs jeder andere geeignet iift, in Vorlesungen die Voiumver-

anderungderGaaebeiyerandertemDruckzuzeigea. DieGaseaind

in graduirten Rohren über Queckaitber abgesperrt, und Wanne mit

Rôbren beËndet 8icb in einem grossen, etarken, verschiieBsharen Glas-

cylinder, in welchen n)an mittelst einer Druckpumpe Wasser einpum-

pen kann. Ein Luftmanometer giebt den Druck an, wahrend wir die

VotumverRuderung der Gase an den in den Gtaerohren aufateigenden

Quecksithersauten direct beobachten. Der Apparat diirfte wohl in

kemeni physikatisoben Cabinette mehr fehlen.

Die re!ehe Erfahrang in der Herstellung chemischer und physikaii-

acher Apparate, in der Einricbtung gewerblicher Anlagen, iiberhaupt

in der Ijëaung aller constructiven Aufgaben, welche Magner geMm-

melt batte, ist auch vielen Anderen zu Gute gekommen. In einer

Unzah) von Faiten ist sein Rath eingeholt worden, welchen der

uneig<'nnu:?iga MaBa stete mit der grÔMten Bereitwilligkeit ertheitte.

Wie oft hat def VerfaaMr dieser Skizze wertRYoûe Fingerzeige von

aaioem Freunde erbalten! W&hrend die Dispositionen fur die ceueu

LaborttiofiMim in Bonn und Berlin getroffen wufden, wie oft iet in

zweifethaften Flillen seine Stimme entecheidend geweBen! Und

wenn e') tich um die Beschaffung von Apparaten handelte, in wie
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:dl'"l~r rliwvielen FSUen bat auch hier wieder die érprobte Sacbkenntniss von

Magnus den Ausscblag gegebenl Der werthvolle Hülfe, weichen

er dem Verfasser noch vor Kurzem erst bei der Konstruction eines

einfachen fûr gasometrische Zwecke bestimmtën Kathetometers geleistet

hat, muM hier noch mit besonderem Danke gedacbt werden:

Die grosse Sorgfalt, mit wcicher Magnus der experimentaien,

uberbaupt der iHu8tra(.iven Ausstattung seiner Vorlesungen oblag, zeigt

ueuuicu, wie weuig im nftturwiasenscbaftiichen Unterricbt der mund-

ticbe Vortrag ibm ausreicheod erschien. Von dieaer Auffassung ge-
leitet, war er schun frübzeitig bedacht gewesen, den Nutzen seiner

tecbnotogiachen VoHeaungen t'fir die Zuborer dadurch zu erhohen, dass

er ihnenGetHgcnbeit ver~cbaS'te, gewerbliche Anlagen und industrielle

Wbrkatatten zu busuchen. Zu dem Ende pflegte er mit ibnon rege

mSssige, technologische AusHuge, theils in Berlin, theils in der Umge-

gend zu uuternebmen. Sehr bescheiden in ibreu Anfangen, hatten

diese Excureionen, atft seine Beziehungen zu den Fabrikanten sich er-

weiterten, zumal aber ais er die grosse Mehrzahl der Berliner Indu-

Btrie))en seine Schüler nennen durfte, allmâhlich eine Ausdehnung und

Bedeutung gewonnen, welche diesem Système des technotogischeu
Unterrichtea einen weit über die Greuzen Deutschlands binausgehen-
den Ruf verschait'ten. Wie sehr aber auch Magnus, ganz abgeaohen
von Susseren Hutfsmittefn, welcbe ihm glückliche VerhiUtnisse boten,
der Mann war, einen so seltsam aus den heterogenston Bestandthei~en

zusammengesetzten Complex des Wissens, wie die Technologie, geistig
M bewaitigen und zu einem wissenschaftlicheu Ganzen zu verschmeizeu,
dies muss Jedem einteuchten, der seine umfangreichen Forschungen
auch nur flüchtig überblickt hat. Wenige Vortesungen dürften bei

den Zuborern ein<n tieferen Eindruck bintertaBsen baben, ats

die von Magnus. Viete seiner Stteren Schüler, die jetzt grosse

Stellungen in der Wissenschaft und der Praxis einnehmen und

ich darf hier Namen nennen, wie die meiner Freunde W. Sie-

mens und F. Varrentrapp sprechen noch heute, nach 90 vielen

Jahren, mit dem tebbaftesten Danke von den vietseitigen Anregungen
fNr's Leben, welche sie aus diesen Voriesungen mitgenommen haben.

Die tecbnotogiscben Excursionen und der lebhafte Verkehr zwischen

Lebrer und Schülern, welcher sich aus ihnen entfaltete, waren es,
welche in Magnus zuerst den Wunsch rege machten, auch seine

physikalischen Zuhorer, oder wenigstens einen Theil derselben, in ein

engeres VerhNitnias an sich beranzuziehen. Das Jahr 1843 brachte

diesem Janggehegten Wunsche Erfüllung. Im Sommer des genannten
Jahres hatte aich um Magnus ein Kreis ausgezeichneterjunger Manner

geschaart, wie sie sich bei grosser Verschiedenheit der speciellen Studien

gleichwohl in dem Streben nach einer vollendeten physikalischen

Durcubitdung goeinigt, nicht leicht auf einer Hochschule wieder z'u-
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sammounnden durften. Diesea scblug Magnus einn wocbentiiche

Zusammenkunft in aeinem tiause vor, um physikalische Fragen !m

AUgemeiaen, besonders aber aUe neuen Arbeiten auf dem Gebiete der

Physik zubesprechen, daherderName physikalische Colloquien,

welchen diese Zusammenkunfte alsbald annahmen. Der Verfasser dieser

SkizzM, dem die Magnus'schen Zuhoreriisten vorliegen, kann es sich

nicht versagen, die Namen der zehn Theilnehmer anzufiihren, welche

Micu Mu ucui urineu DIuuat~c des Aprils genttnut.~ïi Jahrëo Ut'iter

Magnus' Aegide zn dum ct'stea dieser Colloquien veriiammMiten. Ich

finde die N.ameu von Burensprung, Willieliii Beem, Bm!) du

Dois-Rcymond, Ernst Brucke, Rudolf Clausius, H. Eich-

horn, Fabian von Feilitzscli, Wilhelm Heintz, Gustav

Karaté;), Vettiu. Nicht weniger aïs ~oht von den zehn nehmen im

Augeubiick bervorrageude Stellungen an deaMehen UniversMten oder

hoberea Unterrichtsanstalten eintI

Diese unter so gtucktichen Vorbedeutangen begonnenen pbysika-

lischen Abende erwiesen sicb alsbald von dem aUergrosaten Nutzen für

samtntticbe Betheiligte. Dem VerfaMer dieser Skizze ist es nicht ver-

gonntgewesen, den Colloquien beizuwohnen, aber er hat sehr oft Ge-

tegeubeit gebabt, mit Chemikern und Physikern zu vcrkehren, wf)cbe

sich in freudiger Dankbarkeit der Tbeituabme an diesen Vereinigungen

erinnern. Viele versicbern, dass aie dem freuodscbafttichen Verkehre

mit Magnus in den Colloquien die ersten tieferen Einblicke in die

Aut'gabe des physikalischen Studiums verdauken, und dass sie ilr ihnen

die fruchtbriagendsten Anregungen fûr die Wissenschaft erhalten i!aben.

Wiesebr die.- eotloquiale Verkehr einem wahren Bëdurfnisse cntspracb,

ergiebt sich recbt deutiicb aus dem Umstaude, dass scbon bald nach

Krii~ning dc8Me)ben die schônen durch ihti erzielten Etfoige bei einigen

der Mheren Theilnehmer den Gedanken weckten, zu einem ahniichen

wissenschafdicben Vereine anf breiterer Grundlage zusammenzutreten.

So entstand im Jahre 1845 die Berliner Physikalische Gesell-

achat't, deren funt'undzwMzigjahriges Bestehen im Anfauge dieses

Jahres in so heiterer Weise gefeiert worden ist. Den physikalischen

Colloquien hat die Gründung dieser Gesellschaft, welche nmfang-

reichere Auf~aben verfolgt, keinen Abbruch gethan, denn nach wie

vor finden wir eine sich stets gteicbbieibende rege Betheiligung. Die

mir vorliegende Liste der Theilnehmer, welche mit den MSrz 1843

beginutund bis zum Februar 1870, aiso fast bis zum Tode Magnus',

reicht, mithin einen Zeitraum von siebenundzwanzig Jahren umfasst,

enthalt nicht weniger ats 268 verschiedene Einzeichuungen, und wenn

wir in diesem Verzeichuisse, neben denen der bereits genannten ersten

Theilnehmer an dem Colloquium, die Namen von Mannern finden wie

Baeyer, Clebsch, Kirchhoff, Rnoblaucb, Eundt,PaaIzow,

Quincke, vom Rath, R. Schneider, R. Weber, Wiedemann,
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WfiUner und so vieler Anderer, so erbeUt aus dieser g~nzenden Liste

zur Genuge, welchen Einfluss die LehrtbStigkeit unseres Freundes

auf den Fortschritt der Wissenschaft geübt hat. Fur Magnus sind

übrigens diese Colloquien eine Quelle der reinsten Freude gewesen. Er

fiihtte sich wohlthuend berührt von dem erfrischenden Haucbe, welcher

ihn aus dem Verkehr mit strebsamen jungen MNnnern anwehte;

aber auch der wissenschaftliche Gewinn, den ihm seine physikalischen

Abende brachten, darf nicht gering angesebiagea werden. Im Anfauge

des Semesters wurden die RoUen vertheilt; ein jedes der Mitglieder

fibernitbm es, über einen Theil der neuen Erscheinungen auf dem

Gebiete der Physik ein Référât zu liefern, in welchem sich die neuen

Erfahrungen an das bereits Bekannte anlehnten. Fur diesen Zweck

beaorgtc Magnus mit grosser Sorgfalt die notbige Literatur, und

da der ganze Charakter der Vereinigungen Unwissenheit und Un-

fleiss ausschioss, so war mit einiger Sicherheit darauf zu rechnen,

dasa, nach mebrwüchentlicher Vorbereitung', in der zum Vortrage

anbernurnten Sitzung eine werthvolle Arbeit zum Vorschein kam.

An den Vortrag reihte sich alsdann eine vollkommen ungezwungene,

bcicbtc Discussion, an der sich auch die Schuchternateo oft und pern

betheiligten. Magnus pflegte zu sagen, dass er aus den Colloquien min-

destens eben ao viel lerne, wie seine jungen Freunde. Daher denn

sein nie miide werdendes Interesse an diesen physikalischen Vereini-

gnngen. Am Dienstag Abend war er fur jeden Nichtcolloquenten

vollkornmen unzugangiicb; ich giaube nicht, dass er im Laufe eines

Vierteljahrhunderts das Colloquium mehr ate ein halbes Dutzend mal

ausgesetzt bat.

Dass Magnus neben seinen experimentalen Studien, neben seinen

unaaagesetzten Vorlesungen und Colloquien auch noch gleichzeitig eine

grossartige Wirksamkeit aïs Leiter eines chemischen und physikalischen

Laboratoriums ausüben konnte, bezeugt auf's neue die unerscbopfliche

Arbeitskraft des Mannes, aber auch die stramme Oekonomie, mit

welcher er seine Zeit einzutheilen wusste. Zwar war es kein aus-

gedehntes Laboratorium, dem er vorstand, zwar waren es niemals

Viele, die gleichzeitig unter seiner Führung arbeiteten, aber nichtsdesto-

weniger hauften sich eigenthümliche Schwierigkeiten, unter denen er

diese Aufgabe zu tosen batte. Wie in allen andern, so war er auch

in dieser Phase seiner akademischen Laufbahn fast ausschliesetich auf

eigene Mittel angewiesen. Die ihm zur Verfügung stehenden Raume

waren verhRItnissmassig beschr&nkt, und da sie für die Zwecke, denen

sie dienen mussten, nicht ursprungUch bestimmt gewesen, auch in an-

derer Beziehung ganz unzureichend. Bedenkt man ferner, dass die

meisten seiner Laboranten mit Experimentaluntersuchungen beschaf-

tigt waren, bei deren Ausfuhrung sie jeden Augenblick in der Er-

fahrung des Lehrers Rath und Hülfe zu suchten hatten, end-
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~eb, dass die Fragen, deren Losung aie anstrebten, wiederum, wie

Magnus' eigene Forechungen, den verscbiedeneten Gebieten der

Chemie und Phyeik angehorten, so sind wir erstaunt, wie der

vietbeschaftigte Mann auch diesen Anforderungen nach allen Ricb-

tungen Genuge leistete. Die Zahl der ans seinem Laboratorium ber-

vorgegangenen Origina)abbsnd!ungen betauft sich auf nicht weniger
tta 77, von denen 29 der früheren Periode angehoren, in welcber
er kaum mehr als zwei oder drei Schüler gleichzeitig aufzuneh-

men im Stande war; wahrend 48 in don letzten sieben Jabren ent-

standen sind, seit sich die auMeren ihm zu Gebote stehenden Mittel

durch die Begrundung des physikalischen Laboratoriums weseritlieli

erweitert hatten*).

Unter diesen letzteren môge es genügen, auf die scbônen kry-

ataUographiscb.optischenForeehungen von Grotb, aufdiei!ah]reichen

und wicbtigen akustiscben Arbeiten von K u n d t und von W a r b u rg, auf

die verschiedenen, chemischen Abhandlungen von Scbuftz-SeItack

biazuweisen. Von den aus früherer Zeit stammenden Untereuebungen
finden wir werthvolle chemische Arbeiten von Beetz über Kobattver-

bindungen, von Rudorf uber Gefrieren und über KMtemiscbungen, von

R. Schneider über Wismuthverbdttdungen und über das Atomge-
-wicht des Wiamuthe, von Unger über das Xanthin, von Voge)i
über die PbosphoraNure-Aether, von R. Weber über Atuminiumver-

bindungen und Warmeentwicklung bei Motecutarveranderungen, end-

lich die wichtigen Vcrsuche von Wiedemann über den Harnston',
welche bekanntiich zur Entdeck~g des Biurets geführt haben. Auch

verschiedene auegezeichnete physikalische Untersuchungen, so die von

Tyndall über Diamagnetismus und uber die Poiaritat desWismutbs,
so die von Wuiiner uber die Spannung der Dampfe aus Satztosun-

gen, geboren dieser früheren Periode an. Untet den Arbeiten der frühe-
sten Zeit begegnen wir auch einer Untersuchung des beruhmten Natur-

forschers, welchem die ebrenvotie Aufgabe zu Theil geworden ist,
uns Guatav Magnus an der Mesigen Hochschule zu ersetzen. Die

erstenUntersucbungen von Hermann Helmholtz, die Versuche über

Fautniss, sind in dem Laboratorium seines Vorgangera ausgefiihrt
worden.

Wenn wir die grossartige akademische Wirksamkeit des Mannes

ùberbiicken, wie sie uns au6 den gegebenen Andeutungen, obwohl immer

nur sehr unvollkommen entgegentritt, so werden wir uns stets erinnern,

*) Die Hen-enProfeMorenR. Weber nnd A. Kundt, beide Mher wfthrMdmeh-
rerer Jahro Assistenten boi Magnus, haben die Gttte gehabt, Verzeichnime auf.
tustellen, ersterer von den der fruheren Periode Mtgehorenden,letzteror von den im
physikatischenLaboratorium anagefUhrtenArbettën. Diese Verzeich~sae, fur welche
ich den Renannten Herren zu bestem Danke rerpniehtet bin, aind am ScMaMe m-
gefllgt.
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wie vielen Dank ihm unsere UniyersitSt schuldet. Die Berliner Hoch-

schule hat sich des seltenen Gliickes orfreut, dass in ihrem Schoosse

zwei Koryphiien der Wissenschaft wie Magnus und Dove, wlih-

rend eines mehr aïs ein Menschenalter umfaasenden Zeitraumes, an

der SpitM der physikalischen Studien gestanden haben, wahrend gleicb-

zeitig in den angrenzenden Wissenschaften nicht minder hervorragende

Gelchrte wirkten, wie Mitscheriich, Heinrich und Gustav Rose

auf dem Felde der Chemie, wie Dirichlet, Jacobi und spSter

Kummer, Weieratmas und Kronecker auf mathematischem Ge-

biete. Kein Wunder, dass sich unter den Auspicien von Magnus

und Dove, denen solche Kriifte gesellt waren, in Berlin achon seit

Decennien eine blühende Pflanzschule der Physik entfaltet hat, deren

JBnger bereits über allé Theile Europas verbreitet eind.

