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Ueber die Produkte der Einwirkung der.
Salpetersiiure auf Aloé.

T Ve |
(Scm Ondierseek. deel. IV. p. 456.)
o (I@ Xusiuge.) " '

Chrysamminsiuse ist ¢éin' Endprodukt der Einwirkung von
Salpetersanre auf Aloé, War die Enwirkung zu kurz, so erhilt
map die Sjure durch braune Substanzes’ gefirbt, hat sie dagegen
n lange gedauert, so, verseliwindet diese Siuwe und macht dew
sogenapnten Chrysolepinsiure Platz, Vor der letateren kaan die
(hrysamminsiurd durch Abwasehen mit Wasser, wodurch die
Chrysolepinsiure mngeldst guriickbleibt wad von den dwei braun
w8 Sinrem , die-sich ebenfalls iin Wassér 16sén, durch wieders
beltes Abspilen :mit Wasser hefreit werden. Rein lsst sich die
Chrysamminsiiane aber nar darstellen, 'indem man dieselbe. aus
dem Kelisalz dawrch: Salpetersiaure abscheidet, wodurch Sanid und
adere in der Aleé .entbalteng. Kdrper, so wie AloBtinsiure,
Aletresinsiure dnd Chrysblepinsiure entfernt werden. Die Be+
reiung des ‘Kalisalzes ist cine Hauplsaché, um die Siyre rein
wu erhalten, man muas sich 'wokd hiiten, einen Ueberschuss von
Kdi apruwenden, da die rothe Firbung der Lisumg verhindert,
die Gegenwart von freiem Alkadi dirch Reagenspapier zu ent+
decken; wm dieses Salz darzustelleh, menge man in einem Mor+
ser Chrysamminsaune mit einer Auflisung von kohlensaurem Kali,
wodarch die Siure usiter Hohlensiwreentwickelung gallertartig
wird; das chrysamminsauie Kali wird auf ein Filter gebracht

fourn. f. prakt. Chemie. XLVIIL 1. 1



2 Mulder: Ueber die Produkte der Einwirkung

und mit Wasser einige Zeit lang ausgewaschen, bis alles koh-
lensaure Kali entfernt ist; die auf dem Filter gebliebene gallert-
artige Masse wird durch Kochen in einer grossen Menge Wasser
geldst und filtrirt, beim Erkalien der Ldsung setzt sich das Salz
in goldgrinen Blittichen mit dem schdnsten Farbemspiel ab;
schicd 'sich das Salz aus einer kalten Ldsung ab, so ist es
amorph und von rother Farbe.  Noch einfacher lisst sich das
essigsaure Kali zur Darstellung des Kalisalzes anwenden, man
kocht zn diesem Zwecke die C¥rysamminsiure mif dem essig-
sauren Kali und filtrirt goch heiss; beim Erkalten setat sich das
Salz krystalinisch ab; <ch’ glhube’ diese Methode hauptsichlich
darum empfehlen zu’ milwen, weil durch die vorhandene Essig-
saure das Alkali verhindert wird, zersetzend auf die Chrysammin-
sdure einzuwirken.

Die Eigenschaften teimer Chrysamminsiure sind folgende:
sie ist pulverformig, meistens amorph, zaweilen auch und vor-
ziiglich, wenn sie sich langsam aus einer salpetersauren Ldsung
absetzte krystallinisch, von gelber, manchmal ins Griine sich
siechender Farbe, manchmal auth heligelb; ist die Farbe mehr
orangegelb, .so enthilt die Siure Aloétinsiure oder Aloéresinsiure.
Im Wasser 10st sie sich bei gewdhnlicher Temperatur sehr wenig
und ertheilt demselben eine belirothe Farbe, bei der Siedebitse
lost sie sich in grosserer Menge und firbt das Wasser purpur-
roth. In Salpetersiure ist sie wenig l3slich und widersteht sehr
lange der Einwirkung vom kochender Salpetersiure, nach lingerer
Zeit wird sie jedoch hierdirch in Nitropikrinsiure. verwandelt.
Mit verdinnter Salzsiure oder Schwefelsiure in der Siedehitze
behandelt, erleidet sie keine Verinderung, dureh concentrirte
Schwefelsiure ‘verindert sie sich auf eine Art, die weiter unten
niher behandelt werden wird. Aetzendes oder kohlemsaures Kali,
Kalk- und Barythydrat zersetzen sie beim Kochen und indern
die Purpurfarbe in Schwarzbraum um. Mit Ammeoniumsualfbydrat
gemengt wird sie schon violett gefarbt, beim Erwirmen geht diese
Farbung in eine indighlaue dber. Ammeosiak bildet mit der
Chrysamminsiure keine Salze, sondern wirkt zersetzend auf die-
selbe ein; mit chlorsaurem Kali und Salziure erwirmt, scheint
sie sich nicht zu verindern. Beim Erwirmen schmilat die
Chrysamminsiure und giebt gelbe Dimpfe. Bei stirkerer Hitze
zersetzt sie sich, verbreitet einen Geruch nach Ameisensiure,
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salpetriger Saure und Cyanwasserstoﬂ'saure und hinterlisst eine
grosse Menge Kohle. .

Die Chrysamminsdure ist in vielen Salzldsungen weit 13s-
licher, als im Wasser und zersetzt alle Salze mit schwachen
Siuren, wie z. B. die essigsauren Salze, zuweilen auch einige
mit starken Sauren, wie z. B. Chlorbaryum, schwefelsaures Na-
tron u. s. w. Die Chrysamminsaure ist demnach eine der stirk-
sten organischen Siuren und steht in dleser Beziehung mit der
Oxalsaure auf gleicher Linie.

Die von Schunk angegebene Zusammensetzung der Chrys -
amminsiure: C, HN,0,, -4 HO hat sich mcht bestitigt, sie
wird vielmehr durch die Formel:

C,,HN,0,, 4 HO
ausgedriickt.

Chrysamminsaure Salze. Die Salze, welche die Cbrys-
amminsiure mit den unorganischen Basen bildet, sind alle ge~
firbt und die meisten in Wasser wenig lslich:

" Chrysamminsaures Kali, C,,HN,0,, + KO -+ 3HO; die
Darstellungsart und die Eigenschaften dieses Salzes sind schon
angegeben worden. Beim Erhitzen verpufft es wnd verbreitet
denselben Geruch, wie die Siure. Coneentrirte Siuren scheiden
daraus die Chrysamminsiure ab, durch schwache Siuren wird
es nicht zersetzt.

Chrysamminsaures Natron, C 1sHN,0,, + NaO + 3HO;
wean man Chrysamminsdure mit essigsaurem Natron zusammen-
bringt, so verwandelt sich die-Saure sogleich in eine rothe
Gallerte, . die. mit' Wasser ausgewaschen und darauf in sie<
dendem Wasser gelost wird, - beim' schnellen Erkalten der Lo-
sang setzt sich das Natronsalz als rethes Pulver, das auch die
griingelbe Farbe des Kalisalzes annimmt, ab, wihrend es bei
langsamerem Erkalten krystallinisch' erhalten wird. In Wasser
ist es nicht lslicher als das Kalisalz, dem es uberhaupt m,
vieler Beziehung gleicht.

Chrysamminsaurer Baryt, C, ,HN,0,, + BaO -+ 5HO;
eine heisse Losung von krystallisirtem chrysamminsaurem Kali
wurde tropfenweise zu einer Chlorbaryumldsung gesetzt und das
entstandene Salz gewaschen; es ist von rother Farbe und in
Wasser unldslich, so dass das Waschwasser nicht die geringste
Firbung annimmi.

1 *
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Das Kalksaly, C,,HN,O,, -+ Ga0O 4 6HO, durch déppelte
Zersetzung einer Losung von chrysamminsaurerh Kali und Ghler-
calcium, oder durch Digestion von Chrysamminsiure ‘mit assig-
saurem Kalk erhalten, ist von schdn rother "Farbe. — Das
Strontiansalz, durch salpetersauren Strontisn und Chrysammin-
siure oder chrysammansaures Kali erhalten.ist van hellerer Farbe
und im Wasser loslicher, als das Barytsalz, — Das Telkerde~
salz, Cy HN,0,, 4+ MgO - ‘6HO, aus Chrysamminsiure und
essigsaurer Talkerde erhalten, ist im Wassér: laslich und von
hellrother Farbe. — Das Zinksels ist purpurroth and sehr
wenig l0slich, das Eisemoxyduimiz dunkelviolett und im Wasser
ziemlich 16slich, das Eisenoxydsals von derselben Farbe, aber
nicht 16slich; das Kadméumsalx, darch Zersetzung von chrys-
amminsaurem Kali und salpetersaurem Kadmiumoxyd erhaltea,
von dunkelpurpurrother Farbe und }3st sich sehr leicht im Wasser.
Das Zinnoxydwisels; wird Zinnchlorir mit einer Lisung vem
Chrysamminsiure gemeagt, so farbt' sich die Flissigkeit nach
eimiger Aeit violett und dant indigblwm, die Firbawg ist diexelbe,
welche Chrysamwyimsdure unter dem Einflusse von Ammosium-
sulfhydrat apaimmt; es scheint daber ummoglich aw seih, em
Zinnoxydulsalz der Ghrysammipsiare za erzeugen. 'Darch -Er-
warmen wird die Flissigkeit schpeller gefirbt wnd es eatstebt
eine schine blaue Farbe, aus welcher in der Firberei Vortheid
gerogen werden konnte. — Das Manganozyduisils, €, HN,0,,
+ MnO - 3HO, aus essigsawresa Manganoxydul und Cherysam-
minsfire erhalten, ist voa schdn rother Farbe. — Das Kupfer-
saiz, G, ,HN,0,, + CuO - 4HO wurde auf zweierlei Art dar-
gestelt, zuerst durch Giessem von schwefelsaurem Kupferoxyd
in eine warme lOsing vorn clirysamminsaurem Kali, wedurch
las Salz als dunkelrothes Pulver niedergeschlagem wird, das
gusgewaschen werden kamn; war das Kalisalz nicht frei vea
Alodtingaure nnd Aledvesinsdure, so ist die ablawfende Flassig-
keit violett gefarbt, wahrend sie ausserdem vos helirother Farbe
ist; die zwelte Art der Darstellung bestebt darin, dass man
Chrysamminsiwre lmt essigsaurem Kmpferexyd  rasammenbringt
und das Gemenge bei 80° digerirt. DBas Bleiowydanit stellte
ich aul dieselbe. Weise, wie das Barytsalz dar, indem ich eine
warme Losung von chrysamminsaurem Kali tropfenweise zu neu-
tralem essigsaurem Bleioxyd setzte; obgleich beide angewendete
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Salze neutral waren, zeigte sich doeh das ertialtene Salz als ein
basisches mit 2 Aequiv. Bleioxyd. Eine andere Art, Bleisalz dar-
zustellen, besteht darin, Chrysamminsiure wit einer Lisung von
essigsaurem Bleioxyd bei eimer Temperatur von 80° einige Zeit
lang zu digeriren; sobald die Chrysamminsiure mit dem Blei-
oxyd in Beriihrung kommt, geht ihre gelbe Farbe in eine rothe
‘Gher; die Digestion muss einige Zeit forigesetzt werden, um
sicher zu sein, dass alle Chrysammipsiure in das Bleisalz iiber-
gegangen ist; die gelatindse Masse ist ‘von duukelrother Farbe
und wird beim Erwirmen hellroth und kornig, die Zusammen-
setzung dieses letztercn neutralen Bleisalzes ist: C,,MIN,0,,
+ PbO + 5HO. — Das Kobaltowydulsals ist von gelbbrauner,
das Nickeloxydul- und Quecksilberoxydulsals von purpurmther

Farbe. — Eine Ldsung von Quecksilberchlorid bringt in einer
Lasung von chrysamminsaurem Kali weder Niederschlag, noch
Farbung hervor. — Das Sﬂbero.rydxa[z ist von dunkelvioletter

Farbe und wurde durch neutrales salpetersaures Silheroxyd mijt
Chrysammmsaure oder chrysamminsaurem Kali dargestellt; es ist
im Wasser fast unldslich. — Das Goldozydsalz ist gelbbraun,
beim Erwirmen ohne Farbung loslich. — Das Platinsaly ist
gelb und fast unldslich im Wasser. .

Die delonirenden Eigenschaften der chrysamminsauren Salze,
gaben Veranlassung, darin NO, anzunehmen; zieht man Sal-
petersaure von ihrer Formel ab, so hat man: '

wasserfreie Chrysamminsaure C, ,HN,0,,
wasserfreie Salpetersiure N O,
, ' - c uHN U,.

Es entstéht nun die Frage, wie diese Ieulere Gruppe zu-
sammengesetzt ist, das Verhalten des ‘Ammoniaks gegen Chrys-
"amminsaure kann dariiber einiges Licht verhreiten.

Chrysamminsiure und Ammoniak. Wenn man Chrysam-
minsdure mit Ammoniak erwirmt, so bildet sich eine Flissig-
‘keit, aus der Salpetersiure keine Chrysamminsaure niederschligt,
dieselbe aber purpurroth firbt; erst nach lingerem Kochen kann
wieder Chrysamminsiure nacligewiesen werden. Auns der ver-
dampfien ammoniakalischen Losung erhilt man durch doppelte
Zersetzang mit Baryt~ und RBleisalzen Verbmdunglm, die keine
chrysammmsauren Balze sind.

Leitet- man dbér Chrysamminsiare: trocknes Ammomakgas
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bei 1000, so entwickelt sich Wasser und die gelbe Farbe der
Saure geht in eine violette iiber.

Der Vorgang bei der Reaction ist folgender:
C,,H,N,0,, + NH; —HO = C,,H,N;0,,.
Chrysammmsaurehydrat
Die erwahnte Verbindung, welche als die A[mdverbm-
dung der Chrysamminsiure zu betrachten ist, ist eine dunkel-
violette amorphe Masse. In Wasser, vorziiglich aber in Alkohol
und Aether ist sie mit schén violetter Farbe l3slich ; aus der
siedenden wassrigen Losung scheidet sie sich beim Erkalten in
‘goldgriinen Blattchen aus. Concentrirte Salpetersiure wandelt
diese Kmldverbmdung, die ich mit dem Namen Chrysammid be-
zeichnen will, wieder in Chrysamminsaure um. Kalilauge. an-
dert die violette Losung von Chrysammid in eine hellbraune um,
und das Chrysammid wird zersetzt. Diese Umwandlung ist die-
selbe, welche die Chrysamminsiure unter der Einwirkung des
Kalis erleidet. Die Chrysamminsiure wandelt sich in eine
schmutzig braunc Substanz um; die Einwirkung des Kalis auf
das Chrysammid lisst sich demnach so erkliren, dass das Chry-
sammid in Ammoniak und chrysamminsaures Kali zerfallt, und
dass letztere Verbindung durch das Kali vollstindig zersetzt wird.
Baryt und Kalk verhalten sich in der Warme eben so wie das
Kali. Concentrirte Schwefelsiure last Chrysammid zu einer hell-
gelben Flassigkeit auf; Wasser zu dieser Losung gesetzt wan-
delt die Farhe derselben in eine schén violette um, und es fallt
der grasste Theil der urspriinglichen Substanz, der Farbe nach
- zu urtheilen, unverindert nieder, Bei geringerem Wasserzusatz
. und Erwirmen wird die Flissigkeit entfarbt und Chrysammin-
saure als griingelbes Pulver niedergeschlagen. Verdiinnte Schwe-
felsaure (1 zu 5) wandelt Chrysammid ebenfalls in Chrysammin-
siure um. In allen diesen Fillen wird ein Aequivalent Wasser
aufgenommen und Chrysamminsiure und Ammoniak gebildet.
Starke Chlorwasserstoffsaure verindert Chrysammid bei gewdhn-
licher Temperatur nicht; beim Erwirmen bildet sich Salmiak
und Clhrysamminséure,

Wenn man Chrysamminsiure mit Wasser anribrt uad ﬁbgr—
schiissiges Ammoniak zusetzt, so bildet sich kein chrysammin-
saures Ammoniak, sondern ebenfalls die Verbinduug C, JH,N3011-
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Chrysammid lisst sich alse.auf trocknem und aufl nassem Wege
darstellen. Das Chrysammid geht mit Basen Verbindungen ein.
Eine wissrige Losung von Chrysammid giebt mit einer wassri-
gen Lisung von neutralem essigsaurem Bleioxyd einen flockigen,
violetten Niederschlag; die Fliissigkeit wird vollkemmen entfirbt
und der Niederschlag in Wasser durchaus wnléslich. Eine wein-
geistige LOsung von Chrysammid giebt mit einer ebenfalls wein-
geistigen Ldsung von Bleizacker keinen Niederschlag. Das aus
der wassrigen Ldsung niedergeschlagene ' Bleisalz 10st sich in
Alkohol aof. '

In Bezug auf die Constitution der Chrysamminséure und
des Chrysammids ist zu bemerken, dass man beide als gepaarte
Verbindungen und zwar die erste als eine Verbindung der Sau-
erstofisiore C, ,H,N,0, mit Oxalsiure, und die zweite als eine
Verbindung derselben Siure mit Oxamid betrachten kann, denn:

Chrysamminsaure. ' Chrysammid.
- ¢,,1,N,0,, c,,H,)N,0,,
2 0 3 (_: ,H;N O’ ,
C,.H,N,0, C,,H,N,0,

Dass in der Chrysamminsiure die Salpelerséure fertlk gebildet
enthalten ist, gebt aus den explosiven Eigenschaften vieler
chrysamminsaurer Salze deutlich hervor. In dem Chrysammid ist
die Salpetersiure unverindert geblieben. Ziehen wir von der
Formel, die nach der Reduction der Oxalsiure oder des Oxa-
-xds dibrig bleibt, die der Salpetersiure ab, also

" Cy2HgN, 0,
NO,

TCLEN O,
so kénunen wir mit vollem Rechtel der Clwymanimiuu die
Formel :
C,,HNO,, HO + €404+ NO, + HO
and dem Chrysammid die Formel — °
C,,HNO, +C H,NO, -{—NO’5 +BO
geben.

