
scheinend, Hiirte = 3.5, specifiaches Gewicht 2.801. Der wesentliche 
Unterschied vom Polyhalit liegt in der chemischen Zusammensetzung, 
welche der Formel E,SO,, MgSO,, 4 C a S 0 4 ,  2 H a 0  entspricht. 

Gefunden 
Kaliumsulfat . . 18.60 17.85 
Magnesiumsulfat . 13.71 13.34 
Calciumsulfat . . 63.15 63.85 
Wasser . . . . 4.16 4.20 
Chlornatrium . . 0.38 0.80 

Bewchnet 
19.90 pct. 
13.74 - 
62.24 - 
4.12 - - -  

Das Material zu mehreren Analysen wur-.: von versdedenen 
Punkten entnommen, und d a  die chemische Zusammensetzung an- 
niihernd dieselbe blieb, so ist die Annahme, dass zufiillig ein Gemenge 
von Anhydrit und Polyhalit vorliegt, ausgeschlossen. Auch die mikro- 
skopische Untersuchung im polarisirten Lichte mit diinngeschliffenen 
Platten beweist die Existenz einer chemischen Serbindung. Auf der 
Kohle vor dem Lothrohr is1 der Krugit schwerer schmelzbar ale der 
Polyhalit, was hauptaachlich durch den griisseren Gehalt an Calcinm- 
sulfat bedingt wird. Gegen heisses Wasser verhalt sich Polyhalit nnd 
Krugit gleich , Kaliumsulfat und Magnesiumsulfat werden geliist und 
Gyps bleibt ala Riickstand. Durcb Behandlung von fein pulverisirtem 
Krugit mit wenig kaltem Wasser wird nur Magnesiumsulfat geliist, 
wahrend Gyps uod das Doppelsalz von Raliurncalciumsulfat K, SO,, 
CaSO,, H,O ungeliist bleibt. 

N e u - S t a s s f u r t  bei Stassfurt, September 1881. 

408. Ad. Claue: Znr Geschichte der Sulfonsiiuren des p-Cymols. 
(Eingegangen am 12. October.) 

Auf meine letzte , diesen Gegenstand betreffende Notiz, diese 
Berichte XIII, 2014, iat VOII Seiten des Hrn. S p i c a  eine kiirzere 
Erwiderung i n  diesen Berichten XIV, 652 und eine ausfiihrlichere 
Mittheilung in italienischer Sprache 1) erschienen, von welcher letzterer, 
wie von seinen friiheren italienischen Publicationen mir Hr. Spica 
Separatabdrkke zuzusenden die Giite hatte. Leider kaon ich aber 
der, von Hrn. S p i c a  an beiden Orten ausgeeprochenen Ansicht, dass 
ich .nach d e r  L e k t i i r e  s e i n e r  O r i g i n a l a r b e i t e n  bei  u n p a r -  
t e i i s c h e r  B e u r t h e i l u n g "  seinen Beliauptungen recht geben wiirde, 
n i c h t  b e i s t i m m e o ,  vielmehr muss ich g e r a d e  nach dem Durch-  
s t u d i r e n  dicser Originalabbandlungen und nachdem ich in Gemein- 
schaft mit Hrn. C r a t z  unsere Untersuchungen nochmals auf's sorg- 
-~ 

1) Atti del R. Istituto veneto, Vol. VII, Serie V, 1881. 



