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Ueber das Amarin und einige andere Prodacte
der bittern Mandeln.

- Von
Aug. Lawrent.

(Comptes rendus mensuels par Aug. Laurent et Ch, Gerhardt.
Fevr, 1845,)

Ich habe in den Annales de Chimie et de Phys., 1842, Tom.I.
p. 306, eine Abhandlung iiber eine Verbindung (Fhydrure d’azo-
benzoiline) bekannt gemacht, welche sich bei der Einwirkung des
Ammoniaks auf Bittermandelol erzeugt. Ich habe angegeben,
dass dieser Korper mit dem Hydrobenzamid isomer sei und dass,
wenn man ihn mit Salzsiiure behandle, er sich in einen mit dem
Bittermandeldl isomeren Korper (hydrure de benzoiline) umsetze.
Bei der Aufstellung der Formel fiir diese Verbindung habe ich
einen Irrthum begangen. Ich habe sie durch Cy H;,0, darge-
stellt, wiewohl die Analysen die Formel C,4 H;; O3 verlangten.
Die Zahlen, die ich gab, sind nach dieser letztern Formel berech-
net. Wenn aber die Zusammensetzung des Azobenzoilinhydriirs
8o ist, 80 kann man seine Bildungsweise nicht erkliren, eben so
wenig die Umsetzung in Azohenzoilinhydriir, wenn man Ammo-
niak darauf einwirken lisst.

Ich hatte die folgende Gleichung aufgestellt:

C“ H" N* + H‘ 02 = Cu Hn 02 + H4 Ni.

Die Analysen gaben :

Cyq Hyy N3 + Hg 03 = €y Hy3 05 + H Ny + H,.

Es musste hier entweder in den Analysen oder in der Erklii-
rung ein Irrthum statifinden. Ich habe daher diesen Gegenstand
wieder aufgenommen und bin zu denselben Resultaten gekommen ;
aber ich habe gefunden, dass das.Benzoilinhydrir (hydrure de

benzoiline) Chlor enthiilt, und dass es eine Hydrochlorverbindung
Journ, f. prakt. Chemie. XXXVI. 1. 1



2 Laurent: Ueber das Amarin und einige andere

einer organischen Base, des Azobenzoilinhydriirs, ist. Ich ver-
tausche diesen Namen und nenne den Korper Amarin, womit
sein Ursprung aus dem Bittermandelol und die Bitterkeit seiner
Salze zugleich ausgedriickt ist. Ich will nun die Eigenschaften
desselben beschreiben und eine einfachere Darstellungsmethode
geben.

Amarin.

Zur Darstellung dieses Kérpers 16st man Bittermandeldl in
Weingeist und lisst einen Strom Ammoniakgas hindurchstreichen.
Die gesiittigte Losung iiberlisst man sich selbst wihrend 24 bis
48 Stunden. Nach dieser Zeit gesteht das Oel zu einer krystal-
lischen kugelig-strahlig geordneten Masse, gewiss mit anderen
Materien gemengt.

~ Ich konnte diese strahligen Kngeln nicht rein erhalten; denn
bei einem Versuche, sie aus Aether umkrystallisiren zu lassen,
erhielt ich sie nicht wieder. Ich halte sie fiir eine Verbindung
von Ammoniak und einer dem Ammonialdehyd analogen Substanz.

Lisst man nun das Ganze mit wenig Wasser, um den Wein-
geist auszutreiben, sieden, und sittigt man die noch heisse Fliis-
sigkeit mit Salzsiiure, so setzen sich olartige Materien ab, die
zuweilen mit Nadeln von einer neuen Siure (Benziminsiure) ge-
mengt sind, und worauf ich sogleich zuriickkommen werde. Ist
Wasser genug vorhanden und ist dieses noch heiss genug, so be-
hilt es Amarinhydrochlorat in Losung ; man muss sich durch noch-
maliges Behandeln mit heissem Wasser iiberzeugen, dass die tlige
Materie nichts mehr davon enthilt, weil es schwer léslich ist.
Man giesst die Losung ab und neutralisirt mit Ammoniak. Es
bildet sich sogleich oder nach einigen Minuten, je nachdem die
Liésung mehr oder weniger concentrirt ist, ein Niederschlag von
Amarin in mikroskopischen weissen Nadeln. Man bringt sie auf
ein Filter, wischt sie und mimmt sie in mit einigen Tropfen Salz-
siiure verselztem Weingeist auf. Diese Losung neutralisirt man,
noch wihrend sie heiss ist, mit Ammoniak; beim Erkalten erhilt
man schibne und vollkommen reine Nadeln von Amarin.

Das Amarin ist farblos, geruchlos und fast geschmacklos.
Nach und nach aber bringt es eine schwache Bitterkeit hervor.
Es bliiat rothes Reagenzpapier allmiiklig, ist in Wasser unloslich ;
heisser Weingeiss lost es hinreichend, und heim Erkalten krystal-
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lisirt es daraus wiederum in sechsseitigen Nadeln, deren Basis
durch 2 oder 4, einem rectanguliiren Octaéder angehorige Flichen
ersetzt sind.

Wenn man es geschmolzen hat, so erstarrt es zu strahligen
Rosetten. Es destillirt bei ziemlich hoher Temperatur ohne
Zersetzung.

Brom greift es heftig an, es scheint, dass sich Amarinhydro-
bromat bildet und ein anderes Product; denn wenn man das Ge-
menge mit Ammoniak versetzt, so bildet sich eine feste Materie,
welche aus alkoholischer Losung kleine strahlige Kugeln und dann
Amarin krystallisiren lisst. Diese kleinen Kugeln sind vielleicht
Bromamarin. Ich habe nicht darauf gesehen, ob diese Fliissig-
keit noch alkalisch war, denn als ich diese Untersuchung vor-
nahm, wusste ich nicht, dass das Amarin eine Base sei.

Meine iiltern Analysen, die ich ohne Sauerstoff machte und
nach dem alten Atomgewichte berechnete, gaben 8 —9 Tausend-
theile an Kohlenstoff zu wenig; ich machte eine neue.

0,310 gaben 0 ,957 Kohlenséure und 0,185 Wasser.
Die Verglenchung mit der Bechnung gxebt
Berechnet. Gefunden. Alte Analyse.

Cyg = 3150 - 84,56 84,20 83,63

Hyp= 225 6,04 5,97 6,10

N, = 350 9,40 9,70 9,70.
Amarinhydrochlorat.

Giesst man Salzsiure auf Amarin, so erhiilt man eine dlartige
Materie, die ich friiher als dem Bittermandelsl isomer betrachtet
habe. Diese ist in Wasser wenig l6slich. Beim Trocknen ge-
steht sie zu einer mehr und mehr festen Masse, die sich, so lange
sie heiss ist, in Fiden ziehen lisst. Aether und Weingeist l6sen
sie leicht. Ich habe nicht versucht, ob man sie durch vorsichti-
ges Abdampfen krystallisirt erhalten kann.

Die Verbindung destillirt, ohne sich zu zersetzen, und ver-
dichtet sich als ein Oel, welches beim Festwerden durchsichtig
bleibt. Brom giebt mit demselben eine neue Verhindung.

1*
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Meine alte Analyse hatte die folgenden Resultate gegeben:
Berechnet. Gefunden.
Cy, = 3150 74,3 74,03

H, = 244 - 5,76 5,75
4236.
Es hielt also fast § At. Wasser zuriick.

Man l6st in einer hinreichend grossen Menge siedenden
Weingeists Amarinchlorid auf und giesst nachher Chlorplatin
hinein. Beim Abkiihlen setzen sich gelbe Nadeln ab, die sich
anfangs in Form eines verlingerten Rechteckes gruppiren, wel-
ches dann durch Abrundung der Extremititen in eine strahlige
Ellipse iibergeht. Untersucht man sie aber jetzt unter dem Mi-
kroskope, so siecht man nun keine Nadeln mehr, sondern kleine
kornige Krystalle, beinahe von der Form eines unregelmiissigen
Octaéders.

1,000 dieses bei 100° getrockneten Salzes gab beim Glii-
hen 0,196 Platin, welches mit der folgenden Formel iiberein-
stimmt:

Berechnet. Gefunden.
Cya Hyg N, = 3725 ~

H, Clg = 1340

Pt = 1233 19,58 19,60

6298,

Schwefel:dures Amarin
bildet sich durch directe Vereinigung der Siure und der Base, ist
in Wasser und in Weingeist loslich, es ist vielleicht das saure .
Salz.  Beim freiwilligen Verdampfen erhilt man kleine Krystalle.

Salpetersaures Amarin,

“Wenn man ein wenig mit heissem Wasser verdiinnte Salpeter-
siure anf Amarin giesst, so erhilt man eine weiche, nicht kry-
stallinische Masse, die sich nachher in der hinreichenden Ménge
siedenden Wassers auflost. Darch Abkiihlen erhilt man daraus
mikroskopische Prismen.
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Benziminsdure.

Ich habe oben angegeben, wie ich diese Siiure erhalten habe.
Der folgende Vorgang ist ohne Zweifel vorzuziehen. Nachdem
man die Losung des Bittermandeldls in Weingeist mit Ammoniak
gesiittigt und das Ganze 48 Stunden lang in Ruhe gelassen hat,
giesst man Wasser auf das Product und giesst die wisserige Fliis-
sigkeit, die das benziminsaure Ammoniak enthalten muss, ab.
Beim Neutralisiren ‘dieser Fliissigkeit mit Salzsinre muss Benzi-
minsiiure fallen. Um diese zu reinigen, muss man sie in einem
Gemenge von Weingeist und Ammoniak auflésen, hierauf die
Fliissigkeit zum Sieden bringen und mit Salzsiure neutralisiren.
Es bilden sich nach und nach seidenartige, schneeweisse Krystall-
nadeln, die sich zu Boden setzen. Diese Siure ist beinahe un-
lsslich in Wasser, wenig loslich in Weingeist. Bei Anwendung
von Hitze schmelzen sie; beim Versuch einer Destillation
zersetzen sie sich.

Benzoinam,

Wenn man wihrend mehrerer Monate ein Gemenge von
Weingeist, Ammoniak und Benzoin in einem verschlossenen Ge-
fisse sich selbst iiberlisst, so erhilt man eine Substanz, die ich
Benzoinamid genannt habe. Wenn man diese Methode ein we-
nig dndert, so erhilt man andere Producte, die sehr schwer zu
trennen sind; nur eins habe ich daraus darstellen konnen, welches
man auf folgende Weise erhalten kann.

Man bringt Benzoin und absoluten Weingeist in eine Flasche,
lisst darauf einen Strom von Ammoniakgas hindurchstreichen und
lisst das Ganze 4 —5 Monate lang stehen. Nach dieser Zeit sind
die Nadeln dieser Subsianz verschwunden und an deren Stelle fin-
det man nun mindestens 5 verschiedene neue Korper.

A. Bensoinam, 1slich in 800 — 100 Tausend Thei-

B. Emse::) ;.:y siallinischen len Weingeist, Aether und Steinél.

C. Mskroskopische Nadeln, ein wenig loslicher in Weingeist,
wahrscheinlich Benzoinamid.

D. Rundliche Krystallkirner, in Weingeist sehr ldslich.

E. Eine ilig harzige Subsianz, in Weingeist und noch mehr in
Aether loslich.
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Die alkoholische Fliissigkeit behilt noch E. in Losung und
einen Antheil D. Lisst man den Riickstand mit Weingeist sie-
den, s0 kann man ihn vom C. befreien.

Es bleibt nun ein Gemenge von.Benzoinam und von B. zu-
riick. Versuche, Weingeist, Aether und Steindl zur Trennung
anzuwenden, waren ohne Nutzen ; eine Losung von Kali in Wein-
geist loste dagegen den Korper B.  Ich verdiinnte darauf mit ein
wenig Weingeist, filtrirte und erhielt hieraus bei Zusatz von Was-
ser einen Niederschlag. Dieser zeigie nach dem Umkrystallisi-
ren aus wenig siedendem Weingeist zwei Arten von Krystallen,
die vom B. verschieden waren. Dieses krystallisirt in sehr netten
rhombischen Tafeln.

Um das auf dem Filter hinterbliecbene Benzoinam zu reinigen,
habe ich folgenden Umstand angewandt, welcher, wenn ich ihn
friiher kennen gelernt hiitte, mich in den Stand gesetzt hitte, das-
selbe vom B., ohne dieses zu zerstren, zu trennen.

Ich goss Weingeist auf das Benzoinam und ein wenig Salz-
siure. Beim Sieden loste sich fast Alles. Die filtrirte Fliissig-
keit gab nach dem Neutralisiren mit Ammoniak einen Niederschlag
von weissem krystallinischem Benzoinam.

Dieser Korper bildet sich auch hiufig, wenn man Ammoniak
auf Bittermandelo]l einwirken lisst; ohne Zweifel riihrt es vom
Benzoin her, welches fast immer darin enthalten ist.

~ Das Benzoinam erscheint fast stets unter der Form weisser
mikroskopischer Nadeln, geruchlos und unléslich in Wasser.
Aether und siedendes Steindl lisen davon eine sehr kleine Menge.
Durch Abkiihlen erfillen sich diese beiden Fliissigkeiten so sehr
mit seidenglinzenden Nadeln, dass man glauben konnte, es sei
sehr loslich. [Es ist schmelzbar und krystallisirt zum Theil in
Nadeln beim Erkalten. '

Kali scheint darauf ochne Wirkung zu sein.

Salzsiure in Weingeist 15st es sehr leicht. Verdiinnt man
mit Wasser, so schligt sich ein wenig Benzoinam nieder. Am-
moniak fillt den Rest; die saure und sehr concentrirte Lésung’in
Weingeist giebt mit Platinchlorid keinen Niederschlag.

Concentrirte Schwefelsiure 168t es bei gelinder Wiirme und
nimmt eine réthliche Farbe an. Wasser, welches man in diese
Losung giesst, schligt orangefarbene Floeken daraus nieder.




Producte der bittern Mandeln. 7

Die Analyse dieses Korpers gab :
L 0,250
0,760 Kohlensiure,
0,134 Wasser.

IL. 0,300
0,912 Kohlensiure,
0,162 Wasser.

1L 0,250 gaben 15,5 Stickstoff bei 0° und 0,760 M.

Dieses enupncht, in Procenten ausgedriickt, der Formel:
Berechnet. - Gefunden.
L |
Cys = 4200 83,15 82,9 82,9
. Hg = 300 5,90 5,8 6,0
0, = 200 4,05 3,9 3,7
N, = 350 6,90 7,4 74

5050 100,00 1000  100,0.

Die folgende Gleichung erklirt die Bildung dieser Verbin-
dung:

2 Aeq. Benzoin,
Cys Hyg Og -+ Hyg Ny = Cgg Hyg 03 Ny + Hyq Op

Das Bittermandelsl (C,,) giebt unter dem Einflusse des Kali’s
Benzoin (Cy). Dieses verwandelt sich unter Einfluss des Ammo-
niaks in Benzoinam (Cgs), oder in Benzoinamid (C,,).

Die Art und Weise, wie sich die meisten Benzoinverbindun-
gen verhalten, wenn Wiirme und Ammoniak auf sie einwirken, ist
sehr merkwiirdig. Sie zeigt, dass sie alle einem gemeinschaft-
lichen Kerne angehtren, von dem die Eigenschaft, sich leicht
desoxydiren zu konnen, herriihrt, wihrend ihr Atomgewicht sich
mit 2, 3, 4, 6, 9 u. s. w. multiplicirt.

So verwandelt sich das benzoésaure Ammoniak (C,;) in Ben-
zonitril, das Bittermandelsl in Benzensulphiir, dieses in Stilben
(Cy) und in Thionessal (Cy,).

Derselbe Stoff in Benzoin (Cy), oder in Hydrobenzamid, Benz-
hydramid, Amarin (C,y), Benzoilinazotid, Azobenzoil etc., oder end-
lich in Benzenazosulphiir (C,q).

DasBenzoin in Benzoinamid (Cyg), oder in Benzolnam (Cy;) ; das
Benzil in Imabenzil, Benzilin, Benzilam (Cyq); das henmzoé&saure
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Silber in Bromobenzoinsiure {Cy); das geschwefelte Bittermandelsl
in Stilben, Amaron, Thionessal, Pikryl , Lophin etc.

Es ist klar, dass alle diese Verbindungen Fille von Homo-
desmie sind. Wenn die Atome vom Azosulphiir so gruppirt wiren,
dass sie nur ein einziges Moleciil C 5 Hyog S;9, N, bilden konnten,
wie konnte es sich dann so. zersetzen, als ob es nur eine Verbin-
dung von Schwefel und Benzenazotir wire? Je mehr ich diese
Verbindungen untersuche, desto mehr scheint es mir ausgemacht,
dass sie ‘die Gruppe C,q Hj; oder die davon durch Multiplication
mit 2, 3, 4, 6...9 abgeleiteten enthalten. Sie gehen. von der
einen in die andere sehr leicht iiber, zersetzen sich und treten
wieder znsammen in jedem Augenblicke.

So giebt das Bittermandelsl Benzoin ; dieses spaltet sich und
giebt riickwiirts wiederum das Bittermandeldl. Das Benzensulphiir
- verdoppelt sich, um Stilben zu bilden, dieses spaltet sich und er-
zeugt Benzen oder Bittermandelol.

Das Benzenoxyd multiplicirt sich mit 3 oder mit 9, bildet
Azotiir oder Sulphazotiir des Benzens, dieses kann durch Spaltung
~ wieder Stilben oder Benzenoxyd hervorbringen.

Dasselbe gilt von den Isatinverbindungen, sie verdoppeln
und vervielfachen sich und spalten sich von Neuem, um Isatin zu
regeneriren.

Diese Theilungen und Spaltungen kommen hiufiger vor, als
man es glaubt. Gerhardt ist bereits so weit gekommen, dass
ein Korper, so oft er zwei At. Wasserstoff aufgenommen hat, in
der entstandenen Verbindung mit 2 zu multipliciren ist. So ver-
halten sich blauer Indigo, Alloxan, das Chinon, das Isatin etc.,
die sich in farblosen Indigo, Alloxantm und griines Chinon und in
Isatyd verwandeln u. 5. w.

Ich werde in einer nichsten Abhandlung die Richtigkeit dleser
Ansicht Gerhardt’s darthun.

Constitution des Aman'ns.

Ich habe in einer friiheren Abhandlung iiber' die Darstellung
des Anilins gezeigt, dass die organischen Basen die Constitution
der Radicale derjenigen Reihen haben miissen, welchen sie ange-
horen.  Auf solche Weise entspricht C,4H,y Ad dem Phen C,, H,,,
das Arethas ( Kakodylchloriir, mit weingeistigem Kali behandelt)
C, Hg As entspricht, dem Ethen C, H. -
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Ich habe gezeigt, dass das Anilin sich nicht durch Einwirkung
des Ammoniaks auf Phensiiure bildet, sondern durch Zersetzrung
des phensauren Ammoniaks.

Kurz, wenn man Ammoniak und Phensiure zusammenbringt,
80 bildet sich zuerst )

phensaures Ammoniak = C)y H,q (Hg Ny) + O,,
wovou sich dann trennen H, 0y,

und es bleiben Cyg Hyo (H, Np).

Das Amarin bildet sich durch die Einwirkung des Ammoniaks
auf Benzenoxyd. Da benzensaures Ammoniak unbekannt ist, so,
scheint es, muss man zulassen, dass das Ammoniak das Benzen-
oxyd reducire, und dass der Stickstoff in das Amarin nicht im Zu-
stande eines Amides, wie beim Anilin, sondern als einfacher
Stoff eintrete. Man hat folgendes Verhalten :

3 At. Benzenoxyd: ’
Cia Hys (+ O¢)
+ H;, N,

= (Cq H3 + N) + Hy, O

Demnach hiitte das Amarin nicht die Zusammensetzung der
organischen Basen, der Stickstoff wiire darin nicht im Zustande
eines Amides. ' )

Aber die Reaction wird nicht auf die Weise, wie ich es so
eben auseinandergesetzt habe, stattfinden. Das Bittermandelsl
kann mit Ammoniak drei isomere Verbindungen, das Hydrobenz-
amid, das Benzhydramid und das Amarin, entstehen lassen. Das
Hydrobenzamid hat die Eigenschaften, die es der Benzoinreihe an-
reihen, beibehalten, es verwandelt sich leicht in Oxyd und Benzen;
es kann sich mit der Schwefelverbindung desselben Radicals ver-
einigen ; es hat also die Constitutioh desselben, von dem es abge-
leitet ist, beibehalten. Wenn man nun zulassen will, dass der
Stickstoff so wie die meisten Metalle zwei Aequivalente haben,
und wenn wir in diesem Falle N3 = Az als Aequivalent des Stick-
stoffes annehmen, so konnen wir die Bildung des Hydrobenzamides
auf folgende Weise erkliren:

CiuHyy + 0,
+ Az, H,

= (€4 Hyy + Az,) + H, 0, = Hydrobenzamid.

\
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‘Das Benzhydramit kdnnte dann das gewdhnliche Aequivalent

des Stickstoffes enthalten, und seine Formel wiirde dann sein:
Cyo Hys + N, -

Was das Amarin anbetrifft, so erinnere ich daran, was ich im
Anfange dieser Abhandlung gesagt habe. Wenn man das Bitter-
mandeldl mit Ammoniak und Weingeist behandelt, so verwandelt
sich das Oel in eine aus strahlig krystallinischen Kugeln bestehende
Masse. Durch wiederholies Auflésen in Weingeist oder Aether
erleidet dieses erste Product bestimmt eine Verinderung. Das
Gauze war anfangs sehr lgslich in Aether. Nach und nach, sowie
man versucht, durch Umkrystallisiren ein reines Product zu erhal-
ten, sieht man, dass sich eine Menge anderer bilden, von denen
einige in Weingeist und in Aether fast unldslich sind.

Diese Zersetzungen sind denen #hnlich, welche das Isatin in
gesittigter und siedender Losung in Weingeist durch das Ammo-
niak erfihrt. Diese Fliissigkeit lisst der Reihe nach, wenn man
versucht, die Korper zu trennen;, Imesatin und Imasatin fallen.
Aber diese Korper zusammengenommen erfordern die 20fache
Menge an Weingeist, als die, worin sie anfangs geldst zu sein
schienen. Es bildet sich dann isatinsaures Ammoniak und Imesatin,
welche sich darauf in Imasatin und isamsaures Ammoniak zer-
setzen.

‘Wenn sich nun das Bittermandels!.eben so verhielte und sich
anfangs benzensaures Ammoniak bildete = C,, H,, (Hy N;) 4+ O,
welches dann, indem es sich in C,qH,o (H,N,) zersetzte, mit anderen
vom Benzen abzuleitenden Verbindungen vereinigte, so konnte
ich diese Umsetzungen folgendermaassen ausdriicken:

Cyo Hyo (Hg Np) + 0, — H, 05 = Cy, Hyy (H, Ny),
Cyq Hyo (Hs N + 03 — Hg 0 =Cy  H;y Ny,
Cu Hy 40, — 0,=CyH,;

Diese drei Radicale miissten sich nun vereinigen, um Amarin
zu bilden, welches seine basische Natur dem oberen Ausdrucke
verdankte. !
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Ueber die Bildung des salpetrigsauren Aethers durch
andere organische Korper als Weingeist.

Von
Ch. Gerhardt.

(Comptes rendus mensuels p. Laurent e¢ Ch. Gerhardt. Avril 1845.)
' Auszug.

Gerhardt hat bei der Behandlung des Brucins mit Salpeter-
siure, wodurch sich diese Substanz, wie bekannt, roth firbt,
die Bildung von salpetrigsaurem Aether wahrgenommen. Diese
Reaction tritt unter bedeutender Erhitzung ein, endet aber, wenn
man weiter keine Wirme einwirken lisst, chne Entwickelusg von
salpetriger Siaure und Kohlensiure.

Das Gas, welches sich dabei entwickelt, ist, wie gesagt, sal-
petrigsaurer Aether. - Folgendes waren die Eigenschaften dessel-
ben. Es war in Wasser und leicht in Weingeist 19slich und be-
sass den charakteristischen Obstgeruch, brannte mit griinlicher
Flamme, unter Entwickelung salpetriger Dimpfe, Sowie es
sich entwickelt, tribt es weder Kalkwasser, noch firbt es sich,
indem es an die Luft tritt; erst beim Anziinden entwickelt es sal-
petrige Dimpfe, es ist daher frei von diesen und von Kohlensiare.

Aus Mangel an hinreichender Substanz konnte Gerhardt
keine directe Analyse anstellen, indessen verglich er die Eigen-
schaften des Salpeteriithers, der durch Einleiten aus Stiirke und
Salpetersiiure entwickelter dampfformiger salpetriger Siiure in
Weingeist zu diesem Zwecke dargesiellt wurde, mit seinem Pro-
ducte. Auch nahm er auf die Vermuthung, dass das Brucin
Krystallisationsweingeist enthalten konnte, Riicksicht, fand aber
nur Krystallwasser, und das durch Austrocknen und Schmelzen
im Oelbade vollig wasserfreie Brucin entwickelte, wie eine wahre
Quelle dieses Korpers, so lange salpetrigsauren Aether, als noch
ein Riickstand von Brucin bemerkbar war.

Um diese Reaction zu verstehen, isolirte Gerhards den
rothen Kirper, indem er wenig Salpetersiure anwandte und mit
kaltem Weingeist so lange auswusch, bis dieser nicht mehr saner
ablief. Nach dem Trocknen bei 100° hatte der Korper eine roth-
braune Farbe. Er verbrennt sehr schwer, und bei zwei Verbren-
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nungen erhielt er zwar denselben Wasserstoff, aber die Mengen
des erhaltenen Kohlenstoffes differirien sehr.

1. 0,417 gaben 0,817 Kohlensiiure und 0,202 Wasser.

11. 0,304 gaben 0,560 Kohlensiure und 0,152 Wasser.
Oder in Procenten: ‘

L IL
53,4 50,9
5,3 52.

Die Analysen hilt Gerhardt, auf dem Grund der schweren
Verbrennlichkeit, in Beziehung auf den Kohlenstoff fiir fehlerhaft,
muthmaasst indessen folgende Zusammensetzung fiir die orange-
rothe Masse:

Cy; [Hy (N O9)] N, Og, abzuleiten von einem
Kérper = C,, Hyy N, Og.

Diese wiirde den Wasserstoff, welchen die Analysen gaben,
erfordern, aber 56,6 Kohlenstoff, und wenn sie richtig ist, so er-
klirt sie die Bildung des Aethers leicht, indem 1 Aeq. Brucin 4 2
Aeq. Salpetersiiure = sind 1 Aeq. des rothen Korpers + 1 Aeq.

_ salpetrigsauren Aethers:
€y Hog N; Oy + 2N H 03 = C, Hy N 0, + €y (H;3 N 0,) N, 0.

Dieser rothe Kérper zersetzt sich plotzlich mit Explosion, so
wie die iibrigen Verbindungen der Art. Ist er einmal trocken,
80 lost sich nur sehr wenig davon in siedendem Wasser, die Fliis-
sigkeit triibt sich etwas beim Erkalten. Noch weniger lost er
sich in siedendem Weingeist. Ammoniak lost ihn leicht und firbt
ihn dunkler, bei einer gewissen Conceuntration erscheint die Fliis-
sigkeit grin. Weingeist fillt nach villigem Austreiben des Am-
moniaks durch Abdampfen dunkelgriine, fast schwarze Flocken.

Die wissrige Losung dieses neuen Productes ist griin, und
scheint das Ammoniaksalz eine Amidsiure zu sein; Essigsiure
fillt dunkelgriine Flocken, aber concentrirte Salzsiure Iost das
Ganze mit derselben rothbraunen Farbe als den rothen Korper.
Dieselbe griine Losung giebt mit salpetersaurem Silber und essig-
saurem Blei dunkelgriine Flocken. Kali 16st den rothen Korper
leicht mit gelbbrauner Farbe.

Ueberlisst man den rothen Korper in der salpetersauren Fliis-
slgkent einige Stunden sich selbst, so verwandelt er sich in einen
gelben, der in Wasser unloslich und dem Chromgelb iusserst
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dhnlich ist. Auch dieser enthilt eine Stickstoffsiiure, denn er ex-
plodirt.

Nach diesen Erfahrungen priifte Gerhardt noch mehrere
andere Alkaloide. Strychnin entwickelte zwar auch keine sal-
petrigen Diimpfe bei vorsichtigem Erwiirmen, gab aber keinen
salpetrigen Aether und verwandelte sich in einen gelbbraunen,
nach dem Erkalten in Wasser chromgelben Korper.

Dagegen gab Narcotin, welches von verdiinnter Salpeter-
siiure unzersetzt geldst wird, mit concentrirter Siure salpetrig-
sauren Aether. Anfangs firbt sich die Fliissigkeit nur blassgelb-
lich, dann bei eingetretener Reaction entsteht eine eigenthiimliche -
rothliche Masse; aber sowie sich die Masse mehr erhitzt, er-
scheinen auch salpetrige Dimpfe.,

1.
Notiz iiber die Consﬁtutiqn des Anilins.
Von
Laurent.

(Revue scientifigue, No. 56. Aodt 1844.)

Das Anilin ist zu betrachten als Benzin, worin ein Aeq. Was-
serstoff durch ein Aeq. Amid ersetzt ist. Man kann dieses auf
drei verschiedene Weisen zeigen.

1) Durch seine Darstellung mit Hiilfe des Nitrobenzids.
Die Constitution dieses Korpers ist durch die Formel Cy, Hy,

(N, O,) auszudriicken. Es ist iiberfliissig, bei dieser Zusammen-
setzung zu verweilen, da der Isomorphismus keinen Zweifel lisst,
dass die Untersalpetersiure den Wasserstoff ersetzen kann.

Wenn man Nitrobenzid mit Schwefelwasserstoff behandelt, so
werden die 4 Aeq. Sauerstoff herausgenommen und 2 Aeq. Was-
serstoff verbinden sich mit dem Stickstoff zu Amid und somit zu
Anilin, dessen Formel Cy, H,, (N, H,) sein muss.

* 2) Durch seine Bildung mit Hiilfe der Anthranilsiure.
Wenn man diese in der Hitze zersetzt, so entwickelt sich
Kohlensiiure und man erhilt Anilin. Ich habe in einer fritheren
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Abhandlung gezeigt, dass die Anthranilsiure Amidobenzoinsiure
und ihre Formel die folgende sei:
C,, Cyo Hyp Ad 4 Oy; sie giebt darch Subtraction von :
G 0y
Cy Hyy Ad, Anilamid.

3) Durch seine Darstellung mit Hiilfe von Phensdure.

Ammoniak und Phensiiure verbinden sich bei Rothgliihhitze
nicht, weil phensaures Ammoniak schon bef der Destillation in
Ammoniak und Phensiure zersetzt wird. .

Die Frage, weshalb diese beiden Kérper bei Rothglihhitze
nicht Anilin geben, wiihrend sie dieses bei einer Temperatur von
200 bis 300° im verschlossenen Rohre geben, beantwortet sich
folgendermaassen :

Nimmt man an, dass das Ammoniak bei sehr hoher Tempe-
ratur die Phensidure reduciren konne, so miissten 2 Aeq. Was-
serstoff aus dem Ammoniak 2 Aeq. Sauerstoff der Siure auf-
nehmen, um 2 Aeq. Amid zu hinterlassen. Diese wiirden die
2 Aeq. ausgeiretenen Sauersioff ersetzen und man wiirde eine
dem Anilin isomere Verbindung erhalten, die aber die Constitution
der Phensiiure hitte:

Cig Hy + 02,
+HHN, |
Cis H,3 + (HN), 4 (H, O, ausgetreten).

Erhitzt man aber Ammoniak.uad Phensiiure im verschlossenen
Rohre, so sind es nicht mehr diese beiden Kirper, die auf einander
reagiren. Das Rohr enthilt Ammoniumphenat und nicht Ammo-
niak und Phensiure. Ist das Rohr geschlossen, so kann sich
diese Verbindung nicht in Ammoniak und Phensiure zersetzen,
weil das Ammoniak durch den Druck zuriickgehalten wird; die
Zersetzung ist jetzt der dhnlich, welche oxalsaures Ammoniak
unter dhnlichen Umstiinden erleidet.

Wenn die Formel der Phenséiure

Cyg Hyp + O, ist, so ist die des phensauren Ammoniaks
Cyo Hyy (Hg No) + 0,

Erhitzt man nun dieses Salz so, dass das Ammoniak nicht ent-
weichen kann, so muss die Rednchon in der folgenden Welse
stattfinden :
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Cia Hyo (Hg Ny + O,
- H4 Og ®
die folgenden Reactionen zeigen klar, dass die Anthranilsiure zur
Benzoinreihe gehort, dass sie Amid enthalt, und in Folge dessen
auch , dass das Anilin ein Amid ist.

Producte durch Einwirkung
erhiohter Temperatur:
Bittermandelol  C,, Cyg Hyy + 0y = C;; Hiy + C; 04,
Benzoésﬁul‘e " CQ, 012 H‘Q + 04 == Cm ng + 02 04,
Nitrobenzoinsiure C;, Cyq Hyg X + 0, = C,; Hyg X + C; 0,,
Anthranilsiure  C;, i3 H)pAd 4 0, = C;;Hg Ad 4 C; 0,

Man sollte meinen, dass das Benzamid unter demselben Um-
stinden Anilin geben miisste :
Cy, Cyq Hyo Ad + 0, = Cjy Hyy Ad + C, 0,

Allein Barreswill und Boudault erhielten, indem sie
dieses versuchten, Bittermandeltl, Wasserstoff und Stickstoff:

Cy, Cyg Hyo (Hy Ny) + 03 = Cy, C;g Hyy + 03 + Hy Ny,

Dieser Versuch ist sehir interessant, weil er zeigt, dass das
Radical C,, H,, grosseren Einfluss als die Affinitit auf die Zer-
setzung hat.

In Bezug auf Affinitit oder Stabilitit des Kernes kinnte man
ferner die folgenden Erfahrungen beriicksichtigen :
Benzoylchloriir Cy4 Cyg Hyo Cly + 04 = Cyy Hyy Cl; 4 C, 0y,
Benzoylsulphiir Cg, Cn Hlo S + 02 == Cl? Hl. S + 02 02,
Benzoylcyaniir . Cz, Cyy Hyq Cy + 0, = €,y Hyy Cy,+ C; 0y,
Chlorobenzoinsiure C,, Cyg Hyg Cly+ 04== C,3 H,; €l; 4 C; O,.

Die vorhergehenden Data zeigen, dass das Anilin ein Amid
ist und dass es sich eben so mit dem Nicotin und den iibrigen orga-
nischen Basen verhalten miisse. Sie bestiitigen die Idee, welche
Dumas iiber diese Arten von Verbindungen aufstellte, nur glaube
-ich, dass das Anilin sich auf gleiche Weise in einigen derselben
vorfinde.

Mehrere Chemiker schreiben die besischen Eigenschaften der
Gegenwart von Ammoniak darin zu und betrachten die Verbin-
dangen als gepaarte, von Ammoniak und oxydirten oder nichs
oxydirten Kohlenwasserstoffen.
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Wenn man diesen Ausdruck gepaarter Verbindungen beibe-
hiilt, sollte es dann nicht bésser sein, die Chlorverbindungen z. B.
als Chlorwasserstoffe, mit Radicalen gepaart, zu betrachten, so
wie es die folgenden Beispiele zeigen ?

Chlorkalium ' K 4+ Cly,
— Wasserstoff H, + Cl,,
— Wasserstoff, mit
Ammoniak gepaart = H; (Hg No) + Cl,,
— Wasserstoff mit Pla-

tinammoniak .= H, (g: N, )+ Cl,,
- — Wasserstoff , mit ' '
Anil g‘epaaﬂ = H2 (012 Hlo Ad) + Clg, -
— Wasserstoff, mit
Nicotin gepaart =H; (C;y Hy Ad) + Cly,

— Wasserstoff, mit :
Chinin gepaart == H, (Ch) Cl,.

Die Radicale dieser Verbindungen sind nicht hypothetisch wie
alle diejenigen, welche man bis jetzt annimmt, und die Ammoniak-
salze sind nicht von denen des Anilins und des Nicotins ver-
schieden.

Iv.

Einige Thatsachen zur Geschichte der Einwirkung
der Salpetersiure auf organische stickstofffreie
o Korper.
Auszug aus einer Abhandlung, welche am 26. Januar 1845 in der
Sitzung der Academie der Wissenschaften zu Turin gelesen wurde.

Von
A. Sobrero.

In einer Notiz iiber das fliichtige Oel der Birke, welohe ich
1842 der Société de Pharmacie zu Paris vorzulegen die Ehre
hatte, habe ich einige Thatsachen bekannt gemacht, welche die
Einwirkung der Salpetersiure auf die flichtigen Kohlenwasser-
stoffole, auf die iitherischen sauerstoffhaltigen Oele und die Harze
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betreffen. Ich habe dabei das Auftreten von Blausiiure als eine
fast constante Erscheinung bezeichnet. Meine Resultate schlies--
sen sich an diejenigen an, welche Thénard lange vor mir bei
der Oxydation solcher Korper durch Salpetersiiure erhielt, deren
Zusammensetzung sich als aus Kohle und Wasser bestehend aus-
driicken lisst. 'Was ich jetzt hier mittheilen werde, sind die Re-
sultate nachtriiglicher Untersuchungen, welche ich im Laufe des
Jahres 1844 angestellt habe. Ioh erinnere daran, dass Hr. Dal-
piaz am 7. Juni 1843 der Societit die'Entstehung von Blaussure
bei der Bereitung des pharmaceutischen Salpeterithers angezeigt
hat, und dass die Herren Chatin und Derosne, welche einen
Bericht iiber die Mittheilung von Dalpiaz machten, eine andere
Thatsache hinzufiigten, niéimlich die Bildung der Blausiure bei der
Einwirkung von Salpetersiiure auf die Fette. Die Einen wie die
Andern haben mithin die Fiille, wo sich Blausiure durch Salpeter-
siiure bildet, vermehrt. Was ich nun noch hinzuzufiigen habe,
wird eine Erginzung alles dessen sein, was bisher iiber diesen
Gegenstand bekannt geworden ist. Zugleich nehme ich hier
Veranlassung, Hrn. Boudet meinen Dank abzustatien, indem
derselbe hei Bekannimachung der Versushe vor Dalpiaz auf
meine friiheren Versuche aufmerksam machte.

Im Allgemeinen kann man sagen, dass sich jedesmal Blau-
sdure bildet, wenn die Salpetersiiure bei angemessener Tempera-
tur und Concentration auf organische Korper einwirkt.

Diese Umstiinde miissen sich je nach der verschiedenen
Fliichtigkeit oder Bestindigkeit der zu oxydirenden Kiorper und
nach der grdesersn oder geringeren Leichtigkeit, womit sich die
Korper oxydiren, dndern, In allen Fillen, wo sich auf diesem
‘Wege Blausiiure bildet, bildet sich auch Ammoniak. Folgendes
enthiilt die von mir beobachteten Thatsachen.

1) Wenn man salpetrigsauren Aether nach der Methode von
Liebig darstellt, indem man einen Strom salpetriger Siure in
schwachen Weingeist leitet, so kann man in diesem Weingeiste in
den meisten Fillen Blausiure und Ammoniak nachweisen. Man
kann eben so diese beiden Producte nachweisen, wenn man den
salpetrigsauren Aether bei einer Temperatur von 15—21° iiber
destillirtem Wasser einige Tage aufbewahrt hat.

2) Wenn man salpetrigsauren Aether bei erhthter Tempera-
tur zersetzt, so bildet sich ebenfalls Ammoniak und Blausiure.

Journ. f. prakt. Chemie., XXXVL 1. 2
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Thénard hat dieses schon angegeben. 41,5 Grm. Aether gaben
ihm eine geringe Menge von Blausiure und 0,40 Ammoniak. Aus
folgenden Thatsachen ist ersichtlich, dass unter giinstigeren Um-
stinden die Mengen dieser Producte sich abiindern. Bei Zer-
setzung dieses Aethers in der Weissgliihhitze in einem mit Bims-
steinstiicken angefiillten Poreellanrohre erhielt ich bei zwei Ver-
suchen: Blausiure 5,11 — 5,40 und Ammoniak 2,13 —1,72 Proc.
Bei dunkler Rothglithbitze, iibrigens aber unter demselben Um-
stinden als vorhin, erhielt ich: Blausiiure 3,17 —4,12 und Am-
moniak 1,47 —3,02, Wendet man statt Bimsstein Platinschwamm
an, so erhillt man weniger Blausiure und mehr Ammoniak. Bei
zwei Versuchen gaben 100 Theile Aether: Blausiure 4,00 — 3,62
und Ammoniak 8,53 —6,12. Wendet man statt Platinschwamm
Kohle an, so erhilt man fast keine Blausiure mehr, aber viel Am-
moniak. 100 Theile Aether gaben: Blausiure 0,41 —1,11 und
Ammoniak 4,96 —4,55.

3) Lisst man ein mit Aetherdampf beladenes Stickoxydgas
durch ein weissglihendes Porcellanrohr streichen, so erhiilt man
ebenfalls Blausiiure und Ammoniak.

4) Eben so verhilt sich Stickoxydulgas; der Versuch kann
aber durch eine Explosion gefihrlich werden.

5) Stickoxydgas, mit Terpentinldampf beladen, auf dieselbe
Weise wie oben behandelt, giebt ebenfalls Blausiure und Am-
moniak.

6) Endlich erhiilt man stets Blausiure und Ammoniak, wenn,
nach Behandlung eines Harses, eines fetten Oeles, des Zuekers etc.
mit Salpetersiure, die erhaltenen Producte destillirt werden.

V.

Ueber den Oxydationszustand des Eisens im Boden.

Von
Richard Phillips jun.
(Philosoph. Magazine Journ. Vol. XXVI. No. 174.)

Seit einiger Zeitl habe ich meine Aufmerksamkeit auf Boden-
analysen gerichtet. Es ist mir eine Bemerkung in den Werken
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iber Agriceltutchemie von Prof. Johnston und Anderen aufge-
fallen, dass nimlich das Eisen, wenn es als Oxydul im Boden vor-
kommt, der Vegetation nachtheilig sein soll. Meine eigenen
Untersuchungen fithrien mich dagegen zu dem Resultate, dass,
wenn sclion es nicht nothig ist, dass das Eisen in diesem Oxyda-
tionszustande sich befindet, es dessenungeachtet in allen fruchtba-
ren Bodenarten so gefunden wird. Die Griinde, worauf sich die
obigen Angaben stiilzen, sind folgende:

Moorerden hat man als fiir die Vegetation untauglich gefun-
den, und wenn man Pflanzen mit Moorwasser bewisserte, so hat
sich dieses schidlich gezeigt. Die Erden enthalten nun das Eisen
als Oxydul, und da dieses in Kohlensiure aufldslich ist, so wird es
von dem Moorwasser, welches durch Oxydation seines grossen:
Humusgehaltes an der Luft sehr kohlensiurehaltig ist, aufgeldst.
Von sehr vielen Analysen, die ich in meinem Laboratorium ange-
stellt habe, fiihre ich die folgenden 6 an, um zu zeigen, dass, wie
oben angefiihrt, in den fruchtbarsten Bodenarten das Eisen vor-
zugsweise als Oxydul vorkommt. Die beiden ersten Analysen
sind von einem Boden und Unterboden des besten Weizenlandes
im Lothiankreise. Diese Bodenarten wurden von dorther durch
meinen Freund Mr. Wilson mitgebracht und von demselben ana-
lysirt. Er fand, dass das Eisen in der Ackerkrume als Oxydul
enthalten war, withrend der Unterboden Eisenoxyd enthielt.

o Acke:krnme.' Unterboden. i

Kiesel 77,0 68,0
Thonerde 88 16,3
Eisenoxydul 5,4 -Oxyd 7,4
schwefelsaurer Kalk 0,6 0,4
Kali- und Natronsalze 1,0 ~ Spur
organische Materien 5,0 ' 41
Feuchtigkeit 2,2 3,8
Talkerde Spur Spur
phosphorsaurer Kalk  Spur —
100,0 -100,0.

Die folgende Analyse ist von einem Boden von Polder in

Belgien. Derselbe wurde von demselben Chemiker hesorgt und

. analysirt. Die Griinde, diesen zu wihlen, bestanden in der
2#
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ausserordentlichen Fruchtbarkeit desselben; der Besitzer ver-
sicherte, dass er seit 50 Jahren nicht gediingt sei.

Kieselerde 6L,5 -
Thonerde 9,1
Eisenoxydul 3,1
kohlensaurer Kalk 16,4
kohlensaure Talkerde 0,7
Kali- und Natronsalze 0,8
organisehe Materie 6,2
Feuchtigkeit 2,2

phosphorsaurer Kalk und
humussaure Salze —
100,0.
~ Die folgende Analyse ist von einem indischen, sehr frucht-
baren Boden.

Kieselerde 40,0
Thonerde 29,7
Eisenoxydul 14,0
kohlensaurer Kalk 4,2
kohlensaure Talkerde 0,6
schwefelsaurer Kalk 0,3
Kali- und Natronsalze 0,4
organische Materie 8,9
Feuchtigkeit 1,9
phosphorsaurer Kalk Spur

100,0.

Die nun folgende Analyse ist von einem Boden von Berkshire ;
der Besitzer versicherte, derselbe sei der fruchtbarste seines Gutes.

Kieselerde 68,0
Thonerde 124
Eisenoxydul 5,0
kohlensaurer Kalk 6,4
schwefelsaurer Kalk 1,1
Kali- und Natronsalze 0,5
organische Materie 6,3
Feuchtigkeit 0,3

phosphorsaurer Kalk Spur
100,0.
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Das folgende Beispiel ist die Analyse einer Bodenart, welche
den Beinamen otrgin soél filhrt. Ich erhielt sie von Yorkshire.
Der Boden war als ein fruchtharer hekanut und nach Aussage des’
Besitzers gut cultivirt. Die Analyse warde von meinem Freunde
Howard angestellt.

Kieselerde 72,4
Thonerde 12,0
schwefelsaurer Kalk - 0,4
Eisenoxydul 5,1
Kali- und Natronsalze 0,7
organische Materie 7,4
Feuchtigheit 2,0

100,0.

Da diese Beweise fiir meinen Satz, dass das Eisenoxydul der
Vegetation nicht nachtheilig sei, geniigend sind, so hatte ich nur
noch die Ursachen aufzusuchen, weshalb das Eisen, trotz seiner
Tendenz, sich bei Luftzutritt so leicht hoher zu oxydiren, hier
uaveriindert als Oxydul existirt. . Es scheint dieses daher zu kom-
men, dass durch die kohlenstoffreichen organischen Materien das .
Eisenoxyd zu Oxydul redncirt wird und, indem dieses selbst Koh-
lensiiure aufnimmt, vor der Einwirkung des Sauerstoffes der Luft
geschiitzt bleibt, indem derselbe durch den Humus absorbirt wird.

Um auszumitteln, ob sich diese Voraussetzung durch die That
bestiitigen wiirde, habe ich iber 200 Grm. des zuvor analysirten
Bodens einen gelinden Luftstrom gehen lassen. In dem Zustande,
in welchem ich denselben anwandte, enthielt er 18,5 Proc. Was-
ser. Diese 200 Grm. gahen nun 6 Grm. Kohlenstiure —1,63 Grm.
Kohlenstoffverlust, und bei der Untersuchung des riickstindigen
Bodens zeigte sich das Eisenoxydul unverindert.

Der angewandte Apparat war eine Modification des von
Liebig zum Trocknen organischer Korper angewandten. Die
Luft ging zuvor durch einen Kugelapparat, welcher mit kausti-
schem Kali gefiillt war, hierauf durch den Apparat. Vom Appa-
rat ging die Luft durch ein Chlorcalciumrohr, dann durch einen
Kugelapparat mit Kali. An letzterem war eine mit Wasser ge-
fillle Woulf’sche Flasche hefestigt und diese war mit einem
Heber versehen. Durch den Heber wutrde der Apparat in Thatig-
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keit verselzt; die Gewichtszunahme des Kaliapparais von 6 Grm.
bestimmte die Kohlensiure-Entwickelung.

Ich fand, dass das-Eisen durch organische Materie unverin-
dert bleibt. Indem ich zwei Proben, die eine mit kaltem Wasser,
die andere mit heissem auswusch, wovon die erstere 1,95, die
letztere 3,27 Proc. organische Materie und umorganische Salze
enthielt, blieb, als die Riickstinde an der Luft getrocknet wurden,
das Eisenoxyd unverindert. Dass es auch nicht als Oxydoxydul
darin enthalten war, wurde mit dem Magneten, nachdem es aufge-
lost und gefillt war, bewiesen.

Die Unfruchtbarkeit der Moorerden scheint mir vielmehr von
der organischen Siure, die wahrscheinlich -eine eigenthiimliche
ist, herzuriihren. Die Diingungsarten, die man gewdhnlich an-
wendet, um derartigen Boden fruchtbar zu machen, als Kalk und
andrerseits Vitriolsl, kénnen darauf beruhen, dass der Kalk die
Siure sittigt, und bei der zweiten Methode in der Zerstorung der
organischen Sidure durch Vitrioldl ithren Grund finden. Keiner
von heiden Umstinden kionnte dagegen auf weitere Oxydation des
Eisens wirken, und die letztere Methode wiirde es sogar aufldslich
machenr. Noch mehr Wahrscheinlichkeit erhiilt diese Idee da-
durch, dass ich in einem jeden fruchtbaren Boden ein Kalksalz
einer organischen Siure gefunden habe, und dass keiner derselhen
im geringsten saure Eigenschaften besass. Auf diese Weise liisst
sich die schiidliche Wirkung des Moorwassers erkliren, wihrend
man sich bei der Annahme, dass sie vom Eisenoxydul herriihre,
schwer vorstellen kann, dass sie in der kurzen Zeit, welche nur
erforderlich sein wiirde , um das in kohlensaurem Wasser geldste
Eisenoxydul hher zu oxydiren, vor sich gehen kinne, da, wie
ich gefunden habe, die aufgelosten organischen Materien gar
keinen Einfluss auf die Oxydation des Eisens iiussern und sie nich$
hemmen. Der Nutzen des Eisenoxyds soll nach Einigen in der
Ammoniak bindenden Eigenschaft des Eisenoxyds liegen. Allein
ich muss gestehen, dass ich daran sehr zweifle, da alle daran
reichen Bodenarten zu den geringeren gehiren, und da dem
Eisenoxydul diese Eigenschaft auch auf gleiche Weise zukommt,

Die obigen Beobachtungen leiteten mich auf den Gedanken,
dass die schiitzenden Eigenschaften des Humus iihnlich dewjenigen
seien, welche der Zucker bei manchen pharmaceutischen Priparatea
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susiibt. Ich liess deshald cimen Luftstrom iiber ¢in Priparat der
Art streichen und erhielt eine geringe Kohlensiureproduction, die
mich aber in Zweifel liess, ob sie von der Eiawirkung des Sawer-
stoffes auf den Zucker herriihre.

Wihrend ich diese Mittheilung schrieb, ist mir noch aufge-
fallen, dass in manchen Werken angegeben ist, dass einige Thon-
arten gebrannt oder so lange Zeit der Luft ausgesetzt werden
miissten, bis das Eisen darin in Oxyd verwandelt ist, bevor sie
mit guiem Boden zu mengen seien. Dieser Umstand ist eben-
falls als Beweis dafiir angesehen, dass das Eisenoxydul schid-
lich sei.

Nach meiner Meinung ist es das Eisen aber nicht, in sofern
es als Oxydul, sondern in sofern es als Schwefeleisen in der-
gleichen Thon existirt, wovon man weiss , dass es der Vegetation
nachtheilig ist, und ich glaube daher, dass das Anssetzen an die
Luft durch Oxydation des Schwefeleisens zu Eisenoxyd wirkt.
Dass eine Zersetzung der Art stattfindet, zeigte ein Beispiel auf
der Croydon - Bahn, wo sie in so ausgedehintem Maasse neben Bil-
dang von schwefelsaurem Kalk statifand ; dass das Werk dadurch
zam Theil zerstort wurde.

Ich habe durch die Analyse gefunden, dass tief liegender
Thon stets Schwefeleisen enthilt, und im Schieferthon der Stein-
kohlenformation findet es sich so reichlich, dass es zur Alaunfabri-
cation benutst wird. - '

VI

Ueber die vorziiglichsten Oxydationsmittel.
Von ) .
Boudaultl.
(Journal de Pharm. et de Chimie. III. Scrie. Juin 1845.)
~ Auszug.

Unter diesem Titel at Boudault in der Ecole de Pharmacie
cine Bearboituitg des genannten Gegenstandes als These verthei-
digt, welche, neben der Betrachtung der vorziiglichsten dahin ge-
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horigen Erscheinungen, eigene Beobachtungen und Versuche ent-
hilt. Diese betreffen vorzugsweise das Cyan als Oxydations-
mittel. Was hieriiber in jener Abhandlung mitgetheilt ist, ist in
Folgendem enthalten.

Die zahlreichen Arbeiten, welche seit der Zeit, als Gay-
Lussac diesen Korper entdeckte, iiber denselben angestellt sind,
haben iibereinstimmend gezeigt, dass das Cyan sich wie das
Chlor, Jod u. s. w. verhalte. Wir wissen ferner, dass, so wie
sich bef Einwirkung von Chlor und Jod auf Alkalien einerseits
Chlor- und Jodmetalle , andrerseits chlorsaure und jodsaure Salze
bilden, sich auch bei Einwirkung von Cyan auf Alkalien Cyan-
metalle und cyansaure Salze bilden.

Es handelte sich nun zuniichst darum, oh das Cyan sich auch
weiter wie das Chlor verhalte, ob Wasser bei Gegenwart von ge-
wissen Oxyden zersetzt werde, wenn man das Cyan direct ein-
wirken liesse, u. 8. w.

Die Unbestindigkeit des Cyans unter Einfluss des Wassers
schien ein Hinderniss zu sein, und wijederholte Versuche zeigtea
bald, duss freies Cyan keine bestimmien Resultate geben konne.
Es musste ein Korper gesucht werden, der das Cyan lose gebunden
enthielt, um auf oxydirte Korper in der Art wirken zu konnen, dass
es daraus den Sauerstoff zu verdringen im Stande sei.

Ein Korper der Art schien das rothe Eisencyankalium zu sein.
Dieses Salz, welches L. Gmelin erhielt, indem er Chlor in die
Losung des Cyaniirs leitete, entsteht daraus auf eine einfache
Weise, wenn man sie als eine blosse Oxydation betrachtet, und
kann dann, wenn man die Theorie der Doppelcyaniire zulisst,
durch folgende Gleichung ausgedriickt werden:

2 (Cy Fe + Cy; K;) + €1 = C1K + Cy, Fo; + Cy; K;.

Die in der hier angestellten Betrachtung wichtigen Eigen-
schaften dieses Salzes bestehen in der leichten Zersetzharkeit des-
selben. Es zersetzt sich bei Einwirkung der Wirme und Ab-
schluss der Luft in Kaliumeisencyaniir, Cyankalium, Kohlenstoff-
eisen , Stickstoff und giebt dabei freiés Gyan. . Bei Luftzutritt da-
gegen erhiilt man, statt Kehlenstoffeisen und Stickstoff, Eisenoxyd
und mehr Cyan. Es schien hiernach, dass dieses Salz, welches
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bei erhohter Temperatur Cyan abgiebt, auch in gewissen Re-
actionen einen Theil desselben verlieren konne.