Grine Cbrycanmtmdure. Mlt ienm Namen belege lch
das oben erwdhnte grasgriine, Pulver. Bei kirzerer Einwirkung
von Schwefelsiiure auf Chrysawmid ist-es mehr vom olivengri-
ner, bei’ lingerer Einwirkung vori dunkelgriner Farbe. Im Was-
ser ist es kaum 18slich,, firbt dasselbe. aber-roth.  Durch -Kali
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wird es augefiblicklioh- in- chrysamminbauntes Kali umgewandelt.
Bei der Analyse gab didser Ktrper: folgende Resulthte:

L 0,807 Grm. bei 130° i einem Strorh troekier - Luft
getrocknet, giben 1,179 €Oy wnd 0,083 HO. .

IL 0,565 Grm. geben .0,824: €0} und. 0,060.HO. ..

4. 0,766 Grm. gaben 1,131 CO4 und 0,060 HO. ‘

IV. 0616 Grm. gaben 72,4 Kubikcentimeter Sﬂckstoﬂ' bei

19,5 und 763 Millimeter Birdmeterstaind.

I 1L JIk . IV, An?n.lv 'ﬂuoﬂa )
C 3990 399 4031  — 4 A -
H 114 118 . 087 — 2 09
N - 4 ew . 1339 2. 183 i
0 — - . = -, 12 8L,

Diese Analysen waren ‘mit Subs(;oze,n vog den verschieden-

.§ten Bereitungsweisen angestellt wordenj ldl,e Resultate zeigen,

dass diese Substanz dieselbe .Zusammensetzung wie das Chry-
samminsiurehydrat bat. In der That konomte ich auch keinen
erheblichen Unterschied zwischen diesemy. griimen Pulver und der
gelben Chrysamminsaure ausfindig machep. Kocht man das griine
Pulver mit Chlorbaryum, go erhilt man ghrysammipsauren Baryt;
Mmit Ammonjak iibergossen, erhilt man Chrysammid.,

Chry _/volepinsaure (Nzlroprkrznsaure]

D;q,zu der. folgendon Untwsnelllnlg dienende Chryslolepaﬂ-
siure wurde nach Schunk’s Vorsehrift dargestelit. In der Un-
tersuchung iber die Styphniusiure :(die Oxypikrinsiure Erd-
mann’s) gaben Bottger und Will (Aon. d. Chemie u. Pharm.
LV, 274.) an, dass man:aus .der Aloé keine Nitropikrinsaure
-athalten konne.. Schunk besvhre¢ibt die Ghrysolepinsiurd als
so nahe verwandt mit der Nitropikrinsiure, dass man wehl ge+

neigt sein kdmite, beide furudentncb ru halen. Meine Unter-
suchungen in Bezug auf das; Verhalten, der Salze und. die :Zu-
sammensetzung ‘dér Sdure bestitigen, dass die’ Chbrysolepinsiure
nichts andeves als Nitropikrinsaure ist, und dass daher der erstere
Name aus der Wissenschaft gestrichen werden kann. )
.- .. Bei %000 getrocknete . Saure gab mir folgende Resultate:
«  0,6824 Grm. Substanz gabea 0,8007 CO, und 0,0883 HO.
¢ 0,288 Grin. Substanz gahen 96 Kubikcentim. Stitkstoff bei

_ 16,59 C. und 766 Millimeter Barometerstand.
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Versnch.  Aequiv. pikrinsiure berechnet.
a 3, 2 315
H 1,4 3
N 180 3 183
0 493 14 489,

Alaétcucaurc.
(Scheikund. Onderzoek. V. Deel. 2 ﬂ&)

Die Alodtinsiure wurde dargestellt, -indem Alodé mit acht
Theilen starker Salpetersiare erwirmt wurde. Als sich ‘Stick-
oxyd zu entwickeln anfing wurde die Mischung vom Feuer eunt-
fernt und erst nach beendigter Gasentwickelung wieder aaf das
Feuer gebracht und abgedampft, bis sich ein gelbes Pulver
ausschied. Nach villigem Erkalten wurde Wasser hinzugesefst,
wedurch sich eine grosse Menge deés gelben Pulvers ausschied.

Letzteres wurde mit Wasser ausgewaschen und mit saeden-
dem Alkohol behandelt. Die Chrysamminsiure ist in dom Al-
kohol minder ldslich als die Aloétinsaure und bleibt zim’ grossten
Theile ungeldst zuriick. Das Filtrat, wird verdanpft; :das, was
sich nun abscheidet, ist Alodtinsaure, ‘die ‘moch ntit etwas Chrys-
amminsiure veruareinigt sein kann. Die so erhaltene Aloétin-
siure erscheint als gelbes, krystallinisches Pulver, das durch
nochmaliges Auflosen und. Umkrystallisiren gereidigt wird; sie
bildet dann ein oramgefarhenes, krystallinisches Pulver, :ven
bitterem Geschmack, das sich nur wenig in kaltem Wasser, in
grosserer Menge in snedendcm, ziemlich leicht in Alkohol lost.
Die Losung reaglrt stark sauer. Sig kommt mit der’ Chrysam—
minsaure in vielen Slucken uberem, sie ist aber in Wa'sser und
Alkohol weit loslicher und im ‘reinen Zustande niemals gelb oder
grinlichgelb, sondern stets orangefarben. Mit Kali und Natron
bildet sie uemhch leicht 13sliche. Salze und kann auf dlese Weise
von der Chrysamminsiure unterschieden und getrennt werden.
Mit Baryt unad Bleioxyd giebt -die Alodtinsfure unidsfiche Salze,
In Ammoniak 1st sie sich mit schon violetter Farbe auf; ; sie
unterscheidet sich dadurch wiederum von der Chrysamminsaure,
Die Wirkung vou Ammnoniakgas anf Alogtinsiure. ist eigedthim-
licher Art, ich wexde auf dieselbe sogieick: medsr wﬁok-
kommen.



40 Mulder: Ueber die. Produkte der Binwirkung

In Bezug auf die Zusammensetzung der Aloétinsiure ist zu
bemerken, dass dieselbe ein Aequivalent Wasserstoff mehr und
ein Aequivalent Sauerstoff weniger als die Chrysamminsiure
enthilt. Daraus erklirt sich, dass diese Sdure unter dem Ein-
flusse von starker Salpetersidure in Chrysamminsiure verwandelt,
und dass umgekehrt erstere aus der letzteren entstehen kann.

Herr Vlaanderen erhielt bei der Analyse der Aloétinsiure
folgende Resultate:

I. 0,2817 Grm. gaben 0,430 CO, und 0,038 HO. .

IL. 0,3263 Grm. gaben 0,497 CO, und 0,0493 HO.

m. 0,348 Grm. gaben 0,530 CO, und 0,043 HO.

Ferner:

I. 03423 Grm. gaben 41,5 Kubikeentimeter N bei 11°
und 755 Mm. Barometerstand.

‘M. 0,347 Grm. gaben 424 Kubikcentimeter ‘N .bei 11
und 755 Mm. Barometerstand. ,

NI. 0414 Grm. gaben 38,25 Kubikcentimeter N bei ll do
und 762 Mm. Barometerstand.

L il I Aequiv. . Theorie.
C 416 41,5 415 - 14 - 105168 41,
H 15 17 14 3 37,44 - 1,5
N 144 145 145 2 350,00 138
0 425 423 2206 11 110000 893
' ' . T 253912,

Schunk folgerte aus seﬁven Resultsten (Annal. 4.. Chem,
‘und Pharm. Febr. 1848, S. 285) die Formel: C, H,N,0,,.

Aloétinsaurer Baryt. Aloétinsaure wird in Wasser zer-
theilt und mit dberschiissigem essigsaurem Baryt digerirt. Der .
_iberschiissige essigsaure Baryt wird auf einem Filter ausge-
wasclien und das braunrothe, beinabe unldsliche Barytsalz durch
Auswaschen gereéinigt. ° Daa bei l20° getrocknete Salz gab fol-
gende Resultate:

L 0378 Grmn. gaben 0,158 Ba§ = 27,48 Ba0.

1. 0,757 Grm. gaben 0,316 BaS = 27,2% BaO. :

Die Formel C, H;N;0,, -+ BaO verlangt 283 p. C
Baryt.

L a. 0428 Grm Barytsalz, 0,307 Siure entsprechend,

geben mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt 0,480 CO, umd
0,046 HO.
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. b. 0,601 Grm. Barytsalz 0,4363 Alobtinsiure entspre-
chend, geben 0,676 CO, und 0,053 HO.

I. 0,339 Grm.=0,2462 Grm. Saure gaben 28 Kubikcentim.
Stickstoff bei 11° C. und 757 Millimeter Barometerstand.

I. 0,442 Grm. == 0,3212 Grm. Siure gaben 87,75 Kubik-
centim, Stickstoff bei 10,25 und 731 Millimeter Barometerstand.

Diese Resultate geben in 100 Theilen:

I 1L ' Theorie.
C 427 425 14 105168 433
H 17 13 2 24,96 1,0
N 13,5 13,6 2 - 350,00 14,4
0O 421 426 10 100000 413

Aloétinsaures Bleiowyd wurde durch Aufldsen des Baryt-
salzes in vielem Wasser, Fillen mit essigsaurem Bleioxyd und
Auswaschen des aloétinsauren Bleioxydes dargestellt. Es er-
schien als dunkelrothes, unldsliches Pulser, das dem chrysam-
minsauren Bleioxyd sehr ihnlich war.-

0,580 Grm. gaben 0,430 PbS = 54.58 PbO.

Die Formel C, ,H,N,0,, - 2PbO verlangt 53,5 p. C. PhO.

Aus Vorstehendem folgt, dess die Zusammensetzung der
Aloétinséure

C14HN,0,, + HO
ist, und dass sich dieselbe von der der Chrysamminsiure
C,,AN,0,, + HO
nur durch 4+ H—O unterscheidet. Siedende Salpetarsiure
entzieht H, giebt O ab und wandelt die Alotinsdure in
Chrysamminsaure um.

~Aloédtinamid.

Schon oben habe ich bemerkt, dass Ammoniak die Aloétin-
siure mit schdn violetter Farbe auflost. Die Aloétinsaure
bildet eben so .wie die Chrysamminsiure eine Amidverbindyag,
die aber nicht wie bei der letzteren Siure durch Dariberlejten
von Ammoniakgas tber Aloétinsdure erzeugt werden kann. Denn
leitet man Ammoniakgas hei 1009, bei gewdhnlicher Tempera-
tur oder bei einigen Graden unter 0° dber Aloélinsiure, so
findet stets Entzindung unter Entwickelung einer grossen Menge
von Gas und Zuricklassung einer schwarzen Substanz statt, welche
letztere in Wasser, Alkohol, Ammoniak und Kali unléskich ist.
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‘Eine Explosion findet nicht statt, wesn Chrysaniminsiute mit
Ammoniakgas in Beriibrung kommt Leitet man aber sebhr ver-
.diinntes Ammoniakgas iber Aloétinsiure, so farbt- sich dieselbe
sogleich ‘dunkelviolett, nimmt Ammeniakgas- auf und: giebt Wasser
von sich. Die bei 1009 getrocknete Substanz gab bei der Ana-
lyse folgende Resultate:

0,260 Grm. gaben 0,373 CO, wmd 0,0595 HO.

0,287 Grm. gaben 48 Kubikcentimeter N bei 20° und 763
Millimeter.

Versuch. Aequiv. Theorle,
C 3916 1 105168 398
H 254 . 5 62,40 2.4
N. 2058 3 52500 19,9
0 37,12 10- 1000,00- 81,9

. o 2639,‘

-oder- : : ’
C, H;N,0,,—HO + NH, = CNH N 2070 + NH,,.
Dieser Korper ist das Aloetmamld‘ er unlerscheldet sich
von dem Chrysammid durch grdssere Loshichkeit in Wasser, weit
.dunklete Fa¢be und beziglich der Zusammensetzung durch -+ H—O.
BDas  Aloétinamid. wird von Salpetersiure augenblicklich in
Aloétinsdure und Ammoniak zerlegt. Wird die rothe Lsung
mit Kali dbersattigt, se wird die schine - violette Farbe der ur-
spriinglichen Stoffe nichit wieder hergestellt, aber rothes aloétin-
saures Kali gebildet. . '
Beim Erwirmen mit Salssaure mrd das Aloéfmamid in Sal-
miak ‘und Alobtinsdure zerlegt; die auf -diese Weise eérhaltene
Aloétinsaure- ist griin. .

- Hydro--Alodtinsdure.

Unter diesen Namen begreife ich ein ZerSe(zungsprodmt der
*Chrysamtiiin-- und Alobtinsaure, das als' Farbstoff dngewendet wor-
.den kann. - Die beste'Darstellungsart’ dieser -Substanz ist die,
riChrysamminsiure 'mit- Wasser und Zinncllordr im Uebefschuss
‘2t kochen. Es entsteht ein schwarz-dunkelviolettes Pulver, das
iri allen- Flissigkeiten unloslich ist. Ias ausgewaschene und bei
-4200 getrocknete Zinusals hat folgende Zusammenseuung

0,795 Grm. gaben 0i414 8nO0,.

0,601 Grm. ‘gaben -0,312-Sn0,. '

© 0,667 :Grot. gaben 0,472 CO, und 0066 ‘HO.
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0,934 Grm. gaben 49 Kubikcentimeser Stickstoff bei 6° und
765,2 Millimeter Barometerstand.

Versuch. Ao«lulv Theorie.
c 193 1051,68 195
H 1 1 4 50,00 0,9
N 6,4 2 350,00 6,6
0 21,2 1 1100 00 20 ,0
Sn0, 521 519 3 20590 524
: 535758,

Die orgamische Substanz in Verbindung mit Sn0Q, unter-
scheidet sich von der wasserfreien Aloétinsiure durch H und HO:
Ibre Entstehung aus der Chrysamminsiure 13sst sich auf folgende
Weise erkliren:

C14H,N,0,, + 3SnCl, + BHO = C,,H,N,0,,
+ 3800, -+ 6HO.

Diese Formel dieser Verbindung stimmt mit der der Aloé-
tinsdure nicht iiberein. Uebergiesst man die dunkelvivlette Zinn-
oxydverbindung mit Kalilauge, so_geht die Farbe derselben in
eine schdn blaue iber. Es findet dabei Ammoniakentwickelung
statt. Ein Hydrir der Aloelmsaure ist d‘lese Verlnndung in
kemem Halle. :

Die Hydroalodtinsaure giebt beim Behandeln mit Kali Ammo-
niak, wir konnten derselben wohl die Formel geben C,,H,NO, ,
+ NH,. Erwarmt man das Zinnsalz mit starker Salpetersiure,
$0 ,wird Zinnoxyd ausgeschieden und die Losung wird unter
Entwickelung von nitrdsen Damnpfen roth; zuerst bildet sich
Alodtinsaure und durch lingere Zeit fortgesetztes Kochen
Chrysamminsiure; diese Umwandelung bestght in einer Oxydation
von H und H,.

C,,H,N,0,, wasserfreie Hydrealo&linsiure
C,,H3N;0,, Alodtinsiiurehydrat
C,,HBN,0,, wasserfreie Clnysal’nminsiure. :

Uebergiesst man das Zinnsalz der Hydmaloétmsauré it
* starker Salpetersiure, so entwickeln sich’ nitrése Dimpfe;" ‘figt
man dann iberschiissiges Kali hinzu, so 16st sich das mit Zinn-
oxyd gemengte gelbe Pulver auf, 'und die'L3sung verhalt sich ie
aloétinsaures Kali. Kocht man aber mit Salpetersiure und setzl
dann Rali im Ueberschusse zu, so entsteht kein lelchi ldshches
Kalisalz.
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Chrysammid.