Dass einem Leben, welches eeino hochate Befriedigung im Dienste

der Wissenschaft fand, der Dank der Wisaenscbaft nicht t'orenthatten

b)ieb, braucht kaum gesagt zu werden. Die Akademien und gelehrten

CeseUachaften Deutschlands aowoM als des Auslands wetteiferten,

Magnus unter ihre Ehrenmitglieder aufzunehmen. Am 30. April

1863 wurde er zum auswNrtigen Mitgliede der Royal Society, am

1~. Juni 1864 zum Correspondenten der franz8sischen Akademie der

Wissenschaften erwahit. Auch Ehrenbezeugungen anderer Art haben

ihm nicht gefehlt; mit Titeln und Orden ist er reichlich bedacht wor-

den. Deutsche Fürsten, die aïs JBnglinge seine Schüler waren, ha-

ben sich a!s Manner geehrt, indem sic ihn mit Auszeichnungen über-

uauften. In Erz und Marmor sind seine Züge verewigt worden.

Schon prangt sein BiMnies neben denen Liebig's, Bunsen's,

Dove's in der Festhalle des neuen rheinischen Polytechnicums, wel-

ches an der westlichen Marke unseres Vaterlandes noch in diesen

Tagen e?st vollendet worden ist, und ehe viele Monate vergehen, wer-

den wir seine Marmorbuste in der Aula der Hochschule aufstetten,

der er 60 viele Jahre hindurch seine besten Krafte gewidmet hat.

Werfen wir noch einen Abschiedsblick auf das schone Leben,

dessen Bild sich vor unsern Augen entroUt hat! Angesichts der grossen

Ërfolge, welche die Arbeiten des Getehrten kronten, tbeilen wir Alle
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T~Ta~M~~3die frobe UeberMugang, dass der Name GusTAT MAatfus anter denpt

der hervorragenden Forscher unseres Jahrhunderts in dem Buche

der Geechicbte fur aHe Zeiten verzeichnet ist. Aber wenn wir mit

gerechtem Stolze auf die gtSnzende wissenschaftliche Laufbahn unseres

heimgegangenen Vereinsgenossen zurückschauen, ~o wollen wir uns

doch etets auch des bescheideneren, aber wahrlich nicht minder be-

neidenswerthen Ruhrnes erinnern, welchen ihm die Tagendeu dos

Mannes in so reichem Maasae erwarben, dasa sein Andenken wie

ein theures Kleinod von Schutern und Freunden in dankbarem Herzen

bewabrt wird.



WissenschaftlicheUntersuchungen aus Magnus' Privat-

Laboratorium.

Heot]!, Ueber Umwandlung von Talg in Stearin. Pô g Ann. LIX. 111.

(1848).
Ueber Kobaltverbindnngen. Pogg. Ann. LXI. 472. (1844).

Drunnor, Dichte des Eisea. Pogg. Ann. LXtV. 118. (1846).
Ueber CoMsion der FlUesigkeiten. Pogg. Ann. LXX. 481. (1847).

Eichhorn, Ueber das Fctt der Kartoffel. Pogg. Ann. LXXXTU. 227.

(1862).

netmhottz, Ueber Mutnica. J. Pr. Chem. XXXI. 420. (1844).

Houaaer, KryetaUograpbiache Untersuchung der Salze der Citrononattnra.

Pogg. Ann. LXXXVIII. 121. (1863).

Dispersion deroptiMhenAxen in monoklinometriechen Krystallen. Pogg.
Ann. XCI. 497. (L854).

Hoehftetter, Ueber BteiweiBabildung. J. Pr. Chem. XXVI. 838. (1842).
Ueber verachiedeno Erscheinnngen bei der Darstellung des Zackers. J.

Pr. Chem. XXIX. 1. (1846).

Rudorf, Ueber dM Gefrieren von Sa!z)6sungen. Pogg. Ann. CXIV. 63.

(1861). Pogg. Ann. CXVI. 66. (1862).
Ueber KUltetnischungen aus Schnee und Salzen. Pogg. Ann. CXXII.

837. (1864).
R. Schneider, Aequivalent des Wurnutha. Pogg. Ann. LXXXII. 303. (1861).

Ueber Wismnthoxydat. Pogg. Ann. LXXXVIIL 46. (1858).
Ueber Knpferwiamuthgtanz. Pogg. Ann. XC. 166. (1868).
Ueber Schwefelwiamuth. Fogg. Ann. XCI. 404. (1864).

Tyndall, Diamagnetismus. Pogg. Ann. LXXXIII, 884. (1861).
Potaritttt des Wismuthf. Pogg. Ann. LXXXVII. 189. (1862).

Unger, Ueber Xanthin. Pogg. Ann. LXII. 168. (1844) u. LXV. 222.

(1846).

Vogeti, Verbindnngen von Phosphomanre und Aether. Pogg. Ann. LXXY.

282. (1848).
R. Weber, Ueber Jodalumininm. Pogg. Ann. CI. 466. (1867).

Ueber Brom- und Chloraluminium. Pogg. Ann. 0111. 269. (1857).
Uober Wilrmeentwicktnng bei Molecnlarverandernngen des Schwefels und

des Quechtitberjodida. Pogg. Ann. C. 127. (1867).

Ueber Verbindungen des Chtoralumtninma mit Chlors~hwefel und Chlor-

teten. Pogg. Ann. CIV. 421. (1868).

Wiedemann, Ueber Harnstoff. Pogg. Ann. LXXIV. 67. (1848).

WuXner, Ueber die Spannung der Dampfe aus Salztosungen. Pogg. Ann.

Cin. 629. (1868) und Pogg. Ann. CV. 86. (1868).
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Wiesenschaftliche Untersuchungeu aus dem
physikalischen

Laboratorium.

Avenariua, dieThermoeIektricitat ihrem Uraprung nach ais identioch mit der

ContactetoktricitMbctraehtet. Pogg.Ann.CXtX.406 M.637. (1868).
Buiiginaky, Unterauohungen Uber die CapiUaritM einiger Satztosungen bei

verachiedenen Concentrationon. Pogg. Ann. CXXXIV. 440. (1868.)
Dette, QMS vi ait temperatura !M ~MMt'MMpolarisati planitie ~t'~Mor<&tMt'o~o.

D~aer~~o. P'?'<ï<t~~aft'(ïe. (1864).
v. Ecchor, Ueber die Benutzung des Eisenchtorîda zu gaïvanjachen 3anlen.

Pogg.Ann.CXXÏX.93.(1866).

Fetiaaner, Absorption des Lichtea bel verUndertor Temperatur. Berlin. Mo-
natab. 1866. 144.

Glan, Ueber die absoluten Pbaaen&nderungen duroh Reflexion, Diaaertation.
Jan. 1870.

Ueber die Absorption deej,iohtea. Pogg. Ann. CXXXXI. 69. (1870).
Groth, BeiMge zur Kenntnise der UbetoMoreanren und UbermaBgmaaurm

Salze. Pogg. Ann. CXXXIII. 198. (1868).

KryataUogMphiaoh-optiaohe Unterauchungen. Pogg. Ann. CXXXV. 647.

(1868).

taodimorphie der araenigen und antimonigen Stinro. Pogg. Ann. CXXXVII.
414. (1869).

Ueber KryataUform und Circularpolariaatton und Uber den ZuaammoDhang
beider beimQnatz und ttberjodaanfenNatron. Pogg. Ann. CXXXVII.

488. (1869).
Ueber den krystallisirten Kainit von Staaafurt. Pogg. Ann. CXXXVII.

442. (1869).
Ueber daa aebwefob. Amarin. Ann. Chem. Pharm. CLII, 13' 186C.

Ueber die laomorphie der Verbindungen des Queeksilbers mit 2 At. Chlor,
Brom, Jod, Cyan. Beriehte der Deutach. Chem. Gea. 1869, 674.

Ueber den Topaa einiger ZinnerzIagerattUten. Zeitacbr. d. Deutach. Geolog.
Gea. 1870, 981.

Ueber die Beziehung zviachen Krystallform nnd chemischer Constitution

bei oinigen organiachenVeibindungeN. Pogg.Ann. CXLI. 81. (1870).

Kieaaling, Ueber die Schallinterferonz der Stimmgabel. Pogg. Ann. CXXX.
177. (1867).

Kundt, Ueber Depolariaation. Pogg. Ann. CXXm. 886. (1864).

Doppelhrechung des Liohtea in tënenden Stttben. Pogg. Ann. CXXHt.

641. (1864).
Beaondere Art der Bewegung elastischer KSrper anf tonenden RShrcn und

Stttben. Pogg. Ann.OXXVI.619. (1866).
Neue Art aknatiacher Staubnguren. Pogg. Ann. CXXVII. 497. (1866).

Erzeugung von Klangfiguren in Orgelpfeifen und Wirkung tonender Lutt-

aanten auf Flammen. Pogg. Ann. CXXVIII. 937. (1866).

Beobachtung der Schwingungaform tSnender Platten dureh Spiegetun~.
Pogg. Ann. CXXVIII. 610. (1866).

Erzeugung von Tonen dnroh Flammen, Pogg. Ann. CXXVIII. 614.

(1866).
Ueber die SchaUgeaohwindigkeit der Lnft in Rohren. P o gg. Ann. CXXXV.

887. (1868).
Ueber die Erzeugnng atehender Schwingungen und KlangBgnren in ela-

atiachen nnd tropfbaren Fluaaigkeiten durch feate tonende Platten. Berlin.
Monateb. 1868. 126.

Lindig, Ueber dieAMndemng dtr elektromotorieohenKMft durch dieWitrme.

Pogg. Ann. CXXJn. (1864).
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Ludtgo, Ueber den EiannM meohaniecbor Vorandernngen aaf die magnotisehe

Drehungafnhighott einiger Snbttanzen. Pogg. Ann. CXXXVII. 271.

(1869).

UebordieAuabreitungderFIttMigtteiteuaufeinander. Pogg.Am.
CXXXVII. 862. (t869).

Uobor die Spannung nUmiger Lamellen. Pogg. Ann. CXXX!X. 620.

(1870).

Overbeck, Ueberdiesogenttnnte MagMtisirucgMonBtMte. Pogg. Ann.
CXXXV. 74. (1868).

Sehattz-SeUtck, Ucber die eauren und Ubersauren Sahe der SchweMsttnre.

Pogg. Ann. CXXXIII. t87. (1868).
Ueber den Durchgang der Etektrioitttt durch verdttnntc Luit. Pogg.

Ann. CXXXV, M9. (1868.)
Ueber den Erstarrungepnnkt der BMtandtheiie nUatiger Miachnngen.

F'ogg. Ann. CXXXVII. 247.'(1869).
Ueber den Gefriernunkt des Waseera at)6 w~serigen GnsnufISsungon und

die Regelation. Pogg. Ann. CXXXVIL 262. (1869).
Diathenntmmo einer Reibe von StoS'en für W!tr!ne'(teringer Brechbarkeit.

Pogg. Ann. CXXX!X. 182. (1870).
Ueber dieModineationon des SehwefeMureanhydrids. Pogg. Ann. CXXXJX.

480. (1870).
Ueber die Farbo des Jode. Pogg. Ann. CXL. 384. (1870).
Ueber die Wttrfnewirkung an der Grenzntiche von Elektrolyten. Pogg.

Ann.CXLL (1870.)

Villari, Ucber die Aenderung des magncUacheu Momentes, wolche der Zug
und daaHîndurcbteitcn cinés galvatnschenStromcainehieniStttbvoH
Stahl oder Eiacn erxeugt. Pogg. Ann. CXXVt. 6t3. (1866).

Warburg, Ueber dcn EindusH der THtnperatur auf die EIcktrolyHC. Pogg.
Ann. CXXXV. 114. (t868).

Ueher tonendo Système. Pogg. A'nn. CXXXVI. 89. (1869).

Bestimmung derScballgescbwindigkeit m weichen Korpern. Pogg. Ann.

CXXXVt. 286. (1869).
Ueber Erwarmung fMter Korper durch das Tonen. Pogg. Ann. CXXXVII.

632. (1869).
Ueber die Mmpfnng der Tone fester Korper durch innere Wideretande.

Pogg. Ann. CXXXIX. 89. (1870).
Ueber den Einf)ua3 tonender Schwingungen anf den Magnetismue des

Etaens. Pogg. Ann. CXXX1X. 499. (1870.)
Ueber den Ausnuea des QneekeilbeM aus gtttMrnen CapiUarriibren. Pogg.g,

Ann.CXXXX.S67. (1870).
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Sach-Register.

A.

(Acutamid). Triac<!tamid/M~e/-

AfrN.~847. Chlor- und Jodacetnmid

J/<rAu~nu.f')'Mo/e~9S8.

(Aceten). Chtoracoten/fettt~n.

.n~r/t99.

Acctochtorhydro6e.Co~2t2.

Aceton. Darsteltung von Acetonenaua

Qu<!cksiU)crdipheny)7!.0<Mt97.Di-

chtot'dibromaccton~.C'arnji.~394.

Aectone,hoh9re,s.diese;(~ay.:e;97,

7!f;~M~eMB/<:t198, Morkownikow 422,

f?of'u~N~ane.s u Grimn 520, Behr

752).

Acctophenon. Nitroderivate detsetb.

A. Emmerling nnd C. Engler 886.

Ueherftihrang in Indighiau Dies. 887.

Acetylchlorid für aioh erhitzt Ber-

~e~<4[9. mitSchwefetsaurobe-

handeit A. OppenAetm 737.

Aeetyion. Oxydation Berthelot 142.

in Chtoressigaaure geleitet ~cANt~m-

t<ryerundPr!f~et)<505.

A co ni tu s NapeUas L. giftigtir Ston*

iï) dems. Jo"NcA 308.

Acridin. C. Graebe n. B. Caro 746.

Acrolein. Constitution. Einwirkung

'H.inst.n.~t.ChMi404 Ein-

wirkung v. Cyansanre F. ~i'~m.! 759.

Acry)siture Pa<emo 93 einfacheBit-

dungsweise W. v. Schneider u. E. Erlen.

M~/fr339.

Adipinaaure. Tnbromadipinaaure, Te-

trabromadipinsiiure,Tnoxyadipina&nre

f7.~tmpncA<672.

Adipinapfetsaure, Adipinwcin-

ateinsanre.G'a<u.<?ay-~MMKc6]9.

~7. Limpricht 672. Pareadipimahaure

H~t'</M<'nt;809.

Aepfetsanre im Weichaolholzsaft JF'.

Rochleder 239. Gahnmg der Aepfe). j

S!mre~f<Mm~504.Nitroiipf<))6Mie.

Aether/Mry532. Einwirkung

vonPCtsaufAepfe!saurc-Diathy]-
itther Dere. 707.

Aescntetht ~eA.y367.
Aosasiin. Tr!an:!sscu!iK~<t.y30S.

Aescylaldehyd. Derivate desselben

in den Weichaolu. F. jRocAMer 242.

(Aeth(in).Dmthendifonamin~cAt~
415.