Zuerst wurde die Wirkung von Kali auf das Gmelin’sche
Salz untersucht, um zu versuchen, ob man auf diese Weise das
bei seiner Bildung ausgetretene Kali wieder einschieben konne.
Bei gewdhnlicher Temperatur wirkte dieses nicht, selbst nach Ver-
laof eines Monates. Beim Kochen der Flissigkeit trat erst dann
Reaction ein, als sich dieselbe sehr concentrirt hatte; es schlug
sich Eisenoxyd nieder, und gleichzeitig konnte Kaliumeisencyaniir
und Cyankalium nachgewiesen werden, niemals konnte dabei
Sauerstoff aufgefangen werden.

So wie nun diese Zersetzung des Cyanids in Cyaniir die Ge-
wissheit gab, dass das Cyan darin wie freies Cyan auftreten
konne, wurde es wahrscheinlich, dass dieses bei Gegenwart solcher
Korper, die leicht Sauerstoff aufnehmen, dem Chlor iihnlich wirken
werde , wenn man dasselbe auf Oxyde, beispielsweise bei Gegen-
wart von Kali, einwirken liesse. [Es wurde deshalb die Losung
des rothen Kaliumeisencyanids mit Bleioxyd erhitzt. Es bildete
sich in der That sehr schnell das braune Bleioxyd, und die Lésung
enthielt nur noch Kalinmeisencyaniir. Diese Reaction bestitigte
nun die Muthmaassung, dass das Cyan im rothen Salze wie frei
und als ein energisch oxydirender Kérper wirken kénne. Dieses
Verhalten warde nun auf folgende Weise weiter gepriift.

I Hihere Ozydation von Metallozyden.

Im Allgemeinen haben die Metalloxyde das Vermdgen, sich
hoher zu oxydiren. Eine gewisse Anzahl derselben thut dieses
bei Einwirkung des Cyans sehr leicht, sei es schon bei gewdhn-
licher Temperatur oder bei Siedehitze, je nachdem es die Natur
des Oxyds mit sich bringt,

Manganorydul. Wenn man bei Abschluss der Luft darge-
stelltes Manganoxydul oder ein Manganoxydulsalz mit Kalium-
eisencyanid und Kali in der Kilte zusammenbringt, so erhilt man
augenblicklich Manganoxyd und Blutlaugensalz. Mit grossen
Quantititen Kali wurde das Manganoxyd krystallisirs erhalten.

Wenn man statt des Ueberschusses an Kaliumeisencyanid um-
gekehrt das Manganoxydul im Ueberschuss nimmt, bei stets grosser
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Menge von Kali, so kann man einen rothbraunen Niederschlag er-
halten, welcher wahrscheinlich Manganoxydoxydul ist.

Kobali- und Nickeloxyd, Nickeloxyd (Ni O) scheint in der
obigen Fliissigkeit sich nicht héher zu oxydiren, und wenn man °
kocht, so erhilt man Erscheinungen, die nicht mehr unter die der
Oxydation gehoren. Eben so verhilt sich Kobaltoxyd, nur tritt
dabei einmal ein Moment ein, wo eine Oxydation zu beginnen
scheint, die aber erst durch das Kaliumeisencyaniir, welches sich
dabei gebildet hat, verhindert wird.

Bleioxyd. Die hthere Oxydation des Bleioxyds bei Einwir-
kung dieses Oxydationsmittels ist die entschiedenste, die hierdurch
erreicht wurde. . Bleioxyd in Kali geldst, oder ein Bleisalz auf
obige Weise behandelt, geben beim Kochen sogleich das braume
Superoxyd und dieses ist fast stets krystallinisch.

Bei gelindem Erwiirmen und Anwendung eines Ueberschusses
an Bleisalz wurde bisweilen Mennige erhalten. '

Kupferoxyd. Kupfercyaneisen oxydirt sich mit obiger Fliis-
sigkeit, man erhilt einen schwarzen Niederschlag und Blutlaugen-
salz. ,

. Zinnoxyd. Zinnoxydulsalse reduciren das Kaliumeisencyanid
ebenfalls, aher die Natur des, dabei, enistehenden Zinnoxyds
konnte nicht genau erkannt werden. Dieses Qxyd ist vielleichp
das zinnsaure Zinnoxydul, welches Frémy entdeckte:

8n O, Sng 0.

Chromoxyd. Die Wirkung der obigen Fliissigkeit als Oxy-
dationsmittel ist in manchen Fiillen noch energischer als bei den
vorigen. So verwandelt sich in Kali gelostes Chromoxyd in
chromsanres Kali und es wird alles Kaliumeiseneyanid dabei in
Blutlaugensalz verwandelt, wenn man genug Chromoxyd anwen-
det. Dieses ist gewiss eine kriftige Oxydation, da mam die
Chromsiiure bisher nicht auf nassem Wege dargestellt hat.

Gold- und Silberoxyd. Diese gehiren zu denjenigen Oxyden,
welche sich ‘auf diesem Wege nicht hther oxydiren lassen; man
erhilt in der Siedehitze Blutlaugensalz, Eisenoxyd uvnd Cyanver-
bindungen dieser Metalle. Es sind dieses mcht mehr Oxydations-,
sondern Zersetaungserscheinungen.
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Schwefel. Oxydirt sich zu Schwefelsiure.

Sduren und Salze.. Manche Siuren werden darch dieses Ver-
fahren sowohl im gebundenen als im freien Zustande hdher
oxydirt. Die phosphorige Siure und die unterphosphorigsauren
Salze verwandeln sich in Phosphorsiiure und phosphorsaure Salze.
Schweflige Siure giebt Schwefelsiure und ihre Salze, schwefel-
saure Salze. Oxalsiure und oxalsaure Salze geben fast augen-
blicklich Kohlens#ure. '

Nachdem diese Erscheinungen mitgetheilt sind, folgt eine
Darstellung der dabei stattfindenden Reactionen. Das Kalium-
eisencyanid, als ein Doppelsalz betrachtet, stellt Eisencyanid und
Cyankaliom dar, und das Eisencyanid , indem es als solches nicht
frei existirt, stellt einen sehr leicht zersetzbaren Korper dar, in
welchem man das Cyan als frei wirkend ansehen kann:

Cys Fe, + Cy; K, = Cy, Fe, + Cy; K; + Cy.
Fiigt man dazu Bleioxyd und Kali, so hat man:
CyaFe, Cy K; + Cy 4+ KO +PbO =
Cy; Fey Cy; K3+ CyK + Pb 0, =
2(CyFe +Cy; K))+Pb O,
oder Bleisuperoxyd und Blutlaugensalz.

Es ist somit dargethan, dass das Cyan auch die oxydirende
Wirkung des Chlors, des Jods u. s. w. theilt, nachdem zuerst ge-
1eigt wurde, dass man das Gmelin’sche Salz in Bezug auf diese
Reaction als Kaliumeisencyanir — Kalium und in Folge dessen
als durch ein freies Aeq. Cyan wirksam betrachten konne.
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Notiz iiber die Schmelzbarkeit einiger Salzgemische.
Von -
- Levol.

. (Revue scientifigue, No. 59. 1844.)

Unter dem Namen der Glasgalle, Sel.de verre, bringen die
Glasfabricanten eine Substanz in den Handel, welche ein verinder-
liches Gemenge verschiedener alkalischer oder erdiger Salze ist
und noch geringe Quantititen verglaster Kérper mechanisch ein-
schliesst. Diese Substanz wird bei der matten Vergoldung von
Vergoldern und Bijouteriearbeitern hiiufig angewandt.

Es ist gewiss unzweckmiissig, sich dieser Substanz zu be-
dienen, welche durch ihre Verinderlichkeit Uebelstinde herbei-
fiilhren muss. Aber wenn es auch keinem Zweifel unterworfen ist,
dass man sie durch reine Salze ersetzen sollte, so hat die Gewohn-
heit zu viel Gewalt bei dem Techniker, als dass er sich davon
leicht iiberzeugen liesse.

Ein Fabricant der Art brachte mir von zwei Substanzen Pro-
ben zur Untersuchung, die er. fijr verfilscht hielt, weil sie ihm
nicht die erwarteten Dienste thaten. _

Eine dritte Probe erhielt ich ausserdem als Probe eines richtig
beschaffenen Stoffes.

Die Analysen gaben: :
I. Chlornatrium 69,8

schwefelsaures Natron 28,8
Glas 1,4
100,0.

II. Chlornatrium 77,6
schwefelsaures Natron 22,0
Glas 0,4
100,0.

1II. Die normale Probe gab:
Schwefelsaures Natron 78
schwefelsauren Kalk 18,5
Chlornatrium 2
Glas 1,5,
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Diese letztere war unvergleichlich schwerer schmelzbar als
die vorhergehenden, die-es nach der Aussage des Fabricanten zu
sehr waren. Indem ich sie kiinetlich darstellen wollte und dem
Chlornatriumgehalt fiir unwesentlich hielt, wurde die Masse bei
einer Temperatur, die viel hoher war als diejenige, bei welcher
das Salzgemenge, welches ich nachahmen wollte , schmolz, noch
nicht weich, sie wurde aber eben so leicht fliissig, als ich 2 Pro-
cente Chlomtrmm hinzufiigte.

Dieser Umstand schien mir eine Untersuchung zu verdienen,
um auszumitteln, welches Gemenge von Salzen nach Verhiiltniss
der Atome von 'schwefelsaurem Kalk, Chlornatrium und schwefel-
saurem Natron am leichtesten schmelzbar wiire. Ich schmols die
drei folgenden Verhiltnisse znsammen:

1) Ca0,S 0;+ NaCl,
2) 2 (Ca0 SOg) + NaCl,
3) Ca0 SO; + 2 Na Cl

Diese drei Gemenge sind bei der ersten Schmelzung sehr
leicht fliissig, schienen mir aber nach dem Erkalten und Umschmel-
zen schwerer flissig zu sein, ohnehin waren sie in dem Maasse
leichter schmelzbar, als der Gehalt an Chlornatrium zunahm.

Bei Anwendung von schwefelsaurem Natron statt des Kalkes
waren die drei entsprechenden Gemenge leicht zusammenzu-
schmelzen. Aber das am leichtesten schmelzbare Gemenge war
2 (KO, S0y) + Na Cl, welches in runden Zahlen folgendes pro-
centische Verhiltniss ist:

Schwefelsaures Natron 71 -
Chlornatrium 29

100.

Dieses Gemisch schmilzt noch unter dunkler Rothgliihhitze,
und mithin bei einer viel niedrigeren Temperatur als. die, bei
welchen die einzelnen Bestandtheile fiir sich schmelzen, was wie
bei den Legirungen auf eine bestimmte Verbindung deutet. Die
grosse Leichtfliissigkeit dieses Gemisches scheint mir dasselbe fiir
gewisse Decken mancher Substanzen, um die Luft abzuhalten,:
brauchbar zu machen, z. B. fiir solche Schwefelverbindungen,
welche durch jene Substanzen nicht verindert werden, wenn man
sie ohne Oxydation einer hoheren Temperatur aussetzen will.
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Diese Mittheilungen erinnern an diejenigen, welche Berthier
schon vor langer Zeit in Betreff der Schmelzbarkeit von Salzge-
mengen kennen gelehrt hat; eben so ist bekannt, dass ein Gemenge
von Kali und Natron leichter schmilat als jeder einzelne der Kor-
per. Ich habe hiernach das schwefelsaure Natron durch schwefel-
saures Kali ersetzt und in der That ein noch leichter sehmelz-
bares Gemisch erhalten, allein es hatte den Uehelstand, sich beim
Erkalten zu sehr zusammen zu ziehen, so dass es die Substanz,
die es vor Luftautritt schiitzen sollte, hei efner noch zu hohen
Temperatur enthldssen konnte,

Es ist noch zu bemerken, dass von drei Gemischen mit Kali-
salz statt des Natronsalzes, die wie die vorigen nach Atomen ge-
nommen waren, das Verhiltniss K0, S0; 4 Na Cl das am leich-
testen schmelzbare Gemisch gab.

VIIL.
Ueber Laslichkeitsverhéltnisse des Chromchlorids
und des Eisenoxyds.
Von

Ch. Barreswill. '
(Journ. de Pharm. et de Chim. III. Scrie. Juin 1845,)

Wenn man schwefelsaures Eisenoxyd schwach gliiht, so wird
‘es, wie dieses allgemein bekannt ist, weniger in Wasser l6slich.
Es ist mir aber nicht bekannt, dass die merkwiirdige Eigenschaft
desselben, sich augenblicklich in schwefelsaurer Eisenoxydul-
16sung aufzulisen, irgendwo heschriebea sei.

Schon seit einem Jahre hatte ich diese Erscheinung wieder
holt bei der Darstellung des blauen schwefelsauren Eisensalzes
beobachtet. Ich beriicksichtigte sie aber nicht weiter, weil ich
sie durch Bildung eines Doppelsalzes hinlinglich erklirt hielt, bis '
ich durch die Abhandlung Péligot’s aufmerksam wurde, worin
er die merkwiirdige Loslichkeit des violetten Chromchlorids, durch
eine fast unwiighare Menge des Chloriirs bedingt, bekannt machte.
Ich nahm mir vor auszumitteln, ob die Aufldslichkeit des schwe-
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felsauren Eisenoxyds in der Lisung des Oxydulsalzes eine Er-
scheinung derselben Art sei.

Ich liess zuerst die Reaction auf eine pricise Weise vor sich
gehen und stellte mit Sicherheit fest, dass 3 Volumina einer Auf-
16sung von schwefelsaurem Eisenoxydul, 8o zu sagen, augenblick-
lich die aus 4 Volumen derselben Fliissigkeit dargestellte Menge
von schwefelsaurem Eisenoxyd aufldsen.

Dieses ist die zur Darstellung des blauen Salzes erforderliche
Proportion. Hierauf verminderte ich die Quantitit des Oxydal-
salzes und kam damit zuletzt auf ein solches Minimum, dass dieses
in keinem iiquivalenten Verhiltnisse mehr stand.

Ich iiberzeugte mich, dass diese Erscheinung ganz derjenigen,
welche Péligot beobachtete, analog sei. Ich suchte deshalb
eine allgemeine Erklirung derselben, denn die Theorie von
Loewel konnte hierauf nicht angewandt werden.

Eine genaue Priifung bekannter Thatsachen fiihrte mich auf
eine Erklirung dieser Erscheinungen, die ich hier mittheilen will,
indem ich dabei stets die Thatsachen, welche mich auf diese
Theorie fiihrten, vorausschicken werde.

‘Wenn man ganz in der Kilte Chromalaun aufldst, so erhilt
man eine violette Lisung, die beim Erhitzen griin wird und keinen
Alaun mehr giebt. Man nimmt hierbei gewéhnlich zwei isomére
Zustinde des Oxyds an, die sich in den Reihen der iibrigen durch
Wechselzersetzung erhaltenen Salze wiederfinden, in welchen
zugleich die violetten weniger bestindig sind als die griinen.

Das Eisenoxyd und seine Salze zeigen, so wie die Erfahrung
lehrt, dhaliche isomere Verhiltnisse, nur mit ‘dem Unterschiede,
dass die eine Reihe leichter in die andere iiberfiihrbar ist. So
kann z. B. der Ammoniakeisenalaun, welcher sich in Wasser ge-
16st beim Erhitzen zersetzt, aus den getrennten Bestandtheilen
wieder hergestellt werden.

Es schien mir nun einfach, anzunehmen, dass bei diesen That-
sachen das violette Chromchlorid bei der Berithrung mit dem
Chloriire sich mit diesem zu einem Doppelsalz der violetten Modi-
fication verbiinde, dass dieses Doppelsalz dann sehr unbestiindig
sei und sich in Wasser geldst zersetze, indem das Oxyd in die
griine Modification iibergeht, welche jene Doppelsalze nicht bilden
kann, Das freigewordene Chloriir wirke dann so weiter.
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Eben so glaubte ich, dass, wenn geglihtes schwefelsaures
Eisenoxyd in einer Lisung von schwefelsaurem Eisenoxydul ge-
168t wird, sich zuniichst ein Doppelsalz,, Fe, 05 (S 04);+Fe 0 SO,
z. B., bilde, dass dieses, indem sich das Eisenoxyd in seine zweite
Modification, welchem die Eigenschaft Doppelsalze zu bilden ab-
geht, umsetzt, sich spalte und das freigewordene Oxydul so fort
neue Quantititen des Oxydsalzes in Anspruch nihme.

' Man kann dieser Theorie ohne Zweifel einwenden, dass es
mindestens sonderbar erscheinen miisse, dass eine Verbindung sich
zusammensetze und augenblicklich wiederum trenne. Es ist aber
nicht schwer eine Menge Beispiele zu finden, wo es sich beweisen
lisst, dass den uns bekannten Endverhiltnissen verschiedene an-
dere vorausgegangen sein miissen, die uns nur bei aufmerksamerem
Studium bemerklich werden, die wir aber nicht Liugnen kénnen.

Ich werde nur ein Beispiel der Art von den deutlichsten an-
fiihren. Wenn man in eine saure Losung von Wasserstoffhyper-
oxyd schnell eine Losung von Chromsiiure giesst, so erhilt man
eine reichliche Sauerstoffentwickelung und die Fliissigkeit wird
grin. Man kann diese Erscheinung nicht durch Zersetzung des
Wasserstoffhyperoxyds und der Chromsiure erkliren. Hier fin-
det keine Temperaturerhéhung statt, noch Einfluss eines rauhen
Korpers , noch kann man die katalytische Kraft hier gelten lassen.
Verfihrt man dabei aber aufmerksam und moderirt man die Ein-
wirkung iiberhaupt, so. sieht man beim Zusammentreffen des Was-
serstoffhyperoxyds und der Chromsiure einen schnell verging-
lichen blauen Korper entstehen, die Ueberchromsiiure, welche
sich in dem Maasse, als sie sich erzeugt, wieder in Sauerstoff und
Chromchlorid zersetzt. Die Erklirung dieser Sauerstoffentwicke-
lung ist mithin einfach. Gewiss sind viele Fille der Katalyse
dhnlicher Art als dieser Fall. Ich werde darauf spiter zuriick-
kommen. -
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Ueber ein Doppelsalz von kohlensaurem Kali und
Natron.
Von
Margueritte.
(Auszug.)
(Journ. de Pharm. et de Chim. III Série. Mai 1845.)

Das Salz, welches den Gegenstand dieser Abhandlung aus-
macht, war von Herrn ‘'Heur an Pelouze geschicki. Es hatte
sich bei der Darstellung des Blutlaugensalzes auf die gewshnliche
Weise durch Anwendung von kiuflicher Potasche nach wieder-
holtem Concentriren und Krystallisiren desselben gebildet.

Nach seinen Haupteigenschaften hitte man es anfangs fiir ein
doppelt-kohlensaures Kali halten sollen. Reagentien zeigten Kali
an, es brauste mit Siuren auf und die Krystalle waren bestimmt
und nicht zerfliesslich.

Aber das Salz zerging beim schwachen Erhitzen in seinem
Krystallwasser, was das zweifach-kohlensaure Kali nicht thut.
Dieser Umstand veranlasste mich , dieses Salz zu untersuchen.

Die Losung dieses Salzes gab mit Kalk- und Talkerdesalzen
einen reichlichen Niederschlag, aber es entwickelte sich dabei
kéine Kohleasiure, es war mithin kein zweifach-kohlensaures Kali,
und wenn schon Platinchlorid und Weinsiiure Kali anzeigten, so
konnte es dennoch nicht das neutrale Salz sein, da es nicht zer-
fliesslich war.

Einige oberflichliche Verwitterungen liessen Natron vermu-
then. Die Lothrohrflamme gab dieses bald durch ihre gelbe Fir-
bung zu erkennen. Indessen hiitte- dieses eine blosse Verunrei-
nigung, bei der Schirfe dieser Reaction, bewirken konnen.
Es wurde deshalb antimonsaures Kali als Reagens angewandt,
welches einen reichlichen Niederschlag gab; Schwefelsiure gab
eine reichliche Menge von schwefelsaurem Natron, als das damit
neutralisirte Salz zum Krystallisiren gebracht warde. Der Natron-
gehalt war also wesentlich.

Das Salz enthielt von Siuren nur Kohlensiure. Um das Ver-

hiltniss von Kali und Natron auszumitteln, wurde die Methode von
Journ. f. prakt, Chemie. XXXVI. 1. 3
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Gay-Lussac der Temperaturerniedrigung angewandt, und die
Alkalimetrie.
50 Grm, des in Chlorverbindungen verwandelten und getrock-
neten Salzes brachten beim Anflésen in 200 Grm. Wasser eine
Temperaturerniedrigung hervor von:
1) 5,75°, entsprechend 40,5 K Cl und 59,5 Na Cl,
2)560° — — 389 — — 611 — —

Ein Gemenge von 2 Aeq. Chlornatrium und 1 Chlorkalium
wiirde unter denselben Umstinden 38,8 auf 100 Chlorkalium ge-
_ geben haben. Die Alkalimetrie bestitigte diese Zusammen-

setzung. Denn 4,807 Grm. dieses Salzes erforderten stets zar
Neutralisation 80 bis 81} Cub.-C. der normalen schwefelsauren
Fliissigkeit, und das Mittel aus mehreren Versuchen war 80,5.

4,807 des getrockneten Salzes enthalten unter Voraussetzung
der Zusammensetzung 2Na 0, C0,+ KO0, CO,:
1,8945 kohlens. Kali, neutralisirt durch 1,343 Schwefelsiure und

29125 — Natron — — 2,686 —
4,8070 4,029,

Das Mittel aus den gefundenen Zahlen aber, 80,5, entspricht
4,025 angewandter Schwefelsiure, welches Resultat mithin mit
der Rechnung zusammenfillt. Das wasserfreie Salz ist demnach
2 Na0O, CO, 4 KO, CO,; der Wassergehalt, durch Gliilhen be-
stimmt, betrug 48 Procent = 18 Aeq. Die Formel des Salzes ist
darnach :

2Na 0, CO, 4 KO, CO, 4 18 H,0.

Als nun dieses Salz aufgeldst und umkrystallisirt wurde , eat-
hielten die zuerst angeschossenen Krystalle allerdings Kali, aber
die Bestimmungen nach den oben angewandten Methoden gaben

.iibereinstimmend einen grosseren Gehalt an Natron.

Dieselben Krystalle, zam zweiten Male aufgeldst und umkrystal-
lisirt, gaben nur 62 Procent Krystallwasser und enthielten nur un-
wesentliche Spuren von Kali.

Ich musste hieraus schliessen, dass dieses Salz durch Aufljsen
in Wasser in kohlensaures Natron, welches krystallisirte, und koh-
ensaures Kali, welches, indem es in der Losung blieb, einen Theil
des Salzes unzersetzt erhielt, sich trenne. Ich 10ste deshalb das
Salz in einer Losung von kohlensaurem Kali. Es krystallisirte
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hieraus unverindert, und wean schoa der Ueberschuss an kohlen-
saurem Kali sehr betrichilich war, so behielt es stets die Zusam-
mensetzsung 2Na0, CO,, + KO, CO, Es ist indessen nicht
gerade unerlisslich, diese Lisung voa kohleassurem Kali anze-
wenden ; wenn die cigene Lisung des Salzes nur sehr concentrirt
und sirupartig ist, so kann man es ohne Verinderung umkrystal-
lisiren , nur ist man im ersteren Falle versichert, dass kein freies
kohlensaures Natron vorhanden ist.

Man kann nun dieses Salz ohne weiteres direct durch Aufldsen
von kohlensaurem Natron in einer Ldsung von kohlensaurem Kali
darstellen. Die Umstinde, unter welchen sich dieses Salz bildet,
sind sehr zahlreich, es wird sich hiufig in der kiiuflichen Potasche
finden, wenn diese mit Natron verfilscht ist. Eben so miissen die
Salze von Kali und Natron in den Pflanzenaschen beim Auslaugen
dieses Salz hiufig geben.

Dieses Salz ist sehr leicht in kaltem und heissem Wasser
loslich und krystallisit in wohlgebildeten Krystallen. Sie
schmelzen bei 40° in ihrem'Krystallwasser, im leeren Raume ver-
wittern sie schnell, an freier Luft sind sie fast bestindig.

X.

Notiz iber die krystallisiten Hydrate des Baryts
und des Strontians.
Von
Fiélhol.
(Journal de Pharmacie et de Chimie. III. Seérie. Avril 1845.)

Baryt und Strontian bilden mit Wasser bestimmte Verbindun-
gen. Die erste, mit einem Atom Wasser auf ein Atom Base, ist
allen Chemikern bekannt; aber anders verhilt es sich mit derje-
nigen, welche man erhilt, wenn man eine siedend gesiittigte Lo-
sung von Baryt oder Strontian erkalten lésst.

Das krystallisirbare Hydrat des Baryts enthiilt nach Thénard
und Berzelius neun Atome Krystallwasser. Nach Letziorem
sollen die Krystalle des Barythydrats so viel Wasser enthalien,

3=
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dass ihr Gewicht mehr als das Doppelte. des angewandten Baryts
betriigi. Indem ich Bediirfniss hatte, die Zusammensetzung dieser
Verbindung genau zu kenuen, stellte ich eine hinreichend grosse
Quaatitit derselben dar und analysirle sie mit der grossten Sorg-
falt.. Die Resultate sind in Folgendem enthalten.

100 Theile Barythydrat, zwischen Fliesspapier bei gewdhn-
licher Temperatur getrocknet, gaben der Reihe nach:

Schwefelsauren Baryt. Baryt.

1) 78,32 51,45

2) 78,40 51,48

3) 78,27 51,40

4) 78,35 51,45

5) 78,28 51,40

6) 78,34 51,45

Im Mittel 78,32 51,43.

Die Krystalle waren demnach:

Wasser 48,57
Baryt 51,43
100,00.

Nimmt man 8 Atome Wasser auf 1 At. Baryt, so erhiilt man:
Wasser 48,64
Baryt 51,36.
Dieses Hydrat ist also Ba O 4 8 H,0.

Diese Krystalle schmelzen bei wenig erhihter Temperatur,
schon bei 100° zergehen sie, verlieren weiter erhitzt ihr Wasser.
Ihr specifisches Gewicht bei 16° ist 2,188; Berzelius giebt
dafiir 4 an, was wohl ein Irrthum ist, da dieses das specifische Ge-
wicht des Hydrats mit 2 At. Wasser ist.

Das Hydrat des Strontians ist nach den meisten Chemikern
Sr 4+ 12 H,0, oder in Procenten:

Wasser 67,62
Strontian 32,38

100,00,
Ich habe mehrere Analysen angestellt, die von diesen Zahlen

abweichende Resultate gaben. 100 Theile des Strontianhydrats
gaben im Mittel 69,75 schwefelsauren Strontian, eatsprechend:
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Strontian 89,17
Wasser. 60,83

100,00.

Nimmt man die Formel SrO 4 9 H,0, so miissten diese
Krystalle enthalten:
Strontian 39,01
Wasser 60,99

100,00.

Das Strontianhydrat enthilt demnach 9 Aeq. Wélsser auf 1’
Aeq. Strontian. Sein specilisches Gewicht ist bei 16”.== 1,911,

Man konnte sich dariiber wundern, dass Baryt und Strontian,
bei so vieler Analogie im Uebrigen, verschiedene Hydrate haben;
allein es findet sich dieselbe Erscheinung auch bei anderen Hydra-
ten dieser Korper. So enthilt Chlorbaryum 4 At, Krystallwasser,
wihrend Chlorstrontium 12 enthilt. Salpetersaurer Baryt ist
wasserfrei, salpetersaurer Strontian enthilt Krystallwasser. Im
Allgemeinen enthalten die Hydrate des Strontians mehr Wasser
als die des Baryts.

XL -
Einiges uber im Handel vorkommendes griines Glas.
Von

RBob. Warington.
(Philosoph. Mag. Journ. No. 176. Vol. XXVI.)

Vor nicht langer Zeit erhielt ich einige griine Weinflaschen
zar Untersuchung, deren innere Fliche mit einem diinnen matten
und etwas undurchsichtigen Ueberzug hedeckt war. Es stand
in Frage, auf welche Weise dieser zu beseitigen und dem Glase
seine Durchsichtigkeit wiederzugeben seh Die erste Vermuthung
war, dass die Flaschen durch eine mechanisch anhingende Materie
oberflichlich verunreinigt wiren, dass sie vielleicht mit einem fet-
tigen, schmuzigen oder seifigen Wasser gespiilt seien. Es
zeigte sich indessen sogleich, dass dieses nicht der Fall war und
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dass die Oberfliche des Glases durch eimen corrodirenden Kirper
angegriffen war. Es wurden nun Stiicken des Glases mit einer
verdiinnten Losung von Weinsiure behandelt, da diese Siure sich
ebenfalls im Weine befindet, und nach vier und zwanzig Stunden
waren die Stiicken mit Krystallen von weinsaurem Kalk bedeckt.
Eben so verfubr ich mit verdiinnter Salzsiure, wodurch eine Lo-
sung von Chlorcalcium und eine gelatindse Masse von Kieselerde
erhalten wurde. Es ging mir hieraus hervor, dass bei der Fabri-
cation dieses Glases zn viel Kalk angewandt war und dass dieses
Glas dadurch zur Anwendung jeder Art untauglich geworden war.
Ich analysirte nun dieses Glas nach den fiir solche Zusammen-
setzungen iiblichen Methoden , weshalb ich mich mit deren Details
nicht weiter aufhalten und nur kurz mittheilen will, dass die Alka-
lien Natron und Kali ‘mit Hilfe des Flusssiureprocesses erhalten,
als schwefelsaure Salze gewogen und das Kali mit Chlorplatin-
natrium bestimmt wurden. In 100 Theilen bestand dieses Glas
aus:

Kieselerde 49,00
Kalk 24,75
Natron ' 7,25
Kali 2,00
Eisenoxyd . 10,10
Thonerde 4,10
Talkerde ’ 2,00
Kupferoxyd und Mangan Spuren
99,20. -

Bei einigen Nachfragen iiber diese Flaschen erfuhr ich, dass
sie dem Abnehmer als eine wohlfeilere und bessere Sorte empfoh-
len waren, indem Portweine ihre Krusten besser und fester darin
absetzen sollten. Es hatte Jemand, der eine grosse Quantitiit
Weisswein auf solche Flaschen gezogen hatte, einen grossen Ver-
lust dadurch erlitten, indem der Wein dadarch seine Farbe ver-
loren hatte. Da es nun von Interesse war, zu wissen, worin sich
dieses Glas von unserem gewshnlichen Bouteillenglas unterscheide,
80 unternahm ich auch dariiber eine Analyse.
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Sie gab:
Kieselerde 59,00
Kalk 19,90
Natron 10,00
Kali 1,70
Eisenoxyd 7,00
Thonerde 1,20

Talkerde 0,50
Mangan  Spuren
99,30.

Vergleicht man diese Analyse mit der vorigen, 8o fudet man,
dass die Summe der Basen viel weniger betriigt, und berechnet
man jene der ersten Analyse auf Silicate, se findet man einen
Nangel an 20 Procent Kieselerde.

Zu der Zeit, als ich diese Analysen beendigte, las Faraday
gerade in der Royal Institukion iber die Fabricalion der Glas-
spiegel und stellte dabei eine franzosische griine Flasche aus,
welche gelegentlich bei Herrn Pep ys jun. die Einwirkung einer
mit 10 Theilen Wasser verdiinnten Schwefelsiure erlitten hatte.
Diese hatte darin nach kurzer Zeit der Einwirkang eine sehr unge-
wohnliche und schine Krystallisation von schwefelsaurem Kalk
hervorgebracht, die in bestimmten, kleinen und rundlichen Massen
der Glasoberfliche fest anhing. In Folge dessen fiillte ich diese
Flaschen mit einer ihnlichen Fliissigkeit und stellte sie lose ver-
schlossen an einen sicherem Ort. Nach Verlauf von etwa drei
Wochen fand ich den Boden meines Laboratoriums mit einer Niisse
bedeckt, die von dem Orte, wo jene Flaschen aufbewahrt warea,
herfloss, und als ich sie hessh, waren sie nach allen Richtungen
hin geborstén und die Spalten waren mit Kieselgaliert bedecks.
Als ich eine davon zerbrach, fand ich die innere Fliche mil einer
 Zoll dicken Schicht von Gipskrystallen und Kieselerde bedecks.

Diese Krystallisation hatte die Flaschen gesprengt,und stellenweise
waren die Flaschen durch und durch davon vernichtet.
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XII. )
Ueber die Zusammensetzung des dunkeln
Zundererzes.

Von
Haoausmanmn.
(Nachrichten von der G. A. Universitit. Heft 1,)

Obgleich das Zundererz des Harzes schon lingst die Aufmerk-
samkeit der Mineralogen auf sich gezogen hat, so ist doch die
eigentliche Natur desselben bis jetzt zweifelhaft geblieben. Die
lichte, kirschrothe Abinderung desselben, welche vormals beson-
ders .auf den Gruben Dorothea und Carolina bei Clausthal vor-
kam und neuerlich auch auf der Grube Bergwerks Wohlfahrt sich
gefunden hat, ist in friiherer Zeit von Link, spiter auch von
Duménil chemisch zerlegt worden. Die Resultate' dieser Ana-
lysen weichen indessen sehr von einander ab, wiewohl nach bei-
den ein Gehalt von Blei, Antimon und Schwefel in dem Zundererze
vorhanden ist, womit auch das Verhalten vor dem Lothrohr iiber-
einstimmt. Die dunkle, rothlich-schwarze Varietit, welche zu-
weilen auf den Gruben Gnade Gottes, Samson und Catharina Neu-
fang zu St. Andreasberg vorgekommen ist und die sich durch
einen nicht unbedeutenden Silbergehalt auszeichnet, ist noch gar
nicht analysirt worden. Es war daher dem Verfasser dieser Be-
merkungen sehr erwiinscht, dass Herr Borntriger aus Claus-
thal, der sich hier mit ausgezeichnetem Eifer dem Studium der
Chemie und Mineralogie gewidmet hat, zu einer chemischen Zer-
legung des Zundererzes sich entschloss, die von ihm in dem hie-
sigen academischen Laboratorium unter der Leitung des Herrn
Hofr. Wohler ausgefiihrt warde und wozu ihm der Verf. das
Material darbot.

Das untersuchte dunkle Zundererz war vor vielen Jahren auf

der Grube Catharina Neufang zu St. Andreasberg vorgekommen.

- Es stellt sich in biegsamen, einem hiochst zarten Filze gleichen-

den Lappen dar, die, unter der Loupe betrachtet, eine verworren

faserige Textur wahrnehmen lassen. Es ist schwach schimmernd,

undurchsichtig, von pappelrosenschwarzer, in das Dunkelbleigraue
neigender Farbe; zerreiblich, schwimmend.
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In 100 Theilen dieses Erzes hat Herr Borntriger ge-
funden:

Silber 2,56
Blei 43,06
Eisen 4,52

Antimon 16,88
Arsenik 12,60
Schwefel 19,57

99,19.

Da der Antimongehalt des Zundererzes und einige seimer
dusseren Merkmale die Meinung veranlasst haben, dass es der An-
timonblende oder dem Rothspiessglanzerze zunichst verwandt sein
mdchte, so wurde bei der Untersuchung eine besondere Aufmerk-
samkeit auf einen muthmaasslichen Gehalt an Antimonoxyd ge-
richtet, wovon aber keine Spur nachgewiesen werden konate.
Auch im Uebrigen spricht das aufgefundene Verhiltniss der Be-
standtheile ganz gegen eine Vereinigung des dunklen Zundererzes
mit der Antimonblende. Zugleich gewinnt man aber bei ge-
nauerer Erwiigung der obigen Zusammensetzung die Ueberzeu-
gung, dass die Bestandtheile in dem gefundenen Verhiltnisse
nicht wohl in einem einfachen Mineral vereinigt sein kinnen, da-
her man zu der Annahme gefiibrt wird, dass das denkle Zandererz
ein inniges Gemenge verschiedener Erze sei. Wenn man nun
neben der chemischen Zusammensetzung die dusseren Merkmale
dieses Korpers und .die Erfahrungen iiber die anf den Andreas-
berger Giingen zusammen vorkommenden Erze beriicksichtigt, so
wird man es nicht fiir unwahrscheinlich halten konnen, dass die
Eigenthiimlichkeit des Aggregatzustandes einem vorwaltenden Ge-
halte an Federers, der Stich der Farbe in das Rothe einer Bei-
mengung von Rothgiltigers zuzuschreiben sei, und dass ausserdem
ein arsenikhaltiges Erz, z. B. Misspickel, in dem Gemenge sich
befinde. Wirklich giebt eine auf diese Hypothese gegriindete
Berechnung ein mit der Analyse sehr genau stimmendes Resultat,
wobei freilich angenommen werden muss, dass in dem Federers
ein Theil des Antimons durch Arsenik vertreten wird, welches
aber durch die Erfahrungen iiber die Zusammensetzung mehrerer
Schwefelsalze gerechifertigt erscheint. Man wiirde hiernach das
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dunkle Zundererz von St. Andreasberg betrachten diirfen als ein
Gemenge von:
82,04 Blei 43,06
Federerz Antimon 15,86
S Arsenik 6,39 als Vertreter von
= Pb, 10,97 Antimon

Schwefel 16,73
82,04

13,46 ;Eisen 4,52

Misspickel Arsenik 6,26
=Fe As;+FeS,(Schwefel 2,68
13,46

434 (Silber 2,56 3
Rothgiltigerz  {Antimon 1,02
= Kg;8b (Schwefel 0,76

4,34,

Die Summe dieser Quantititen von Federers, Misspickel und
Boihgiltigers — 99,84 ist nur um 0,65 grosser als die Summe
der durch die Analyse gefundenen Bestandtheile, und es kommen
davon 0,60 auf den berechneten Schwefel, und 0,05 auf den durch
die Rechnung gefundenen Arsenikgehalt.

Herr Borntriiger hat auch von dem lichten Zunderers von
Clausthal eine Analyse gemacht, die aber wegen der geringen
Menge des zu Gebote stehenden Materials weniger befriedigend
ausgefallen und nicht geeignet ist, schon jetzt ein bestimmies Ur-
theil iiber die Zusammensetzung dieses Minerals, welche von der
des dunklen Zundererzes in mehrerem Sticken abzuweichen
scheint, zu begriinden.
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Ueber das Vorkommen von Buttersiure in der
Gerberlohe.

Von
J. Chautard.
(Journ. de Pharm. et de Chim. III. Série. Juin 1845.)

Bei Vergleichung des Geruches der Valeriansiure und Butter-
siure mit dem iiblen Geruche, welchen die Gerberlohe, wenn sie
aus den Gruben geworfen ist, aushaucht, fiel mir ikre grosse
Aechnlichkeit auf und fiihrte mich auf den Gedanken, dass bei der
Gihrung der Lohe mit den thierischen Stoffen hier eine iihnliche
Siure entstehen kinnte. Ich stellte zu dem Ende die folgenden
Versuche an. C

Ein Kolben wurde zu § mit frisch aus der Grabe geworfener
Lohe gefiillt, mit 8 —10 Litern Wasser iibergossen und davon
5 Litres abdestillirt. Die so erhaltene Fliissigkeit war schwach
sauer, rithete aber das Reagenzpapier. Ich siitligte das Destillat
mit Natron und liess es 2 Tage lang in Ruke. Hierauf wurde es
eingedamplt und, als es sirupformig geworden war, mit Schwefel-
siure destillirt. Auf dem farblosen Destillate schwammen einige
grosse Tropfen einer gelblichen Fliissigkeit, die einem fetten Oele
dhnlich waren, das Lakmuspapier stark rotheten und entschieden
den Geruch der ramzigen Butter hatten. Aber auf diesem Wege
erhielt ich zu wenig von der Substanz, um sie auf eine priicise
Weise bestimmen zu kénnen.

In den Gerbereien iibergiesst man die Lohe, sobald sie aus
den Gruben gebracht ist, mit einigen Eimern Wasser und sammelt
dus abgelaufene Wasser, wm damit die Hiute gu behandeln. Die-
ses Wasser muss, bei der Aufldslichkeit der Siure, dieselbe ent-
halten.  Statt mich daher, wie im vorigen Versuche, der Lohe zu
bedienen, wandte ich diese Fliissigheit an; ich destillirte von
40 Litern gegen 35 ab und erhielt ein sehr sauer reagireades
Wasser. Dieses wurde mit Kulk gesiittigt und in einem kupfernen
Kessel fast zur Trockne eingedampft wad daranf mit Schwefel-
siure, welche mit } Wasser verdinat war, destillirt und das er-
baltene Destillat zur Entfernung etwa mit iibergerissener Schwe-
felsiure rectificirt. Auf diese Weise erhielt ich eine gesitiigie
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Losung der Siure, auf welcher eine grosse Menge derselben in
Gestalt eines Oeles schwamm. Zur Gewinnung der Siure wurde
diese Losung mit Chlorcalcium gesiittigt, die wisserige Fliidsigkeit
vom Oele getrennt und letzleres nochmals aus einer kleinen Re-
torte destillirt. Es hatte hiernach folgende Eigenschaften.

Oeliger, farbloser Korper, leichter als Wasser, darin ziemlich
- loslich, von stark saurem Geschmack und einen weissen Fleck auf
der Zunge verursachend. Er verbreitete den Geruch nach ranzi-
ger Butter und diesen viel stirker beim Verdiinnén mit etwas
Wasser, und behielt noch den eigenthiimlichen Geruch der Lohe
bei. Wenn man ihn in einem Schilchen zum Sieden bringt und
dem Dampfe eine Flamme niihert, so entziindet er sich und brennt
wie Weingeist.

Bei Beliandlung mit Kali wurde ein sehr leicht lgsliches, kry-
stallisirbares und zerfliessliches Salz erhalten. Das Kalk- und
Barytsalz ist ebenfalls leicht lgslich.

Das Barytsalz stellt nadelformige Krystalle dar, die um ein
gemeinschaftliches Centrum warzenformig gruppirt sind und Perl-
matterglanz haben. Diese Krystalle haben, auf Wasser geworfen,
eine sehr lebhafte drehende Bewegung. Auch das Zinksalz,
welches in sehr schénen glinzenden Blittchen krystallisirt, zeigt
dieése Bewegung auf Wasser.

Salpetersaures Silber in concentrirter Lisung bringt damis
einen kisigen, in Wasser unldslichen Niederschlag hervor.

Neutrales essigsaures Blei giebt damit einen weissen, in Was-
ser unloslichen Niederschlag, basisches essigsaures Blei hingegen
einen Niederschlag, der sich wieder aufldst, wihrend die Siure
eine weisse ilige Schicht auf deim Boden des Gefisses einnimmt.
Essigsaures Kupferoxyd wird hellblaa dadurch gefillt.

Zur Vervollstindigung dieser Eigenschaften suchte ich den
Aether der Siure darzustellen, indem ich die Siinre mit einem
Theile Weingeist und -einem halben Theile Schwefelsiiure nach
Lerch behandelte. Ich erhielt auf diese Weise eine farblose
Fliissigkeit von frischem, siissem und ein wenig picantem Ge-
schmack, von stark itherischem und angenehm obstartigem Ge-
ruch. Der erhaltene Aether war leichter als Wasser und dieses
léste fast ein Drittel seines Volumens davon.

. Nach dieser Aufzihlung der Eigenschaften ist es klar, dass
diese ausgezogene Siure nichts Anderes als Buttersiure ist, und
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da sie sich iiberhaup$ unter ihnlichen Umstinden hier ersengt als
in den von Pelouze und Gélis, Scharling, Wurtz und
Laroque beschriehenen Fillen, die Gihrung der Zuckerarten,
des Fibrins, der Kartoffelkleie u. s. w. betreffend, so zweifle ich
nicht daran, dass diese hier beschriebene Siiure in der That But-
tersiure ist. ‘

XIV.
Ueber die Untergihrung beim Wein.

Von
Dr. Schubert in Wiirzburg.

Liebig machte in seinen chemischen Briefen den Vorschlag,
das Verfahren bei der Weingiihrung nach Art der Untergiihrung
des Bieres einzurichten, indem dadurch 1) die Oxydation des
Pflanzeneiweisses nicht wie beim gewdhnlichen (obergihrigen)
Verfahren auf Kosten der Bestandtheile des Zuckers geschehe,
wodurch ein Verlust an Weingeist erwachse, wihrend. es bei der
Untergiihrung durch Vergrisserung der Oberfliche der gihrenden
Flissigkeit seinen Sanerstoff ganz aus.der Luft anfnimmt; 2) die
Oxydation des Eiweissstaffes bei diesem Verfahren viel vollstiin-
diger erfolge, so dass also durch die ginzliche Fillung des
stickstoffhaltigen Giihrungserregers dem Weine eine unbegrenzte
Haltbarkeit und ein hoher Grad der Giite gesichert werde, welche
er sonst erst nach Jahren erhiilt. Durch die bei diesem Verfahren
anzuwendende niedrige Temperatur von 8 bis 10° C. werde aller
Siuerung vorgebeugt, um so mehr, als diese beim Bier viel
leichter eintrete als beim Wein. Diese Vermuthung, in hohem
Grade geeignet, das Interesse der Theoretiker sowohl als der
Praktiker zu erregen, lisst nur ein einziges Bedenken gegen ihre
Bestitigung iibrig. Es besitzt niimlich das Bier eine weit stirkere
Consistenz als der Wein, so dass durch dieselbe bei ersterem
nicht nur der Weingeist, sondern auch die noch viel fliichtigere
Kohlensiure viel leichter zuriickgehalten wird als in dem weig
diinnfliissigeren Wein, welcher die beim gewohnlichen Gihrungs.
verfahren entwickelte Kohlensiiure vollstindig entweichen liisst,
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wiihrend das Bier eine grosse Menge davon zuriickhilt. Setzt
man daher den Wein mit einer sehr grossen Fliche der Luft aus,
so kommt es sehr darauf an, ob bei diesem Verfahren nicht eben
so viel, oder vielleicht noch mehr. Weingeist verdunste, als die
Untergihrung davon mehr als die Obergihrang zu erzeugen
vermag.

Bab o machte nach den ,,Verhandlungen deutscher Wein- und
Obstproducenten zu Trier 1843 die Mittheilung, dass er seit
1841 sich dieses Verfahrens mit gutem Erfolge bei Rothweinen
bedient habe und derselbe auch bei weissen Weinen zu erwarten
sei. .
Ich nahm mir vor, ebenfalls in dieser Absicht einen Versuch
anzustellen; denn verdienen auch hei solchen praktischen Gegen-
stinden Versuche in grisserem Maassstabe unstreitig den Vorzug
vor mikrochemischen, so verlieren doch Babo’s Versuche da-
durch an Beweiskraft, dass sie nicht vergleichend angestellt wor-
den sind.

Ich iiberliess eine Partie Most von 1844er weissen Trauben im
November bei einer 8° C. wenig iibersteigenden Temperatar der
Giihrung in einem offnen, flachen Glase, worin sich die Hohe der
Fliissigkeit zum Durchmesser der Oberfliche ungefiihr verhielt
wie 5:7. Eine gleiche Quantitiit desselben Mostes wurde in
einer enghalsigen Flasche, aber unter sonst ganz denselben Ver-
héltnissen , zu gleicher Zeit der Gihrung iiberlassen.

Die desoxydirende Wirkung des Pflanzeneiweisses auf die iib-
rigen Bestandtheile des Weins bei beschiinktem Luftzutritie er-
gab sich sehr auffallend schon aus der Vergleichung der Farbe
beider Proben. Der Most im enghalsigen Gefiisse hatte wie ge-
wohnlich seine réthlich-braune Farbe in ein idusserst blasses Gelb
verwandelt. Der im offenen Gefisse dagegen hatte durchaus keine
Achnlichkeit mit Wein, sondern eine vollkommene Bierfarbe, auch
hatte sich im offenen Gefisse mehr Hefe : 1,100 Procent, im theil-
weise geschlossenen nur 1,050 abgelagert. Als ich aber nach
vollendejer Gihrung den Wein im offenen Gefisse filtrirt hatte,
fand ich beim Versuchen desselben, dass er auch fast gar keinen
geistigen Geschmack mehr besass , sondern so schal im Vergleich
mit dem andern war, dass ich die Destillation als iiberfliissig unter-
liess. Diess iiberraschte mich um so weniger, als das Volumen
der Fliissigkeit iiberhaupt 30 Procent durch Verdunstung verloren
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hatte, die im geschlossenen Gefisse dagegen etwa 2, obgleich die
Gihrung bei ersterem in 18, bei letsterem erst in 50 Tagea voll-
eadet war.

Im December stellte ich bei noch mehr anhaltender Kilte einen
Versuch mit Most aus schwarzen Trauben an. Obgleich dieser
im Ganzen ein besseres Product lieferte, so triibte sich doch der
erhaltene rothe Wein im Mai sehr stark und ist dem Sauerwerden
mahe.

Ein Weinproducent aus der hiesigen Gegend sagte mir, dass
er schon vor vielen Jahren einmal einen dhnlichen Versuch mit
so schlechtem Erfolge anmgestellt habe, dass er einen zweiten
unterliess.

Uebrigens hatte bei meinem ersteren Versuche der Wein im
offenen Gefiisse noch durchaus nicht alle stickstoffhaltige Substanc
abgelagert, sondern setzte nachher in einem verschlossemen Ge-
fisse noch in wenig Wochen grosse Mengen davon ab.

Es bleibt nur zu wiinschen iibrig, dass kiinftige Versuche im
Grossen auch jederzeit vergleichend angestellt werden méchten.

XV.

Zur Darstellung der Buttersiure.

Von
Dr. Schubert.

Um dieselbe in weniger Tagen zu erhalten, als man sonst

Wochen dazu braucht, versetzt man Stiirkekleister, oder mit -

Wasser angeriihrte gekochte Kartoffeln, statt mit Kiise mit Fleisch.
In 5 bis 6 Tagen ist die Gasentwickelung beendet.
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XVI.

Notiz, die Anwendung des Kalkabfalles bei den
Gaswerken betreffend.
Von ,
Thom. Graham.
(Philvsoph. Magazine Journ. Vol. XXVII., No. 178.)

Ich hatte kiirzlich Gelegenheit, den Kalk zu untersuchen,
welcher im trocknen Zustande zur Reinigung des Gases angewandt
wird. Das Gas wird zuvor mit verdiinnter Schwefelsiure ge-
waschen, ehe es zum Kalk gelangt, um es von Ammoniak und Cyan-
verbindungen zu reinigen. Dieser Kalk war nur wenige Stunden
lang der Luft ausgesetzt gewesen, als er in Arbeit genommen
wurde. Er schwiirete in diesem Zustande wider Erwarten ein
saures Bleisalz nicht und enthielt also kein Schwefelcalcium. Er
wurde nicht getrocknet, sondern in dem feuchten Zustande, so wie
er von den Werken aus als Diinger versandt wird, analysirt.

Zusammensetzung dieses Kalkes.
Unterschwefligsaurer Kalk 12,30

_ schwefligsaurer Kalk 14,57
schwefelsaurer Kalk 2,80
kohlensaurer Kalk 1448
Kalkhydrat ] 17,72
Schwefel 5,14
Sand 0,71
gebundenes Wasser 8,49
freies Wasser 23,79

100,00.

Ausserdem nur Spuren von Ammoniak und Cyanverbindungen.

In dem pordsen Zustande, in welchem der Kalk aus den
trocknen Reinigungsapparaten kommt, absorbirt er den Sauerstoff
80 heftig, dass er sich erhitzt, und daher riihrt die Oxydations-
stufe des Schwefels, welche man nachher findet. Ist der Kalk
dagegen sehr feucht, so wie er aus den nassen Reinigungsappa-
raten kommt, oder mit einer Quantitit Wasser benetzt, so geht
die Sauerstoffabsorption viel langsamer von Statten. Der fliissige
Theil hiilt alsdann Zweifach-Schwefelcalcium in Auflsung, welches
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daraus durch Krystallisation entfernt werden kann ; ausserdem ent-
hiilt er zuerst wenig Anderes.

Nach dieser ersten Absorption von Sauerstoff geht die fer-
nere ausserordentlich langsam fort. Eine Probe, die in einem
offenen Gefisse im Verlauf von drei Monaten der Luft ausgesetzt
war und wihrend dieser Zeit wiederholt befenchtet und getrock-
net wurde, enthielt noch 7 Procent schweflige Siure ansser dem
Schwefel , welchen sie urspriinglich enthielt. Die unterschwef-
lige Stiure war ganz verschwunden. Wenn man daher diesen
Kalk als Diinger anwendet, so muss er sehr desoxydirend wirken,
was im Allgemeinen nachtheilig sein muss.

Es ist daher ersichtlich, dass man diese Kalkabfille stark
trocknen oder risten muss. Nach dem Rosten wird er etwa za
gleichen Theilen aus schwefelsaurem und kohlensaurem Kalke
bestehen.

Dieselhen Kalkabfille sind als eine Quelle fiir unterschweflig-
saure Salze mit grossem Vortheil zu benutzen. Zu dem Ende
hat man den Kalk, so wie er aus den trockien.Reinigungsappa-
raten kommt, zwei bis drei Tage lang der Luft auszusetzen, bis
er allen Gerach nach Schwefelwasserstoff verloren hat. Der so
leicht 10sliche unterschwefligsaure Kalk kann dann mit etwa dem
gleichen Gewichte kaltem Wasser ausgezogen werden. Diese
Lauge kann dann bei 120° zur Krystallisation abgedampft, oder,
durch kohlensaures Natron in Natronsalz verwandelt, welches
stabiler ist, bei einer hdheren Temperatar eingedampft werden.

Auf solche Weise erhielt ich von diesen Kalkabfillen } des
Gewichtes an krystallisirtem unterschwefligsaurem Kalk durch
eine einzige Krystallisation. 'Wenn das Gas zuvor mit Schwefel-
siiare gewaschen ist, bevor es zum Kalk gelangt, so ist der Kalk
fiir diesen Zweck brauchbarer. Die Gewinnung von unterschwef-
ligsauren Salzen im Grossen verdient um so mehr Beachtung, als
sie awsser ihrer Anwendung in der Galvanoplastik und Photo-
graphie zum Auszichen des Chlorsilbers und Bromsilbers aus Erzen
benutzt werden kinnen.

Journ. f. prakt. Chemie. XXXVI. 1. 4
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Ueber den Magnetismus der Metalle.

Von'
Mich. Faraday.
(Philos. Mag. Journ. Vol. XXVII. No. 177.)

" Inzweien meiner frihern Mittheilungen im Philos. Magas.,
wo ich die magnetischen Eigenschaften der Metalle im Allgemeinen
und die Temperaturen, bei welchen sie ihre magnetischen Krifte
durch Induction erhalten oder verlieren, betrachtete, sagte ich,
dass Nickel und Eisen die einzigen Metalle wiiren, welche diese
Eigenschaft besiissen, und ich konnte sie nicht heiim Kobalt nach-
weisen. Hierbei hat ein Irrthum stattigefunden; das Kobalt theilt
diese Eigenschaft niit Nickel und Eisen, so wie es von Anderen
angegeben ist. Das Stiick Kobalt, womit ich jene Versuche ange-
stellt hatte und welches ich fiir rein hielt, konnte ich nicht wieder
finden, um auszumitteln, wodurch dieser Irrtham veranlisst war.