Schunk hat fir das Chrysammid (Ann. d. Chem. u. Pharm,
Febr. 1848. 236) eine Zusammensetzung gefunden, die sich als
die des Chrysammids mit etwas Ammoniak verbunden betrachten
lasst. Schon frGher habe ich angefdbrt, dass sich das Chrys-
ammid mit Basen, z. B. mit Bleioxyd verbindet. Eine solche
Verbindung besteht auch zwischen Chrysammid und NH,0. Bei
100° wird NH,, HO ausgetricben. Es scheint, als ob bei
Schunk etwas NH,O mit dem Chrysammid verbunden ge-
blieben wire.- : ’

Was Schunk Amido - Chrysamminsiure nennt, war ein
Gemenge von Chrysammid mit grianer Chrysamminsaure.

Auf die Frage, ob eine chemische Verbindung zwischen
Chrysammid und Chrysamminsiure besteht, ist die Antwort nicht
zweifelhaft, denn: '

€1 H,N;0,; + € HpN,0,, == CggHgN; 044

Aloéresinsdure.

Unter diesem Namen hat Schunck in seiner ersten Ab-
handlung eine Verbindung beschbrieben, die er durch Behandlung
der Aloé mit Salpetersiure erhielt und welche in Wasser ziem-
Fich lasliche Salze bildet. In seiner letzten Abbandlung zeigte
er, dass das durch die Einwirkung von Aetzkali auf Chrysammin-
siure erhaltene Produkt mit dem abigen identisch ist, und erhielt
fir das Barytsalz folgende Zusammensetzung:

Theorie. Versuch,
C 12 - 2847 28,03
H 4 158 1,82
N 2 11,22 —
0o 9 28,46 -
Ba0— 3027 30,80,

Keines von diesen Resultaten hat sich bestitigt gefunden,
und diese zwei Korper sind durchaus von einander unter-
schieden. Fiir die Substanz, welche Schunk unmittelbar aus
der Aloé erhalt, behalte ich den Namen Aloéresinsdure bei, die
andere bezeichne ich mit dem Namen Chrysatrinsdure. Die
Fliissigkeit, von welcher die Aloétinsdure abfiltrirt worden ist,
enthalt die Aloéresinsiure, ausserdem Salpetersaure, Oxal-
siure u. s. w. Dieselbe wird mit kohlensaurem Kalk gesattigt

und der Niederschlag abfiltrirt. Die durchgelaufene Fliissigkeit
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wird mit neutralem essigsaurem Bleioxyd versetst, wodurch ein
brauner, gallertartiger Nicderschiag ontsteht. Dieser Niederschlag
ist von verschiedenem Bleigehalte, doch ist die organische Ver-
bindung stets dieselbe, wenn die zar Bereitung der Alodtinsiure
gegebene Vorschrift genan befolgt wird. Wenn dieses Bleisalz
in Wasser suspendirt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt und die
vem Schwefelblei abfiltrirte Flissigkeit eingedamph wird, se er-
biit man die Aloéresinsiure als braune, amorphe Masse. Das
Bleisalz von verschiedenen Bereitungsweisen herriihrend, wurde
von Herrn Vlaanderen untersucht. Die Resultate der Analyse
gaben in 100 Theilen folgende Zahden:
) Aequiv.,  Theorle.

C 42,7 428 423 1051,68 27
H 22 19 " 24 37,4k 15
N 7% Th 1714 175.00 7.1
0 477 47,9 479 1200,00 487
2464,12.

Die Menge des Bleioxydes betrug im Durchschnitte 61,8 p. C.
Die Formel C, H;NO,, erheischt fiur 3 Aequivalente Bleioxyd
63. p, C.
Vergleichen wir die Zusammensetzung der Chrysamminsiure,
Aloétinsdure und Aloéresinsiare, so finden wir, dass:
Chrysamminsaure = C, HN,0,, + HO
Aloétinsdure = C, ,HoN.0,, + HO
Aloéresinsaure = G, ,H,NO,, + HO.
Ziehen wir von der Aloéresinsiure HO ab, so haben wir:
Chrysamminsaure C,,HN,0,,
Aloétinsiure C; H,N O,,
Aloéresinsaure C, H,NO,,

oder : ‘
Chrysamminsiure C, ,HN,0,, + O
Aloétinsdure C, HN,0,, + H

und }
Aloétinsaure C, H,NO,, + N
Aloéresinsaure C,,H;NO,, + O.

Der Zusammenhang dieser Sauren unter einander und der
Neiguog derselben, in einander dbergehen zu kinnen, wenn
sie oxydirenden und reducirenden Stoffen ausgesetzt werden,
wird durch das verstehende Schema erklarlich.

Die Alo®resinsiure.liefert mit Kali, Natron, Kalk, Baryt,
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hrauve, nicht krystallisirbave, asliche Salae, wihrend sie ‘mi
Blei-, Kapfers, und Silberoxyd brausliche unlisliche liefext.

Durch Kochen: mit starker Salpetersiure wird die Aloéresin~
saure, unter Entwickelung vea nitrdsen Démpfen zuerst in Aloé-
tinsaure, und durch forigesetzte Emwnrknng in besnmmmsaure
umgewandell.

Dje Aleéresinsdure ist demnach das erste Produkt der Ean- '
wirkung der Salpetersiure aunf Aloé, und verdunt deshalb be-
sonders beachtet zu werden.

Behandelt man Aloé: kurze Zeit mit Salpdersim'e. $D er-
halt man nur Aloéresinsiure; durch lingeres Behandeln erladlt
man Aloétinsiure und das Endprodukt [beider ist allein Chrys-
amminsiure. Je brauver die Chrysammiosaure ist, desto mebr
ist ibr Aloéresinsiure beigemengt; ist sie -aber orangefarben, so
ist sie mit Aloétinsdure verunreinigt. Diejenige Siure, die
Boutin (Compt. Rendus 1840. X, 452) unter dem Namen
Polychromsaure besehtieh, war Chrysamminsiure, die: mit
Aloétin- und Aloresinsiure gemengt war. S

C'hrycatiusd'ur.we.

Die Chrysatinsiure ist ein -Zersetzungsproduct der Chrys-
amminsiure, das der Aloéresinsiure in ausserem Ansehn und
vielen Eigenschaften gleicht, sich aber durch andere und na-
mentlich durch die Zusammensetzung von diéser Siure unter-
scheidet. Sie hat das Aussehm einer humusartigen Substanz.
Folgende Bereitungsweise giebt eine Bleiverbindung’ der Chrysat-
insiure mit constantem Bleigehalte. In uberschissige missig
concentrirte Kalilauge wird Chrysamminsiure gebracht und das
Gemenge bis zum Sieden ‘erhitzt. Nach vollstindiger Losung ist
eine braune Flissigkeit entstanden, die -mit Wasser verdinnt,
filtrirt und mit aberschissiger Essigsiure erwirmt wird. Nach
dem Erkalten wird die Fliissigkeit mit neutralem essigsaurem
Bleioxyd gefillt. Es entstand ein reichlicher brauner Nieder-
schlag, der nach dem Auswaschen bei 1300 getrockmet wurde.
Er bestsnd aus <chrysatinsaarem Bleioxvd. Die Analyse gab
Resuftate, die im Folgenden rusammengestelit sind:

L 05285 Grm, gaben 0,421 Grm. PbO, 80, == 58,64 p. C.
Pbﬂ. R ‘ - ' AN
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. B 1,362 Gom, geben (928 Gm. PLO, 50, =
58,78 p. C. PbO. . L
. Aeqniv.’ ’ Theorie,

C 46,22 46 15 , 2% 7 1802,88 46,2
H 1,89 189 6 74 88 1,9
N 130 1369 + - & ¢ 2500 13,5
0 .38 3827 15 15000 384

W
Die Formel: -

CyHgN,0,, 4+ 4PbO erfordert 38,8 p. C. Bleioxyd.

Die Bildung der Chrysatrmsiure lasst sich durch folgendes
Schema erklaren:

. Cbrysammmsiure C,,H,N.O,,

-

" Wasser Hy, O,
R H1‘N4037 Coo
;- Ameisensawe . Cy:H Qg4 | o
- Kohl.wsime R PO | N
. Salpetersaurs . . . . N O,
.- Chrysatringénre. .G, G"H.N.O“ ;
CasH,N, 0y7-

Die Chry%atrmsaure lsvt in Wasser und verdiinnten éauren
. laslich, sie bildet 13sliche Kali-; Natron- Kalk- und Barytsalze,
! unldsliche Silber- und Bleisalze.

Durch Salpetersiure wird sie nicht wieder in Chrysammin-
siure verwandelt; sie lasst alph dadurch also ven der Aloétin-

saure unterscheiden. S B TT

Die genannte Chryspitiusiute Kann idber die Constitution
der Chrysamminsdure einigés ‘Licht verbreiten. Oben gab ich
an, dass sich das Ghrysaminid wie eine gepaarte Oxamidverbin-
dung verbalte yad dags m der ﬁhrxsammwwe Oxalsiuge ent-

.hahepl w: :ﬂm‘ RPN YR IR BRI IS ot TN PR
SN Chrysdﬁm:nsaute’ Ry 'Cblysammnd o
SNt Cu“zN:puh ‘ - CraHaNaQyy /
wr Gy Ol., .Gy Hﬂ! 0; O
NITaH uHaNaOo LA GaHgNy O, :
erhwmr vam letzterer Formel Salpetersaure ab )
T C,4H,N,0, ,
‘) aen v s it N 05 o !
‘ G C;;H;N 0 T T

Journ. 1. pnl(t. Chemie. XLVIIL 1. 2
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so haben wir die Formel, die die Nitropiknnsim minus NO,
und NO, giebt, denn:
C,H#,;N,0,, Nitropikrinsiure
~ - . N0,
C,,H,N 0,.
Dieselbe Formel finden wir auch in der Chrysatrinsiure
wieder, denn:

G’iﬂ.N'Ol.
N 04

"~ Ca N0,y
H, O,
‘614“4210'0

= Cq H,NO,

Die Chrysatrinsdure ist aus der Chrysamminsiure durch
Aufnahme von 3HO und Aaskcheiden von NO, und C ,HO, ent-
standen. Diese G HO, sind gleich 2C,0, -+ HO.

Es liegt daria’ ein neuer Beweis daftir, duss in der Chrys-
amminsiure die Otalsiure mit Salpetersiure gepaart vorkommt.

lndlgs.'\ure st aml‘ ‘diese Weise betrachtet:
G ND,

H: Oa
"€, H,N0,

2
<, aﬂéﬁﬁa

und die Oxypikrinsaure:

dolt can ) e .CI’H.N’(}.. o

g et oo e Ny "

T T A Gl N Oy .00 ., o
' ‘Was' die Constitution ' der Chiysstrinsiure anlangt, so

steht sie mit der Nitrepikrinsiure in folgendem Zusammenhange :

CaHeN;0,, == 2C,, H,NO, + NO, .+ 2HO.
Nebmen wit in ‘8em Anilin den‘Paarling C,,H, an, so

ist der Paarling' der Pikrinreihe C, H; demzufolge haben wir:
Nitropikrinsure == C,,H,N,0,, = G, M - 3NO,, HO.
Oxypikrinsdore == C, ,H,N 0), == C,,H 4 2NO, 4 NO,

+ ﬂO

Anilsiure = €, HNO, == C,,H + NO, + C,0, -+ SHO.
Chrysamminsiure = C, ;HN, 01, —C"H + 2NO0, + C,0,.
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Alodlimssure. == G100 = Cyal + 2N0, + €,0,

R -+ HO. ,
Aloéresinsiure — C“H,I\O,, = C,.H + NO, + C,O
-+ 2HO + 20
Chrysatrinsiure — C“H,N O" =-2G,sH + 2NO, + NO,
. . : : + 4H0

1Cﬁtyidd&m

Mit diesem Namen bezeichne ich' eine violette Substanz, die
man durch die Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure ‘auf
Chrysamminsaure erbilt. Wenn man Chbrysamminsure mit dem
ersten Hydrat der Schwefelsiure bis zum Sieden erhitst, so tritt
nach einiger Zeit eine so hefige Reaction ein, dass die Masse
unter starker Gasentwickehing hiufig ibersteigt. Das sich ent-
vickelnde Gas ist Untersalpetersiure. Nach beendigter Reaction
ist die Chrysamminsiure in eine in Wasser unltsliche, dwnkel-
violette Substanz umgewandeit. Dieselbe wird mit Wasser ver-
dinnt, auf ein Filtrom gebracht und von der Schwefelsiure
durch Waschen befreit. -Sie erscheint dsim als gallertattiger
violetter Karper. Bei der Reaetion wird ein Theil der Chrys-
amminsiure durch die concentm'te Schwefelsiure zersetzt. Denn
wenn man dié Sdure in einer Retorte einwirken - l6sst, deren
Hals mit einer Gasentwickelungsrdbre verbunden ist;' die wnter
Quecksilber fitbrt, so erhilt man ein Gasgemenge von schwef-
liger Sdure, Kohlensiure und Kohlenoxydgas.

{hs Chrviodin- gah bei ‘der Analyse folgende Reswitaté :
‘0:600 Grm. gabén1,220' CO, und 6,805 HO. . . -
0,286 6rm. gaben 0,585 €O, wnd 00478 HO. -
0,500 Grww. giben'28 l&ubllmenumewr N bei zow' und

786 Milliinétor Baroineterstand. . e

. 0599 Grm. gaben 1,209 €O, mwd 0102 HO o
0,5%1 Grm. gaben 27,5 Kubnkcenhmeter be|'7 29" und
7596 Milliméter Barometerstand.

L I Aequiv. ~ "' Theorie. "'
C 559 589 551 56 420072 . 551
H 19 ¢9 19 8 9984 1.3
N - 85 62 3 52500 6,9
0 — 357 368 28 2800,00 367

NR

7631,56,
2‘
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Die Unwandelung der Chrysimminsiure in Chryiodin geht
wahrscheinlich auf folgende Weise vor sich:
4 Aequiv. Chrysamminsdure =5 Cj5oHgNgDys
: ' ,' Ns0s0
- Cheyiedin == Cz4HyN;0,,. S
Durcli Ammoniak wird das Chryiodin in zwei indigblaue
Korper zersetzt, von denen der eine in Ammoniak 18sliche eine
Amidverbindung ist; der ®ndere in ‘Ammoniak unldsliche ist
eine Ammoniakverbindung. - Aus folgenden Resultaten geht her-
vor, dass das Chryiodin die Zusammensetzung: einer gepaarten
Verbindung hat;

CagH,N 0y
, CastlN,045
.- Chryiodin Cg HgN;Og4- . .

Das Chryiodin' giebt mit concentrirter Salpetersiure erwirmt
reichliche nitrése Dimpfe und eine. rothe Losung, die mit Kali
iibersattigt kein chrysamminsaures Kali giebt. Mit verddnnter
Kalilssung behandelt, - 1ost. sich das Chryiodin auf; die Losung
ist von schon violetter, nicht blauer Farbe. Durch Salzsaure
wird das Chryiodin aus dieser ;Losung 'als -violette Gallerte ge-
fallt. Diese Substanz, schliesst sich in keiner Beziebyung an die
Chrysamminsaure odgr eine .andere der davon ahgeleiteten Sub-
stanzen an. . - . i - - L N O

[ ’ B

" Chryivd- Amid.i . s
Uebergissst . man - Chryiodin - mit, flissigem Ammopiak, S0
. wird dasselbe awgenblioklich, biau, und es 155t sich ejn Thail auf.
Wascht man den ‘andesen; nolsslichen Theil, .dor gallertartig ist
mit verdéuntea Ammaniak und Wasser aus; .sq bleibt ein
dunkelblauer Korper zuriick, der hei 120° getrocknet;, kel der
Analyse folgende Resnltate. gab:. oL

0,942 Grm. gaben 1,810 CO, und 0,238 HO. .

0,670 Grm. gaben 82,5 Kubikcentimeter N bei 17,5¢ und
745 Millimeter Barometerstand. ’

Versuch, Aequiv. - Theorie.
¢ 52,45 2% 210336 524
' H 281 8 ' 908k 25
N 1403 3 ° 52500 13,0
0 3072 13 7 1300,000 321

"4028,20.
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Die Bildung des Chryiod-Amids lisst sich auf folgende Weise
erkliren: . o
CyeH, N. 0,,
+ H. Nj »
C’O“lbmsol'l

H, O,

’CSOH. N’OI.Q’

Chryiod - Ammoniumoxyd.