(Aether). AetherartigeDerivate mehr-

atomiger Sanren u. Alkohole L. Henry
529.704.

AethyL Aothy)an)y)ea)fiirJtf. -Say:e~'
96. Methylaethylketon Dere. 97. Em-

wirkung von P Br, auf Bromathy)
G. Samosad8ky97. DantoUung der

Aethylamine im Grofeen A. W. ~i~.
mann 109. Bei der Chloralfabrication

gewonnene gechlorte Acthyle G.~r«-

mer258. DicMorathytamit) t~&< 427.

Triathylphosphin mit. ChioreaeigsaNre
behandett CaAourt n. (?«<501. Sat-

peteMaare-Aethet des Aethy)g[ycoh
L. Henry 529. Aethyjieocrotytather
jSM<~oM623.StanntriathyimitSchwe-
fetsaure nnd mit Zinnchtorid behan-

dett A. Za~~ry 647. Aethylbrom.

propionat L. Henry 706. Trennnng
dey Aethylbasffndurc~ Oxata&Meathar

A. W. Hofmann 776. Platin-, Patta.

dium-, Gold-Derivate des Triathyi-

phoephins CaAour~N.Gai. 800. Oxy-
dation des Diathy)athera n. dee Amyt-

athytathem Gt-ato<B<<y988.

Aethyleo. Bromirtes Aethytep m. BrH

behandeltReboul212. Aethylendichlo-
ridG.Aramer259. Gechlortee Aethy-
tendichtorid Dera. 261. Vierfach ge-
chlortes Aethylenoxyd 'ScM<Mn6<vyer
und Prudhomme420. Einwirknag von
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HC) u. HJ auf gebromtes Aethylen

Rebotil 429. Zersetzungend. gebrom-

ten Aothyionbromid 'ScAR~en6er~eru.

~t'N~t'ttc505. Chlornitro.. und Accto-

nitroathyten L. Henry 530. Chlorjod-

Mhyien mit Br, CtJ, JH behandelt

Ders. 589. Einwirkung von HJ auf

dio lialoidverbindungen des Aethytens

5~~A;t'nG28. Einwirkungvon Kftimm-

alkoholat nuf 3hch gebromtes Aethyl.;

Oxydation des gebromten Aethyiens

<nder Luft Fontaine682. Einwirknng

von SO~ auf Perch!orathy]enchlorid

E. Arnistrong 732. Vierfach phenylir-

t~a Aethylen Arno Behr 751. AMhy-

knbaaen, mit BrH verbunden A, W.

//f)/nt~M762. Einwirkung von Aeth.

auf COPt CI, 2 Schiitzenberger804-

Ae t hy ) i de n.CMorathytidenG. Xramer

'25!). Einwirkungv. AothyHdench)ortir

auf Aldohyd Amato 367, G. Xf&Ker

und ~t. Pinner 390, H. ~c~4)2;

auf Anilin H. Schiff 367, 415.

Affinitat. Mechanische AuffaseNngd.

chemischen Affin. J. t~. Gunning 9.

Agaricinsaure. Fleury 37.

Ataun. Darstellung von Sodaataun

B. Spence 876.

Albumin. Umwandlung durch über-

inangans.Kali Dechamp431. Reactio-

nec Petit 802, Gautier 802.

Atdehyd. Condensation des Atdehyd
/t. A'et<t~ 135. gechlorter Aldehyd

C<M)<y199. Einwirkung auf Aethyli-

denchlorur ~ato 367, G. Xramer u.

/i. Pinner 390, 7y. ~eA.y 412. Ein-

wirkung von CI auf Aldehyd G'Xrtt-

mer und AnM;' 383, Wurtz 680

G. Marner 790. Polymere Modifica-

tionen des Aldehyd A Xo~M&fund

rA.Zm/e468. Methylaldehyd A. W.

f/o/mamt584. Sutfaidehyd d. Aethyl-

~eiho))ers. 588. Einwirkung von Br

auf Aldehyd. ÏK ~Tnart~ann758. Zur

Constitution des Aldehydgrüns A.

M)/~mm76t. Hydrat des Chloralde.

hyds, Condensationsprodueted. Chlor-

aMehyde G!m. 870.

u)/n/M

Ati~arin. Geschichte dM ktmsttichen

P'srtt'H25t Fabrication von kimst-

lichem Cm'o, C. Graebe, C. Lieber-

mann 359. Durch directe Oxydation n.

Anthrachinon dargest. V. )~f)r< 545.

a. Anthrachinonbisulfosaure C. 6't'ae&e

U.C'e6er)7<ann()36. Alizarinsulfo-

siiure Dies. 636. rnanzen-Aiizarin

V. tt~tr</M 673. Verbesserte Darstd-

lung v.Aiizarintt.Anthmcen H..S. D~p

t).C.N<'Aor<emm<'r838.

Aikatoid.Neuet.Aikaioidind.Chin~-

rindo von Payta (Paytin) 0./?<M<' 178.

Synthese e. Alk. (Coniin) ~.&y346.

Atkohoi.AikohotreactionenC/ta~monM

148. Gefrieron und Dichte von

Gemischen von Alkohol und Wassor

~o.Me«t 572 spec. Warme von Ge-

mittchen von Alkohol mit Wasser

~hM)'nu.~fmMtt)y677. K)kohotisehc

GiihrxngvoncMigBtmrcmNatrium;

oxftïs. Ammonium, destiHirtetn Wasset'

Z?f!'cAam~805.Einw.v.CI.nufabgo!.

A)kohot~A~)eter)907.'

A)Iantnr<iiuro. B. Kolbe 185.

Attoxan. Constitution H. A'o~e [85.

Aitoxansaure,Anoxantinebend.

(Allyl.) TribromaUy), identiseh mit

Tribromhydrin L. Benry 298. Bertlie-

/o<418. Vereinigung der Allylver-

bindungen mit Chlorjod und untor-

chloriger Siiure 7<. flenry 351.

SiodepunktetonAHytverbindnngen:

Jodallyl mit CuBr., und mitOxakanrc

erhitzt A. Oppenheim 442. Einw.

vonBr.anfd.CMorjodhydrind.AUyia

L. Henry 600. Quecksilberallyl,

Diallyl u. 8. f. Krasowsky 625.

A 11te e Oxydirt Be)'<~e~< 143. Dichlor-

a))y)en au6 tricblorcrotonaaurem Silber

E. W. Judson 789.

Ahtmininm.Einwirk.anfMeta)ka)z('

Cosm 203. 368. Oxaleaure Doppel-

salze mit Aluminiumoxyd A. Z. C<J/~

315. Atuminiumama!gam~.CoMn368.

Amalgam. Warmco'scheinungen bei d.

Bild. d. Amalgame .1. W. Gunning 19.

AmetsensauTe. Ortho-ameisensaure-
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iithcr mit Acetamirl erhitzt H. H't'cte!-

AftM.<2.2. Amcisensiiut'e~b'Met

durchReductionausOxatsaut'oKoyer'

3R.Durch Réduction ausCO,Ders.

4~1. AmciscnBtmreBt'otnpropyl-

undA))yt-Phcnytnmoiaens.7~.C~um'

peM477.4SO.Brommethyi-u.Oxy-

inethytphenytameisonsauro M~.Dt'itmfn'

u.J.A'etM/(f894.Natut'uorwiiBsrigen

Atncisensimrc. tfM~'emK.<973.

Ammonium. Bestimmungv.NH,du[ch

ttntet'bt'Otnigsauren Baryt W~.~tp/j 91.

(Oxyammoni~k. S. Hydroxyhmin 99.

J40.) Krystalle von Ammoniumbicar-

bonat nus dem Leueht~ase F. 7{Mf;r~'

22S. Dissociation der Ammoniumver-

bindungen /Mmter<246. Potybromidc

dcr Totrammoniumbasen P. C. ~~?'-

'/u~ 284. Ammoniumbicurbonat im

Miinohcner Steinkohtcntouehtgase A.

t'~e/307. Bestimmung des NHj in

der Atmoapharc Fr(tt!<-h)~ 328. Me-

tallammoniumverbindungen. ~n~e-

<e;e~'422. Ammonium-Bestimmung

/i'a6!f)'Mu681. Ammonium-Ptatin-

verbindungen Odling 682. Spec.

Wiirme nnd Molekularwiirme der Am-

moniumlzydratlüsung .1. Thomsen 722.

Diagnose primarer, secundarer und

tertiarerAmine~.)y.o/m<!nn767.

Accty)abk5mm)inge des Ammoniaks

H. Wichelhaus 847. Bestimmung

des Ammoniaks in Brunnenwassern

A. Pavesi 914.

Amyl. Aethy)amybu)fiirAf.~a~e~'96.

Amylaldehyd FMrr<! und fucAoi 245.

AmytoxydmitNa behand. Frt'ede~ 420.

AmytwasserBton' (Tetramethylformen)

~ttJoM 426. Amylisothionsaures Ba-

ryumjE'?c/iKJar~693. Normaler

Amytaikohoï Ad. Lieben u. Rossi 915.

Schwefetfaures Amyloxyd E. y. Chap-

mann 920. Oxydation des Amytathy)-

Bthers Grabowsky 988.

Amylen. Einw. von EesigeaurecMor

Prudhomme 620. Mit SO, behandelt

E. Schwarz 693.

Analyse' Ursache der sauren Reaction

deeWaa<MtbeiE)ementarana)y<en

F)'o~«e42t.Etementamnaly<e~.Ca-

r;u.<697.

Anhydridbildung. A, Baeyer 65.
Anilin. TrinitroanUin C. C/emm126.

DinitraniiinDers.127.inwirkung
von Anilin auf Chiora) ~<t!<men<'246.

Einw. auf AethyUdenchtoriirF..ScAty
367. 415. NitmniUn~'syf'MarAund
t«i.!e/i!'H()!c423. Einw. von Ch)or-

schwcfcl Ad. C~ntt&'527. Farbekt'aft

einiger Anitinfarben (Vf)r!es. Vers.)

A. W. Hofmann6G1. Einw. von CN

nuf Anilin Ders. 763. Geachwefettm

Anilin Merz und tFet<A978.

Anthracen. Reindarstellung A. Schul-

ler 548. Mononitro- und Dinitro-

AnthmcenjBo~ey 812. Farbstoffaus

Anthr. H'.B:Per<:M 807. DMutfo-

dichlor- u. Disulfodibrom-Antbracen.

aimre; Flnorescenzvermogen des An-

thracenu. seinorDerivate Perkiti 940.

Anthrachinon; oxydirtF.~<!r<A«545;

mit KO H geschmolzen C. Graebe u.

C. Liebermann 634. Disutfoanthrt-

chinonsaurejP<!r~'n940.

Anthrahydrochinon C. GfMte und

C. Zt'e&e~7nann636.

Antimon. Trennung von Zinn F.W.

Clarke 45. Verbindung von OxatsMtre

mit Antimonoxyd N. Svenssen314.

Aromatiach. Synthese aromatischer

SaurenF.Afeyefll2.363.tfufh)OÏ.

211.

Areen. Trennung von ZinnF. W.Clarke

45. Arsenige Sanre mit Natrium.

ama)gambehand.e;BjflOO. Arsen-

aaure- und AfBenigaaure-Aether

Crafts 620. 621.

Atmosphare. Partikeln in dersolben

Tyndall 148. qnantitative Bestimmung

der in der Luft suspendirten Materie

Chapman148.

Atom. Existenz und Grosse der Atome

W. Thomson841.

Atomgewtchte der Elemente Mende-

~990.

Avogrado. Angebliche Ableitung de<
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Avogrado'MhenGesetzes aus dor mo-

ehanisehen Wiirmotheorie Jul. yAoM-

MK828. ~<ttt(man)) 862. J, 7'~om-

Mn949.

Azovcrbindunge~s.untcrBcnzo!

u.e.f.H~~e~98./i.~M<<

,i.('t~A233.D<.r29LA:f<;&M549.~

~'cr;y~ 867. 989. ~~tt~raM 873.

B.

Barbitursiiure.oM(!l85.

Base. Theilung zweier im Uoberschusa

angowtmdten Baseu und einer S'tare

7jaufj'rtnl42.

Bonzidin. Cyanbeazidin E. Witten-

stein 723.

H'inxttsHuro ~cn~ 415.

Ben/.kreatin J! Griess 703.

t) e n oë s ii u re. KrystttUwassergckatt

ben?.OMaurerSa)zeF.<SM<t'nt94. Syn-

thèse nus ~meisensHuromNatron und

bon?.o)autfosaurcmK)UiV. ~e~er 113.

Constitution der substituirten Benzoë-

sauronDcra.ll4.363.Dinit['o'und

Trinitro-Benzoëstiure F. TteMaMnund

IV.Judson223 Einwirkung v.Amido-

boMoëstmroauf Phenytsenfot F. Afer~

u.tKt)~iA244. Metachtorbenzoë-

saure mit amciscnsfturemNatrium ge-
schmohcn ~Meyer363. Diehlor-

benzoësaure!!F. jB<!t7:fet'ttu. A. j5'!f/~

berg 624. Derivate der Dinitroben-

zocsiiuro ~ure<on 625. Sulfobenzoë-

saure nus Benzoyichlorid u. Schwefel-

siiuro dargestellt A. O~MMm 736.

~b)'undAOppeKAe!'m738. Ein-

wirknng von CS, auf Amidobenzoë-

sauro V. ~erx nnd W. Weith 812.

Electrolyse d. sulfebenzoësauren Kalis

~V.BMt~e912.
Bcn zo ). Chlordinitro- u. Chlortrinitro-

Benzol durch Einwirknng von P Ct,

aufDi-u.Tri-NitrophenolAEm~-
Aarf/tund P. Latschinow 98. Chlor-

dinitt'o- u. Chlortrinitrobenzol, Brom-

ditiitfobenzotsatfosiiureC. C?emm126.

Chtomitrobenzote A. JE'nyeMard<und

P.~.M~cAmum200,423. IsomereChlor-

benzolo A~.Soeoh~'201. Satpetoraam'ea

Diazobenzol mit Phonolkalium behan-

deit 7i'etM~ und C. Ilideyh 234.

Oxynzobonzol mit P CI behttndeit;

Oxyazoxybenzol, OxyhydmzobeuMt

Dios. 235. Benzol mit Phosgen erhitzt

jB<r<e<o<419. KrystaUformd. Benzols

P. G'ru<A450. Totruchtorbento) ~ny<

Aard< u. ~a~cAtt!~M' 625. Einwirkutig

von SO~ nufHcxfichlorbenzoi 7~trM-

strong 731. Dibrombonxul ~f~o

753. hobutytbeuzot. Riess 758. 779.

Einwirkung von B~ BrU, CtH auf Azo-

benzol, von PBr, atfA/,0- u. Azoxy-

benzol. Tri- und Tetra-bromazobenzol

n~r~o 867. 989. ABoboNzo)antfoB'dure

N<:aH~orf)M)873.

Benzophenon. Otto 197. Chlorid

des Bonzophenon jBe/M' 752.

Benzoyl. Benzoylchlorid für sich er-

hitzt Berthelot 419. Verbindung mit

Schwefelsiiure A, 0/~e~et'M736. Bcu-

zoyl -Pt~ra- (u. Muta-) toluoisu!fos:uit'e-

Amid ~o~o~ 868.

Benzy). Dibeny.yioxycarbonsiiure K~r<z

101. 211. Nitrobenxylcyanid u. nmi-

dirtes Benzvicyanid .E< C~Mm~e~'X:472.

Brompropyiphenytameisensimre, Allyl-

phcnytttmeisenaaure Ders. 477. 480.

Einwirkung von festem Chlorcyan auf

Benzytaikohot S. C'anK~at'o 517.

Berberis vulgaris, Untersuchung der

Beeren von, ~E'.~eKM<!K966.