Durch Giite des Hrn. Dr. Percy und des Hrn. Askin konnte
ich kiirzlich mit zwei schonen Stiicken von reiriem Kobalt, welches
von dem Letzteren dargestellt war, Versuche anstellen; beide
waren gut geschmolzen und vollkommen hlanke Massen. Dieses
Metall wird atark magnetisch durch Induction, sowohl durch einen
Magnet als durch einen elektrischen Strom, und kann leicht so weit
gebracht werden, dass es sein eigeres Gewicht triigt. ’

- So wie weiches Eisen und Nickel hehiilt es seinen Magnem-
mus nicht mekr, sobald der inducirende Binfluss aufhirt.

Es war fiir mich von Interesse zu wissen, bei welcher Tempe-
ratur das Kobalt diese Kraft verliere und sich wie ein uninagne.
tisches Metall verhielte. Zu meinem Erstaunen fand ich diese
nicht allein hoher als beim Nickel, sondern sogar viel hoher als
beim Eisen und fast die Temperatur des geschmolzenen Kupfers
erreichend. Die des Eisens .ist eine gelinde Rothgliihhitze und
die des Nickels achon die von siedendem Oele. So wie dié Tem-
peratur steigt, bleibt die Wirkung ununterbrochen und unge-
schwiicht, dann bei einem gewissen Grade der Hitze hort sie auf
einmal auf. .

Das Kobaltoxyd, durch Verbrennen des Metalles auf einer Holz-
kohle in einem Strome Sauerstoffgas erhalten, war eine geschmol-
zene, nicht magnetische Kugel.

pod
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Das Nickeloxyd war erhitzt und kalt nicht magnetisch, aber
beim Erhitzen muss man sehr vorsichtig verfahren, dass es nicht
reducirt wird. Wenn man es in einer Spiritusflamme, namentlich
in deren unterem Theile erhitzt, so erscheint es oft nicht magne-
tisch, dann, so wie die Temperatur fillt, wird es magnetisch. Diese
Erscheinungen sind diejenigen des metallischen Nickels, indem
an den Kanten oder irgendwo in der Masse des Oxyds kleine
Partien reducirt werden. :

Mangan. Von Hrn. Thomson erhielt ich efu Stiick reines
Mangan. Es enthielt noch eine Spur Eisen. Es war so - wenig
magnetisch, dass dieses wohl nur von dem Eisengehalte herriihrte.
Im Sauerstoffstrome verbrannte es auf einer Kohle mit Sprithen in
der Art wie Eisen und bildete nach dem Erkalten entweder eine
porise weisse, oder eine compacte braune Masse, die in kleinen
Splittern durchscheinend war. In keinem Zustande war es mag-
netisch. ' '

Darauf erkiltete ich Mangan , Chrom und viele andere Metalle
und Korper bis auf die niedrigste Temperatur, die ich durch feste
Kohlensiiure und Aether im Vacuum hervorbringen konnte. Die
Temperatur war nicht hoher als 156° F. unter 0, aber es nahm
keiner derselben den magnetischen Zustand an. Die folgende
Aufzihlung enthilt die untersuchten Korper:

Platin. Antimon. Schwefelsilber.
Gold. Wismuth. — zinp,
Silber. Schnellloth.. Eisenspath.
Palladium. Spiegelmetall. Berlinerblau.
Kupfer. Graphit. ‘ Eisenvitriol.
Zinn. , . Kohle von der Gasbe- Calomel.

Blei. © . reitung. Chlorsilber.
Kadmium. A Auripigment. Chlorblei.

Zink. ‘ Realgar. Arsenige Séure.
Rhodium. Schwefelantimon.  Antimonoxyd.
Mangan. , — wismuth.  Bleioxyd.

€hrom. —  kupfer. Wismuthoxyd.
Titan. . — . eisen. Zinnoxyd, natiirliches.
Osmium-Iridiim. —  blei. Manganoxyd, —.

Es scheint demnach; dass nur das Eisen, Nickel und Kobalt
unter den Metallen magnetisch gemacht werden konmen. Das
4+
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Kobalt aber, bei welchem ‘eine so hohe Temperatur erforderlich
ist, um den magnetischen Zustand zu vernichten, macht es wahr-
scheinlich , dass alle Metalle in dieser Beziechung zu einer gemein-
samen Classe gehoren, und dass es sich nur um verschiedene
Temperataren handeR, wobei sich diese drei von den iibrigen
eben so unterscheiden, als sie in dieser Beziechung unter einander
abweichen.

)

Im Zusammenhang hiermit sei es gestattet zu bemerken (und
vielleicht ist dieses schon geschehen), dass, wenn man fiir das
Innere der Erde eine hohere Temperatur annimmt , in verhiltniss-
miissig nicht grosser Entfernung bei der Grisse des Erddurch-
messers alle Korper keine magnetischen Eigenschaften mehr haben
konnen. Fiir diese Voraussetzung ist es daher nicht gestattet,
das Innere der Erde wie einen Magneten, oder durch iussere mag-
netische Massen inducirt zu betrachten. Es kinnte mithin nur
in der Erdrinde die magnetische Kraft entwickelt sein. Leitet
man mit Ampeére die magnetischen Eigenschaften der Erde von
elektrischen Stromen ab, die mit dem Aequator parallel circuliren,
80 haben obige Betrachtungen, die auf die hohere Temperator
Riicksicht nehmen miissen , keine Anwendung.

XVHI.
Honigstein in Mahren.

Bekannt ist das Vorkommen des Retinits in einem schwarzen
kohligen Thon der Griinsandsteinformation bei Walchow und
Obora, unweit Boskowitz im nérdlichen Theile des Briinner
Kreises. In eben dieser Formation hat sich nun auch im Jahre
1844, und zwar im Eugenienschacht bei Walchow, Honigstein
gefunden, eingemengt in den kohlefihrenden Sandstein, welcher
ausserdem so reich an Schwefelkies und Rhombenkies (Speer- und
Strahlkies) ist, dass man sich dieser Kiese zur Alaunfabrication
bedient. Die von mir von dort mitgebrachten wenigen Exemplare
dieses Honigsteins, welcher bis jetzt noch eine Seltenheit ist,
sind anscheinend derb, § bis 13 par. Zoll gross, klein- nnd fein-
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kornig - krystallinisch, theils eckigktrnig, theils ein wenig rund-
kornig abgesondert, und bestehen aus einem lockeren, leicht zer-
brechlichen Aggregat sehr kleiner, nicht vollkommen avsgebildeter
Krystiillchen, welches quadratische Octaéder mit abgerundeten
Kanten sind. Mitten in diesem Aggregat befinden sich sehr
kleine Vertiefungen und Drusenriume mit mikroskopisch- kleinen
abgerundeten Krystillchen, welche wie kleine Kiigelchen aus-
sehen, aber in diesem Zustande nicht niiher bestimmbar sind. Die
Hiirte und das specifische Gewicht sind ganz wie beim Honigstein
von Artern, die Farbe ist lichte wachsgelb, bei reflectirtem Lichte
auch in ein helles Honiggelb und bei durchfallendem in’s Schwe-
felgelbe sich ziehend, der Glanz abwechselnd stirkerer und schwii-
cherer Wachsglanz, der im durchsichtigen Zustande des Minerals
in Glasglanz ibergeht. Hin und wieder bemerkt man zwischen
der gelben Masse auch sehr kleine gelblich-weise Stellen, welche
weniger Glanz und Durchsichtigkeit besitzen.  Strich und Strich-
pulver sind gelblich-weiss und matt. Als ganze kirnige Masse
ist dieser Honigstein durchscheinend, in einzelnen Kornern und
Krystillchen aber halbdurchsichtig bis durchsichtig. Zuweilen
sitzt ein hoch wachsgelbes oder lichte honiggelbes durchsichtiges
krystallinisches Kiigelchen mitten zwischen der feinkérnigen blass
wachsgelben und nur durchscheinenden derben Masse. In der
Lothrohrflamme wird das Mineral anfangs schwarz und bei anhal-
tender Hitze zuletzt weiss. Eine Analyse desselben hat Herr Dr.
Duflos zu liefern versprochen.

Die Entdeckung dieses Minerals in Méhren ist nun nicht allein
an und fiir sich von Interesse, sofern dadurch der Mineralreich-
thum dieses durch die Mannigfaltigkeit seiner Mineralproducte und
geognostischen Formationen so ausgezeichneten Landes um eine
neue wichtige Gattung vermehrt worden ist, sondern unsere Kennt-
niss dieser Mineralgattung wird dadurch auch erweitert, indem so-
wohl die derbe und kleinkugelige Form und die krystallinisch-
kornige Absonderung dieses miihrisclien Honigsteins, als auch
sein Vorkommen in der Griinsandsteinformation neu sind.  Denn
bisher war der Honigstein bekanntlich nur in einzelnen oder zu
kleinen Drusen verbundenen Krystallen und nur in der Braunkoh-
lenformation vorgekommen. Da der Honigstéin eine so seltene
Substanz ist, die man bis jetzt nur von Artern in Thiiringen und
von Luschiitz in Bshmen kannte, an welchen beiden Orten er sich
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iiberdiess sehr sparsam findet, so ist seine Entdeckung in Mihren,
und zwar in ganzen derben Stiicken, um so wichtiger, und man
darf sich von diesem Yorkommen vielleicht fiir die Zukunft mehr
Material zur Bereitung der Honigsteinsiure versprechen, als den
Chemikern bisher zu Gebote stand. .

In der hei Boskowitz und mihrisch- Triibau herrschendea
Griinsandsteinformation habe ich auch schonen Bernstein ge-
funden, von welchem Vorkommen ich spiter nihere Nachricht

geben werde. Glocker.
- XIX. .
Einwirkung von Phosphor auf weingeistige Kalilssung.
Von ‘
Poggialte.

(Journ. de Pharm. et de Chim. III. Scrie. Aodt 1845,)

Die Producte, welche durch die Einwirkung des Phosphors
auf eine weingeistige Kalilosung entstehen, sind zwar schon von
verschiedenen Chemikern studirt, allein es schien mir, dass dabei
manche bedeutende Irrthiimer statigefunden haben, und ich hielt es
fiir niitzlich, diesen Gegenstand von Neuem sorgfiltig zu unter-
suchen.

Bekanntlich erhilt man, wenn man Phosphor mit Kalilauge
kooht, selbstentziindliches Phosphorwasserstoffigas, und eben auf
diese Weise erhielt im Jahre 1783 Gingembre dieses merkwiir-
dige Gas. Wendet man dagegen eine Auflisung von Kali in
Waeingeist an, so finden ganz andere Erscheinungen statt. Das
entwickelte Gas ist nicht mehr selbstentziindlich und giebt, wenn
man es in einem Eudiometer mit Sauerstoff verbrennt, Phosphor-
siure, Kohlensiure und Wasser. Der Versuch zeigte, dass diese
Kohlensiure nur von mit fortgerissenem Weingeistdampf her-
riihre, denn als das Gas durch Kali- oder Natronlauge geleitet und
lingere Zeit mit Wasser in Beriihrung gelassen war, gab es nur
noch geringe Spuren von Kohlensiure.

Folgendes sind die Resultate zweier Versuche, welche mit
dem Gase angestellt waren, nachdem das Phosphorwasserstofigas
mit schwefelsaurem Kupfer weggeschafft -war.
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1) Gasgemenge. - 100
angewandter Sauerstof 100
P Gas nach der Detonation 49
Gas nach der Absorption
durch Kali- 45.
2) Gasgemenge 150
angewandter Sauerstof 100
"Gas nach der Detonation 23,5
Gas nach der Absorption '
durch Kah 17,5.

Es geht hieraus hervor, dass die Angabe von Grotthuss,
welcher in diesem Gase die Existenz eines eigenthiimlichen Phos
phorkohlenwasserstoffes angenommen hat, nicht richtig ist.

Ich versuchte nun die Zusammensetzung dieser Gase kennen
zu lernen. Um das Phosphorwasserstoffgas abzuscheiden, wandte
ich eine in der Kiilte gesiittigte Losung von schwefelsaurem Ku-
pferoxyd an, so wie dieses von Dumas angegeben ist, womit
- ich dieses Gds in einem 150 Maass desselben enthaltenden Rohre
80 lange schiittelte, bis es an erneuete Losung des schwefelsauren
Kupfers keinen Phosphor mehr abgab.

Auf diese Weise habe ich die folgeaden Resultate erhalten.
Die Zahlen der Proben geben die Reihenfolge der Versuche an
und zeigen, dass der Phosphorwasserstoff in dem Maasse zunimmt,
als die Operation forigesetzt wird, d. h. so wie der Weingeist
sich vermindert,

Es gaben hundert Theile des Gases:

Absorbirtes Gas. ~ Riickstand , bestehend aus Wasser-
stoff und einer kleinen Menge
Kohlenwasserstofl.
1) 27 73
2) 27 ‘ 73
3) 28 . 72
4) 29 71
5) 32 68
6) 35,5 64,5
7 35,5 : 64,5.

Bei allen Vérsachen, welche ich anstellte, absorbirte das
ricksténdige Gas etwas mehr alg die Hilfée seines Volumens
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Sauerstoff beim Verpuffen. Es war Wasserstoffigas, welches
eine geringe Quantitit Olbildendes Gas enthielt. Da mithin das
Gas eine betriichtliche Menge von Wasserstoffgas enthilt, so
scheint es mir, dass diese Methode nicht wohl zur Darstellung von
Phosphorwasserstoffgas dienen kann, wie dieses von Rose vor-
geschlagen ist. Diese Gasentwickelung findet sehr reichlich statt,
und gewiss in dieser Hinsicht hat R ose diese Methode empfohlen ;
wenn man aber bedenkt, dass man durch Behandlung von phos-
phoriger Siure oder Phosphorcalcium mit concentrirter Salzsiure
stets ein sehr reines Gas erhilt, so sollte man letztere Methode
vorziehen.

Sobald der grisste Theil des Weingeistes iiberdestillirt ist,
sieht man einige Blasen von Anderthalb-Phosphorwasserstoffgas,
und wenn die Fliissigkeit zuletzt nur noch Spuren von Weingeist
enthilt, ist das enjwickelte Gas selbstentziindlich. Ich habe da-
bei bemerkt, dass dieses Gas sehr leicht entziindlich ist, und dass
es sich viel linger erhilt als das aus Phosphor und Kalk er-
zeugte, wenn es auch eine grissere Menge Wassersioffgas ent-
hilt als jenes, .

Folgendes sind die Versuche. Hundert Theile Gas enthielten:

Wasserstoffgas, Phosphorwasserstoffgas,
1) 63 37
2) 62,8 37,2
3) 64 36
4) 61,8 38,2
5 63,6 36,4
6) 61,2 o 38,8,

Das Verhiiltniss des Wasserstoffgases zum Phosphorwasser-
stoffgase ist fast dasselbe, welches Dumas fiir die Zusammen-
setzung des aus Aetzkali und Phosphor entwickelten Gases fand.

Die Gase, welche sich wiihrend der letzten Periode der Ent-
wickelung bilden, sind ein Gemenge von Wasserstoffgas und nicht
selbstentziindlichem Phosphorwasserstofigas. *

Wenn man Phosphor mit einer weingeistigen Kalilgsung
kocht, so behilt der Phosphor die merkwiirdige Eigenschaft, auch
bei gewthnlicher Temperatur fliissig zu bleiben. Nach Grotthuss
ist dieser Korper ein flissiger Kohlenwasserstoff, weil er beim
Kochen mit lufifreiem Wasser Phosphorwasserstoffgas gab. Es
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steht mir die Abhandlung von Grotthuss nicht zu Gebote und

es ist mir daher unbekannt, ob diese Ansicht auf weitere That-
sachen gestiitzt ist.

Folgendes sind einige Versuche, welche mich auf die Mei-
nung fiihren, dass der durch das Kali flissig gewordene Phosphor

nur Spuren von Phosphorwasserstoff enthalte und keine eigen-
thiimliche Zusammensetzung habe.

1) Wenn man die Kalilésung abgiesst, so wird der Phosphor
ohne Gasentwickelung fest.

2) Wenn man diesen erstarrten Phosphor in luftfreiem Wasser
kocht, 8o erhilt man wihrend einiger Augenblicke Gasentwicke-
lung, und man findet in der Auflssung unterphosphorigsaures
Kali.

3) Wenn man diesen Phosphor, bevor man ihn der Einwirkung
von Wirme und Wasser aussetzt, mit ausgekochtem destilliriem
‘Wasser auswiischt, so erhilt man nachher gar kein Phosphor-
wasserstoffgas.

4) Der fliissige Phosphor enthilt eine kleine Menge Phos-
phorkalium und Kali, und die Entwickelung des Phosphorwasser-
stoffgases riihrt davon her.

5) Ich habe das Phosphorwasserstoffgas gesammelt und ge-
messen, aber bei allen Versuchen fand ich die Menge desselben
sehr gering und veriinderlich, sie entsprach keiner bestimmten
Formel.

Man kann diesen Korper mithin auch nicht als eine Verbin-
dung von Phosphorwasserstoffgas mit Phosphor betrachten und
er hat auch durchaus keine Analogie mit den Verbindungen des
Schwefels mit Schwefelwasserstoff.

Als Beweis erinnere ich daran, dass der Phosphor die Eigen-
schaft besitzt, unter gewissen Umstiinden auch bei gewdthnlicher
Temperatur flissig zu bleiben. Ich halte diese Erscheinung nicht
fir chemisch, sondern als einen Moleciilirzustand des Phosphors,
dessen Natur uns noch unbekannt ist. Man kann sonst nicht wohl
einsehen, weshalb der flissige Phosphor augenblicklich, ohne Gas-
entwickelung, fest wird, sobald man ihn nur beriihrt.

Dieses Phiinomen hat Analogie mit denjenigen, welche Phé -
nard in Beziehung auf den Aggregatzustand des Phosphors ge-
funden hat. Es hat einigen Zusammenhang mit der Erscheinung,
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welche eintritt, wenn man den Phosphor im luftleeren Raume den
Sonnenstrahlen aussetzt, wodurch er sich in rothe Schuppen ver-
wandelt.

Bei der Darstellung des Phosphors aus zweifach-phosphor-
saurem Kalk und Kohle erhilt man bekanntlich mehrere Gase,
iiber deren Natur die Chemiker noch nicht einig_sind,

Trommsdorff ist der Meinung, dass sie einen besonderen
Phosphorkohlenwasserstoff enthielten. - Es veranlasste mich diese
Vermuthung , diese Gase zu untersuchen. ‘

Wenn man das Gas immer nach Verlauf einiger Zeit wihrend
der Entwickelung aufsammelt, so erkennt man leicht, dass es aus.
Wasserstoff, Kohlenwasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlensiiure, ent-
gziindlichem und nicht selbstentziindlichem Phosphorwasserslolf be-
stehe; ruletzt entwickeln sich Dimpfe von Phosphor.

Ich habe versucht, das Verhiltniss dieser Gase zu bestimmen.
Das Phosphorwasserstoffgas wurde durch eine Losung von schwe-
felsaurem Kupferoxyd aufgenommen, die Kohlensiure durch Kali-
lauge entfernt, das riickstindige Gas wurde mit Sauerstoff in einem
Eudiometer. verpufft, darauf wiederum mit Kalilauge behandelt
und der Riickstand wiederum gemessen. Folgendes sind die
Resultate dieser Untersuchung, in Procenten des Volumens des
angewandten Gasgemenges ausgedriickt: '

Wasser- Kohlen- Kohlenwas- Phosphorwas- Kolilenoxyd-

stoff.  siure.  serstoff. serstoff. gas.
1) 69 1,5 . 185 — 11
2) 56 1,5 24 3,5 15
3) 41 2 30 -8 19
4) 26 1,5 39,5 10 23
-5) 17 3 40 ‘14 26
6) 14 3 41 15 - 27
7 14 .25 40,5 15 28
8 12 4 32 20 32
9 11 5 24 22 38
10) 8 7 20 25 - 40
11) 4 5 21 28 42
12) — 9 9 41 41
13) — 10 7 44 39
149 - 13 4 46 37.



weingeistige Kalilésung. 59

Diese Versuche zeigen, dass jenes Gas, welches Tromms-
dorff als einen besonderen Phosphorkohlenwasserstoff hetrach-
tete, nichts als ein Gemenge obiger Gase sei. Die letzten Pro-
ben gaben nur noch Phosphorwasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlen-
siure und eine geringe Menge Kohlenwasserstoff.

Ich glaube, dass man aus dem Vorhergehenden folgende~
Schliisse ziehen kann: ’

1) Das durch die Einwirkung des Phosphors auf eine wein-
geistige Kalilosung entstehende Gas hesteht aus Weingeistdampf,
Wasserstoff und einer sehr geringen Quantitiit Kohlenwasserstofl.

2) Es bildet sich dabei kein Phosphorwasserstofigas, wie
dieses manche Chemiker glanben.

3) Sobald sich dabei Phosphorwaﬁerﬁtoff entwickels, ist der-
selbe zu Anfang mit Wasserstoff gemengt, und es ist diese Weise
der Darstellung (!ieses Gases daher unzweckmiissig.

4) Der Phbsphor, welcher nach dem Kochen mit weingeistiger
Kalilosung fliissig bleibt, ist keine Phosphorwasserstoffverbindung.

5) Das Phosphorwasserstoffgas, welches sich beim Kochen
des fliissigen Phosphors entwickelt, entsteht durch den Riickhalt
von Phosphorkalium und Kali im flissigen Phosphor.

6) Diese Erscheinung des Fliissighleibens, welche man auch
unter andern Umstiinden beobachten kann, gehort einem Molecii-
lirzastand des Phosphors an.

7) Das Gas, welches sich bei der Darstellung des Phosphors
entwickelt, besteht aus Wasserstoff, Kohlenwasserstoff, Kohlen-
oxyd, Kohlensiure, Phosphorwasserstoffgas und Phosphordimpfen
in sehr verinderlichen Verhiltnissen. Ein eigenthiimlicher Phos-
phorkohlenwasserstoff existirt darin nicht. )
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XX.

Eine neue Methode, auf wohlfeile Art Kohlenoxyd-
gas darzustellen.

Yon
Fithol.
(Journ. de Pharm, et de Chim. III. Sdrie. Aoidt 1845.)

In seiner vor einiger Zeit bekannt gemachten Abhandlung
iiber die Milchsiiure hat Pelouze folgende merkwiirdige Reaction
angegeben:

Wenn man ein Gemenge von Milchsiure und concentrirter
Schwefelsiiure, wobei letztere im Ueberschuss anzuwenden ist,
erhitzt, so erhilt man, wenn man das Gefiss etwas erhitzt, eine
reichliche Entwickelang von reinem Kohlenoxydgas.

Indem ich die Zusammensetzung der Milchséure mit der des
Zuckers verglich, kam ich auf den Gedanken, dass es nicht un-
moglich sei, dieselbe Reaction durch Anwendung von Zucker statt
der Milchsiiure zu erreichen.

Die Formel des krystallisirten Rohrzuckers,
Cyy H,; Oy, verglichen mit der der
Cia Hy 0y
2 9
zeigt, dass, wenn man von zwei Aeq. Milchsiure ein Aeq. Wasser
abzieht, man die Formel des krystallisirten Zuckers erhils.

Wenn man mit Guérin-Vary annimmt, dass der wasser-
freie Stirkezucker die Formel Cj, H,,0,, habe, so sieht man, dass
zwei Atome Milchsiiure gerade die Elemente von einem At. dieses
Zuckers enthalten.

Ich erhitzte 20 Grm. Rohrzucker mit 80 Grm. Schwefelsiure
und erhielt das Gemenge bei sehr gelinder Wirme, es trat bald
eine lebhafte Reaction ein, es entwickelte sich reichlich Gas, die
Masse stieg auf, wurde schwarz und schliesslich beifahe fest.
Ich beendigte dann die Operation und hatte ungefihr 2 Litres Gas
aufgefangen.

Dieses Gas war, so wie die Analyse zeigte, ein Gemenge von
Kohlenoxydgas und Kohlensiure. Ich iiberzeugte mich, dass es
etwa ein Fiinftel seines Volumens Kohlensiiure enthielt. Ich muss

Milchsiure:
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noch hinzufiigen, dass das Verhiltniss dieser beiden Gase je nach
der Operation veriinderlich war.

‘Wenn man das Gas durch Waschen mit Kalkmilch von aller
Kohlensiure befreit hat, ist es farblos, rothet das Lakmuspapier
nicht und wird bei Rothglihhitze durch Kalium zersetzt. Es giebt
dabei einen starken Ahsatz von Kohle. Es brennt mit einer rein
blauen Flamme. Ich ermittelie endlich durch einen eudiometri-
schen Versuch, dass es reines Kohlenoxydgas war. Stirkezucker
und Stirke gabeniihnliche Resultate. Wie man sieht, ist die
Einwirkung der Schwefelsiure auf Zucker und auf Stirke ver-
schieden von der auf Milchsiure, indem man aus dieser reines
Kohlenoxydgas ohne Beimengung von Kohlensiiure erhiilt; aber
da die Trennung dieser letzteren von dem Gase so leicht ist, so
kann man sich stets sehr wohlfeil des Zuckers bedienen,

Diese Darstellungsart, welche viel 6konomischer ist als alle
iibrigen, deren man sich gewohalich bedient, ist so leicht auszu-
fihren, dass ich hoffe, sie werde zur Darstellung des Kohlen-
oxydgases in den chemischen Laboratorien allgemein angewandt
werden.

XXI.
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Analyse des Schwefelwassers ru Weilbach. Von Amsler.

Ueb. d. Zusammenseizung des salpetersauren Harnstoffes. Von Fehling.

Annalen der Physik und Chemie. Von Poggendorff
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Ueber die Temperaturveranderungen beim Austauschen von Basen. Von
Andrews.

Methode sur Bestimmung der entwickelten Wirmemengen auf nassem
Wege. Von Hess.

Ueber eine Reihe von Doppelsalsen aus Quecksilberoxydul und Quecksilber-
oxyd. Von Brooks.

Beitrage zur Kenntniss der Lithionsalze. Von Rammelsberg.

Versuche, das Atomgewicht des Urans su bestimmen. Von Demselben.

Ueber das Cyancisenkalium. Von Runge.

Ueber die Verminderung des specif. Gewichts, welche die Porcellanmasse
beim Brennen ungeachtet des Schwindens erleidet. ~ Von G. Rose.
Ueber die Siure im Bernstein und uber zdhfliissigen Bernstein. Von

Glocker.

Ueber die quantitative Bestimmung des Harnstoffes, des Kali’s und Am-
moniaks im Harn, und uber die Zusammensetzung des salpetersauren
Harnstoffes. Von Heintz.

Einfacke Mcthode, die geringsten Mengen von schwefliger Siure nachsu-
weisen. Von Demselben,

Literatur.

Grundriss der zoophysiologischen Chemie. Zugleich eine kritische Be-
leuchtung aller neueren physiologisch-chemischen Theorien, Darge-
stellt von Dr. Heinr. Karl Geubel. Frankfurt am Main, bei
J.D. Sauerlidnder. 1845,

Die Vorrede beginnt mit den Worten: , Ohne die absolute Phi-
losophie erfasst zu haben, ist ein Eindringen in’s Innere der Natur,
ein Begreifen derselben nicht méglich. Nur diese Philosophie be-
freit den Naturforscher von allen herrschenden Verstandes-Ansich-
ten, nur sie erhebt ihn iiber dieselben u. s. w.¢

Einige weitere Probchen aus dem von Verstandes-Ansichten vol-
lig freien Biichlein sind folgende: ,,Wohl aber sind simmtliche
Theorien Liebig’s, die Ansichten aller unserer Empiriker, blosse
Fictionen des Verstandes, nichts als leere Hirngespinnste. Ja, es
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halten sich diese rein empirischen Naturforscher in den meisten
Fillen nicht einmal an die Erfahrung, obgleich sie es, was.eine
wahre Frechheit ist, behaupten.‘

,,Das Fett, zundchst das Elain = C,; Hg, Oj, ist nur das Resul-

" tat des Zersetzungsprocesses des Albumins. Ks folgt dieses nicht

allein daraus, dass nur aus der Formel des Albumins das Fett ab-
geleitet werden kann, sondern auch daraus, dass Fett und Albumin
gewdhnlich zusammen vorkommen. Das Gehirn z. B., welches
vorzugsweise aus Albumin besteht, enthiilt eine bedeutende Menge
von Fett, und dieses muss daher nothwendig aus jenem hervorge-
gangen sein. Sodann zeugt von der Wahrheit der Entstehung des
Fettes aus Albumin das Leichenfett, Adipocire, in welches sich die
Leichname auf jenem Kirchhofe zu Paris verwandelten !¢

Mit Beziehung hiérauf heisst es 8. 49: ,Was freilich Liebig,
der bis jetzt noch wenig Einsicht in chemische Processe hat, nicht
zu erkennen vermochte.“ .

So geht es durch das ganze Buch, welches wir als erheiternde
Lectiire allen Chemikern angelegentlich empfehlen,

Das Molkenwesen, oder die Benutzung und Verwerthung der Milch zn
Butter u. Kise. Dem jetzigen.Standpuncte der Naturwissenschaften,
insbesondere der Chemie gemiss, zunichst fir den Landwirth. Von
Dr. C. Trommer, Docent an der Kénigl. Academie des Landbaues
zu Maglin. Mit 2 Tafeln Abbildungen. Berlin 1846, Verlag von
Julius Springer.

Elemente der Elektro-Chemie. in ihrer Anwendung auf Naturwissen-
schaften und Gewerbe. Von M. Becquerel. Ausd. Frans. In
zwei Abtheilungen. Erste Abth. Bog. 1—16, Erfurt, F. W, Otto.
1845.

J. Dumas’s Handbuch der angewandten Chemie etc. Aus d. Franzos.
von Dr. L. A, Buchner jun, 32. Liefrg. (Bog. 19—27 d. 7. Bds.)
Niirnberg 1845, bei J. L. Schrag.

Ueber die Existenz des Luft- und Wasserdrucks. In Beziehung zu den
dagegen gemachten Einwiirfen des Hrn. Baron v. Drieberg. Ein
Beitrag zur neuern Physik v. 8. Sachs, k. Regierungs-Bauinspector
zu Berlin. Berlin 1845. Verlag von Jul. Springer.

Der Kreuz- und Ferdinandsbrunnen in Marienbad. Von Neuem chemisch
untersucht von C. M. Keuten, Professor etc. Leipzig, F. A,
Brockhaus. 1845.
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Untersuchung der verschiedenen Wachsarten.
' Von .

, . B. Lewy..
(4nnales de Chimie et de Physique. 3. Sdrie. Avril 1845,)

Die vorliegende Abhandlung -enthilt die Resultate einer
Untersuchung der verschiedenen Wachsarten. Das hier daruher
Mitgetheilte macht-den ersten Theil derselben aus.

Die eigentlichen Wachsarten kommen zum Theil aus dem
Thierreiche, zum Theil aus dem Pflanzenreiche. - Die Bienen
oder die zu deren Familie gehdrigen Insecten sondern das
Wachs in Gestalt feiner Blattchen ab. - Das Pflanzenwachs findet
sich als ein staubartiger Ueberzug auf den Stengeln und Blittern
der Gewiichse. Das Ansehen, welches jene Theile dadurch be-
kommen, nennt man den blaven Reif (gkmque)

. 13

Bienenwachs.

- Ich habe iiber dds Bienenwachs der Academie zu Paris bereits
einige Versuche vorgelegt, wurde aber durch eine Notiz von
Warington und Francis veranlasst, diese Untersuchung wie-
der anfzunehmen.

Diese Chemiker bestrmen die Giiltigkeit der Versuche,
welche ich in Dumas’s Laberatorium angestellt hatte. Ich
wiirde ihnen friilher geantwertet haben, wenn ich.jene. Notiz
friiher gekannt hitte.

Ich habe ferner am Ende des vorigen Jahres eine Kritik von
Liebig.iiber die Arbeiten der Hérrén Dumas, Boussinganlt,
Payen'.und Milne Edwards geélesen, in welcher er auch
von meiner Aybeit spricht. Da aber Liebig meine Versuche
nicht selbst wiederholt und auch die Arbeiten der Herren Wa-
rington und Francis nicht weiter beriicksichtigt hat, indem er
nur behauptet, dass meine Arbeiten simmtlich falsch seien, 80
glaubte ich darauf nicht weiter éinzugehen zu brauchen.

Liebig ist auf seinen Gegenstand' nicht wieder zuriick ge-
kommen und ich muss glauben, dass er sich allein auf die Ver-

Journ. . prakt. Chemie. XXXVI. 2. 5
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suche von Warington und Francis gestitzt hat; deshalb
wird meine Antwort sehr leicht sein.

Ich habe gesagt, dass sich das Wachs, wenn man es mit einer
sehr concentrirten Kalilauge behandelt, in eine auflosliche Seife
verwandelt. .

Ich habe darauf gezelgt und der Versuch wurde mehrere
Male wiederholt, dass, wenn man das Cerin mit Kalikalk behan-
delt, sich reines Wasserstoffgas entwickelt, und dass sich gleich-
zeitig eine Siure bildet, welche mit dem Alkali eine Verbindung
eingeht. Um diese Reaction zu bekommen , mischt man das Cerin
mit Kalikalk so gut als moglich, das Gemenge bringt man in einen
kleinen Kolben, welcher mit einem Gasleitungsrohr versehen ist;
den Kolben taucht man in ein Metallbad und erhitzt ihn auf 220 —
230°, bei welcher Temperatur das Wasserstoffigas sich entwickels.

Ee ist leicht, aus der so erhaltenen Seife die Siure anszu-
ziehen und zu reinigen; diese Siure ist vollkommen weiss, kry-
stallisirbar, sie schmilzt bei 70° und hat mithin genau denselben
Schmelzpunct wie die Stearinsidure, so wie auch die folgenden
Analysen ihre Identitiit mit derselben beweisen,

1. 0,553 Grm. Substanz gaben 0,641 Wasser und 1,556 Koh-
lensiure.

II. 0,737 Grm. derselben Substanz gaben 0,851 Wasser und
2,082 Kohlensiiure. .

1, 0,562 Grm. Sobstanz einer zweiten Bereitung gaben
0,645 Wasser und 1,581 Kohlensiure.

IV. 0,721 Grm. derselben Substanz gaben 0,832 Wasser und
2,027 Kohlensiiure.

In Procenten betragen diese Zahlen:

L 1L IIL Iv.
Kohlenstoff 76,73 77,04 76,71 76,67
Wasserstof 12,86 12,82 - 12,74 12,81
Sauerstof 10,41 10,14 10,55 10,52

100,00 100,00 100,00 = 100,00.

Man sieht, dass diese Zahlen genau dieselben sind, welche
Redtenbacher in seiner kiirzlich iiber die Stearinsiure ange-
stellten, sehr interessanten Arbeit erhielt.

Die von Warington und Francis erhaltenen Resultate
sind die folgenden:
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I. Bei Behandlung des Wachses mit einer gewdhnlichen,
mithin schwachen Auflésung von Kali wollen jene Chemiker ge-
nan dieselben Resulate, welche Berzelius erhielt, erhalten
haben; sie bekamen auf diese Weise eine harte Seife, welche
sehr schwer in Wasser lgslich war und woraus Sduren das Wachs
fast unverindert wieder abschieden; hieraus schlossen dieselben,
dass meine Versuche nicht nchtig und dass das Wachs nicht ver-
seifbar wire. '

IL Jene Chemiker liessen tropfenweise geschmolzenés Kali
in geschmolzenes Wachs fallen und erhielten dadurch eine
schwache Gasentwickelung, wobei sich die ganze Materié in eine
gallertartige Masse verwandelte, welche in einer grossen Menge
Wasser fast vollig aufloslich war. Sie fiigten nun zu der filtrir-
ten Fliissigkeit Kochsalz, um die wa'chsartige Materie abzuschei-
den; diese wurde gewaschen, von Neuem aufgeltst und mit Salz-
siiure gefillt; auf diese Weise erhielten sie eine wachsartige, sehr
zerbrechliche Masse, welche bei 74° schmolx; sie fanden fiir die
Zusammensetzung dieses Korpers die folgenden Resultate :

Kohlenstoff 79,21
Wasserstoff 13,70
Sauerstoff 7 ,09.

Dieses ist nun der einzige Versuch, auf welchen diese Che-
miker den Schluss, dass sich das Cerin nicht in Stearinsiure ver-
wandle, stitzen. Ich glaube nicht nothig zu haben, linger bei
den Versuchen von Warington und Francis zu verweilen;
statt meine Versnche su wiederholen, sind sndere angestellt; man
muys sich deshalb nicht wnndern, wenn sie zu verschiedenen Re-
sultaten fiihrten.

Ich,iibergehe anch dlele Versuche hier, um diejenigen mitzu-
theilen, die ich seit der Zeit iiber das Bienenwachs selbst gemacht
habe. Das Wachs, welches ich dazu verwandte, war vollkommen
rein; ich verdankte es der Giite des Hrn. Boussingault.

Bei Vergleichung des im Freien gebleichten Wachses mit
dem nicht gebleichten findet man, dass diess letztere mehr Kohle
und weniger Sauerstoff enthilt. Die Analysen gaben die folgen-
den Resultate:

1. 1,032 Grm. des gebleichten Wachses gaben 1,229 Wasser
und 3,000 Kohlensiiure.

B
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. 0,709 Grm. deiselben Substanz gabea 0,840 Wasser nnd
2,059 Kohlensiiure.

1. 0,677 Grm. umgebleichtes Wachs gaben 0515 Wasser
und 1,986 Kohlensiture. '

IV. 0,949 Grm. derselhen Substanz gaben 1,143 Wasser nnd
2,801 Kohlensiure.

V. 0,747 Grm. einer Substanz, welche.von einer vollkommen
weissen Scheibe genommen war, in welcher weder Honig noch
Larven gewesen waren, bei 64° wie das vorige schmelzbar, ga-
ben 0,905 Wasser und 2,197 Kohlensiure. :

Auf Procente berechnet, geben diese Zahlen:
Gebleichtes Wachs. Ungeblelchtes Wachs.

Loy S S

L IL 3111 lV. V.
Kohlenstof 79,27 79,20 80,00 8048 80,20 ,
Wasserstoff 13,22 13,15 13,36 13,36 . 13,44
Sauerstoff 7,51 7,65 6,64 616 - 6,36

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00.

Gerhardt betrachtet das Wachs wie ein stearinsaures Alde-
hyd und stellt diese Substanz durch folgende Formel dar:

Cy = 2850,0 80,85
Hy = 4750 13,47
0, = 2000 5,67

3525,0 99,99,

Ich will in diesem Augenblicke die Genauigkeit dieser For-
mel micht weiter besprechen, sie scheint lndessen nicht gut mit
den Resultaten der Analyse zu stimmen,

"Das Cerin aus dem gebleichten Wachse enthiilt eben so weni-
ger Kohle und mehr Sauerstoff, wie das Cerin aus dem nicht ge-
bleichten Wachse. Die Analysen gaben folgende Resultate:

I 0,755 Grm. Cerin aus gebleichtem Wachs gaben 0,898
Wasser und 2,190 Kohlensiiure.

II. 0,728 Grm. Cerin aus nicht gebleichtem Wachs gaben
0,893 Wasser und 2,150 Kohlensiiure.

III. 0,725 Grm. derselben Substanz gaben 0,870 Wasser und
2,133 Kohlensiure.

IV. 0,799 Grm. derselben Substanz gaben 0,960 Wasser
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Dieses betriigt in Procenten:
L i 111 1v.
Kohlenstoff 79,10 80,53 80,23 —
Wasserstof 13,20 13,61 13,31 13,34
Sauerstoff 7,70 5,86 6,46 —

Das Myricin des gebleichten und ungebleichten Wachses hat
genau dieselbe Zusammensetzung; dieses geht aus den folgenden
Analysen hervor: _

L 0,732 Grm. Myricin aus geblewhtem Wachs gaben 0,872
Wasser und 2,155 Kohlenséure.

II. 0,618 Grm. Myricin aus nicht gebleichtem Wachs gaben
0,742 Wasser und 1,817 Kohlensiure.

HL 0,747 Grm. derselben Substanz gaben 0,898 Wasser und
2,199 Kohlensiiure. ;

Dieses betriigt in Procenten:

L 18 1L
Kohlenstoff 80,28 80,18 80,28
Wasgserstoff 13,22 13,33 13,34
Sauerstof - 6,50 6,49 - 6,38

Die folgenden Versuche wurden allein mit nicht gebleichtem
Wachse angestellt.

Ich habe bisher von zwei Substanzen gesprochen, dem Cerin
und dem Myricin, es findet sich aber im Wachse noch eine dritte,
die ich einstweilen Cerolein nenne.

Man erhilt diese Substanz, wenn man Wachs mit siedendem
Alkohol behandelt, welcher das Cerin anflost; dieses scheidet’
sich dann beim Erkalten in Gestalt kleiner, sehr feiner Nadeln
aus; durch Filtriren der alkoholischen Fliissigkeit erhiilt man das
Cerolein.

- Diese Substanz ist sehr weich, schmilzt bei 28,5°, ist sehr
loslich in Weingeist und kaltem Aether und reagirt sauer auf
Lakmuspapier; das Wachs hiilt 4 —5 Proc. davon.

Die Analyse des Ceroleins gab folgende Resultate :
0,418 Grm. Substanz gaben 0,471 Wasser und 1,207 Kohlen-
siilure. ’
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In Procenten:
Kohlenstoff 78,74
_Wasserstoff 12,51
Sauerstoff 8,75

* 100,00.

Cerinsdure. -

‘Wenn man das Wachs mit Kalilauge behandelt 80 erhéilt man
eine Seife, aus welcher man durch Zersetzung mis Salzsiure eine
fette Siure erhilt, welcher ich den Namen Cerinsdure gebe.

Diese Siure ist weiss, krystallisirbar, schmilet bei 65°, ist
sehr wenig in Weingeist und Aether 1gslich, selbst in der Hitze; .
am leichtesten ldst sie sich in absolutem Wemgelst

Die Analyse gab folgende Resultate:

" 1. 0,693 Grm. Substanz gaben 0,858 Wasser und 2,026 Koh-
lensiiure.

IL. 0,504 Grm. gaben 0,623 Wasser und 1,475 Kohlensaure

In Procenten: .
I 1L
Kohlenstoff - 79,72 79,81
Wasserstof 13,74 13,72
Sauerstof =~ 6,54 6,47

100,00  100,00.

Myricinsdure.

So nenne ich diejenige Siure, die man erhiilt, wenn man das
Myricin auf dieselbe Weise behandelt: wie Cerin; die Myricin-
siiure hat fast dieselben Eigenschaften wie die Cerinsiure, aber
ihr Schmelzpunct ist bei 60,5 und die Analyse derselben gab von:

1. 0,599 Grm. Substanz 0,711 Wasser und 1,710 Kohlen-
siiure.

1. 0,505 Grm. Substanz 0,599 Wasser und 1,439 Kohlen-
siiure.

In Procenten:

o L IL
Kohlenstof 77,85 77,711
Wasserstof 13,17 13,17
Sauerstoff 8,98 9,12

100,00 100,00,
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Liisst man Salpetersiiure auf Wachs einwirken, so erhiilt man
eine Reihe von Siuren, welche denen analog sind, welche Lau-
rent aus den fetten Oelen erhielt. Diese Umwandlungen sind
von Gerhardt angedeutet; Ronalds zeigte, dass Bernstein-
siure das Endresultat der Oxydation sei.

Clénesisches Wachs.

. In China kommt ein Wachs im Handel vor, welches im Aeus-
sern dem Wallrath dhnlich ist, es ist krystallisirt und ausnehmend
weiss. ’ :

Diese Substanz ist vegetabilischen Urs'prungs (Rhus succeda-
neum) , -hat einen viel hihern Schmelzpunct als das Bienenwachs ;
es schmilzt erst bei 82,5°.

Es ist sehr wenig loslich in Weingeist und siedendem Aether,
aber Steinol 15st es leicht.

Das Destillationsproduct davon ist weiss, hat aber nicht mehr
dieselbe Zusammensetzung als vor der Destillation.

Wenn man es mit Kalilauge kocht, so verwandelt es sich
ganz und gar in eine ldsliche Seife, auch verbindet es sich mit
Baryt.

Glycerin konnte ich daraus nicht erhalten, als ich es mit Blei-
oxyd behandelte; zwei mit diesem Wachse angestellte Analysen
gaben folgende Resultate:

1. 0,885 Grm. Substanz gaben 1,047 Wasser und 2,616 Koh-
lensiure.

II. 0,449 Grm, Substanz gaben 0,546 Wasser und 1,329
Kohlenstiure. .

Auf Procente berechnet:

L 1.
Kohlenstoff 80,60 80,71
Wasserstof 13,13 13,49
Sauerstoff 6,27 5,80.

Berechnet man diese Zahlen nach der folgenden Formel:
Cry Hy, Oy,
80 erhilt man:
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Gy =.5400,0 . 80,59
" Hp = 900,0 13,42
0, = 400,0 5,97
: 6700,0- . 99,99,
welche Resultate sehr gut mit der Analyse stimmen.

Wenn man das chinesische Wachs mit Kalikalk behandelt, so
erhillt man, wie aus dem Bienenwachs, eine weisse krystallisirte
Siure. Sie ist eine eigenthiimliche Siure, fir welche ich zur
Erinnerung ihres Ursprungs obigem Namen vorschlago " Sie
schmilzt bei 80° und guh béi der Analyse: :

1. 0,376 Grm. gaben 0,440 Wasser und 1,077 Kohlensaure..

I1. 0,346 Grm. gaben O, 412 Wasser, 0,996 Kohlemﬁnre

"In Procenten:
L - IL
Kohlenstoff : 78,11 78,49
Wasserstof 12,99 - 13,21
Sauerstoff 890 8,30

: Dnese Zahlen entsprechen der folgenden Formelv

Cra Hyg Og.
Hiernach berechnet, ‘hat man:
. Gy .= 5400,0 78,26
H,, = 900,08 13,04
0 = 600,0 8,69
6900,0 99,99.

Dutch den oxydirenden Einfluss der Salpetersdiure-scheinen
dieselben Producte zu entstehen, welche man dadurch aus, dem
Bienenwachs erhiilt.

Palmenwachs.
Das Palmenwachs ‘kommt von Cerozylon andicols, einer
Palme, welche sich sehr hiufig in Neu-Granada findet.
Boussingault, welcher dieses Land besucht hat, giebt
folgende Auskunft iiber die Art und Weise, wie man es gewinnt.
Die Indianer verschaffen sich dieses Wachs, indem sie die Epider-
mis dieser Palme abstreifen; diese abgestreiften Rinden werden
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mit Wasser gokocht; das Wachs schwimmt auf dem Wasser, ohne
au schmelzen, es ist nur erweicht, und die Unreinigkeiten, welche
es einschliesst, setzen sich ab; zu dieser Substanz fiigt mpn hiiufig
eine kleine Quantitit Talg, um es weniger zerbrechlich zu machen
und um daraus Wachskuchen und Lichter zu machen.

Ich verdanke der Gite des Hrn. Goudot eine Quantitit die-
ses Wachses, welches er selbst gesammelt hat. Im rohen Zu-
stande ist diese Substanz.von grau-weisser Farbe und grob pul-
verformig. Um es zn reinigen, habe ich es eine Zeit lang in
‘Wasser gekocht, darauf wiederholt mit grossen Quantititen von
siedendem Weingeist behandelt, wm davon das Harz, womit es
vermengt ist, zu trennen. Das Wachs selbst ist wenig 16slich in
siedendem Wemgelst und schlagt sich beim Erkalten daraus
nieder.

Das so erhaltene, von allem Harze freie Wachs ist gelblich-
weiss und sohmilzt bei 70°. Die Analyse dleser Substanz gab
mir folgende Resultate:

0,483 Grm. Substanz gaben 0,579 Wasser und 1,430 Kohlen:
siiure.

In Procenten:

Kohlenstof 80,48 80,73
Wasserstof 13,20 13,30
Sauerstof . 6,23 ' 597
- 100,00 . 100,00.
Myrica-Wachs.

Man erhilt dieses Wachs, indem man die Beeren mehrerer
Gattungen Myrica, unter andern der Myrios ceriféra, eines Bau-
mes, welcher in Louisiana und dem gemksslgten Ind:en gemein ist,
sieden lisst.

Nach Boussingault geben diese Beeren 25 Procent Wachs
und ein einziger Strauch kann jiihrlich 12 — 15 Kilogramme
Friichte hervorbringen. .

Das rohe Wachs ist. grun und hrﬁelng ‘nach Chevrenl ist
es verseifbar und giebt Steannsaure Margannsanre, Oleinsiure,
80 wie Glycerin.

Vorn Hrn. Goudot erhxelt u:h auch eine Probe von Myrica-
Wachs; ich reinigte es sorgfiltig durch Behandlung mit warmem
Wasser und kaltem Weingeist. :
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Nach dieser Reinigung ist es gelbgriin, sein Schimelzpunct ist
bei 47,5° und die Analyse dieses Wachses gab folgende Resultate :
0,421 Grm. Substanz gaben 0 458 Wasser und 1, 146 Kohlen-
giure. '
Dleses betriigt in Procenten:
" Kohlenstoff 74,23
‘ © Wasserstoff 12,07
-Sauerstoff 13,70

| 100,00,
Wach: der Camuba-Pahne

Dleses Wachs wird von einer Palme produclrl, welche hiufig
im nérdlichen Brasilien wichst, vorzugsweise in der Provinz Ceara.

Es blldet einen diinnen Ueberzug auf der Oberfliiche der Blit-
ter, und um es zu gewinnen,, schneidet, man die Blitter ab, trock-
net sie im Schatten, wodurch sich bald Schuppen von einem
wirklichen. Wachs ablésen, welche dann gescbmolzen und zur
Fabrication von Lichtern angewandt werden. '

Das Wachs der Carnauba-Palme ist loslich in siedendem
Weingeist und in Aether, beim Erkalten scheidet es sich als eine
krystallinische Masse aus, es schmilzt hei 83,5°, ist sehr zerbrech-
lich und lisst sich leicht zu Pulver reiben.

Die Analyse dieses Wachses gab folgende Resultate:

I 0,433 Grm. gaben 0,510 Wasser und 1,276 Kohlensiiure.

IL. 0,485 Substanz gaben 0,571 Wasser, 1,428 Kohlensiiure.

III. 0,396 Substanz gahen 0,466 Wasser.

In Procenten: :
' L 1L 118
Kohlenstoff 80,36 80,29 —
Wasserstof 13,07 - . 13,07 13,06
Sauerstoff 6,57 6,64 —

Ich verdanke es der Giite des Hrn. Dumas, dass ich diese
Substanzen, so wie die drei folgenden, habe untersuchen kinnen.
Ocuba-Waohs. |

Das Ocuba-Wachs kommt von einem Strauche, welcher hiiufig
in der Provinz Para vorkommt, auch in dem franzdsischen Guyana
wird er gefunden.
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Hr. Adolf Brogniart glaubt, dass eine der drel folgenden
Arten dieses Wachs hervorbringe:

Myristica ocoba, Humboldt und Bonplandt.
Myristica officinalis, Martius. .
Myristica sebifera, Swartz (Viola sebifera, Aublet).

Nach der Beschreibung des Hrn. Sigaud wiichst dieser
Strauch in moorigem Boden ; er triigt eine Frucht von der Grisse
und Gestalt einer Flintenkugel, sie hat einen Kern, welcher mit
ciner dicken, carminrethen Schale bedeckt ist, -welche an Wasser
eine herrliche purpurrothe Farbe abgiebt.

Um das Wachs zu gewinnen, schilt man die Kerne, macht sie
sa Brei und kocht sie mit Wasser, wodurch das Wachs auf die
Oberfliche steigt.

Man gewinnt aus 16 Kilogrammen Friichte 3 Kilogramme
Wachs, welches man in diesem Lande zur Fabncanon von Lich-
tern anwendet.

Das Wachs hat eine gelbhch-welsse Farbe, ist in sledendeni'
Weingeist 13slich und schmilzt bei 36,5°.

Die Analyse dieser Substanz gab folgende Resultate:

L. 0,476 Grm. Substanz gaben 0,489 Wasser und 1 290 Koh-
lensiiure. )

I 0,498 Grm. Substanz gaben O 507 Wasser und 1 353 Koh-
lensiiure.

In Procenten:

1L IL
Kohlenstoff 73,90 74,09
Wasserstof 11,40 11,30
" Sauerstof 14,70 14,61
100,00 100,00.

Bicuhyba - Wachs.

Hr. Adolf Brogniart glaubt, dass dieses Wachs von der
Myristica bicuhyba (Schott) herkomme.

Ich konnte mir keine Auskunft, wie man dieses Wachs ge-
winnt, verschaffen; es ist mir wahrscheinlich, dass man es auf
dhnliche Weise wie das Ocuba-Wachs erhilt.

Die zur Untersuchung bestimmte Probe erhielt ich von Hrn.
Sigaud, welcher dieselbe an die Aa&emia der Wissenschaften
2u Paris geschickt hatte.



76 Lewy: Untersuchung der verschiedenen

Das Wachs ist von gelblich-weisser Farbe, ist in siedendem
Weingeist 16slich und schmilzt bei 35°,

Zwei Analysen dieser Substanz gaben folgende Resultate:

1. 0,418 Grm. gaben 0,436 Wasser und 1,140 Kohlensiure.

11. 0,485 Grm. Substanz gaben 0,487 Wasser und 1,323 Koh-
lensiiure.

Diess giebt fn Procenten :
: ' L 1 8
Kohlenstoff 74,37 74,39
Wasserstoff 11,10 11,13
Sauerstoff 14,53 14,48

100,00 100,00

Zuckerrohr- Wachs (Cerosin).

Man erhiilt aus der abgerissenen Rinde des Zuckerrohrs, vor-
giiglich von der violetten Art, eine wachsartige Substanz, die
Avequin Cerosin nennt.

Es stellt sich in Form eines weissen Staubes dar, welcher
die Rinde bedeckt. ‘

Im reinen Zustande ist es weiss und krystallisirbar, es schmilzt
bei 82°, ist in kaltem Weingeist unldslich, in siedendem lost es
sich leicht; in siedendem Aether ist es schwer und in kaltem
ganz unléslich, es ist hart und ldsst sich leicht zu Pulver bringen.

Nach Avequin liefert ein Hectare des violetten Rohres
ungefihr 100 Kilogramme Wachs.

Dumas, welcher diese Substanz zuerst analysirte, giebt fiir
ihre Zusammensetzung folgende Formel:

Cgs Hyo O
Darnach hat man:
Berechnet. Gefunden.
o
Cyx = 3600,0 81,4 81,4 81,2 81,0
Hy = 625,0 14,1 14,2 142 14.0
0, = 2000 4,5 44 - 48 5,0

44250 - 1000 1000 1000  100,.