Wenn der von dem Chryiodia in Ammoniak geloste Theil
zur Trockne verdampft wird, so erhilt man ebenfalls eine in-
digblaue, aber in Wasser sebr leicht 13sliche Masse. Bei 120°
getrocknet, gab-: dieselbe:

0,484 Grm. gaben 0,889 CO, und 0,137 HO.

0,621 Grm. gaben 81,5 Kublkcentuneter N bei 3,5° und
™ ,2 Millimeter Barometerstand.

" Versach. Aequiv. Theorie.

C 501 2103 36 498

H 32 10 124,80 2,9

N 164 4 700,00 . 16,5 N
0 33 13 1300.00 308

Gehen wir aus von
CyeH, N3Oy,
+ Hg N,
CesH, 0N 401:’ }
so sehen wir,  dass eipe der beiden Gruppen, in welche das
Chryiodin durch Ammpniak geschieden wird, pimlich die Ver-
bindung "H.N,Ou, sich mit dem Ammoniak verbindet zu
CasHyN, 0,4 2NH 0.
Die Verbmdung 1st sich leicht in Kah unter Ammomakenl-
wickelung, verliert dabei die blaue Farbe und wird violett. Salz-
siure fallt die Substanz aps der. Lasung.

¥

Chryundin-Ammomumowyd D
Wenn man @hrynmmaaure mit, Ammoniak erwﬁrm und
durch die Flissigkeit. Schwefelwassersto&as leitet, so wird die-
selbe zuerst violett, dann mdagl)lau Ein 'l?lell bleibt un-
gelost. Letzterer 1wird durch ein Filter abgeschieden, ausgewa-
schen und getrocknet. "Es ist' nicht mdglich, die Verbindung
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frei von Schwefel zu erhalten, ebgleick derselbe ibw ‘nioht we

sentlich anzugebdren scheint. Die bei 130° getrockmete Sub-
stanz gab folgende Resultate: ‘

0,523 Grm. gaben 0,872. CO, und 0,114 HO.

0,824 Grm. gaben 136,3 Kabikcentimeter N bei 14° und
744,2 Millimeter Barometerstand.

1,175 Grm. gaben 0,372 BaO, SO,.

Versuch. Ae iv. Tlleorle
. 45,4 415 gg 48,0
H 2,4 2.5 8 2 3
N 192 B | B T 20,0
0 286 299 13 . 207,
S 44 —

Ist die Verbindung schwefelfrel, 86 ist ihre Entstebung auf
folgende Weise zu erkliren. Wasserfrene Chrysammmsaure ==
C,,HN,0,,. Wird hierzu SH gebracht, so entsteht Aloétinsiure
C,,MN,0,, + SO. Diese giebt mit Ammoniak Aloetmamld—.—

C,,H,N,0,, + NH, — HO= cun N,0,.
Letztere Formel verdoppelt C, ,H,N,0,q
davon abgezogen NO,
giebt Chrysindin-Ammoniak C“H,,N,,O“.

-

Chrysindamid.

Wenn man Chrysamminsiure in Aminoniak 13st, durch die
Flassigkeit Schwefelwasserstoflgas leﬂe[ bis zum Sieden erhitzt
und filtrirt, so erhalt man mach dem Abdampfen einen blauen
Riickstand, der das erste Produkt der Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff auf Chrysammid ist.' Es bildet sich _namlicb hierbei
erst Chrysamid durch Austausch von HO ‘und NH,. 'Die ent-
standene Verbindung giebt beim Behandeln' it Kali Ammoniak
aus. Die Analyse der bel 1200 geu'ockneten Substanz, die in-
dess ebenfalls nicht ganz ﬁ-en mn Scbwefel war, gab folgende
Resultate :

0,683 Grm. gaben 00'70 BaO, 8O, "7

0,7525 gaben 108 Kublkcentlmeter N bel 11° und 764
Mllhmeter Barometerstand. '

06197 gaben 0;9873 €Oy, nnd 0146 "HO. oo
Versuch, Mggh Them'in‘ R
€ 42,83 80 ,
2,63 ,1 9 ‘2.4 :
N 17,30 g 2 & AT !
0 3584 64 . .9 . 368 .
s 1,40 — — -
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Der Schwefel ist als suffllig vorkandea zu betrachien. Diese
Verhindung ist auf folgende Weise enstanden:

2 Aeq. Chrysamminaiure CqH (N O4,.

Salpetersiure — NO

-5
c.lu CNDOI L]

Ammoniak + H (N,
Caell10NsOyy
Wasser — H, 0,

CqeH (N,0,,.

Wird durch dic Lisung der Chrysamminsiure in Ammeniak
iberschissige schweflige Siure geleitet, so erhilt man eine braune
Flassigkeit, in welcher Salzsiure keinen Niederschisg erzeugt. Wean
man Chrysamminsiure in lauwarmem Wassor zertheilt, durch die
Flassigkeit dberscbilssige schweflige Siure leitet wnd dann Am-
meniak zuseizt, so wird die Flissigkeit ebenfalls deutlich braun,
Wird die schweflige Siure nicht im Ueberschuss angewendet, so
wird die Fldssigkeit violett und ganz hell. Mit Salzsiare ver-
mischt und erwirmt, entwickelt sich achwellige Skwre uad e
entsteht .ein brawner, gallertartigar Niederschlag.

Diese und einige andere Reactionen verdienen jedoch eine
pihere Untersuchung.

) 8 ,
Ueber die Oxydation der Harnsiure ver-
mittelst Kaliumeisencyanid.

A. Schlieper theilt (Aon. d. Chem. u. Pharm. LXVIL, 2135)
‘hieriiber Folgendes mit. In eimer lauwarmen Ldsung von Harn-
siure in etwas mehr wissrigem Kali, als zur Bildung von neutra-
lem harusaurem Natren erforderlich war, wurde mach wnd pach
gepulvertes Kaliumeisencyanid eingetragen, das sich in dem Verhalt-
nisse, als es sich loste, in Kaliumeisencyanir umwandelt.
Schen nach dem ersien Bintragen schieden sich réthliche Flo-
ckea aus, zu demen bald die ganze Masse brdiartig: gestand, bei
der Unterauchueg erwies aich, dass dieselben aws saurem, harn-
saurers Kaki hostanden. [Es wurde abwechselud Kali und Kali-
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umeldentyanid zigesetzt, bis sus dei Flasigheit: st Zdsate ' eini-
ger Tropfen Salzsiure keéine Harnshure inehy audgeschieden werdd.
Die alkalische schwach rach mntontak rischewde Pliksighéit wurde
mit Schwefelsaure - neatfalisirt und kochend abgedsthpft.~ Die
grossere Menge dee.Blutlaugensdlzes wurde durch Krystallisation
getrennt, der andere Thef' des Kaliumeisencyaddes' :und das
schwefelsaure Kali.durch Alkebdl ausgefillt und die pracipitirte
Salzmasse mehrmals 'mit Alkohol ausgekocht.  Aus: -der//alko-
bolischen Losung scli¢iden Sich 'beim Abdampfen krystallinische
Krusten eines organischen Korpers "ausi - 'Bie ' kéystallifiische
Substanz zeigte bei der Andlyse und' darch die Resctionen,: dess
ste michts als Aftantoin C H,N;0, war.” Wie @ber dén Krys
stallen befindliche: klebrige: Mutterlange’ owthak: viel Kali ‘und eine
orghnische Substanz,’ die an Bleioxyd gebunden und ‘analysirt zh
der Formel C H,N, 0, fabrte. Schlieper schligt fir diese
neué Siure dem Namen Lantanursiiore- Yor. ' Dié - wasseHreit
Stiure kam- betiachtet werden als 'bestehend aus 2 Aeq.. Cyan,
1- Aeq. Ameisensiure und 3: Aeq.! Wasser, - oder 'als Harnstefl
—+ 4 Aeq. Kohlenoxyd, ‘sie’ hut ein Atom O wwehi als: 'Muve-
xaph und ‘Difluan, ~—'Lasst man AllanfeMs in" contcewtrirteri Kali-
lauge geldst, mehrere Tage lang stehen, o' ‘it alles AHantoia
verschwunden und es hat sich eine neue Siure die Hidantoin-
adure gebildet; fir das hidantoinsaure Bleioxyd fand Schlie-
per die Formel CgH,N,O,, PbO. Diese neue Siure ist aus
dem Allantoin durch Aufnabmer von 2 Aeq. Wasser entstanden.
Man kann dieselbe als bestehend betrachten aus 4 Aeq. Cyan +

8'Aef. HO oder‘aus 6Aeq Owdmidsiv 2 2T el il
SR YRETEDSTIPS B PO R
R DR L o N N ' I3
L III TR TSI BT

TR AT T T

Ueber dle ‘chemische.. Zusalmnensatzng
. oo der Knochen. " - Lo
T T I L R T I PRI
“{ Heintz ‘verfubr" hel seiper - Unml‘suclmng‘ (Poggend
'Annal. LXXVIF,; 170) auf’ folgeiyle ' ‘Weisd. © Bie icompuctesten
Stacke friseher Rolirenknochen wurliun vour der Knockenhalt - do
wie' von<allertl mhingendém Fette: befreit ‘und' dant mvidelst eines
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Hammers wersshlagen. Die 2erkieinerten Sticke wurden in cinewm
Boutel .von feimem' Leimen: in. eim mit destillirtem Wasser ange-
falltes ' Geffiss .gelifngt und zweimal vier wnd. zweamig Stuades,
unter einmadiger  Ermeverung des Wassers darin gelsssen. Die
Knochen wurdes ausgepresst, bei 35° getrocknet, in einem Stahl-
mirser zerstassen, das Pulver 1gesiebt upd letzteres bei. 1500
gelrocknet, bis eine Gewichtsabnahme nicht mehr statifand, Das
trackne Pulver wurde in zwei Portionen gewogen. Der eine Theil
warde in einem Glaskdlpchen mit etwas Wasger zysammenge,
schittelt und daraul in densclbep ¢in mit Salzsiure gefilltes
Bobrchen. gebracht,  welches so gestellt wurde,. dass die darin
enthaltenq Floasigkeit dureh Neigen des ganaen Apparatey aus-
fliessen komamte.. Der Apparat wurde durch einen ein Chlorcal-
ciumrobr tragenden Kork, der mit. Sjegellack eingekittet war,
verschlossen. Nachdem dieser Apparat eine Stunde lang auf der
Wage gestanden hatte, wurde er gewogen und dann die Siure
mit dem in Wasser aufgeschwemm{én Knochenpulver gemischt ;
nach mehrmaligen Erwirmen und Aussaugen wurde der Apparat
"wieder gewogen. Als die Erwirmung des Kélbchéns und das
Aussaugen des Apparats auf dieselbe Weise nochmals wiederholt
wurde, fand sich stets noch eine Gewichtsabmahme von einigen
Milligrammen, dieselbe fand bei ‘jeder’ spateren Wigung statt.
Diese quichlsabpahme lasst sich nur durch die Amnabme er-
kiaren, dass dié durch die zigesetzte Siure freigemachte Fluss-
saure auf das Glas einwirkt und Fluorkiesel und dadurch wieder,
bei Gegenwart von Wasser Kieselfluorwasserstoffsaure bildet, die
mit den Wasserdimpfen zum Theil !‘orlgerissen' wird, ‘oder dass
durch die Einwirkung der sauren Fliissigkeit auf die Gelatina
der Knochen allmahlich Gase entwickelt werden, durch deren Ent-
weichen fortwibrende Gewichtsabnahme ' stattfindet. Der Verf.
sah desbalb die érste Wagung stets: als-die' richtige an. — Die
zweite Portion ‘des Knochenpulvers wurde in einem gerdumigen
Tiegel bei, maglichst gelinder Warme verkohlt, dig Kohle aber
nicht sogleich verbrannt, sondern mit heisser Salzsiure pusge-
zogen. Die riickstindige Kohle hinterliess beim Verbrennen nie-
mals eine wigbare Menge Asche. [ler sajzsaure Auszug wurde
in einer Platinschale bis zur Eutfermwag-des grossten Theils der
iiberschiissigen Salzgiure pingedamplt, mit:kollensaurem Natron
ibersattigt, zur Trockne' gebracht und aber der Lampe zusammen-
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geschmolzen. Die geschmolzene Masse wwrde w2 Wasser uid
Salzsiure gelost, mit Ammonisk im Ueberschusse versetat wad
der entstandene Niederschlag in Essigsiure gelést. In einzelnea
Fillen blieb etwas ungeldst ruriick, das die . Zusanmensetsung
des pyrophosphorsauren Kalkes Ca,P hatte. In keinem Falle
war Eisen zu entdecken. Die Essigsiurelosung wurde mit exal-
saurem Kali vollstindig gefilit, der Niederschlag nach 24 Stan-
den abfiltrirt, ausgewaschen, in kohlensauren Kalk umgewandelt
und gewogen. Die vom oxalsauren Kalk abfiltrirte Fhissigkeit
wurde darauf mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt, wodurch die
in den Knochen enthaltene Talkerde als phosphorsaure Amme-
niak-Talkerde gefilit wurde. Die im Filtrat enthaltene Phosphor-
sdure wurde durch schwefelsaure Magnesia und Ammeniak ge-
fallt und eben so wie die Talkerde als pyropbosphorsam'e ge-
wogen.

' 1. Ochsenknocken.

Vom Femur eines Ochsen: :
Knlkerde : 37,46

Talkerde 0,97
Phosphorsiure o - 27,89
Kohlensiure 3,10

Verlust, organ. Substanz, l-'luor, Wasser 30,58
Nimmt man die Kolllensiure an die Talkerde gebunden an,
und setzt man die Magnesia als phosphorsaure Magnesia
(PO, 3Mg0) voraus, so ist die Zusammensetzung der unter-
suchten Knochen folgende: _
' Kohlensaure Kalkerde 1,07
. Phosphorsaure Talkerde (Biag,) 2,00

b Plosplors Kalkerde ('l} ba,) 58 30
© Kalkerde
*  Ovganisshe Substanzen otc.: - 30,58
, . o . 100,00.
II. ‘Hammelsknochen (vom Femur eines Hammels).

In 100 Theilen:

Kalkerde 40,00
’I’alkerde 0 74

rodnre 29.54
Ko :Mure 3,08
L Organ. Substanz, etc. 26 54



Zusammenseizung der Knochen. 7

eder nach obig.r Annahme zu Sakzen grappirt:

ure Kalharde ' 19“

Fohleuam Talkerde 1,59

liosphorsanre Kalkerde 6‘;}?
Organlsclle Substanz, eto. 26,54
00,

IIL. Memchenlfnocm.
Von dem mittleren Theile des Oberschehkelknochens einer

am lyphus abdominalis gestorbenen Frau.
In 100 Theilen:

Kalkerde 37,89

Talkerdo 0,87

Phosphorsiare 28,27

Kohlensiure 2,80

; Sabstanz, ete; 30,47

166,00

oder zu Salzen gruppirt : ,
Kohlensaure Kalkerde 6,36
Phosphorsaure Talkerde 1,23
aosphomure Kalkerde ‘2’3
Organ, Substanz, ete. ' 30,47

Ziemlich dieselben Resultate wnrden auch von H. Kern
erhalten, als das Knochenpulver nicht gegliht, sondern mit Salz-
siure ausgezogen wurde. Die Resultate aller dieser Versuche
simmen damit dberein, dass die Menge der Basen in den Kno-
chen grdsser ist, als zu vollstindiger Sattigung der darin ent-
haltenen Kohlensiure und Phosphorsiure erforderlich ist. Da
ausser Fluor keine anderen unorganischen electronegativen Sub-
stanzen (d. h. keine schwefelsauren oder Chlorverbindungen) in
den Knochen vorkommen, so bleibt nur noch anzunehmen
dbrig, dass jener uberschussng gefundene Kalk als Fluorcalcmm
in Rechnung zu bringen sei.