Bernsteinsauro. Einwh'kung von Br

aufBemsteinsHure-Anhydrid K~'e-

den 96. Gahrung der Bernateinenure

B~e/MM~ 504.

B eryllium. Platinchlorid Jul. yAornsen

827.

Betain. Identitât mit Oxynourin und

Constitution C.<SeA<!tMerl5'5. 0.~<e&-

retcA 161.

Blei. Dnrchsichtigkeit vonSehwefeibtei

7~. Fettr~ 353. Fabrication von Blei-

weise(Patent) t~.jR.~ft~ 365. Blei-

weiss (Patent) J. G.Dale u. E. ~he<'

365. Legirung von Pb mit Phtin

A. Bauer 836.
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Bleikrankhoit. Gogenmittel DMh'er-

ye«M571.
Bo:. Vorbindaugswiirme mit Chlor n.

Sttueratoft' Troost u. Hautefeuille 141.

Chlorbor 6'NttacmK426.

B rom. Unterbromigsaurer Baryt ale Re-

agen9 &ufNH, W ~'nop 91. Darstet-

lung wii9srjf{erB romw assers toff-

saure B. ?'o;Mo4'400. Frocentgehalt
defs. ebend. 402.

Brompikrin. Bereitung u. Einwirkung
von Br .Bo<fMn. G/ofM 370.

Bryoniein. L. (~eKoninck und P. C.

Marquart 281.

Buttersaure. Isobutters. mit Chrom-

sâure oxydirt Popo~' 988.

Buty[a)koho), normo)er, primarer aus

Giihrungtbuttersitnre, normales Cyan-

butyl Lieben und Rossi 95. 205. 206.

Butyta 1 d e h y Pierre u. Puchot 245.

Uibutytoxamid, Mono-, Di-, Tri-Butyl-

amin; Dibutyloifaminaaure-Aetbytath.;

Butytsenfui; Rhodanbutyl K. ~eïMer

756. Aethytbutytather, Jodbuty), Eoeig-

saure-Butytather, secundarer Buty)at-

kohol (Methyiathylcarbino))~870

Satiren aie Gahrun~butylatitohol E.

Erlenrneyer897. Schwefeisaarea Butyl-

oxyd E. Chapman 920. Isobutyl

(s. di~sea).

B u ty ten a. VateriaaaiHtredurch Electro-

lyse Bu~erom 95; gebromtea lao-

butylen (Isocrotylbromid) Ders. 623.

nus normalem Jodbutyl &ty.:e~'870.

Butyraldehyd, ammoniakalische Do-

rivate dos normaten (Tetrà- und Di-

butyraldin) B. ~cAt~ 946.

c.

Campher. Constitution f.JMeyefItS,

B. /?/a~t'tce~ 539. Nitroderivat und

schwefelhaltiges Dérivât d. Camphers

H~.NcA~tMscA591. DrehungsvermBgen

dor Camphersorten Des Cloizeaux622.

Camphersaure. Constitution ~.JMeyer

117, 7y..H7<H.M;<!h539. Mit JH erhitzt

Wreden427. Einwirknng von A)ktt)ien

MfCamphereanM-ÂnhydrM t~&'A&-

buach 591.

CapiHari<at.Znsammenhangmitder

chemischon Constitution ~n~oH 570.

Caprinsâure. Caphneaurer Kalk mit

eaaigsanrem Kalk deetiHirt v. Gon;;)-
-BMsHssu. F. Cn'mm 520.

Capronsaure. Normale Lieben und

Itossi 915

Capryte&are.O~yisocapryisaure~/ttr-

kownikow421..

Carbaminaaure. Réaction Ruf carb.

amineauresAmmonmitCaOj ~t'Mr.:

575.

Carbaniiidaiture-Aether H. &
649.

Cer. Schwefeta.mreSalze a. d. Qemiseh

der Cermotalle C. H, tfmy 309. Cer.

verbindungen Fr. L. <Sonne7McAem632.

CeroxydoxydutalaRoageneaufStryeh-
ninDers. 633. Atomgowieht; Oxydut;

Oxyd ~en~/e/ 991.

Corasus acida Boeckh, Bestandtheil

der Fruchte F. Rochleder 238.

Ceryl, eerotinsaures u. palmitinsaurcs
im Opinmwaehs 0. BetM 639.

Ceten. Einw. von 801. Sutfocoten-

saare Lazorenko 989.

Cetylalkohol aus Sebacinatiuro C.

Sehorlemmer616.

Chatk.o- Chalkophyllit C/tMrr/t 507.

Constitution von Chalkopyrit, Cha)ku-

pyrrhotin und Chalkomkilit 0. Bloiii-

.!<)-att~316.

Chiuon. Molekutargrofse E. ~~r 513,

A. Hofmann 583. Neue Bildungs-

weî6ederChinone~eM~~646.

Chlor. Dreifach Chlorjod Jul.Philipp

4. Chlorfabrication (Patent) W. Weldon

40.873. Vereinigung von Chlorjod

und unterchloriger Saure mit AUyI-

verbind))ngenJ'v.BT!nn/351. Ein-

wirkung von Chtorschwefol auf Anilin

A. Claus 527. Methode zurDarstet-

1ung organischer Chlorbromverbindun-

gen~.BeHry598.CMorgewinnBng

Deacon 874. Ba~re«t)M 875. S76.

Chlorjod L. Henry 892. Einwirkung
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von Chlor auf absoluten Alkohol Ad.

Lieben907. Zur Chlorbereitung aua

HCiu.O J.7'AomMn955. Einwirkung

von Chlorschwefel auf Eiweisskorpm

H~.&Mp970.

Chtorneeten ~.JCe<;x~u. M.~tn~e

129.

Ch]or&ecty). VerbinduNgmitChtora!
F. Meyer 445.

Ch 1 o ral. Verbindung mit Alkohol Per-

sonne36. Ad. Lieben 907. Einwirkung

auf Anilin JK<t«mene'246. Nebenpro-

ductc bei der Fabrication G. Kramer

257. Entstehung durch Einwirkungvon

CI au Aldehyd G.Aramer u. ~nner

386. Umwandelung in Aldehyd, Ver-

bindung mit NatnumbiautNt Personne

679.

Cbtorathydrat, Personne 36. Neben-

prodncto bei der Darstellung A. K~.

/A)/m«))n)!0. Methyl- Aethv)- Amyl-

Verbindungen dos Chlorals, Chloral-

mercaj~tid C. ~1.Afor~'M~u. P. Mén-

tMMo/m.7?ar<Ao<<~443. chem. Natur

des Chloralhydrats V. Meyer 445.

Ad. Lieben 909.

Chtoratnreaurs. N. Lubavin 303.

Chtorcttteium. UebereMtigung von

Ch[ofcK)ehtm)oBungenLe Fe~~re 418.

EinwirkungaufLosungen von kohlon-

6!)uremAmmonium und Natron und

carbanlinaaurem Natron /)îîJer~575.

Chlorkohlenstoff s. KoUenatof!

Chloroform. Einwirkung von 80,

L'. Armstrong731. Reaction A. W.

//o/'m<!ntt769.

Chtorphoaphorstickstoff. B.t~

chelliaus 163.

Chryson. C. Liebermann152.

Chrysochinon. C.Zt'e~en)tttKnl53.

Citronensaure in Biattemd.Weich-

aetbaumeaf. Rochleder239. Basicitat

f.Af~r 557.

Ciadonsanre. ~ttt/totMe208.

C o b a verbunden mit salpetriger Saure

und Alkalien S. P. tSa~/er 308.

CoUidin. NeueBUdungBweise G.bra-

mer 262.

Condensation..d. Baeyer 65.

Coniin. SynthMe B.~eAt~'946.

Conscrvirung von Thieren in Krco-

aotwMser jF. Bb~em60.

Crab-Oel. Sitaren in dems. W. Won-

~.r 829.

Cronstedtit. ~a~e~e u..Ht'~ 938.

Crotonaldehyd im RohepiritM G.

~r&met' u. Pinner 76. 390. ~e-

kull 135.

Crotonchtora). G.~&timerN.n-

ner 386. Einwirknng von PC), W.

Jm&on 790.

Crotonsaare. Structur der isomeren

Paterno 94. C. -M.Lwow 96. Con-

etitution der featen Ad. C<a<«180.

Mentitiit der CrotomaNroaus Croton-

aldehyd mit der aus synthetiachem

CyanaUyt A. ~e~M~ 604. Trichlor-

crotonsaure! -amid u. -chtorid E. W.

yMt&oH758. 785.

Cumarin. Bromabkommlinge PerHn

577.

Cuminsacre. Derivate Ed. Cxu~/tpe/tA

476.

Ça mol aua SteinkoMentheeroI Rom-

mier 327.

Curcumin. F. W. Daube609. Iwanof-

ûa;'e~ty 624. J. XacA/er713.

Cyan. Eine mit Cyanwaageratofyammo-

niak isomere Base B. tft'cAeHotM2.

Farbenerscheinnngen gewisser Platin-

cyanmetaHeJ.Schoras 13. Reactionen

einiger Cyanverbindungen mit Kupfer-

salzen ~.Setar 21. ModificirtesVer-

fahren zur Darstellung der Cyanwas-

serstoffsaure ~'et'H 149. Cyanathyt-

phosphid L. ~arm~~c~er u. A. T~t-

nm~et'179. Cyanchlorhydrind.Aethyl-

glycerine G<m~ 200. Persatfocyan-

saure u. PaeudoEchwefetcyanL. G'~Mb

343. Einwirkung von festem Chlor-

cyan auf Benzylalkohol S. C'fatnt'Maro

517. Nichtexistenz des Chtoreyan-

wasserstofïs TvaMman~u. E. ~y<

523. Ueber die aromatischen Cyanate

A. W. Hofinann 653. Flüssiges Cyan

(Vortesnngsversuch)Ders. 633. Cyan-
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benxidin~Vî'~e~ù'<et'~723. Einw.

voliCyfmsum'caut'Act'oiefn~.Afe~Ha

759. EinwkungvonCiNNi'CNH

in nlkohol. Lusuri~ C'. Bt'A'cAo~' 760.

Einw. von CN ~nf Anilin ~t. ~F..H~-

MMnn76~. Kinw.vouCNaufTri-

~honylgmmi(iin enie ucue Kïaaso von

Cyfmsimrei'.thcrn Dcra. 764. 765. Ein-

wirkun~'von~'v.m!tuf'iseBsig~?e~s-

'972.

C/an~tho!m~.H~muMn269.

Cyt).noeyamid Bc/ce~872.

(-'yanut'B&nt'e.L'henytiither~t'K~c;

7/t(tt!tt268.IsomcrudcsCyanurs'mre-

Aother~t.tf.J7()/!M[MMu.O.OMnMM.

~6~ t~7o/'m< 765. Reaction auf

Cyannrd:n)reDerB.763.

Cyrtioi. chemischcNatnr dos aOyiuola

/~C:Nm;!f!~481.

D.

Dumpf. Absorption gomischterDiimpfo

dm'ehKohto~fM;t«;rK)4.

Dftmpfdiehte. Verandorte Form des

Hofmann'sohcn DampfdichM-Apparttta

H'c/K.'Mtttt4'166.Dantpfdichtesehwe)'

ttMehtigerV6rbindnngon/i'e<A666.!

Desinfection d.KioakenwMaerdurch

Mischen m. lufthaltigem Wasser Frnm<

/<t<<571. Desinfeetionsvorschtiige(Ta-

beUe) 823. Dosinfection der Ftiissig-

keiten aus Abzngakanaleti D. Forbes

u. A. ~t'M 839.

DesoxalBauye. Constitution, -Aethyl-

iither, saures Ketiumsatz H. Brunner

974.

Dextrin. Untoatiehes JMu<e«hs 430.

Diathyt. Oxydation des DiathytMhere

Grabowsky 988.

Diaiarsiinro./f.A'~ISS.

!.tiamtmt. ErsterFnndortinENropa

C. ~o<c 88. X. 0. Cech 145. Schafa-

212. BtecnbMkeit d. Diamanten

.Mi)tr'<m .M3

Diamyiea. Conatitntion~.e.'SeAnet'-

<<<x-689.

Dtchtothyarin. Einwitttfnf; von Br

.f.. Chn'tM MS. Ad. Cb«< OZ&.

Dihydraerylaaure. Wislirenus 809.

Diigopropytketon. ~7a7'otUttï'~oMï422.

Dissociation der Ammonmkverbm-

dun~en~t!m~er<246.

Druekerschwarze(PKtent).&eAer

u..Ë'.J?tner807.

Dungct'.AntUyso~).C~.t.s'~204.

E.

Edcistt'in';nachge!nachteG(~n35.

Kiscn. 0:tyd.t[i['n('.MA;e/'<)().t.2t3.

<a]vKnist:h);et'it))tca/?.~eKz201.

t'unkens~ruhcndt'ssetbenï'moxtnnd

//ttM~t.7/el4t..S'f.fN're-~eM7/e

142.CnrM2-iH.()'77.Nitrosehwef(!)-

eisent'erbindun~cn.MeK&ery3t~.

Kisenu.Stahi(Patcnt)G.7'i.itH

365.Legit'ungmitN.tundKaG'~f/r~

u.~u~~t.'jOo.l-~inwirkungv.Wassci'

u.v.WasBCt'stotTfTmt'Kiscn.S~C'/fo'

~;</e4Z8.617.(!2i!.S05.BMtim-

rnungdcrKo!ttc)mEiscn//f;M~~fj

62H.Bestimmu))gd.S.imGufseis(;n

A~/Mi92t.

Eisessig. Bostimmung 7"r.2!K~or~'390.

Einwirkung von CN Be~e<o~ 872.

iEiweiss. Abkunimtingeu.Spattungs-

productevonjEiweisBkorperatK~'ttt);)

613. 969.

Eloctrolyse. ehemiacherVerbindungen

~.BMH~295.911.

Etomonte.BemerkungenuberdiMeH).

C. jS~M4'<raMf<533. M'Mt/e~'e~'990.

Entstehungszustand der Korper -St.

C/<!)re-DmtHe36.323.

Epichlorhydrin. Verbind. m. Sehwe-

felsaure A. Oppenheim 735.

Epidot. t. (Joua) J~N&e~Mu. ~t'y~< 936.

Eeaigather. Einwirkung von Natrium

Frankland und Duppa 206. Wanklyn

208. Ladenburg 305.

EaBigsatire. Dampfdichte A. Horst-

mann 78. Bestimmmg~'r.jRMor~'390.

DarateUnng der Dibromessigsaure L.

CanM 336. EBBigaanre im Ham

Thudichum 578. Ursache der Veran-

demng der Bj-ystatiform des eaaig-

sacren Silbers A. Aeih<~607. Dampf-
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<]ichteA~tt<"K(tt)t!702.Einwirkur!g

dorEseigaSureaufPhenyhenfot~i.

H~./yq/m;)nM770. ThcMoressigsaure,

Trichtorncct-attiH<J,-totHid,Trichïor-

CKtiigsimro-IsobutyUtther tV.t/u~&'on

758. 782. Triacetamid 77.Wichelhaus

817. Ëinwirkung v. UN auf Kitcsst~

Be<'e<< 872. Chlor- u. Jodacetamid

~c;~c/;tf<~tnu.enMc~e/?.

Eue<t)ypto).C~&4t8.

Eucatyptoten. C~M 418.

EvernineKuro. Stenhouse 207.

F.

Fttfbstoffo. (Patente) t~.Ty.Ferhn

365. A. forr~r, C. Bardy, C. Lauth

807. ~jr.F~t807. yA.~e.M.y

808. A.C. Girai-du.. G.E. C. de Laire

808. P~.&Dff/eu. C.'Se?Mr<mm~f838

Ch, Bardy 838.