faltigste wirderholt habe, den Aufstellungen des Hrn. S p i c a  a u f  
d a s  e n t s c h i e d e n s t e  entgegentreten. W e d e r  i s t  i n  d e m ,  z u e r s t  
v o n  P a t e r n h  e r b a l t e n e n  s c h w e r l i i s l i c b e n  B a r y t s a l z  m i t  
1 M o l e k i i l  W a s s e r  e i n  Salz d e r  z w e i t e n  S u l f o n s i i u r c  d e s  
p - C y m o l ' s  r e p r a s e n t i r t ,  n o c b  i s t  d a s  r o n  C r a t z  u n d  m i r  
u n t e r s u c h t e  l e i c h t  l i i s l i c h e  B a r y t s a l z  e i n  G e m i s c h  r e r -  
s c h i e d e n e r  S a l z e ,  s o n d e r n  g e r a d e  d a s  l e t z t e r e  S a l z  e n t -  
h a l t  d i e  z w e i t e ,  i i b e r h a u p t  mi ig l iche ,  p - C y m o l s u l f o n s a u r e ,  
d i e ,  w i e  d a s  s c h o n  f r i i h e r  v o n  m i r  g e s c h e h e n ,  a l e p - C y m o l -  
B - s u l f o n s 6 u r e  z u  b e z e i c h n e n  i s t .  Allerdings d a r i i b e r  kann 
kein Zweifel herrschen, dase d a s ,  was  Hr. S p i c a  aus den alko- 
holischen Liisungen bei s e i n  e n  Veraucben als in Wasser ungemein 
leicht losliche Verbindung - er  bezeichnet sie mit C - erhalten hat, ein 
G e m i s c h  ist; aber  es ist n i c h t ,  wie Hr. S p i c a  meint, ein Gcmenge 
von den beiden, in kaltem Alkohol sonst fast unliislichen sulfon- 
sauren Salzen mit c y m o l d i s u l f o n s a u r e m  Baryt, sondern es ist 
im wesentlichen c y m o l - 6 - s u l f o n s a u r e r  B a r y t  v e r u n r e i n i g t  
m i  t e i n e r  a n d  e r e n  , wahrscheinlicb u n o r g a n i s c h  e n ,  j ed  e n  fa1  la  
m i t  C y m o l  g a r  n i c h t  z u s a m m e n h a n g e n d e n  V e r b i n d u n g !  
Gebt das erstere schon daraus hervor, dass, wie weiter unter gezeigt 
wird, der in dem Sulfonirungsprodukt in der  Regel enthaltene cymol- 
dievlfonsaure Baryt in  kaltem Alkohol so gut wie unloslich ist, und 
sich durch dieses Liisungsmittel vom B-sulfonsauren Baryt trennen 
lasst, so folgt es  auch direkt ails dem von Hrn. S p i c a  selbst 
beigebrachten analytiscben Material j denn in dem wasserhaltigen 
Salz C findet Hr. S p i c a  35.65 pCt. Kohlenstoff und 9.58 pCt. 
Scbwefel 2) - Zablen, die recht genau dem atomistischen Verhaltnies 
C,, . S, entsprechen, und das Vorhandensein von n a c h w e i s b a r e n  
M e n g e n  einer Cymoldisulfonsaure a u s s c b l i e s s e n !  Hr. S p i c a  hat  
die Annahme von dem Vorhandensein einer D i s u l f o n s i i u r e  i n  
seinem Salzgemenge C d e m  Umstand entnommen, dam er bei 
der Verbrennung desselben einen g e r i  n g e r e n  Kohlenstoffgehalt, 
ale dem cymolmonosulfonsauren Baryt entspricht, gefunden ha t ,  bei 
dieser Speculation aber iibersehen, dase dann der S c h w e f e l g e h a l t  
entsprecbend h i j b e r  hiitte gefunden werden miissen, was, wie oben 
gezeigt, n i c h t  zutrifft. Dem gegcniiber findet der eruirte Kohlen- 
stoffgehalt i n  ganz a n d e r m  Siniie seine hiicbst einfache Erkliirung, 
wenn man sich die ' o n  Hrn. S p i c a  bei seinen Analysen erhaltenen 
Zablen etwas genauer ansieht und die Summe derselben zusammen- 
stellt - das n i c  b t entwasserte Salz hat iiamlich ergeben'): Krystall- 
wasser = 9.2 pCt., Baryum = 24.6 pCt., Schwefel = 9.7 pCt., 

1) Diese Zahlen sind dern italienischen Originalaufsntz: Atti del R. Istituto 
veneto, Vol. VlI, Serie V, 1881, entnommen. 
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Kohlenstoff = 35.45 pCt. nnd Wasserstoff = 5.1 pCt. (ale Gesammt- 
gehalt). Ansser diesen direkt bestimmten Bestandtheilen enthalten 
die cymolsulfonsauren Barytaalze noch den Sauerstoff der Sulfon- 
gruppen , deeoen Menge sich jedoch direkt aus dem Schwefelgehalt 
ergiebt, da sie, gleichgiiltig, ob es sich um Mono- oder DisulfonsHoren 
handelt, zur Schwefelmenge in dem constanten VerhHltniss von 48 (0,) 
zu 32 (Schwefel) steht: fiir die gefundene Schwefelmenge von 9.7 pCt. 
sich daher zu 14.55 pCt. Sauerstoff berechnet. Endlich ist noch fiir 
die Zusammenstellung zu beriicksichtigen , dass der Wasserstoffgehalt 
des K r y s t a l l w a s s e r s  in den obigen Zahlen zwe ima l  enthalten 
ist. Zieht man also den Wasserstoffgehalt der 9 pCt. Wasser, = 1 pCt. 
Wasserstoff, von dem bei der Verbrennung gefundenen Gesammt- 
gehalt ab, so ergeben sich folgende Daten: 

H,O = 9.2 pCt. 
Ba = 24.6 - 
c = 35.45 - 
H = 4.1 - 
s = 9.7 - 
0 = 14.55 - 

in Summa 97.6 pCt. 