Berechnet man ihre Zusammensetzung auf 100 Theile der
feuerbestindigen Bestandtheile derselben, so findet man: '

" " Ochsenkn. Hammelskn, Menschenkn.
Koklensanre Kalkerde * 10,07 9,42 - 008

Phosphorsanre Talkerde (Fikg,) 2,98 2,15 1,75
Phosphors. Kalkerde (PCa,) 8307 - 8439 85,62
Fluercaleiam < 3,88 405 -3,57

10000 . 100000 . 10008
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Der Verf. versuchte das Fldor direct zu’ bestinmeh, indem
er 4,005 Grm. bei 1500 getrdckneten Knochenpulvers in einem
Platintiegel verkohite, die Kohle im Sauerstoffstrome verbrannte
und die weissgebrannte Masse mit kohlensauremi Natron zusam-
menschmolz. Die geschmolzene Masse wurde mit heissem Wasser
ausgezogen, die Flissigkeit bis auf ein geringes Volumen abge-
dampft, mit Salzsiure angesiuert und. vier-und zwanzig Stunden
lang unter einer Glocke neben einer Ldsung von itzendem Kali
stehen gelassen, worauf, mit einer langere Zeit aul’bewahrten,
frisch filtrirten Mischung von Chlorcalcium und Ammgniak die
Phosphorsiure und das Fluor gefillt warde. Der aus phosphor-
saurer Kalkerde und Fluorcalcium bestehende Niederschlag wurde
gegliht. Sein Gewicht betrug 0,4835 Grm.' Darauf wurde er in
einer Platinschale mit Schwefelsdure iibergossen und bis zu vollstin-
diger Entfernung der Fluorwasserstoffsiure erhitzt. Nach Zusatz
von Wasser wurde durch Alkohol die schwefelsaure’ Kalkerde
vollstandig gefallt, und aus dem Filtrat die Phoéphorsaure durch
schwefelsaure llagnesxa und Ammoniak niedergeschlagen. Es
wurden auf diesé Weise 0,648 Grm. schwefelsaure Kalkerde und
0,3055 Grm. pyrqphosphorsaure Magnesia erhalten. Diess ent-

t O 2RRR - I 01936+ m, Phosphorsaure.
t;lch der Differenz
uor "und der ibr
des Fluors in den
'm. oder 1,00 p. C.
Fluorcalclum ‘Der
der, Knoclnen an
f zneht aus semer

lten eine. ﬁéring'e
Menge m, wie di¢ wysses VOD Berzelnus, 'Fr e-
‘rlchs und hrdmann nacbgewnesen worden lst '
Ch orverbmdungen, von schwefe]sauren Salzen ‘und von Ensen.
Wo dieselben als- Bestandtheile: der Knochen .gefunden worndep
sind, .ist die Fliissigkeii, welche-sne dmhmqht, ,nw.ht vor dem
Versuche. entfernt-werden. - ] Lo 4 TS
3. :Pie feuerbestindigen. Basen in den Knocheq reqcbcp
gerade Mitf, um die derin enthaltenen Basen vollstandig za-séttigen.
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Es. muss daher niht alloin die phacphorsaure Talkerde, souders
aach die phosphersaure Kalkerde gemiss der Formel PR, da-
rin enthalten sein.

i

Iv.

Chemisch- physiologische Untersuchung
einiger Stoffe aus der Familien der

Menispermeen.

Ven De. €. Bideker.
(Auszag aus d. Ann. d. Chem. w. Pharm. 61; 31.)

Columbin.. Dieser Stoff wurde vom Verfasser dargestellt,
indem derselbe Columbowuzel mit Alkohol von' 75 p. C. auszog,
von dem Auszug den Alkohol abdestillite, den Rickstand im
Wasserbade eintrocknete, das Zuriickbleibende mit Wasser " auf-
nabm und aus dieser Losung das Columbin mit Aether auszog.
Nach dem Abdestilliren des gr()sslen Theiles des Aethers schei-
det sich das Columbin krystallinisch,aus. Das fettes Oel ent-
haltende rohe Cplumbm wird durch Waschen mlt kaltem Aether
und wnedeqholles Un}krystalllsnren gereinigt. Des Verfassers Be-
strebungen, eine zur Aequivy entsbestlmmung geeignete Veg‘bm-
dung zu erhalten, blieben ohne Erfolg. . Die Analyse gab Zahien
aus denen die Formel 'Cq 1Hy,0; abgeleitet wurde. Da aber
die folgenden Substanzen 42 Aequivalente Kohlenstoff ‘enthalten,
so muss die Formel verdoppelt werden. Sie ist dann CoaH,,0,,.

Berberin. Trocknes alkobollsches Extract. gab beimy Aus-
zichn mit heissem Kalkwasser eine dunkel-braunrothe, Lisung,
aus der sich nach dem Neutralisiven mit Salzsiure eine, amorphe
Substanz mit wenig gelben . krystallinischen. Theilchen ;gemengt
ausschied; nach. dem Filtriren wurde Salzsiure im Ueberschusse
wugesetst. Nach. zwei Tagen hatke sieh ein. reichlicher, krystalli-
nischer Absatz gebildet; derselbe: wurde in;Alkehol geldst. upd
aus der Losung mittelst. Aether gefllt. So erhielt der. Verfasser
ein sehén hochgelb gefalites Palver, dass sich unter dem :Mikro-
skop als ein sehr verworremes Krystallaggregat zu, erkennen gab.
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Pie wissrige L3sung keigte einem wesentlichen Chlorgeheit; das
Verhalten der Reagentien stismte wit dem Verhalten des Chlor-
wasserstofi-Berberins von Fleitmann iberein. Die Analyse
bestitigte diese Vermuthung, sie gab Zablen, die zu der Formel
C,sH,gNOy 4 CH 4 HO fiihrten. Die Analyse der Platinchlo-
ridverbindung gab ebenfalls Resultate, die dber die ldentitit der
organischen Base in dem von Bédeker aus Cocculus palmatus
erhaltenen salzsauren Salze, mlt dem in Berberis vulgaris er-
zeugten keinen Zweifel mehr ‘Obrig lassep. . Za “den--bekaonten
Eigenschaften des Rerberins ist noch hinzozwf#gen, dass.dasselbe
beim Destilliren mit Kalk und Bleioxydhydrat Chinolin giebt.
Columbosdure. Der erwihnte amorphe Niederschlag, den
man vermittelst Salzsiurs aus dem mit Kalkwasser behandelten
weingeistigen Extracte der Columbowurzel erhilt, besteht wesent-
lich aus einer Siure, der Columbosiure. Diese Siure erscheint
im getrockneten Zustande als blass strohgelbes Pulver ohne alle
Krystalliration, verbrennt auf dem Platinblech, ohne Riickstand
zu hinterlassen und reagirt auf feuchtes Lackmuspapier stark
sauer ; ihr Geschmack ist hnlich bitter, wie der des Columbins
doch schwicher; sie 18st sich nur wenig ‘in Aether,’ “fast gar
g ' e, am besten in Alkohol
fibrt zu der Formel
atte bei 100° C, getrock-
+ PbO’=2(C“H"‘0,",

Bezle'hung stehenden el-
el smd also

0+ A'q
q. :
et aas m :panﬁme
bravae eine: orgumsobe Base dar, weiche er abfamgs Cissampelin
‘spiter Pelosin nannte. Da die Darstellung und' die Eigenschaf-
ten bereits 'ausfihrlich beschrieben waren,. so- suchte Bédeker
‘nur seine Zusammensetzung u- bestimmen. Dae . reine Peivain
wirde aus seinen Losungen in Aethier und Alkohol stets amorph
erhalten ; die Analyse fiibrte zu der Formel €; H,,NO, =NH,
'(C36H,404). Das Pelosinhydrat bildet sich iiberall, wo das reine
Pelosin Gelegenheit hat, Wasser oder Wasserdamp( zu bisden,
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wit grosser Schaoelligkeit. Es hat die Formel C,,H,,NO,
+HO+ 2 Aq.

Peflutein. Wenn das Pelosiahydrat der Emwirtung der
Lot und des Lichtes, besonders bei Gegenwart von Fenehtigkeit
lingere Zeit ausgesetzt wird, so firbt sich das weisse Puiver all-
mihlich intensiv gelb. Es entwickelt sich dabei Ammeniak. Nach
dem Trockmen ist die erhaMene Substanz in Aether nicht mehr
lislich. Der Verfasser wihite fir diese Substanz den Namen
Polintein (aus Pellosin und' luteam gebildet). Sie verhilt sich
gegen Siuren und andere Reagentien ganz ihnlich wie das Pefo-
sin, mit Ausnabme ihrer Unl3slichkeit in Aether und der dan-
kleren gelben Farbe der Niederschiige, die sie mit Reagentien
giebt. Das Pelluteln hat die Formel NH, (C4,H,,0,).

v’

Ueber Bankazinn und iiber das Atomge-
wicht des Zinns.

Voa
@. J. Mulder.

(Scheikundig. Onderzoek. V Deel; p. 360)

Ein Anerbieten, das der niederlindischen Regierung gemacht
wirde um das auf der Ipsel Banka aus dem Zinpstein durch
Reduction dargestellte Zinn ehemisch rein erhalen zu kinnen,
gab Veranlassung zur, Untersuchung des im Handel vorkommen-
den Bankazinnes. Das sogenannte gereinigte Zinn. Wit dem so-
genannten ungereinigter verglichen, zeigte, dass das’ sogenannte
ungereinigte Zinn fast reines Metall ist. Um ‘aber dber das Ban-
kazion im allgemeinen ein Urtheil fillen zu kinnen, untersuchte
ich zwdlf Sorten, die mit verschiedenen Schiffsgelegenheiten und
meistens von verschiedenen Zinngruben in Bawka herrihrend,
in Holland eingefithrt worden. waren. Das ResuMat. dieser Unter-
suchungen ergab, dass in allen diesen Zinnsorten nur eine Spur
Véu fremdartigen Metallen vorkommt, und sie demnach als
chemisch rein betrachtet werden kénnen.
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" Béi dieser Untersuchung wurde die geringe' Menge Zinnoxyd
die sich in der Salpetersaure 13st, nicht mit in. Rechnung ge-
brucht, sondern einfach das gewogen, was nach der Oxydation
des Zinnes' durch. Salpetersiure unldslich znriickgebliebsn wan
Es entstaad dadurch ejn geringer Verlust, der bei einem heinahe
reinen Metalle nicht unhemerkt bleiben konnte. Das Mittel der
Resultate war, dass ich.von 100 Theilen eine, Quantitit. Zipn-
oxyd erbielt, aus welcher die herechpete Menge des Zinns 99,7
p- C. betrug., -In_der Flassigkeit war eine Spur von Blei upd
Eisep verhanden, aber weder Suber, noch Kupfex;, Antimon und
Arsenik -zy entdecken..

Durch diese Resultate wurde ich vemnlasst die Vexsuche
von neuem mit besonderer Sorgfalt aufzupshmen - und, zwanzig
Sorten Zinn von verschicdenen Minen auf Banka berrithrend,
einer Untersuchung zu unterwerfen.

Es wurde zu diesem Zwecke aus der Mitte einer jeden
Zinnprobe ein Stickchen Metall berausgehackt, mit Salpe-
tersaure oxydirt und vor dem 'Filtriren mit Wasser verdiinnt.
Das . Zipnesyd wurde . natly dew,Ahflisiven  apsgewaqehdn. gnd
das Filter nach dem Trockmen verbrannt. Die vom Filter zu-
riickbleibenden vier Mllhgramm ‘Asche “wiirden vom Gewichte
des Zinnoxydes abgezogen. Ich erbielt auf diese Weise folgende
Mengen: N T

1, 8, 597 Grm. Zmn gaben 10,9335 Zmnoxxd
2. 8 " 1’ ” Q”’ "
3. 9975 S 113 it
A AUIBE oo L a  JARIR L L
5 . 9a082 ' ”., ” " 1lv550 . "

Y 612,000 L ihecgbags ieh sl
vl o T RT06 o, g 6 162, , v o o
. ’ 8, ‘3 A4S, » 2, gg )
ool 09 Lt L T 12988 o e 4
PR 10 8764 » Y Yy 11,152', RITIERI R A I T
. ) 11. 10 080 ., . oy 12816 -
A b 9,196' w o ety 1,692 R
: .o 13, ’0,11‘ o " ,12 027"‘ TERY . ot
14, 12,185 » . 479 " -
15. 9304, -, ", ; 11 830 Ty

16. 9253 .. .., . M7, .-
17. 809 . . . 10201

18. 10,318 ,, . " ]3,319 R
.. 10, 10,340, . ¢ .. .. 13466 L
20. 8,521 10.830

3 [ L R 1] R LI e
é‘o“'SI, 77 B 2561_5‘77 :

mensetzuno
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Sa 78,616
0, 21384
10000
berechnen, so lnabon wir in 100 Thexlen vou jeder Sorte

1, 99,99
2. 100,15
3. 100,19

4. 100,35
5. 100,00
-6, 160,00
7. 99,99
s 99,92

- 9988
io 100,04,

99,95
12. 99,95

; ——5—-! o o8,

Die vom Zinnoxyde abfiltrirten Ldsungen waren hell und
farblos; sie wurden abgedampft. Es schied sich wibrend des
Abdampfens Zinnoxyd aus; der trockne Rickstand wurde. mit
Wasser behandelt und letzteres abfiltrirt. Die von allen Zinn-
sorten gesammelten Filter gaben pach dem Trocknen und Very
brennen 0,210 %nO,, entsprechcud 0,1651 Zinn.

. Es waren im Ganzen angewendet worden

. 201,8777 Grm. Zinn
und diese Quantitat batte SnO, gegeben :

sn0, | .,256,7735
'$n0, " 02100

Ry 256,9831.
Dlese Menge. Zmnoxya éntspricht
' Zinn 20186@-‘}-01651—-2020314

aleo 0,1544 Grm. mebr, als angewendet worden war.

Die Flissigkeit, aus welcher ‘anscheinend alles Zinn ausge-
schieden war, wurde ‘mit Schwqfelwasserstoﬂ' behandelt. Es ent-
stand ein brauner Nnederschlag, der abfijtrict wurde. Die abge-
laufene Flassigkeit wurde abgedampfi, der Rickstand mit. Salpe-
tersaure erwirmt und aus dqr quung durch Ammoniak das Ei-

Journ. . prakt. Chemie. XLVIIL 1. 3
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senoxyd niedergeschlagen. leh erhielt 0,0570 Fe,0,, entspre-
chend 0,0395 Grm. Eisen. ’

Die vom Eisenoxyd abﬁltrlrte Fh'isslgkelt enthielt nur noch
salpetersaures Ammoniak.

Das braune Sulfuret konnte ein Gemenge sein; es wurde
deshalb mit Salpetersiure oxydint, die Flissigkeit zur Trockne
verdampft und der Riickstand mit Wasser behandelt; es blieb

- dabei 0,7061 Grm. Zinnoxyd zwriick.
Diese Menge zu der friher erhaltenen addirt, giebt
256,9835 - 0,0061 — 256,9896.

Die wassrige Saure mit Schwefelsiure versetzt, gab 0,0376
schwefelsaures Bleioxyd, entsprechend 0,0257 Blei.

Nach Abscheidung des schwefelsauren Bleioxydes wurde die
Flussigkeit und der Riickstand vorsichtig gegliht; die Menge
desselben betrug 0,0317. Dieser ans schwefelsaurem Kupferoxyd
hestehende Riickstand wurde in Wasser geldst und aus der L3-
sung das Kupferoxyd durch Kali niedergeschlagen. Es fanden
sich dadurch 0,0126 Grm. Kupfes. Von anderen Metallen war
keine Spur vorhanden. Eine salpetersaure Losung der erwihn-
ten Zinnsorten gab nach dem Abscheiden des Zinns mit Schwe-
felwasserstoff einen schwarzen, mit Kalmmensencyanur einen
blauen, mit Ammoniumsulfhydrat einen schwarzen und mit Chlar-
wasserstoffsdure keinen Niederschlag. Mit Ammoniak versetz|
entstand  eine blaue Flassigkeit. Durch den Marsh’schen Ap-
parat konnte weder Antimon noch ‘Arseénik ‘entdeckt werden.

Das Bankazinn enth.’alt demnach eme Spur Elsen, Blei und
Kupfer.

Eisen 0,0395 0 019

Blei o 0 Oﬂ‘l 0014
upfer .

Re nes Ziun 210 1 99 961

Bankazinn 201, 8770 i00 ,00.

Die Menge der fremden Mehlle bewdgt yodow. -

Wie aus Vorstehendqm zu: ersebep ist, enthalten 201,877
Bankazinn 201,7992 reines Zinn. Berechnen. wir hiétans die
Zusammengetzung des Zlnnoxydgs 80. haben iwig Pt

Zinn WL,7992 . 78524 - L.
Saunerstoff 55 1904 21,47

Zilnoxyd ,
Daraus folgt f(ir das Aequlvalent des Finnés die Zahl
734,230, S

AWITZ L e e
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Berzelius (d. Lebrb. d. Ghemie 1833. V, p. 123) fand,
dass 100 Th. Zinn Lgim Behandeln mit Salpetersiure 127,
Hlonoxyd gaben; er betechnelu daraus fir das Atomgewlcht a
Zinns die Zahk . ... .Y 4. LT, .

' 735,296

Der Unterschied ist allerdings nicht sehr bedeutend ; da aber
50 viele Versuche gleiche Resultité gaben, so glaube ich, dass
das Aequivalent des Zinms in der That etwas geringer ist.

Die mitgetheilten Analysen sind freilich picht von der Art
dass ans denselben das Aequivalent des Zinns abgeleitet werdem
kagn, sie zeigep aber jedenfalls, dass dasselbe geringer, als das
von Berzelius angegebene sein muss. |

Chemisch xeines Zinn, durch Reduction aus Zinnoxyd ver-
mittelst Russ und .einem Flussmittel erhaltep, wurde mit Salpe-
tersiupe oxydm das Oxyd getrocknet, gegliht und gewpgen und
dahei alle nur mdglichep Vorsichtsmassregeln beobachtet.