Dumas liess mich seine Analysen wiederhelen und gab mir
dazu eine Probe Cerosin, die er selbst gereinigt hatte, einen Theil
derselben Substanz, welche er zu seinen Analysen verwandt hatte.
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Drei mit dieser Substanz angestellte Analysen gaben fol-
gende Resultate:
1. 1,019 Grm. Substanz gaben 1,251 Wasser und 3 041 Koh-
lensiinre.
1I. 0,457 Grm. Substanz gaben 0,564 Wasser und 1, 367 Kolt-
lensiiure.
ML 0,397 Grm. Substanz gaben 0,488 Wasser und 1,190
Kohlensiure.
In Procenten:
L IL 118
Kohlenstoff 81,38 81,57 81,74
Wasserstoff 13,63 13,70. 13,64
Sauerstoff 4,99 4,73 4,62

100,00 100,00 100,00,

‘Wie man sieht, geben meine Analysen etwas weniger Wasser-
stoff als die von Dumas, aber seine Analysen waren nach der
alten Methode angestellt, durch Verbrennung mit feinem, mithin
hygroskopischem Kupferoxyd. Ausserdem stimmen diese Ana-
lysen sehr gut mit einer spiiter nach der neuern Methode von
Dumas angestellten Analyse.

Berechnet man diese memeluet:nng nach folgender
Formel :

Cg Hyg 0y
80 erhiilt man:
Cy = 3600,0 - 81,82
Hg= 600,0 13,63
0, = 200,0 4,55

4400,0 100,00.

Dieses Resultat stimmt sehr gut mit den Analysen iiberein.

Der Giite des Hrn. Goudot verdanke ich noch folgende
wachsartige Substanz, iiber deren Ursprung und Gevmmung er
folgende Auskunft giebt.

Man erhilt dieses Wachs unter dem Namen cire des Andaguies
durch Tauschhandel mit den freien Indianern, welche das weite,
von dem Orinocco und Amazonenstrom durchschnittene Gebiet im
Westen der Cordilleras von Neu-Granada bewohnen.

Ich habe Gelegenheit gehabt, diese Substanz in den Ebenen
von Ober - Orinoeco und dem obern Gebiet des Magdalenenflusses
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zu. sehen; sie ist-dort bekannt unter dem Namen cera de los An-
daquses und vertritt zum Theil die Stelle des Bienenwachses, in-
dem man sie zar Bereitung der Wachskerzen, welche beim Gottes-
dienst gebraucht werden, verwendet; das europiiische Wachs
fehlt zum Theil , theils ist es sehr thewer,

Voruziiglich sind es die Indianer des kleinen Stammes Tamas,
welche an den Ufern des Rfe-Caqueta wohnen, welche sich da-
mit beschiftigen, dieses Wachs einzusammeln; nach der Aussage
der Leute, welche sich mit’ diesem Handel befassen, ist es das
Product eines kleinen Insectes Aveja (so nennen die Spanier
iiberhaupt die honigtragenden Insecten ), welches: auf einem und
demselben Baume eine Menge kleinér Stocke anlegt, welche
nicht mehr als 100 —250 Grammen gelben Wachses liefern.

Nach der Reinigung dieser Substanz findet man ihren Schmelz-
punct bei 77° und ihr specifisches Gewicht = 0,917 bei 0°.

Zwei mit diesem Wachs angestellte Analysen gaben folgende
Resultate:

1. 0,673 Grm. Substanz gaben 0,825 Wasser und 2,015 Kob-
lensiure. ,

11. 0,620 Grm. Substanz gaben 0,745 Wasse.r und 1,857 Koki-
lensiiure. e

" In Procenten:
L. IL
Kohlenstoff 81,65 81,67
Wasserstoff 13,61 . 13,50
Sauerstoff 4,74 4,83

100,00  100,00.

Dieses Wachs enthilt, wie das Bienenwachs, drei verschie-
dene Substanzen, die man mit Hilfe von sfederdem Weingeist
trennen- kann. .

Die Operation ist genau dieselbe als die, welche man zur
Trennung des Cerins, Myricins und Ceroleins befolgt. Man kocht
des Wachs mit dem 15 —16 fachen Gewicht Weingeist; beim Er-
kalten erstarrt die Masse krystallinisch, man bringt sie auf ein
Filter und benutzt die durchgelaufene Fliissigkeit von Neuem zur
Auflésung derselben Substanz. Diese Operation setzt man unter
fortwiihrender Verminderung des Weingeistes so lange fort, bis
derselbe fast nichts mehr aufidst. Auf diese Weise erreichte ich
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auch beim Bienenwachs die Trennung der ersten beiden Sgb-
stanzen am besten; man erhilt das Cerin tind Mytmn constant mit
ibren eigenthiimlichen Schmelzpuncten.

Um die dritte Substanz zu erhalten, hat man nur nbtlng, den
‘Weingeist abzudampfen, worin sie auch in der Kilte leicht 15s-
lich ist.

Die in diesem Wachs gefundenen Substanzen sind die
folgenden:

Palmenwachs 50 (ungefihr)

Cerosin 4 —
olartige Materie 5 —
100.

Diese Wachsart ist mithin, wena wir von der oligen Substanz,
die ich noch nicht- analysirt habe, absehen, ein Gemenge von
Cerosin und Palmenwachs, das in thierphysiologischer Hinsicht
gewiss von grossem Interesse ist. Ich will indess zumiichst die
vollige Identitit dieser Substanzen mit den vorhm analysirten
beweisen.

Es ist bereits angegeben, dass der Schmelzpunct des Cerosms
aus dieser Wachsart bei 82° sei, genan wie bei dem Cerosin aus
dem Zuckerrohr.

Drei mit dieser Substanz angestellte Analysen guben die fol-
genden Resultate:

L 0,490 Grm. Substanz gaben O 609 Waner und 1,464 Koh~
lensiiure,

1L 0,335 Grm. Substanz gaben 0,414 Wasser nnd 1,003 Koh-
lensiiure.

IL. 0,503 Grm. Substanz gaben 0620 Wasser und 1,504
Kohlensiure.

Dieses betriigt in Procenten: .
L I I
Kohlenstoff 81,48. . 81,65 81,55
Wasserstoff 18,79 13,72 13,68
Sauerstoff 473 - 4,63 4,78
100,00 100,00  100,00.

Dieses ist genau die Zusammensetzung ‘des Cerosins aus
dem Zuckerrohr.
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Was die:zweite Substans. anbetrilft, so schmilzt sie wie das
Palmenwachs bhei 72°; die Analyse gab folgende Resultate:

L 0,477 Grm. Substanz gaben 0,573 Wasser und 1,415 Koh-
lensiiure. '

11 0,409 Grm. Substanz gaben 0,495 Wasser und'1,217 Koh-
lensiure. ) . o

HI. 0,328 Grm. Substanz gaben 0,397 Wasser und 0,972 Koh-
lensiiure.

Diese Zahlen betragen in Procenten:

L 1L Im.
Kohlenstoff 80,89 81,14 80,81
Wasserstoff 13,31 13,43 13,43
Sauerstoff 5,78 548 - - 5,76.

Diese Zahlen, so wie die der vorigen Analysen, lassen keinen
Zweifel iiber die Identitdt dieser beiden Substanzen mit dem Ce-
rosin und dem Palmenwachs.

Bis jetzs habe ich nur einige Versuche iber das Cerosin ge-
macht; meine Zeit erlaubte es mir nicht, auch das Palmenwachs
genauer 2 studiren '

Cerosinsdure.,

Mit diesem Namen bezeichne ich die Siure, welche man bei
Behandlung des Cerosins mit Kalikalk erhiilt.

Das Cerosin wurde mit Kalikalk gut gemischt, darauf in einem
kleinen, mit einem Gasleitungsrohr versehenen Kolben mit Hiilfe
eines Metallbades auf 250° erhitzt; es entwickelt sich eine grosse
Menge eines Gases, welches fdr reines Wasserstoffgas erkannt
wurde.

Nach Beendigung der Gasentwickelung bleibt in dem Kolben
eine villig weisse Substanz, welche men ‘mit ‘Wasser und Salz-
siiure auskocht; nachdem man die fette Siiure getrennt hat, wiischt
man sie wiederholt mit heissem AWasser, und wm sie von einem
Riickhalt etwa unzersetzten Cerosins zi befreien, stellt man eine
Baryiseife daraus dar, welche nach dem Abdampfen bis zur Trockne
so lange mit kochendem Weingeist behandelt wird, bis dieser
nichts mehr daraus auflost.

Man behandelt sie hierauf wieder mit heissem Wasser und
Salzsiure und 19st sie noch einmal in rectificirtem: Steinol.
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Die filtrirte und bei 140° abgedampfte Fliissigkeit hinterliess
eine weisse, krystallisirte, in Weingeist und siedendem Aether
wenig losliche Substanz,, deren Schmelzpunct bei 93,5° war.

Die Analyse dieser Substanz gab nun folgende Resultate :

1.°0,370 Grm. Substanz gaben 0,445 Wasser und 1,087 Koh-
lensiure.

I 0,313 Grm. Substanz gaben 0,379 Wasser und 0,920 Koh-
lensiure. .

I11. 0,249 Grm. Substanz gaben 0,731 Kohlensiure.

Diese Zahlen betragen in Procenten:

I IL IIL
Kohlenstoff 80,11 80,15 80,06
Wasserstoff 13,35 13,44 —

Sauerstoff 6,34 6,41 —
Diese Resultate entsprechen der folgenden Formel:
Cys Hyg 05,
Man hat darnach:
Cis = 36000 80,00
Hg= 600,0 13,33
0; = 300,0 6,67

4500,0 100,00,

Die folgende Gleichung giebt iiber dlese Reaction auf ein-
fache Weise Rechenschaft:

CygHy Oy +HO=Cy Hyz0; 4 H.

Diese Formel verdiente in Folge der geringen Anzahl an
Sauerstoffiquivalenten weitere Bestiitigung, denn es glebt wenig
Analogien unter den organischen Siuren.

Weiter konnte ich die Versuche iiber diesen Gegenstand
leider nicht ausfithren, da der Mangel an Substanz mich ddran
hinderte. Alles, was ich hinzufiigen kann, ist, dass das Cerosin
sich mit Schwefelstiure verbindet und dass diese gepaarte Sknre
mit Baryt eine leicht lésliche Verbindung eingeht.

Die vorigen Versuche fithren nun noch auf einige phynolo-
gische Fragen, womit ich diese Abhandlung beschliessen werde.

Es handelt sich darum, ob das Wachs ein wirkliclies Secre-
tionsproduct des thierischen Organismus sei, oder ob es vegeta-
bilischen Ursprungs sei, eine Frage, welche die ausgemclmetsten

Entomologen schon lange beschiiftigt hat.
Journ, f. prakt. Chemie. XXXVI. 2. 6
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Die Bienen sammeln ihre tigliche Nahrung von Pflanzen, und
die grosse Quantitit Wachs, welche wir in dem Pflanzenreich fin-
den, musste die Beobachter auf den Gedanken fiihren, dass die
Insecten, durch die Natur der Bereitung des Wachses iiberhoben,
dasselbe nur zu sammeln hitten, indem es das Pflanzenreich be-
reits fertig gebildet, liefert,

Swammerdam, Maraldi und Réaumur haben in der
Tha} diese Meinung angenommen, Hub er dagegen ist durch seine
Ernihrungsversuche der Bienen durch Honig oder Zucker zu dem
Schluss- gekommen, dass die Bienen das Wachs producirten;
Gundelach, welcher in neuerer Zeit die Versuche von Huber
wiederholte, ist zu denselben Resultaten gelangt; aber die Schliisse
von Huber und Gundelach lassen immer einige Einwiirfe zu
und es haben auch Berzelius, Thénard und andere Chemiker
dieselben nur bedingungsweise aufgenommen.

Dumas und Milne Edwards haben die Versuche von
Huber so weit wie moglich vervollstindigt, indem sie die Be-
obachtungen obiger Naturforscher chemisch verfolgten, Dumas
und Milne Ed wards arbeiteten iiber 5 verschiedene Schwiirme;
der erste Versuch bestand darin, die Bienen mit Zucker zu erniih-
ren, was nach Huber durchaus ungiinstig sein soll; in der That
starb der ganze Schwarm, ohne Wachs zu produciren.

Bei 4 andern Versuchen wurden die Bienen mit Honig erniihrt ;
von diesen vier Schwirmen starben drei, ohne auch nur eine ein-
zige Wachszelle producirt zn haben, der vierte hingegen hatte
eine gewisse Quantitit Wachs geliefert, was sich ohne eine wirk-
liche, thierische Secretion nicht erkliren liess. Dumas und
Milne Edwards machten ihre Versuche bekannt, um die Zweifel,
welche iiber die Schliisse Huber’s erhoben waren, zu beseitigen,
glaubten indessen micht, dass ein einziger Versuch der Art die
Sache entscheiden konne ; sie schliessen ihre Abhandlung mit fol-
genden Worten: ,,Sobald es die Jahreszeit uns erlaubt, werden
wir diese Versuche in grisserer Anzahl anstellen.*

Die Versuche, die in diesem Jahre wiederholt werden sollten,
sind durch eine Reise, welche Milne Edwa rd s unternahm, auf
spitere Zeit aufgeschoben.

. Bei dem jetzigen Zustande der Dinge und der Delicatesse der
Versuche bleibt hierbei noch Manches zu wiinschen iibrig.
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Die in dieser Abhandlung .enthaltenen Thatsachen sind fol-
gende:

1) Dass es eine grosse Anzahl vegetabilischer Wachsarten
giebt, welche sowohl in ihrer Zusammensetzung, wie in ihren
iussern Eigenschaften dem Bienenwachs mehr oder wemger gleich-
kommen.

2) Dass die unter dem Namen cire des Andaquies bekannte
Substanz ein Gemenge zweier vegetabilischer Wachsarten sej,
Palmenwachs und Cerosin, '

Hiernach glaube ich nicht, dass man das Wachs als eine thie-
rische Secretion betrachten kann, und bei seinen Vorlesungen in
der Ecole de médecine dusserte Dumas selbst, dass das Studiam
der letztern Wachsart manche auf das Bienenwachs beziigliche
Zweifel gehoben habe.

In der That scheint es mir viel natiirlicher, dass die Bienen,
von welchen jene Wachsart herriihrt, einfacher Weise dasselbe
sammeln, wihrend die Annahme, dass diese Bienen ein Gemenge
von Palmenwachs und Zucken‘ohrwachs secermren, nicht wohl
einzusehen ist.

Es ist nun noch zu untersut:hqn, ob die in unserm Klima vor-
kommenden Wachsarten dieselbe:Zusammensetzung und densel-
ben Schmelzpunct haben wie das Cerin und Myricin; ich werde
diesen interessanten Gegenstand nach meiner Riickkehr nach

Paris wieder aufnehmen. .

XXNI.

Beitrag zur Kenntniss des Bienenwachses.
. Von B
Ch. Gerhardt.
(Revue actentaﬁqm No. 58. 1844.)

Lewy hat vor einiger Zeit in den Comples rendus de T Aca-
démie des sciences, T. XVI, p. 675, einen Auszug seiner Arbeit
iiber das Bienenwachs bekannt gemacht, worin er zu dem Schluss
gekommen ist, dass die Bestandtheile desselben sich von denen
der gewdhnlichen Fette nur:durgh eine hohere oder niedere Oxy-

¢*
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dation unterscheiden. Nach diesem Chemfker ‘kann sich das
Wachs in Stearinsiiure verwandeln, mdem es emfacher Weise
Sunerstoff aufaimint. '

2y schien mi intereduant, dicsé ‘Verhaltmsse anch auf andere
Weise zu bestatlgen ‘ich untetsachte die Producte der trocknen
Destillation des Wachses, so wie die der Einwirkung von Salpe-
tersaure * Bevor ich meine Resultaté mittlieile, mass ich bemer-
ken, dass ich die von Lewy'iiber das Wachs und die Stearin-
siure aufgestellten Formelu nicht fiir richtig halte. Bei Betrach-
tung der zahlreichen Analysen; welche iiber diesen letiten Korper
‘gemacht sind , scheitit es mir ausgemacht zu sein,; dass seine For-
‘mel C,g Hyg O, sein misse, wodurch dersélbe der Margarinsiiare,
‘Aethalsiiure, Myristicinsiure ,Buftersdare und Essigsiure analog

wird.
Folgendes smd die Analysen, worauf sich diese Formel stiitzt :

, Stearinsdure.
. Kohlonstoﬂ' Wassemoﬂ' )
Chevreul 76,4 124 -
B N 2 O 7655 -.:,.‘-‘.13g0 s
e 75,4 - 128
by, Co. coor T 759, ' 13,1
CEET Bedtenbacher 75,8 . 13,0
75,6 13,0
75,6 12,6
75,8 128
75,8 12,7
Stenhouse ;75,6 128
{759 12,9
S 763 '8
Erdmann 3--76,7 12,8
. 765.. . 12,8
(7673 12,86
oV Lewy ;'77,03' 12,81

76,7t . 12,74,

' Die oblge Formel erfordert '
o Kohlenstoff ' 76,5
T U "'Wasserstoff 12,8,
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Hiernach wird die Formel -des Cerins .C,y Hy; O analeg dem
Wallrath und dem Aldehyd, und die Umwandlung des Cerins durch
Kali lisst sich folgendermaassen ausdriicken : N

Cy Hzs O + (KH) O = Cpy (Hy, K) O, + H,.

Folgendes sind die vom Lewy erhaltenen und mit dieser

Formel verglichenen Resultate :

Berechnet Gefunden.
T ——— ity |
Kohlenstoﬂ' ‘80,8 .- 80,53 . | 80,23
Wasserstoff 134 13,61 ..13,30
Sauerstof - 38 5,86 6,47.

Hiernach wiire das Cexin in der That das Aldehyd der Stearin-
siure, das Myricin entspriiche dem Metaldehyd oder Aethaldehyd.
Man wird ferner sehen, dass diese Formeln genau mit den Zer-
setzungsproducten des Wachses iihereinstimmen. )

Trockne Destillation des Wachses.

Bei der trocknen Destillation des Wachses habe ich im Allge-
meinpn digselben . Erscheinungen beobachtet, welche Ettling
bereits beschriebem hat. Es verdichtet sich in der Vorlage eine
weisse kornige und feste Masse, welche in einem fliissigen Oele
schwimmt, und es entwickelt sich wihrend der ganzen Dauer der
Operation ein Gemenge von Kohlensiure und dlbildendem Gas,
Die verdichieten Korper bestehen aus einer fetten Siure, einem
festen umnd mehreren flissigen Kohlenwasserstoffen. Digse Pro-
ducte werden immer mehr unrein, je mehr sich dle Operatiop
ibrem Ende nihert, und wenn das Wachs anfingt, sich zu verkoh:
len, se erhilt man mitanter eine feste, rthliche Masse. Unter-
bricht man die Operation, so bemerkt man, dass auerst die fette
Siure, daan der feste Kohlenwagserstoff und znletzt uberhaupt du;
fliissigen Kohlenwasserstoffe iibergehen. Destillirt man sehr rasehy
so bleibt fast gar kein Riickstand von Kohle.

Die ersten Portionen der Destillation des Wachses hsseq
sich fast vollstindig, verseifen,.es schwimmen. nur einige Par-
tikeln des festen'Kohlenwasserstoffes. in der Flissigkeit. Durch
Zersetzung dieser Seife durch Salzsiure erhiilt man eine vollkom-
men weinse folte Siure.  Nack demsie ein- oder zweimgl aus mit
etwas Weingeist. versatztem Aether krystalhslrt war, hatte sie
ihren Schmelzpunot genau bgj 60° beim Erkalten erstame sie z2u
ciner ¢brahligen Masse, = .



86 Gerhardt: Beitrag zur Kenntniss des

0,302 Grm. der vorher geschmolzenen Siure gaben 0,832
Kohlensiure und 0,350 Wasser, oder in Procenten :
Kohlenstoff 75,1
‘Wasserstoff 12,8
"Sauerstoff 12,1

100,0.
Die Formel C,; Hy, 0, der Margarinsiiure erfordert:
C,, = 1275,0 76,6
H, = 2125 12,6
0, = 200,0 11,8

16875 100,0.

Dieses ist also wirklich Margarinsiure, so wie es von den
Herren Boudet und Boissenot, so wie von Hrn. Ettling
vermuthet war. Man weiss, dass die Stearinsiure sich unter den-
selben Umstiinden in Margarinsiure verwandelt.

Der feste Kohlenwasserstoff, der diese bei der Destillation
des Wachses begleitet, ist Paraffin, was aus den Versuchén von
Ettling hervorgeht. Dieser Korper, den ich als dem Sumpfgas
homolog betrachte, enthilt nach den neuern Versuchen von Le wy
Cy Hy; oder CyyHy.  Um unter diesen beiden Formeln za ent-
scheiden, kann man sich, wie ich glaube, auf den Siedepunct des
Paraffins stiitzen. Lewy hat den Siedepinct desselben zwischen
870 —380° gefunden; diese Angabe scheint mir etwas zu niedrig,
wie es mit den meisten Bestimmungen der Art der Fall ist, wenn
sie nicht mit besondern Vorsichtsmaassregeln angestellt werden.
Vergleicht man aber den Siedepanct (160°) des Terpentintls
(Cyo Hyg) damit, 80 findet man den den’ beiden Formeln Cy, H,,
und C,, Hy, entsprechenden mit Benutzung der beiden Factoren
7,5 und 4 35,5 fiir Cyy Hyy bei 320° und fiir Gy Hy, bei 402°,
Man sieht, dass die Formel Cy, H,“, am besten fiir den Siedepunct
des Paraffins passt.

Diese Formel stellt diesen Kohlenwasserstoff mit dem Cero-
sin Cyy Hgy O, wenn man dasselbe wie einen Alkohol betrachtes,
in das Verhiltniss des Sumpfgases zum Holzgeist.

Ich gehe nun zu den &ligen Kohlenwasserstoffen dber. Be-
handelt man die dlartigen Portionen der DestiHation des Wachses
mit Kalilauge, so nimmt diese noch viel Margarinsiiure auf, die
vorher sauern Producte sind nach dieser Behandlung neutral,
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destilliren bei derRectification leicht und hinterlassen einen Riick-
stand, welcher erst bei sehr verstirktem Feuer iiberdestillirt ; der
Riickstand wird beim Erkalten fest und ist noch Paraffin. Es ist
schwer, das Oel durch eine einzige Rectification farblos zu erhal-
ten, es ist gewdhnlich gelb oder griinlich, man erhilt es aber
leicht farblos, wenn man es nach dem Trocknen iiber Chlorcal-
cium mit Kalium destillirt. Wenn gleich dieses farblose Oel, zu
welcher Zeit der Destillation man es auch gesammelt habe, stets
dasselbe Verhiltniss zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff giebt,
so ist es dennoch nicht ein einziger Stoff. Es ist ein Gemenge
zweier oder mehrerer isomerer und homologer Kohlenwasser-
stoffe, denn es fiingt bei 160 oder 180° an zu sieden, der Siede-
punct steigt allmihlig auf 200 —220° oder noch hoher, je nach-
dem man bei der Destillation des Wachses eine hohere oder nie-
dere Temperatur angewandt hatte. Ettling’s Product war viel
fichtiger, es siedete bei 130°.

Ein Oel der Art, dessen Siedepunct sich schnell auf 212°
steigerte, wo er constant wurde, gab bei der Analyse die folgen-
den Resultate:

0,376 Grm. gaben 1,177 Kohlensiure und 0,495 Wasser,
oder in Procenten:

Kohlenstoff 85,4
Wasserstoff 14,6

100,0.
Das Verhiliniss C H; erfordert:
cC 75 85,7
H, 125 143
87,5 100,0.

Zwei andere Proben, welche bei verschiedenen ’l‘emperaturetf
kochten, gaben dieselben Resultate.
Folgendes sind die Resultate der Bestimmung der Dampf-

dichte des vorigen Oels:
Uebergewicht des Ballons 0,714 Grm.

Temperatur der Luft 24°
Barometerstand 756,5 Mm.
Temperatur des Dampfes ~ 278°

Inhalt des Ballons 296,5 Cb.C.

zuriickgebliebene Luft 4,5 Cb.C.
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Diese Zahlen entsprechen einer Dichtigkeit. von 5,52.

Die vorhergehende Analyse gab das Verhiiltniss C: H —=1:2.
Diese Dichtigkeit entspricht genau der Formel Cj, Hy,, denn sie
giebt: - : '
Cp= 9,912 !
H,, — 1,656

11,568

— 5,78,

Die gefundene Dichtigkeit ist etwas niedriger als die berech-
nete, aber es erklirt sich dieses leicht, wenn man beriicksichtigt,
dass das untersuchte Product noch ein Gemenge verschiedener
isomerer Kohlenwasserstoffe von verschiedener Dichtigkeit war.

Ich wollte hiermit ner die Aufmerksamkeit der Chemiker auf
die Bildung dieser Kohlenwasserstoffe, die dem &lbildenden Gase
isomer sind, lenken, und die mir denselben homolog zu sein
scheinen, d, h. dass sie fiir gewisse, einbasische und der Essig-
siure homologe Siuren das Verhiltniss des élhildenden Gases
zur Essigsiure darbieten.

Ich habe einen Versuch angestellt, welcher die Homologie
der oligen Kohlenwasserstoffe aus dem Wachs mit dem &lbilden-
den Gase darzuthun scheint. Bekanntlich verbindet sich das
olbildende Gas mit dem Chlor zu dem élartigen Korper C, Hy+ Cly,
und wenn man ein Gemenge mehrerer homologer Kohlenwasser-
stoffe der Art (z. B. Cg Hyq, C)g Hy, C; Hy,, etc.) hat, so erhiilt
man auch jenem Oele homologe Korper (CgH,y 4 Cly, Cyg Hy
+ Cly, C,y Hy, + Cly, etc.), d. h. das Chlor nimmt keinen Wasser-
stoff daraus hinweg und das Verhiltniss des Kohlenstoffes zum
‘Wasserstoff bleibt immer 1:2. Ich liess nun in ein Gemenge
dieser olartigen Korper einen Strom von Chlorgas streichen; die
Masse erhitzte sich bedeutend, es entwickelten sich nur wenig
salzsaure Dimpfe und das Chlor wurde in grosser Menge absor-
birt; nach beendigter Operation trieb ich -den Ueberschuss des
Chlors durch trockne Kohlensiure aus, das Product war ein wenig
gelblich, klar, hatte den eigenthiimlichen Geruch der chlorhal-
tigen Korper und rauchte nicht an der Luft. Es war schwerer als
Wasser und fing beim Erhitzen auf 60 —80° an zu schmelzen,
wobei sich viel Salzsiure entwickelte."
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Folgendes sind die Resultate der Analyse: '
0,387 gaben 0,47 Kohlensiure und 0,189 Wasser.

Dieses betriigt in Procenten:
Kohlenstof 31,50
Wasserstoff 5,39
Chlor 63,11

P

100,00,

Diese Zahlen geben fiir das Verhiltniss von Kohlenstoff zu
Wasserstoff 1 : 2, welches mithin unveriindert geblieben ist.

Ich will mich fiir jetzt nicht weiter bei dieser Frage aufhalten,
indem ich nichstens in einer besondern Arbeit iiber die ganze
Reihe der mit den élbildenden Gasen homologen Kohlenwasser-
stoffe zuriickkommen werde. ‘

Bei der trocknen Destillation des Talgs erhilt man dasselbe
Gemenge von Kohlenwasserstoffen wie beim Wachs; ich habe ein
Gemenge der Art, welches mindestens zwei verschiedene Kohlen-
wasserstoffe enthielt, analysirt; nachdem es rectificirt, iiber Chlor-
calcium getrocknet und von Neuem iiber Kalium destillirt war,
kochte es bei 190°. Dieser Punct stieg dann allmahlig, die letzten
Portionen kochten bei 240° es roch anders als die erstern, deren
Geruch angenehmer war.

Folgendes sind die analytischen Resultate dieses Oels:

0,386 gaben 1,205 Kohlensiure und 0,508 Wasser.

Oder in Procenten:
Kohlenstof 85,0
Wasserstof  14,6.

Dieses ist die Znsammensennng der Kohlenwasserstoﬂ‘c,
welche aus dem Wachse erhalten wurden.

Die Zusammensetzung der Destillatiousproducte des Wachses
steht mit der Formel, welche ich fir diese Substanz angenommen
habe, im Einklang; das erste Product, die Margarinsdure, giebt fiir
den Kohlenstoff und Wasserstoff dasselbe Verhiiltniss 1 : 2 wie das
Wachs. Da diese Siure aber zwei Aequivalente Sauerstoff ent-
hilt und das Wachs nur ein einziges, so geht daraus hervor, dass
mindestens 2 Aequivalente Wachs ndthig sind, um ein Aequivalent
Margarinsiure zu bilden:

2 Cyg Hyg 0 = Cyy Hyy 0, + Cyy Heg.
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Da sich nun dabei auch Kohlensiiure entwickelt, so sieht man,
dass der in dem Wachs enthaltene Wasserstoff entweder frei wer-
den, oder anderseits gebunden werden muss, wodurch dann bei
der trocknen Destillation des Wachses ein Korper entstehen muss,
welcher mehr Wasserstoff enthiilt und dem Verhiiltniss 1 : 2 nicht
mehr entsprechen kann.

Dieser Korper ist das Paraffin:

2 Gy Hyg 0 = C 0,4 4 Cyy Hyy + Cy5 Hyg.

Fiir jedes Aequivalent Kohlensiure bildet sich mithin ein
Aequivalent Paraffin. Simmtliche Producte lassen sich folgender-
maassen darstellen:

Wachs. Margarinsiiure. Kohlensiure. Paraffin.

4CyHig0=0C;H, 0, + CO, + CyHy + C;y Hgg.

Der Ausdruck C,, Hgg stellt die bei der Reaction entstandenen,
mit den olbildenden Gasen homologen Kohlenwasserstoffe dar.
Der Versuch liefert alle diese Producte genau in den durch diese
Gleichung ausgedriickten Verhiltnissen.

Producte der Einwirkung der Salpetersiure auf das Wacha

Wenn man Wachs mit Salpetersiure kocht, so nimmt man
dieselben Erscheinungen wahr, welche sich bei der Einwirkung
/ dieser Siure auf Stearinsiure oder andere fette Korper zeigen,
es entwickeln sich viele salpetersaure Diampfe, aber die Einwirkung
ist nicht so heftig und plotzlich als wenn man z. B. Olivenol mit
Salpetersiure behandelt.

280 Grm. Wachs, welche zwei Stunden mit einem Litre ge-
wohnlicher Salpetersiure gekocht waren, hatten sich beim Erkal-
ten in einen festen Kuchen verwandelt, welcher sich vollstindig
in einer heissen Auflgsung von kohlensaurem Natron unter leich-
tem Aufbrausen auflgste. Beim Erkalten erstarrie das Ganze,
die Seife war salbenartig und von gelber Farbe.

Nach vier und zwanzig Stunden langem Kochen hatte sich
das Wachs vollstindig in Salpetersiure aufgelost, auf der Aufls-
sung schwamm ein olartiger Korper, welcher den Geruch von
ranziger Butter besass und sich vollstindig in Kali 13ste ; es reagirte
sauer und konnte nicht ohne Zersetzung destillirt werden und be-
sass alle Eigenschaften, welche Laurent der Azoleinsiiure oder
Oenanthylinsiure beigelegt hat. Die Bildung dieser Siure ist
bekanntlich bei der Oxydation der Stearinsiiure, Oleinsiure und
anderer fetter Kdrper beobachtet.
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Ich kochte darauf Wachs mit dem doppelten Gewicht Salpe-
tersiiure mehrere Tage lang, bis alle dlartigen Substanzen ver-
schwunden waren; die ersten aus dieser Fliissigkeit erhaltenen
Krystalle waren Pimelinsiure , wie die folgende Analyse beweiss.

0,327 bei 100° getrocknete Substanz gaben 0623 Kohlen-
siure und 0,229 Wasser, oder:

" Kohlenstoff 52,0
Wasserstof  7,8.

Die Formel der Pimelinsiure erfordert:

C, =525,0 52,5
Hp= 75,0 7,5
0, = 400,0 40,0

1000,0 100,0.

Die Mutterlaugen gaben eine hinreichende Menge halbkugel-
formiger Warzen von Adipinsdure ; diese waren aber gewiss mit
Lipinsdure gemengt, denn die Analyse gab von:

- 0,420 Substanz 0,721 Kohlensiure und 0,249 Wasser,

Dieses betriigt in Procenten:

Kohlenstof 46,8
, Wasserstof  6,6.
Die Formel der Adipinsiure erfordert:
Kohlenstof 49,3
Wasserstof 6,8,
Die Formel der Lipinsiure erfordert hingegen:
Kohlenstoff 46,1
Wasserstof  4,6.

Ausserdem wurde diese letztere Siure nach dem Filtriren der
Flnissngkeil beim Abdampfen derselben in nadelfornngen Krystal-
len erhalten.

Die letzten salpetersauren Mutterlaugen krystallisirten micht
mehr und wurden heim Zusatz von Wasser durch Ausscheidung
olartiger Azoleinsiure getriibt.

Als ich endlich das Wachs mit Salpetersiiure so lange kochte,
bis sich keine rothen Ddmpfe mehr entwickelien, erhielt ich
schine Krystalle von Bernsteinsiure. Diese Bildang derselben
ist bereits von Ronalds beobachtet.

Man sieht hieraus, dass die durch Salpetersiure aus Wachs
entstandenen Producte dieselben sind, welche man aus andern
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Fetten erhilt, umd ihre ‘Bildungsweise unterstiitz4 die Formel,
welche ich dem Bienenwachs beilege. :

Diese zahlreichen Producte bilden sich keineswegs auf em-
mal, sie entstehen durch alimihlige Verbrennung des Kohlenstoffes
und Wasserstoffes im Wachs ; es fiel mir auf, dass ich keine Kork-
siure erhielt ; aber es ist wahrscheinlich, dass ich die dazu nothi-
gen Bedingungen nicht traf, da Korksiiare selbst durch Salpeter-
siure angegriffen wird.

Ich muss hier noch die Aufmerksamkeit der Chemiker auf
eine Reaction lenken, die ich selbst aus Mangel an Substanz nicht
weiter studiren konnte.

Wenn man Pimelinsiiure mit Kalihydrat schmilzt, so entwik-
kelt sich zu Anfang viel Wasser, und dann bei einer etwas er-
hohten Temperatur Wasserstoffgas, der Riickstand wird nur etwas
gelblich und giebt bei der Destillation mit Schwefelsiiure eine
fliichtige Sidure von .dem iibeln Geruch der Valeriansiure. Die
gesammelte und mit Ammoniak gesiittigte Fliissigkeit wurde mit
salpetersaarem Silber gefillt und gab einen Niederschlag, der
sich am Licht schnell schwirzte. Ein anderer Theil des Riick-
standes, welcher allmihlig mit Salpetersiure in der Weise gesiit-
tigt wurde, dass dieselbe nie iiberschiissig war, gab mit Chlorcal-
cium einen weisslichen, in Salpetersiure loslichen, in Essigsiure
aber unlgdslichen Niederschlag, welcher oxalsaurer Kalk war.
Wenn die fliichtige Sdure, wie ich vorausselze, Valeriansiure ist,
80 wiirde die Reactjon folgende sein:

C,H.,O4+2H20——C,,HWO,+02H204+2I-L,.

Die Korksiiure, Adipinsiiure und Azoleinsiure verhalten sich
eben- 8o, das fliichtige Product der Fettsiure hatte den Geruch von
ranziger Butter, fillte Silbersalze weiss und der Niederschlag
schwirzte sich schon beim Kochen, er enthielt wahrscheinlich
auch Ameisensiiure. .

Schliesslich bemerke lch noch, dass die Producte der u-ocknen
Destillation des Wachses, so wie die der Salpetersiiureeinwirkung,
die Ansicht Lewy’s iiber die Natur dieser Korper bestitigen; es
sind in der That dieselben wie dicjemgen, welche die iibrigen
fetten Korper liefern.
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Ueber das Azobenzid und die Nitrobenzinsiure.
Von
Dr. N. Zinin.
(Bulletm de St. Petersbourg, Tom. IV. No.18. 19.)

Nachdem es sich herausgestellt hat, dass einige indifferente
Verbindungen der Kohlenwasserstoffe mit der Untersalpetersiure
bei der Einwirkung des Schwefelwasserstoffes oder des Schwefel-
wasserstoffschwefelammonioms organische Basen geben konnen,
die nach dem Geselze , welches sich durch die Formel: C.H,N,0,
giebt C, H, N, H,, ausdriicken lisst, entstehen; so war es auch
von Interesse, die Einwirkung desselben Reagens auf die Gruppe
der organischen Azotire C; H, N, zu studiren. Der erste von
diesen Korpern, welcher einer solechen Untersuchung unterworfen
wurde, ist das von Mitscherlich entdeckte Azobenzid.

Reines Azobenzid list sich leicht in Alkohol, welcher mit
Ammoniak gesiittigt worden, zu einer pomeranzenrothen Fliissig-
keit auf; diese entflirbt sich heim Sittigen mit Schwefelhydrogen
nach und nach, wird zrletzt hellgelb und giebt beim Abkithlen
eine grosse Menge weisser blittriger Krystalle, welche, wenn
wan das Ganze erhitzt, sich wieder in der Fliissigkeit 16sen und
diese dunkelbraun, fast schwarz firben. Beim Sieden scheidet
sich aus der Aufldsung eine bedeutende Quantitit Schwefel in
Pulverform aus, indem zugleich die braune Farbe verschwindet
und in eine lichte rothlich-gelbe iibergeht. Die Pliissigkeit wird
siedendheiss von dem Schwefel abgegossen und abgekiihlt, wobei
weissgelblielie, silberglinzende, bldttrige Krystalle entstehen,
welche aus federartig vereinten, diinnen Nadeln gebildet werden.
— Die iiber diesen Krystallen stehende Flusslgkelt iss pomeran-
zenroth gefirbt.

Die Krystalle werden mit der Zeit, wenn man sie auwch in
hermetisch verschlossenen Geftissen aufbewahrt, intensiver gelb ;
mit der Loupe unterscheidet man mitunter einige kleine, orange-
rothe, nadelférmige Krystalle und eine geringe Anzahl gelber,
matter Kérnchen. Um den gelblichen Kérper zu reinigen, lost
riian ihn in kochendem Weingeiste aaf und setzt der heissen Auf-
10sung so lange ziemlich verdiinnte Schwefelsiiure za, bis nichts
mehr niedergeschlagen wird. Den erhaltenen weissen, pulver-
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formigen Niederschlag, der in Weingeist und Wasser fast unlos-
lich ist, wischt man gut mit Alkohol aus, bis der letztere ganz
farblos durchliuft, und lost das weisse, seidenglinzende Pulver in
verdiinntem kochendem Ammoniak auf. Beim Erkalten der fil-
trirten Fliissigkeit bilden sich in derselben blendend weisse, silber-
glinzende Schiippchén; — man trennt sie von der Flissigkeit
und trocknet im luftleeren Raume iiher Schwefelssure.

Jetzt hat man den Korper im Zustande der vollkommenen
Reinheit ; beim Aufbewahren, selbst an der Luft, veriindert er sich
nicht mehr; in kaltem Wasser ist er sehr wenig léslich, — in
kochendem lést er sich in ziemlicher Menge , so-dass die keiss ge-
gittigte Auflosung beim Abkiihlen zu einem festen Brei gesteht;
-in Weingeist ist er weit leichter loslich, in Aethér nooh leichter.
Der Korper hat keinen Geruch; seine Auflésangen haben einen
sehr starken, pfefferartig beissenden bitteralkalischen Geschmack.
Bei 100°C. veriindert er sich nicht, verliert-aber etwas vdn seinem
‘Glanze ; bei 108° C. sehmilzt er zu einer fast farblosen Fliissig-
keit und erstarrt erst bei 112° C. zu einer weissen, in’s Briunliche
spielenden, krystallinischen Masse; beim weiteren Erhitzen wird
er braun und gerith in’s Sieden, indem sich ein Theil zersetzt,
ein anderer aber unverindert'in Form einer Fliissigkeit, welche
durch die harzigen Producte des zersetzten Theils brann gefarbt
ist, iibergeht; in der Retorte bleibt Kohle.

Dieser Kérper ist eine neue organische Base, welche ich Benzi-
dén ‘zu nennen vorschlage: sie giebt mit Siuren weisse, schon
krystallisirie, vollkommen bestindige Salze, welche durch Ammo-
niak und andere Alkalien, so wie auch durch die kohlensaurem
Verbindungen derselben unter Abscheldung der Base zersetst
werden.

Das sorgfiiltig durch Umkrystallisiren aus wilsserigen Aufld-
sungen gereinigte und bei 100°C. in einem Strome von trockener
Luft entwisserte Benzidin wurde analysirt.

0,304 Grm., mit Kupferoxyd verbrannt, gaben 0,8675 Kohlen-
siiure und O, 1806 Wasser ; folghok 77 ,79 Proc Kohlenstoff und
6,60 Proc. Wasserstoff. L

0,308 Grm,, mit Kupferoxyd, indem zuglelch BerthoHetsals
in das hintere Ende der Verbrennungsrihre gethan wurde, ver-
brannt, gaben 0,8817 Kohlensiiure und 0,1860 Wasser; folglich
78,07 Proc. Kohleastoff und 6,70 Proe. Wasserstoff.
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0,3234 Grm. , mit chromsaurem Bleioxyd und mit Berthollet-
salz verbrannt, gaben 0,9273 Kohlensiiure und 0,1950 Wasser;
folglich 78,20 Proc. Kohlenstoff und 6,69 Proc. Wasserstoff,

0,343 Grm., nach der Methode von Liebig analysirt, gaben
40 Cb.C. Stickstoff bei 0° C. und 0,76 Mm. , folglich 14,78 Proc.
Stickstoff.

0,401 Grm., nach der Methode von Will und Varr., gaben
0,9345 Platinsalmiak, folglich 14,79 Proc. Stickstoff.

Die einfachste Formel, welche diesen Analysen entspricht,
ist Cyo Hjy Ny, denn man hat:
Berechnet. Gefunden.
C)g = 900,00 78,12 77,79 78,07 178,20
Hpp,= 75,00 6,51 6,60 6,70 6,69
N, = 177,04 15,37 14,78 14,79
1152,04 100,00.

Das schwefelsaure Salz des Benzidins ist in kochendem Wasser
und Weingeist fast vollkommen unldslich, so dass eine Spur der
Base in kalter, wiissriger Auflésung durch Schwefelstiure nachge-
wiesen werden kann. Ist die Auflésung der Base oder ihrer
Salze nicht sehr verdiinnt, so entsteht auf Zusaiz der Schwefel-
siure ein pulverférmiger, glanzloser Niederschlag; ist sie aber
sehr verdiinnt, so erscheint der Niederschlag silberglinzend und
besteht aus mikroskopischen Schiippchen. . Concentrirte Schwe-
felsiure 1st die trockene Base in der Kilte oder hei geringem
Erwirmen mit gelblicher Farbe, die Auflosung bleibt fliissig beim
Abkiihlen und erstarrt, mit Wasser vermischt, zu einer weissen,
breiartigen Masse. Setzt man aber nur sehr wenig Wasser zn
der Auflésung, oder iihergiesst man die Base mit einer Schwefel-
siure, welche mehr Wasser enthiilt als nothig ist, um das Hydrat
derselben zu bilden, so bekommt man, doch nur beim Erwiirmen,
eine klare Fliissigkeit, die beim Abkiihlen zu einer strahlig krystal-
linischen Masse erstarrt, welche, mit mehr Wasser iibergossen, in
das gewdhnliche schwefelsaure Salz iibergeht und zu einem weis-
sen Pulver zerfillt.

0,513 Grm. des bei 100° C. getrockneten Salzes gaben 0,425
schwefelsauren Baryt, folglich 28,47 Proc. Schwefelsiure.
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0,452 Grm., mit Kupferoxyd und Bertholletsalz verbrannt, ga-
ben 0,8394 Kohlensiiure und 0,2038 Wasser; folglich 50,64
Proc. Kohlenstoff und 5,00 Proc. Wasserstoff,
Diesen Analysen nach ist die Formel des Salzes :
CiH;4N2S030 = CyyH;, N, 4-S0,+H, 0.

Berechnet. Gefunden.
Cyq = 900,00 50,97 50,64
H,= 87,50 4,95 5,00
N, = 177,04 — —_
S0,= 501,16 28,38 28,47
0 = 100,00 — —
1765,70.

Mit der gewdhnlichen Phosphorsiiure giebt die Base: ein weis-
ses Salz, welches beinahe eben so schwerldslich ist wie das schwe-
felsaures In verdiinnten wiisserigen Auflésungen der Base bilden
sich auf Zusatz der Phosphorsiiure kleine silberglinzende Schiipp-
chen, in concentrirten aber wird ein Pulver niedergeschlagen,
das wenig krystallinisch aussieht.

Das salzsaure Salz des Benzidins ist leicht loslich in Wasser,
leichter in Alkohol, fast unléslich in Aether; — aus wissrigen
und alkoholischen Auflgsungen krystallisirt.es in weissen, silber-
glinzenden, diinnen, rhombischen Blittchen, die in trockenem
und selbst in feuchtem Zustande unverindert bleiben; — in Be-
rilhrung mit Aether, besonders an der Luft und hei der Gegenwart
freier Siiure, wird aber das Salz zersetzt, firbt sich schmuzig-
griin und verliert seine krystallinische Form Bei 100° C. veriin-
dert es sich nicht.

0,342 Grm. des Salzes gaben 0,7038 Kohlensiure und 0,1736
‘Wasser; folglich 56,12 Proc. Kohlenstoff und 5,64 Wasserstoﬁ‘

0,510 Grm. gaben 0,564 Chlorsllber, folghch 217,28 Proc.
Chior.

Das Salz ist also nach der Formel zusammengesetst :

Berechnet. Gefunden.
Cjo = 900,00 55,99 - 56,12
H,= 87,50 5,44 . 5,64
N, = 177,04 —_ —_
Cly = 442,65 27,54 27,28
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Platinchlorid giebt in weingeistigen und wiissrigen Aufls-
sungen: des salzsauren Salzes einen gelben, glinzenden krystalli-
nischen Niederschlag; dieser ist schwer loslich in Wasser, fast
unloslich in Alkohol und Aether; — mit Wasser kann er erwirmt,
aber nicht gekocht werden, ohne sich zu zersetzen; mit Alkohol
geht er schuell, besonders beim Erwiirmen, in ein dunkelviolettes
Pulver iiber; mit Aether in Beriihrung, wird er noch schneller ver-
indert. Um das Atomgewicht der Base zu controliren, habe
ich dieses Platindoppelsalz analysirt.

0,333 Grm. des im luftleeren Raume iiber Schwefelsiure ge-
trockneten Salzes gaben 0,110 Platin; das Atomgewicht der
Base ist demnach 1159,78, was mit dem berechneten 1152,04
gut iibereinstimmt.

Das Quecksilberdoppelsalz ist in Wasser und Alkohol leicht
loslich, — krystallisirt in weissen, glinzenden Blittchen oder
platten Nadeln.

In verdiinnter Salpetersiure wird die Base beim Erwirmen
leicht aufgeltst; — aus der abgekiihlten Aufljsung krystallisirt
das salpetersaure Salz in diinnen, vierseitigen, rechtwinkligen
Blittchen; — dieses Salz ist auch sehr bestindig, — verindert
sich nicht an der Luft und kann aus Wasser umkrystallisirt werden.
In concentrirter Salpetersiure lost sich die Base mit braunrother
Farbe auf; beim Erhitzen entwickeln sich rothe Dimpfe der sal-
petrigen Sdure und die Farbe der Auflésung wird heller; Wasser
giebt in derselben einen rothbraunen, flockigen, in Alkohol schwer
loslichen Niederschlag; die iiber ihm stehende, braungelbe Fliis-
sighkeit wird von Ammoniak blutroth gefirbt und lisst, mit einem
Ueberschusse-dieses Alkali’s vermischt, noch viel von dem braunen
Niederschlage fallen.

Mit Oxalsiure bildet die Base ein weisses, in sehr kleinen,
seidenglinzenden, zu kugel- und sternférmigen Gruppen radien-
artig vereinigten Nadeln, krystallisirtes Salz; es ist in Wasser und
Weingeist ziemlich schwer l6slich,, unveriinderlich an der Luft bei
gewdhnlicher Temperatur und bei 100° C.

0,284 Grm. des Salzes gaben 0,640 Kohlensiure und 0,138
Wasser; folglich 61,46 Proc. Kohlenstoff und 5,39 Proc. Wasser-
stoff. Die Formel Cl4Hl4N20‘=C]2H12N2+0203"'“20 ver-
langt 61,24 Proc. Kohlenstoff und 5,10 Proc. Wasserstofl.

Journ. f. prakt. Chemie. XXXVI. 2. 7
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Das weinsaure Salz krystallisirt in ziemlich grossen, weissen,
glinzenden Blitichen; — dem iusseren Ansehen nach ist es der
Base sehr ihnlich, aber unvergleichlich leichter léslich in Wasser.
Das essigsaure Salz bildet sich beim Auflésen der Base in kochen-
der Essigsiure; es krystallisirt in diinnen, platten Nadeln oder
in Blittchen, ist glinzend , weiss und leichs léslich in Wasser und
‘Weingeist. Das benzoésaure Salz in weissen, matten, kammartig
verwachsenen Nadeln — ist weit loslicher in Wasser als die
Base und Benzoésiure. ’

Die Base und ihre Salze, in wiissrigen oder alkoholischen
Auflésungen, werden von Chlor zersetzt; die Auflésung firbt sich
manchmal voriibergehend indighlau, dann wird sie rothbraun,
triibt sich und lisst eine betriichtliche Menge zinnoherrothen, un-
krystallinischen Pulvers fallen, welches fast unlgslich in Wasser,
in Alkohol aber lgslich ist.

Die Bildung des Azobenzids ist bis jetzt unerklirt geblieben;
man konnte vielleicht das Entziehen des Sauerstoffes von dem
Nitrobenzide beim Uebergehen desselben in das Azobenzid der
desoxydirenden Kraft des Alkohols bei Gegenwart des Aetzkali's
zuschreiben; — dieses Uebergehen aber geschieht nicht unmittel-
bar und der Process ist nicht so einfach; denn die Entstehung des
Azobenzids ist von der Bildung anderer Producte begleitet; es
bleibt nimlich bei der Destillation der alkoholischen Auflésung
des Nitrobenzids mit Aetzkali viel Kohle in der Retorte und in der
Vorlage findet man mit dem Azobenzide noch eine nicht unter-
suchte, flissige Substanz, welche nichts Anderes als Anilin ist;
hierbei muss ich bemerken, dass es nicht als ein unwichtiges Ne-
benproduct betrachtet werden kann, da man dem Gewichte nach
fast eben so viel von ihm als von dem Azobenzide erhilt.

Um wo maglich die Erscheinung niiher zu studiren, unternahm
ich eine genawere Untersuchung der Producte der Einwirkung
der Aetzkalitinctur auf Nitrobenzid. Diese Untersuchung hat er-
geben, dass das Azobenzid nicht das unmittelbare Product der
Einwirkung des Aetzkali’s auf eine alkoholische Auflisung des
Nitrobenzids ist.

Lost man 1 Vol. Nitrobenzid in 8 bis 10 Vol. starken Wein-
geistes auf und setzt zu der Aufldsung ein dem Nitrobenzid unge-
fihr gleiches Gewicht trockenen, gepulverten Aetzkalihydrats
hinzu, so firbt sich die gelbe Fliissigkeit dunkelbraunroth und
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erwiirmt sich bis zum Sieden. Man schiittelt das Gefiiss gut um
und erhitzt es, um das Sieden einige Minuten zu unterhalten; nach
dem Erkalten bildet sich manchmal auf dem Boden des Gefiisses
eine Anhiufung nadelférmiger, gelblich-brauner Krystalle: die
dariiber stehende Fliissigkeit wird abgegossen und destillirt, bis
sie sich in zwei Schichten getrennt hat. Die obere ist eine dun-
kelbraune, olartige Fliissigkeit; nach dem Abgiessen und Aus-
waschen mit Wasser, in welchem sie unldslich ist, erstarrt sie
nach einigen Stunden zu einer Masse von nadelférmigen Krystallen ;
die untere Schicht ist eine wissrige Aufldsung von Aetzkali, koh-
lensaurem Kali und einem braunen, in Weingeist fast unlslichen
Kalisalze.

Alle nadelférmigen, aus der dlartigen Fliissigkeit entstandenen
und in der Auflésung des Nitrobenzids in Kalitinctur gebildeten
Krystalle werden zwischen Fliesspapier stark ausgepresst und in
Alkohol umkrystallisirt; — sie sind auch jetzt noch braungelb ge-
firbt; — man kann sie, durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
Alkohol oder Aether, ganz rein, schwefelgelb erhalten; schneller
aber und mit geringerem Verluste konnen sie durch Chlor gerei-
nigt werden. Lost man néimlich denm einmal umkrystallisirien
Korper in heissem Weingeiste auf und leitet einen Strom Chlorgas
in diese Auflosung, so verschwindet schaell ihre brauné Farbe
und geht in eine lichtgelbe iiber. Aus der entfirbten Fliissig-
keit krystallisirt der Korper in gelben, glinzenden, vierkantigen
Nadeln; aus Aether, beim freiwilligen Verdunsten, bekommt man
sie zolllang und iiber eine halbe Linie im Durchmesser. Drei Ge-
wichtstheile von Nitrobenzid gaben ungefihr anderthalb Theile
von dem ganz reinen Korper.