FergURonit. C.-H~mme~er~ 947.

t'ostmnh), Bericht iiber dM. ~Mu'itu.t

u.H?tcAeH<tu.<[–xxvt.

Fichtetit~jg'orM'c~307.
Fluo.r. Fluorsilber Gore 38. Constitu-

tion der FiuorwasserstoS'anurein wâa.

BorigerLSsung J. Thomsen593.

Francolit. (Cornwall) Maskelyne und

f~A< 936.

(F)]m ar 65u r e). Fumarsimretithytiither

Z..mry706.

Furfuro) a)s Bestandtheit in der Wei-

zeukleio Gudkow425.

G.

Gahrung. Baeye)' 70. Gahrung
zwoibasiacher Sauren Béchamp 504.

J.Bill628. GithrunginZMkM)osun-

gen durch Staub ytcA6ort)e877.

Gaize. Anwendung 6'<.C!tttM-.DemHe

u. D<m~tr ~26.

G~UenfMbstoff in dor GaUe der

Mammiferen Ritter 209.

Gattussaure, BromgaUnssattte E.Pri-

woznik 642.

Gas. Condensation d. GMes bel hohem

Dract: Cailletat618. Condemation bei

hBh~Kt Teoperatar Andrews 841.

Votanderter Apparat zum Messen der

Diclite von Gasen A. De -Negri 913.

Gasofen zum Schmeïxen von Eisen

J. C. Griffin 578.

G1 u o o n s a uro. KF&Mt'Met:u. J. 77;t!)<r-

mann 488.

G) ye e r i n. Derivate jBettry 298.347.
Berthelot 416.

G) y c o g e n.<SeA<f!cAert<o~'200.

Glycol. Diphenytgtycohanre ~<!ns

415. Sa)pctersiiurcathor des Aothyt-

glycols L. ~i*Mry529. Totnytengtyco)

Grt'maM~679. Einwirkung von rHr;
und PC!, auf Gtyeobanre-Aethor L.

Henry 705. Eino aromatische Glycol-
eaure tP'. Dittmar n. Aeit! 894.

Glycose mit Chloracetyl bohandelt

Colly 212.

Gold. Go)dverbmdungenProi428. Be-

BeMeunigteGoldprobe C. Tookey577.

Grün. Patent auf cine griine Farbe

A. Poi'n't'er, C. ~a/'c{y, C.~mi/t 807.

Guajak. Guajak-Kupfer-Reactionen E.

-ScAOr21.

Guanidin. Naphtyldiphenylguanidin,

Naphtyttofuytpheny)guanidin F. Tie-

mann 7. 8. Regressivbildung bel tri-

aobstituirten Guanidinen V. u.

W. B~M 25. Dixylylguanidin B.

Gett? 227. Einwirk)]ng von CN auf

Triphenylguanidin A. tK~o/mann 764.

Synthèse substituirter Guanidine (Mc-

thylguanidin) E. ~'r~meyer 896.

B:.

Haematin aus Haemochromogen F.

~)pe.t' 229.

Haemochromogen. F. Hoppe-Seyler
231.

Haemoglobin. Zersetzungsprodocte
F. Hoppe-Seyler 229.

Harn. Esaigsanra ir dems. ~«AcAum

578.

Harneanre. Constitution B.oMe 183

Harnatoff. Monoxyummstoff,Dixylyl-

hamatoS' B. Genx226. Schwefelharn-

stoff dnrch Einwirkang von Phenyl-

senfo) aaf AmidobenzoëtaNre t~.~<en!

u. W. Weith 244. Entechwefdttne
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?". jH~mm 264. Schmelzpunkt N.

Lubavin304. Saurer Schwefelharnstoff

(Dicarboxylsulfcarbanilid) durch Ein-

wirkung von CS~ auf Amidobenzoe-

aiiure K u. W. Weith 812.

defe. H~Mmmtt 628.

HoxytwBBSeratoff. HexytcUonde,
cecandiirer und primaror Hexytalkohol
C. 'Sc/tor~emHtef615.

Hjotmit C. Rammelaberg926.

Hu mi n s &n rVerbindungen mit NH,
Thenard 801.

Hydantoin und Hydantoins~ure
~Me 186.

Hydraerytsaure siehe pOxypropion-
siiure.

Hydrisatizarin f.Tïoe~Me)- 294.

Hydroeamphersaure. Wreden 427.

Hydroxytamin (Oxyammoniak) Bil-

dung Fremy 99. Darstettmg MtMmen~

140.

I.

~ndigbtaa ans Isatin A. Baeyer und

~4. ~mmef~'n~514. Synthèse dos In-

digb!au's. A. Emmerling u. C. Engel.
88.5.

Indigpurpurrn. A. BaeyerM.~t.jEm-

merling 514.

Indot. Constitution. A. Baeyer u. A.

Emmerling 517. A. ~mmer~'Kyund

C..&er 891.

Isathionsauro. Homologe ders. ~'f~.

NcAfearz691. Efectroiyse des isathion-

aauren Kali's. N. Bungc 912.

Isatizarin. Rochleder 294.

Isatin. Réduction zu Indigbtau.

Baeyer u. A. AmmerKny 514. Con-

stitution A. Emmerling u. C. Engler
891.

Isobuttersaure mit Chromsaure oxy-

dirt~.Popo~'988.

Isobutylalkohol: Im Vorlauf des

Fuseiois. G..KMtmer und A. Pinner

77. Derivate. K. Reimer 75G. Iso-

butylbenzol. Isobutylanisol. J. Riese

758. 779.

laoeapryisaure. Oxyiaoeaprytsaure
~a~oujKt~'ow 421.

Isoorotylbt'omid, [gobromtea Isobuty-

len] Aethylisocrotytather. A. Butte-

row 623.

ïaomor. Bedingungenfurdiogicich-

zeitige Biidung isomeror KBrper. Ro.

FeHs~'e/t/144.

!<onitr' Neuo Bitdungsweise dor !sn-

nitrile ~(. W. B~aMM 766.

Isophtalsaure. Synthèse! Jfeyert t4.

laopropytatkoho). Im Vorlauf des

t'u!)e!Sts. G. bramer u. /I. Pinner 77.

l60propy)jodiir mit Ct behandott..Ner-

<Aeb<4t7.IsopropytmitOxn)sanro-

Kther und Zink erhitzt, Diisopropyl-

keton Markownikow 421.

Isotoluytsiiure. Synthese H~r<:2t).

laovatoriansiiurB. e. OxyisovnteriM-

siiure Markownikow 421.

laoxyto). Nitroisoxylol. T'amt'Mfuom

869.

J.

Jargonium. Kein Element. <S;)r6y146.

Jod. Dreifach Chlorjod ./tf<PAi'/t/yi. .1.

Kupferjodür A. JA-MM~ 123. Farben-

wandlungen der Jodide, quantitative

Bestimmung der Jodide. Ders. 125.

HgCnJ, Caventou und Willm 143.

Entstehung der Jodsaure nach Mil.

ion's Verfabren Alberti n. ~anKtfccutt

205. Salze der Uebcrjodsaure K. ~'e

31G. Jodsiiure (oxydirendo Wirkung,

Hydrat, Verhalten gegen Metalloide)

jDi'/te 324. Vereinigung von Chlorjod

mit Allylverbindungen L. Henry 351.

Jodate des Thalliums C. ~amme/stery

361. Proceutgehaïtdeswassrigen JH.

77. Topsoë 402. Umwandlung organ.

Jodide in Bromide C'~enAet'pn 442.

Verbrennungswarme des Jods u. Ver-

bindungawarme des Jodaauro-Anhy-

drids mit Wasser Z)t'«e 502. Eiawir-

kung von Jodcyan auf Terpentinül

~(jAtt~e~~cr~ër und de C?6rmoH< 575.

Wiedergewinnung des Jods aus den

Ruekstanden F. Beilstein 624. Ein-

wirkung.yon JH auf die Haloidver-

bindungen des Aethylcns und Propy-
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iens ~oM; 636. Chlorjod 7,R<N)ry

MX. Hitdungv.JodaauremKttU ebond.

Krkcnnung~onSpurenvonJoduren

/'e</f).f/y~915.

Jodot'ormnntPCtabehandett.G'ox-

~r3M.

&.
KaHKm.Koh)ensi)uresKati(l'nMnt7.ur

!)arstcUunj{)C'.F.Ch!M41. Kali

(Putont) tF.-R.Me4). Kaliappa-

rat L. de AbHt'ne<:287. specifischou.

Motckutftt'wiirmeder Kaliumhydrat-

!usungt/.yAom~i721.

Kicsoteiture. Constitution J. Thom-

sen593.

Kleie. Untersuchung der Weizenkleie

nuf Furfurol gebotide Subetanz. Gud-

kow 425.

Ktoftken. Verwerthungder Ktoaken-
mM69Co)~!eM916.

Knochen. Analyse foeaitor Knochon

A'cAenfer-J~M<ner210. Einwirkungvon

HCI ttuf KnoeheneubstMz. Dors. 620.

Koba)t. Ammoniakkobattbasen (Kan-

tho,- Flavo,-Lateo,- Purpnfeo-Kobatt)

W. Gibbs 42. Legirungen mit Man-

j;mFa<et)C)'ennM326.

Kohle. Absorption gemischter DSmpfe
durch dies. Bitnie)' 104 mit CS. be-

handelt CMc<326. Bestimmung des

KobtenatoSs im Eisen Hermann629,

vorechiedeneKohienspectrentf~t«i<919.

Kohienoxyd. Verbindung mit Fiatin-

chlorid <ScAti<Mt!tefyer505. 574.

Kohtens&ure. Abaorpticn in Wasser.

Zeraetzucgvon Na CI und Bleichlorid

dureh CO~ ~T.Aft<~r40 ahvierbaei-

achcSanre betrachtet Divers 369.

Kohlenstoff. Tetrabromkohlenstoff.

Bolas nnd Gloves 37i. 508. Einwir-

kung von SO, auf CUorkobtenaton'.

NeAM~eti6erye)'und Prudhomme 419.

R~t-m~retty730.CC),mitSchwefe)

'erhitzt Gustavson989.

Krapp. Farbston'e aus deme. F. Roch-

leder 292.

Kroosot. Conservirnng von Thieren

in Krosotwosser Holbein 60.

Krotso) aus TohytsH)fosaure~. H~-

<:f<<'424.Phosphorsaure-Kreso)ebend.
festes Krcso) aus to!uohutfo)!)tm'cm

Katium~t~57[.

KryptophansitureimHarn. ï'Att

d!cAMm208.247.

KrystftHform.B~iehungders.zudor

ehcmischenConstitutioneinigororgani-i-

t)ehcrVerbindungen/Orot/i449.

Kup fo r. Guajak Kupfcr Rettctionen

~E'. Ne/M'r2t.HcuctionenvonKupfor-

verbindungen Be;)r~/j~Mat35. Tron-

nung von Wismuth (Pittent) G. Wells

41. Kupferjodür Meusel 123. Hg
Cu J, Caventouund ~«m 143. Lc-

j;!rung.mitMangfLn]~a<en<et!Ke)!326.

Se)engoba)t]~M<e«e421. Umwand)Nng

organischer Jodide durch Kupferbro-
mid ~i.O~eKAemt442. Votumetrischc

Bestimmnng~et7504.Bi)dungvon
basisch-Bchwofobaut'em Kupferoxyd

Afa~e/yne u. ~t'y/t< 934.

L.

Lee'thin. Einwirkung von NH~ Gob-

~678.

Licht. Einwirkung auf Gaae u. Dampfc

Tyndall 147. Verhattniss. der Inten-

aitat des Tagestichtee zum Stand der

Sonne am Horizont. 7!oMoeu. Thorpe
328.

Luft. Condensation beiDruck. Cailletet

619.

M.

Magne si Hydrat des Magnesiaoxy-
chlorids C. Bm<&t-932.

Magnetismus. Einw. auf d. Polari-

sation t/e~orq~' 990.

Maleinsaure. Chtormateinsiiure aus

Benzol L. Carius 334. 337. gechlorter

Mateinsaure-AethyMther~7e~!y.707.

Mangan. Legirungen mit Cobalt und

Knpfer Valenciennes326. weinsaures

ManganoxydkaHDechamps428. Oxy-

dationdesMangancMoridsvonder

Chlordarstellung Weldon 8'73.

Mela min, substituirte Metamine: Tri-
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mHthylmehimin, Triamyïmciamin ~4.

W. ~[)/mnKK 264. Triphonytmelamin

Dms.267.

(M e n i t s 6 &u r e)MesohydromeHithsiiare

/1. Baeyer 61.I.

Mcnthen 'i. Menthol. Constitution

77. ~HasHee~ 544.

McrcaptanL. Perch!omicthytmercaptan

Methy) mereaptnn triautfosimrcs Kali

B. Kft<e 858. 861. Eloctrolyse der

Mercaptane A~. ~xn~e 911.

MesohydrometIithsiiLure ~t.Boeder

61.

Metatdehyd. ~.7i;<~<~ u. T'A..Zincte

470.

Me t e o r. Mineralien in einigen ~Mof~'e-

lyne 39. Stand unscrer chemisch-

mincraiogiechun Kenntnisao von den

Mcteoriton C. /)'a.me<6'6ery t68. 822.

MetacrytsHure. Isomor mit Croton-

siiure PN<erno 94. G..M. ~!CO!t; 96.

o. /~c/t<ttr 96.

Methonyidiucctdmmin. Il. t~t'c/te~-

A~ftA'2. AmiduMcthcnyUmid Dcrs. 3.

Mothy!. Methy)Mthy)koton S~M~'97.

a u. p 'Methytchlot'phcnctol 7'7. pt't-o&-

/ec. 98. Trimethykarbinoi aus tso-

butylalkohol ~x~eroM) 422. ans Fhoa-

gcn und Zinkmethy) Dors. 426. Ein-

wirkung von Zinkmethyl auf Jorliso-

buty) ~MMM)426. Methytatdehyd A.

ZTf~/mfïnrt584. Perchiormcthyïmer-

captan, Methylmercaptan u. Methyl-

atkohot-trisutfosaures Kali B. Rathke

861. Methylnramin E. ~r~Mme~er 896.

Ktcctrotyse des trichlormethyl schwe-

felsauren Kalis N. Bunge 9i2.

Mil eh. Gegenmttteî gegen Bleikyank-

hoit Dt'er/ean 571.

MHchsnure. ThebomUcbsaut'e < y.

BMetnKftH 182. Mi)chsMre auf 100°

erhitzt W. v. ~cA~eî~r u..E'r/enmeyer

341. Nitromi)chsaure-Aether u. Nitro-

mitohsaure L. Henry 532. Einwirkung

von PCI, und P Br, aufMUchsaure-

Aether Dors. 705. Wislicenus 243.

809. Bildung von Mitchsanre-Achy-

drid boi gewohn)icher Temperatur.

Ders. 980. Dimilchsiiure; Mitchsaaro-

kalkt).c;.Bt-!<~m989.

Mineratogic.Bc/.iebungdQrChemio

zurMinera)ogioC.J'!ftmme~i<~830.

MitgIiedcr-Verzeichnisa 47.

Moiybdan. Trennung von Zinn 7~.K'.

Clarke 45. Dampfdichte von Molyb-

dim-cMorid, -chlorür, -acichlorid R.

7~<-<Ae69.

Morphotropie 6'7'o~A454.

Mucontiaure. Abkummtin~e Il. ~t~

pt')cA<67I.

N.

Naphtatin.DinitronaphtntiumitJH.

behandett.j!i.e~!<t'«rS8.EntsM-

hangsvorhmtnisBe dcrttonosntfosimren

desNaphta]inP'Vc~u.H').)

195. 245. Einwirkung von Zinkstaub

aNfNitronaphta)intK~)or291.