2,752, reines Zinn gaben auf diese Weise 3,5104 SnQ,,
100 Theijle also 127.56 Sn0, ; daraus folgt fir das Atpmgewichs
des Zinnes dlie, Zahl .

725,7.

Ich ersuchte Hsrrn Vlaanderen, eine Probe mit reinem,
aus Zipmoxyd mluwtem Zinn anzustellen; die Resukate der
Versuche waren: - - .

L 2,282 Grm. gaben_ 2,911 Sn0,.

L 1,97528 Grm. gaben 2,917 Sn0,.

- Auf 100 Theilen Zinu ,

' } 1L
121,56 127,43 Su0,

Beriicksichtigen wir nur die am meisten {ibereinstimmenden
zwel Proben, so erhalt man fir Atomgewncht des Zinns die Zahl
25,7
fir welche wir figlich 725 schreiben konnen (38>< 12,8 =725).

Nimmt man demnach das Atomgewicht des Zinnes zu 725
an so berechnet sich die Zusammensetzung des Zinnoxydes zu’ ;

Zinn 78,38
Salomol 21,92
100,00,

—— e

.3.‘
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C W e e

_Ueber die unorgamsclwn Bestandthelle m
-~ den orgamschen Kérpern. . - .

_ Von . _ i .
. . H. Rose, _~', v.‘,'
(Im Auszuge aus Poggend. Annal. LXXVI, 305)

Die unorganischen Bestandtheile in den Pflanzen. Die
Pflanzen erhalten die unorganischen Bestandtheile durch die' Wur-
zel aus dem Boden, der sie entweder ‘schon unter seitien Re-
standtheilen enthilt oder durch geeigneten Diinger ‘zogefithrt be-
kommt. -In beiden Fillen sind' die unorganischen Bestandtheile im
moglichst oxydirten Zustande. Enthilt ‘sie der Dﬂnger noch
nicht in diesem Zustande, so ist er als Diinger nicht passend,
und wird ‘es erst, wenn er lingere Zeit der Luft ausgesetzt wor-
den"ist. ' Die im Wasser unldslichen Salze werden ‘wahrschein-
lich mit Hilfe von Kohlensiure aufgelost. Wahrend 'des Wachs-
thums findet in denselben ein Desoxydahonsprocess statt ‘und die

" griinen Theile entwickeln unter dem Einfluss des Sonnenllchtes
Sauerstoffgas. Sie’ zersetzen ferner die Kohlensdure und ‘assi-
miliren deren Kohlenstoff, dadurch’ wird nach und nach dié Masse
desselben gegen die des Sauerstoffs in der Pflanze' bedeutender,
Finden wir nun, dass in den Pllanzen éin Theil" der durc die
Wurzel aufgenommenen organischier Bestandthelle sich Jin dinem

desoxydirten Zustande befindet, so ist zun vermuthen, dass die

Menge derselben in denjenigen Theilen der Pflanze genng sein
russ, die in ndherer Bezlehung mit dem Boden stehen, in denen
alsa 'die Desaxydation erst begonnen hat.  Jene Menge muss
aber in den Theilen der Pflanze am grossten sein, deren’ Ent-
stehung ﬁm lingste Zeit erfordert hat. . Das Verhaltniss der nicht
oxydlrten zu " den .degoxydirten muss also in dem Kraute und
in dem Samen sehr verschieden sein.” Der Versuch bat diese
Vermuthung auf das vollstindigste bewahrheitet. Es wurden er-
halten aus 100 Grm. Erbsen und aus 100 Grm. Erbsenstroh,
die bei massiger Hitze verkohlt worden waren
Erbsen, Erh‘elzs]t;oh.

Im wissrigen Auszuge 0,380 ,
Im salpetersauren Auszuge 0,356 3,458
Duqh Verbrennung der iohle 0,909 0,375, -



. in den organischen Korpern. .74

Wasser und Salzsiure losen aus dem verkohken Erbscnstroh
sehr bedeutende Mengen von unorganischen Bestandtheilen, aus
den Erbsen aber gine sechs bis sieben Mal kieinere Menge da-
von auf. Durch die Verbrennung der durch Auflisangsaittel er-
schipften Koble hatten sich aber bei den Erbsen bei weitem
mehr feuerbestindige Salze gebildet als bei dem Erbsenstrob. —
Ganz ihnliche Resultate wurden bei der Analyse der ubnorgani-
schen Bestandtheile im. Raps und im Rapistrob erhalten. Die
Mengen- der in 100 Theilen derselben enthaltenen unorganischen
Bestandtheile waren ’

_ ) B?a Rapsstreh.
Im wassrigen Anszage . . 0,230 ,536

Im salzsauren Auszage 0,884 1,805
Dwroh Verbrennung 5« Kohle 1,364 0,570,

- Jm dem Masse, als der Désoxydationsprocess in der leben-
dem Pflanze - forischreitet, verwandeln sich wahrscheinlich die
phosphersauren Salze in niclt oxydirte Verbindungen, aws zu-
sammengetzien, jedenfalls. Phosphor enthaltenden Radicalen mit
Metallen der Alkalien und Erden bestehend. Diese. missen also
in den Theilen der Pflamze, die aus Stoffen gebildet sind, wel-
che dem Desoxydationsprocess am lingsten ausgesetzt warew,
wad dies sind offenbar die Samen, in grdsster Meage vorhanden
seim. S o '

H. Rose nennt die organischen Substanzen, deren unorga-
pische .Bestandtheile in einem ganz oxydirtea Zustande sich be-
Sinden, leleovydischke Korper. Die organischen Substanzen aber,
deren unorganisehe Bestandtheile 'theilweise in einem oxydirten,
theilweise in einem’ desoxydirten Zustande enthalten sind, neumt
Rose merexydisthe Korper; Erbsen, Raps und Weizen sind
soleche- Substangen. Ganz amoaydische Korper wurden weder
bei der Untersuchung: der vegetabilischen noeh bei der der ani-
malischen Korper angetroffen.

© ' Die unorganischen Bestandtheile in den Thieren. Did
Thiere erhalten die unorganischen Bestandtheile durch die Nah-
rang; diese wird aber auf andere. Weise assimilirt, als bei dea
Pflanzen. Wahrend bei letzteren ime Aligemeinen ein Reductions-
process ‘staitfindet, werden bej den Thieren die Nahrungsusistel
durch den eingeathmeteri- Sauerstoff exydirt. .Sie werden erst in
Blat - verwandelt ‘und’ dieses. allen Theilea :des- Kirpers zuge-
fihrt, wo Erginazung stattiaden muss.' Am der Oxydstion neh-
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men aber hicht mur die ans Kohdenstoff, Wasserstoff, Stickstofl
und Sauerstoff bestehendew Verbindungen, sondern auch anstrei-
tig jene Korper Theil, die als Verbindungen der hypothetischen
phosphothaltigen Radicale mit Metallen zu betrachten, und
welthe ip den meroxydischert Substanzent der vegetsbilischen
Nahrungsmittel enthalten sind. Der' nicht zer Erghmzung - -des
Korpers verwendete Theil wird exydirt und dasselbe geschieht
auch mit den Theilen des Korpers, die erginst werden, Indem
der Kohlenstoff dieser Verbindunger- als Kohlenshure swsgeathmet
und der Stickstoff in Ammoniak verwandelt wird, oxydirt sich
der Phosphor zu Phosphorsiure und die mit den Radicalen ver-
bundenen Metalle zu Oxyden. Aus Vorstehendem folgt, dass das
Blut, als Stoff, aus welehem die iibrigen Theile des Korpers er-
gingt werden, zwar schon vollstindig -oxydirte Salze emthalten
kann, aber nech viel ven jenen Verbindungen der hypethetischken
Radicale mit Metallen énthalten muss. Etwas- Aehnliches muss
hei dem Fleisch stattfinden, dessen Zusathmensetzung den Be-
standtheiléen des Blutés zwar dhnlich ist, da es sich aber aus
dem Blute bildet, wohl mehr oxydirte umarganische Salze enthal-
ter muss, als das Blut. - Bei linger fortdavernder Oxydation
mbesen endlich die durch-.demn eingesthmeten Samerstoff véllig
oxydirten unorganischen Substanzen, da sie im Kérper keine An-
wendung finden, aus demselbeh entfernt werden. So sehé¢h wir
in der That, dass die Excremente..die unorgaoischen Bestand-
theile in -einem vollkommen otydirten Zustande enthalten und
ganz teleowydische Korper sind. Dasselbbe ist auch bei deh
Kndchen: der Fall. Indem : die- wnorgsnischen. Substanzen aus
den animalischen Korpern als Dimger den Pflaszen. zugefohrt
werden,; beginmt der Kreislaaf, in welchem - dieselben: zuerst .des-
exydirt und danh . wisder oxydist werden, von Neuem

Ueber .dan @ang. der. Untmmabuna der unerganuclwn Be-
— slendtheile in demn erganischen Kdrperm. .
i» ¢+ Nachdem' die vegetabilischen Sebstanzen so viel wie méglich
ven allen fremden Beimisohwagen gereinigt, die festen minersdi-
bchen Korper einer gelindén Tempetatur’ ausgeselzt worden siad,
um: dieselben ‘von der. grissten -Menge’ des Wassers: zu belreien,
und die- thierischdn Fliisgifkeiten bei gelibder Témperatar sut
Trockne abgedampft worden sind, beingt man - die Substanzen
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in Chamotse - oder il héssische Tiegel, deren Deckel mit cinem
kleinen, in der Mitte eingebohrten Loch versehen idt; die Fugen
twischen Tiegel und Deckel werden sorgfiitig mit Lehm lutirt
wed der Tiegel daun Mingere Zeit an einen heissen Ort gestelit
em wo moglich alle Feuchtigkeit auszatreiben. Der Tiegel wird
in einem Windofen missig stark erhitat und die durch das Loch
wiveichenden' Gasarten werden angesiindet. Wenn keine Gas-
arten sich mehr entwickeln, wird das Looh mit einem Kreide-
sGpeel verschlossen, der Tiegel bis rum schwachen Rothglihen
erhitzt und darin bei volligem Auswblnss der Luft erkalten ge-
lassen.
Die Unwnuciung der verkobhen Masse eerfillt in drei
Theile. -
I. Die erlmltane Kehle wird fein geriehen und in einer Pla-
tinschale lMngere Zeit mit Wasser awsgekocht, filtrirt und mit
lisissers Wasser ausgewaschen. Beim Kochen der verkohiten or-
gmischen Sabstinzen hat der Verfusser mie Ammoniskentwicke-
ludg bemerken konnen. Beim Verkohisn heben sich also nicht
alalische Cyanmetalle oder cyansaure Alalien gebildet. Stets
enthielt der Auszug Chlormetalle. War die Substanz wicht voll
stindig verkohlt, so kommt es vor, dass der Auszug briuslich
gefirbt ist; gewdholich entfirbt sich die Flassigkeit beim Con-
centriren und sétzt' 'die Hohle in wollenartigen Flocken ab;
Sind in dem wasdrigin Austuge: kohlensaure Alkalien in micht
wwbedentender Menge eithalten; so ist decch die Einwirkung der
Koble auf das kolilensamre Alkali freies Alkali unter Bildumg vew
Kehlenoxyd entstanden. - Die Zersetzung der kohlensauren Alka~
lien findet besonders: dann- statt, -wenn die organische Substana
viel Kohlenwasserstoll :im- maxime bei ibrer Verkehlung entwickelt
wie. es bei fettes Oel’ enthaléenden SBamen der Fall ist. Es ist
deshalb awedkmedesig; durch den. wiserigen Aussug vor dem Ab-
. dampfea Kohlonsduregds streichen iu lassen: t
' Der wissrige Ausaug wird:darauf in ‘einer. Hltmsdhale bid
1ot Trockniss verdamplt. . Bei starker Concentration ' der- Flis~
sigkeit seheidet sich ‘gewdbmlich etwas aufgeldste phosphersaure
Kalkerde wieder aus. Es ist am besten, dieselbe nicht-abzascheidn ,
sondern dieganze Flissigheit zur Treckniss zu bringen, wed die phos-
Phorsiwre Kalkerde erst im Verlaufe der Analyse abzuscheidon. Det
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Riickstand wird erhitat, bis sein Gewicht bestindig bleibt; bei
zu starkem Erhitzen findet eine Zersetsung der kohlensauren
Salze statt, indem bei Gegenwart von Kieselsiure und. von phos-
pborsauren Salzen: Kohlensiure ausgetrieben wird. : Ber aur
Trockniss gebrachte wassrige Auszug wird auf folgende Weise
untersucht. . Zuerst. wied in einem dazu geeigneten Apparate die.
Menge der Kohlensaure durch Salpetersiure bestimmt. - Hat sich
hierbei Kieselsiure ausgeschieden, sp wird dieselbe abfiltrirt.
Aus dem Filtrat wird durch .salpetersawres Silber das  Chlor
ausgef:\llt, in der vom Chlorsilber getrennten. Flassigheit .das
iiberschiissige Silberoxyd durch Chlorwasserstoffsiure entferat,
und sie darapf in einer Porcellanschale zur.Trockne verdampft.
Der mit Salzsiure befeuchtete Rickstand wird mit Wasser be-
handelt und ‘die viellaicht ungeldst zuriickbleibende Kieselsiure
mit der friher ausgeschiedenen vereinigt. . Die von der Kiesel~
erde abfiltrirte Flissigkeit wird'mit Ammoniak versetzt, woduich
sich die phosphorsaure Kalkerde. ausscheidet. Ihr. Gewicht von
dem des Riickstandes abgezogew, . giebt das wahre Gewielit das
wissrigen Auszuges. Die Fliissigkeit wird darauf mit Oxalsaure
versetzt, um den méglicherweise verhandenen Kalk zu fillen, ge-
woholich aber entsteht kein Niederschlag. Zu .der filtrirten Flis-
sigkeit wird, Chlorbaryum gesetzt; . aus. dem aus - oxalsaurer,
phosphorsaurer und sehwefelsaurer Baryterde bestehenden: Nie-
derschlage. wird die oxalsaure Baryterde .durch Auswaschen mit
Wasser, und die phosphersaure durch Behandeln mit Salzsiare
eatfernt. Man erhilt .dadurch die Menge der Schwefelsiure:
Aus _der - salzsauren. Lisung der Baryterde . wird  letztere dutch
Schwefelsiure -entfernt. und .aus dem . mit Ammdniak und Salmiak
versetaten Filtrat die Phosphorsawre durch . schwefelsaure Talk-
eride gefillt. — Die von den Barytniederschiigen abfiltrirte Flis~
sigkeit befreit man vom @berschiissigen Baryt durch kohlsnsau-
res Ammoniak. Die vom:kohlenshuren Baryt abfitrirte Fliissig-
keit wird vorsichtig abgedampft und der Rickstand bis zur Ver-
treibung ‘aller Ammoniaksalze gegliht.  Die geglihte Masse be-
steht aus- alkalischen Gh!ormenllen, &e auf .die bekannte Weise
getrennt werden. : ' »