Die Krystalle sind von der Hiirte des Zuckers, leicht zerreib-
lich; sie haben keinen Geruch und keinen Geschmack , ldsea sich
leicht in Alkohol, noch leichter in Aether, in Wasser sind sie aber
unldslich. Dieser Korper, den ich seiner Zusammensetzung we-
gen Azoxybenzid zu nennen vorschlage, schmilzt bei 36° C. zu
einer gelben, die Strahlen des Lichtes stark brechenden Fliissig-
keit, welche heim gelindesten Abkithlen unter die angegebene
Temperatur zu einer gelben, strahlig krystallinischen Masse. er-
starrt.  Salzsiure, verdiinnte Schwefelsiure, Kalilauge und
wissriges Ammoniak éiussern keine Wirkung auf den Korper; aus
Kalitinctur und aus Alkohol, welcher' mit Ammoniak oder mit

7%
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Chlorwasserstoffigas gesiittigt warde, krystallisirt er auch unver-
dndert heraus. In geschmolzenem Zustande, so wie auch in al-
koholischen Auflisungen, widersteht er der Einwirkung des
Chlors; gewdhnliche Salpetersiure wirkt schwach darauf, selbst
beim Sieden, rauchende aber l6st ihn leicht bei gewéhnlicher
Temperatur mit dunkelpomeranzenrother Farbe auf; die Auflésung
erwirmt sich hald von selbst, entwickelt eine Menge von rothem
Dampfe und gesteht beim Abkiihlen von den sich bildenden kur-
zen, gelben Nadeln zu einer weichen Masse. Man lisst den
fliissigen Theil derselben in einem durch Asbest verstopften Trich-
* ter abtrdpfeln, breitet die nadelférmigen Krystalle zum Austrocknen
auf einem pordsen Ziegelstein aus und lost den trocknen Riick-
stand in kochendem Weingeist auf; er erfordert ein anhaltendes
Sieden und verhiiltnissmiissig viel Weingeist sum Auflisen. Beim
Abkiihlen erfiillt sich die Auflésung mit sehr diinnen, biischelartig
vereinten , . gelben, glanzlosen Nadeln. Wird die abgegossene
alkoholische Fliissigkeit der freiwilligen Verdunstung iiberlassen,
80 krystallisirt in derselben ein eigenthiimlicher Kirper in Form
von langen, ziemlich dicken, vierseiligen Prismen, welche in Al-
kohol und Aether sehr leicht loslich sind. Beide Producte der
Einwirkung der Salpetersidure auf Azoxybenzid werden von der-
selben nicht mehr verindert; sie losen sich leicht in rauchender
Salpetersiure auf, kénnen damit gekocht werden und scheiden
sich doch mit allen ihren Eigenschaften aus der abgekiihlten Auf-
losung ab. ‘

In concentrirter Schwefelsiure 168t sich das Azoxybenzid beim
gelinden Erwiirmen mit dunkelgelblichrother Farbe auf; vermischt
man diese Auflésung mit Wasser, so scheidet sich aus derselben
nur wenig eines griinlich gefirbten Oels aus, welches bald krystal-
linisch erstarrt und nichts Anderes als das unverinderte Azoxy-
benzid, verunreinigt mit einem griinen, harzigen Korper, ist; die
wiissrige Fliissigkeit scheint eine besondere, mit einer Oxydations-
stufe des Schwefels copulirte organische Siure zu enthalten.

Erhitzt man das geschmolzene Azoxybenzid bis zum Sieden,
so firbt es sich griinlich-braun und entwickelt einen gelben
Dampf, der sich zu einer briunlich-rothen Fliissigkeit condensirt,
welche in der abgekiihlten Vorlage butterartig gesteht. Die
letzte Portion des Destillats wird fest krystallinisch, das zuerst
Uebergegangene bleibt aber fliissig; in der Retorte findet man eine
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schwarze, kohlige, voluminise Substanz. Durch eine wieder
holte, vorsichtige Destillation kann man den fliissigen Theil der
butterartigen Masse, als den fliichtigeren, leicht von dem festen
trennen. Der auf diese Weise erhaltene, feste, krystallinische
Korper ist das Azobenzid; um denselben von der anhiingenden,
olartigen Fliissigkeit zu reinigen, muss man ihn zwischen Fliess-
papier auspressen und in Alkohol umkrystallisiren.

Das zuerst bei der Destillation iibergehende Liquidum ist
briaunlich-roth gefirbt; es enthilt noch Azobenzid in Auflésung,
welches aber sehr leicht dureh irgend eine wissrige, verdiinnte
Siure abgeschieden werden kann. Behandelt man nimlich das
Liquidum mit einer hinreichenden Menge kochender verdiinnter
Schwefelsiiure, so lost es sich schnell auf; — das in demselben
aber auofgelost gewesene Azobhenzid schmilzt und sammelt sich auf
dem Boden des Gefisses. Die abgegossene, wissrige Auflésung
hat eine schwach gelbliche Farbe und erfiillt sich beim Abkiihlen
mit weissen , silberglinzenden Blittchen ; durch wiederholtes Um-
krystallisiren in Wasser erhilt man sie vollkommen rein. Von
Alkalien werden sie zersetzt und der flissige Korper abgeschie-
den; bei der Destillation derselben mit. Kalilauge geht ein farb-
loses Oel iiber, welches alle Eigenschaften des reinen Anilins
besitzt. Die Analysen der schwefelsauren Verbindung und der
olartigen Fliissigkeit haben die Identitit dieser Korper bewiesen.

0,301 Grm. der olartigen Base gaben 0,8502 Kohlensiure
und 0,2032 Wasser; folglich 77,03 Proc. Kohlenstoff und 7,50
Proc. Wasserstoff.

0,253 Grm. gaben 0,716 Kohlensiure und 0,1715 Wasser;
folglich 77,18 Proc. Kohlenstoff und 7,53 Proc. Wasserstoff.

0,324 Grm. gaben 38,34 Cb.C. Stickstoff bei 0° C. und 0,76
Mm., folglich 15,00 Proc. Stickstoff.

Diese Analysen fiihren zu der Formel C,, H;, Ny, denn
man hat:
C,s = 900,00 77,28 77,03 77,18
H,,— 87,50 7,51 7.50 7,93
N, = 177,04 15,21 15,00 15,00
1164,54 - 100,00.

0,5578 Grm. der schwefelsauren Verbindung gaben 0,460
schwefelsauren Baryt, diess entspricht 28,34 Proc. Schwefel-
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giiure; die Formel C,H,,N,80; Hy O verlangt 28,18 Proc.
Schwefelsiure.

Die Zusammensetzung des Azoxyhenzids kann, den folgenden
Analysen nach, durch die Formel C,; H,,N, O ausgedriickt werden.

0,205 Grm. des im luftleeren Raume iiber Sehwefelsiiure aus-
getrockneten und mit Kupferoxyd und Bertholletsalz verbrannten
Azoxybenzids gaben 0,785 Kohlensiure und 0,140 Wasser; folg-
lich 72,57 Proc. Kohlenstoff und 5,27 Proc. Wasserstoff.

0,315 Grm. des Korpers gaben 0,840 Kohlensiure und 0,148
Wasser; folglich 72,72 Proc. Kohlenstof und 5,25 Proc. Was-
serstoff.

0,401 Grm. gaben 44,24 Cb.C. Stickstoff bei 0° C und
0,76 Mm., folglich 13,99 Proc. Stickstoff.

Diess entspricht.:
Berechnet. Gefunden.
C 3 = 900,00 72,60 72,57 72,72
H,, = 62,50 5,04 5,27 5,25
N, = 177,04 14,28 13,99 13,99
0 =100,00 8,08 — —

123954  100,00.

Der Formel nach sollte das Azoxybenzid sich aus dem Nitro-
benzide bilden, indem von dem letztern 3 Aequivalente Sauerstoff
weggenommen werden ; wo aber dieser Sauerstoff bleibt, bin ich
noch nicht im Stande zu entscheiden; — denn es ist mir nicht
gelungen, unter den Producien der Einwirkung des Aetzkali’s auf
die alkoholische Auflgsung des Nitrobenzids irgend eins der be-
kannten Oxydationsproducte des Alkohols nachzuweisen. Die
2 eigenthiimlichen Kérper, welche bei dieser Einwirkung entste-
hen, nimlich eine braune, in Wasser unldsliche, in Alkohol aber
losliche Sdure, deren Kalisalz sich zu denselben Lisungsmitteln
gerade umgekehrt verhilt, ferner ein indifferentes, dunkelbrau-
nes, in Alkohol und Wasser schwerldsliches Pulver, bilden sich
nie in betriichtlicher Menge und bis jetzt habe ich sie nicht im
Zustande der gehorigen Reinheit dargestellt, um sie der Analyse
unterwerfen zu kénnen. Ein Umstand ist aber von mir bemerkt
worden, dass nimlich das Azobénzid nicht das directe Product
der Einwirkung der Aetzkalitinctur auf das Nitrobenzid ist und
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dass es sich gleichzeitig mit dem Anilin erst bei der trocknen De-
stillation des Azoxybenzids bildet.

Das Azobenzid lost sich leicht, auch bei gewdhnlicher Tem-
peratur, in rauchender Salpetersiure; die pomeranzengelbe Auf-

lisung firbt sich bald dunkelblutroth, erwirmt sich und gesteht,

unter Entwickelung von rothem Dampfe, zu einem Brei von gelb-
rothen, nadelférmigen Krystallen, welche sich nur in grisserer
Menge siedender Salpetersiure, jedoch schwer, auflésen. Man
lasst den fliissigen Theil des Breies in einem durch Asbest ver-
stopften Trichter abfliessen und trocknet den krystallinischen
Riickstand auf einem Ziegelsteine. Durch Behandlung mit siar-
kem Alkohol kann man diesen Riickstand in 2 verschiedene Kor-
per trennen; der eine ist in Weingeist und Aether ziemlich leicht
loslich, krystallisirt beim Abkiihlen der Auflosung in feinen, kur-
sen, strohgelben, glanzlosen Nadeln; der andere st sich sehr
schwer und in geringer Menge auch nur in siedendem Weingeiste
und in Aether; beim Erkalten der Auflosang krystallisirt er in
kleinen, rhombischen Tafeln, welche eine schéne pomeranzen-
rothe Farbe und einen starken, beinahe metallischen Glanz be-
sitzen. Die Eigenschaften und die Zusammensetzung der Zer-
setzungsproducte des Azobenzids und des Azoxybenzids werden
in einem niichst folgenden Artikel genau angegeben.

Ich gehe nun zur Erorterung einer neuen, stickstoffhaltigen
Siure iiber, welche sich aus dem nitrobenzinsauren Ammoniak hei
der Einwirkung des Schwefelhydrogens bildet. Wird eine alko-
holische, mit Ammoniak und mit Schwefelwasserstoff gesittigte
Auflésung der Nitrobenzinsiure gekocht, so nimmt sie erst eine
dunkel-olivengriine Farbe an, dann triibt sie sich, scheidet eine
grosse Menge Schwefel aus und wird wieder klar und getb. Um
die vollstindige Zersetzung der Nitrobenzinsiure zu bewerkstelli-
gen, muss man die von dem Schwefel abgegossene Flissigkeit
mit dem alkoholischen Schwefelammonium, welches heim Sieden
dbergeht und in einer Vorlage aufgefangen wird, zusammen-
giessen, das Gemisch mit Schwefelhydrogen siittigen und einer
neuen Destillation unterwerfen, und diese Operation zwei- oder
dreimal wiederholen, bis kein Schwefel mehr ausgeschieden wird.
Hierauf vermischt man die in der Retorte gebliebene, alkoho-
lische Aufldsung mit Wasser und kocht sie, um den Weingeit und
den Schwefelwasserstoff so vollkommen wie moglich zu entfernen



104 Zinin: Ueber das Azobenzid und die

und die Fldssigkeit fast bis zur Sirupsdicke zu ‘comcentiriren.
Diese concentrirte Fliissigkeit wird jetzt abgekiihlt' und mit star-
ker Essigsiiure iibersittigt; sie gesteht dabei zu einem dicken,
gelblichen Brei; man Lisst ihn auf einem Filter abtropfeln, presst
zwischen Fliesspapier gut aus, oder trocknet auf einem pordsen
Ziegelsteine, 1gst in destillirtem Wasser auf, entfirbt die Auflo-
sung mit gut ausgewaschener Blutkohle, filtrirt kochend heiss und
lisst erkalten. Es krystallisiren in derselben kleine, weisse
Wiirzchen oder Kiigelchen, welche aus diinnen, kurzen, radien-
artig vereinigten Nadeln gehildet werden.

Diese Substanz ist eine azothaltige Siure, die ich, ihrer Zu-
sammensetzung wegen, vorliufig Benzaminsdure zu nenaen vor-
schlage. Sie 16st sich sehr leicht und in grosser Quantitiit in
siedendem Wasser auf und krystallisirt beim Abkiihlen der con-
centrirten Acflosung unverindert heraus; in kaltem Wasser ist
sie nicht so leicht Ioslich, in Weingeist aber und in. Aether'lést
sie sich noch leichter als in heissem Wasser. ~Sie hat keimen
Gerach, éinen intensiv siissen, siuerlichen Geschmack. In allen
Auflosungen wird sie mit der Zeit, besonders in Beriilhrung mit
der Luft, zersetzt und geht in eine braune, harzige Substanz iiber.
Von gewdhnlicher ‘Salpetersiure wird sie, selbst beim Sieden,
wenig angegriffen, rauchende aber lost sie mit blutrother Farbe
auf ; die Auflésung erwirmt sich, entwickelt beim Kochen eine
Menge rother Diimpfe und firbt sich pomeranzengelb ; von Was-
ser wird sie jetzt nicht gefillt; mit Ammoniak neutralisirt, giebt
sie mit Bleisalzen einen ockergelben, mit Kupfersalzen. einen
griinlich gelben, mit Silbersalzen einen rothbraunen Niederschlag.
Mit concentrirter Schwefelsiure, bei der gewshnlichen Tempera-
tur, bildet die Benzaminsiure eine farblose Auflosung, welche
beim Erhitzen blassgelb wird, sich aber auf Zusatz von Wasser
entfirbt und nach dem Neutralisiren mit allen Kupferoxydsalzen
einen malachitgriinen, in Wasser unldslichen Niederschlag giebt.
Beim Erhitzen auf einem Platinbleche oder in einer Retorte
schmilzt die Siure zu einer klaren, farblosen Fliissigkeit, bliht
sich auf, stosst einen weissen, reizenden, dem Dampfe der Ben-
zoésiiure dhnlich riechenden Dampf aus und lisst eine volumindse,
leicht verbrennliche Kohle zuriick; es snblimirt sich-dabei ein
Theil der unzersetzten Stiure. In wisserigen und alkoholischen
Auflésungen wird die Siure von Chlor leicht zersetzt und in eine
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braunschwarze, harzige Substanz verwandelt, welche sich in Al-
kohol mit dunkelviolettrother Farbe auflost, in Wasser aber un-
loslich ist. -Mit Metalloxyden geht diese Substanz schwerldsliche,
salzartige Verbindungen ein.

Die Benzaminsiure hat eine stark saure Reaction, verbindet
gich leicht mit Basen und hebt deren alkalische Reaction vollkom-
men auf; sie treibt die Kohlensiure aus ihren Verbindungen. Die
Salze der Alkalien und Erden sind in Wasser und Alkohol sehr
loslich und konnten nicht in krystallinischer Form dargestellt
werden. Mit Bleioxyd scheint sie 3 verschiedene Salze zu bil-
den; das eine ist pulverformig, fast unléslich in Wasser, das
andere ist schwerldslich, krystallisirt in Nadeln, das dritte ist 16s-
licher und krystallisirt in glinzenden Blitichen; alle drei Salze
sind weiss. Mit Kupferoxyd gieht sie ein malacinitgriines, in
Wasser und Alkohol unlosliches, in stirkeren Siuren aber leicht
losliches Salz. Die Silbersalze geben in einer Auflosung von
benzaminsaurem Ammoniak einen weissen, - kiseartigen Nieder-
schlag, welcher sich bald in ein krystallinisches Pulver verwan-
delt. In siedendem Wasser wird dieses braunviolett gefirbt und
verindert, aber nicht aufgelost; in trockenem Zustande an der
Luft erhitzt, schwiirzt es sich, schmilzt, bliht sich auf, entwickelt
einen reizenden Dampf und lisst eine porise, kohlige Masse,
welche leicht zu reinem Silber ausgebrannt werden kann, zuriick.

Die Zusammensetzung der Benzaminsiure wurde durch die
Analyse der reinen Siure und des Silbersalzes ausgemitielt.

0,286 Grm. der bei 100° C. in einem Strome trockener Luft
entwiisserten Siure, mit Kupferoxyd verbrannt, gaben 0,640 Koh-

lensiure und 0,133 Wasser; folglich 61,02 Proc. Kohlenstoff und
5,12 Proc. Wasserstoff.

0,302 Grm. der Siure, mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt,
gaben 0,6765 Kohlensiure und 0,140 Wasser ; folglich 61,09 Proc.
Kohlenstoff und 5,14 Proc. Wasserstoﬂ‘

0,343 Grm. gaben, nach der Methode von Liebig, 27,08
Ch.C. Stickstoff bei 0° C. und 0,76 Mm.; folglich 10,01 Proc.
Stickstoff. '

Diese Analysen fiihren zu der folgenden Formel:
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Berechnet. Gefunden.
C,4 = 1050,00 61,24 61,02 61,09
H,= 87,50 5,10 512 5,14
N, = 177,04 10,32 10,01 10,01
0, = 400,00 23,34 - —

171454 100,00,

Das Silbersalz wurde durch Fillen einer neutralen Auflésung
von benzaminsaurem Ammoniak mit salpetersaurem Silberoxyd
dargestellt, im luftleeren Raume iiber Schwefelsaure getrocknet
und analysirt:

0,439 Grm. des Salzes gaben 0,5493 Kohlensiiure und 0,1048
Wasser; folglich 34,12 Proc. Kohlenstoff und 2,65 Proc. Was-
serstoff. .

0,454 Grm. des Salzes gaben 0,5693 Kohlenséiure und 0,1040
Wasser; folglich 34,19 Proc. Kohlenstoff und 2,54 Proc. Was-
serstoff.

0,238 Grm. hinterliessen nach dem Verhrennen 0,1048 Sil-
ber, folglich 44,03 Proc. Silber.

0,423 Grm. gaben 0,187 Silber, folglich 44,20 Proc. Silber.

0,543 Grm. gaben 0,2395 Silber, folglich 44,10 Proc. Silber.

Die Zusammensetzung des Salzes ist also durch die Formel
C, H3 N, 0,Ag ausgedriickt, denn man hat:

Berechnet. Gefunden.

C,—1050,00 3438 3412 34,19
H,= 7500 245 2,65 254
N, = 177,04 — - =
0, = 400,00 — - -
Ag =1351,60 4426 44,10 4420 44,03

3053,64.

Aus den angefiihrten Analysen ergiebt sich, dass die Benza-
minsiiure mit der Anthranilsiure gleich zusammengesetzt ist; man
kann aber diese Korper nicht fiir identisch ansehen, da es mir bis
jetzt nicht gelungen ist, in den Destillationsproducten der Benza-
minsiiure Anilin nachzuweisen.

Was die Bildung der Benzaminsiiure anlangt, so kann man
sich diese auf zwei verschiedene Weisen vorstellen; driickt man
néimlich mit Mulder die Zusammensetiung der Nitrobenzinsiure
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durch die rationelle Formel C,, H; O, 4+ N, O; 4 H; O aus, so
findet man in unserer wasserhalligen Sidure dasselbe Radical
C,4 Hg O, mit Ammoniak verbunden; man muss also annehmen,
dass bei dem Uebergehen der ersteren Siiure in die letziere das
Aequivalent der salpetrigen Siure durch ein Aequivalent Wasser
sich von der Verbindung trennt. Stellt man sich aber die Zusam-
mensetzung der Nitrobenzinsiure durch die folgende rationelle
Formel: C;,HgO; 4+ N; O, 4 H; O vor, so braucht man, um die
Bildung der Benzaminsiure zu erkliren, nur das Ersetzen des
N; O, durch N, H,, oder eigentlich des O, durch H,, ohne das
Austreten des Wassers,, anzunehmen.

Die empirische Formel der Benzaminsiure und der Anthranil-
siure ist auch der empirischen Formel des oxalsauren Benzidins
gleich.

XXV.

Chemisch- physiologische Untersuchungen- iiber die
Flechten.

Von
Dr. @&, Schnedermann und Dr. . Hnop.
II. Abbandlung.

Es sind bereits im 31. Bd. S. 196 dies. Journ. die ersten Re-
sultate einer Untersuchung iiber die Flechten aufgenommen, welche
wir seit jener Zeit und wihrend unseres Aufenthaltes zu Géttingen
in Hrn. Prof. Wohler’s Laboratorium fortgesetzt haben. Der
uns vorliegende Gegenstand zeigte sich bald von so grossem Um-
fange, dass wir die Erledigung desselben auf unbestimmte Zeit
hinausgeschoben haben. Wir fanden uns dadurch genéthigt, un-
sere bisher erhaltenen Resultate in einer zweiten Abhandlung mit-
zutheilen, welche wir kiirzlich in den Annalen der Chemie von
Liebig und Wdhler bekannt gemacht haben. Wir theilen die
darin enthaltenen Resultate hier im Auszuge als Fortsetzung oben
citirter Abhandlung mit, um in der Folge unsere weiteren Unter-
suchungen daran ankniipfen zu konnen, die wir seit unserer bei-

derseitigen Versetzung nach Leipzig im Laboratorium des Herrn
Professor Erdmann fortsetzen. :
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Der Plan unserer Untersuchung war in diesem Gebiete wesent-
lich von der grosseren oder geringeren Ausfiihrbarkeit, hinrei-
chendes Material fiir dieselbe herbeischaffen zu konnen, bedingt.
Wir haben uns daher zunichst der Cetraria islandica zugewandt,
welche Flechte wir am Brocken im frischen Zustande sammeln
liessen. ‘

Bei Anwendung 200 — 500 facher Vergrisserung erkennt man
in dieser Flechte drei verschiedene Organe, welche ihren blitt-
rigen Thallus zusammensetzen und in drei auf einander folgenden
Zellenschichten enthalten sind. Die dusserste Rindenschicht be-
steht aus dusserst feinen fadenformigen Zellen, welche durch eine
betrichtliche Ablagerung der Flechtenstirke als Intercellularsub-
stanz verbunden, unregelmissig durcheinander verwebt sind.
Diese Schicht ist in allen jungen Pflanzentheilen weniger, in den
dlteren am meisten ausgebildet. Um die hdchst feinen Zellen
dieser Schicht erkennen zu konnen, ist es zweckmissig, die
Schnitte mit concentrirter Salzsiure zu befeuchten, worin die
Stirke aufloslich ist. Ringsum auf der inneren Fliche dieser
Schicht treten grossere, istige, mit Erhabenheiten an den Seiten
versehene Zellen in einer zweiten Schicht hervor. Diese tragen
an jenen Erhabenheiten die dritte Art von Zellen, welche kugel-
formig sind und in einer dusseren farblosen Zellenmembrane eine
zweite kleinere, mit griinem kornigem Inhalt gefiillte Zelle ein-
schliessen. Diese Schicht ist in allen jungen Theilen der Flechte
am meisten entwickelt, sie verschwindet mit dem zunehmenden
Alter der Flechte und fehlt in den iltesten oft ganz, indem sie den
mittleren Raum leer in Form einer beim Querschnitt sichtbaren
Spalte zuriicklassen.

Die Flechte ist an verschiedenen Theilen verschieden ge-
farbt. An den jiingeren Theilen erscheint sie oft im feuchten
Zustande lebhaft griin, an den ilteren silberweiss, alle Theile
sind mehr oder weniger mit Braun durchzogen. Wir wollen in
Bezug hierauf die einzelnen Zellenschichten mit ihren Bestand-
theilen aufziihlen.

1) Die snnere Schicht der kugeligen Zellen. — Der einzige
Korper, welchen wir diesen Zellen mit Sicherheit zuschreiben
konnen, ist das Grin der Flechten. So weit wir die Eigen-
schaften dieses Korpers bis jetzt untersuchen konnten, miissen
wir annehmen, dass er vom Chlorophyll verschieden ist. Wir
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schlagen daher vor, ihn Thallochlor zu nennen. Dass er aus-
schliesslich in diesen Zellen vorkommt, zeigt sich ohne weiteres
unter dem Mikroskope; im Uebrigen steht kein Mittel zu Gebote,
die Zellen zu trennen, um ausfindig zu machen, ob sie ausserdem
noch die anderen Stoffe der Flechten enthalten.

2) Die Schicht der dstigen grisseren Zellen. — Sie er-
scheinen stets farblos und lassen unter der stirksten Vergrosse-
rang keinen Inhalt mit Sicherheit erkennen, wenn schon sie da-
mit versehen sein migen. Wir miissen sie fiir Triger und Er-
nihrer der kugeligen Keimzellen halten. Sie finden sich mit den
kugeligen Zellen iibersiiet in allen vegetativen Theilen, dagegen
nackt und frei in die inneren und nun leeren Mittelriume der un-
teren und ilteren Theile der Flechte hineinragend.

3) Die dusserste und feinzellige Rindenschicht, — Man er-
kennt, wie bereits ohen bemerkt, unter dem Mikroskope nur die
sogenannte Moosstdrke als Intercellularsubstanz. Indessen ist es
leicht zu beweisen, dass wenigstens die Cetrarsiure (das bishe-
rige Cetrarin) ebenfalls in dieser Schicht enthalten sein muss,
Diejenigen und ilteren Theile der Flechte niimlich, welche im In-
neren im Querdurchschnitt hohl erscheinen und in welchen man
keine kugeligen Zellen findet, schmecken stark bitter und nehmen
mit Ammoniak eine gelbe Farbe, die Farbe des cetrarsauren Am-
moniaks, an.

Hiernach, und indem wir auf die Eigenschaften der unten
beschriebenen Stoffe verweisen, michten wir unsere Ansicht
iiber die Ursache der Firbung dieser Flechte in Folgendem aus-
sprechen:

An allen jungen und vegetativen Theilen erscheint die Flechte
griin, weil hier die kugeligen Keimzellen mit Thallochlor gefiillt
vorhanden sind. Sie erscheinen im nassen Zustande aus dem
Grunde intensiver griin, weil die dusseren Schichten beim Auf-
weichen durchsichtiger werden., Diese griine Farbe wird nun
modificirt durch die in der dariiber liegenden Rindenschicht
befindliche weisse Cetrarsiure und den Kérper, welcher unten
mit C bezeichnet ist. Von dieser riihrt die silberweisse Farbe
der Flechte her, welche, wenn die Flechte trocken ist, die griine
Farbe der darunter liegenden Schicht verdeckt. Die Cetrarsiiure
ist wenigstens grosstentheils im freien Zustande und nicht ale
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Salz darin enthalten. Dieses folgt daraus, dass man durch Aus-
ziehen der Flechte mit Weingeist Cetrarsiure und nicht cetrar-
saure Salze erhilt. Legt man die Flechte unter eine Glocke
neben ein Schilchen mit Ammoniak, so firben sich alle weissen
Stellen gelb, durch Bildung von gelhem cetrarsaurem Ammoniak,
und dann feuchter Luft ausgesetzt, allmihlig braun, eine Eigen-
schaft, die den alkalischen Salzen der Cetrarsiure und vorziig-
lich dem Ammoniaksalz eigen ist. Beriicksichtigt man diese
Verhiiltnisse, so ergiebt sich leicht, dass der Ammoniakgehalt
der Atmosphire, wenn auch noch so gering, nothwendig nach
und nach dieselben Erscheinungen hervorbringen miisse, und
dadurch erkliart sich die Entstehung der braunen Farbe. Im
unteren Theile der Flechte sind die weissen und braunen Farben
aus dem Grunde vorherrschend, weil hier die griinen Zellen all-
mihlig verschwinden; letztere bedingen dagegen die vorherr-
schend griine Farbe an den Spitzen, welche durch das braune
Zersetzungsproduct der Cetrarsiiure im feuchten und durchschei-
nenden Zustande olicengriin, und im érocknen oft ganz braun er-
scheinen.

Wir konnen-noch hinzufiigen, dass cetrarsaure Alkalien Eisen-
oxydsalze braunroth, im verdiinnten Zustande blutroth, fillen.
Legt man die mit Ammoniakgas behandelte Flechte in eine Lisung
von Eisenchlorid, so firbt sich die Flechte dunkelbraunroth. Da
nun die Asche der Flechte einen grossen Eisengehalt besitzt, so
ist nicht unwahrscheinlich, dass das durch den Ammoniakgehalt
der Luft gebildete cetrarsaure Ammoniak denselben Niederschlag
in der Flechte bewirken kann. Auch zeigen die Pflanzen an der
Basis oft blutrothe Flecken. Durch Versuche lisst sich dieses
natiirlicherweise nicht beweisen, weil die Asche von allen Theilen
der Flechte Eisen enthilt.

Eine weitere Verfolgung des Zusammenhanges unter den Ve-
getationsproducten dieser Flechte setzt zunichst das genauere
chemische Stndium ihrer Bestandtheile voraus. Das Folgende ent-
hilt unsere bis jetzt erhaltenen Resultate.

Fiir eine gewisse Classe von Kirpern, welche die Flechten
enthalten, hatten wir bereits friiher die Bemerkung gemacht, dass
deren Verhindungen mit Alkalien bei weitem leichter in Weingeist
16slich sind als diese Korper selbst. Wir benutzten ein darauf
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gestiitztes Verfabren, um den bisher unter dem Namen Cetrarin be-
kannten bittern Stoff nebst den iibrigen, unten beschriebenen Stof-
fen auszuziehen.

Zu dem Ende wurde die Flechte in einer Destillirblase mit
Weingeist iibergossen, dem auf jedes Pfund etwa % bis § Loth
kohlensaures Kali zugesetzt war, und das Ganze etwa eine Viertel-
stunde lang gekocht. ‘

Hierauf seiht man die Flissigkeit durch ein Tuch ab, verdiinnt
sie mit vielem Wasser und versetzt sie mit Salzsiure bis zur
schwach sauren Reaction. Man erhilt dadurch einen reichlichen
Niederschlag, den man auf einem leinenen Tuche sammelt. Er hat
nach dem Trocknen eine graugriinliche Farbe, das Griin ist um so
intensiver, je linger man die Flechte gekocht hat. Dieser so er-
haltene rohe Niederschlag ist nun ein Gemenge von mindestens 4
verschiedenen Stoffen, deren vollstindige Trennung sehr miihsam
ist. [Er enthillt: 1) den griinen Farbstoff der kugeligen Keim-
zellen; 2) den bisher unter dem Namen Cetrarin bekannten bit-
tern Bestandtheil; 3) eine neue fette Siure, fiir welche wir den
Namen Lichesterinsdure vorschlagen, und 4) einen Korper, wel-
chen wir vor der Hand mit dem Buchstaben C bezeichnen wollen.

Der zur Trennung dieser Stoffe eingeschlagene Weg ist aus
folgender Uebersicht leicht zu verstehen. Das Griin der Flechte
verbindet sich mit Basen, es lost sich nicht in sehr schwachem
Weingeist ; leicht dagegen in Aether. Es ist vom Chlorophyll
verschieden, weshalb wir den Namen Thallochlor dafiir vorschla-
gen. Die Lichesterinsiure 16st sich in sehr schwachem kochendem
Weingeist und in wissrigen Alkalien.

Das Cetrarin, welches wir in der Folge Cefrarsiure nennen,
weil es sich bei niherer Untersuchung entschieden als eine Siure
zeigte, 10st sich in schwachem Weingeist sehr wenig, in ko-
chendem starkem Weingeist betrichtlich, beim Erkalten krystalli-
girt es bis auf einen njcht bedeutenden Antheil heraus. Es bildes
mit den Alkalien in. Wasser leicht losliche Salze, die sich, wenn
sie nicht vor dem Zutritt des Sauerstoffes geschiitzt sind, dusserst
schnell in gewisse braune Producte verwandeln. Der Korper C
ist in Aether und kalten Losungen der Alkalien unléslich.

Man kocht nun, um diese Korper zu trennen, den erstem rohen
Niederschlag mit einem Weingeist von 42 — 45 Procent. Dieser
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Jost wesentlich nur Lichesterinsiure nebst Spuren der iibrigen
‘Korper. -Man reinigt diese Siure durch wiederholtes Auflésen
und Krystallisiren aus schwachem Weingeist und Filiriren durch
Thierkohle, nachdem man durch Behandeln mit einem étherischen
‘Oele, z. B. des mit Wasser destillirten Steindls, die letzten Reste
der Cetrarsiiure und den Korper C abgeschieden hat. In ithe-
rischen Oelen ist die Lichesterinsiure leicht loslich,. sie bleibt
nach deren Abdampfen im Wasserbade schon sehr rein zuriick und
kann ‘dann durch Krystallisiren aus Weingeist blendend weiss er-
halten werden.

Nachdem man diese Siure durch wiederholtes Kochen mit
schwachem Weingeist entfernt hat, besteht der Riickstand noch
aus dem griinen Farbstoff, der Cetrarsiure und dem Kérper C.
Man iibergiesst ihn mit Aether, welchen man lingere Zeit einwir-
ken lisst. Dieser 1dst das Griin vollstindig und nur wenig von
den beiden iibrigen Stoffen. Man wiederholt diese Behandlung,
bis der Riickstand vollig weiss geworden ist.

Der nun noch zuriickgebliebene Riickstand besteht aus Cetrar-
giure und dem Korper C. Man behandelt ihn in einer lose ver-
stopften Flasche mit einer verdiinnten Losung von zweifach-koh-
lensaurem Kali, nachdem man ihn durch Kochen mit Thierkohle
und Weingeist und Krystallisiren gereinigt hat. Dieses 1st die
Cetrarsiure und lisst den Korper C zuriick, Man filtrirt und lisst
die durchlaufende Fliissigkeit sogleich in eine Flasche fliessen, in
welcher sich verdiinnte Salzsiure befindet. Die blendend weiss
gefillte Cetrarsiure wischt man mit Wasser aus und lost. sie
wiederholt in Weingeist, bis man sie in blendend weissen Nadeln
krystallisirt erhilt. Der Korper C wird mit einer Aufldsung
von kohlensaurem Kali und Wasser so lange gewaschen, bis er
vollkommen geschmacklos geworden ist.

Mit grossem Vortheil kann man zu einer vorliufigen roheren
Trennung dieser Stoffe auf folgende Weise verfahren. Man
wischt den ersten rohen Niederschlag mit einem Gemenge von
Rosmarinél und Weingeist so lange, bis der Riickstand sehr weiss
geworden ist. Die durchgelaufene Fliissigkeit enthlt die Liches-
terinsiiure und das Thallochlor. Der Riickstand ist Cetrarsiiure
und Korper C. Die weitere Behandlung ergiebt sich dann leicht
aus dem vorhin Mitgetheilten.



Gber die Flechten, 118

1. Thallochlor.

Der Korper, von welchem die grine Farbe der kugeligen
Keimzellen herriihrt, ist nach obiger Behandlung in dem Aether-
auszuge enthalten und noch mit etwas Lichesterinsiure und viel
Cetrarsiure gemengt. Man destillirt den Aether ah, lsst den
Rickstand in kochendem Weingeist, verdiinnt mit kochendem
Wasser, bis derselbe bis auf 42 — 45° geschwiicht ist, und ‘ltrirt
sogleich. Dieses Verfahren muss sehr oft wiederholt werden,
man entfernt dadurch - die letzten Reste der fetten Séure. Der
Rickstand wird in efnem itherischen Oele, z. B. in mit Wasser
destillirtem Steinol geldst, wobei die Cetrarsiure und ein grosser
Theil des durch die Behandlung in einen braunen Korper verwan-
delten griinen Stoffes zuriickbleiben.

Nach dem Abdampfen im Wasserbade erhilt man diesen Kor-
per als eine schin griine wachsartig klebende Substanz, welche
den griinen Stoff und ein Fett enthilt. Diese kann man durch
Fillen mit einer weingeistigen Bleizuckerauflgsung trennen, nach-
dem man sie in Weingeist aufgeltst hat. Das Thallochlor bildet
mit dem Bleioxyd eine griine unaufldsliche Verbindung, die man
nachher durch Salasiiure und Aether, oder durch Schwefelwasser-
stoff zersetzen kamn. So wie man diesen Korper hiernach erhilt,
befindet er sich noch nicht ganz in einem zur Analyse geeigneten
Lustande, auch erhilt man stets nur sehr wenig davon. Im
trocknen Zustande stellt er einen firnissglinzenden Ueberzug dar,
der sich leicht zu Pulver zerreiben lisst. In Salzsiiure ist er fast
unlgslich. Diese Mittheilungen mogen vor der Hand geniigen,
diesen Korper vom Chlorophyll zu unterscheiden.

"H. Cetrarsdure.

Die Cetrarsiure, das friihere Cetrarin, bildet, auf die be-
schriehene Weise dargestellt, ein lockeres Gewebe glinzender
haarfeiner Krystalle von blendend weisser Farbe, die unter dem
Mikroskope als lange Nadeln erscheinen; beigemengte rundliche
Massen deuten auf einen Gehalt an dem Korper C, geschoben
vierseitige Tafeln geben gegenwirtige Lichesterinsiiure zu erken-
nen. Die Cetrarsiure hesitzt einen intensiv und rein bittern
Geschmack, sie ist nicht flichtig, auch nicht ohne Zersetzung
schmelzbar. Im Wasser ist sie so gut wie unloslich, damit ge-
kochtes Wasser nimmt indess einep schwach bittern Geschmack
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an. Von kochendem Alkohol wird sie in grosser Menge aufge-
lost, und um so leichter, je stirker derselbe ist. Beim Erkalten
krystallisirt sie grosstentheils heraus, und in kaltem Alkohol ist sie
in der That schwer lgslich.

Aether 1ost sie in geringer Menge, in fetten und :ithenschen
Oelen ist sie ganz unloslich.

Die Cetrarsiiure enthilt keinen Stickstoff und verliert beim
Trocknen bei 100° kein chemisch gebundenes Wasser.  Sie ge-
hért zu den sehr schwer verbrennlichen Substanzen; die Analy-
sen wurden daher mit Sauerstoffgas ausgefiihrt und gaben die fol-
gendén Resultate:

I. 0,334 Grm. gaben 0,737 Grm. Kohlensiure und 0,1395 Grm.

Wasser.

II. 0,2405 Grm. gaben 0,529 Grm. Kohlensiure und 0,1005
Grm. Wasser.

I 0,311 Grm. gaben 0,684 Grm. Kohlensiure und 0,132 Grm.
Wasser.

Diese Zahlen entsprechen der folgenden Formel und procen-

tischen Zusammensetzung :

Gefunden. Ber.
PSS NS

‘ L I Il
Cg = 2554,08 60,25 60,06 60,05 60,05
Hg=— 199,68 463 464 471 4,69
0,,=1500,00 3512 3530 3524 35,26

Atomgewicht = 4253,76 100,00 100,00 100,00 100,00.

Die hier fiir die Cetrarsiure aufgestellte Formel Cgy H;5 O3,
die mit dem Resultate der Analysen sehr wohl iibereinstimmt,
folgt mit grosser Wahrscheinlichkeit aus den unten angegebenen
Analysen des Ammoniak- und des Bleisalzes. Wir werden zu
ihrer weiteren Bestiitigung noch einige Salzanalysen anstellen.

Cetrarsiure mit Alkalien. — Kaustische so wie kohlensaure
Alkalien lésen die Cetrarsiure mit grosster Leichtigkeit auf. Durch
Siuren wird sie daraus in weissen Flocken gefillt. Diese Auflo-
sungen schmecken unertriiglich bitter, weit mehr, wie es bei der
freien Siure ihrer geringen Loslichkeit wegen der Fall sein kann.
Frisch bereitet, sind sie rein und lebhaft gelb gefiirbt, beim Ste-
hen an der Luft aber nehmen sie bald eine briunliche Farbe an,
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die, namentlich in der Wirme, sehr bald dunkelbraun wird, wobei
der bittere Geschmack in demselben Maasse sich vermindert und
worauf Siuren einen schmuzig braunen Niederschlag hervor-
bringen. :

Cetrarsaures Ammoniak. — Wiisseriges Ammoniak 15st die
Cetrarsiiure sehr leicht zu einer hochgelben, -ausnehmend bitter
schmeckenden Fliissigkeit auf. An der Luft veriindert sich diese
Liosung noch weit rascher wie die Aufldsung in Kali oder Natron.
Die gelbe Farbe verwandelt sich in Braun, der bittere Geschmack
vermindert sich, Siuren fillen ein braunliches Pulver. Beim Ab-
dampfen in-der Wirme wird die Farbe dunkelbraun und zuletzt
fast schwarz; sie hat dann den bittern Geschmack ginzlich verlo-
ren. Ganz eingetrocknet, lisst sie eine amorphe gesprungene
Masse von glinzendem Bruche zuriick, die in Wasser mit brauner
Farbe wiederum loslich ist, mit Kali Ammoniak entwickelt und
mit Sduren einen schwarzbraunen Niederschlag giebt. Auf die-
sem Wege kann man also kein Ammoniaksalz erhalten. Eher
gelingt dieses dagegen bei Anwendung von kohlensaurem Ammo-
niak und Alkohol. Durch Kochen von Cetrarsiure mit festem
kohlensaurem Ammoniak und starkem Alkohol und Filtriren erhilt
man eine gelbe Losung, die bei raschem Einkochen in einem
Kolben eine rothgelbe, nicht braune Fliissigkeit zuriicklidsst, Aus
derselben scheidet sich beim Erkalten ein gelbes Pulver ab, wel-
ches unter dem Mikroskope krystallinisch erscheint und woraus
durch Siuren weisse Cetrarsiiure abgeschieden wird. Die abge-
schiedene Menge ist indess gering, der grosste Theil des Salzes
bleibt in der Fliissigkeit.aufgeldst, selbst. wenn sie schon fast
sirupartig geworden ist, und diese giebt nun mit Séuren einen
briunlichen Niederschlag, so dass also die Siure darin schon ver-
indert ist. Um das Ammoniaksalz in reinem Zustande zu erhalten,
ist es am besten, die Cetrarsidure mit trocknem Ammoniakgas zu
behandeln. ,

Es wurde zu diesem Zwecke iiber 0,902 Grm. Cetrarsiiure
trocknes Ammoniakgas geleitet. Aus dem Apparate wurde die
Luft vorher durch Wasserstoffgas, nach Beendigung der Opera-
tion das Ammoniakgas auch wiederum durch Wasserstoffigas und
dieses durch trockne Luft ausgetrieben. Beim Hinzustrémen des
Ammoniakgases firbt sich die Sdure citronengelb und das Gas
wird mit lebhafter Wirmeentwickelung aufgenommen. Die Ge-

8 *
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wichtszunahme betrug 0,092 Grm. — 10,2 Proc. vom Gewicht
der angewandten Siure. Die Zusammensetlzung des Salzes ist
hiernach == 2 N H; + Cy, H,5 0,5: nach dieser Formel berech-
net, nehmen 100 Theile Cetrarsiiure 10,08 Theile Ammoniak auf.
Das aus dem Absorptionsapparate entfernte schin gelbe Salz be-
sass einen schwachen Ammoniakgeruch; es wurde iiber concen-
trirte Schwefelsiiure gestellt, bis dieser verschwunden war. Es
loste sich dann im Wasser sebr leicht zu einer gelben neutral
reagirenden Fliissigkeit auf. Durch Vermischen derselben mit
essigsaurem Bleioxyd erhielten wir das

Cetrarsaure Bleioxyd. — Dasselbe bildet einen flockigen
gelben Niederschlag, der in Wasser ganz unléslich ist. Nach
dem Trocknen bei 100° gaben von demselben:

I. 0,461 Grm. 0,613 Grm. Kohlensiure und 0,1155 Grm.

Wasser.
1. 0,609 Grm. 0,3285 Grm. schwefelsaures Bleioxyd.

Hieraus ergiebt sich folgende Zusammensetzung:

Gefunden. Berechnet.
I 1L
Pby, = — 39,68 39,60
Csy = 36,31 — 36,27
H,= 2,78 — 2,83
Op = — — 21,30.

In der Alkohollosung der Cetrarsiure entsteht durch eine
weingeistige Losung von essigsaurem Bleioxyd ebenfalls ein gel-
ber Niederschlag, der aber keine constante Zusammensetzung hat,
indem der Bleioxydgehalt darin von verschiedenen Bereitungen
44,4 und 38,7 Proc. betrug. Das cetrarsaure Silberoxyd bildet
einen gelben Niederschlag, der sehr bald braun wird.

Die hier gegebenen Formeln sind diejenigen, die mit den
Resultaten der Analysen am besten iibereinstinmen. Nach den-
selben enthalten die cetrarsauren Salze 2 Aeq. Basis, und aus der
Siure wird bei ihrer Verbindung mit Basen kein Wasser abge-
schieden, ¢in Verhalten, welches sie u. a. mit Erdmann’s Euxan-
thinsiure und mit der Usninsiure theilt, welcher letzteren sie
ausserdem durch ihre grosse Zersetzbarkeit, bei Gegenwart von
Luft und Alkalien, sich anschliesst.
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III. Lichesterinsdure.

Der Name dieses neuen Korpers ist von Azex7v, Flechte, und
oréup, Fett, abgeleitet, wegen ihres Vorkommens und ihrer
Eigenschaften, durch welche sie sich den fetten Sduren zuniichst
anschliesst. Sie ist in reinem Zustande vollkommen weiss und
bildet eine lockere, perlmutterglinzende, aus feinen Krystallblatt-
chen bestehende Masse. Sie hat keinen Geruch, dagegen einen
eigenthiimlichen, ranzig-kratzenden, durchaus nicht bittern Ge-
schmack. In Wasser ist sie ganz unléslich, von Weingeist wird
sie in reichlicher Menge aufgeldst, und in der Wiirme selbst von
einem sehr wiisserigen Weingeist, aus dem sie dann beim Erkal-
ten in kleinen, geschoben vierseitigen Tafeln fast ganz auskry-
stallisirt, oder bei grosser Concentration auch zum Theil in Gligen
Tropfen sich abscheidet. Beim Abscheiden aus stirkerem Alko-
hol und bei langsamem Verdunsten bildet sie kugelfirmige Aggre-
gate von Krystallen, die unter dem Mikroskope der phosphorsau-
ren Ammoniaktalkerde in ihrer Form dhnlich sind. Durch Zusatz
von Wasser wird die Sdure aus der weingeistigen Auflésung in
weissen Flocken gefillt. Von Aether, von étherischen und fetten
Oelen wird sie mit Leichtigkeit aufgelést. Bei ungefihr 120°
schmilzt sie zu einem klaren, meistens schwach gelblichen Liqui-
dum, welches beim Erkalten wiederum krystallinisch erstarrt.
Bei diesem Schmelzen findet kein Gewichtsverlust stats. Sie lisst
sich nicht unzersetzt verfliichtigen.

Die Lichesterinsiure ist stickstofffrei. Die Verbrennungs-
analysen, mit der geschmolzenen Siure und Anwendung, von
Sauerstoffgas angestellt, gaben von:

I. 0,366 Grm. 0,944 Grm. Kohlensivre und 0,332 Grm.

Wasser.

Il. 0,337 Grm. 0,921 Grm. Kohlensiure und 0,325 Grm.
Wasser. ‘

1. 0,3425 Grm. 0,384 Grm. Kohlensiure und 0,311 Grm.
Wasser.

Diese Zahlen geben die nachstehende procentische Zusam-
mensetzung , welcher wir die Formel der Siure, wie sie die fol-
genden Salzanalysen wahrscheinlich machen, hinzufiigen.
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Gefunden. Ber.

L I 1L
Cp=—217848 7042 70,44 7047 70,49
H,— 31200 10,06 10,10 1007 10,10
0, — 600,00 1952 19,46 1946 1941

Atomgewicht — 3090,48 100,00.

Lichesterinsaure Salze. — Von den Alkalien wird die Liche-
sterinsdure mit grosser Leichtigkeit aufgeldst. Diese Auflosun-
gen erleiden an der Luft keine merkliche Verinderung. Durch
zugesetzte Siure wird die Lichesterinsiure in weissen Flocken
wieder gefillt. Alle diese Auflésungen sind farblos und haben
die Eigenschaft, beim Kochen stark zu schiumen. So wie die
Lichesterinsiure mit den fetten Siuren, so haben ihre Salze mit
den Seifen in ihrem Verhalten vieles gemein; ein Umstand, wor-
auf der gewihlte Name sich bezieht.

Lichesterinsaures Kali. — Wird die Siure in w:‘i\sserigem
kohlensaurem Kali aufgeldést und die Losung durch Abdampfen
stark concentrirt, so scheidet sich das Kalisalz in gelblichen,
schleimigen, der Schmierseife ihnlichen Flocken aus, die in rei-
nem Wasser sich leicht lisen, in der concentrirten alkalischen
Fliissigkeit aber unlgslich sind. Wird die im Wasserbade ganz
eingetrocknete Masse mit absolutem Alkohol ausgekocht und
heiss filtrirt, so scheidet sich aus dem Filtrate beim Erkalten ein
Theil des Salzes als weisses, undeutlich krystallinisches Pulver
ab, welches, an der Luft liegend, offenbar durch Aufnahme von
Feuchtigkeit, alsbald in eine durchscheinende zusammenhiingende
Masse sich verwandelt. Durch Abdestilliren des Alkohols erhilt
man den grossten Theil des Salzes als eine sirupartige Masse, die
im Wasser sich leicht auflést. Die Auflosung besitzt einen sei-
fenartigen, unangenehmen Geschmack und zeigt eine sehr schwach
alkalische Reaction. Durch Vermischen derselben mit neutralem
salpetersaurem Silberoxyd erhielten wir das

Sibersals. — Es bildet einen grauweissen, am Lichte nach
und nach sich violett firbenden Niederschlag, welcher beim Ko- -
chen mit Wasser erweicht und zusammenbackt. - Moglichst rasch
bei Lichtabschluss gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet,
bildet er eine grauliche Masse, die schon bei einer Temperatur
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von 100° sich vollstindig zersetzt, indem sie sich briunt und
einen ranzigen Geruch verbreitet. Die Analyse gab von 0,4385
Grm. bei gewdohnlicher Temperatur getrockneten Salzes 0,130
Grm. Silber =— 31,84 Proc. Silberoxyd. Die Rechnung nach
der Formel Ag + Cy H,, Oy erfordert 32,77 Procent Silber-
oxyd.

Lichesterinsaures Natron. — Wird eine Losung der Siure
in wiisserigem kohlensaurem Natron verdampft, die trockne Masse
mit absolutem Alkohol ausgekocht und heiss filtrirt, so erhilt man
eine farblose Fliissigkeit, aus der sich von dem Salze nichts ab-
setzt, selbst wenn der grosste Theil des Alkohols abdestillirt
wird. Durch Vermischen des Riickstandes mit etwas Wasser
und weiteres Verdampfen erhilt man einen farblosen Sirup, aus
dem bei lingerem Stehen ein Theil des Salzes als weisse kor-
nige Masse sich absetzt. Sie hat einen ranzig-kratzenden Ge-
schmack, reagirt nicht merklich alkalisch und 1dst sich in Wasser
leicht wieder auf.

Lichesterinsaures Bleioxyd, durch Fillung des Natronsal-
zes mit essigsaurem Bleioxyd erhalten, bildet einen weissen
flockigen Niederschlag, der sich in der Wirme zusammenballt
und beim Koehen der Fliissigkeit ganz wie Bleipflaster zu einer
gelblichen, halbfliissigen, undurchsichtigen Masse erweicht, die
zum Theil aof die Oberfliche der Fliissigkeit sich erhebt. Nach
dem Erkalten bildet es eine hriichige, zwischen den Fingern er-
weichende Masse, die bei 100° wiederum halbflissig wird. Es
scheint, - dass er schon bei dieser Temperatur eine anfangende
Zersetzung erleidet, denn es gelang nicht, beim Trocknen bei
100° sein Gewicht vollkommen constant zu erhalten, daher die
Resultate der folgenden Analysen auch nur approximativ richiig
sein konnen.

1. 0,667 Grm. Bleisalz gaben 0,291 Grm. schwefelsaures Blei-

oxyd. '
II. 0,5323 Grm. Bleisalz gaben 0,965 Grm. Kohlensiure nnd
0,3295 Grm. Wasser.

Dieses entspricht folgender Zusammensetzung :
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Gefunden. Berechnet.
Cyp= — 49,50 49,82
Hy= — 6,87 6,85
0y = — — 11,44
Pb = 32,09 — 31,89.

Das Barytsals, durch Fillung des Natronsalzes mit salpeter-
saurem Baryt dargestellt, bildet einen grauweissen Niederschlag,
welcher im kochenden Wasser zusammenbackt. Beim Trocknen
im Wasserbade wurde sein Gewicht vollkommen constant.

. 0,485 Grm. dieses Salzes gaben, im Platinschiffchen ver-
brannt, 0,9415 Grm. Kohlensiure, 0,329 Grm. Wasser und 0,1545
Grm. riickstindigen kohlensauren Baryt, woraus sich folgende
Zusammensetzung ergiebt:

Gefunden. Berechnet.
Cy == 54,95 55,36
H, = 1753 7,61
0 = — 12,71
Ba == 24,76 24,32,

Die Richtigkeit der Formeln: Cyy Hy, Og 4+ # fiir die Liche-
sterinsiure und M + Cpy H,, Oy fiir ihre Salze scheint durch die
hier mitgetheilten Analysen noch nicht ganz unzweifelhaft ge-
macht zu sé¢in, weshalb wir binnen Kurzem noch einige Versuche
hieriiber anstellen wollen.

Lichesterinsaures Ammoniak. — Mit Ammonisk bildet die
Lichesterinsiure eine krystallisirbare Verbindung: es is¢ uns in-
dess bis jetzt noch nicht gelungen, dieselbe in hinreichend rei-
nem und zur Analyse geeignetem Zustande zu erhalten. ' Wiisse-
riges kaustisches Ammoniak lost die Sidure in der Warme leicht
auf, man erhilt eine farblose Fliissigkeit, die sich auch an der
Luft nicht merklich firbt. Beim Erkalten triibt sich diese Lisung
und verwandelt sich in eine weisse gallertartige Masse, die sich
beim Ausgiessen gleich dem Eiweiss in lange Fiden zieht, Mit
Hiilfe des Mikroskops erkennt man leicht, dass diese Masse aus
lauter langen und hochst fefnen, ‘durcheinander verwebten Kry-
stallen besteht. Wegen der schleimigen Beschaffenheit der Masse
geht das Filtriren sehr langsam; noch nach mehreren Tagen fin-
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det man einen dicken Schleim auf dem Filter und die Masse legt
sich so fest an dasselbe an, dass sie nicht ohne Verunreinigung
mit Papierfasern davon zu trennen ist. Im trocknen Zustande
ist sie iibrigens weiss, seidenglinzend, in warmem Wasser wenig
und nicht klar aufléslich, indem sie dabei Ammoniak verliert;
leichtléslich in warmem Ammoniak. Weitere Versuche zur Dar-
stellung und Analyse dieser interessanten Verbindung hehalten
"wir uns vor.

1V. Der Kirper C.

Dieser Korper, der in ziemlicher Menge in der Flechte ent-
halten ist, bedarf noch fernerer Untersuchung, bevor man ihm
einen Namen beflegen kann. Er besitzt sehr wenig interessante
Eigenschaften. So-wie wir ihn bis jetzt erhielten, ist er weiss
oder schwach gelblich, geschmack- und geruchlos, nicht lgslich
in Wasser, Aether, Oelen, Alkalien und Siuren, schwer loslich
in heissem Weingeist. Die letztere Losung wird beim Erkalten
triibe und schleimig, indem sich der grisste Theil abscheidet.
Das Ausgeschiedene zeigt unter dem Mikroskope keine deutlich
krystallinische Beschaffenheit. Der Korper C wird beim Erhitzen
zerstirt. Beim Verbrennen hinterliess er stets 0,2 bis 0,3 Proc.
Asche; zwei Analysen, mit Substanz verschiedener Bereitung an-
gestellt, gaben nach Abzug der. Asche in 100 Theilen :

L IL.
C=6999 67,39
H=1082 1123

Eine Glihung mit Natronkalk ergab einen Stickstolfgehalt
von 0,51 Proc. Diese Zahlen zeigen schon zur Geniige, dass
dieser Korper noch weiterer Untersuchung bedarf.

