
gehalt des Oeles hlufig, sodass bisweilen betriichtlich gr6ssere Mengen 
Ester gefunden werden. 

Urn die Siiure des Esters zu identificiren, werden 100 g des Roh- 
oles mit 2 g Kaliumhydroxyd (etwas mehr, als der berechneten Menge) 
in 20 ccm Alkohol 4 Stunden lang auf 80-90" erwlirmt und daa 
Oel mit Wasserdampf abgetrieben. Der Majorangeruch war hierbei 
verschwunden, woraus zu schliessen ist, dass der Trager desselben ein 
Ester iet. Die alkalische Verseifungslauge wurde zur Entfernung 
harziger Bestandtheile mehrfach rnit Aether ausgeschiittelt, mit 
Schwefelsaure angesauert und die fliichtigen Siiuren rnit Wasser- 
dampfen abgetrieben. Die iibergehende Fliissigkeit wurde rnit normaler 
Natronlrtuge titrirt, wobei 32.8 ccm verbraucht wurden, und zur 
Trockne gedampft. Die erhaltene Salzmaese enthielt Natriumacetat, 
wie die Kakodylreaction bewies; doch scheinen noch andere Siiuren 
vorhanden zu sein, die in Anbetracht der geringen Substanzmenge 
indessen nicht identificirt werden konnten. 

Das verseifte Oel selbst wurde fractionirt, die terpenreichen 
Fractionen mit Natrium gekocht und aus ihnen Terpinennitrosit ab- 
geschieden. Dawit ist der Beweis erbracht, dass das Terpinen ur- 
spriinglich im Oel vorhanden ist und sich nicht, wie man vermuthen 
kiinnte , durch Zersetzung von Terpineolestern bei der Destillation 
gebildet hat. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung sind kurz folgende: 
Das Majoraniil besteht zu zwei Fiinfteln aus Terpenen, von denen 
Terpinen nacbgewiesen wurde. Als Hauptbestandtheil der iibrigen drei 
Fiinftel ist das rechtsdrehende Terpineol anzusehen. Ester finden sich 
in wechselnder Menge. Unter den Sliuren, die diesen Estergehalt be- 
dingen, wurde Essigaaure nachgewiesen. Sesquiterpene oder Derivate 
dcrselben finden sich nur in verschwindender Menge. 

G r ei fa w a ld ,  Univeraitatslaboratorium. 

145. A l e x .  Naumsnn: Ueber Reactionen in nichtwiiesrigen 
Losungsmitteln. 

[Eingegangen am 4.April;'mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. W. M e  y erh off er.] 

Der Zustand chemischer Verbindungen und insbesondere der Salze 
i n  wassrigen Liisungen ist vielseitig untersucht worden. Dae physi- 
kalische Verhalten ist gepriift worden durch Bestimmung der Gefrier- 
punktserniedrigung, der SiedepunktserhBhung, der elektrischen L e i t  
fahigkeit u. a. w., nachdem die chemischen Reactionen schon lkgst 
bekannt waren. 
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Auf nichtwbsrige LZisungen hatte man vorwiegend die physi- 
kalischen Untersuchungsverfahren angewandt, aber die Priifung des  
chemischen Verhaltens vernachliissigt. Deshalb babe ich schon seit 
einigen Jahren gelegentlich in meinem Laboratorium die Reactionen 
von Salzen in verschiedenen wasserfreien Losungsmitteln erforschen 
lassen. Die Untersuchungsverfahren und deren Einzelergebnisse werden 
in  ausfiihrlichen Abhandlungen in der Folge durch die Bearbeiter zur 
Ver6ffentlichung gelangen. An nunmehrigen anderseitigen kurzen Mit- 
theilungen') iiber den Gegenstand nehme ich Veranlassung zur jetzigen 
Zusammenfassung der bisherigen thatsachlichen Hauptergebnisse. 

Zu den nachstehend aufgefiihrten Reactionen wurden im All- 
gemeinen verdiinnte, d. h. nicht gesattigte Losungen angewandt und 
die Reagentien im Ueberschuss zugesetzt. 