II. Die mit Wasser erscbiipﬂe verkohke Nasse w.nrd lﬂ‘
Salzsaure langere Zeit ausgekochi; ~man. filtrirt und .wischt mit
heissem salzsdurehaltigem Wasser so lange aus, bis ein Tropfen,
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auf dem Platinblech verdampft, keimen - Rickstand mehr linter-
lisst. Die fltrirte Flissigheit wird -in éiner Platinschale beinahe
bis zur Treckne verdainpR, da wegen der leichten Zeérsetabarkeit
des Chlormagmesiums und des -Eisenchlorids : das Gewicht des
Riickstandes nicht bestinmt werdén kann. Der . Verfasser war
uber die Gegenwart der Alkalién in dem' chlorwasserstoffsauren
Auszug sehr erstaunt; spitere Untersuchungen ieigten aber, dass
beim Erhitzen von pyrophosphorsauren Erden mit einer niolt
ta grossen Menge von kohlensauren Alkalich - merkwiedign,
in Wasser unlisliche Doppelsalze pgebildet werdea, die
meistentheils der phosphorsauren. Ammoniak - Talkerds amalog
zusammengesetzt sind; anstatt des Ammoniaks enthalten sie ein
feuerbestindiges Alkali. -Die Bilduag dieser Doppelsalze ist wohl
die Ursache, dass bei manchen Untersuchungen die Quantititen
der Alkalien unrichtig und zu gering angegeben worden sind.
Die siemlich eingedampfte Masse wird mit Salzsire beféuch~
tet und dann mit Wasser behandelt. Haufig bleibt bierbei ‘Kie-
selsdure ungeldst zurdéick, die abfiltrirt und ihrem Gewicht mach
bestimmt wird. Die Flissigkeit wird. darauf mit Animoniak iber-
sittigt,  der Niederschiag enthilt die Verbindumges der: Phosphor-
siure mit Kalkerde, Talkerde tind Eis¢nexjd. . Die -kieine Menge
der nicht mit gefillten Talkerde,. weil noch nicht alle b Phosphior+
siure in cPhosphorsiure ibergegangen war, kommt hies nicht
in Betracht, da sie im ferneren Laufe der Analyse . béstimmt
wird. — Die phosphorsauren Salze werden in Salpetersiure ge-
lést und zur Trenmung -der Phosphorsiure ven dem Basen mit
Quecksiiher.. - bebandelt. Die eingetrecknete .. Masse. . wird: woit
Wasser . behaundelt,  und . aus .der Losung - die Quechsil-
bersalze ':dureh: . Chlorammenium und Ammoniak' entfernt, -worauf
die: Kalkerde! mit- oxalsawrém -Alkali oad. die  Talkerde ' durch
phosphorsaures Natton gefalk wird. Etwa-verhandenes Eisen-
oxyd wird nach den bekanaten' Methaden getrennt. Der anlds-
liche phosphorsiurehaltige ‘Riickstand wird -mit Kohlensanrem
Natzon geschmolzen und. die geschmolvene ' Masse mit Wasger
bebandelt. Ungeldst bleibendes Eisenoxyd wird abéiltrirt, in Salz-
siure gelost und derch Amméniak gefillt. Die vom Eisenexyd
befreite Flassigkeit, welche .phosphorsaurey Natron- enthielt, wird
mit Salzsiure und darasf. mit Ammoniak':iberdittigt und die
Phosphorsaure durdh schwefelsaure : Talkerde -gefillt. . Die yon
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den Erder -abfitrirte Filiissigkeit enthilt nwr noch Alkaliem und
Phosphorsiure, wie bei den Samen ' und animalischen Substan-
sen, oder sie. enthilt. nur Kalkerde und . Talkerde. Im ersteren
Falle - wird die Fliissigkeit mit Chlorbaryum versetzt,. wodurch
phosphersaure, .und wean' Schiwefelsiare vorhanden ist, auch
schwefelsaure - Baryterde ‘gefillt wird. - Die phosphorsaure Baryt-
erde wird [in Salzsiure geldst, aus der Ldsung die Baryterdé
dureh Schwefelsiure entfernt und dann die Phosphorsiute "als
phosphorsaure Ammoniak-Talkerde gefalit. Die von der phos-
phorsaerdn Barytetde abfiltrirte Flissigkeit enthdit die Alkalien;
die von dem ‘dberschiissigen Baryt auf.-hekannte Weike getrem
werden. -

Bei Abwesenheit von Schwefelsaure kanﬁ 1l bedeutend ab-
gekirat werden.: Man dampft den salpetersauren Auszu vorsich-
tig -ab, trennt die vielleicht ausgeschiedene Kieselerde -und ' setst

zd der filtrirten Lsang Quecksilber und Salpétersdure. Man.

verdampft bei einem Ueberschuss von Quecksilber auf- die be-
kannte Wetse - bis: zur Treckne und trennt dje Basen durcb Was-
ser von der Phosphorsiure. S

IIl. Deb dritte Theil der Untersuchung unfasal die Btstlm-
mung der unorganischen Bestandtheile, die' in der durch Wasser
und’ Salzsdure erschipften verkohlten Masse: enthalten.sind, oder
vielmehr erst durch Oxydation gebildet- werden. Nach vielen
Versuehén, bei welchen die ausgelaugte verkohlte'Masse im Saw-
erstoffstrome - verbrannt wurde, glickte es endlich, eine Methode
der Verbrennung aufzufinden, bei welcher kein Verlust stittindet.
Die it Wasser und Salzsiure erschdpfte Kohle wird : gbtrocknet
uad dann mit einer: cohcentrirten Lisung von. Platitrioblorid be-
fenohtet.’ Die feuchte Masse wird erst gelinde erhitet, .damit dié¢
Feudhtigkeit entwickelt: wird, dann aber stirker erhitzt, so- dass
sie anfingt zu gléhen.: Es findet unter Chloréntwickelung  eike
sehr langsame Verbrennung der Koble staft, die durch fleissiges
Umrthren der Masse mit sinem Phtindrath befdrdert wird. Je
concentrirter die Platinlésung ist, umt so leiehter findet auch die
Verbrennang statt. Zeigt die Masse bei fortwihrendem Erhitzen
kein: Erglimmen mehr und siebt sie noch schwarz aés, so muss
das’ Befeachten 'mi( Platinlosung wiederholt werden. Da man
alles’ angewendete - Platin wietdergewint, so ist die Methode
mit keinem pecuniiren Verlust verkmipft. Ter erhaltene Rick-

’,
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stand ist von rein aschgrauer Farbe. Ehe' man .denselbes mit
Chlorwasserstoffadure behandelt, muss man ihn im Porcellantie-
gel in einem Strome von Wagserstoffgas glihen, damit die ent-
standenen Doppelverbindungem der alkalischem Chlormetalle mit
dem Platinchlorid vollstindig zersetzt werden.  Die mit Wasser-
stoffgas behandelte Masse wird in einem Kolben lingere Zeit mit
Salzsiure digerirt, der Rickstand abfiltrirt und mit salzsiurehal-
tigem Wasser ausgewaschen: Die erhaltene L3sung, welche ge-
wohnlich dieselben Bestandtheile bat, wie der salzsaure Auszug
der verkohlten Masse, wird auch auf &hnliche Weise
analysirt. Das ungeldst gebliebene Platin, das noch den Sand
und die Kieselsiure der organischen Substanzen enthélt, wird
entweder behandelt, indem man das Platin mit einer Aufl3sung
von kohlensaurem Natron béhandelt, wodurch die Kieselsiure
aufgelost wird und Sand und Platin zuriickbleiben, die man da-
rauf von einander durch Kdnigswasset trennt, oder man behan-
delt das unreine Platin sogleich mit Kdnigswasser, wobei Sand
und Kieselsiure ungeldst bleiben, die man durch Kochen mit
einer Aufidsung von kohlensaurem Natron von einander scheidet.
Zur Trennung der Kieselerde vom Sande darf man sich nicht
der Kalilauge bedienen, sondérn mwss kohlensaures Natron an-
wenden, denn der Sand ist in den meisten Fillen nicht reiner
Sand, sondern gewdhnlich ein Gémenge von Sand und Thon.
Dieser Thon wird leicht durch Kalilésung zersetzt;: es 13st sich
Thonerde auf und der Kieselsiuregehalt der Substanz wird durch
die aus dem Thon aufgeldste Kieselsiure ungenan.: ’
Analytische Belege, . .; .,
1. Untersuchung der unorganischen Bestandtheile der
Erbsen und des Erbsensirohs.’ |

Angewandte Menge der Erbsen = 300 Griiy, des Strobs
= 100 Grm. '

Wdcﬂiggr' Auszug ; m Trockne verdlmpﬂ ;bei den Erb-
sen = 1,140 Gym. bei dem. Erbsenstroh’ = 1,410 Grm.

o o o ' i . RN B Y
. . .
'

. .
LR
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‘e ln‘im’l'heden S e
’ ‘Brbsen,  Erbsenstroh.

Ghlorkallul 47,54 . 7,14

Chlornatrinm 816 6,65
Kali .30,% 57,40 - St
- Kalkerde 0,70 ‘ o
o Phosphorsiare 447' — o
R . - Schwefelshure . 9,79 . 2,12
. . ohlensinre 833 - 2342 -
) ’ - Kiesels&ure — 1,48
L 9955 9831,
Zu Salzen gruppirt: - a '
"' Erbsen.
KCGl 47,54
b " - NaGl - 816
L kE ke '
T KS 32 S,
' kG . 2616 .
; KH . 313
. ) 160,03.
. .. " Erbsenstroll
. ha(‘l . 660 tey
- K8, 246 T
c kd‘ 72962 oocab o e ",
Caer e K8 a9
TR S KA 388 .
Cet S .CaB ¢ 1,69 Cn
. L 9583.

| Salztaurer Aumug 3 dle Gewnchlssumme der Bestaw)thelle '
gab bei. den Erbsen 1,058 Grm. '
beim Stroh 3,458 Grm.

In 100 Theilen: - ot
. Erbsen.  Erbsenstroh,
RATTRASICIA ¢ | S S BB v v
Natron 56 . . .-
lléoli:{:nsaure Kalkerde — ° 62,;:
B nsaure esia. —, . 9,
C Kalkerde Magn f 8,22 S 6,92 -
- Magnesia 6,52 569
Fnsenoxyd 1,33 1,43
“* ° 'Phoesphorsiure C. 20,79 .18, 29
; Ki,ewlsture ‘ 0,95 . 252~ .
’ * 100,00 100,00.

Riickstindige Kohle. Die Menge der nach dem Verbren-
nen zurtickbleibenden Asche betrug bei den Erbsen 2,726 Grm. ;
bei dem Stroh 0,375 Grm.
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In 100 Theilen: . e
Erhsen.  Erbseastroh.

Kafi - . 14 —~
ﬂ"‘i’ h ey 12:21
nesia , s
Eisenoxyd - 0,85 1,13
Phosphorsiure 58,03 20,80
Ki;se{siln 0,51 54,94

. 100,00 100,00,

Die unorganischen Bestandtheile in den Erbsen zusammen-
genommen betragen 1,64 p. C. Durch Zusammenstellen der
gefundenen Bestandtheile aus den .drei Theilen "der Amalyse er-
hilt man in 100 Theilen:

Sanerstofigehalt.

Chlorkaliam . 11,02

Chlornatriam 1,89

Kali 32,15 . 544

Natron 162 041

Kalkerde 467 - 1,31) 10,33

Magnesia - 7.62. 2,94

Eisenoxyd 0,76 0,23

Phosphorsiure ~ 37,67 - 21,10

Schwefelsiure 0,18 0,10 2284
.o Kehlensigre 1,94 - 1,390 759%

. ,peselsiure 0,48 0,25) P o

Das Erbsenstroh hat an’unorganischen Bestandthéilen ge-
geben 5,25 p. C. -

Die in den drei Theilen der Analyse gefundenen Bestand-
theile gaben: B )

o © Sanerstoffgehalt.
Chlorkalium 1,96 - -
Chlornatrinm 1,83
Kolkeede - 2700 76
f {1 ‘ s Al 14 L) )
Magnesia’ 6,50 2,510 2348 - ot
Eisenoxyd 1,30 O M0) e i o e

Kohlensiure = 2552 * 1 ,46}
Kieselsiure 5,98 - i

iyl

Untersuchung der quryani'c'chen Bestandtheile des

Raps und.des Rapsstroha.
- Die zur .Apalyge,.anggmdetec,l\ﬁengques} Rapssamens. betrug
250 Grm.; die des Strohes 100 Grm. T
Wassriger Ausgiugs \ tur: Trogkne. yerdampft: beim Samen
0576 Grm.; beim Stwoli {856 Gém.: :..
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In mo ’l‘hellen NERVEEE B A
Mpsmen. Strah. .
hlorhliun . 1,39 382"
hlornatrium — 971 .
ali 61,88 5891 |
kerde o= 70,32
Phosphorsiqre 128  —
Schwefelsiure 2 08 - 186
" Kohlensdure 11,11 25,32
. Kieselsiare 131 . 147
L o 96,51 A 0,41. _
1 Zun Salzen berechnét: : - co T L
. KI&P i 32
KB, 3819
KS 43
KC "8
RS 4,86 .
IF i) Kn 15’0:" ‘ . "i
[ 9887

Berechnet | man dds Kali als kohlensaures, sd ist das Ge-
wicht des zur Trockne verdampfien Auszugs = 0,590 und die
Zusammensetzung,ln 100 Theilen: '

KCl 1,35 .
) ' t,lf 37,29
B3 44
. KRG 5220
KSi 475
169,00

Die Bestandtheile des wassngen Auszuges des verkohlten
Strohes gaben in !(l) Theilen: :

KCl1 3,84

NaCl 9,71

KS - 306 . -

K& 17953

K51 446 _
Yo cagi 0’71 LA [NERATENEE |
‘ - “Tor,3s.: - !

- Salssaurer Ausxug. - Die G«mchtsmme dér gefunlenen
Bestandthelle gab

‘beim Snmen 2,210 Grm.- :
beim Strok® i,ﬂ)’ Grms . . . G
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In 100 Theilen:

Samen.  Stroh.
Kali 30,45 —
Natrea 4,48 —
Kohlensanre Kalkerde - 63,38
Kohlensaure Magnesia — 20,46
Kalkerde 8,06 4,45
Magnesia 14,34 0,46
Eisenoxyd 1,36 2,13
Phosphorsiure 40,63 5,93
Schwefelsiure 0,32 —
Kieselsiure 0,36 3,19
: 00, ,00.

mage KoMe. Die Menge der Asche betrug
beim Samen 3,409 Grm. .
beim Stroh 0,570 Grm.

In 300 Theilen:

) Samen. Stroh,
Kali 21,50 -
Natron 0,29 -
Kalkerde 15,19 . 27,53
Magnesia 14,08 + 1351
Eisenoxyd 0,46 4,20
Phosphorsiure 43,79 9,29
Schwefelsdure 187 - -
Kieselsiure . 0,82 45,47 .

100,00 100,00,

Die unorganischen Bestandtheile im Rapssamen betrugen
28 p. C.

Stellt man die. gefundenen. Bestandthetle aus. den drei Thei-
len der Analyse zusammsen, so: erbilt man in 100 Theilen

C " - Sauerstoffgehalt.
Chlorkalium 043 _—
. Kali 28,04 4,90} .
Natron 175 0,44
Kalkerde 11,19 2,33) 12,86
Maﬁegig. 12,84 4,97
Biseoxyd © 074 022}
Phosphorsiare 40,79 22,85)
Schwefelsiure 1,34 0,80 5.5
Kohlens&ure 1,58 1,140 3%
Kieselsinre 0,70 0,36
: 100,00, D

Die unorganischen Bestamdtheile im Rapsstroh  betrugen
393 p. C., in 100 Theilen - . :

k4 . Coes A
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Saunerstofigehalt; @
Chlorkalium 1,48 —
Chlornatrium 3,79
Kali . 23,02 3,90 .
Kalkerde 22,47 6 31 13, 29
Magnesia . 672 2,60
Eisenoxyd 1,57 0,48) . . .
Phosphorsaare 4,07 2,28
Schwefelsiure 0,76 0,45 27 10
Kohlensiure 27,51 19,90( “*°
Kleselshre 8,61 . 4,47
' 100,00.
1. Uebcr den_Kieselerdegehalt der Equisetaceen.
Unreines
Kimelsiure Thonerde. Kalkerde.
Equiutum hiemale 9752 1,7 0,89 —
Equisetum limosum 9485 - 099 - - 157 1,69
Equisetum arvense 95 43 2,556 . 36& —,

Die Epidermis der Stolonen von Calamus Rolevig: zeigte
nach der Reinigungmit Chlorwasserstoffsiure folgende Zusam-
mensetzung :

Kieselsiure 99,20
Kalkerde 0,43

09,65,
Die in der Gegend von Berlin vorkommende Spongia la-
custris zeigte nach dem Verbrennen folgende Zusammensetzung:
Kieselsiure 94,66

. Thonerde 1, Kid
T ot -0 Kalkerde 290
09 42 42,

l]mhuhung dér unorgaenischen Mammadio let
" Weisens usid - Weisenstrohs. Rl

Die Mque der. zur Analyse verwendeten Kdrner betrug
300 Grm., die des Strohs 100-Grm, : . ¢

W dssriger Aﬂzug. Das. Gewncbt des h‘odnen Riickstan-
des betrug o :
bei dem Weizen - '. 1, 4’13 Grm
bei dem Weizenstroh ' 4,246 Grnil
In 100 Theile;’l:, o

L Weizqn. “Weizenstroh,

Chlorkalium - 48,09
Chlomatrilun 27 05 . 2,84
88,64 ! 1 2AY

atron 6,37 . . 1] o
Schwefelsinre — 2,34
Phosphorsiure 31,72 —_
Kieselsiure — 4458
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Salzsaurer Auszug. Die Gewichtssumme der gefundenen
Bestandtheile betrug ,
' beim Weizen 1,687 Grm.
' " . beim Weizenstroh 0,474 Grm
In 100 Theilen: "’ '

Weizen. Weizenstroln.'