V. Die Flechtenstdrke.

Wir haben oben angegeben, dass wir fiir mikroskopische
Untersuchungen die Schnitte mit concentrirter Salzsiure behan-
delten, wodurch die Stirke zu einer glashellen Gallerte aufquillt
und die Zellen besser erkennen lisst. Es ist uns nicht bekannt,
dass diese Eigenschaft der Flechtenstirke mit aufgezihlt ist. Wir
behandelten die reine Flechte mit einer grossen Quantitit con-
centrirter Salzsiure. Sie zerging fast unmittelbar zu einem
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gleichartigen Schleim, den wir nach gehérigem Verdiinnen mit

Wasser durch ein’ wollenes Tuch von der riickstiindigen Flechte

trennten, die nach dem Auswaschen nunmehr kaum etwas weiter

an siedendes Wasser abgiebt. Die durchgelaufene Fliissigkeit

lidsst sich nicht filtriren, und wir bedienten uns zu ihrer weiteren

Reinigung des folgenden Mittels. Die Flissigkeit wurde in

zwei Theile getheilt, beide Theile bis zu anfangender Triibung

mit Weingeist versetzt, der eine Theil weiter etwa mit J seines -
Volums Weingeist gefillt, wodurch weisse Flocken in reichlicher

Menge sich zusammenballen, und nun diese gefillte Fliissigkeit

mit dem ersteren Theile vermischt und stark geschiittelt. Hierauf

wurde das Gemenge auf ein aufgespanntes wollenes Tuch gegos-

sen, welches bald so durch ausgeschiedene Gallerte, die nun

allen Schmuz eingehiillt hat, verstopft wird, dass nichts mehr

hindurchfliesst. Durch vorsichtiges Weiterriicken des ausge-

spanaten Tuches, auf welches man die anfangs triibe durchge-

laufene Fliissigkeit zuriickgiesst, brachten wir es leicht dahin,

dass wir eine schnell ablaufende Fliissigkeit von der Farbe und

Klarheit des Hiihnereiweisses erhielten, die durch Weingeist in

blendend weissen Flocken gefillt wird. Diese auf einem Haar-

siebe gesammelt, trocknen zu einer fast farblosen, durchsichtigen
Masse ein, die wir in keiner Hinsicht von der gewdhnlichen ge-.
kochten oder getrockneten Stiirke in ihrem chemischen Verhalten

bis jetzt unterscheiden kénnen. Fillt man dagegen den salzsau:

ren Auszug unmittelbar mit Weingeist und kocht man nach ge-

hérigem Auswaschen mit wisserigem Weingeist die gefiillte Masse,

so kann man durch Filtriren eine Substanz abscheiden, die durch

Jod nicht blau wird und die von Mulder angegebenen Eigen-

schaften der Flechtenstirke besitzt.

(Fortsetzung folgt.)
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XXVI.

Analysen von salzhaltiger Soda und raffinirtem Varec.

Von
@irardin aus Rouen.

(Journ. de Pharm. et de Chim. III. Scrie. Aoidt 1815.)

In den Seifensiedereien, wo man die feste sogenannte Mar-
seiller Seife fabricirt, verbraucht man eine betrichtliche Menge
salzhaltiger Soda und selbst raffinirten Varec, um die Trennung
der Seife nach dem Sieden zu erleichtern.

Diese salzhaltige Soda ist um so mehr geschiitzt, als sie
Chlorverbindungen enthiilt. So wie sie im Handel vorkommt,
ist sie bei weitem nicht von bestimmter Zusammensetzung. Ich
habe davon viele Proben analysirt und theile hier einige dersel-
ben mit:

Salzhaltige Soda von Rouen.

L IL
Wasser 1,00, 1,00
kohlensaures Natron 23,29 16,94
Chlornatrium 46,90 23,91

Calciumoxysulphiir 20,41 52,15
Kohle und Sand 8,40 6,00

100,00 100,00

Salzhaltige Soda von Alicante, iiber Havre bezogen.

‘Wasser —
kohlensaures Natron und Schwe-
felnatrium 2,0
Chlornatrium 65,0
schwefelsaures Natron 30,0
andere Salze, Kohle, Sand 8,0

100,0.

Die raffinirten Salze des Varec sind nicht weniger in ihrer
Zasammensetzung verschieden.
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Salze aus dem Varec von Villette.

Wasser 1,25

schwefelsaures Kali 20,35

Chlorkalium 10,53

Seesalz 54,11

kohlensaures Natron 13,76

losliche Jodverbindungen Spuren

100,00.
Salze aus dem Varec von Cherbourg.
I IL
Wasser 5,00 8,00
schwefelsaures Kali 22,19 42,54
Chlorkalium 16,00 1964 -
Seesalz 45,78 25,38
kohlensaures Natron 9,53 3,71
unlgsliche Stoffe 1,50 0,73
losliche Jodverbindungen Spuren  Spuren
100,00  100,00.
Varecsalze von Granville.

Wasser 5,00

schwefelsaures Kali 13,50

Chlorkalium 15,60

Seesalz 65,68

kohlensaures Natron 0,22

losliche Jodverbindungen Spuren

~100,00.

Zuweilen habe ich Varecsalz gefunden, welches nur Spuren

oder gar kein Chlorkalium enthielt.
sen von derartigem Salze:

Folgendes sind zwei Analy-

L IL
Wasser 2,00 4,00
schwefelsaures Kali 18,80 22,00
Seesalz 73,20 68,00
kohlensaures Natron 6,00 6,00
losliche Jodverbindungen Spuren  Spuren
100,00.

> | 100,00
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- XXVH.
Analysen von Mineralwissern.

1) Biliner Sauerbrunnen, von Redtenbacher. Reus un-
tersuchte 1808 die Josephsquelle zu Bilin; 1827 Steinmann
und 1830 Struve. Die Analyse von Redtenbacher stimmt
mit den friiheren iiberein, so dass sich die Quelle in 37 Jahren
nicht verindert hat. -Redtenbacher fand nimlich:

In 10,0000 Th.
Schwefelsaures Kali 1,223
— — Natron 8,269
Chlornatrium 3,823
kohlensaures Natron _ 30,085
— — Lithion 0,188
kohlensaure Kalkerde 4,024
— — Magnesia 1,431
kohlensaures Eisenoxydul 0,094
basisch-phosphorsaure Thonerde 0,084
Kieselsiure 0,317
49,598
An Bicarbonate geb. 15,092
freie Kohlensiure 17,247
81,937.

(Prager Viertelj. f. d. pr. Heilk. VIL 148,)

2) Das Wasser des Tiiffer ¢m Santhale, von Hruschauer.
In 24 Loth fand Hruschauer in dem Wasser, welches eine Tem-
peratur von 29 —30° R. hat:
Kohlensaure Kalkerde 0,1872 Grm.
— — Magnesia 0,0433
schwefelsaure Kalkerde  0,0784
schwefelsaures Natron 0,1573

Chlormagnesium 0,2237
Chlornatrium 0,3314
Kieselsiure . 0,4992
freie Kohlensiure 2,2392

kohlensaures Eisenoxydul Spuren.

(Med. Corresp.-Bl. des wiirtemb, érztl. Vereins, XV. No.15.).
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3) Mineralwasser zu Salzschlirf im Fulda’schen, von Fre-
senius und Will. Die 11°C. warme Quelle, von 1,011164 spec.
Gew. bei 12,5° C., enthielt:

In 1000 Th. 1Pfd.== 7680 Gran.

Wasser.
Chlornatrium 10,1163 77,69318 Gran. -
Chlormagnesium 1,0806 - 8,36812
Jodmagnesium 0,0049 0,03763
Brommagnesium 0,0047 0,03609

schwefelsaures Kali 0,1602 1,23033
— — Natron 0,1521 1,16812
schwefelsauren Kalk  1,5733 12,08294
kohlensauren Kalk 0,6533 5,01754
kohlensaure Magnesia  0,0085 0,06528
kohlensaures Eisen- ‘ :
oxydul 0,0096 0,07372
Kieselsiiure 0,0114 0,08755

"105,86050

In unwiigharer Menge:
Chlorlithion,
phosphorsauren Kalk,
kohlensaures Mangan-

oxydul,
Quellsiure,
Quellsatzsiiure,
extractive organische
Materie,

Summe der fixen Be-
standtheile - 13,7839
Fliichtige Bestandtheile: .
Freie Kohlensiiure 1,6457 12,63897 — 27,935 C.Z.
bei 11°C,

Chlorammonium - Spuren
15,4206 11849947,
(Liebig’s Annalen, Bd. LI S. 66.)

4) Alkalische Quelle in Nancy, von Bracomnot ana-
lysirt. ‘
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Im Litre enthielt diese Quelle:
Schwefelsaures Natron 0,159 Grm.
kohlensaures Natron 0,132
Chlornatrium 0,047
kohlensauren Kalk 0,070
kohlensaure Magnesia 0,018

Kieselsiiure 0,013
Kali und Eisemoxyd Spuren
0,439. !

Die kohlensaure Kalk- und Talkerde sind als saure Salze ge-
l6st. Die iibrigen Quellen von Nancy zeigen keine Aehnlichkeit
in ihrer Zusammensetzung mit dieser Quelle.

(Journ. de chim. méd. 1844. Sept. 483.)

XXVIII.
Der Martinsit, ein im Steinsalzlager zu Stassfurth
aufgefundenes Salz.

Von einigen mechanischen Beimengungen abgesehen, fand
Karsten, nach den Berichten der Berliner Academie, dieses
Mineral aus 9,02 wasserfreiem Bittersalz und 90,98 Kochsalz zu-
sammengesetzt, einer Mischung von 10 Mischungsgewichten
Kochsalz und 1 Mischgw. wasserfreiem Bittersalz entsprechend.
Den Namen giebt Hr. Karsten diesem Salze'von merkwiirdiger
Zusammensetzung zu Ehren. des Hrn. Berghauptmann Martins in
Halle, durch dessen Fiirsorge die verschiedenen aus dem Bohrloch
zu Stassfurth zu Tage gebrachten Salze gesammelt und ihm zuge-
sandt worden sind. :

XXIX.
Yitrocerit in Massachusetts.

In Massachusetts ist ein dem schwedischen Yttrocerite ganz
dhnliches Mineral im granitischen Gneis gefunden worden, dessen
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Zusammensetzung , von Jacks on untersucht, nicht vollkommen
mit den Gahn’schen und Berzelius’schen Analysen des Mine-
rals von Finbo iibereinkommt.

Kalk - 34,7
Yttererde 15,5
Cer- und Lanthanoxyd 13,3

Thonerde und Eisenoxyd 6,5
Kieselsiure und kieselsan-

* res Ceroxyd 10,6
Fluor 19,4
' 100,0.

(Proceed. Bost. Nat. Hist. Soc. 1844. 166)

Preisaufgabe.

In Folge des Cothenius’schen Legats fiir Preisfragen iiber
" Gegenstinde des Ackerbaues, der Haushaltung und der Garten-
kunst, stellte die physikalfsch-mathematische Classe der Academie
der Wissenschaften zu Berlin eine Preisfrage. Diese lautet: Die
Academie der Wissenschaften wiinscht eine anatomische Unter-
suchung des Flachses, besonders der Bastfaser desselben, zu ver-
schiedenen Zeiten seiner Entwickelung in Bezug auf seine Giite,
verbunden mit einer Untersuchung der chemischen und mechani-
schen Verinderungen, welche er wihrend des Rostens, und
welche die Bastfaser desselben bei der Verarbeitung zu Leinwand
und der Leinwand zu Papier erleidet. Die ausschliessliche Frist
fir die Einlieferung der Beantwortungen dieser Aufgabe, welche,
nach der Wahl der Bearbeiter, in deutscher, lateinischer oder
franzosischer Sprache sein konnen, ist der 1. Mirz 1847. Jede
Bewerbungsschrift ist mit einem Motto zu versehen und dieses auf
dem Aeussern des versiegelten Zettels, welcher den Namen des
Verfassers enthilt, zu wiederholen. Die Ertheilung des Preises
von 300 Thalern geschieht in der offentlichen Sitzung am Leib-
nitz’schen Jahrestage im Monat Juli 1847.



XXX. :
Untersuchungen iiber die Constitution der Phos-
phorsiuren.

Von
Adolph Wurs.

(Compt. rend. Tom. XXI. p. 354.)

Phosphorige Siure. Die grosse Analogie, welche zwischen
der unterphosphorigen und phosphorigen Siure besteht, hat mich
veranlasst, meine Untersuchungen auf diese letztere Siure auszu-
dehnen. Ich stellte mir die Frage, ob diese Analogie der Eigen-
schaften sich nicht an irgend eine genaue Beziehung in der Con-
slitution dieser Siuren selbst kniipfe.

Die Wahrheit dieser Meinung konnte nur durch zahlreiche
Versuche festgestellt werden, welche mit der krystallisirten phos-
phorigen Siure und mit ihren Salzen ausgefiihrt wurden. Es kam
darauf an, nicht allein mit Genauigkeit die Menge der Base festzu-
stellen, welche die phosphorige Siure zu siittigen fihig ist, son-
dern besonders die Menge des Wassers, welche die phosphorig-
sauren Salze einschliessen.

So leicht diess Studium war in Beziehung auf die unterphos-
phorigsauren Salze, so lang und mithsam war es bei den phospho-
rigsauren Salzen; denn wenn die erstern gut bestimmte Verbin-
dungen sind und im Alligemeinen sehr regelmissige Krystallfor-
men bilden, so ist diess nicht derselbe Fall mit den phosphorig-
sauren Salzen, welche gewdhnlich unlgslich in Wasser sind, oder
nur mit Schwierigkeit krystallisiren. Nehmen wir dazu, dass
sich die phosphorige Siure mit derselben Base in verschiedenen
Proportionen vereinigt und dass diese Verbindungen oft eine
grosse Neigung, sich zu verindern und mit einander zu mischen,
haben, so werden wir hinreichend genug unterrichtet sein iiber
die Schwierigkeiten, welche ihr Studium darbietet.

Ich werde die Resultate meiner Untersuchungen iiber die

phosphorigsauren Salze in folgender Tafel darstellen:
Journ. f. prakt. Chemie. XXXVI. 3. 9
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Es geht aus diesen, so wie aus den von H. Rose vor langer
Zeit pnblmrten Analysen hervor, dass die phosphorigsauren Salse
nicht im wasserfreien Zustande existiren. Ich habe nachgewiesen,
dass die angemessen ausgetrockneten phosphorigsauren Salze
mindestens 1 Aequivalent Wasser einschliessen, dass bei den
sauren phosphorigsauren Salzen aber die Wassermenge, mit
welcher sie verbunden bleiben, verschieden sei, nach der Menge
des Wassers, welches sie enthalten.

Diesen Sauerstoff und Wasserstoff, welchen die phosphorig-
sanren Salze stets enthalten, entwickeln sie niemals als Wasser,
wenn man diese Salze der Einwirkung der Wirme unterwirft.

Ich nehme an, dass diese Elemente, innig mit dem Phosphor
und Sauerstoff verbunden, wesentlich zur Constitution der phos-
phorigen Siure sind. Demnach wird die Formel dieser Siiure
80, wie sie in den phosphorigsauren Salzen existirt, PHO,*) an
der Stelle von P O3,

Die Griinde, welche ich zu Gunsten dieser Meinung anfijhren
kann, sind denen gleich, welche ich fiir die unterphosphorige
Siure geltend gemacht habe. Es scheint mir daher unniitz, sie
hier wieder anzufiihren. Nur sei es mir erlaubt, einige Einwiirfe
zu besprechen, welche man meiner Theorie machen konnte. Man
kénnte wohl annehmen , dass die phosphorige Siure, welche im
krystallisirten Zustande 3 Aequivalente Wasser enthiilt, eine drei-
basische Siiure sei, und dass das Wasseriquivalent, welches die
phosphorigsauren Salze enthalten, darin die Rolle der Base spiele,
Nach dieser Theorie wiirde das phosphorigsaure Natron die Con-
stitution des gewdhnlichen phosphorsauren Natrons haben:

PO, { 2 g"oo ist gleich PO, |2 g‘oo

~ Aber die Analogie, welche man in den Formeln bemerkt, be-
steht nicht in Wirklichkeit zwischen den Salzen, wie diess fol-
gende Versuche darthun werden.
Wenn man neutrales phosphorsaures Natron durch essigsaures
Bleioxyd zersetzt, so fillt dreibasisch - phosphorsaures Bleioxyd
nieder, und die Flissigkeit wird sauer. Man sieht aus diesem

%) Liebig’s Annalen, XLIIL. 311, H. Rose, Poggend. Annalen,
LVIIL 801.
9*
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Umstande, dass das Wasseratom durch ein Atom Bleioxyd ersetzt
worden ist. ,

Nichts Aehnliches hat statt beim phosphorigsauren Natron.
Wenn man diess Salz mit essigsaurem Bleioxyd fillt, so bleibt die
Fliissigkeit neutral, und man erhilt zweibasisch-phosphorigsaures
Bleioxyd. Das Wasseriiquivalent des phosphorigsauren Natrons
kann also nicht durch Bleioxyd ersetzt werden.. Noch mehr:
Wenn man mit Hillfe des basisch - essigsauren Bleioxyds ein iiber-
basisch - phosphorigsaures Bleioxyd darstellt, so findet man in
diesem Salze das Wasseratom des neutralen Salzes wieder. Diess
Wasser besitzt also nicht den wesentlichen Charakter des basi-
schen Wassers, den, sich unter Einfluss einer fixen Base abzu-
scheiden.

Den Griinden, welche ich vorgelegt, kann ich noch andere.
beifigen, welche, wie ich hoffe, entscheidend sind. Ich bin
wirklich dahin gelangt, die phosphorige Siiure in organmische Ver-
bindungen einzufiihren, und die Sittigungs-Capacitit dieser Ver-
bindungen wird keinen Zweifel mehr iiber die der phosphorigen
Siiure lassen, welche als eine zweibasische Siure angesehen wer-
den muss.

Es bleibt noch ein Einwurf, welcher auf den ersten Blick von
grosserm Gewicht erscheint. Man hat die phosphorige Siure im
wasserfreien Zustande erhalten. Ihre Eigenschaften sind studirt
durch Berzelius und Steinacher. Sie stellt sich in der
Form weisser, leichter Flocken dar, welche man mit Hiilfe der
Wiirme sublimiren kann und welche trocknes Lakmuspapier
nicht rothen. ‘

Macht die Existenz dieses Korpers meine Theorie unsicher?
Ich glaube es micht. Die Natur und die chemischen Wirkungen
der Kirper, welche man wasserfreie Sduren genannt hat, sind fast
unbekannt. Ihre Eigenschaften entfernen sie von den eigentlich
Siuren genannten Korpern, und mit Recht hat Gerhardt vorge-
schlagen, sie mit dem Namen Anhydride zu bezeichnen. Nach
meiner Ansicht giebt die Zusammensetzung dieser Korper keiner-
lei Licht iiber die Constitution der eigentlich so genannten Sauren.
Wiirde man die Constitution der Weinsiiure und der weinsauren
Salze durch die Analyse der wasserfreien Weinsiure entdeckt
haben? Nein; nur durch aufmerksames Studium der Salze,
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welche eine Siure bildet, kann man hoffen, ihre wahre Natur
und die genaue Anordnung ihrer Atome zu entschleiern.

Diess sind die Gesichtspuncte , welche mich bei dem Studium
der unterphosphorigen Siure und phosphorigen Siure geleitet
haben.

_ Aetherphosphorige Sdure.
PHO,, C,H;0,HO.

Wenn man Phosphorchloriir in Alkohol von 36 Grad triigt, so
bemerkt man eine sehr lebhafte Reaction. Die Producte, welche
sich hierbei bilden, sind Chlorwasserstoffsiure , Chloriither, phos-
‘phorige Sdure und dtherphosphorige Siure. Man schafft die bei-
den ersten Stoffe weg, indem man die saure Fliissigkeit gelinde
erwirmt und die Concentration im luftleeren Raume vollendet.
Der Riickstand, mit kohlensaurem Baryt gesiittigt, giebt einen
reichlichen Niederschlag von phosphorigsaurem Baryt. Der ither-
‘phosphorige Baryt bleibt in Auflésung und wird durch Verdampfen
‘im luftleeren Raume in Form einer weissen amorphen zerreib-
lichen Masse erhalten. Diess Salz zersetzt sich in der Wirme,
indem es gekohlte brennbare Gase, Phosphorwasserstoff und
einen Riickstand von phosphorsaurem Salz giebt. Es ist auflos-
lich in Wasser und Alkohol, unlislich in Aether; seine wiissrige
Losung zersetzt sich mit der Zeit in sauren phosphorigsauren
Baryt und in Alkohol.

Das itherphosphorigsaure Bleioxyd wird leicht erhalten durch
Siittigen der rohen itherphosphorigen Siure mit kohlensaurem
Bleioxyd und Abdampfen im luftleeren Raume. Es sind sehr
glinzende, fettig anzufiihlende Plittchen, in Wasser und Alkohol
laslich.

Amylophosphoriger Aether.
PHO,, 2C,,H,,0.

Um diesen Aether zu bereiten, trigt man nach und nach ein
Volumen Phosphorchloriir in ein Volumen Amylalkohol, welcher
sorglich abgekiihlt ist. Man setzt nachher sehr langsam Wasser
-zur Mischung, bis sich keine Chlorwasserstoffsiure mehr ent-
wickelt. Man erhilt so ein ¢liges Liquidum, aus einem Gemisch
von amylophosphorigem Aether und amylophosphoriger Siure,
Nachdem man das Gemisch wiederholt mit reinem Wasser ge-
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waschen hat, behandelt man es mit einer missig concentrirten Lo-
sung von kohlensaurem Natron, welche die amylophosphorige
Siure auflost. Um die Reinigung des Aethers zu vollenden,
wiischt man ihn mit Wasser und erwirmt ihn zu wiederholten
Malen im luftleeren Raume anf 100°. Das Wasser und das Chlor-
amyl, welches noch darin enthalten war, verfliichtigen sich bei
dieser Temperatur.

Der amylophosphorige Aether ist ein farbloses Liquidum von
0,967 Dichtigkeit bei 19°. Sein Geruch erinnert an den des
Amylalkohols, sein Geschmack ist beissend. Er verfliichtigt sich
nar in hoher Temperatur unter theilweiser Zersetzung.

Unter Luftsutritt aufbewahrt, wird er nach Verlauf  einiger
Zeit sauer. Durch Einwirkung einer siedenden Kalilosung zer-
setzt er sich in phosphorige Siure und Amylalkohol. Er reducirt
Silbernitrat.

Der Einwirkung von Chlor unterworfen, erwiirmt er sich un-
ter Abscheidung von Chlorwasserstoffsiure. Man erhiilt klebrige
Producte, welche sich leicht unter Ausscheidung salzsaurer
Dimpfe zersetzen. Wenn man bei O Grad und in der Dunkelheis
operirt, bildet sich ein einfach gechlorter Aether, welcher den
Gegenstand einer kiinfligen Mittheilung machen wird.

Amylophosphorige Sdure.
PHO, C,,H,,0, HO.

Sie entspricht der itherphosphorigen Siure und bildet sich
zu gleicher Zeit mit dem amylophosphorigen Aether. Man erhiilt
sie, wenn man amylophosphorigsaures Natron mit Chlorwasser-
stoffsiiure zerlegt, als Nebenproduct bei der Bereitung des amylo-
phosphorigsauren Aethers. Es schligt sich in der Form eines
oligen Liquidums nieder, welches man wieder in Wasser lost.
Fiigt man dieser Losung ein wenig Chlorwasserstoffsiure zu, so
scheidet sich die amylophosphorige Siure als &liges Liquidum,
welches dichter als Wasser ist, ab; man trocknet es im luftleeren
Raume.

Frisch bereitet, l6st sich diese Siure vollstindig in Wasser,
diese Losung wird durch Chlorwasserstofisiiure niedergeschlagen.
Sie zersetzt sich nach Verlauf einiger Zeit in phosphorige Siure
und Amylalkohol. Die amylophosphorige Siure lost sich nach
einiger Zeit nicht mehr vollstindig in Wasser. Der Einwirkung
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der Wirme ausgesetzt, zersetzt sie sich unter Ausscheidung ge-
kohlter brennbarer Gase, einer kleinen Menge einer Fliissigkeit,
welche Silbernitrat reducirt, und eines Riickstands von phospho-
riger Siure, welche sich von selbst, wenn die Temperatur sich
erhoht, in phosphorige Siure und Phosphorwasserstoff zersetzt.

Sie reducirt das Silbernitrat.

Sie zerlegt die kohlensauren Salze mit Aufbrausen und bildet
wenig bestimmte Salze, welche im Allgemeinen nicht krystallisiren.
Amylophosphorigsaurer Baryt ist ldslich, die Bleiverbindung
unléslich.

Schliisse.
Ichhabe in dieser Denkschrift folgendeThatsachen festgestells :

1) Die unterphosphorige Siure ist eine einbasische Siure; die
Salze, welche sie mit den Basen bildet, enthalten alle 2
Aequivalente Wasser,

2) Die phosphorige Siure ist eine zweibasische Siure.

3) Die neutralen phosphorigsauren Salze enthalten mindestens
ein Aequivalent Wasser, dessen Elemente mit denen der
phosphorigen Siure selbst innig verbunden sind.

4) Die phosphorige Sidure hat eine grosse Neigung, saure
Salze zu bilden, welche mindestens zwei AequivalenteWasser
enthalten.

5) Diese Siure bildet mit gewdhnlichem Alkohol und mit
Amylalkohol der Aetherphosphorsiure analoge Siuren.

6) Sie vereinigt sich mit 2 Aequivalenten Amyliither , um amyl-
phosphorigen Aether zu bilden.

7) Man findet in den Aetherverbindungen der phosphorigen
Siure das zur Constitution dieser Siure nothige Aequivalent
Wasser wieder.

Aus diesen Thatsachen kann man folgende theoretische Fol-
gerungen ableiten:

Nach der Theorie von Lavoisier betrachtet, bilden alle
Siéuren des Phosphors eine Reihe, deren verschiedene Glieder
eins aus dem andern durch Substitution abgeleitet werden. Die
phosphorige Siure ist Phosphorsiure, in welcher ein Aequivalent
Sauerstoff vertreten ist durch ein Aequivalent Wasserstoff. In
der unterphosphorigen Siiure sind es zwei Aequivalente Wasser-
stoff, welche 2 Aequivalente Sauerstoff verireten. ,
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POy 4+ 3HO, Phosphorsiiure ;

P(HO,) 4+ 2HO, phosphorige Siure;
P (H,0;) + H O, unterphosphorige Siure.
Diese Beziehungen treten auf eine eben so evidente Weise

hervor, wenn man die Siuren betrachtet, wie sich diess nach
Davy’s Theorie thun liisst.

Man hat dann:

'Einbasische Zweibasische Dreibasische
Siduren, Siuren. Siuren,
PHO, P°H, O, P H; O,

Metaphosphorsiure. Paraphosphorsiiure. Phosphorsiure.
PH, O, PH, O,
Unbekannt. Phosphorige Siure.
PH, O,
Unterphosphorige
Sdure.

Man sieht, dass die Quantitit des Wasserstoffes fiir die
unterphosphorige, phosphorige und Phosphor-Siure constant
bleibt, und dass die Sittigungscapacitit mit der Menge des Sauer-
stoffes steigt.

XXXI.

Untersuchungen iber die Dichtigkeit des Dampfes
des Phosphorchlorids.

Von
A. Cahours.

(Comptes rendus, Tom. XXI. p. 625.)

Bei einer Arbeit iiber das Phosphorchlorid musste ich gleich
anfangs eine Anomalie aufzukléren suchen, welche diese Verbin-
dung darbietet und welche der, welche die verschiedenen Siuren

der Acetyl-Gruppe, so wie einige itherische Oele mir gezeigt
haben, ganz dhnlich ist.

Man weiss nach den Versuchen Mitscherlich’s *), dass die
Pampfdichtigkeit des Phosphorchlorids, genommen bei 185 Grad,

*) Poggendorff’s Annalen, Bd. XXIX, S, 221.
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durch die Zahl 4,85 ausgedriickt ist, was zu dem Schlusse fiihrt,
dass das Aequivalent dieser Verbindung , auf den Dampf zurick-
gefiihrt, sechs Volumina gebe, eine wenig wahrscheinliche Grup-
pirung, welche vielleicht daher kommen konnte, dass die
Bestimmung der Dichtigkeit dieser Substanz in Gasform bei einer
zu sehr dem Siedepuncte derselben geniherten Temperatur aus-
gefiihrt worden war. Ich habe neuerlich bewiesen, dass man
wirklich bei gewissen Substarizen sich sehr weit vom Siedepuncte
entfernen miisse, um eine Dichtigkeit zu haben, welche nicht
mehr variirt. Wenn man so operirt, verschwinden die Ausnah-
men und man findet immer, dass ein zusammengesetztes Aequiva-
lent, auf Dampf zuriickgefiihrt, 2 oder 4 Volumina, niemals aber
8 oder 6 Volumina giebt, und dass diese letztere Art der Gruppi-
rung auf rein zufilligen Umstinden beruht.

Um diese Ungewissheit aufzuhellen, habe ich die Dichtigkeit
des Phosphorchlorids bei verschiedenen Temperaturen genome
men; ich iiberzeugte mich dadurch, dass der Dampf dieser Ver-
bindung bei ungefihr 140 Grad jenseits des Siedepunctes nicht
die von Mitscherlich angegebene Art der Verdichtung zeige,
und dass beim Hinausgehen iiber diese Grénze die Zahlen, welche
diese Dichtigkeit ausdriicken, constant bleiben, wie man sich
durch Priffung der durch die folgenden Versuche gewonnenen
Resultate iiberzeugen kann. :

Erster Versuch.
Temperatur der Luft 22° -
Temperatur des Dampfes  190°
Uebergewicht des Ballons -~ 0,837 Grm.

Inhalt desselben 316 Cb.C..
Barometerstand 0,758 Mm.
zuriickbleibende Luft 0,

woraus man fiir die gesuchte Dichtigkeit die Zahl 4,988 ableitet.
Zweiter Versuch.
Temperatur der Luft 21°.
Temperatur des Dampfes  200°
Uebergewicht des Ballons 0,827 Grm.

Inhalt desselben © 385 Cb.C.
Barometerstand © 0,762 Mnh.
zuriickbleibende Luft 1 Cb.C,

woraus man fiir die gesuchte Dichtigkeit die Zahl 4,85 ableitet.
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Eine bei einer Temperatur von 208 Grad gemachte Bestim-
mung gab mir die Zahl 4,73.
Ein vierter Versuch, bei einer Temperatur von 230 Grad an-
gestellt, gab 4,30.
Fiinfter Versuch.
Temperatur der Luft 21°
Temperatur des Dampfes  250°
Uebergewicht des Ballons 0,544 Grm.

Inhalt desselben 358 Cb.C.
Barometerstand - 0,751 Mm.
zuriickbleibende Luft 0,

woraus man fiir die gesuchte Dichtigkeit die Zahl 3,99 ableitet.
_ Eine sechste, bei 274° angestellte Bestimmung gab die
Zahl 3,84.
Siebenter Versuch.
Temperatur der Luft - 18°
Temperatur des Dampfes ~ 288°
Uebergewicht des Ballons 0,439 Grm.

Inhalt desselben 384 Cb.C.
Barometerstand 0,763
zuriickbleibende Luft 0,

woraus man fiir die Dichtigkeit desselben die Zahl 3,67 ableitet.
Eine achte Bestimmung, gemacht bei 289 Grad, gab mir 3,69.
Neunter Versuch.
Temperatur der Luft 22°
Temperatur des Dampfes  300°
Uehergewicht.des Ballons 0,404 Grm.

Inhalt desselben 364 Cb.C.
Barometerstand 0,765 Mm,
zuriickbleibende Luft 0,

woraus man fiir die Dichtigkeit die Zahl 3,654 herleitet.
. Zehnter Versuch.
Temperatur der Luft 18°
Temperatar des Dampfes - 327°
Uebergewicht des Ballons 0,234 Grm.

Inhalt desselben 238 Cb.C.
Barometerstand 0,764 Mm.
zuriickbleibende Luft 1,5 Cb.C., . -

woraus man fiir die gesuchte Dichtigkeit dne Zahl 3, 656 herlellet
»-
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Man kann hiernach folgende Tafel aufstellen:

Temperaturen. Dichtigkeiten.

190° 4,99

200° 4,85

208° 4,73

230° 4,30

250° 3,99

274° 3,84

gggo g:g; Mittel 3,68.
300° 3,654

827° 3,656.

Man sieht daraus, dass das Phosphorchlorid, wie viele andere
Verbindungen, wenn man sie im gasférmigen Zustande unter-
sucht, eine Curve giebt, deren Ordinaten (Dichtigkeiten) sich in
dem Maasse verringern, als die Abscissen (Temperaturen) zuneh-
men, bis zu einer gewissen Grenze, iiber welche hinaus sie con-
stant bleiben. Aus der Priifung dieser constanten Zahl geht nun
aber hervor, dass das Aequivalent des Phosphorchlorids 8 Volu-
mina Dampf giebt. Man hat in der That:

1 Volumen Phosphordampf 4,420
10 Volumina Chlordampf 24,420

28,840

= 3,61.

Betrachtet man das Phosphorchlorid als zusammengesetzt aus
1 Volumen Phosphordampf und 10 Volumen Chlor, auf acht Vo-
. Jumina verdichtet, so hitte man eine Art der Moleciilirtheilung,
welche man bis jetzt nicht gefunden hat. Wiirde es nicht viel
ansprechender sein, nach der Art selbst, wie sich das Phosphor-
chlorid zu gewissen Agentien verhilt, wenn man es als eine Ver-
bindung betrachtet, welche aus der Vereinigung gleicher Volu-
mina Chlor und Phosphorchloriir, mit Verdichtung auf die Hilfte
der Elemente , hervorgegangen ist, nach der ganz gewshnlichen
Art der Verbindung? Man hitte in der That mach dieser Hy-
pothese: ' ‘ ~
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1 Volumen Phosphorchloriir als Dampf 4,80
1 Volumen Chlor 2,44

7,24

= 3,62,

Gleiches muss hieraus iiber die Constitution des Antimon-
chlorids sehr wahrscheinlich werden, welches bei jeder Destil-
lation, der es unterworfen wird, sich, wie man weiss, theilweise
zerlegt, indem es freies Chlor und Antimonchloriir giebt.

Diese Weise, die Constitution des Phosphorchlorids za be-
trachten, scheint mir vollig den beobachteten Thatsachen ange-
messen. Sérullas hat in Wirklichkeit nachgewiesen, indem
er trocknes Schwefelwasserstoffgas auf diese Verbindung wirken
liess, dass 2 Aequivalente Chlor ausgeschieden und durch 2 Ae-
quivalente Schwefel ersetzt werden, und dass das neue Product
wvollig dem Phospherchlorid entspreche; man hat in der That:

PCly+2SH=2CIH+PClLS,

Ich hoffe n#chstens nachzuweisen, dass man im Phosphor-
chlorid 2 Aequivalenten Chlor andere einfache oder zusam-

‘mengesetzte Stoffe substituiren und so die Entstehung neuer

Korper veranlassen kann, deren Moleciilirgruppirung analog ist.:

Ich habe geglaubt, dass ich das Ende meiner Arbeit, welche
noch wenig vorgeriickt ist, nicht abwarten dirfe, um eine That-
sache zu veréffentlichen, welche eine Anomalie aufklirt.

Jetzt, wo die Industrie entglaste (devitrifi¢) Glasrohren bieten
kann, welche sehr erhtheten Temperaturen widerstehen, ohne
ihre Form zu verlieren, wird es interessant sein, die Dampfdichte
einiger Kérper zu nehmen, welche man nur in sehr hohen Tem-
peraturen vergasen kann, namentlich des Schwefels, und zu
sehen, ob die beobachteten Anomalien noch bestehen bleiben.
Bei den Versuchen, welche ich iiber die Dampfdichte des Schwefels
vor einigen Monaten durchgefiihrt habe, habe ich bei 560° die
Zahl 6,47 erhalten, welche sehr wenig von der Zahl 6,65 abweicht,
welche Dumas bei einer Temperatur von 525° gefunden hat.

"Es wiirde sehr interessant sein, wenn man diese Dichtigkeit

-méglichst genau von 460° bis 800° bestimmen und sich so iiberzon-

gen kinnte, ob die erhaltenen Zahlen constant bleiben; ich habe
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mir vorgenommen , diess zu versuchen, sobald ich mit angemes-
senen Instrumenten arbeiten kann, um diese Bestimmungen, welche.
stets grosse Schwierigkeiten darbieten, zu machen.

XXXIIL.

Ueber eine nene Bildung des Urethans.

Von
A, Cahours.
(Compt. rend- T. XXI. p. 629.)

Herr Dumas hat uns in seinen schénen Untersuchungen iiber
die zusammengesetzten Aetherarten gezeigt, dass das Ammoniak,
wenn es im gasformigen Zustande auf einige dieser Producte
wirke, merkwiirdige Korper bilde, welche eine besondere Familie,
die der Amethane, bilden. In dem besondern Falle beim Chlor-
oxalsiureiither verhilt sich die wiissrige Lésung des Ammoniaks
vollkommen in gleicher Art wie das trockne Gas; die Einwirkung
ist sehr heftig, es tritt ein Freiwerden von Wirme, Erzeugung
eines Ammoniaksalzes und Bildung eines Amethans ein. Die
Reaction geht vor zwischen 1 Aequivalent Chloroxalsiiureiither
und 2 Aequivalenten Ammoniak. Man hat:

€H; ClO,+2NH;,— CIHNH; 4+ CgH, N O,
Chloroxalsiuresither, - : Urethan.

Die neue Substanz hat von Dumas den Namen Urethan, mit
Riicksicht der Zusammenseizung , welche sie darbletet, erhalten

In der That, die Formel:

‘ CoH,NO,
kann sich zersetzen in:
C0,,C H;04+CONH,
Kohlensiureither. Harnstoff,
was aus diesem Stoff eine Verbindung von Harnstoff und Koh-
lensidureither machen wiirde. Die genauen Anologien betrach-
tend, welche zwischen dem Kohlensiureither und dem Oxalither
bestehen, so' wie die Art, wie der letztere sich mit trocknem
Ammoniakgas vereinigt, meinte ich, dass diess Gas auch noch
Uréthan hervorbringen miisse, wenn es .auf Kohlensiuresther
witke. Der Versuch hat meine Voraussetzungen villig bestitigt.
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Die beste Weise zu operiren ‘ist folgende. Man bringt den
Kohlenséureither mit seinem gleichen Volumen Ammoniakflissig-
keit in eine verstopfte Flasche und @berkisst das Gemenge sich
selbst so lange, bis der Aether vollig verschwunden ist. Indem
man nun das alkalische Liquidum in dem trocknen luftleeren
Raume abdampft, erhilt man als Riickstand eine vollig gut krystal-
lisirte Substanz, welche alle Eigenschaften des Urethans zeigt
und von welchem es iiberdiess die Zusammensetzung besitzt, wie
man sich aus folgenden Analysen iiberzeugen kann.

L. 0,416 Grm. des Stoffes gaben 0,303 Wasser und 0,616

Kohlensiiure.
Il. 0,379 Grm. desselben Stoffes gaben 53 Cb. C. feuchten
Stickstoff bei 20 Graden und 0,758 Mm.

Diese Resultate, auf hundert Theile zuriickgefiihrt, geben:
L IL Theorie.
Kohlenstoff 40,37 —

CG = 40’45

Wasserstoff 8,08 — H = 787"
Stickstoff — 15,96 N = 15,73
Sauerstoff - — 0y, = 385,95
' 100,00.

Die Bildung des Urethans vermittelst des Kohlensiiureiithers
ist leicht einzusehen; ein Aequivalent Wasserstoff des Ammoniaks
reagirt hier auf ein Aequivalent Sauerstoff des Kohlensiiureithers ;
daher die Erzeugung von Wasser und in Folge dessen vom Al-
kohol, welcher ausgeschieden wird. Dlan hat also:

2(C0,, C4Hz0) + NH; = C(H;0, HO 4 CzH,NO,.

Hier ist also ein neues Beispiel eines identischen Productes,
welches durch zwef so wesentlich verschiedene Korper hervorge-
bracht wird. o :

' XXXIIL
Ueber einige Eigenschaften des Asparagins.

Auszug eines Briefes von Piria an Dumas,
(Compt. rend. T.XXI. p.635,)

Ich habe meine Versuche iiber das Asparagin forigesetzt,
und habe Gelegenheit gehabt, meine frithern Resultate iiber die
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Umwandlung desselben in Bernsteinsiure zu bestiitigen. Ich
habe iiberdiess gefunden, dass es die Essigsiure aus seiner Ver-
bindung mit Kupfer verdringt, wenn man es bis zum Siedepuncte
mit einer wissrigen Losung von Kupferacetat erwiirmt. Es bildet
gich dann ein krystallinischer Niederschlag von ultramarinblauer
Farbe, welcher Cg Ny H; Cu Og enthillt. Durch Schwefelwasser-
stoff kann man von Neuem mit allen seinen Eigenschaften ver-
sehenes Asparagin abscheiden.

Es ist aber eine viel erheblichere Thatsache: das Asparagin
und die Asparaginsiure sind zwei Amide der Aepfelsiure. Das
Asparagin und die Asparaginsiiure verhalten sich zur Aepfelsiiure
wie das Oxamid und die Oxaminsiure sich zur Oxalsiure verhalten,

Wenn man die Formeln dieser letzteren Reihe verdoppelt, so
hat man wirklich:

C, N, H; O = oxalsaures Ammoniumoxyd.
— H, 0,

! C‘ NQ H‘ 0‘ = Oxamid.

C,N Hy O = zweifach-oxalsaures Ammoniumoxyd.

—H,0,
a C,N H; 05 = freie Oxaminsiiure.
Cg N, Hy; 0,y = iipfelsaures Ammoniumoxyd.
—H, 0,

Cg Ny, Hy Og = Asparagin (Malamid).

Cg N Hy 0,y = zweifac-hipfelsaures Ammoniamoxyd.
—H,0,

CgN H, 0Oy == freie Asparaginsiure.

In der That entmischen sich die Asparaginsiure und das As-
paragin sehr leicht und bei gewdhnlicher Temperatur in Be-
rihrung mit salpetriger Séiure. Es entwickelt sich reiner Stick-
stoff, und es bleibt Aepfelsiure in Losung. Die sehr zerfliessliche
Siiure, welche Liebig bei der Behandlung des Asparagins oder
der Asparaginsiiure mit concentrirter Salzsiure gefunden hat, ist
nichts Anderes als Asparaginsiure, welche eine Spur Chlorwas-
serstoffsiure zuriickhilt, wodurch sie so sehr léslich und zer-
fliesslich wird. :

Ich bedaure, dass ich nicht zugleich die Synthese des Aspa-
ragins Ihnen mittheilen kann, wie die Analogie mit dem Oxamid
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solche snzudeuten scheint; aber bis jetzt habe ich mir keine
Aepfelsiiure verschaffen kénnen und erwarte die giinstige Jahres-
zeit, um sie zu bereiten.

Ich habe ferner einige merkwiirdige Prodpcte mit Harnstoff
erhalten. Zuerst: mit Quecksilberchlorid eine krystallisirte Ver-
bindung. Dieselbe giebt mit Kali ein weisses Pricipitat, welches
dem Amid zu entsprechen scheint, und merkwiirdiger Weise ex-
plodirt es, wenn man es erwirmt, wie das Quecksilberamidiir. 4

XXXIV.
Ueber einige neue. Verbindungen des Zinnchlorids.
Von
B. w.

(Compt. rend. Tom. XXI. p. 869.)

Das Zinnchlorid, so ausgezeichnet durch seine physikalfschen
Eigenthiimlichkeiten und durch die interessanten Reactionen,
welche es hervorbringt, ist schon Gegenstand einer grossen Zahl
von Untersuchungen gewesen. Indessen haben die Verbindungen,
welche es mit Wasser, mit den basischen Chloriren, so wie mit
einigen organischen Materien giebt, noch nicht die vollige Auf-
merksamkeit der Chemiker anf sich gezogen.

Man weiss,, dass, wenn man eine geringe Menge Wasser dem
Zinnchlorid zusetzt, Alles sich in eine krystallinische Masse ver-
wandelt; setzt man darauf eine grissere Menge Wasser zu, so
16st sich das so gebildete Hydrat, und durch eine gelinde Ver-
dampfung erhielt ich von Neuem Krystalle, aber.ijhre Form konate
nicht bestimmt werden, ihrer grossen Zerfliesslichkeit wegen.
Diese Krystalle gaben mir bei der Analyse iibereinstimmende Re-
sultate zu 5 Aegquivalenten Wasser, ihre Formel ist demnach
ausgedriickt durch: ‘

SnCly+5 HO.

Setzt man diese Krystalle in’s Vacuum iiber Schwefelsaure, 80
verheren sie eine gewisse Quantitit Krystallwasser, und man er-
hiilt endlich ein Hydrat , welches nur 2 Aequivalente Wasser ent-
hiilt und dessen Formel ausgedriickt ist durch:

Sn Cl, 42 HO.
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Das  Zinnchlorid- besitat, wie man weiss, #bnliche Eigen-
schaften wie die Siuren; es verbindet sich mit den. basischen
Chloriiren, um Daoppelchloriire zu bilden, deren Mehrzahl mit
grosser Leichtigkeit krystallisirt. Sie enthalten simmtlich gleiche
Aequivalente von Zinnohlorid und basischem Chloriir.

Die Doppelchloriire mit Kalium und Ammonium sind wasser-
frei, aber die durch Natriumchlorid, Strontiumchlorid, Maguvesjum-
chlorid, Calcium- und Baryumchlorid gebildeten enthalten alle
Krystallwasser.. Nach den Analysem, welche ich bis jetzt aus-
gefiihrt, lisst mich Alles glauben, dass die in diesen letztern
Verbindungen enthaltene Menge Wasser 5 Aequivalenten ent-
spreche. - Dieése Korper miissen durch folgende Formeln, ausge-
driicks werden‘ .

Snelh,KCl; -
. Sa Clg, cl NH‘;
SnCL,NCI4+5HO;
. SnCly, SrCl 4 5HO;
$n Cly, MgCl' 4+ 5 HO;
Sn Cly,BaCl 4+ 5HO..

Alle dme Verbmdungen bilden schéne, durchsichtige nnd
sehr nmfangreiche Krystalle. M.de Provostaye hat die Gie
gehabt, die Krystallform dieser Zusammensetzung zu bestimmen,
und hier ist die Mittheilung, welche er mir iiber diesen Gegen-
stand gemacht hat..

»»Das Doppelehloriir von Zinn und:Kalium giebt sehr schiine
Krysialle von der-Form reguliirer Octaéder.*

‘»»Das Doppelehloriir von Zinn und Ammonium giebt glewh-
falls selir schine Krystalle von noch betriichtlicherer Grogse, und
die Form dieser Znsammensetzung ist ein regelmissiges Octaéder,
dessen Ecken abgestumpft sind durch die Flichen des Wiirfels.*

,sDas Doppelchloriir von Zinn und Natriom konnte nicht be-
siimmt werden; so weit man daruber urthellen konnte, schien es
aus kleinen Prismen gebildet zu sein.‘

,sDas Doppelchloriir von Zinn und Strontium zeigt sich unter
der Form varlhn.gerter Pnsnen, gestreift und ohne bestimmbare
Zuschiirfungen.**

,,Das Doppelchloriir von Zinn und Magnesium scheint in
Rhomboédern von beiliufig 125° zu krystallisiren. Diese Mes-
sung ist jedooh sehr unmsicher und nur auf 1 bis 2° anniikernd.

Journ. f. prakt. Chemie. XXXVI. 3. 10
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Es war unmiglich, eine genauere Messung zu erhalten, wegen der
grossen Zerfliesslichkeit dieser Verbindung.* :

,»Das Doppelchloréir von Zinn und Calcjum ist nock zerfliess-
Tlicher als das vorhergehende. ' Diese Verbindung schien, auf dea
ersten Blick, in Wiirfeln krystallisirt.. Als'man sie aber auf dss
‘Goniometer brachte und die swei Erginzangswinkel mass, fand
man den einen zu 84 —86°, den andern zu 94 —96°. Es ist
daher wahrscheinlich,, dass die Verbindung auch in Rhombo&dera
krystallisirt. Das Dobpelchlm‘ﬂr von Zinn wnd Baryum ist nichkt
bestimmt worden, aber so weit man scMiessen konnte, giebt diese
Verbindang kie¢ine Prismen.*

Indem ich diese Doppelchloriire stndiroe, wurde ich ganz ne-
tiirlich dahin gefiihrt, meine Aufmerksamkeit auf die schonen Ver-
bindungen des Zinnchlorids mit' Schwefel, Aether, Alkohol,
Chlorwasserstoffither und Holzgeist iu richten, deren Existenz
Kuhlmann schon vor einigen Jahren angezeigt hat.

Ich habe die von Kuhlmann beschiriebenen Kérper darge-
stellt und die Genauigkeit seiner Arbeit, hinsichtlich der Darstel-

_lung dieser Verbindungen , bestitigt.. Da aber Kuhlmann die

Analyse dieser Korper nicht gemacht’ hatte, so glaubte ich die
Wahrheit der Meinung bestitigen zu miissen , welche er sich tiber
ihre Zusammensetzuug gebildet hat. - Eben so habe ich einige

‘neue Verbindungen darzustellen gesucht und habe gefunden, dass

das Zinnchlorid sich sehr leicht mit Qxalither, Benszoéither, Me-
fhyl-Benzogither , Essigither, Essigsiure, Benzogsiure, Bitter-
mandelél, Harnstoff, Campher, Aethal verbindet. = Die Mehrheit
dieser Verbindungen stellt schowe Krystalle dar, aber ihre leichte
Verinderlichkeit in Beriihrung mit -der Luft und selbst :im laft-
leeren Raume), so wie ihre schwere Reinigung haben mir bis jetst
nicht erlaubt, die Zusammensetzung aller diesor Korper auf eine
geniigend genaue Weise festzustellen.

Ich werde mich fiir den Augenblick darauf besclminken die
Analysen mitzutheilen, welche mir die sicherstea' Resultate ge-
geben haben.

Die Verbindung des Zinnchlorids mit Scﬁwefela‘ther bﬂdet
Krystalle von grosser Schonheit; sie wird erhalten, wie schon
Kuhlmann anzeigte, durch die Beriihrung beider Korper,. sei es
im fliissigen, sei ‘es im gasigen Zustande. Die Krystalle stellen
sich in Form rhomboidaler Tafeln ven glinzendém Amblick und
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vollkommener Deutlichkeit dar.  Sie sind ohne Zersetzung fliich-
tig, losen sich leicht in einem Ueberschuss von Aether und ser-
setzen sich in Berihrung mit Wasser. Die Analyse dieser Zu-
sammensetzang gab mir folgende Resultate:

L 1,164 Grm. des Stoffes gahen 0,527 Wasser und 0,992 Koh-
lensiure.
IL 1,010 desselben Stoffes gaben 0,373 Zinnsiure und 1,397
Silberchlorid.
I 0,914 eines andern Priiparats gaben 0,403 Wasser und
0,772 Kohlensiiure.
IV. 1,801 desselben Stoffes gaben 0,706 Zinnsiiure.

Diess giebt in hundert Theilen:

L IL IIL Iv.
Kohlenstoff 23,24 — 23,03 —
‘Wasserstoff 5,02 — 488 -
Sauerstoff 8,60 — — —
Zinn —. 29,02 — 29,34
Chlor — 34,12 — —

Diese Zahlen entsprechen sehr gut der Formel:
2 (C, H; 0) Sn Cl,.
Man hat in Wirklichkeit :
C; =480 23,57
H,, = 10,0 491
0, =16,0 7,86
Sn = 58,8 28,88
Cl, = 70,8 34,77

2036  99,99.

Die Verbindung des Zinnchlorids mit wasserfreiem Alkohol
wurde erhalten, indem man beide Fliissigkeiten in Berithrung
brachte. Wihrend der Mischung erkiiltete ich die Korper fort-
wiihrend unter 0°. Die fertige Verbindung setze ich in den luft-
leeren Raum iiber Schwefelsiiure und Kali in Stiicken. Nach Ver-
Iauf einiger Tage zeigt sich die Verbindung in Form kleiner pris-
matischer Krystalle, welche sich leicht in einem Ueberschuss-von
Alkohol 16sen , so jedoch, dass man sie leicht von Neuem krystal-
lisiren kann, Man darf indessen diese Krystalle nicht zu lamge
Zeit der Luftleere aussetzen, sonst verindern sie sich leicht.

10*
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Bie Analyse dieser Zusammensetzungen gab mir folgende Re-

sultate:
.- . 1. 0,738 des Stoffes gaben 0,239 Wasser und 0,382 Kohlen-

silure.
. 1. 0,861 des Stoffes gaben 0,402 Zinnsiure und 1,148
Chlorsilber.
ML 1,114 des Stoffes gaben 0,392 Wasser und 0,584 Koh-
lensiure.

IV. 0,972 des Stoffes gaben 0,456 Zinnséiure.
Diess giebt in hundert Theilen:

L 1L IIL Iv.
Kohlenstoff 1421 — 14,29 —
Wasserstoff 362  — 3,90 —
Sauerstoff 12,59 — — —_
Zinn — 36,69 — 36,87
Chlor — 32,89 — —

Diese Zahlen entsprechen genau genug der Formel
Cs H,; 05 Sn, Clg,

welche sich zerlegen konnte in:
2C,H;0+2HO +Sn2

Man hat in Wirklichkeit:
C; = 48,0 14,82
H, = 120 3,71
. 0, = 40,0 12,36
Sn,— 117,6 36,32
Cl,—106,2 82,74

3238 99,95

Cl

Die Verbindung des Zinnchlorids mit Oxaldther wurde auf die
niimliche Art wie die vorhergehende hervorgebracht. Setzt
man kleine Mengen Zinnchlorid zum Oxalsther, so tritt ein Mo-
ment ein, wo sich Alles in eine krystallinische Masse vereinigt.
Die Verbindung krystallisirt in Form kleiner Nadeln, welche
rings um einen gemeinschaftlichen. Mittelpunct gruppirt sind.
Diese Krystalle verindern sich sehr leicht, und man muss sie
wenigstens unmittelbar .nach ihrer Bildung analysiren. In Be-
rilhrung mit Wasser erzeugt sich der Oxaliither wieder.
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Die Analyse dieser Verbindung gab mir folgende ResuMate:

L. 0,981 des Stoffes gaben 0,232 Wasser und 0,629 Koh-

lensiiure.

IL. 1,776 des Stoffes gaben 0,660 Zinnsiure und 2,472 Sil-
berchlorid.

IIL. 1,216 des Stoffes gaben 0,274 Wasser und 0,789 Kohlen-
siure.

IV. 1,422 des Stoffes gaben 0,530 Zinnséiure und 1,885 Chlor-

silber. Diess giebt in hundert Theilen:

L IL 118 Iv.
Kohlenstoff 17,48 — 17,69 —
‘Wasserstoff 2,62 — 2,50 —
Sauerstoff 16,27 — 16,09 —
Zinn — 29,20 — 29,29
Chlor — 34,33 —_ 34,43.