Es sind also neben den Bestandtheilen der cymolsulfonsauren 
Barytaalze noch rund 2 pCt. a n d e r e r  S u b s t a n s  in  dem Ge- 
menge C, wie es Hr. Sp ica  untersucht hat, enthalten. Nun steben 
aber ferner in den sulfonsauren Barytsalzen Schwefel nnd Baryum 
in dem conatanten Verhiiltniss von 64: 137, das heisst bei einem 
Gebalt von 9.7 pCt. Schwefel kiinnen nur 20.6 pCt. Baryum in der 
Form von Ba.(SO,)B gebunden seio. In dem Gemenge C also, 
welches 24.6 pCt. Barynm ergeben hat, sind ausser dem Barynm- 
gehalt der sulfonsauren Salze noch 4 pCt. B a r y u m  vorhanden ,  
die mit den 2 pCt. der, das Deficit der Analyse bedingenden, Sub- 
stanz die Verunreinigung bilden! Ueber den Werth der von Hrn. 
Sp ica  aus seinen Analyeen gezogenen Schlussfolgerungen wird man 
sich hiernach wohl klar sein; ebenso brauche ich wohl die Unter- 
etellung, dass auch  w i r  ein so u n r e i n e s  Gernisch unter Hiinden 
gehabt hiitten, nicht noch besonders zuriickzuweisen, und ich denke, 
daas sich Hr. S p i c a nach dieser eingehenden Auseinandersetzung 
nicht mehr dariiber beklagen wird, dass wenigstens se ine  n Arbeiten 
bei uns in Deutschland nicht die gebiihrende Aufmerksamkeit ge- 
echenkt worden sei. 

Von dem von Hrn. S p i c a  mit A bezeichneten, schwerlii~lichen 
Barytsala mit 1 Molekiil Krystallwasser haben wir beim Sulfoniren 
uneeres reinen, constant bei 1750 C. siedenden Cymols n i em a1 e 
e i n e  S p u r  erhalten kiinnen; Versuche, das Cymol mit Monochlor- 



schwefelsliure nach der Methode S p i c a ’ s  zu eulfoniren, mussten 
iiberfliissig erscheinen, d a  ja P a t e r n b  auch mit Schwefelsaure aus 
dem, von den italienischen Chemikern verarbeitetem, bei 178--1790C.(?) 
siedenden Cymol dieselbe Sulfonsiiure erhalten hatte; es bleibt dem- 
nach wohl keine andere Erkliirung iibrig, als die schon friiher von 
mir gegebene (diese Berichte XIII, 2044), w o n a c h  d i e s e  S a u r e  
e i n e r ,  i n  d e m ,  v o n  P a t e r n b  u n d  S p i c a  z u  i h r e n  U n t e r -  
e u c h u n g e n  v e r w e n d e t e n ,  C y m o l  e n t h a l t e n e n  V e r u n r e i n i -  
g u n g  i h r e  E n t s t e h u n g  v e r d a n k t .  Beiliiufig sei erwahnt, dase 
dieses Barytsalz A. eine auffallende Aehnlichkeit mit dem, von 
S t i i s s  e r  uud mir aus synthetischern Metacymol erhaltenen, m-cymol- 
a-sulfonsaurem Baryt (diese Berichte XIII, 899), namentlich in Betreff 
der Loslichkeit, zeigt. Nach S p i c a  (diese Berichte XIV, 653) losen 
sich bei 16O C. 0.467 g in 100 Theilen Wasser, nach C l a u s  und 
S t i i s s e r  enthalten 1OOg bei 1 7 O  C. gesiittigter Losung 0.425g Salz! 