V e r h a l t e n  d e r  L i i s u n g  v o n  M e r c u r i c h l o r i d  
i n  A e t h e r ,  B e n z o n i t r i l ,  A e t h y l a c e t a t ,  B e n z o l ,  

A c e  t o n .  
Trockner S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  erzeugt beim Einleiten im 

Ueberschuss in eine Losung von Mercurichlorid in jedem der fiinf 
ersten obengenannten Liisungsmittel einen anfangs weissen, dann gelb- 
lich werdenden Niederschlag, der bei Lichteinwirkung oberflachlich 
grau wird. D e r  gelblichweisse Niederschlag hat die Zusammensetzung 
2 Hg S, HgC13 (vgl. S. 1004). Die Losungen enthalten Chlorwasserstoff, 
iiberschhsigen Schwefelwasserstoff, aber  kein Quecksilber mehr. 

A m m o n i a k g a s  giebt in den Losungen vou Mercurichlorid in  
Benzonitril einen Niederschlag von der Zusammensetzung Hg Clz, NH3 ; 
in  Aethylacetat und in Methylal von HgCI, 2 NHJ. 

S t a n  n o c h 1 o r  i d in Benzonitril, in Aethylacetat, in Methylal, in  
Aceton zu Mercurichlorid in  j e  dem gleichen Losungsmittel schlagt 
Medhrochlorid nieder. 

S i l b e r n i t r a t  in  Benzonitril zu Mercurichlorid in Benzonitril 
gieht einen Niederschlag von Silberchlorid; Mercurinitrat geht in 
Liisung. 

C u p r i b r o m i d  in Aceton zu Mercurichlorid in Aceton giebt so- 
fortige Entfarbung der tief dunkelgriinen Losung ohne Ausscheidung 
bei Anwendung verdiinnter Lijsungen, in concentrirten Liisungen ist 
die Erscheinung weniger auffallend. 

I) P a u l  Rohland:  Ueber einige Reactionen in Methylalkohol und Aceton, 
Zeitsch. anorg. Ch. 1898, 18, 322 bis 326; iiher einige Reactionen in ver- 
schiedenen Liisungsmitteln, Chemiker-Zeitung 189S, 22, 1075 bis 1079. - 
H. Lemme: Ueber Aceton a18 LBsungsmittel fur Salze in ehemischer und physi- 
kalischer Hinsicht, erwaiihnt in Zeitsch. phpsikal. Ch. 1S99, 28, 177 als wiss. 
Beil. zum Jahresbericht der Realschule zu Glauchau 1597. 
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Einwirkung der M e t a l l e :  Bus der Lasung von MercurichloAd 
in Benzonitril scheiden Kupfer, Zink, Aluminium, Zinn rasch, Magne- 
sium, Eisen, Antimon, Wismuth, Nickel, Blei langsam ein Gemenge 
von Mercurochlorid und Quecksilber aus; Quecksilber fAlt Mercuro- 
chlorid; Silber erhalt sehr langsam einen Anflug von Silberchlorid und 
Mercurochlorid. Von den sich bildenden Chloriden der einwirken- 
den Metalle gehen iu Losung Cuprichlorid, Zinkchlorid, Stannichlorid, 
Ferro- und Ferr i -  Chlorid, Antimonchlorid, Wismuthchlorid, Nickel- 
chlorid, eine Spur Ton Aluminiumchlorid. K e  i n e  Einwirkung zeigten 
Arsen, Gold, Platin. - Aus der  Liisung von Mercurichlorid in Aethyl- 
acetat geben Kupfer, Zink, Wismuth, Magnesium, Antirnon, Blei eine 
Abscheidung von Mercurochlorid urid Quecksilber; Quecksilber und 
Cadmium von Mercurochlorid; Silber erzeugt eiuen geringen Ueber- 
zug von Silberchlorid und Mercurochlorid, Eisen einen Niederschlag 
von Ferrochlorid. Von den sich bildenden Chloriden der  einwirkenden 
Metalle gehen in Losung Zinkchlorid, Wismuthchlorid, Bleichlorid, 
Cadmiumchlorid, Magneiumchlorid, Aluminiumchlorid, Antimonchlorid, 
geringe Mengen von Ferrichlorid. K e i n  e Einwirkung zeigten Gold, 
Platin, Nickel, Kobalt, Arseu. - Aus der Losung von Mercurichlorid 
in Methylnl geben Zink, Wisrnuth, Aluminium rasch, Kupler, Magnesium, 
Blei, Cadmium, Nickel langsam, Silber in  geringer Eiuwirkung eine 
Abscheidung von Mercurochlorid und Quecksilber , Eisen und Queck- 
silber von Mercurochlorid. Von den sich bildenden Chloriden der  
einwirkendrn Metalle gehen in  Lasung Zinkchlorid, Wismuthchlorid, 
Antimonchlorid. 