Diese Formeln stimmen vollkommen mit einer Verbindung
von gleichen Aequivalenten vou Zinnchlorid und Oxalither; man
hat daher folgende Formel :

C4H; 0, Cy 05+ Sn Cl,,
was in Wirklichkeit giebt:
Ce = 36,0 17,77
Hy = 50 2,47
0, =320 15,80
Sn = 588 29,02
Cl; = 70,8 34,94

2026 - 100,00.

Um die Analyse der verschiedenen Verbindungen auszufithren,
welche den Gegenstand dieser Abhandlung machen, wurde ver-
fahren wie folgt: Die organischen Elemente wurden auf die ge-
wohnliche Weise der Verbrennung bestimmt, mittelst Kupferoxyd,
wobei die Verbrennung unter einem.Strome von Sauerstoff geen-
det wurde. Um das Zinn und Chlor zu bestimmen, wurde mit
einer neuen Menge des Stoffes operirt; nachdem er mit Wasser
in grossem Ueberschuss behandelt war, liess man einen Strom
von Schwefelwasserstoff durch die Fliissigkeit gehen, welcher es
im Zustande des Bisulphurets fillte. Dieser Niederschlag, ge-
sammelt und gewaschen, wurde mit Salpetersiiure im Ueberschusse
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behandelt and in Zinnsiiure verwandelt, deren Menge erlaubte,
das Zinn zu berechnen. Die Flissigkeit, wovon das Zinn ge-
trennt worden, wurde mit Ammoniak neutralisirt, das Schwefel-
wasserstofammoniak hernach darch Zusatz einer hinreichenden
Menge Kupferoxyd zerstort. Die filtrirte Fliissigkeit gab, mit
Silbernjirat behandelt, einen Niederschlag von Chlorsilber, welcher
auf gewohnliche Weise gesammelt wurde und dessen Menge er-
laubte, das in der Materie enthaltene Chlor zu berechnen.

Ich habe gefunden, dass das Verfahren, den freien Schwefel-
wasserstoff unmittelbar durch ein Kupfersalz zu zerstoren, Verlust
in der Menge des Chlors veranlasst, denn .es hildet sich in diesem
Falle eine unauflosliche Verbindung, welche ein wenig Chlor
zuriickhilt.

Ich habe mir vorgenommen, wenn es die Umstinde mir er-
lauben, die iibrigen krystallisirten Verbindungen, deren Bildung
ich angezeigt habe, einer griindlichen Untersuchung zu unter-
werfen, und es soll diese Note nur der Anfang einer - grissern
Arbeit sein.

XXXV.

Ueber die Zusammensetzung des Chromchlorids.
Von
Péligot.
(Annal. de Chim. et de Phys. III. Serie. Juin 1845,)

~In meiner Arbeit iiber das Chrom, welche ich bei der Sitzung
am 14. October der Academie vorlegte, hatte ich das Atomgewicht
des Chroms wesentlich veriindert, indem.ich vorschlug, die von
Berzelius bestimmte Zahl 351,8 durch die Zahl 328 zu er-
setzen. Ich stiitzte mich dabei auf die Analysen des essigsauren
Chromoxyduls, welches ich entdeckt hatte , und. auf mehrere an-
dere analytische Resultate, welche in meiner Abhandlung enthal-
tea sind.

Ich hatte die Absicht, durch neue Analysen verschiedener
Chromverbindungen meine friither erhaltenen Resultate zu bestii-
tigen, als Dumas mich aufforderte, einige Proben meines Chrom-
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chlorids Pelouse mitsutheilen, welcher dea Wumsch ausge-
sprachen hatte, das Atomgewicht dieses Metalles durch die von
ihm am 14. April 1845 der Academie bekanntgemachte nene
Methode zu bestimmen, welche darin besteht, die Chlorverbin-
dungen der Korper mit einer bekannten Menge in Salpetersiure
aufgelosten Silbers zusammen zu bringen. Bevor ich indessen
die fiir l’elonze;bégﬁmmten Prohen, welche ich mit ganz beson-
derer Sorgfalt dargestellt hatte, absandte, bewog mich einige
Neugier, diesen Versuch, welchen ich ihm iibertragen hatte, eben-
falls selbst anzustellen. Das die Zusammensetzung dieses Kor-
pers 2 Aéq. Chrom auf 3 Aeq. Chlor, Cr, Cl, sei, ist schon seit
langer Zeit durch Berzelius bekaunt, allein es kannte derselbe
die Eigenschaften dieses Salzes nicht genau, indem er dasselbe
fir loslich in Wasser hielt, was die reine Verbindung nicht ist.
Ich habe gezeigt, dass das Chromchlorid, welches man erhiilt,
wenn man ein Gemenge von Chromoxyd und Kohle bei erhshter
Temperatar mit: Chlor behandelt, durehaus unaufléslich sowohl
in ‘kallem wie in heissern Wasser ist, dass. es sich dagegen in
jedem Verhiltnisse in einem Wasser auflést, welches eine geringe
Menge von Chromchloriir Cr Cl enthiilt.

-.Ich habe die Academie auf die Thatsache aufmerksam gemacht,
welche der Wissenschaft neu ist, dass sich nimlich hierbei eine
der festesten mineralischen Verbindungen in ihrem Moleciilirzu-
stande durch die blosse Gegenwart eines aus denselben Elementen
bestehenden Kirpers augenblicklich umsetzt, indem ich bemerkte,,
dass eine Losung, welche T'O'}ﬂm Chromchloriir enthiilt, schon zur
Auflésung des Chlorids geniige. Nach neueren Versuchen kann
ith diese Menge noch aul g5lyop vermindern und ich zweifle
nickt, dass sie noch geringer sein kinne, wenn man mit Vorsicht
srbeitet.

Ich hatte bisher nicht daran gedacht, diese auflosende Wir-
kung des Chromchloriirs fir die Analyse des violetten Chlorids
ansuweaden. ‘. Ich stelle die Analyse durch Glilhen desselben mit
Nutron und Salpeter an und bestimmte die durch das Glihen er-
seugten Mengen des Chlors und der Chromsiure. Da diese Ana-
lysen. mit den von Berzelius. dngestellten dbereinstimmende
Resultate gaben, so selale ich sie nicht weiter fort Die von
Pelounze angegebene Methode Jligss mich hoffen, die Zweifel,
welche die Chomiker noch iiber die Nothwendigkeit einer Aende-
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rung des Atomgewichtes des Chroms hegen, heben zu kinnen:
ich habe deshalb diese Methode aut die Analyse des Chromchlo-
rids angewandt.

Ich habe auf diesem Wege versucht, die Menge des in dieser
Verbindung enthaltenen Chlors zu bestimmen, indem ich salpeter-
saures Silber zu der Auflésung des Chromchlorids setzte, welche
in der Kilte und mit Hilfe einer hochst geringen Menge des
Chromchloriirs erhalten war.

Folgendes sind die Resultate dleser Analyse:

0,700 Grm, des Chlorids erforderten 70,6 Cb.C. dex Anﬂﬁsnng
von salpetersaurem Silber. Diese Losung enthielt 1,3516 Silber
in 100 Cb. C. Fliissigkeit. Das verbrauchte Volumen entspricht
44,4 Chlor fiir 100 Theile Chromchlorid. Die Formel Cry Cl; er-
fordert aber 65,3 Chlar, ‘wenn man nach: dem Atomgewicht —
351,8 nach Berzelius, und 67,0 Chlor, wenn man nach dem
Atomgewicht = 328 berechnet.  Diese Zablen weichen so sehr
von den erforderten ab, dass ich glanbte, es miisse ein bedenjen-
der Irrthum bei der Analyse .stattgefunden, h&ben. : lch'stellw
eine zweite Analyse an: ‘

0,884 Grm. des violetten Chlonds durch 0,045 Chloriir auf-
geldst, erforderten zur Fillung des Chlors 100 Cb.C. von der
salpetersauren Silberlosung, entsprechend 0,442 Chlor.

Zieht man hiervon die 0,0258 Chlor ab, welche dem Chloriir,
das 57,4 Chlor enthilt angehor‘en 80 - bleiben 0,3897 oder
46,1 Procent.

Eine dritte Analyse, welche mlt 0500 Grm dgs violetten
Chlorids angestellt war, gab 44,0 Procent Chlor fiir- das Chlorid.

Diese Analysen fiihrten mithin auf eine ganz andere Zusam-
mensetzung, als alle Chemiker angenommen haben. Bei diesen
Resultaten und dem Zutrauen, welches ich zu der besagten Me-
thode hatte, war ich um so mehr geneigt, den Fehler, welchen
ich begangen hatte, indem ich behauptete, dass die Zusammen-
setzung des Chromchlorids unexact sei, zuzugestehen, als anf
dieselbe Weise die schinsten Krystalle des griinen wasserhaltigen
Chlorids, sowohl wenn sie durch Krystallisation desselben aus
einer durch etwas Chloriir vermittelten Losung des violetten Chlo-
rids, als auch wenn sie durch Zersetzung des chromsauren Blei-
oxyds durch Salzsiiure und Weingeist erhalten waren, bei der
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Apgalyse Zahlen gaben, welche eben so weit von memen frither
bekannt gemachten abwichen. .

Diese Verbindung, deren Zusammensetzung ich bei der An-
nahme eines Chlorgehaltes von 39,8 Proc. durch Cry Cly, 12HO
ausgedriickt hatte, gab mir bei der Analyse die folgenden Re-
sultate: )

0,500 des griinen Chlorids gaben 0,550 Chlorsilber oder
27,3 Procent.

Bevor ich nun auf die Zusammensetzung dieser Kérper weiter
eingehen konnte, musste ich meine friiheren Analysen in der
‘Weise, wie ich sie bei der Bestimmung des violetten Chlorids und
des griinen krystallisirten ausgefiihrt hatte, wiederholen. Ich
erhitzte 2 Grm. des violetten Chlorids mit 10 Grm. Salpeter und
10 Grm. krystallisirtem kohlensaurem Natron.

Der Riickstand wurde in heissem, durch Salpetersiure stark:
saurem Wasser aufgelost und mit salpetersaurem Silber gefillt.

Die Fliissigkeit erforderte 289 Cb.C. von der Liosung des
salpetersauren Silbers.

Das violette Chlorid lieferte auf diese Weise 65,3 Procent
Chlor.

Hierauf wurde nun das Chlorsilber, nachdem die Fliissigkeit
noch mit einem Ueberschuss an salpetersaurem Silber versetzt
war, gesammelt. Es wog 65,6 fiir 100 Theile Chromchlorid.

Diese Probe des Chlorids war von derselben, welche bei der
Anwendung der Methode von Pelouze 44,4 Chlor gegeben
hatte. '

Schon friiher, ehe ich meine Untersuchungen iiber das Chrom
hekannt machte, hatte ich die Zahlen 65,4 und 65,1 fiir den Chlor-
gehalt bekommen, indem ich mit Salpeter und- kohlensaurem
Natron analysirte. Diese Resultate stimmen - mit denen von
Berzelius, wie ich schon bemerkt habe, iiberein. Sie wiirden
sogar das Atomgewicht dieses berilhmten Chemikers bestitigen,
wenn man die Analyse eines flichtigen Chlorids, welches man,
um seine Zersetzung und die Oxydation seines Metalles zu be-
werkstelligen, erhitzen muss, als hinlinglich genau betrachten
konnte.

Die Analyse des griinen Chlorids, wobei die Fillung des
Chlorsilbers durch langes Kochen der Fliissigkeit bewerkstelligt
wurde , gab folgende Resultate:
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1,000 Grm. gaben 1,570 geschmolzenes Chlorsilber = 38,7
Proc. Chlor.

Diese Analyse bestiitigt mithin diejenigen, welche schon in
meiner fritheren Abhandlung mitgetheilt sind.

Es geht aus diesen Versuchen nun hervor, dass sowohl beim

" wasserfreien als wasserhaltigen Chromchlorid die besondere Aus-

nahme stattfindet, dass sich das Chlor daraus in der Kilte nicht

vollstindig durch einen Ueberschuss von salpetersaurem Silber

ausfillen lisst. Es ist sehr wahrscheinlich, dass sich hier durch

Vermittelung des Wassers ein Korper von folgender Zusammen-
setzung bildet: 2 H CI, Cr, C10,, 10 HO.

Wenn man nun annimmt, dass das salpetersaure Silher nur
das Chlor aus der Salusiure fillt, so miisste das violette Chlorid
44,5 und das griine krystallisirte 26,5 Proc. Chlor liefern.

Ich fand nun fir das erste 44,4; 46,1 und 44,0 und fiir das
zweite 27,3 Proc.

Ich fiige noch hinzu, dass diese neue und merkwiirdige Ver- -
bindung Cry C10,, welche dem Chromoxyd Cr, O und dem Chrom-
oxychlorid Cry Cl; O (welches ich durch Aussetzen des Chrom-
chloriirs an die Luft erhielt) entspricht, von so geringer Bestiin-
digkeit ist, dass sie durch Kochen zersetzt wird, und wenn man
die klare griine Losung, woraus die Salzsiure durch iiberschiis-
siges salpetersaures Silber gefillt ist, einige Tage stehen lisst,
8o bildet sich von Neuem ein allmihlig zunehmender Niederschlag
‘durch die fortwihrende Zersetzung des Kirpers Cr, Cl O,

Ich beabsichlige, die Eigenschaften dieser Kérper mit Sorg-
falt zu studiren, indem die unorganische Chemie bis jetzt wenig
Beispiele der Art keant und die Entstehung derselben gewiss einiges
Licht iiber die Art und Weise, wie das Wasser auf die Metall-
chloride einwirkt, verbreiten wird.
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XXXVI.

Beobachtungen iiber einige Chromsalze.

Von
. . Loewel.
(Ann. de Chim. et de Phys., III. Série.’ Juin 1845.)

Péligot hat gefunden , dass das wasserfreie oder wasserhal-
tige Chromchlorid als eine besondere Ausnahme nicht seinen gan-
zen Chlorgehalt abgiebt, wenn man die Losung dieser Korper in
der Kilte mit iiberschiissigem salpetersaurem Silber fallt.

Ich habe dieselbe Thatsache bei meinen Untersuchungen iiber
die Chlorverbindungen des Chroms, welche ich der Academie
vorgelegt habe (Compt. rend. Tom XX. p. 1191) ebenfails beobach-
tet, habe sie aher dabei nicht angegeben, weil sie nicht aus-
schliesslich der griinen Verbindung Cr, O;, 3 Cl H angehort; das
griine schwefelsaure Chromoxyd hat dieselhe Eigenschaft.

Ich will noch einige Versuche anfiihren, welche einiges Lichs
auf diese Anomalie werfen, die die Salze des Chroms zeigen,
wenn man sie durch andere Salze zersetzt und woraus pach den
gewohnlichen Gesetzen der Affinitit alle Sdure gefillt werden
miisste.

1) Wenn man die violette Lisung des neutralen schwefelsauren
Chromoxyds Cr; O;,3 S O3 durch iberschiissiges Chlorbaryum
fillt, so behilt man auf dem Filter schwefelsauren Baryt und die
durchlaufende violette Fliissigkeit enthilt die Verbindung Cr, Oj,
3 CL H neben iiberschiissigem Chlorbaryum. Bringt man diese
Losung zum Sieden, so wird sie griin, aber sie bleibt klar und es
bildet sich beim Sieden kein Nieilerschlag weiter; alle Schwefel-
sidure, welche das Salz enthilt, war durch das Chlorbaryum aus-
gefillt,

2) Wenn man dagegen gleich anfangs die violette Lisung
von schwefelsaurem Chromoxyd sieden lisst, um sie in die griine
Losung iiberzufiihren, und diese nach dem Erkalten mit iiberschiis-
sigem Chlorbaryum fillt, so erhilt man beim Filtriren riickstin-
digen schwefelsauren Baryt, die durchlaufende Fliissigkeit ist an-
fangs klar, sie triibt sich aber bald und auch die durch das Filter
gehende Fliissigkeit geht trihe hindurch. Versucht man die
Fliissigkeit von Neuem zu filtriren, so geht sie wiederum triibe
hindurch; kocht man sie einige Augenblicke, so bildet sich ein
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ziemlich bedeutender Niederschlag von schwefelsaurem Baryt,
den man leicht durch Filtriren trennen kann.

Es geht daher hieraus hervor, dass aus der griinen Modifica-
tion des schwefelsauren Chromoxyds nicht alle Schwefelsiure un-
mittelbar gefillt wird. Ein Theil der Schwefelsiure bleibt mit
dem Baryt und dem Chromoxyd zu einem léslichen Salze verbun-
den in Auflésung, welches aber nur geringe Bestindigkeit hat.
Dieses findet beim violetten Salze nicht stait, wenn es rein und
frei von griinem Salze ist.

3) Es ist sehr schwer, das wasserhaltige Chromchlorid direct
unter der violetten Modification zu erhalten, dagegen erhilt man
es sehr leicht, indem man die violette Losung des schwefelsauren
Salzes mit Chlorbaryum zersetzt. Wenn man das so als violette
Modification erhaltene Salz mit iiberschiissigem salpetersaurem
Silber versetzt und das Chlorsilber abfiltrirt, so enthilt die durch-
gelaufene violette Ldsung salpetersaures Chromoxyd Cry O,
3 N Og, nebst itherschiissigem salpetersaurem Silber.,

4) Wenn man dagegen die vorige violelte Fliissigkeit erst
einige Zeit kocht, um sie in die griine Modification zu verwan-
deln, und sie nach dem Erkalten mit salpetersaurem Silber fillt,
80 erhiilt man nach der Trennung des gefillten Chlorsilbers eine
griine Fliissigkeit, welche sich, wenn man sie kocht, von Neuem
triibt und eine Quantitiit Chlorsilber fallen lisst.

Es wird mithin bei diesen beiden Reihen von Salzen die
Siure in der Kilte ausgefillt, wenn das Chromchjorid als violette
Modification vorhanden ist, dagegen geschieht dieses nur theil-
weise, wenn dasselbe als griine Modification existirt. Ich be-
gniige mich vor der Hand damit, diese Thatsachen bekannt zu
machen, ohne weitere Schliisse daraus zu ziehen; es scheinen
mir noch weitere Untersuchungen néthig zu sein, bevor man die
sich hieran kniipfenden Fragen erledigen kann.
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XXXVIIL
Notiz iiber das Chromchlorid.
Von‘

) Peloucze.
(Annales de Chimie et de Physique, III. Scrie. Juin 1845.)

In meiner Abhandlung iiber die Aequivalente mehrerer ein-
facher Korper, welche ich der Academie vorgelegt habe, driickte
ich die Absichs aus, noch mehrere Chlorverbindungen, ausser den
in jener Abhandlung angegebenen, der Analyse zu unterwerfen.
Unter diesen Korpern befand sich auch das Chromchlorid, dessen
Unloslichkeit mir kein Hinderniss zu sein schien, indem ich
nach der merkwiirdigen Beobachtung von Péligot beabsichtigte,
dasselbe durch Vermittelung einer hichst geringen Menge Chrom-
chloriir aufzulésen.

Da die Methode, welche ich befolgte, in allen Fillen keine
Wiigung des zur Fillung einer bestimmten Menge der Chlorver-
bindung erforderlichen Silbers, sondern Merkmale erfordert,
welche die Fliissigkeiten, die man behandelt, selbst mit sich brin-
gen, 8o konnte ich nicht wissen, ob meine bisher nur auf farb-
lose Fliissigkeiten angewandte Methode sich ebensowohl auf ge-
firbte wiirde anwenden lassen, so wie sie die Lisungen des
Chroms und einiger anderer Metalle liefern. Der Versuch allein
konnte entscheiden, wie weit die Genauigkeit der Analyse beim
Chromchlorid gehen werde. Besondere Fille, denen analog,
welche bereits Gay-Lussac bei der Fillung der Quecksilber-
oxydsalze durch Silber angegelbren hat, unvorhergesehene Schwie-
rigkeiten, ja Unmoglichkeiten konnten stattfinden und es war
meinerseits eine Unvorsichtigkeit, meine Methode als fiir alle
Chlorverbindungen anwendbar zu bezeichnen. Ich fiihre dieses
nicht in der Absicht an, um das Verdienst, welches sich Péligot
durch die Beobachtung, dass aus einer kalten Lésung des Chrom-
chlorids durch salpetersaures Silber nur zwei Drittel des in diesem
Salze enthaltenen Chlors gefillt werden, erwarb, zu schmilern ;
diese Beobachtung scheint mir im Gegentheil sehr interessant und
in analytischer Hinsicht sehr wichtig zu sein, denn sie macht es
noch nieht ohne weiteres nothig, die Methode zu verwerfen, da
es sich nur darym handelt, lingere Zeit dariiber hingehen zu lassen
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oder zu erhitzen und auch das letzte Drittel des Chlors an’s Silber
treten zu lassen.

Péligot hatin der That hereits allen Einwilrfen gegen die
Bestimmung des Atomgewichts des Chroms mittelst seines Chlo-
rids entgegnet, indem er anfiihrt, dass er dadurch zu einem Re-
sultate gekommen ist, welches er schon friiher durch zahlreiche
Versuche anderer Art, welche er fir sehr genau hielt, erhalten
hatte.

Nach diesen kurzen Bemerkungen will ich noch einige Ver-
suche iiber die violette Verbindung, welche das Chrom mit dem
Chlor eingeht, mittheilen.

Nach Péligot ist das Chromchlorid villig unldslich in
heissem und in kaltem Wasser, es 16st sich eben so wenig in einem
mit irgend einer Siure versetzten Wasser, es 13st sich auch nicht
in siedender concentrirter Schwefelsiiure , selbst Konigswasser ist
darauf ohne Wirkung.

Wenn einige andere Chemiker und namentlich Berzelius
Anderes dariiber angegeben haben, so erklirt sich dieses nach
Péligot durch die Gegenwart- einer hochst geringen Spur von
beigemengtem Chromchloriir. Péligot machte die Bemerkung;
dass eine hochst geringe Menge dieses Chloriirs die Loslichkeit
des Chlorids bewirken kénne.

Es ist nun gewiss, dass diese Erklirung in allen solchen Fil-
len, wo die Darstellung des Chlorids eine Beimengung des Chlo-
riirs mit sich bringt, vollkommen begriindet ist, andrerseits be-
merkt Péligot, dasses geniige, die Auflssung des Chromchloriirs
nur einige Zeit mit Luft zu schiitteln, um ihr alle auflésende Wir-
kung auf das Chlorid zu nehmen, indem sich dieses Salz , welches
sehr begierig Sauerstoff anzieht, in Cry Cl; O oder nach Loewel
in Cry 03, 2 H Cl verwandelt.

Ich hatte in meinem Laboratorium Krystalle des violetten
Chlorids , welche kein Chloriir mehr enthalten konnten, weil sie
schon mehrere Jahre lang dem Luftzutritt ausgeseizt gewesen
waren. Dennoch firbten diese beim Kochen mit Wasser dasselbe
griin und diese Fliissigkeit halte alle Eigenschaften der aufgeldsten
Chromoxydsalze.

Siedendes und fortwihrend erneunertes Wasser, um alles etwa
zu vermuthende Chlorir wegzuschaffen, iibte seine aufldsende
Wirkung auf das Chromchlorid in einem fort aus, und ich kam
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zu dem Endresultat, dass sich das reinste Chromchlorid (ich arbei-
tete mit verschiedenen Proben von verschiedener Bereitung), wenn
auch sehr langsam, aber bestimmt in Wasser auflise.

Die zur Auflésung nothige Zeit wurde, wie sich erwarten
liess, geringer so wie die Temperatur erhoht wurde. Es wurdea
einige Grammen des Chlorids mit dem 5—G6fachen Gewichte
Wasser in ein Glasrohr vor der Lampe eingeschlossen und im
Oelbade auf 150 —200° erhitzt. Die aus dem Bade genommene
Fliissigkeit war schon dunkelgriin und enthielt viel Chrom. Eben
so griff auch concentrirte und erhitzte Schwefelsiiure das Chrom-
chlorid an, es entwickelte sich nach und mach Salzsiure und es
wurde eine Fliissigkeit erhalten, die Wasser stark griin firbte
und viel Chrom enthielt.

Es kann mithin blosses Wasser ohne weitere Vermittelung

das vollig reine Chromchlorid auflésen, wenn es nur lange genug
und bei hinlinglich hoher Temperatur darauf einwirkt.
' Wenn man erwigt, wie lange Zeit erforderlich ist, um dieses
Salz aufzulésen, so sollte man glauben , dass hierhei etwas An-
deres als eine blosse Auflésung stattfinde, da diese viel schneller
vor sich gehen miisste; es scheint vielmehr, dass die Elemente
des Chlorids einerseits und die des Wassers andrerseits auf einan-
der einwirken und ein wahres Hydrochlorat des Chromoxyds
entstehen lassen. In der sehr interessanten Abhandlung, welche
Loew el kiirzlich bekannt gemacht hat, weist derselbe auf mehrere
eigene Versuche hin, um die Existenz eines Chromoxyd-Hydrochlo-
rats zu beweisen, und er erinnert, dass schon vor langer Zeit
Chevreul ihuliche Ansichten entwickelt habe.

Die so merkwiirdige Eigenschaft des Chromchloriirs, die Los-
lichkeit des Chlorids so schnell herbeizufithren, so wie die dabei
stattfindende Temperaturerhdhung konnte bis jétzt nicht erklirs
werden. Nach Péligot ist diese Erscheinung nicht chemischer,
sondern physikalischer Natur und von einer Aenderung im Mole:
cillirzustande dieser Verbindung abzuleiten, und nach fhm hat
weder das auf nassem Wege bereitete Chromchlorid, noch irgend
eine andere Chlorverbindung, ausser dem Chromchloriir, die Eigen-
schaft, das violette Chlorid ldslich zu machen, und er betrachtet
dieselbe fiir das Chloriir als eben so eigenthiimlich als die Eigen-
schaft der Diastase, das Stirkemehl l6slich za machen, oder die
Wirkung des Fermentes auf Zucker. -
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Loewel hat in seiner bereits citirten Abhandlung eime che-
mische Erklirung dieser Erscheinung versucht. Er glaubt, dass
das Chloriir vermige seiner betrichtlichen Affinitit zum Chlor ein
Drittel desselben dem Chloride entziehe, um sich selbst in salz-
saures Oxyd zu verwandeln, wodurch es eine eben so grosse
Menge vom Chlorirr erzeugt als zur Losung angewandt wurde,
welche nan auf eine newe Quantitit Chlorid eben so wieder ein-
wirkt, und dass auf diese Weise sich allmiihlig die Wirkung durch
die ganze Masse fortpflanze, eben so wie in den Bleikammern das
Stickoxydgas - Quantititen von schwefliger Sdare in Schwefel-
siure verwandelt, die die Grenzen chemisch aqmvalenter Massen
bei weitem iiberschreiten.

Wie es sich nun immerhin mit dieser Erklirung verhalten
moge, so hat sie mich auf die Idee eines Versuchs gefiihrt,
welcher eine sehr merkwiirdige Thatsache in die Geschichte des
Chromchlorids einreiht. Ich stellte mir die Frage, ob sich nicht,
wenn, wie Lo ewel glaubt, das Chromchloriir in der Art wirkt,
dass es dem Chloride Chlor entzieht, dasselbe auch durch andere
Korper, welche zum Chlor starke Affinitit &ussern, erreichen
lasse. Der Versuch bestitigte diese Vermuthung; Zinnchloriir
bewirkt sowohl in der Kilie wie in der Wirme die Lﬁslichkeit
des Chromchlorids in Wasser.

Ich léste 0,005 Grm. Zinn in Salzsiure, reducirte diese Ls-
sung mit Wasser und fiigte 1 Grm. Chlorid hinzu. Nachdem ich
einige Zeit gekocht hatte, war Alles aufgeldst.

Eben so bewirkten 5 Milligrm. von freier Salzsiiure wohl be-
freiten Zinnchloriirs die Auflésung von 1 Grm. Chromchlorid. Bei
gewdhnlicher Temperatur verursachte das Zionchloriir die Auf-
loslichkeit einer sehr betrichtlichen Menge des Chlorids im Ver-
laufe von ein paar Tagen. Schon nach einigen Stunden ist die
Fliissigkeit stark griin gefirbt, und Reagentien zeigen viel Chrom
darin am.

Diese Aufltslichkeit ist nun allerdings nicht so schnell als
beim Chromchloriir, allein sie findet, wie bei jenem, bei gewchn-
licher Temperatur und bei hochst geringen Mengen statt. Wie
wir sahen, fand sie bei Anwendung von 5 Milligrm. Zinnchloriir
statt, allein es wird sich dieselbe anch noch durch eine viel ge-
ringere Menge erreichen lassen.
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Noch andere und weniger chlorbindende Kérper, als Eisen-
chloriir, Kupferchloriir, unterschwefligsaures Natron, bewirken
ebenfalls die Aufloslichkeit des Chromchlorids, aber weniger leicht
als das Zinnchloriir. ’

Solche Chlorverbindungen dagegen, welche mit Chlor ge-
siittigt sind, wie die Chloralkalien, Salmiak, Zinnchlorid, haben
gar keine Wirkung auf das Chromchlorid. Dieser Umstand scheint
fir die Erklirang von Loewel sehr giinstig; allein ohne auf
diesen Gegenstand durch Hypothesen weiter eingehen zu wollen
oder eine andere Theorie anzunehmen oder zu verwerfen, be-
gniige ich mich hiermit nur die Versuche, auf welche sie mich
fiihrte, bekannt zu machen, welche dahin zu deuten scheinen,
dass sich dieses Phinomen auf die gewbhnlichen chemischen
Reactionen, wennschon es sich davon zu entfernen schien, zu-
riickfiilhren lasse.

XXXVIIL.

Untersuchung uber eine neue Reihe von Siuren,
welche Schwefel, Wasserstoff und Stickstoff enthalten.
Von
E. Frémy.

Auszug. o

(Journal de Pharmacie et de Chimie. III. Série. IV. Année.
Tom. VIII. Septbr. 1845.)

Frémy hat schon friiher die Zusammensetzung einiger Kor-
per bekannt gemacht, welche bei Einwirkung von salpetriger
und schwefliger Siure auf Basen entstehen. Die Foriseizang
dieser Arbeit fiihrte den Verf, auf die Entdeckung einer neuen
Reihe von Korpern, welche, den organischen, Stickstoff enthal-
tenden Korpern analog, vier Elemente: Sanerstoff, Wasserstoff,
Stickstoff und Schwefel statt der Kohle enthalten. Frémy nennt
diese Verbindungen Schwefelstickstoff- Korper.

Diese Verbindungen konnen nun Siuren oder indifferente
Stoffe sein.. Die vorliegende Abhandlung enthilt als erste Arbeit
hiber diese Korper die vorziiglichsten von sauren Eigenschaften.

Journ. f. prakt. Chemie. XXXVI. 3. 11
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Unter den verschiedenen Umstinden, welche die Vereinigung
des Schwefels, Sauerstoffes, Stickstoffes und Wasserstoffes veran-
lassen, ist die Einwirkung von schwefliger Siure auf salpetrig-
saure Alkalien gewiss eine der merkwiirdigsten.

Liisst man einen Strom von schwefliger Siure in eine Auf-
l3sung von salpetrigsaurem Kali treten, so entsteht nicht, wie
man glauben konnte, ein Gemenge von salpetrigsaurem und
schwefligsaurem Kali, sondern es treten die Elemente der Be-
standtheile mit denen des Wassers zusammen, um eine neue
Reihe von quaterniren Siuren zu bilden, welche simmtlich aus
Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel, in iibrigens sehr
nach den Mengen der angewandien Siuren wechselnden Verhilt-
nissen, bestehen.

Der Verfasser maeht daun noch daranf aufmerksam, dass,
je nachdem man die obigen Reactionen modificirt, nach der Art
und Weise organischer Verbindungen andere Kirper entstehen,
welche oft ausgezeichnet krystallisiren und einige Fragen von
grossem theoretischen Interesse herbeifiihren.

Bei der Benennung dieser Korper wurde vorliufig nur das
Princip befolgt, die Gegenwart von Schwefel und Stickstoff darin
zu bezeichnen, und eine exactere Nomenclatur bis auf genauere
Kenntniss dieser Korper verschoben. Die Elemente dieser Kor-
per wurden durch genaue und variirte Methoden und die Formeln
stets durch sehr zahlreiche Analysen bestimmt.

Die vorziiglichsten dieser Salze erhilt man, indlem man in
eine sehr concentrirte und stark alkalische Auflésung von salpe-
trigsaurem Kali einen Strom von schwefliger Siure leitet.

Das erste Salz,, welches sich aus der alkalischen Ldsung ab-
setzt, giebt, wenn man es mit schwefliger Siure weiter behan-
delt, ein neues Salz und aus diesem kann man durch dasselbe Ver-
fahren wiederum noch andere ableiten.

Zur Darstellung der Siure, welche diese Salze enthalten, ist,
wie man sieht, die Gegenwart von Kali nothwendig; die Salze
krystallisiren leicht und dienten zur Darstellung der isolirten
Sédure, welche dann mit anderen Basen verbunden wurde.

Das Salz,, welches hei der Einwirkung der schwefligen Siiure
auf salpetrigsaures Kali zuerst entsteht, hat die Formel S;NH; 0,,,
3KO; Frémy nennt dasselbe sulphazinigsaures Kali-(Sulphazit
de potasse). Die Entstehung desselben ist leicht zu erkliiren.
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Man sieht, dass die sulphasinige Siare durch Vereinigung von
3 Aeq. schwefliger Siure, 1 Aeq. salpetriger und 3 Aeq, Wasser
su entstehen scheint:

3S0;4+NO;4+3HO0=S;NH;0,,

Frémy itberzeugte sich, dass noch andere Schwefelstickstoff-
siuren existiren, welche 1 und 2 Aeq. schwefliger Siure enthal-
ten, konnte dieselben aber nicht isoliren.

Lost man das vorige Salz von Neuem in einer alkalischeh
Flussigkeit und behandelt man dieses weiter mit schwefliger
Siiure, so erhilt man ein neues Salz, welches in schdnen Nadeln
krystallisirt. Frémy nennt dasselbe Kali- Sulphazat und giebt
dafiir die Formel:

S, NH; 0;,,3K0.

Sie zeigt, dass die darin existirende Siure (Acide sulphasique)
sich von der vorigen nur durch 1 Aeq. schwefliger Siure unter-
scheidet.

Die verschiedenen Schwefelstickstoffsiuren kénnen sich oft

zu Doppelsalzen vereinigen. Ein Doppels~'~ ~ zeigte sich
so zusammengesetzt, dass man es als eine g von Kali-
Sulphazat und Sulphazit betrachten kann, den Namen
Kali- Metasulphazat. Dieses Salz wird d er in seine

beiden Bestandtheile zersetzt.

Ein durch seine schone Krystallisation und die Producte,
welche daraus abgeleitet werden konnen, besonders ausgezeich-
netes Salz ist das folgende; man erhilt es, wenn man das Kali-
sulphazat mit schwefliger Siure behandelt. Die Formel des-
gelben ist: o '

SsNH; 0,,3K0.

Frémy nenut dieses Salz Kali-Sulphasotat. . Es ist dadurch
entstanden, dass das Kalisulphazat 1 Aeq. schwefliger Siure auf-
genommen hat. Dieses Salz wird durch Wasser zersetzt. . Die
Auflosung desselben, welche anfangs alkelisch ist, wird binnen
Kurzem stark sauer. Diese Eigenschaft besitat ein ‘anderes Salz
dieser Art, welches ich fir S NH;0,4,2KO0, 2HO halte, in
noch hoherem Grade.

Nach einiger Zeit ist diese Zexsetzung vollstindig. Man
findet in der Fliissigkeit sweifach - schwelelsaures Kali, schweflige
Siiure und ein nenes schwafelstickstoffsaures Selz, welches. viel-

11+
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leicht das merkwiirdigste in der ganzen Reihe dieser K3rper ist.

Die Formel desselben ist S, NH, 0,, K'0. Es krystallisirt in
6seitigen Blittern und die folgende Glelchung zeigt seine Ent-
stehungswexse
S,NHsO,a, 2K0 2[‘10~~ 2803, KO0,2H0
+ S;NH, 04, KO 4 SO,
Die Sulphazldmsaure wurde isolirt dargestellt. Sie hat sehr
bestimmte Charakiere, welche sie von allen bekannien Siuren

.},“u

unterscheiden. Sie-ist sehr stark sauer und zersetzt sich unter
vielen Umstinden. in. Sauerstoff und zweifach-schwefelsaures Am-

moniak. -‘Wern'man-sie mit Braunstein in Beriihrung bringt, so
lost sich derselbe unter Aufbrausen von entwickeltem Sauerstoff-
gas. Ausser dem Wasgerstoffhyperoxyd thut dieses kein Korper
weiter.  Endlich kann man die Sulphazidinsiiure und die Sulpha-
zidate auch dem Wasserstoﬂ‘hyperoxyd in sofern an die Seite
stellen, als sie wie jenes sich durch den Contact mit fein ver-
lhellten Korpern und Metalloxyden zersetzen. Die Classe dieser
Korper deren chhngken The nard vorausgesagt hatte, ver-
mehrt sich somit tiglich. -

"Nicht weniger interessant - als die Einwirkung des Wassers
1st die der oxydirenden Korper auf die Sulphazotite. Behandelt

man sulphazmsaures Kali mit Bleioxyd oder Silberoxyd, so be-
kommt die Fliissigkeit eine schone v1oleue Farbe und das Oxyd
wird unmittelbar reducirt. v
" Durch den Einfluss des Sauerstoffes dersetate snch das Sulpha-
zotat in zwei neue Salze. _

Das erste ist kaum in kaltem Wasser loslich.  Es krystallisirt
in schonen goldgelben Nadeln und 15st sich mit violetter Farbe
in heissem Wasser, wie iibermangansaures Kali.

1 Dieses Salz nennt Frémy sulphamlsaures Kali. Seine For-
mesm:s4Nn01,,2!(0 :

Es hat einige von den iibrigen sehr versclnedene Eigenschaf-
ten. Esist gefirbt, withrend die anderen farblos sind. Es zer-
setzt sich béi einer geringen Temperatarerhohung; wenn man es
aaf 110° erhitzt, s0 schmilst es; Siuren zersetzen es, Alkalien
geben ihm im Gegentheil eine bedeutende Bestindigkeit.

i-- - Das.zweite-84lz, welches sich bei der Einwirkung von Silber-
oxyd auf sulphazinsaures Kali bildet, ist sehr 10slich in Wasser,
es krystallisirt in rhomboidisclien Prismen von vollkommener
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Regelmissigkeit. Es ist durch seine grosse Bestiindigkeit ausge-

zeichnet.” Salpélersiure, welche die iibrigen Schwefelstickstoff-

sduren leicht zerseizt, iibt-auf dieses Salz keine Wirkung aus..

Frémy nennt dieses Sah metasulphasilsaures Kalk.. - Seise

Formel ist: , :
Ss N ll3 0y, 3K 0.

Die Entstehungsweise dieses Salzes ist leicht zu erkliren.
Das Silberoxyd tritt den Sauerstoff aus 2 Acq. desselben ab,
welche an das sulphazinsaure Kali treten, wie man aus folgender'
Gleichung sieht:
2(SsNH;0,5,3K0) +2A20= =8;NH; 0y, 3 KO + S(NHO,,

+2K0 +' KO +2HO0 4+ 2 Ag.

Bei dieser Reaction iibt daher das Silberoxyd eine dhnliche
Oxydation aus, wie sie mehrere Beispiele in der organischen’
Chemie zeigen.

Mit dem Namen Kali- Melasulphazotat bezeichnet Frémy
noch ein Salz dieser Reihe, welches sich als ein Doppelsalz von
sulphazinsaurem und sulphazotinsaurem Kali betrachten lisst, und
geht dann zn denjenigen Salzen iiber, die in seiner friihern Ab-
handlung bereits mit dem Namen der Sulphammonate bezeichnet
sind. Sie entstehen constant, wenn man ein salpetrigsaures Al-
kali mit einem Ueberschuss von schwefliger Siure behandelt.

Die Formel ‘'der neutralen sulphammonsauren Salze is}:

S3 N H; 0y, 4MO. ‘

Die Sulphammonsiure unterscheidet sich demnach von der
Sulphazotinsiiure durch 3 Aeq. schwefliger Siure und ihre Zusam-
mensetzung kann man aus 8 Aeq. schwefliger Siure, 1 Aeq. sal-
petriger Siure und 3 Aeq. Wasser erhalten:

Sg N Hy Oy = 8 S 05 + N 0; + H; 0;.
Sulphammonsiiure.

Viele Salze der Sulphammomsiure hahen sehr charakteris-
tische Eigenschaften, Das Kalisali, welches sehr wenig' in
Wasser loslich ist, kann als Reagens auf Kali gebraucht werden.
Man giesst die Losung von sulphammonsaurem Ammoniak in die
Flissigkeit, welche man auf Kali prifen will. Sie sind wenig
constant, das Doppelsalz von sulphammonsaurem Baryt und Am-
moniak zersetzt sich mit einer solchén Wirmeentwickelung , dass
organische Korper dabei- verbranat werden kinnen.
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+ Die Sulphammonate werden wie die iibrigen Schwefelstick:
stoffsiiuren durch Wasser zersetzt, sie konnen dabei wiederholt
2fach-schwefelsaures Kali abgeben, um neue Schwefelstickstoff-
siwren zu bilden, und ihr letztes Zersetzungsglied ist ein schwefel-
saures Salz und schwefelsaures Ammoniak.

Lisst man z. B. eine Auflosung von sulphammonsaurem Kali,
welche anfangs neutral ist, einige Tage lang stehen, so wird sie
sauer, es enisieht zweifach-schwefelsaures Kali und ein Salz,
welches Frémy melasulphammonsaures Kali nannte und dessen
Formel die folgende ist:

Sg NH; 04, 3K O.

Dieses Salz ist wenig bestindig und verliert, wenn man es
in siedendes Wasser bringt, ein Aeq. zweifach-schwefelsaures Kali
und. verwandelt sich in ein neues Salz, dessen Zusammensetzung

Sy NH; 0,, 2K O ist.

Endlich verwandelt sich dieses durch linger fortgesetztes
Kochen in schwefelsaures Kali und schwefelsaures Ammoniak.

Die auf den in dieser Abhandlung kurz angedeuteten Wegen
erhaltenen Verbindungen sind nebst den vorziiglichsten, durch
verschiedene nicht energisch einwirkende Einflisse daraus abge-
leiteten in folgender Uebersicht enthalten:

Sulphazi- I

nige Siure S;NH;0,, Kalisalz =~ S;NH;0,,+KO.
Sulphazin- '

siiure S,NH;0,, Kalisalz S,NH;0,,4KO.
Metasulpha- ‘

zinsiure  S;N;HgOy Kalisali' ~ S, NHgOp +6KO, 2HO.
Kalisalz, ba- '

sisches  S;NH; 0,5, 3KO.
Kalisalz,

neutrales S;NH;0,, 2KO0, HO.
Kali- u. Blei- '

Sulphazotio- Doppelsalz 2(S;NH, 0,5) 6KO, 3PbO.
siure  SgNH;0u Suoi’y. Blei- ’
Doppelsalz, Co
basisches  SgNH, 0,4, 5PbO, KO. .
Kali-u.Baryt- *
Doppelsalz,

keystall.  2(SgNH,0,5)6Ba0, 3KO.
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Metasulpha-

zotinsiiure SgN,HgOq Kalisalz SgNyHg Oy, 6 KO 4+ 2HO.
Sulphazil-

siure . S,NHOY Kalisalz S,NHO,,, 2KO0.
Metasulpha-

zilsiure SgNH;0, Kalisalz S¢NH;0,, 3KO.
Sulphazidin- Kalisalz S;NH,0,, KO.

siure S;NH,0, (Barytsalz,

basisches S;NH,0,, 2Ba0.
( Kalisalz SgNH; 04, 4K0 4 3HO.
Kali-u.Baryt-

Doppelsalz SgNH;0,,,3Ba0,K04-6HO.
) Ammoniak-

salz SgNH; 04, 4 (NHg, HO).
Ammoniak-

und Baryt-
‘' Doppelsalz SgNH; 04, 3Ba0, NH;, HO.

Sulpham-
monsidure SgN H; 0,

Metasulph-
ammon- SgNH;0,, Kalisalz S¢NH; 0,6, 3 KO.
siure

Sulphami-
dinsiure S,NH,0,, Kalisalz S,NH;0,, 2KO.

Die in dieser Abhandlung mit dem Namen Schwefelstickstoff-
siuren bezeichnete Classe von Siuren umfasst 11 aus Schwefel,
Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff bestehende Siuren.

Alle diese Korper sind sehr leicht zersetzbar, im Allgemeinen
bewirken schon fein zertheilte Korper diese Zerselzung. Unter
ihren Zersetzungsproducten befindet sich immer schweflige Siure .
oder Schwefelsiure, an Ammoniak gebunden. Die Séuren sind
zaweilen mehrbasisch. Sie haben dazu die Eigenschaft, Doppel-
salze zu bilden, in hohem Grade. Ihre Salze sind alkalisch oder
neutral ; kocht man sie aber mit Wasser, so verwandeln sie sich in
saure schwefelsaure Salze und Ammoniaksalze. Die Barytverbin-
dungen dieser Siiuren sind im Allgemeinen unloslich, wahsend
die Strontianverbindungen loslich sind, was man als Reaction
benutzen kann.
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XXXIX.

Ueber die Verminderung des specifischen Gewichtes,
welche die Porcellanmasse beim Brennen, ungeachtet
des Schwindens, erleidet.

Von
&. Bose.

(A. d. Ber. der Berl. Academie.)

Al.Brogniart macht uns in seinem wichtigen Werke iiber
Thonwaarenfabrication ¥) mit der Thatsache bekannt, dass die
Porcellanmasse im schwach gebrannten, ungaaren Zustande ein
hoheres specifisches Gewicht habe als im stark gebrannten, gaa-
ren Zustande ; eine Thatsache, die, ehe man weiter dariiber nach-
denkt, auffallen kann, da die Porcellanmasse bekanntlich beim
Brennen im Gutofen schwindet, d. h. einen kleinern Raum ein-
nimmt, und also nach dem Brennen ein hoheres specifisches Ge-
wicht haben sollte als vorher.

Die Versuche wurden, auf Brogniart’s Veranlassnng, in
dem Laboratorium der Porcellanfabrik von Sévres hei Paris von
A. Laurent angestellt, und spiter noch von Malaguti und
Salvétat mit demselben Erfolge wiederholt, und sind nun in
dem Werke von Brogniart in einer besondern Tabelle (No. VIII)
zusammengestellt. Man ersieht daraus z. B., dass das Porcellan
von Sevres, wenn es im Verglihofen schwach gebranat ist, ein
specifisches Gewicht 2,619 hat, dass dasselbe jedoch, wenn das
Porcellan im Gutofen stark, aber nur halb gebrannt wird , bis auf
2,440, und wenn es gaar gebrannt wird, bis auf 2,242 herab-
sinkt,  Auf eine -dhnliche Weise verhalten sich- alle iibrigen Por-
cellan- und Steingutmassen.

Brogniart giebt keine Erklirung dieser Thatsache; er be-
gniigt sich, sie als wohlbegriindet und sicher hinzustellen, und
bemerkt nur dariiber in einer Note, dass man die Aenderung im
specifischen Gewichte nicht einer etwanigen Entweichung von
Wasser oder von einem andern Korper zuzuschreiben habe, da
sehr genaue Versuche ihn iiberzeugt hitten, dass vergliihtes Por-
cellan heim Bremnen im Gutofen npichts von seinem Gewichte
verliere.

*) Traite des arts ccramiques ou des poteries. Paris1844. V.I. p.282,
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Diess veranlasste Hrn. G. Rose, einige Versuche mit dem
Berliner Porcellan anzustellen, um zu sehen, ob sich dasselbe
eben so verhalte, und um wo méglich die Ursache dieser Erschei-~
nung auszumitteln, Die Versuche wurden ihm durch die Unter-
stiitzang und die lebhafte Theilnahme des Directors der Berliner
Porcellanfabrik, Hrn. Frick, moglich. Er erhielt von Hrn.
Frick 9 verschiedene Proben Porcellan, von denen die Probe
No. 1 nur vergliiht, No. 9 bis zum Erkalten im Gutofen gelassen,
die iibrigen aber nur resp. 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 Stunden im Gutfeuer
gebliehen waren. ‘

Die Proben No. 1 —4 waren weich, leicht zerbrechbar und
an der Zunge hingend, die ersteren von ihnen im stirkeren, die
letzteren im geringeren Grade ; die Probe No. 5 haftete nicht mehr
an der Zunge und hatte schon ziemlich dieselbe Hiirte wie alle
folgenden, sie war aber im Bruche noch madtt; eben so verhielt
sich auch No. 6, dagegen 7 und 8 schon in allen Eigenschaften
mit No. 9 iibereinkamen. Bei allen diesen Proben waren aber
im Bruche mit blossen Augen mehr oder weniger hiufige Poren
wahrzunehmen, so dass es néthig war, um fiir die Bestimmung des
specifischen Gewichtes ein constantes Resultat zu erhalten, die
Proben vorher zu pulvern.

Hr. G. Rose fand auf diese Weise das specifische Gewicht
der vergliihten Porcellanmasse — 2,613
von No. 3 = 2,589
- No. 4 = 2,566
- No. 9 = 2,452,

Die propen No.5—9, die nicht mehr an der Zunge hafte-
ten, wurden auch in Stiicken gewogen und auf diese Weise das
specifische Gewicht gefunden:

von No. 5 = 2,310

- No.6= 2,374
- No. 7=2,347
- No.8=2,33¢4
- No. 9 = 2,345.

Hieraus ersieht man, dass die vergliihte Berliner Porcellan-
masse dasselbe specifische Gewicht hat als die von Sévres, denn
die Zahlen 2,613 und 2,619 sind so wenig verschieden, dass man
den Unterschied wohl unberiicksichtigt lassen kann ; dass aber das
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gaar gebrannte Berliner Porcellan noch schwerer ist als das von
Sévres, und zwar in dem Verhiltniss von 2,452 : 2,242, Es ist
aber vielleicht dieser Unterschied weniger auffallend als die obige
Uebereinstimmung, da die Berliner und Sévres-Porcellanmassen
nicht allein in ihrer Zusammensetzung sehr verschieden sind, son-
dern auch die Temperatur in dem Gutofen der Berliner Porcel-
lan-Fabrik in dem Maasse hoher ist als in dem der Sevres-Por-
cellan-Fabrik, dass das Sévres-Porcellan in dem Berliner Gutofen
zusammensinkt. Indessen kann die Ursache des hohen specifi-
schen Gewichtes des Berliner Porcellans in Vergleich mit dem des
Sevres-Porcellans nicht auf einem Irrthume beruhen, da, obgleich
der Verf. den Versuch nicht wiederholt hat, der Versuch mit dem
ganzen Stiicke ein specifisches Gewicht von 2,345 geliefert hat,
das zwar, wegen der eingeschlossenen Poren des Stiicks, geringer
als das des Pulvers, aber immer noch viel hoher ist als das des
Sévres-Porcellans *).

Wenn aber auch die Versuche mit dem Berliner Porcellan
nicht ganz gleiche Resultate gegeben haben als mit dem Sévres-
Porcellan, so haben sie doch das Resultat vollkommen bestitigt,
dass das gaar gebrannte Porcellan ein geringeres specifisches Ge-
wicht hat als das ungebrannte.

Um iiber die Ursache dieser Erscheinung Aufschluss zu erhal-
ten, machte Hr. G. Rose erst einige Versuche, um sich ebenfalls
zu iiberzeugen, ob wihrend des Brennens keine Aenderung in der
chemischen Zusammensetzung des Porcellans vor sich ginge. Er
stellte deshalb zuerst einen Versuch mit dem einen Gemengtheil
des Porcellans, dem Feldspath, an, da dessen Zusammensetzung
genau gekannt ist. 17,0045 Grammen Adular vom St. Gotthardt
wurden in einem Platintiegel in dem Gutofen der kdniglichen
Porcellanfabrik geschmolzen. Der Adular war hierdurch in ein
weisses Glas umgedndert, das, wie diess bei allen Varietiten des
Feldspaths der Fall ist, voller kleiner Blasen war. Sein Gewicht
betrug nun 16,9950 Grammen, es hatte also verloren 0,0095 Grm.
oder 0,056 Proc., ein Verlust, der so unbedeutend ist, dass er
wohl iibersehen werden kann.

*) Der Unterschied in dem specifischen Gewichte der iibrigen Proben,
die in Stiicken gewogen sind, rihrt offenbar auch von diesen Poren her, dis
in den verschiedenen Stiicken leicht in verschiedener Menge sich finden kia-
nen, und wiirde gewiss, wenn die Proben in Pulverform gewogen wiren,
fortgefallen sein.
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Einen andern Versuch mit dem Porcellan selbst -stellte zu
gleicher Zeit Hr. Frick an. Eine kleine Platte von vergliihter
Porcellanmasse wirde im Gutofen gebrannt. Sie wog vor dem
Brenunen 240 Gran und hatte nach dem Brennen nur den unbedeu-
tenden Verlust von TB’ Gran erlitten.

Es war also anch durch diese Versuehe dargethan, dass die
Aenderung des specifischen Gewichtes, die das Porcellan durch
das Brennen erleidet, von einer Aenderung in der chemischen
Zusammensetzung nicht herrihren kdnne, und es lag nun nahey
sie ganz oder zum Theil in der Aenderung des Aggregatzustandes
zu suchen, indem die Porcellanmasse beim Brennen in den glasigen
Zustand iibergeht, und es darch Magnus und Bischoff u. s, w.
bekannt ist, dass viele krystallisirte Kérper, wenn sie geschmol-
zen werden und beim Erkalten ein Glas bilden, ein geringeres
specifisches Gewicht erhalten, wenn sich auch sonst ihre che-
mische Zusammensetzung ganz gleich bleibt. Um zu untersuches,
ob jene Aenderung iiberhaupt oder nur allein diesem Umstande
zuzuschreiben sei, musste zuerst das specifische Gewicht der Ge-
mengtheile der Porcellanmasse vor und nach dem Schmelzen ua-
tersucht werden.

Die Masse des Berliner Porcellans besteht nur aus einem
Gemenge von Porcellanerde und Feldspath, die beide vorher fiir
sich allein geschlimmt werden. Nach den Mittheilungen von
Hrn. Frick werden hierbei auf 198 Pfund Porcellanerde, welche
7,2 Proc. Wasser enthilt, 58 Pfund Feldspath, d. h. auf 76,01
Proc. wasserfreier Porcellanerde 23,99 Proc. Feldspath genom-
men. Quarz und andere Zusitze finden nicht statt, da die Por-
cellanerde aus den Gruben von Morl bei Halle bezogen wird, also
aus zerselztem Porphyr besteht und deshalb aach im geschlimm-
ten Zustande viel mehr eingemengten Quarz enthilt als die Por-
cellanerde, die sich aus verwittertem Granite bildet, wie z. B. die
von Aue bei Sehneeberg in Sachsen. Der Feldspath ist soge-
nannter gemeiner Feldspath aus dem Granite der Gegend voa
Hirschberg in Schlesien.