AxonaphtalinDcrs.KapIitaUnsuU'osaurc

mit amoisensaurcm Natrium bohnndc)t

t'. ~/cyf7' 364. NaphtaHn mit Phosgcn

orhitzt Ber</te~<419. aus Bromnap)i-

tnlin und Rosanilinsalzcn dinvircndc

Fatbstoft'o M. jBn~o 676. DarstcHnng

vonNaphtatinsaureimGt'osscnK

jMe~ und 7~. AfMAMsu.<er 709. Azo-

naphtatin P. ~<e.r~e~' 868.

Naphta~arin C. Zi'e&ermffn~ 90~).

(Naphtoehinon) Bioxynaphtoehinon sieho

Naphtazann.

Naphtoëaaure. Darsteltungim Grossen

)*. Aferz u. 77. ~V&iMciMMr 709. Ni-

tronaphtooaaure 0. 7CttcAenme!'s<er739.

Naphtol. Binitronaphto! aus Naphtyl-

amin M. ~a~ 288. Y- und 8-Aethyl-

naphto!sulfosaure~a!~o~ctrtt424. Kry-

stallform von a n. Naphtol P. Grcth

453. Gewinnung und Nitrirung des

P Naphtols 0. Wallach n. H. Wichel-

haus 846. Mononitro a-Naphtol L.

DarmsMAer u. R. Nalhan 943. Con-

stitution des Binitro'a-Naphtois H.

~t'eAeMatM 945.

Naphtyl. P-Naphtytdiamin~.a'e~Mt's)'

29. Naphtyltriamin, a-Naphtyldiamin

Dere.30.33. Zur Gesch. des Naphtyl-

amins M. Btt!<o 288. Naphtylurethan,
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Opal von der Waddcta-Ebene. JMa~e-

/yn<;u.~t'yAf935.

Organismen. Lnbcnsbodingungou nie-

derer~ox~ 327. ~fMtt'fm 371*733.

inP)'nnnonwnssct'n7~e!'A't;/tG29.

Ortho-ameisensam'ûiither mitAcetamid

orhiti'.t B. ~;cAeMa~f; 2.

Osbornit. AfM&ce~e 39.

Oxatsiiure. Electrolyse Bourgoin i42.

Zcrsctxung des oxaïs. BJei's A/~tfH~tt''

143. EntstehungMBHeisskohtobei

Gegcnwtn't von Chlor u. Chromsuure

Berthelot 143. Vcrbindungon mit An-

timonoxydj!V.'Stje~MeM314;mitAlu-

miniumoxyd A. J. Collin 315. Basi-

citat ~.Mo/565. Trennungdor

Aothytbaecn durch Oxatsaure-Aether

~4. 7~o/'m(ïMn 776. Zersetxung boi

100° Cari!M 802.

Oxanthraccn mit Schwcfctsaurc or-

hitzt (Patent) ~e~M 365.

Oxydation (Vortesungsversueh) J.

yAomMaH32.

Oxyhydroger GascompagnieinNcw-

YorkjB'e<901.

Oxyiso-eaprytsiLure u. -valcrianstiurc

jMar~ownt'~o~ 421.

Oxyneurin identi~ch mit Betain C.

Scheibler 155. O.Liebreich 161.

P.

Parabanaaure. Constitution B.o~e

185.

Paradimalaaure. ~t'~tM~xs 809.

Paraffin. Oxydationeproducte E. Wil-

~138.

Par.aldehyd. ~M~u. Th. Zinke

469.

Paricin.O.HiMM232.

Paytin. O.~MM 178.

Payton. 0. j?MM 178.

Perchlormethylmfrcaptaa. B.

Rathke 858.

Persulfoeyamaure. L. <?<M~343.

Phenakonsaure Carius 337.

(Phenotol). a-u. ~-Methytchtorphene-

tol E. ~otht)f~ 98. 99.

Phenol. Nitrophenole, Einwirkung von

Naphtytcyanat A. VF. Bo/tnaHtt 657.

UarateHung von NaphtytnminAf.~ft~o

K?: [ms NNphtytaminund Hosanilin-

StdxHMdort vh'endcFarbstoffcDoi's.676.

Natriutn.VorkommonindenPnanxen

/.s.~tfrf35.EinwirkungvonSchwe-

t\'lnntrmmaui'nat[)!ichcSchwefci-

Mn!hUto7erret'<35.Natron (Patent)

J~.7~41.Mehrwcrthigkcitde8

atriums H'cotM~M 102. Einwirkung

attfKssi~ncthcrF?'~n/a)!c/u.7~uppa

206. t~M<n208. ~t.a~Htt;~305.

Wcrthigkcit des Natriums O.f.A'o/~er

~5.koh[cnsaurcsNatrium (Patent)

< C'&Hf.s'366. spocifisclie und Mo-

tekotar-Warme der Natriumhydratto-

snng.y/to~&Y.'tt721.

Katronhydrat kry~taHisirtee. O.Her-

me.!l22.

Necrologe. A.F.G.Wcrthor O.Lieb-

r('tcA372.0.L.Erdma"nZ?.j5'o~e

374. 0. J. Th. Hennann C. ~!ammeh-

~ry 439. C. Pa!mstedt C. W. Blom-

.t~nnff 579. A. P. Bolley jE. Kopp

813. J..ScAm' 817. G.Magnus ~i.

/7o/;)t«m993.

Nickel. Uobc!'zichen mit demselben

Ga~lOO.

Ni k o 11n. Einwirkung von Kaliumbichro-

mat und Schwefctsaure auf Nikotin

C. TTuter 849.

Niob. Constitution der nfttiirtichen Niob-

verbindungen C. Rammelsberg 926.947.

Nitril. Zur Goschichte der Nitrile A.

W. Hofmann 826.

Nitrirung aromatiocher Kdrper in al-

kohotiaoher Losaag Bolley 809.811.

Nitroglycerin. Aufbewahrung (Pa-

tent) J. Horsley 41.

Nitroverbinduugen. Engelhardt u.

Latschinow 423. Constitution Mende-

~'e~- 990.

Nus es chat en. Eigensehaftderfnschen

0 aufzunehmen Phipson 36.

0.

Ootytwasserstoff mit Phosgen be-

handelt. de C!enn<t)< n. fontame 505.

Opinmwaehs. 0..BeMa 637.
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.B~MM 426; auf Ootytwasscrsto~'

de C'/ermoH< u. ~tttf 505. BHdung

aua Soda u.PCtaC'M~L'Ao/i 990.

Phoaphor. Lcuchton dess. ~jfu~r

84. EIn~virkung von PHr~ auf Brom-

'dthy! u. POj auf CMortteoty! SaMf)-

sfffh~ 97. PhosphoroMorstiokBtofr.H'.

Wicllelhalls 163. ginwirkung v. Phos-

phorwnssGrstotfaufCIdorcyftn~arM-

&W/er und /y. ~e~?ti/~c?' 179. Tren-

nung dcr PhosphorsHuro von verschie-

dcncnBuscn 7~Sc/<tf~~er3tO. schwm'-

zerPhosphor~J'oMf~~430. Phtin-

derivute von Phosphorbusen Ca/tottr.

u. Cft< 501. Dam;)fd!chte von PCI,

Wurtz 572. TricMoi'phen;tphoaphor-

saure~ye//f[t/u.Za~(;/t)ttOK'625.

Verbindung von PC), und PtC): und

Derivate. Trioxiithyl phosphorplntin

~?e/tM~en&et'~fr678.804.Kinwirknng

von SOj auf PC)., E. ~rrn~oMy 732.

Gewinnung von ans Eisenechtaoken

jSar~reauM 87G.

Phtit)y).jE'or512.

Phtatylschwcfcisaure. ~4. O~eït-

/t<;t'm737.

Pik[insHuremitPCt,bchnndc)tC.

C/emtBl26.

Platin. Farbenorschcinungcn ciniger

PtatincyanntCtaUe.c/tc'?'frùt3.Uc-

berziehen vonGlaaernmitPtatin

Jouglet 37. Funkonsprühen Deville

142. Platinbasen C~.Gord'MtlT4.

Einwirkung von Ptatinchtoriir anf das

athy)irte Magnus'sche Salz Ders. 175.

auf Buty!amin u. Anitîn Ders. 176.

auf Totnidin u. Xylidin, Darstellung

von PiatiBohtotti)' Ders. 177. Hydrate

der PtatinBimre, Platinsaures Baryum

~.ïopifoe'462. Platinderivate von

Phosphorbasen CM/~ur.? u. Gal 501.

VerbindungvonCOmitPhtinchtorid

NeAt«.:en6eryer 505. 574. 678. 804,

Verbindung von Ptatinohtorid mit AI-

kohoiDers.505.Verbindungv.Pta-

tinprotocbtorur m. Phosphorprotochlo-

riir Ders. 678. Piatinverbindangem d.

Ammoniaks Odling 682. Einwirkung

POiNufNitrophenofe, Phosphor-

smti'euthcrdcrNitrophcno!c~l.i~e~-

AH~fu.j'n~Amow97.423.Phc-

nutkxhnmmitsNtpctorstturomDiazo- ]

hent()thehtmdett~.A''e~/f''u.C.

[/eyA2fi4. KrystfUlfotm von Mono-,

Bi-,Tri-~itrophenotP.Cro;/i45t.

McactioudesPheno)6/e~-457.

Trichbrph<!no)mitPC<s<:rhiti'.t,Di-

nitrodichtotiithyIoxypheno)jEnye//Mr~<
um!Za<&'f;Amo~625. FarbstoH'eaua

Amif)oYerbit]dungendesPhenota7'

/Mt'y 808. Dmitrophono)Bolley 811.

Chlornittophcnoto. Constitution des

Nitrophonoh ?X.Pe~rMn 850 851.

l'h on y ).Trinitrodiphenytamin C..K7emm

t26.Dinitrodiph<inyiHmiu(g<iehtortea

Phonyldiumin) Ders. 128. Nitril der

Pheti yiessigsaure, Diphcnytaceton,

Phcny)nceton Br. ~<)MeM<<y 198.

Hinwirkun~ von Pheny~eufut auf

Amidobeniioësaurot~.J~rxn. ~t'tA

244. PhenytcyMMnd ~.H~o/mmn

267.Triph<it)y)metMnidobond.cynn)ir- ]

sanreitPheny) Dors. 268. Diphenyt-

(;)ycobfinre,Diph!:nybumpfgas~t/m«

415.Nitrodonvated.Pheny)ossigMure
&7i'«t&Miq fh'648. Triphenylcya-

nu[<<t,Oip..cny]carb!)mid,Triphony)-
hiuret If. ~'e/t!y'649. Phenylurothun
A. W. Fo/'maHM654. Phenytcyanat
Dors. 655. Phenytather H~.j~o~/NeMferr

747. Phenytoxydbisutfosiiure Ders.

749. ViorfitchpheniUrteaActhyten

~t.&/u'751.EinwirkungvonEs))g-
sinn'Hnut' Phcnylsenfot A. H~Bo/Mann

770.PhenytxanthogennmidDera.772.

FM'benausMethytdiphenyhuninCA.

/~rf~838.0xymethy)phon))amei<en-
SKUref~. /)t'«mar u. A. A'e<'u/(''894.

Electrolyse von Nutrium-Phenylmer-

ettphm~v.BMM~e911.

(Pheny)cn) Dipheny)enoxyd W.Hof-
mf~<er749.

Phlot'ogtucin. Constitution ~a-

.~tt~f!~u. //a6f?'HM~n494.

Photerit.MMt<N<'tt.fSyAi940.
P hos e n. Einwir'tung auf' Zinkmethyl
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vonAethytonaufCOPtCi~SeAM'hm-

teryo'SO't. Beryniumpiatinchiorid

.7'/Mm.!ett827. LogirungvonBtci

mitP)atin~.n<;MrS36.

von Blei

Polarisation. Drchungdcr Polm'isa-

tionBebonodcsLichtsincinigcDKr~-

staUetin.Lusnngendui'chdenMagnc-

ten~eyorq/y'990.

Polythionsaurcn.Constitution~/e~t-

</e<e/~870.C.H'jS~m~rffn~957.

PraserviyHnganimaiischerundvcgc-

tnbilischer Substanzen (Patent) Af.

0/MOH364.

PropiOTtsauro. Siticopropioasauro A.

Ladenburg u. C. Friedel 15. Natrium-

aatz d. pOxypMpionsaure (Hydracryt-

saur<i)~)W;'cm!<s243. Jodpropione.

Hydtacryts. W. v. Sclmeider und E.

~5'r<eKme~er341. Oxypropionsaure ans

PJodpfOpione. !~M<t'Mtt!M809. Einw.

v. Katk u. Chlorcalcium auf aChior-

propions. t).f~yett 989.

Propytal.dehyd. Rossi 95.100. Pierre

u. Pt«-At)< 245.

Propylakohol. Normaler im Vorluuf

des t'ueetots C. ~amet- u. A. ft'KMer

77. Normaler und Derivato A. Rossi

95. 100. gechlorte Derivate des Pro-

pylwasserstofrs Berthelot 417. Iso-

propyt(s.daM.)

Propyten. oxydirt Berthelot 143. bro-

mirtcs Propylon mit Br H behandelt

R<n.~2t2. mit JH und CtHbehan-

dt!t Ders. 429. FropykMorbromid

Friedel u. *Sf'<M505. Einwirkung von

JHaufdioHatoidodesPropyten!!
Soro~-m 626.

Propyiphycit..6. CanM 393. S96.

Paeudoschwefetcyan. L. G&~343.

Pudde)n. A. Jf'oM.mt'~ 838.

Pyren. Pyron-PikriMaure, Nitropyren,

Pyrenchinon, gebromtes P. C. Graebe

u. C. ~t'e&e/'metn~ 742.

Pyridincarbonsiiure. C.~i;t<r 849.

Pyroachteimsiture. Barynmsaiz mit

Natronkatk eihUzt A Zt'mpt-fctt 90.

CoMstitution ~iti~er u. ~t. 7~'mmer-

ling 5t7,

Pyt'osnlfut'y!(;hlortd.A\~4r~M/)'f)ny

730.

Pyyotraubonsit m'émit PCt, behan-

dett~.A'mm/o465.

Pyrowoinsaurc. Gaht'un~undDar-

!)K;ttung7!e'e/tMMt/j504. Darstcth'.ng

Sace 620.

Pyrrhotin. XusammensctzungC.H~.

B<<)M.<)'tftK<3tG.

Pyrro]. Constitution ~.S~~crund

-/l.A'm~e?'~t~517.

Q

Queckaitber.HgCnJ~Ca'MH/o~und

Willm 143. Einnufs des Quecksitbcrs

beiSnberprobenDett'~334. Loa-

lichkeit des Chlor-, Brom-, Jod-Sil-

berau.Queeksi)bere);IoriirsinQueck-

!!iiberoxyd6n)xcnD<'6ff)~504.

R.

Rautenol. Syntheet) v. ~'on~Sc~NM

u.f.Grt'mmStS.

Reduction
(Vortcsun~sverauch). y.

77iomM))932.

Rofractionsacqnif~tente. G'ht/.t<one

208. 247. 369.

Ro!!Otein,Krysta)tfo[mf.Gro</t450.

Respirfttionsapparat. Fehlorqucllen

beimGebrMchd.Pettonkofcr'sehen

W. ~ennetery 40S.

Restormelit. A. ~MrcA 506.

Rhodanbutyl. K. 2!etmer 757.

Rosanilin ans Rosanilinsahen und

Bfontnaphtatin od. Naphtylamin det'i-

vir'endeFarbstoH'eJM'.Ba</o676.

Raberythrinaâure. Constitution F.

Rochleder 295.

Rufigatinssaure. B. J«~<f 694.

S.

Saure. Ueber die Basicitiit d. Sauren

F. ~/it' 555. Natur wassriger Sitm'en

W~t'MKMf; 971.