Einwirkung von O x y d e n ,  H y d r o x y d e n ,  S a l z e n :  I n  einer 
Losung von Mercurichlorid in Benzonitril zeigten Kaliumhydroxyd, 
Natriumhydroxyd, Kaliurncarbonat baldige Gelbfiirbung durch Aus- 
scheidung von Quecksilber-Oxyd bezw. -Carbonat. O h n e  sichtbare 
Einwirkung waren Calciumoxyd, Calciumhydroxyd, Calciumcarbonat, 
Natriurncarbonat, Kaliumsulfid. - In  einer Losung von Mercurichlorid 
in Methylal iiberzieht sich Silbernitrat in Stangen mit einer geringen 
Schicht von Silberchlorid, Mercurinitrat geht in Losung; Kaliumcarbonat 
fiirbt sich gelb. 0 h n e  Einwirkung sind Magnesiomoxyd, Quecksilber- 
oxyd, Dinatriumcarbonat, Mononatriurncarbonat, Calciumoxyd, Calcium- 
hydroxyd, Calciurncarbonat, Baryumcarbouat, Strontiumcarbonat, Magne- 
siurncarbonat, Kaliumjodid, Kaliumhydroxyd, Kaliumsulfid, Calcium- 
sulfid, Kaliumdichromat, Kaliumsulfocyanid. 

V e r h a l t e n  d e r  L B s u n g  v o n  C u p r i c h l o r i d  i n  A e t h y l -  
a c e t a t ,  B e n  z o n i t r i 1 ,  A c e t o  n. 

S c h w e f e l w a s s e r s t o f f g a s  giebt in einer Lasung von c u p &  
chlorid in Aethylacetat einen zunilchst hellen, rasch braun und dam 

K e i n  e Einwirkung zeigten Platin, Gold, Arsen. 
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echwarz werdenden Niederschlag von Cuprisulfid unter Fiillung VOD 
slimmtlichem Kupfer. 

A m m o n  i a kgas giebt in einer L6sung von Cuprichlorid in Aethyl- 
acetat einen zunlchst griinlichen, dann hellblauen Niederschlag von 

C hlorwassers toffgas  farbt eine Losung von Cuprichlorid in 
Aethylacetat sofort gelbbraun, triibt sie dann und scheidet einen braunen 
Niederschlag aus von CuCl2, 2HC1. 

S tannoch lo r id  in  Aethylacetat zu iiberschiissigem Cuprochlorid 
in Aethylacetat giebt einen weissen Niederschlag von Cuprichlorid; 
Stannichlorid ist in Losung. 

S t annoch lo r id  in Benzonitril zu Cuprichlorid in  erwarmtem 
Benzonitril macht die schwarzbraiine Losung sofort wasserhell; beim 
Erkalten krystallisirt Cuprochlorid aus zum Theil in farblosen Nadel- 
chen (wahrscheinlich mit Krystallbenzonitril). 

C :iii m iu m j o d id  in Aethylacetat zu Cuprichlorid in Aethylacetat 
giebt einen weissen Niederschlag von Cuprojodid und Cadmiumchlorid; 
die Liisung ist durch Jod gefiirbt. 