"Hr. G. Rose untersuchte znerst das specifische Gewicht des
Glases, in welches der obenerwihnte Adular vom Gotthardt beim
Schmelzen im Gutofen iibergegangen war. Da es ganz mit Bla-
sen erfiillt war, so musste es zu diesem Versuche auch gepulvert
werden; sein specifisches Gewicht betrug aber in diesem Zustande
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2,387; im krystallisirten Zustande betrigt es dagegen .nach
Abich 2,5756.

Ein ihnliches Resultat gab auch der geschlimmte Feldspath,
wie er auf der hiesigen Fabrik benutzt wird, so wie auch nach
Abich’s Versuchen der glasige Feldspath.

Das specifische Gewicht des ersteren fand der Verf. 2,592,
und nachdem er in dem Gutofen zu Glas geschmolzen war, 2,384,
Das specifische Gewicht des krystallisirten glasigen Feldspaths
von Ischia betrigt nach Abich 2,5972, zu Glas geschmolzen
2,4008 *),

Bei allen diesen Abiinderungen des Feldspaths findet also
durch die Schmelzung eine Vermlndernng im specifischen ‘Ge-
wichte von ungefihr {1y stait.

Mit der Porcellanerde, dem andern Gemengtheil, geht, we-
nigstens in der Hitze, die der Gutofen der Porcellanfabrik darbie-
tet, eine solche Verinderung wie mit dem Feldspath nichs vor;
die Porcellanerde ist in diesem Hitzegrad unschmelzbar, sie backs
darin wohl etwas zusammen, lisst sich aber auch nach dem Bren-
nen mit Leichtigkeit zerdriicken und zerreiben. Ihr specifisches
Gewicht fand Hr. G. Rose indessen nun ebenfalls etwas geringer,
als wenn sie nur kurze Zeit iiber der Spirituslampe gegliiht war.
Die auf der hiesigen Fabrik geschlimmte und nachher getrocknete
Porcellanerde verlor, im Wasserbade getrocknet, 0,85 Proc., und
als sie daraof zweimal zehn Minuten lang iiber der Spirituslampe
mit doppeltem Luftzuge stark erhitzt wurde, 8,55 Proc.. Das
specifische Gewicht dieser nur so weit erhitzten Porcellanerde
betrug aber 2,633; das Gewicht der in dem Gutofen gegliihten
Porcellanerde dagegen nur 2,562, und als der Versuch mit dersel-
ben Menge noch einmal wiederholt wurde, 2,564.

Hr. G. Rose lisst es dahin gestellt sein, was-die Ursache
dieses Verhaltens der Porcellanerde ist und ob es méglicher
‘Weise auf einem Irrthume in der Bestimmung des specifischen
Gewichtes der schwach gegliihten Porcellanerde beruhen kinne;
so viel ergiebt sich, dass wenigstens ein Gemengtheil des Porcel-
lans nach dem Schmelzen ein geringeres spec. Gewicht erhilt.

") Vor Kurzem hat aoch noch Deville ihnliche Versuche mit dem
Feldspath angestellt, die dem Verf. indessen erst bekannt geworden sind,
nachdem dieser Anfsatz schon geachricben war. Deville fand dabei das

specifische Gewicht des krystallisirten und zu Glas geschmolzenen Adulars vom
St. Gotthardt 2,5610 und 2,3512,
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Man kann non zwei Ansichten aufstellen, wie man sich das
Porcellan zu denken habe. Dasselbe ist entweder auch im ge-
brannten Zustande ein Gemenge, also ein Feldspathglas, worin
die Porcellanerde als solche enthalten ist, oder die beiden Ge-
mengtheile sind ganz oder zum Theil chemisch mit einander ver-
bunden. Fiir die erstere Ansicht spricht gewissermaassen die
geringe Duarchsichtigkeit des Porcellans, so wie auch sein Ansehen
unter dem Mikroskop nach den Zeichnungen, die Ehrenberg
davon geliefert hat *). In diesem Falle miisste aber das speci-
fische Gewicht des Porcellans, wenn man es aus den specifischen
Gewichten der Gemengtheile (Feldspath — 2,384, Porcellanerde
= 2,563) 'und der bekannten Zusammensetzung berechnet, mit
dem gefundenen specifischen Gewichte iibereinkommen, was aber
nicht der Fall ist, denn man erhiilt auf diese Weise die Zahl 2,518
statt 2,452, also eine grossere Zahl, als der Versuch ergeben hat.

Wabhrscheinlich wirken also doch bei dem Brennen der Por-
cellanmasse die beiden Gemengtheile ganz oder zum Theil (denn
die Porcellanerde von Morl ist ja selbst noch ein Gemenge) che-
misch auf einander nnd dehnen sich dabei aus, da ja ifter die che-
mische Verbindung ein geringeres specifisches Gewicht hat, als
sich aus den Bestandtheilen folgern lisst. Diese Ausdehnung,
wenn ‘sie in der That stattfindet, kommt noch zu der hinzu, die
der glasartige Zusfand fiir sich allein hervorbringt, und beide -be-
wirken danmn zusammen die Ausdehnung,.die die Porcellanmasse
beim Brennen erleidet.

Eine solche Ausdehnung findet also immer statt und das
Schwinden der Porcellanniasse beim Brennen im Gutofen ist dem-
nach nur scheinbar und wird nur durch das Wegfallen der leeren
Riume in dem Thone, die theils durch die lockere Zusammenhiu-
fung, theils durch das Entweichen des Wassers beim Vergliihen
entstehen, hervorgebracht.

Der Verf. fiigt nun noch einige Bemerkungen iiber die Ur-
sache hinzu, weshalb die Porcellanerde, die aus den Porphyren
sich gebildet hat, in Vergleich mit der, die aus.dem Granite ent-
standen ist, im geschlimmten Zustande mehr Kieselsiiure enthilt,
woriiber aber auf die Abhandlung verwiesen werden mauss.

*) Poggendorff’s Apn. Bd. XXXIX. S. 106.
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XLo :

Ueber die Lithionsalze.

Von
Rammelsberg.

(Ans den Berichten der Berliner Academie.)

Eine directe Trennungsmethode fiir die Salze des Natrons
und Lithions aufzufinden, war die Veranlassung, mehrere noch
wenig oder gar. nicht bekannte Lithionverbindungen niher zu
untersuchen, namentlich auch ihr Verhalten za Lésungsmitteln,
wie Wasser und Alkohol, genauer zu priffen. Bekanntlich giebt
es zur analylischen Bestimmung des Lithions, wenn dasselbe ne-
ben Natron vorkommt — und das ist in der Natur, wie es scheint,
stets der Fall — zwei Methoden: entweder man fillt es in der
Form von phosphorsaurem Natron-Lithion, oder man wendet die
von Richter erfundene arithmetische Methode der indirecten
Analyse an. .

Die erste ist aber, wie man schon hie und da bemerkt hal
und wie es die nachfolgenden Versuche deutlich zeigen werden,
ganz unbrauchbar fiir den beabsichtigten Zweck, und die zweite
ist, wie man weiss, besonders bei Kérpern, deren Atomgewichte
nicht sehr verschieden .sind, von so vielen Schwierigkeiten in
der Ausfiihrung begleitet, dass das Resultat hochstens eine An-
niiherung genannt werden darf, wiihrend ein anderer Nachtheil
dieser Methode unstreitig darin liegt, dass sie eine genauere Prii-
fung der beiden zu trennenden Stoffe und die Kenntniss ihrer an-
derweitigen Eigenschaften nicht zulisst.

Eine Reihe von Lithionsalzen wurde dargestellt und in ihrer
Aufléslichkeit zu Wasser und Alkohol untersucht. Vergleichende
Proben mit den entsprechenden Natronsalzen gaben das Resultat,
dass diese Loslichkeitsverhiltnisse in den gewohnlichen Mittela
keine Trennung beider Basen gestatten, doch fiihrien sie zur
Kenntniss der Zusammensetzung und der ibrigen Eigenschaften
dieser Salze und erginzen auf solche Art einige Liicken in der
Geschichte der Lithionverbindungen iiberhaupt.

Neutrales oxalsaures Lithion setzt sich in krystallinischen
Rinden ab, ist in 13 Theilen Wasser von mittlerer Temperatur, in
Alkohol fast gar nicht loslich, verliert bei 200° die Hilfte seines
Krystallwassers, von dem es 1 At. auf 2 At. wasserfreien Salzes
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enthslt (2 Li € 4 1), und hinterlisst im Glihen ein kohlehalti-
ges kohlensaures Lithion.

Das saure Sals schiesst in ziemlich grossen tafelformigen
Krystallen an, welche anscheinend zwei- und eingliedrig sind, sich
in 15 Th. Wasser aufldsen, bei 200° ihr Krystallwasser verlieren,
wobei aher ein Theil der Sdure schon zersetzt wird, und iiber-
haupt 3 At. desselben enthalten (Li €, + 3 #).

Kohlensaures Lithion, aus einer Auflésung in kohlensaurem
Wasser abgeschieden, ist das unverinderte wasserfreie neatrale
Salz.

Unterschwefelsaures Lithion stellt man leicht aus schwefel-
saurem Lithien und unterschwefelsaurem Baryt dar. Es krystalli-
sirt nicht gut, wird an der Luft feucht und 16st sich etwas in Alko-
hol. Schon bei 100° verliert es von seinem Krystallwasser,
dessen es 2 At. enthalt (Li S + 2 H).

Essigsaures Lithion, nicht krystallisirend, leicht in Alko-
hol aufldslich, schliesst nach dem Trocknen bei 100° noch 2 At.
Wasser ein.

Amessensaures Lithion, dessen kleine nadelférmige Kry-
stalle an der Luft feucht werden und welches in Alkohol loslich
ist, verliert zwischen 150 und 170° seinen ganzen Wassergehalt
=2 At.

Jodsaures und bromsaures Lithion hat der Verf. schon friiher
untersucht und beschrieben.

Neutrales iiberjodsaures Lithion ist in Wasser ziemlich
leicht aufloslich und wird von Alkohol zum Theil in jodsaures Salz
verwandelt.

Jodlithéum ist iusserst zerfliesslich, bildet aber lange nadel-
formige Krystalle, welche 6 At. Wasser enthalten.

Salpetersaures Lithion, bei 100° getrocknet, ist wasserfrei
und in Alkohol sehr leicht anflgslich.

Chlorlithium bildet, wenn es in starkem Alkohol aufgeldst
wurde, beim Stehen iiber Schwefelsiure kein Alkoholat, sondern
ein neues Hydrat mit 2 At. Wasser, wiihrend das von Hermann
beschriebene die doppelte Menge enthiilt.

Durch Alkohol, selbst durch wasserfreien, kann man bekannt-
lich die Chloriire von Natrium und Lithium nicht trennen, weil
Chlornatrium darin nicht unaufioslich ist. Eben so wenig gelingt
diess durch Aether, weil Chlorlithium in demselben sich nur hochst
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unbedeutend auflist. Wohl aber gliickte es, ein Trennungsmit-
tel in dem Gemisch aus 1 Th. wasserfreiem Alkohol und 1 —2 Th.
Aether zu finden. Das Chlornatrium bleibt zuriick, wihrend das
Chlorlithium sich aufldst, und wenn diese Methode auch keiner
absoluten Genauigkeit fihig ist, so theilt sie diess mit den meisten
analytischen Trennungsmethoden, und ein Versuch zeigte, dass
man nur etwa lg Proc. des angewandten Chlornatriums dabei ver-
liert, welche mit in die Auflgsung iibergehen.

Die Kenntniss dieser Trennungsmethode lieferte nun ein Mit-
tel, die Zusammensetzung des phosphorsauren Natron-Lithions
niiher zu untersuchen, des interessantesten Lithionsalzes, welches
Berzelius bekanntlich zur Entdeckung dieses Alkali’s zuerst be-
nutzt hat.

Nach einer vor 20 Jahren publicirten Analyse dieses Chemi-
kers schien dieses Salz eine Verbindung von gleichen Atomen
neutraler Phosphate von Natron und Lithion (Na, P4 Lig®) za
sein, wonach sein Lithiongehalt 12} Proc. betragen wiirde.

Der Verf. hat eine ganze Reihe von Versuchen iiber die
Quantitit dieses Doppelsalzes augestellt, welche man aus gewo-
genen Mengen Chlorlithinm, kohlensaurem und schwefelsaurem
Lithion erhilt, und sich dabei theils des gewdhnlichen phosphor-
sauren Natrons, theils der reinen Phosphorsiiure bedient. Er fand
dabei, dass die Bildung dieses Salzes nur bis zu einer durch die
gegenseitigen Affinititen bedingten Grenze vor sich geht, und
dass, so oft man auch das Abdampfen und Wiederauflosen wie-
derholen mag, doch immer ein Theil Lithion in der Fliissigkeit
bleibt. ‘

100 Th. Chlorlithium gaben sehr variirende Mengen des Dop-
pelsalzes, von 90 — 144 Theilen, wiihrend sie, wenn letzteres die
bis jetzt dafiir angenommene Zusammensetzung wirklich besisse
und das Lithion vollstindig dadurch abgeschieden wiirde, 280 Th.
hitten liefern miissen.

Die Ursache der viel geringeren Menge phosphorsauren Na-
tron-Lithions, welche man erhiilt, liegt aber nicht blos darin, dass
ein Theil Lithion nicht abgeschieden wird, sondern vorziiglich in
der stets wechselnden Zusammensetzung dieses Salzes, was die
relativen Mengen beider Basen betrifft, und wodurch allein schon
es zu quantitativen Bestimmungen unbrauchbar wird.
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‘Das Resultat von sechs verschiedenen Analysen ist, dass das
Salz ein dreibasisches ist, d. h. stets 3 At. Basis enthilt, und in
der That fillt es selbst nach dem stirksten Glithen die Silhersalze
noch rein gelb, was nach der bisherigen Formel gar nicht méglich
wiire.

Natron und Lithion ersetzen einander als isomorphe Kérper,
und diess in dem Grade, dass man ihre Menge selten constant
findet, wenn auch die Bildung des Salzes unter denselben Bedin-
gungen vor sich ging. Der Lithiongehalt wurde nie unter 22
und nie iiber 32 Proc. gefunden. '

XLI.

Notiz dber die Eigenschaft der geschmolzenen Blei-
glatte, Sauerstoff zu absorbiren, und einige Umstinde,
welche die Entstehung der Glitte bei der Cupellation
im Grossen begleiten.
Von

F. Leblanc.
(Journ. de Pharm. et de Chim. III. Série. T. VIII. Sept. 1845.)

Bekanntlich wendet man die Cupellation an, um Silber von
Blei zu trennen. Die Cupellation im Grossen, das Abtreiben,
unterscheidet sich von derjenigen, welche man im Kleinen beim
Probiren anwendet, dadurch, dass man dabei, statt das durch den
Luftzutritt und erhohte Temperatur gebildete und geschmolzene
Bleioxyd von der Capelle einsaugen zu lassen, dasselbe in dem
Maasse, wie es sich bildet, durch eine Rinne abfliessen lisst,
welche man immer im Niveau der geschmolzenen Masse erhiilt.

Die Substanz, woraus man die Capelle verfertigt, muss der
auflosenden Wirkung der Glitte so viel als moglich widerstehen
und dieselbe nicht einsaugen.

Die Oxydation wird durch ein auf die Oberfliche gerichtetes
Geblise unterhalten.

Wiihrend meines Aufenthaltes zu Poullaouen hatte ich Gele-

genheit , mehrere Operationen der Art zu beobachten und einige
Journ. f. prakt, Chemie. XXXVI, 3. 12
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Erfahrungen zu sammeln, welche nicht ohne wissenschaftliches
Interesse zu sein scheinen.

Die Bleiglitte muss, so wie sie im Handel gesucht wird, ge-
wisse Eigenschaften haben, die man bis su einem gewissen Grade
durch zweckmissiges Leiten der Dauer des Abkiihlens, nachdem
sie aus dem Ofen geflossen ist, willkiihrlich hervorbringen kann.
Schnell abgekiihlte Bleiglitte ist gelb oder gelbgriin. Sie nimmt
beim langsamen Erkalten unter den von Fournet angegebenen
Umstinden eine bestimmte Structur an, éndert ihre Farbe und
gewinnt das Ansehen, was man im Handel fordert.

Ich stellte in Bezug auf die chemischen und physikalischen
Modificationen, welche hierbei eingetreten sind, einige Versauche
an, welche weiter unten beschrieben sind und mir die Ansichten,
welche man iiber diese Erscheinung hat, zu dndern scheinen.

Fournet nimmt an, dass die schmelzende Glitte Sauerstoff
aufnehme, um sich hoher zu ‘oxydiren, und dieses zwar bei einer
Temperatur, welche hoher ist als diejenige, bei welcher sich die
Mennige zersetzt. Derselbe nimmt an, dass die rothe, im Handel
gesuchte Glitte ihre Eigenschaften einem grosseren Sauerstoff-
gehalte verdanke. ’

Diese Meinung von Fournet theilte Thénard nicht. Dieser
beriihmte Chemiker verwarf die Ansicht, dass das Blei bei der
Temperatur des Treibofens sich hoher oxydiren konne, und hielt
eine Auflosung des Sauerstoffgases in der geschmolzenen Blei-
glitte in der Art fiir moglich, wie diese beim geschmolzenen
Silber stattfindet. Dieser Sauerstoff tritt dann bei langsamem Er-
kalten an die Glitte, bei schnellem Abkiihlen scheidet er sich aus.

Hr. Pernolet, Director der Bergwerke und Hiitten zu Poul-
- laouen und Huelgoat, hatte schon die Bemerkung gemacht, dass ge-
schmolzene Bleiglitte, je nach der Periode ihrer Production, veriin-
derliche Mengen eines Gases enthalte, das sie beim Erkalten ent-
wickelt. ‘Ich hatte Gelegenheit, dieses Gas mit Beriicksichtigung
der verschiedenen Zustinde und Reinheit der Glitte sammeln zu
konnen, und ich hahe das gesammelte Gas analysirt. Diese Un-
tersuchung bestitigte durchaus die Ansicht Thénard’s, dass
dieses absorbirte Gas Sauerstoff sei. Das gesammelte Gas war
in der That fast reines Sauerstofigas, die Analyse gab 82—90
Procent. Es lisst sich nicht mit Bestimmtheit angeben, ob der
iibrige Stickstoff nicht von einer geringen Menge Luft herriibrt;
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bhei demselben mit Silber angestellten Versuche erhielt ich nie
iiber 90 Procent durch Phosphor absorbirbares Gas. )

Die von der Glitte aufgeliste Menge Sauerstoff ist zu be-
trichtlich, als dass man sie dem Silbergehalte derselben zuschrei-
ben koénnte.

Diese Menge betriigt mehr als 50 Cb. Centim. fiir ein Kilogrm.,
trotz der unvermeidlichen Verluste bei der Methode. Die reichsten
Gliitten enthielten aber nicht iiber 0,001 bis 0,0015 Silber.

Es scheint mir daher ausgemacht zu sein, dass die Bleiglitie
als eine bei der Ofentemperatur unoxydirbare Materie den Sauner-
stoff in der Art, wie es beim Silber stattfindet, auflése und dass
sie sich dabei wie andere mit Gasen in Beriihrung gebrachte Fliis-
sigkeiten verhalte.

Die schwarzen oder unreinen GLitten haben nach meinen
Versuchen nicht die Fiihigkeit, Sauerstoff zu absorbiren, wenigstens
waren die gefundenen Mengen so gering, dass man sie als zu-
fillig betrachten muss. Ausserdem erhielt ich ihn zu dem zu-
gleich gefundenen Stickstoff fast in dem Verhiiltniss der atmo-
sphirischen Luft. Dieser Umstand ist ganz natiirlich, da diese
Glitten oxydirbare Materien enthalten.

Es ist die Frage, ob diese Aufldslichkeit des Sauerstoffes der
Bleiglitte allein zukomme und ob sie uicht vielmehr eine allge-
meinere Eigenschaft von feuerflissigen Korpern sei. Dieses
Phinomen hat vielleicht Bedeutung fiir die Geologie.

Um hier nicht die Grenzen des vorliegenden Gegenstandes
zu iiberschreiten, will ich mich damit begniigen, die Verhiltnisse
weiter zu verfolgen, welche im Innern der Masse, welche den
Sauerstoff eingeschlossen enthilt, bei ihrem Erkalten, indem sie
aus dem Ofen treten, statifinden konnen.

Zu Poullaouen werden die Glitten, nach ihrem Ausiritte aus
dem Ofen, wenn sie hinreichend rein abfliessen, in eisernen Topfen
von 30 Litern Inhalt gesammelt. Die Glitte wird auf-der Ober-
fliche bald fest und zeigt hier eine gelbe oder gelbgriine Farbe.
Nach einigen Stunden, oft schon nach einer halben Stunde, zer-
reisst die Glitte nach allen Richtungen und treibt sich zu einer
brécklichen Masse auf, welche krystallinisch und von deutlich
rothlicher Farbe ist. Nur die obere, schnell erkaltete Kruste be-
hilt ihre Farbe und Cohirenz. Nur die rothe zermahlene Glitte

12+
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kommt in den Handel, die gelbe wird aufgehoben und umgear-
beitet. 0

Mitunter erscheint dieses Phinomen heftiger. Es entsteht
eine Art Explosion, welche einen Theil der Masse in mehrere
grobe Stiicken trennt und eine Quantitit der im Innern noch fliis-
sigen Glitte hervortreibt. -

Es scheint mir hierbei sehr wahrscheinlich, dass der einge-
schlossene Sauerstoff hierbei mechanisch wirke. Die zuerst ge-
filllten Topfe zeigen diese Erscheinung nicht; ich fand, dass sie
mitanter Sanerstoff, wenn schon nur wenig davon, enthalten.

Es ist noch zu bemerken, dass alle Umstinde, welche die
Schnelligkeit des Erkaltens und Festwerdens vermindern, dazu
beitragen, die Quantitit der rothen Glitte zu vermehren. Giesst
man die Glitte in zu kleine Gefisse, worin sie zu schnell erkaltet,
80 bleibt sie gelb und es findet jener Uebergang in ein blittriges
Gefiige nicht statt.

Fournet nimmt an, dass die rothe Glitte mehr Sauerstoff
als die gelbe enthalte, und dass die rothe Farbe von gebildeter
Mennige herriihre. Mehrere Proben liessen unzweifelhafte Men-
gen von Mennige erkennen.

Thénard und mehrere andere Chemiker schreiben ebenfalls
die rothe Farbe der Gegenwart von Mennige zu.

Wiewohl ich nicht liugnen will, dass die Glitte unter gewissen
Umstinden des Erkaltens den Sauerstoff aufnehmen und Mennige
bilden konne , so glaube ich zeigen zu konnen, dass man dennoch
eine andere Erklirung fiir diese Erscheinung aufsuchen miisse.
Folgendes sind die Griinde, auf welche ich mich stiitze :

1) Die rothe Gliitte, welche ich untersuchte, entwickelte beim
Erhitzen keinen Sauerstoff.

2) Dieselbe Glitte gab bei dem sorgfiltigsten Behandeln mit
Salpetersiiure kein hraunes Superoxyd, wihrend eine so geringe
Spur von Menpige, dass die Farbe der Glitte dadurch unverin-
dert blieb, sich auf diese Weise entdecken liess.

3) Die rothe Glitte wurde nach dem Erhitzen bis zu der Tem-
peratur, wobei sie noch keinen Sauerstoff entwickelte, beim
schnellen Ausschiitten in Wasser gelb.

Diese Versuche zeigen, dass diese Verinderungen in der
Structur und der Farbe der Glitte nicht von chemischen Ver-
hindungen abhiingen. Sie gehiren vielmehr unter die Erschei-
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nungen der Isomerie oder des Dimorphismus, wie die glasige und
undurchsichtige arsenige Siure und andere Korper.

Die Modificationen in der Structur und Farbe des Bleioxyds
stehen in einem bestimmten Zusammenhange mit der Dichtigkeit
der Glitte. Die blittrige rothe Glitte ist specifisch leichter als
die gelbe krystallisirte.

Die in dieser Notiz enthaltenen Thatsachen sind kurz zusam-
mengestellt folgende :

1) Der Sauerstoff kann sich in der geschmolzenen Bleiglitte
aufldsen, so wie er sich im geschmolzenen Silber auflist, ohne
eine hohere Oxydation zu veranlassen. Der Stickstoff 16st sich
vielleicht ebenfalls darin auf.

2) Die gelbe Glitte unterscheidet sich von der rothem nur
durch physische Structurverhiltnisse , Farbe und Dichtigkeit,
welche von keiner chemischen Zusammensetzung abhingen.
Diese Verschiedenheiten kénnen willkithrlich auf trocknem Wege
durch verschiedene Temperatur und Schnelligkeit des Abkiihlens

hervorgebracht werden.

XLIIL

Quantitative Bestimmung des Broms in Mineral-
wassern.

In dem von Hrn. Berg-Guardein Heine zu Eisleben so
eben erschienenen Werke: ,,Chemische Untersuchung der Soolen,
Salze, Gradir- und Siede-Abfille von simmtlichen Salinen, welche
von dem Konigl. Preuss. Ober-Berg- Amt fiir Sachsen und Thii-
ringen ressortiren ,** befindet sich die Beschreibung einer von
demselben angewandten Methode zu Bestimmung des Broms in
Soolen. Die Mittheilung des von ihm befolgten Verfahrens ist
um so nothiger, da es bisher bekanntlich noch keine genaue
quantitative Methode gab, um diesen wichtigen Stoff namentlich
in Mineralwissern zu bestimmen. Wenn das Verfahren von
Heine auch nicht auf die vollkommenste Genauigkeit Anspruch
machen kann, so ist es jeder anderen Methode vorzuziehen. Es
heisst im gedachten Werke S. 355:
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Die qualitative Probe auf Brom ist bekannt, sie besteht darin,
dass man zu der Auflésung der Brommetalle eine Aetherschicht
bringt, vorsichtig Chlorwasser zusetzt und der Fliissigkeit Ruhe
lisst; es legt sich der Aether oben auf. Er ist ungefirbt, wenn
kein Brom, schwach gelb gefirbt, wenn wenig, schwach oder
stark braun gefirbt, wenn mehr Brom vorhanden ist. Sollte
'diese Probe zu quantitativen Ermittelungen gebraucht werden, so

war Mehreres zu beriicksichtigen. Zunichst musste ermittelt
werden, ob die mitunter gelb gefirbten Mutterlaugen auch den
Aether firbten; Versuche mit Aether zeigten, dass diess nicht
der Fall war. Setlzte man Chlorwasser zu den Mutterlaugen, so
wurden sie sogar mehr oder weniger entfirbt, ein Beweis, dass
die gelbe Farbe von organischen Stoffen herriihrt. — Es ist ferner
bekannt, dass der Aether eine schwach gelbe Firbung annimmt,
wenn er mit Chlorwasser geschiittelt wird ; es musste ausgemittelt
werden, ob schon wenig Chlorwasser diese Firbung hervorruft,
oder ob nur grosse Mengen so einwirken. Es konnte schon eine
ziemliche Menge Chlorwasser angewandt werden, ehe der Einfluss
auf die Farbe des Aethers merklich war. — Sollte auf Quanti-
titen von Brom mit Wahrscheinlichkeit geschlossen werden, so
musste man so viel Chlorwasser anwenden, dass alles Brom frei
gemacht und vom Aether angesammelt wurde. Diese Menge
war also auszumitteln, namentlich durch Zusalz von weniger oder
mehr Chlorwasser zu Fliissigkeiten von gleichem Bromgehalte
und durch Vergleichung der Aetherfirbungen *). Es war die
* Fliichtigkeit des Broms und des Aethers zu beriicksichtigen, daher
maussten die Gldser sehr gnt und sehr schnell verschlossen, auch
fast ganz angefiillt werden. — Endlich war es néthig, zu allen
Versuchen gleiche Mengen Aether u.s. w. und gleich gefirbte
(oder vielmehr ungefirbte) und gleich grosse Gliser anzuwenden,
damit die Aetherschicht gleich stark und hoch bei allen Ver-
suchen war.

Zuniichst bereitete ich mir eine Reihe Fliissigkeiten von be-
stimmtem Bromgehalte, ich loste nimlich in je 25 Grm. destillirtem
Wasser 5 bis 50 Milligrm. zunehmend auf; es entstand daher
eine Reihe gleich grosser Probegliser von weissem Glase, welche
in gleich viel Wasser (25 Grm.) 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40,

*) Es ist nothig, moglichst starkes, frisch bereitetes Chlorwasser an-
zuwenden.
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45 und 50 Milligrm. Bromkalium enthielten. Auf diese Losungen
wurden , schnell iiber ein und dasselbe Glasgefiss gemessen und
unter sofortiger Schliessung des Glases, gleiche Mengen Schwe-
felither geschiittelt.

Dasselbe Gefiiss, welches zur Abmessung des Aethers diente,
reichte auch nach vorher gemachten Versuchen zur Abmessung
des Chlorwassers, indem die an Brom reichste Losung durch mehr
Chlorwasser den Aether nicht dunkler firbte. Die Eintragung
des Chlorwassers in die Gliser geschah ebenfalls sehr schnell
durch 2 Personen. Nun wurde tiichtig geschiittelt, bald schwamm
der Aether oben, und man erhielt eine schone, ausserordentlich
regelmissige Farbenscala, von Gelb in’s Braune, ein Beweis, dass
die Losungen zum Vergleich dienen konnten. Ueber 50 hinaus
mdchten die Vergleiche unsicherer werden, weil dann die Niiancen
von 5 zu 5 Milligrm. Bromkaliumgehalt nicht mehr so gut in dunkler
Farbe zu unterscheiden sind.- Nebenbei geht daraus hervor, dass
5 Milligrm. Bromkalium = 3,3 Milligrm. Brom, in 25 Grm. Wasser
gelost, also in 7600facher Verdiinnung, aoffallend reagiren, dass
die Grenze der Empfindlichkeit also noch viel weiter, jedenfalls
iiber 20000facher Verdiinnung liegt.

Sobald die Farbenscala hergestellt war, wurden auch sogleich
und in grosster Eile die bereits friiher vorgerichteten, jenen ganz
dhnlichen, mit Mutterlauge und Aether gefiillten Glidser mit Chlor-
wasser geschiittelt und die erhaltenen Farbenniiancen mit den
Probegliisern verglichen. In jedem Glase befanden sich gleiche,
iiber ein Gefiss von 25 Grm. Wasserinhalt gemessene Volumina
Mutterlauge von den verschiedenen Salinen, und eben so grosse
Mengen Aether und Chlorwasser, wie in den Probefliissigkeiten,
warden auch hier zugesetzt. Das wirkliche Gewicht jeder Mut-
terlange berechnet sich aus deren specifischem Gewichte. Die
ganze Operation des Vergleichens der Aetherfirbungen, incl.
Hervorrafung der Farben bei den Probefliissigkeiten durch Schiit-
teln, dauerte fiir die untersuchten simmtlichen Mutterlaugen nicht
linger als eine halbe Stunde, weil Alles vorher priparirt war
und zwei Personen Hand anlegten. Ich bemerke diess darum,
weil nach lingerer Zeit die Firbung des Aethers abnimmt, und
nach 12 bis 16 Stunden ganz verschwindet, damit ein derartiger
Einwand das Verfahren nicht mehr als es verdient in Schatten
stellen kann. Die Resultate waren:
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Wo der Bromgehalt, wie hier, nicht bedeutend ist, erscheint
die von mir zur Quantititsvermittelung versuchte Bestimmung
durch Farbenscalen sicherer als die amalytische Bestimmung aus
dem bromsilberhaltigen Chlorsilber nach Rose. Die erhaltenen
Zahlen fiir das Brom miissten eigentlich von den Chlormengen
subtrahirt werden, sie sind jedoch nicht gross genug, als dass

eine Umrechnung der Analysen-Resultate der Mutterlaugen nothig
wurde.

Mindestens eben so scharf, wenn nicht noch schirfer, lisst
sich Jod in Fliissigkeiten durch die bekannte Methode mit Stiirke-
mehllisung und Salpetersiure ermitteln. Zwar giebt ein starker
Chlorgehalt (was bei Soolen- und Salzproben von Salinen immer
der Fall ist) ein Hinderniss ab, indessen habe ich mich doch durch
Zusatz von z5lop Jodkalium zu einer Mutterlauge iiberzeugt,
dass die Reaction durch Stirkemehl und Schwefelsiure eintrat.
Eine deutliche Reaction auf Jod habe ich nur bei den beiden Mut-
terlaugen von Halle bekommen, bei allen iibrigen gar keine, oder
doch so mangelhaft, dass das Vorhandensein von Jod nicht mit
Bestimmtheit ausgesprochen werden kann.

XLIIL

Untersuchungen iber die in Russland vorkommenden
Brennmaterialien des Mineralreichs.
Von
Dr. A. Woskressensky.
(Bulletin scient. de St. Petersbourg.)

Obgleich wir- gegenwiirtig im Besitz verschiedener Analysen
der in Russland vorkommenden Steinkohlen sind, so geben die-
selben meistens nur die Quantitit der Producte , welche diese Ma-
terialien beim Verkohlen oder Verbrennen liefern. Solche Be-
stimmung ist freilich sehr wichtig , sie giebt aber doch keine Aus-
kunft iiber die innere Natur dieser Brennmaterialien und ihren
wirklichen Preis. -

Um nun diese Liicke einigermaassen auszufiillen, unternahm
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ich eine Reihe von Untersuchungen, deren Resultate ich hier
mittheile. :

Da die Giite der Brennmaterialien und ihr relativer Werih
hauptsiichlich von der Quantitit des in ihnen enthaltenen Kohlen-
stoffes und Wasserstoffes abhiingig ist, so habe ich mich vor Allem
bemiiht, diese zwei Hauptbestandtheile genau auszumitteln.

Bei den meisten Sorten der von mir analysirten Steinkohlen
wurden die Bestimmungen des Kohlenstoffes und Wasserstoffes mit
Kupferoxyd, oder mit geschmolzenem chromsaurem Bleioxyd ans-
gefiihrt, allein bei den zwei ersten und einigen andern Kohlen-
arten, die an Kohlenstoff viel reicher waren, hat die Verbrennung
mit den genannten Substanzen jedesmal fehlerhafte Resultate ge-
geben, und erst bei der Anwendung des Sauerstoffgases gelangte
ich zu der vollkommenen Oxydation des Kohlenstoffes.

Bei der Bestimmung des Aschengehaltes und der Beschaffen-
heit der Coaks habe ich dieselbe Methode befolgt, die von Hra.
Regnault*) und Richardson angewandt worden war.

Da der Stickstoff keine wichtige Rolle bei der Verbrennung
spielt, so habe ich fiir unnéthig gefunden, durch directe Versuche
diesen Bestandtheil auszumitteln. Aus friiheren Untersuchungen
geht iibrigens deutlich hervor, dass der Stickstoffgehalt in der
Zusammensetzung der mineralischen Brennmaterialien zwischen
bestimmten Grenzen variirt. In den Anthraciten ist sein Verhilt-
niss sehr gering, in den anderen fossilen Brennmaterialien aber
variirt er zwischen 1,5 und 2 Procent und iiberschreitet diese
Grenze nicht.

Die von mir untersuchten Kohlenarten sind:

No. 1. Anthracit von Gruschewka. Es ist die gewdhnlichste,
zum Ofenheizen angewandte Kohle, die im Lande der donischen
Kosaken bei der Stanitza Gruschewka vorkommt.

1) 0,3214 Grm, Substanz, im Sauerstoffigase verbrannt, liefer-
ten 0,0501 Grm. Wasser und 1,0953 Grm. Kohlensiure,

2) 3,869 Grm. Anthracit, im Platintiegel verbramnt, liessen
als Riickstand 0,0607 Grm. Asche von grauweisser Farbe zurick.

3) 3,2393 Grm. Substanz hinterliessen Coaks 3,0448 Grm.

*) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXIIL S. 42,
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Auf 100 Theile. berechnet und das Atomgewicht des Kohlen-

stoffes zu 75,12 angenommen, erhilt man hieraus folgende Zu-
sammensetzung:

Kohlenstof 93,785 Proc.
Wasserstof 1,732

Sauerstoff u.

Stickstoff ; 2,940

Asche 1,543
100,000,

- No. 2. Anthracit von Lissitschja Balka, der Luganischen
Eisenhiitte gehorig; er enthilt Schwefelkies, besonders in den
obern Schichten, verwittert und geriith leicht in Selbstentziindung,
wie dieses schon oOfter geschehen ist.

1) 0,3192 Grm. Substanz lieferten beim Verbrennen im Sauer-
stoffgase 1,0381 Grm, Kohlensiure und 0,0815 Grm. Wasser.

2) 4,2849 Grm, Kohle liessen 0,2078 Grm. rothbrauner Asche
zuriick.

3) 8,9315 Grm. Substanz lieferten 8,2515 Grm. Coaks.

Was in 100 Theilen ausgedriickt Folgendes giebt:

Kohlenstof 90,598 Proc.
Wasserstoff 2,840

Sauerstoff u.
2
Stickstoff } 1,7

Asche 485
100,000.

No. 3. Steinkohle aus dem Permschen Gouvernement, in
der Nihe von Solikamsk, auf dem Gute der Herren Lasarew
vorkommend.: '

1) 0,6315 Grm. Substanz hinterliessen nach dem Verbrennen
1,635 Grm. Kohlensiure und 0,243 Grm. Wasser.

2) 3,9525 Kohle lieferten 2,4277 Grm. Coaks und 0,239
Grm. Asche.

Sie besteht also in. 100 Theilen aus:
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Kohlenstoff 72,228 Proc. ‘
Wasserstof 4,275 ‘

Sauerstoff u.
Stickstoff }17’457

Asche ' 6,04
100,000

No. 4. Papkovsche Kohle, die auf den Giitern des Gener.
Papkow, in der Nihe der Stadt Bachmut, heim Dorfe Krassnokut
vorkommt. Sie ist leicht, verbrennt mit langer Flamme und
bliht sich stark auf. 4

1) 0,5419 Grm. Kohle, auf gewshnliche Weise im Sauerstoff-
gase verbrannt, lieferten:

1,4015 Grm. Kohlensiure und 0,2427 Grm. Wasser.
2) 3,0363 Grm. Kohle gaben beim Verbrennen 0,0313 Grm.

Asche.
3) 10,435 6rm. Kohle hinterliessen 6,1548 Grm. Coaks.

Der Ausdruck fiir 100 Theile ist: '
Kohlenstof 71,173 Proc.
Wasserstof 4,977
Sauerstoff u.
Stickstoff 21,502
Asche 2,348

100,000. |

No. 5. Charkowsche Steinkohle, schwarz, von musche-
ligem Bruche, in der Nihe von der Petrowska Sloboda vor-
kommend. Sie enthilt 3,16 Proc. Asche und hinterlisst beim
Verkohlen 61,35 Proc. Coaks.

0,8332 Grm. Substanz, im Sauerstoffgase verbrannt, lieferten
2,1875 Grm. Kohlensiure und 0,2643 Grm. Wasser.

Ihre procentische Zusammensetzung ist:
Kohlenstoff 72,249 Proc.
Wasserstof 3,524

Sauerstoffu,
Stickstoff % 21,067
Asche 3,16

100,000,
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No. 6. Kaukasische Steinkohle, aus der Nihe der Festung
Tschernolesnaja. Sie verbrennt mit weisser, langer Flamme
und stosst einen starken, bitumindsen Geruch aus.

1) 0,4881 Grm. Substanz lieferten beim Verbrennen im Sauer-
- stoffigase 1,2544 Grm. Kohlensiiure und 0,2133 Grm. Wasser.

2) 3,6154 Grm. Kohle gaben 0,0982 Asche.

Dieses gieht folgende Verhiltnisse:

Kohlenstof 70,724 Proc.
Wasserstoff 4,855

Sauerstoff u,
Stickstoff } 21,705
Asche 2,716

100,000.

No. 7. Lichwinsche Steinkohle im Kalugaschen Gouverne-
ment, bei dem Dorfe Selenina vorkommend. Sie enthilt bis auf
19,38 Proc. Asche und giebt beim Verkohlen 56,04 Proc. Coaks.

0,394 Grm. Substanz, mit Kupferoxyd verbrannt, lieferten
0,914 Grm. Kohlensiure und 0,1.50 Grm. Wasser.

Die procentische Zusammensetzung dieser Kohle ist also
folgende:
Kohlenstof 63,954 Proc.
Wasserstof 4,21

Sauerstoff u. 12,456

Stickstoff
Asche 19,38
100,000.

No. 8. Steinkohle aus dem Wladimirschen Gouvernement,
an den Ufern der Oka vorkommend.

Beim langsamen Verbrennen im Platimieéel hat sie 6,46 Proc.
Asche und beim Verkohlen 57,55 Proc. Coaks gegehen.

0,440 Grm. Substanz lieferten 0,964 Grm. Kohlensiure und.
0,176 Grm. Wasser.

Folglich besteht diese Kohlenart aus:
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Kohlenstoff 60,262 Proc.
Wasserstof 4,430

Sauerstoff u.

Stickstoff } 28,848

Asche 6,460
100,000.

No. 9. Rjasansche Kohle, in der Nihe des Dorfes Grigor-
jewa, am linken Ufer der Ranowa vorkommend. Beim Verkoh-
len giebt sie 62,93 Proc. Coaks und hinterlisst beim langsamen
Verbrennen 25,96 Proc. Asche, die viel Kohlensiure enthiilt.

0,611 Grm. Substanz lieferten beim Verbrennep 1,116 Grm.
Kohlensiure und 0,249 Grm. Wasser,

Sie besteht also aus: .
Kohlenstof 50,259 Proc.
Wasserstoff 4,51

Sauerstoff u.

Stickstoff 19271

Asche 25,96
100,600.

No. 10. Braunkohle aus der Umgegend von Tiflis.

1) 0,3517 Grm. Substanz, mit chromsaurem Bleioxyd ver-
brannt, gaben 0,2288 Grm. Kohlensiure und 0,1793 Grm. Wasser.

2) 3,1836 Grm. Substanz lieferten nach dem Glihen 0,0852
Grm. Asche.

8) 5,4192 Grm. Substanz lieferten 2,5117 Grm. Coaks.

Oder in 100 Theilen:
Kohlenstof 63,346 Proc.
Wasserstoff 5,678
Sauerstoff u.

Stickstoff 27,936
Asche 3,040
100,000.

No. 11. Irkutskische Kohle, an den Ufern des Flusses Argu-
nia vorkommend. 100 Theile davon gaben beim Verkohlen

76,12 Proc. Coaks und hinterliessen beim langsamen Verbrennen
14,95 Proc. Asche.
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" 0,612 Grm. Substanz, mit Kupferoxyd verbrannt, lieferten
1,056 Grm. Kohlensiure und 0,252 Grm. Wasser.

Was in 100 Theilen ausgedriickt Folgendes giebt:

Kohlenstof 47,462 Proc.

Wasserstoff 4,56

Sauerstoff u.

Stickstoff } 33,028

Asche 14,95
100,000.

No. 12. Bitumindser Schiefer aus Kurland, an den Ufern der

‘Windau vorkommend.

Er enthilt gegen 56,92 Proc. Asche,

die hauptsichlich aus Thon besteht; beim Verkohlen giebt er

74,96 Proc. Coaks.

Seine Zusammensetzung ist:

Kohlenstof 20,60 Proc.

Wasserstoff 2,75

Sauerstoff u.

Stickstoff 19,73

Asche 56,92
100,00,

No. 13. In der letzten Zeit habe ich versucht, die Bestand-
theile des Torfes aus der Nihe von Ochta, zwischen dem Gute des
Grafen Kuschelew-Besborodko und der Schiesspulverfabrik
genauer zu bestimmen.

1) 0,4936 Grm. Substanz, in Sauerstoff verbrannt, gaben
- 0,7009 Grm. Kohlensiure und 0,1683 Grm. Wasser.

2) 12,3093 Grm. Torf hinterliessen 7,0362 Grm. Coaks und i
4,5392 Grm. Asche. ‘

Demnach ist seine procentische Zusammensetzung :

Kohlenstof 39,084
Wasserstoff 3,788
Sauerstoff u.

Stickstoff } 51,088
Asche 6,04

100,000.
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Zur bessern Uebersicht und Vergleichung ist die elementare
Zusammensetzung der analysirten Brennmaterialien in nachstehen-

der Tabelle zusammengestellt.

ElF |2 ¢
Kohlenart. | Vorkommen. % ] = E‘ & | Asche.
g a S
5 | 5 |B &
Anthracit Gruschewskaja
Stanitza 93,785 1,732 2,940 1,543
— LissitschjaBalka| 90,598 | 2,840 | 1,713 | 4,85
Steinkohle | Solikamsk 72,228 | 4,275 | 17,457 | 6,04
— Bachmut 0,173 | 4,977 | 21,502 2,348
— Charkow 72,249 | 3,524 | 21,067 | 3,16
—_ Tschernolesnaja | 70,724 | 4,855 | 21,705 2,716
— Kaluga 63,934 | 4,21 | 12,456 | 19.38
— Wladimir 60,262 4,43 28,848 6,46
— Rjasan 50,259 4,51 19,271 | 25,96
Braunkoble | Tiflis 63,346 | 5,678 | 27,936 | 3,040
— Irkutsk 47,462 | 4,56 | 33,028 | 14,95
Bit. Schiefer |Kurland 20,60 2,75 19,73 56,92
Torf St. Petersburg | 39,084 | 3,788 | 51,088 6,04

Einige von den zuletzt angegebenen Analysen sind von Hrn.
Schmidt, Candidaten der Philosophie, im hiesigen Universitits-
Laboratorium ausgefiihrt worden.

Bei dem ersten Blick auf diese Tabelle geht deutlich hervor,

dass die von mir analysirten Kohlenarten, und namentlich die zwei
ersten Sorten, an Kohlenstoffgehalt viel reicher sind und folglich
einen viel hoheren Preis haben miissen als mehrere auslindische,
zu derselben Gattung gehtrende fossile Brennmaterialien.



XLIV.

Untersuchung iber die bei chemischen Verbindungen
entwickelte Wirme.

Von
Grassi,
(Journ. de Pharm. et de Chim. III. Série. Tom. VIIL)

Es haben schon viele Physiker und Chemiker Versuche zur
Bestimmung der bei chemischen Verbindungen entwickelten
Wiirme unternommen.

Diese zahlreichen Arbeiten sind durch die Wichtigkeit des
Gegenstandes herbeigefiihrt.

Seit dem vorigen Jahrhundert beschiiftigten sich Lavoisier
und Laplace mit diesem Gegenstande; sie bedienten sich ihres
Eiscalorimeters, um die durch die Verbrennung verschiedener
Korper erzeugte Wirme zu bestimmen. Sie arbeiteten iiber
‘Wasserstoff, Phosphor, Kohle und einige zur tiglichen Erleuch-
tung dienende Korper, als Oel, Talg und Wachs.

Im Jahre 1779 machte Crawford zu London Versuche iiber
die thierische Wirme und die Entziindlichkeit brennbarer Stoffe.
Er verfolgte fast denselben Weg, welchen Lavoisier und La-
place eingeschlagen hatten, nur erreichte er deren Genauigkeit
bei weitem nicht. Er verglich die thierische Wirme mit derje-
nigen, welche Oel, Talg oder Wachs entwickeln.

Im Jahre 1814 machte Rumford seine Versuche iiber den-
selben Gegenstand bekannt. Er bediente sich eines vom Eis-
calorimeter sehr verschiedenen Instrumentes. 'Wenn schon auch
dessen Versuche noch fehlerhaft sind, so verdankt man ihm doch
" ein Verfahren, welches seitdem viele Physiker angenommen
haben und dazu dient, die Resultate von dem durch die Strahlung
oder die umgebende Luft bedingten Wirmeverlust oder Wiirme-
zufluss unabhiingig zu machen.

Seit jener Zeit haben viele Gelehrte diesen Gegenstand aufzu-
kliren versucht. Hassenfratz, Clément, Désormes, Mar-
cus Bull und Welter beschiftigten sich damit, die erhaltenen
Resultate zu vergleichen und ein Gesetz aufzustellen, wovon wei-

Journ. f. prakt. Chemie. XXXVL 4. 13



194 Grassi: Ueber die bei chemischen Verbindangen

ter unten die Rede sein wird. Berthier behandelte diesen Ge-
genstand von der praktischen Seite und verglich die Ergebnisse
verschiedener Brennmateriale.

Im Jahre 1823 machte Despretz seine schonen Unter-
suchungen iiber die thierische Wiirme bekannt. Fiir die bei der
Verbrennung von Wasserstoff und Kohle entwickelte Wirme hatte
er nicht die von seinen Vorgiingern gefundenen Zahlen angenom-
men, sondern dieselben durch directe Versuche bestimmt. Spiiter
erweiterte er seine Versuche und gab die Coéfficienten fiir Phos-
phor, Zink und Eisen. Dieses war ein wesentlicher Fortachritt,
denn man hatte his dahin die bei Verbrennung eines Metalles ent-
wickelte Wirme nicht ermittelt.

Man wiirde diesen Zweck nicht mit dem Rumford'schen
Calorimeter erreicht haben, denn dieser Physiker gelangte nicht
dahin, die Kohle zu verbrennen. Despretz variirte den Druck
des Gases bei der Verbrennung der Kohle und zeigte, dass bei
diesem Korper, welcher das Volumen des Sauerstoffes nicht éindert,
die entwickelte Quantitit Wirme stets und unter jedem Druck
dieselbe sei.

Zu derselben Zeit las Dulong seine Abhandlung iiber den-
selben Gegenstand vor der Academie. Aber er hatte immer noch
einige Zweifel iiber die Genauigkeit seiner Versuche und der Tod
verhinderte ihn, dieselben zu wiederholen. Einige in seinen hin-
terlassenen Papieren gefundene Zahlen zeigen, dass sie neues
Licht iiber diesen Theil der Calorimetrie versprachen.

Ganz kiirzlich haben Hess, Graham und Andrews die
bei chemischen Verbindungen auf nassem Wege entwickelte
Wiirme hestimmt.

Ersterer Chemiker war zu zwei merkwiirdigen Gesetzen ge-
kommen, welche wir weiter unten in Betreff unserer Fragen prii-
fen wollen.

Allgr dieser vielen Arbeiten ungeachtet ist die Frage immer
noch nicht entschieden. Wie von den verschiedenen Physikern
gefundenen Zahlen differiren zu sehr, selbst fir diejenigen Kor-
per, welche man fiir am besten untersucht halten muss.

Wiihrend die Einen, indem sie sich auf eine grosse Anzahl
von Versuchen stiitzen, annehmen, dass ein Gramm Wasserstoff
24000 Einheiten Wirme bei der Verbrennung hervorbringe, neh-
men die Andern statt dessen die Zahl 34444,



entwickelte Wirme. 195

Ich mache hiermit die erste Reihe meiner Versuche iiber die-
sen schwierigen Gegenstand bekannt. Soubeiran hatte an
diesen Versuchen Theil genommen, wurde aber durch andere Ge-
schiifte an der Forisetzung derselben gehindert. Ich statte ihm
fiir seinen Rath, welcher mich bei diesen ersten Versuchen leitete,
hiermit meinen Dank ab.

Diejenigen chemischen Verbindungen, welche man gewdhn-
lich Verbrennungen nennt, d. h. die Kérper, welche durch Sauer-
stoffaufnahme einfacher Korper entstehen, zogen meine Aufmerk-
samkeit zuerst auf sich.

Ich versuchte zuerst die Quantitit der Wirme zu bestimmen,
welche der Wasserstoff bei seiner Verbrennung liefert.

Der Versuch wurde so angestellt, dass ein Gemenge von
zwei Maass Wasserstoff und einem Maass Sauerstoff in einem
ringsum mit Wasser umgebenen Apparate verbrannt wurden und
die Temperaturerhdhung des umgebenden Wassers von hekann-
tem Gewicht bestimmt wurde.

Die Art, wie die unten folgenden Zahlen berechnet wurden,
ist folgende.

Die mit dem Namen Calorie bezeichnete Wirmeeinheit ist die
Quantitit Wirme, welche nothig ist, die Temperatur von 1 Grm.
Wasser um 1 Grad zu erhéhen. Der Versuch giebt die Tempe-
raturerhéhung des Wassers an, und man erhilt durch Multiplica-
tion der gefundenen Wirmegrade mit dem in Grammen ausge-
driickten Gewichte des Wassers die Anzahl der durch die Ver-
brennung erzeugien Wirmeeinheiten. Durch Division dieser Zahl
durch das Volumen des verbrannten Gases erhilt man die Zahl,
welche einem Litre des angewandten Gases entspricht.

Der Apparat ist in Kurzem folgender. Er besteht aus zwei
Theilen. Der eine ist ein mit graduirten Réhren versehenes Ga-
someter, welche eine grosse Genauigkeit fiir die Messung zulas-
sen. Der andere Theil ist der fiir die Verbrennung bestimmte ;
er besteht aus zwei Metallbiichsen, welche in einander gesteckt
sind. In der innern findet die Verbrennung statt. Der ungleiche
Raum, welcher die beiden Biichsen trennt, enthilt eine gewogene
Quantitit Wasser zur Absorption der Wirme. Dieses wird fort-
wihrend bewegt und seine Temperatur mittelst eines Thermome-
ters, welches noch ;5 Grad angiebt, gemessen.

13 *
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Die Reindarstellung der Gase erforderte sehr grosse Sorgfalt,
ihre Temperatur und Dichtigkeit wurde beriicksichtigt. Ausser-
dem wurde der Rumfordsche Kunstgriff angewandt, um den
Einfluss der Strahlung und Umgebung unwirksam zu machen.
Dieser besteht darin, ein Wasser von niederer Temperatur als
die der umgebenden Luft anzuwenden, dieses durch die zu mes-
sende Wirkung selbst zu erwirmen und die Erwirmung anzuhal-
ten, sobald dieses eine um eben so viele Grade hohere Tempera-
- tur, als die der umgebenden Luft betrigt, erreicht hat, als die
Temperatur des Wassers zu Anfang niedriger im Vergleich zur
umgebenden Luft gewesen war. Von den erhaltenen Resultaten
fiihre ich nur diejenigen an, welche durch die sorgfiltigsten Ver-
" suche erhalten wurden.

Ein Litre Wasserstoffigas von 0° und 760 Druck gab beim
Verbrennen :

1) 31108
2) 31235
2 ggg’g Diese Zahlen, welche sich einander sehr
5) 3130’7 nihern, differiren fiir die kleinste und grosste
6) 3115,6 Angabe um 36 Einheiten oder um '817 der
. bl
8) 38101,7
9) 31372

Im Mittel 3120,0.

Geht man von der Dichtigkeit des Wasserstoffes (= 0,0693)
aus, 80 findet man, dass 1 Grm. Wasserstoff 34666 Wirmeeinhei-
ten entwickelt,

Verbrennung der Kohle.

In der gewihnlichen Kohle ist der Kohlenstoff nicht der ein-
zige brennbare Bestandtheil, wie man weiss, sie enthilt je nach
dem Glihen betrichtliche Mengen anderer Stoffe. Diese Kohle
konnte daher nicht angewandt werden. Ich habe der durch Glii-
hen von Zucker in verschlossenen Gefiissen erhaltenen Kohle den
Vorzug gegeben. Diese Kohle ist hart, sehr glinzend, verbrennt
sehr schwer