Satpetersaure. Einw. v. Natt'ium-

amalgam ~rem~ 99. Electrolyse ver-

diinntM Bourgoin 325. Wioderge-

winnung (Patent) GeMert 365.
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Coefficient d. chem. ThMig!:eit eat-

potersaurerSa)zoJMt'&626. Ent-

zundung v. WaMeratoffverbindnngen

d. rauchenden Salpeters. (Vorloeungs-

Vcra.)~.ty./r~n)tn 660. Satpetors.-

BitdHngb.VerbrennuBt; d.H in d. Luft

(Vnr).-Ver,t.) S~. g;c. W~rme

Jul. y~oMA'Rn 718. Molocuïarwih'mc

dcrB.7t9. Boatimmungd.StUpetera.

tnBrnnnenwftaaern~4.~f!~e.ft914.

Natur d. wassngen Salpeters. ~M<t-

c<!ntf<971.

Sa)petrigeSHure. Einw. v. Natrium-

ama)geLm/'remy99.Const)tutionder

salpetrigsauren Aether AfeH~e~'e/~990,

(Satytsaure). DicMorsatytsauro

-B<'t7.!<et'nu.K'MAM~624.

Sittztaure. Specitieche u. Molecular-

Wiirmo T7m;)~en 720.

Saucratoff. Explosion bDarst.im

Grosacn J~onr~ouf, ~c~rf~, Deville

247. Atomgewicht J. T'Aof~st'n 929.

Reciproko Verbrotinung von 0 u. H

a'er.t.930. Verbrennung d. 0 mit

russendor Flamme </< 931.

Saugapparat. ~.deA'onmc<:286.

Schwefel.Einw.v.einfachSehwefet-

natrittm auf natürl. Schwofelmetalle

7err~!7 35. Umformung d. octaedri-

<chen Schwefets in untoatichon Lalle-

Mane! 140. Dnrchsichtigkeit von

Sehwef'e)b)ei L. Henry 353. Warme-

u[)tersuchnngen über d. verschiedenen

Xustiinde d. Schwefels Berthelot 502.

Wiedergowinnung aus Atkalirtick-

stitndcn A/bt!~ 842. Zur Kenntniss

der gepaarton Situren des Sohwefels

C. W. ~omi!<r<tMd 957. Einwirkung

von Sehwefel auf Anilin A/er.: n. Weith

978.aufCC!jG'M.!<oMm989.

Schwefolkohlenstoff. Reinigung

Cloëz 35. Fester SchwefetkohtenstoH'

V. Wartha 80. Einw. v. H in st. n.

~m<Ct'rf!r~326. Einw.vonSO, a

E. ~rmstrotiy 732. Einw. auf Amido-

benzoësiiure V. JA! u. W. H~'t'<A

812. Losliehkeit in Weingeist Fol-

lenius 981.

S e h w e fe i s m. r e. Sehwefetaë.ure-Fe.bri-

cation P. )~Ho/memM 5. Modification

dcaSchwcfelaanrcanhydrids~c/iu~?-

Ne«ack215.Einwirh.vonSO,,mnf

ChlorkohIenstoH'e. 'Sc/~V/~e~~eryc~'u.

fru~/tomm<?419. Whrniecntwicklun~

h.d.Sch'tVcfcl5iH:i'cin''vVa~hu[./u/.

?7ffj~A'f;H496. SpHc.nndMolekn!t).r-

Wtirme<]erSchwefe)simro~er.s'18.

Einw.vonSO,tmfCCi,,CHC).

C8s,PCt,u.s.f.7')rm~rt)ny

730. Einw. d. Schwefcls. auf sauor-

stofï'haltigcorg.Chtot'ide~);"?tt-

Aet'm735. Muiekutarwarmc d. Schwe-

felsiiure-Hydt'atcunddet'onVerbm-

dungswm'me b. Mischcn m. Wusser

L. /y~U7~~r 798. AnfhGwntrren von

Schwot'eIs~'urc~.j/y.7~E;?!und

~VsMtM 838. Constitntion d. Poly-

thion']:iurcn ~/f~tf~/(-(~'87t. Schwe-

fctsiitt.chcstimtuung in Wi'Lssct'n ~-Y/'j~.

Afiï&r881. DursteU.d.SchwcM-

suureverbindnngcn d. Atkoho!radika!c

aus d. entfipreeh. Nitriten d. Einw.

v.SO.j~E'. T. CAHpm«nK 920. Con-

stitution C. tf. B~mstrand 957.

Schwefeiwasscrstof'f. Durch den

e)eetrischen Funken ans S und II

Boillot 100. BMicitHtu.rationo)!o

Formel der Schwefctwaseerston'saurc

Jul. T/MmMtt 192. Hohere Schwefel-

wasserstoffo ~iTenf/e~'e~'870. Electro-

lyse v. Schwefelwnsserstoff-Schwefel-

kalium N. BMHye 911.

Sebacinstiure mit Aetzbaryt destit-

lirt C. ~'cAor~Mimer 616.

Seewaaser.AnaIysen.B"m<er370.

Selen im Kupfer Ft'o~~e 421.

SenfoL Phenylsenfol mit Alkohol er-

hitzt A. W. Hofmann 653. 772. Bu-

tylsenfut K. Nct'mer 757. Senfotbit-

dung als Reaction aufprimareund

secundare Amir~ ~To/m~M

767. Einw.v.EssigsaureaufPheny).

senfol ders. 770.

Serpentin (Jona). -~a~~e~Kc und

Flight 936.

Si!ber. Einw. von putverformigem S.
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tMeiiurtJT.CAa/)maH;t92t.92f.

B~'c~MT'b'ebend.

Stiokstoff. Sp!!ctrum/~t'f)r/e.Bo~-

baudrctre 572.

Stryohnin. Cet'oxydoxydutaioBea-

gens auf Strychnin Fr. L. ~~Hg~-

~633.

Snborin-AepfetBnureund -Wei~siturc

Gal. u. J. GNy-M.Me 6ti)'

Succinylchlorid. Einw.~uffara-

toiuoIsu)fosaure-Ch!ond ~t. ~Eboic

868.869.

Su)foearhonytch)orid B. ~u<A~

8a8.

Synthèse aromatischer Sitoren V.

Meyer 112.

S y ru p. Reinigung (Patent) A. Sey-

~ert/t 807.

T.
Tamtam. DarstcHun~ Ot'icututi.scimr

~tc/~ n. C'AamptON 103.

Tautal. Constitution naturtichcr Tan-

ta)terbiudungeu<Kc[mme&tery926.

947..

Tcrpentinol. Constitution ~t-

M'tpe~ôl'l.mitJodcyanhehanttctt.

~L'AM<zenfMrye!'und de C/erMoM<575.

Einw. v. Jod Dies. 620.

TetrabromkohtenBtoff jSf/fM nnd

<?~M 371. 508.

Totrahydrophtatsaare ~t. Baeyer

62.

Tetraphonol. ~f. Ztm~t'i'eAt 90.

Thallium. Aethylverbindungen (Thal.

UumdiaethytcMorur, sehwef'e)sanret! u.

aatpetersaures Thalliumdiaethyl) Ch.

Hansen 9. Phosphated.Th.C.Nam-

me~e~276. SteHungd.Th.unter

d. Elementen, Thaltiumjodat, Dithat-

Humjodat, Thalliumperjodat, Dithat-

liumperjodat u. s. w. Ders. 3GO.

Thebomi)ohaauro~.y.B!feAaK(tnl82.

Thermochemische Untersuchungen

über d. Neutralisationaphanomene u.

Basieitat d. Situren J. Ï7top;sem 187.

Thormometer. Diasotiationsthermo-

meter Lamy 144.

anf QuocksUbcrchïorid-Losung C~m-

pani 205. Prufttngd.quGcksilber-

hattigenS.De&)u~429. Losiichkeit

d.Chtor-Brom-Jod-SitborsinQueck-

8itbet'oxydsaIzen/~&?'My504. Bo-

echleunigte Silberprobe C. ï'r)o~

.~77.î.

Silicium. SilicopropionsRUt'o~L~a-

(/<"M6ur~undC.7'rte~e<'lô. Verbin-

dungawarïnede~~imitCtundO 0

ï'roost n. Hautefeuille 141.

Soda. BctiutzHngv.Sodat'uckstnnden

(Patent) ~M(< 42. Zusammen-

setzungderrohenSodtt'Sc/teu/'e;-

JCM<ner681. Darstell. v. Sodaalaun

B. Spence tS76. SodamitPC!,er-

hit?.t(Pho.sgenbi)dang)G'Mf'aM'on990.

Sonnonstrnhten. Wit'kangendcrs.

J. '?c~ora.~ 11.

Speetrum. Ucinhcitd.SpcctrcnvoM

HasenK~~nerlOO. Lieh~peetren

/.<!C.;f/<<<.)M;MUf/t;Ml40.503.572.

Absorptionsspeetrum oincr Verbin-

dungv.Ut'anmitZIrkon~j'~146.

Spectralappm'atumd.wm'merenod.

kiHter<:nThci)edcrB')ammenbeob-

achtcnzukonnen~~i'246.Sounen-

spectrum N. T~oc~er 578.

Spiritus. DMtiUationsproducte des

Rohspiritus G. jK'ramer u. A. Pinner

75.

Starke mit Mattic behandelt Contaret

211.

Stahl u. Eisen (Patent) G. F. dnsell

365. Zusammensetzung d. indischen

Stahta C. 7!<tmme&&e~ 460.

Stanntriathyl mit conc. Schwefel-

a'aure mit Zinnchlorid behandelt ~d.

Ladenburg 647.

Steinkohlentheer. Hochaiedende

Producte in dems. C. Grae~e u. C.

Liebermann 152. 742. Zw. 120 u.

220" siedendes Steinkohicutheerol

mit Sehwefetsaute behandelt .Rommi'er

327.

Sternbergit. Zusammensetzung C.

~.B~m)<<-at)c!316.

Stiekoxyd. UcbMfuhrutig in Salpe-
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ThioanUin JMe~.N. Weith 978.

Th i o n u r a a u rConstitution B..Ki~te

185.

Thon. Niedcrsch)agenv.Thon,d.in

Wusser auspondirt ist, durch Calcium-

odor Magneaium-Sa!ze~c/~oMtny681.

T h o r u tn. Atomgewicht; Oxyd Men-

<;e~e~ 991.

Titan. Titanaether Friedel u. C'ra/h

Ma

Tolidin F. Afe<m~554.

(Toluid). Nitrirung v.Acetoluid,Acet-

orthotoluid F. Beilstein und d. ÂMM-

berg 98.

Toluidin. Orthonitro (para)-durch Ni-

trirung v. Acctotuid F. Bet'&«m u.

~KM~tery 98. Orthobrompara- mit

saipetrig. Saure behandelt; Dibrom-

E. ~rot~:<y 98. Dinitro-, Nitro-

metaaoet-, u. s. f. f. jBe!<e!'n und

AM~ 202. 203. 624, Otisei-

gos u. festes Brom-, t~rct~M~ u.

A'ufta~ 303. Dinitro F. ?'<em<tHt)

219. Dibromnitro- WroMet~ 427.

Tutuoi. 1. Orthonitro-F. Beilstein und

A. Kuhlberg 98. Parajodorthobrom-;

I)iazoehlor- u. Umset~ung in Mythyl-

ehtorpheneto) t~rot~~y 98. Be-

dingungen für die Bildung v. a- und

~-Nitro- /io.<en!MA<144. Dinitro-

(nus Orthomitro-), Trinitro- (eus Me-

tanitro- u. aus Orthonitro-), Orthoni-

troparajod-, Metunitroparabrom- J*

Bet'~<e;'nu. A. Kuhlberg 202. Dini-

trototuotsNtfosanreDies. 203. Meta-

parajodnitro- .Hf~nema~t203. Flussi-

gea und festes DieHomitro- tpro-

M<,tM<:yu. Ft'myf!~ 203, festes und

HuMigosNitrobrom- H~o~/eosty und

Aur;)ft<o~'203. Einw. v. Schwefel-

saurc auf Chlor- j~e~ntnyeT'u. t~o!~

210. Nitrirung v. Dinitro- F. Tie-

mttnn 217. Trinitro-, Nitrodiamido-

Ders.218. Toiuotsuitbsauronm.EHO

goschmohon A. ~Pb~oM424. Chlo-

rid u. Amid der Paratotuobulfosattre;

Dinitro-, .Nitro- u. Amido-totuoisa)fos.

ebd. Dibrom-, Nitrobrom- t~roKeM~

427. Azo-, Azoxy-, Hydrazo-,f.Ms&nf

549. toluohuIfoMnrM Kati mit KOH

gosehmoizen Wurtz 571. Amidoto-

Itotsnifos&ure mit KOH behandeh

L. ~t~ 796. AmidoMtuoIsutt'o-

s&uren mit KHO gekocht; Bonzoyt-
Para (u. Meta)Totao)su!foeaure-Am)d;
Einw. v. Suceinyichtorid auf Toluol-

autfositure-AmidA. Wolkow868. 869.

drei isomère Sutfoaauren aus Ortho-

bromtotuoi ~roMeM~y989.

Toh)y]en. Nitro–diamin f. Tiemann

219. Bromdiaeet diamin Ders. 220.

Monoacct– diamin Dïbrommonoacet-

diamin Dors. 221; -oxametun Ders.

22~. -oxyd R Limpricht 397. Ge-

bromtes -oxyd Ders. 399. -hydrat
Ders. 398. ~–diamin F. Bet&<em

u. A. T&~Mery624. -jodiir; -mono-

beniiui; -diacotat; -Gtyco) Grimaux

679. Amidoto)uy)ensu)fosaure siehe

Amidototnobutfosaure 796.

Toiuyisimre u. Iso-. Synthèse Wurtz

211. Pseudo- Tawildarow 870.

aus Kamphercymol; Brom u. Oxy-
Derivato tK Dittmar und A. ~e<:tf/<

895.

Totuy)6u)fury)chioridmitNatt'ium-

sulfumylat behandelt C. W. jB~om-

:<)'<!t)f<962.

Tolyt'cyitnat A. W. Hofmann 656.

Tolylurethan A. W. ~fq/tMmt 656.

Tribromhydrin identiseh mit Tri-

bromallyl L. Henry 298. 347. 601.

678. Berthelot 418. 419. 682.

Trichlorhydrin Berthelot 416. 4)9.

Trimethylcarbinol. Darste))..&«-

lerow 422. Aus Phosgen u. Zinkme-

thy) Dere. 426.

Turacin A. CturcA 459.

Tyrit C. Ramme~~ery 948.

U.

Unterbromigsfnirer Baryt ah Rea.

gens auf NHg. W Knop 91.

Unterchlorige Saure. Verbindnngmit

Allylverbindungen ~Nmry 351.

Unterachweflige Sanre. Einwirkung
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von PCI, anf nnterschwcfiigsaurM
Biei J. y. J9u<!AoMOH485. Constitu-

tion der unterechwenigtanren Saize

E. A. ~<i<«922. C. ?. JS/om~ranct

961.

Uramil. CoMtitNtion H. Kolbe 185.

(Uramin) synthetieches Aothyluramin,

PtatindoppetMh E. ~'rhnm~er 896.

Uran. Spootram oiner Verbindung von

Uran mit Zirkon Sorby 146. Atom-

gewicbt .Mmt~e~' 991.

Uranotil. ~omety 307. 805.

(Urothan). Phenyl-, Tolyl-, Xylyl-,

Nophtyt-Urethan A. Bo/maM 653.

Utninsanre. Formel Sienhouse 207.

V.

Vateria!m)dehyd.Con<fens!ttionBorf-
dtn 423.