Auch beim Behaiideln des Cymols mit reinern SchwefelsHure- 
hydrat i n  d e r  K i i l t e  bildet sich immer neben der gewohnlichen 
a-Sulfonsiiure auch 1-Sulfonsaore in geringen Mengen. Bei Bearbeitung 
von je l o g  Cymol uiid 50g Schwefelsaure, die zu ihrer Umsetzung 
bei mittlerer Temperatur 2-3 Tage gebrauchten, erhielten wir nach 
dem Neutralisiren rnit Baryt durchschnittlich 7-8 g des a-sulfonsauren 
und + g  des t-sulfonsnuren Snlzes. I n  g r o s s e r e r  M e n g e  wird die 
letztere Verbinduiig erhalten , wenn man die Sulfonirung in  hoherer 
Temperatur ausfiihrt , dann tritt aber immer gleichzeitige Bildung 
von Cymoldisulfonsiiure ein und bei noch hoher gesteigerter Tempe- 
ratur erfolgt theilweise Verkohlung. Wir fatiden es zur Darstellung 
der Cymol-8-sulfonsaure am geeignetsten, das Gemenge yon 1 Theil 
Cymol und 5 Theilen Schwefelsiiurc unter Bfterem Schiitteln 6 bis 
8 Stunden auf dem Wasserbade zu erhitzen; das  erhaltene Produkt 
ist unter diesen Unistlnden tief dunkelbraun und es ist nothig, die 
aus ihm dargestellten Baryrsalze durch Kochen mit Thierkohle eu 
entfarben. Aber man erhdlt so ,  nameiitlich wenn man die sulfo- 
nirung imnier nur rnit kleinen Mengen, nicht mehr als l o g ,  aasfiibrt, 
Ausbcuten a n  fl-sulfonsaurem Baryt von 15-20 pCt. des in Reaktion 
gebrachten Cymol’s. Nach dern Entfernen des leicht in  schonen, 
perlmuttergllinzenden Krystallblattchen sich ausscheidenden a-snlfon- 
sauren Raryt’s behandelt nian den beim Eindampfen der Mutterlauge 
zur Syrnpsconeisteuz bleibenden Riickstand mehrmals rnit absolutem 
Alkohol, wodurch das Barytsalz der Cymoldisulfonsaure 1) vollkommen 
entfernt wird. Man erhiilt so das reine fl-sulfonsaure Bnrytsalz als 
eine durcbaus unkrystallinische, zahe, leimartige Masse, die sich zu 
Ftiden ziehen 1Lst .  Es besitzt einen l a n g e  a n h a f t e n d e n ,  i n t e n s i v  

1) Diese Disulfonslure wird eben im hiesigen Laboratorium n&her untemocht. 
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siissen Geschmack ,  wiihrend das Salz der Sulfonsliure e inen  
h e r b e n ,  b i t t e r en  Oeschmack  hat.  Beim Eintrocknen iiber 
Schwefelsaure im Exsiccator verwandelt sich die leimartige Gallerte 
in eine gelblicbe, hornartige Masse, die sich zu einem weissen, 
staubigen Pulver eerreiben lasst. Dieses pulverfiirmige Salz verliert 
beim Trocknen auf 150° C. bis zum constanten Oewicht noch nahezo 
3 Molekiil Wasser: Oefanden 8.37 pCt. und 8.43 pCt. Wasser - be- 
rechnet fiir (ClOHl3 . S0J4 Ba + 3 H20 = 8.75 pCt. Wnseer. Die 
Baryumbestimmung liess finden: 24.38 und 24.21 pCt. Baryum fir das 
entwasserte Salz , wahrend die Formel 24.33 pCt. Baryum erfordert. 
Eine Liielichkeitsbestimmung des Salzsa liess sich nicht wohl aus- 
fiihren, da die gesiittigte Liisung einen dicken Syrup darstellt, dessen 
Uebergang in die gallertige Form beim Bewegen sofort erfnlgt. 
In einer noch diinniliissigen, also von der Siittigung noch weit eot- 
fernten Liisung fanden wir 24.75 g trocknes Salz aus 100 g Liisung. 

Das p -cymol -p - su l fonsaure  B le i  ist ebenfalls ein nicht kry- 
etallisireudes, ungemein leicht liialichea Salz, das beim Eindampfen 
einen zahen Leim bildet, der aich nach dem Trocknen iiber Schwefel- 
sPure zu staubigem Pulver zerreiben Iasst. Auch dieses Pulver ver- 
liert beim Trocknen cruf 1500 C. nahezu 3 Molekiil Was~er. Ge- 
funden 7.42 und 7.32 pCt. Das ent- 
wiisserte Salz lieferte bei der Bleibestimmung: Blei 32.48 und 
32.32 pCt., wahrend die Formel 32.59 pCt. verlangt. 