Ca lc iumbromid  in Aceton zu Cuprichlorid in Aceton giebt 
unter Dunkelfarbung eineii reichlichen hellgriinen Niederschlag von 
wenig Cuprobromid mit vorwiegend Calciumchlorid ; Brom wirkt auf 
das L6sungsmittel ein. I n  entsprechender Weise reagiren die anderen 
in Aceton liislichen Bromide ;  nur Mercuribromid giebt weder einen 
Niederschlag noch eine Farbanderung. 

Met a1 1 j o did e in Aceton zu Cuprichlorid in Aceton scheiden 
Cuprojodid aus , Jod wird frei; ausserdem entsteht Metallchlorid; ist 
dieses unloslich, so mengt es sich dem Cuprojodid bei. Nur Mercuri- 
jodid giebt die Umsetzung nicht. Bei Kaliumquecksilberjodid kommt 
nur das in ihm enthaltene Kaliumjodid zur Wirkung. 

Einwirkung der Metalle:  Aus der Losung von Cuprichlorid in  
Aethylacetat wird Cuprochlorid, mitunter gemengt mit Kupfer, ausge- 
schieden unter Bildung der Metallchloride, die theils liislich theils un- 
liislich sind, rasrh durch Wismuth, Zink, Eisen, Nickel, Antimon; 
langsam durch Kupfer, Blei, Silber, Aluminium, Arsen, Magnesium; 
sehr langsam, sndass die Fliissigkeit auch nach langer Zeit nicht ent- 
farbt wird, durch Zinn, Cadmium, Quecksilber. - Auf eine Losung 
von Cupriclilorid in Aceton wirken iu entsprechender Weise ein: 
rasch Aluminium, Magnesium, Zinn; langsam Kobalt, Nickel, Kupfer, 
Zink, Blei, Cadmium, Quecksilber; sehr langsam Magnesinm, Silber, 
Wismuth. 

Von Oxyden ,  H y d r o x y d e n ,  S a l z e n  sind o h n e  Einwirkung 
auf eine Losung von Cuprichlorid in Aethylacetat Natriumhydroxyd, 

CuC12, 6NH3. 

0 h n e  Einwirkung sind Platin, Gold, Chrom, Arsen. 
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Dinatriumcarbonat, Mononatriumcarbonat , Kaliumcarbonat , Kalium- 
sulfid, Baryumcarbonat, Magnesiumoxyd, Magnesiumcarbonat, Calcium- 
oxyd, Calciumhydroxyd, Calciumcarbonat, Calciumsulfat, Calciumsulfit. 

V e r h a l t e n  d e r  L i i s u n g  v o n  S i l b e r n i t r a t  i n  B e n z o n i t r i l ,  
P y r i d i n .  

C u p r i c  h l o r i d  in Benzonitril xn Silbernitrat in Benzonitril 
lieferte einen Niederschlag von Silberchlorid; in Losung ist Cupri- 
nitrat. 

S c h  w e f e l  in Benzonitril zu  Silbernitrat in Benzonitril giebt in  
der  Kalte keine Einwirkung; beim Erhitzen bildet sich ein brauner 
Niederschlag von Schwefelsilber unter Entwickelung brauner Diimpfe. 

B a r y u m j o d i d  in Pyridin zu Silbernitrat in Pyridin giebt sofort 
einen weissen Niederschlag von Baryurnnitrat; in  Losung ist das  
Silberjodid, falls die Liisungen nicht zu concentrirt sind. 

K a l i u m s u l f o c y a n i d  in Pyridin zu Silbernitrat in Pyridin giebt 
einen weissen Niederschlag von Kaliumnitrat. 

Einwirkung voii M e t a l l e n :  Aus der Liisung von Silbernitrat in  
Benzonitril geben Kupfer und Zink rasch eine Abscheidnng von Silber, 
in  Losung sind die Yetallnitrate; Eiseii bleibt blank selbst beim Er- 
hitzen. - Aus Silbernitrat in Pyridin scheidet Kupfer sofort graues 
Silber ab, in  der grun gewordenen Liisung ist Cuprinitrat; Zink 
iiberzieht sich allmahlich mit einer geringen grauen Schicht von Silber, 
Blei mit Silber und Bleinitrat; Quecksilber scheidet Silberpulver und 
krystalliniscbes Mercuronitrat ab. 