Vatoriant&ure. E[octro)yse~f BM</e-

row 95. normale (a. normalem Cyan-

butyl) Lieben u..RoMt 206. Oxyiao-

vaïcriansaurc Markownikow 421. Va-

)e)ia)isaurenus TrimethyleurbinolBut-
lerow 422. Ueber die Vateriansauren

verachiedenen Ursprungs E. Erlen.

meyer 899.

Yanadinit kUnstlich dargestellt. Roo-

coe 434.

Vanadium. EigeMcha~enundVerbin-
dungen KoaeM432.

Vioturainu'e. Constitution Kolbe

185.

Vivianit. (ComwaU) Maskelyne und

Flight 937.

Vorleaungavorwuche. J.Schoraall.

~Mor~ 60. No/btœm 658.

J. TAomMK930.

W.
Wtchs. Etementarzuaammensetznngd.

Manzenwachses ~mty 566.

Warme. 'Verbindungewafmedes Sors

u. Siliciums mit Ci und 0 ~'oo<< n.

Hautefeuille 141. WarmMntwicketnng
bai der Neutralisation der Sanren J.

y/tom.seH187. L. ~nn~er 798. War-

memeBsungsmethoden <St.C7. Deville

62t. epeoifitche W&rme witssriger Lo-

<nngen chexdtohtr Verbindangen

Thomsen 716. Uabofdi~Nanmann'scho

Atomwarmetehre und die Iiorstmann-

scho Kritik ders. F. Budde 726.

Ueber AMeiMng des Avogrado'~ehen

GeaeMea uus der mecheniachen W&r-

motheone J. Thomsen 828 A. Nau-

mann 862. F. jntomoen H4M.

Walleriit. Zueetmmensetznng C. H'.

Blomstrand 31S.

Waaser. Ausdohnnng des gefrorenen

(Vor)esangBvereNch) f. ~!t<<Yor~'60.

Zeraetzung des Wasserdampfes dureh

Eison N<. C/. Z)mt7h 428. 617. 622.

Methoden der GennsawaaserMt&tyee

Alex. Müller 689. 793. 881. Beei-

proke Verbrennung der Etomcnte des

WMMrs J. Thomsen 930.

Waseerentziohung und Bodoutung

ders. ftir des Pfianzeulebon. A. Baeyer

68. ~C~u/tf 137.

Wasseratoff. Spectr~m H~/nerlOO.

Condensation bei Druck Cailletet 619

speciËache Warme und Verbretinungs-

wanne dM H J'. Thomsen 927. reci-

proke Verbrennung von H nnd 0.

Ders. 930:

Weichseln einige Bestandtheiio ders.

~oc/tMer 238.

Wein. Gefrieren dees. ~oMMt/h 211.1.

Untersoheidung der achtcn vou ge-

fatschten Rothwein Coitini n..HmM-

gini 914. Eath.bestimmung im Obat-

wein u. Traubenwein yMc/McAm;'e!97L

Weinsanre. Nitrow~insaure-Aether

~en)y 533. Bamoitat der Woinsaure

F. Mohr 556. Einwirkung von PCt,

auf Weinsanre-Di~thytather L. Henry

707. BpeciNeche nnd Mo)ekn)arwarmo

derWeinaâureïoaung. J. y~om~en 720.

Wismnth. Trennung vomKupfer (Pa-

tent) <?. 'F~& 41.

Wolfram. Dampfdiehto von Woifram-

chloridund Wolframacichlorid & &e~

669.

Wootz. Zummmeneetznng C'.Rnmme~-

berg 460.
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X.

(X a n t h o g o n a mi d). PhocytxKnthogo-

)mmid~.H'Bb/mann772.

(Xy)idid).AcotoMbromxytididB.Get;

226,

Xytidin. Monobrom-, Bibrom-, ~enz-

225.Xy)idinnMNitroisoxylo!rottt)t7-

fjfctroujS69.

Xylol. Derivate von Bichlorxylol Gri.

Mnn.r ausSteinkohIentheerot

Rommier 327. Nitroiaoxyto) Tawilda-

rmt'869.

Xylyl. Xytyt-carbamid u. -dicarbamid,

nixytyt-oxamid u. -guanidin B. Cm.:

226. Xytyi-eyanatNnd-urethan~t.

W. Hofinann S57.

Y.

Yttrocerit. C'. j!!(tmm<Mery 857.

z.

Zimmtaauro. Synthèse H. ~'<:Aty4t2.

Zink. Wirkungswoise des Chtominks A.

/fe~M<<f137. Verfahren um die Sctmff-

ner'ache volumetrische Mettiode dor

Zinkbestimmung auch f~r h]oi- und

manganhaltige Gemenge br~uchbttr zu

machen FeHe<246.

Zinn. Trennung von Sb., As., Mo. 7-

W. Clarke 45. Zinnverbindungen

Zinnchlot'obromitrc, Stanntriathyljo-

di)r, Zinnitthyt- und MothytverbindNn-

gen ~1. Ladenburg 353. 647. Dimor-

phie des Zinns C. ~amme~'itery 724.

Zirkonium. jE.fraHx58.Speotrumei-

nerVerbmduhgv.Uranm.Z.'Sortyt46.
Zucker. iMert-Zuekor Z)t<6rMH/a)f<36.

Maumené 209. Zdr Kenntnisa einiger
Zuckerarten (Sliuren ans Trauben-

Zucker, Rohrzucker, Phloroglucinotc.)
~M)'tc< und J. Botermomn 486.

ZuckcrtHsung mit Silbernitrat erhitzt

j~aumen~506. KeinigNngdea Zuckers

(Patent) Seyferth 807.



Berichtigungen.

ItnJahrg.H

No.l9,Seite696,Zeûe7iiea:copx)8tattMJ~M.

nnJahrg.IH

No.l,Seita6ZeiIol2Iie6:,Nachwei8t''ttatt,anhauft*.
6 26Uea:~Anweaouheit. ~Anwendung*

No. 2, Mte.96, Zeile 19 von oben atatt ~formels* lies ,,Formell*.

98,Zeitel2vonobenUeB,60°"staM,80°".
Zeile 14 von oben Uea ,CMorbenzot* statt ~CMorphenot*.

No. 8, SeiM141, Zeile 10 v. u. liée: "metallurgiechen ProeeMen* statt .Hoebofen*.

– 112, Zeile 6 lies: ~hervorbringt" ttatt ~verhmdert*.

Zei)e8tie<SanetStoB'*6tatt,WaMeratofr*.

143, Zeile 14 lies: bei Einwirkung von Chromsiture" statt ,(?)*.
Zeile 6 von unten liee: ,HgCL.,J~" etatt ~HgCuJ,

146, Zeile 18–20 lies: ,ietkeinBewei9, damoate durch andere dem

Molekut ttusaere Umettinde, bedingt angesehen werden kfimnon* statt

,i)t ja .MotekM".

No. 4, Seite180, Zeilo 26 von oben liee: "Ester" atatt .Eisen*.

191, Zeile 8 tiM; 1, 2, 8 odm 4" atatt ,1, oder

)96, Zeile 14 von unten He<: ~SohweMaaure, yeUetandig wenn*

statt; ~Schwefelsaore, wenn".

196, Zeib 8 v. u. liM: .nicht ahabMngig* statt: ,nicht abMngig*.

ZeUe4v.u.liM:,Uebergangm~Saure"statt:,UeberganginS&uM*.

197, Zeile 15 v. o. liea: ~j ederMetatnorphoao" atatt: ~jeuer Metamorph."

207, Zeile 6 von unten lies ,untoatieh* etatt nur lo~ich".

211, Zeile 8 von unten lies: ~Verdaumjg'* etatt ~Umarbeituug";

Zeile2vonu!itett,MWM
·

212, Zeile 4 lies: .Stttrke' statt Bodeusatz".

Zeile 16 von unten lies ,,CotIoy'' etatt "Colly".

No. 5, Seite228, Zeile 26 hinter KohIeMiiure ist eiuzufMgen: durch Koclien ver-

jagt nnd der Ueberschuss der SchwcfclHHurc".

249 Zeile 1 von unten lies: ..Mediam" statt ,Stadium".

No. 6, Soite226 in der AnmMknng lies: 1869 statt 1!)68.

227 Zeile 17 lies: ,AtkohoI'' statt "Wasser".

,Br' ,Br'

No.6,SeiteSOOIiea:C'H' –219°atattC'H'~ ( –290°.

~HO ~HO

No. 6, Seite 801 an Stelle des PMBUB! ,Das Dibromhydrin Bndet' (Zeile 22

bia 27) liée: Da das Dibromhydrin bei 219° siedet, ao folgt, dass das Tri-

bromhydrin beinabe bei deraelben Temperatur sieden musa: Daa ist grade der

Siedepunkt des TribromaUyb.
Ea ware zn vetwandem und mit alien Analogien im Widerspruch, wenn

<taa Dichlorhydrin (C,H,)Ct,OH (Siedep. 176–178°; Mot.-Gew. 128) und

das Tribromhydrin C,H,Brj, (Siedep. nacb Berthelot 180' MoI.-Gew. 2L8)
trotz der grossen Verschiodenheit ihres Mot-Gew. beinahe denselben Siedepunkt

hatten; namentlich da daa Dibronthydtim C,H,Br,OH (MoI.-Gew. 218) weit

h<!hMMedet;bei219°".

m/u/2!)
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No. 6, SmtoSOY, Zeile 6 von unten lies: .WBhendorf" atatt .Wosendotf

308,Zcilo6vonobenHea:MAconiLuni"statt,,Aconitna".

No.7,SeiteS41,Zeilc6vonuntonfehlt:~+H,0".

841, Xcile 10 von unten lies ~Pelouze* etatt ~Polocge".

84t,Xeiiei7hintcr,Leichtigkeit"feMt:durehSiiberoxyd*.

84I,Zeiiei8iies:,Jodaitber'tatt,,Jodather"

342,Zeiio23iiM:,C.OH"atatt,,C"(inderdrittenStfucturfonnal).

84'2, Xei!e99 lies: ,0.011" statt ~C" (in der zwciten Structurformel).

j).t<,Zeite6u,Ciie!):Dicv.R.bMchriebenecharr.kteriatiseheSitber-

vo'bindung des Schwcfciharnstofra" statt "Den v. U. buachriobËnen

Niedt'rschhtg vun aatpctet'~aurem Schwffelhfn'nat~t'

344, Zeile 10 lios: ,CSH~N,HOI' statt ,,CSH,N,HCI*.

3r)0,ZeUe231ie!Jodtir''atatt,,UijodUr"

SB3, Zeile 18 lies: ,,droi" atatt ,woi".

868,Zci)ol9 nach ~SchwefctqueckeitbcrundScitweMamen" hinznzu-

fUt! ,,Schwcfelzn)k" (Blendo).

368, Xc!)(i 25 lies: ,,Schwefetphoaphor" statt ,-CUorphoephor".

865, Zeile 6 und 6 tiM: ~286 urid 240°" atatt ,240 und 246'.

Xeile7hintf:r,,snhr"lics:MBahe".

Zeite7vonuntenliet:,14,17''statt,,14,7".

g67,i!cilel7UM:,t,26S't"9tatt.2634".

No. 8, Seite't08, Zeilc 22 von oben lies: "gohe" atatt ,Btobe".

4t0, Zeile 24 von oben lies: .Vorruoken* statt ,,Verandern*.

Xene4vonunten]ie3:MbG8chranke*'atattM~osctn'ankt".

411,Xei)elvonobf)nUes:pro"Btatt~7.u'

Zf!i)ol6von()ben)ies:nur*statt,und".

4t2, Zeite U von oben ist ~~1~0" zu streichcu.

Zcilc 17 von oben lies: MGrannn"statt~Grad".

427,Zci))!i2vonobanIio<i;A)ka)oMc"9tatt~A)koioMe(?)".
No. 9, Seite607, Zeile 8 lies .Karsten" statt ~Karst".

ZeUellvoiiutttt!n:FcjO,*statt~Fr,0,
Z(!i)eli)undl8tiea:,Chenevix"atatt,Chcvemx*.

Zeite 17 von oben Uet: ,8CnO" statt ,8CrO".

No. 10 Seite 629, Zeile 36 Iie8: ,kein Gae" statt .bei'm Gas".

630, Zeile 9 lies: .trocknet" atatt ,de6tillirt".

ZeitolO lies: ,dichtM" statt ,heUer".
· ZeileU lies: ~JodwaeseratoB'sauro" statt ,,uuterjodiger Saure".

Zoi)o36 iice: ..dichter" statt .heiier"

688,Zeilel01im:Mrerwitrmt*Btatt~nnr.au<'46"erw)irmt'.
ZeilolO fUge nach den Woften seine Dichte u. s. W. himu:

,,geschmolzen b~i -t- 16°.

687, Zeile 21 lies: ,,9,8" statt ~98 (At-Gew. dea Be)".

555, Zeile 18 'lOti oben iiea: "vierîuoh" 8LÙtt dn:âfûch".

657, Zeile 4 von oben lies: "der gewohulichen weinsauren Satze"

statt "der vainsatiren Saize gewohniich".
Zeile 9 von unten lies: ~sondorbare" statt ~wunderbare".

668, Zeile 7 von oben lies: ,,Hen'e!i" statt ,,Uerrn".
ZeUel4 von unteu lies: ,,ansetzt"statt.ersetzt".

661, Zeile 2 von unten lies: ,,Witnnf)"etatt,,WasBer".

662, Zeile 18 von unten stfeicho "pCt.

666, Zeile 10 von oben lies: ,,zu" statt ,,der".
No. 11, Seite 610, Zeile 1 atreicbo "bei".

ZeilolOHea,,t'eine.m"atatt,,oinem".
Zeile 16 fUge nacb dem Worta Bleiverbindungen ~'0** hinzu.

Zeile 80 lies ,Domeuf)jtohen" statt ,Domennttchen*.
Zeile 89 lies ,,geMuften" atatt gefurchten".

611,Zeile 12 lies ,freien" statt ,feinen".
Zeile 26 lies ~dM Haue Ende" statt dam Ende",

618,ZeiIel4ties,nui'dunkl<it"Btatt,niedunkler".
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No.ll,Seite618,Zeile2SliM,dnrch"etatt,ohM'.

ZoiIeMf"g6naehdomWortSohwefeMme,aufCaroumin''h!MU.
XHite28 lies ~wa~enmeinaAnaty8euzniNterprctiren'*stattt,wagen

meinef Auatyse interpelliren".

023,Zoile Gtiee:KoMcMto(r-Atomo*et.,KoMmwas)er6toa'-Atome*.
Z. 12 lies: ~Githrungabutylaikohol" ttt. ~G~hrnn~sbatylenaikohot".

626,Zeite27 lioa: ,Muretow" statt ,,Mnreton".

8SS, ZeiieSS v. !iM! ~conttmtM* statt ~konttantM".

e!!8,ZM)e9v.o.undZeno26v.o.IiM:,J.Betl''etatt,J.B:H."

Zc)le7v.u.lie8:MiBindt;r"BtaMMWieder".

02!), ZeUetS v.o.o. lies: ~Herman" statt ,Hermann*.

Zeile 7 v. u. Htge nach den Worten ,mitt<ht einer* hinzu "ein-

mal gokerbten".
No. 12, Scite647, Zeile 9 tiM..Sabsauro* atatt .Schwtfebaure".
No. 18, Seite700, Zeitel7 und 18 ist ,durch dio SaIpeteMaure* zweimat )j;e<otzt;

nur einmal zu teaen.

No, 16, Seite841, Zeitel6 von unton etatt ,,von" lies ,mit".
No. 19. Seite968, Zeile 18 von unten lies: ,Dase, hier womgBtMM, ein" etatt ~DaM

hier wenigatens ein*

966, Zeile 18 von unten Ut): anch zur DartteHnng gepaarter"
statt und gepaarter". ~t–F~

X~M~<~