Die p-Cymol-~-eulfonaiiure, aus dem Bleisalz durch Zersetzung 
mit Schwefelwasaerstoff dargestellt, iat in Wasser lusserst leicht liielich 
und hinterbleibt beim Eintrocknen ihrer zur Syrupsconsietenz einge- 
dampften Liieung in kiirnig erscheinenden Krystallaggregaten. Dieae 
sind in Wasser in jedem Verhaltniss, in Alkohol weniger liislich, 
in Aether nnliislich, sie schmelzen I ) ,  nachdem sie bei 1000 C. ge- 
trocknet sind, bei 130- 1310 C. (uncorr.). Ob sie Kryatallwasser 
enthalten konnte ihrer enormen Hygrnskopicitat wegen nicht bestimmt 
werden. 

Das N a t r o n -  und daa Ka l i sa l z  der Cymol-p-eulfonsliure sind 
in Wasser gleichfalls sehr liislich, kiinnen jedoch in kleinen, undeut- 
lichen Krystallen erhalten werden, die fiir beide Salze 1 Molekiil 
Krystallwaaaer enthalten. 

Berechnet 7.87 pCt. Wasser. 

l )  Der Schmelzpunkt der a-Cymol-a-sulfonsLure ist von F i t t i c s  (diese 
Berichte VJI, 1361) zu 2700, von S p i c a  (diese Berichte XIV, 654) zu 50-5lOC. 
angegeben. Beide Angaben bedUrfen der Bericbtigung : die Cymol-a-sulfonsLare 
krystallisirt nus Wasaer, wie das schon von J a c o b s e n  (diese Berichte XI, 1060) 
fUr die Kryatallisation nus schwefelsLurehaltiger LSsang mgegeben iat, in tafd- 
firmigen Krystallen, die 2 MolekUl Wasser enthalten. Die nicht entwtbserten Kry- 
stalle nun schmelzen in ihrem Krystallwasser bei 78 - 790 C., die entwbserte 
SLnm aber achmilzt nach anseren Bestimmungen bei 2200 C. 



Natronsalz: 
Gefunden 6.89 und 7.17 pCt. Wasser; 9.64 und 9.71 pCt. Natrium 
Berechnet 7.09 pCt. Wasser; 9.74 pCt. Natrium. 

Kalisalz : 
Gefunden 6.37 und 6.63 pCt. Wasser; 14.86 und 15.33 pCt. Kaliurn 
Berechnet 6.66 pCt. Wasser; 15.50 pCt. Kalium. 

Auch das Rupfersalz haben wir in mikroskopisch kleinen, griinen 
Krystallblattchen erhalten, die nach der Formel 

zusammengesetzt sind. 
Gefunden 3.38 und 3.39 pCt. Wasser; 12.65 nnd 12.99 pCt. Kupfer 
Berechnet 3.54 pCt. Wasser; 12.93 pCt. Kupfer. 

Dae K a l k s a l z  gleicht in Allem dem obenbeschriebenen Baryt- 
aalz und kann nicht krystallisirt erhalten werden; die iiber Schwefel- 
same eingetrocknete und zu Pulver zerriebene Mame entapricbt der 
Formel: (C,,HI,SO,)aCa + 2 HaO. 

Gefunden 6.85 und 6.81 pCt. Wasser; 8.53 pCt. Calcium 

Das Chlorid nnd Amid haben wir big jetzt nur in Form von 
nnkrystallinischen Oelen erhalten kiinnen; doch behalten wir nns noch 
nahere Angaben dariiber vor. 

(Ci o H i  3 Soda CU + Ha 0 

Berechnet 6.89 pCt. Wasser; 8.23 - - 

F r e i b u r g  i. B. 10. October 1881. 

409. J. Rei nke: Ueber aldehydartige Substanzen in chlorophyll- 
haltigen Pflanzenzellen. 

(Eingegangen am 24. Scptember; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

I n  den Zellen griiner Pflanzen findet sich eine Snbstane von den 
Eigenscbaften der Aldehyde. Ich erlnube mir, hier in Kiirze die Re- 
sultate einer, in Gemeinschaft mit Hrn. stud. Kri i tschmar iiber 
diese Substanz von mir angestellten Untersuchung vorzulegen. 

Die hauptsiichlichsten Merkmale der in Rede stehenden Substanz 
sind F l i i ch t igke i t  und ein ene rg i sches  R e d u k t i o n s v e r m i i g e n ,  
sowohl gegen alkalische SilbernitratlBsung , wie gegen alkalische 
Kupfersulfatliisung. Dabei zeigt sich der Kiirper in zwei bemerkena- 
werthen Modifikationen, welcbe sich vornehmlich durch d e n  0 r ad  
d e r  Flf icht igkei t  von einander unterscheiden. 

Zuniichst ein psar Beispiele. Wenn man eine Anzahl Bliitter 
des gewiihnlichen Weinstocks zerkleinert und den von der Masse ab- 