Einwirkung von O x y d e n ,  H y d r o x y d e n ,  S a l z e n :  In einer 
Losung von Silbernitrat in  Benzonitril uberziehen sich Kaliumhydraxyd 
und Natriumhydroxyd sofort mit schwarzem Silberoxyd. 0 h n e  Ein- 
wirkung sind Calciumoxyd, Calciumhydroxyd, Calciumcarbonnt, welche 
sich nicht farben. 

S c h l  u s s b e m er  k u n g e 11. 

Mit der obigen kurzen Auffuhrung beobacbteter Thatsachen mag 
es vorliiufig sein Bewenden haben, bis nach Vervollstandigung der  
Angaben in ausfiihrlichen Mittheilungen. 

Doch darf man aus dem verzeichneten chemischen Verhalten allein 
schon schliessen, dass die untersuchten Salze in den angewandten 
Losungsmitteln - Pyridin, Benzonitril, Aceton, Methylal, Aetbyl- 
acetat, Diatbylather, Benzol - wenigstens theilweise i o n i s i r t  sind. 
Hierfiir spricht auch die beobachtete Thatsache, dass auf festes, wasser- 
freies Mercurichlorid wasserfreier Schwefelwasserstoff nicht einwirkt. 
Die  Reactionen sind vielfach die gleichen wie in wassrigen Lijsungen. 
W o  aber  eine wesentliche Verschiedenheit der  Loslichkeiten der  be- 
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tbeiligten Kiirper in Betracht kommt, scheiden sich ebenfalls die unter 
obwaltenden Verhaltnissen unliislichen Verbindungen aus, unter Fallun- 
gen, die denen in wassrigen Losungen geradezu entgegengesetzt sein 
kiinnen. So bildet sich beim Zusatz einer Losung von Kaliumsulfo- 
cyanid in Pyridin zu einer Losung von Silbernitrat in  Pyridin ein 
Niederschlag von Kaliumnitrat und Silbersulfocyanid bleibt in Liisung. 
Ferner  liefert eine verdiinnte Baryumjodidlosung in Pyridin beim Ver- 
setzen mit Silbernitrat in Pyridin einen weissen Niederschlag von 
Baryumnitrat und in  Losung bleibt Silberjodid, wabrend bei grossem 
Wassergehalt der Losungen Silberjodid ausfallt und Baryumnitrat 
sich in Losung befindet. 

Uebrigens kommt fur den Verlauf der  Umsetzungen auch die Uii- 
loslichkeit moglicher sogenannter Doppelverbindungen in  Betracht. 
2 Hg S . Hg Cla bildet sich nicht in  wassrigen Losungen von Mercuri- 
chlorid bei iiberschiissigem Schwefelwasserstoff. Es fallt aber aus 
beim Einleiten von iiberschiissigem Schwefelwasserstoff i n  die Liisun- 
gen von Mercurichlorid i n  Aether, Benzonitril, Aethylacetat, Methylal, 
Benzol. Diesem Niederschlag kommt wohl die Formel 

CI . H g  . S 
CI . H g  . S’Hg 

zu, a1s dem Salz einer Siiure, C1 . Hg . S . H, die ihren Ursprung finden 
konnte in den Ionen, 

ClHg(C1 Hg C1= ClHg + Cl) und S k ( H S H  = 6 + E%) 
+ + 

neben dem sich bildenden freien Chlorwasserstoff. 
Bei mebreren der f i r  nichtwassrige Losungen eigenthiimlichen 

Reactionen bedingte ein geringer Wassergehalt der Losungsmittel keine 
wesentliche Aenderung. 

Die Metalle zeigen in ihrer Einwirkung auch auf die niimlichen 
Salze in  verschiedenen Losuiigsmitteln nicht die gleiche Reihenfolge. 

G i e s s e n ,  3. April 1899. 