Kalt.: - . 1440 -
Natron 1,66 —_
Kalkerde 4,33 46,83
Magnesta 22,35 10,56
_Eisénoxyd 172 . 2,96
Phosphorsiure 54,77 33,54
Kieselsiure 0,77 6,11
100,00 100,00.
Rilckstindige Kohle. Die Menge der Asche betrug:
Grm.
bheim Weizen 0,740

beim Weizenstroh  2,135.
In 100 Theilen:

: Weizen. Weizenstroh.
Kali - , 2370

- Kalkerde 730 1,97
Magnesia 9,86 0,66
Eisenoxyd 1,76 1,13
Phosphorsiure 54,05 1,54
Kieselsiure 4,33 94,70
100,00 100,00,
Von 300 Grammen des Weizens wurden erhalten:
' - Grm, . C.
im wissrigen Auszuge des verkohlten Weizens 1,413 = 36,80
im salzsauren Auszuge ' 1,687 = 43,93
in der Asche der Kohle 0,740 = 19,27

f;jsw = 100,00,
Die unorganischen Bestandtheile im Weizen betragen 1,28 p. C.

Sammtliche unorganische Bestandtheile -im Weizen gaben
in 100 Theilen:

Sauerstoff,

Chlornatrium 10,00 =~ —
Kali 23,18 3,83
Natron ) 3,09 0,76
Kalkerde "3,33 0,83) 9,30
Magnesia 11,75 - 3,54
Eisenoxyd 1,11 0,34
Phosphorsiure 46,36 25,97
Kieselsinre =~ - 1,18

- 100,00

Das Weizenstroh gab in 100 Grammen:
Journ. 1. prakt. Chemie. XLVIIL 1. 4
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Grm. 5 C.
im wassrigen Auszuge des verkohlten Weizenstrohes 1,216 — 31,79
im salzsauren Auszuge ' 0,4

Uchsenblutes.

in der Asche der Ko

AT = 1330
2135 — 5582
3,825 = 100,00.

Simmtliche unorgahische Bestandtheile im Weizenstroh gaben
in 100 Theilen: .

Chlorkalium
Chlornatrinm
Kali

Kalkerde
Magnesia
Eisenoxyd
Phosphorsiinre
Schwefelsdure
Kieselsdure

[

D>
[
w

-

e 5282888

- - 5

se'u:c»ae

-

(=3
S
K
=S

Sauerstoff.

¥
94
0,65¢ 3%
6,30

04 328

V. Untersuchung der unorganischen Bestandtheile des

Das Blut wurde ohne das Serum vom dem Kuchen

zu trennen auf die gewdhnliche Weise verkohit.

Wdssriger Auszug.

In 160 Theilen:

Chlornatriam 59,31
Natron
Kali
Phosphorsdare 0,53
Sehwefelsiure 0,36
Kohlensdure 13,01

14,67 /
191 .

90,79, . /
Zu Salzew gruppirt:
NaCl 59,31
kS 0,78
) g’y
K,P 1,58
| O3 45,34
Nak 14,67
Nail 4,05
100,70,
Salzsaurer Auszug. In 100 Theilen:
Natron 41,39
Kali 12,60
Kalkerde 6,95
Magnesia 4,10
isenoxyd 21,60

Phosphorsiure 13,36

- 199,00,

Rilckstindige Kohle. Die Ascha bestand in, 100 Theilen
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Kali 7,94
Natron 471,21
Kaltkerde = 400
Magaesia 1,40
Bisenoxyd 16,69

Phosphorsiare 18,37
efelsiure 0,61
ieselsiure 3,62

Die Gewichtsmengen simmtlicker unorganischer Bestand-
theile des Blutes in 100 Theilen:

Samerstoff.
Chlornatrium 36,16 —
Natron 27,08 6,92
Kali 10,66 1,80
Kalkerde 1,77 0,49 10,58
Magnesia 0,73 0,28
Eisenoxyd 6,84 1,00)
a Phosphorsame 7,31 403
| Schwefelsiure 0,42 0,250 44 62
| Kohlensiure 7,94 5,73( "
Kieselsdure, 1,19 0,61
100,00.

Das Blut ist eine meroxydische Substanz. Der teleoxydische

Theil im Blut ist nur scheinbar grdsser, als der anoxydische,

da im ersteren eine se grosse Mengé von alkalischen Chlor-

. metallen enthalten ist, die wohl zu dem teleoxydischen Theile
' gerechnet werdem knnen.

VI. Untersuchung der uhorgam‘ulmb Bestand(heile des
Pferdefleisches.

Waseriger Auszug. Das Gewicht des zur Trockne ver-
dampften wassrigen Auszugs betrug 3,090 Grm. In 100 Theilen:

Chlornatrium 3,43
HNali 48,19
Natron 5,18
Phosphorsdure 41,68
Schwefelsiure 0,71

¢

7a Sal . 99,19,
u Salzen g_mpplrt,Nacl 3.4
k,’ﬁ:‘ 83,21
Ka,P 1,10
kS = 15
99,32.

Saixsaurer Aussug. Die Gewichtsswmme der gefandenen
Bestandheile betrug 1,262 Grm.
In 100 Theilen: :
. &+
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Kali 28,47
Natron 4,36
Kalkerde - 6,08
Magnesia 12,20
Eisenoxyd 3,96
Phosphorsiure 46 99
100,00,
Zu Salzen gruppirt:
Ca,P 13,64
Mg,T’ 33,27
-Ee,'P 1,22
K,F 30,14
K 9,28
Ka 4,45
100,00.
Riickstindige Kokle. Die Menge der Asche derselben be-
trug 2,866 Grm.
In 100 Theilen:
Kali 36,64
Natron 41
Kalkerde 1,88
Magnesia - 4,36
Eisenoxyd 0,76
Phosphors&ure 51,65
100,00,

Die Gewichtsmengen der l;norganischen Bestandtheile des
Pferdefleisches sind folgende:

Grm. , C.
im wissrigen Auszuge des verkohlten Fleisches 3 090 =. 22,81
im salzsauren Auszuge 26) = 17,48
in der Asche der Kohle , 2866 — 39,71 -

7,218 = 100,00,

Die Gewichtsmengen simmthcher unorgamscher Bestandtheile'
in 100 Theilen:

. Sauerstoff.

Chlornatrium 1,47
Kali . 39,95. 6,77 _
Natron 4,86 1 24
Kalkerde 1,80 0,50) 10,31
Magnesia 3,88 1,50
Eisenoxyd 1,00 -0,
Phosphorsiure 46,74 26,19) o4 54
Sohwel’elsiure 0,30 0,17 ¥

100,00.

VII. Untersuchung der unorganichen Bestandtheile in
den festen und flissigen Excrementen des Menschen. Die
Menge derselben, bei 100° getrocknet, betrug 104,10 Grm. ; sie
wurden auf die gewdhnliche Art verkohlt.
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Wissriger Aussug. Der trockne Riickstand betrug1,933 Gr.

In 100 Theilen:

Chlornatriom 3,15
Chlorkaliuam 0,37
Kali 27,81
Kalihydrat 54,18
Phosphorsanre 6,75
Schwefelsinre 1,57

Iu Salzen gruppirt :

Kieselsiure 0,52
Kohlensiure 5,65
100,00,
NaCl 3,15
KCl 0,37
K, P 20,13
|'§3 3,41
kSi 1,05
kKt 19,11
KA. 5418
100,00,

Salzsaurer Auszug. Die Gewichtssumme der gefundenen
Bestandtheile betrug 6,493_ Grm.

In 100 Theilen:

Zu Salzen gruppirt:

Kali = 10,22 -
Natron 1,06
Kalkerde 31,32
Magnesia 13,98

Phosphorsdure ' 41,69
Schwefelsiure 0,18

Kieselsdure 0,23
Eisenoxyd 1,32
~100,00.
Ga B 5608
k,lf‘. 15,38
ﬁa,?: 1,87
Mg B 1830
Ga8 0,31
GaSi 036
Mg 5,48
e 1,32
100,00,

Rickstindige Kohle. Die Asche derselben betrug 1,996 Grm.
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In 100 Theilen:

I}

Kali - 483
Natron 0,42
alkerde 9,68
agnesia 10,24
oXy 6,61
Phesphorséure 19,61
Sehwefelstare 3,77
Kieselsiure 6,28
Band . 38,61
100,00,
Zu Salzen berechnet:
k¥ 7,25
Na.f 0,77
ta® 1278
' Mg, P 2066
a3 6,45
Mg 0,62
\ Te 6,61
8i 6,25
Sand 38,41
100,00,

Die Menge aller unorganischen Bestandtheile in den Ex-
crementen berechnet giebt in 100 Theilen:

v Chlorkalium 0,07
Chlornatrium 0,58
Kali 12,44
lN(alihydrat 10,05

atron 0,75
Kalkerde 21,36
Magnesia 10,67
Eisenoxyd 2,09

hosphorsiure 30,98
Schwefelsaure 1,13
Kieselsiure A4
Kohlenséure 1,05
Sand 7.39

. ! 100,00.

Vereinigt man die Basen mit den Sauren, so ist die Zu-
sammenstellung folgende:



ia den organischen Korpora. 35

KC 0,07

NaGl 0,58 .
kP 15,70
fa, P 1,32
Ca, 'F 37,9
ﬂg,\‘ 15,36
. ¢ 0,63
K Si 0,20
a8 1,43
CaSi 0,23
€ 338
K4 10,05
EeSi() 328
Mg 3,58
' 7,39
100,00.

Untersuchung des Hamnes. Die Masse des bei 1000 ab-
godempfien Harnes wurde aul die gewdhnliche Weise verkohit.

Wadssriger Auszug. Der trockne Riickstand von dem
wissrigen Auszug des verkohlten Harnes, der wihrend vier Tagen
enlleert worden war, betrug 94,148 Grm.

Salzsaurer Auszug. Derselbe betrug 5,085 Grm.
In 100 Theilen:

In 100 Theilen:
Chlornatrivm 62,78
Chlorkalium 9 '80
Kali 40
Magnesia 0 32
Phosphorsiure 8 92
Schwefelsénre 2 89
00,00
oder aus:
NaCl 62,78
KGl 9,89
'$ 5,87
KF e
K.P 458
v ﬂg P 0,42
ﬂg,? 0’3'
100,00,
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Natron 19,22
Kali 2,96
Kalkerde 17,66
Talkerde 13,65

Phosphorséure 41,51
Schwefelsiure 1,86

Kieselsdure 2,76
Eisenoxyd 0,38
100,00
oder aus: N
M, 3
K £45
La'i’ 29,99
Mg.P 21,98
Y . 3,18
T Mghi 6,19
. ¥e 0,38
' 100,00,

Die riickstindige Kohle hinterliess',mxr eine sehr geringe
Meoge Asche (0,352 Grm.) von der der grdsste ‘Theil Kiesel-
sdure, das dbrige fast nur phosphorsaure Talkerde war. Sind
nun alle unorganischen Bestandtheile im Harne in vollig oxy-
dirtem Zustande enthalten, so ist der Harn eme 'vollkommen
teleoxydische Substanz. Stellt man die Resuliate der verschie-
denen Untersuchungen zusammen, so erhilt man folgende Mengen
der unorganischen Bestandtheile -in der -verkohlten Masse des

abgedampften Harnes: :
Na(Cl 57,03
KGl_ 899
Na, ¥ 2,90
k¥ 4,53
kP 4,65
Ca, P’ 2,57
Mg, P 2,51
Mg, P 0,37
| ) 5,33
GaS 0,27
Mg, ¥en.$i 0,79
100,00,

Wenn man die unorganischen Bestandtheile in den festen
und ﬂussngen Excrementen, die wahrend der Daue,g eines Tages
entleert werden, vergleicht, so erhlt man folgende Resultate:
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Harn, Faeces.
Grm, , . Grm.
Chlornatrium 8,9243 0,0167
Chlorkaliam 0,7511 —
Natron — 0,0185
i . 2,4823 0,5455
Kalkerde 0,2245 0,5566
Magnesia 0,2415 0,2781
Eisenoxyd 0,0048 0,0544
Phosphorséure 1,7598 0,8072
Schwefelsiure 0,3864 0,0293
Kieselsiure 0,0691 0,0375
14,8438 2,3433.
In den festen Excrementen sind enthalten:
, : Grm. |‘) C.
im wissrigen Auszuge der verkohlten Excremente 1,933 == 18,55
im salzsauren Auszuge 6,493 = 6230
in der Asche der Kohle ' 1,996 = 19,15

10,422 = 100,00.
In den fliissigen Excrementen sind enthalten:

Grm. . C.
im wassrigen Auszuge des verkohlten Harns 54,148 == 80,87
im salzsauren Auszuge 5,085 = 854
in der Asche der Kohle 0,352 = 0,59

50,585 = 100,00,

VIII. Untersuchung der unorganischen Bestandtheile in
der Galle. Das Gewicht des Inhaltes einer Gallenblase (des Ochsen)
wechselte von 189—738 Grm. Zur Untersuchung wurde der In-
balt von vier Gallenblasen, an Gewicht 2080 Grm. angewendet.

Wadssriger Auszug der verkohlten Masse. Zur Trockne
verdampft, betrug der Rickstand 16,0182 Grm.

In 100 Theilen aus:

Chlornatrium 28,77
Kali 451
Natron, 35,79
Phosphorsdure 8,55
Schwefelsiure 4,81
Kohlenséure 11,70
Kieselsaure 0,26 :
9439
oder aus:
NaCl 28,77

fa B - 1451

K,¥ 6,78
NaS 8,55
Nat ¢ 28,27
Nail , 934
Si 0,26

96,48,
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Salzsaurer Auszug. Die Geéwichtssumme der gefundenen
Bestandtheile betrug 0,869 Grm. In 100 Theilen:

Kali 3,70
Natron ; 11,50
Kalkerde 27,00
Magnesia 7,41
Eisenoxyd 4 21
Manganoxyd-()xydnl 214
Phosphorsiure 41, 63
Kieselsdnrs 2.“
9,97
oder aus: . :
K.P 5,56
Na, P 20,25

(% X
Mg, P 1471

Mg 0,69
e 420
Mn,0, 2 11
B 24
100,00.

Riickstindige Hohle. Die Asche betrug nur 0,744 Grm.;
sie bestand in 100 Theilen aus:

Kall 6,71
- " Natron 40,49
Kalkerde 2,45
Magnesia 4,01
Eisenoxyd 0,80 .
Phosphorsdure 3,89
Schwefelsiure 41,63
99,08,

Demnach waren enthalten: -

im wi.ssrigen Auszuge der verkohlten Ochsengalle 16 018 = Kﬂ

im salzsauren Auszuge 860 = 4
in der Asche der Kohle . 0 LT 4,22
17 631 = 100, 100,00,

Dne Gewichtsmengen simmtlicher unorganischer Bestandtheile
in der Ochsengalle sind folgende:

Sauerstoff.
Chlorkalium 21,70 —
Kali 4,80 0,81
Natron 36, 73 9, 139
Kalkerde 1, 43 0 40 10,90
Magnesia 0 53 0,20
Eisenoxyd 23 0 07
Mangano d-Oxydul 0,12 /0,03
Phosphorsaure 10,45 5,85
Schwefelsiaure 6,39 3,82 17.99
Kohlenséure 11,26 8,14( "
Kieselsiure 0,36 0,18

f00,00.



in den organischen Korpern,

. 59

IX. Untersuchung der unorganischen Bestandtheile der
Kuhmilch. Die Milch wurde, ohne vorher abgerabmt zu wer-
den, bei gelinder Temperatur verdampft und die trockne Masse
verkohlt. Der dritte Theil der verkohiten Masse von 15 Quart
Milch wurde zur Untersuchung angewendet.

Wassriger Auszug. Die- erhaltene Flissigkeit gab einen
Rickstand von 7,125 Grm.

In 100 Theilen:

Zu Salzen gruppirt:

Chlornatrium 13,85
Kali 29,66
Phosphorséure 7,25
Schwefelsiure 0,17
Kohlensiare 7,27
0,0
KCl 41,42
. NaCl 13,85
K. P 21,60
4 0,36
Kt 283
100,08,
Salzsaurer Auszug. In 100 Theilen:
' Kali 6,29
Natron 12,19
Kalkerde 36,70
Magnesia 3,26
Eisenoxyd 0,30

Rdickstindige Kohle.
theile betrug 7,109 Grm. In 100 Theilen:

" Die Resultate der Untersuchun
gende; es wurden erhalten:

Chlorkalium ' " 4142

Phosphorsdure 41,26

~100,00.

Die Summe der

Kali 33,13

Natron 9,01
Kalkerde 16,58
Magnesia 3,40
Eisenoxyd 1,10
Phosphorsiaure 36,60
Kieselsiure . 0,18

100,00.

‘

Simmtliche ge
folgendes Resultat :

im witssrigen Auszuge
tm salzsauren Auszuge
in der Asche der Kokle

.gefundenen Bestand-

der Milch waren daher fo]-

Grm, ;. C.
7125 = 3417
6,621 = 3175
7,109 == 34,08

20,856 = 100,00.

fundene Bestandtheile zusammengestellt geben
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Sauerstoff.
Chlorkalium 14,18 —
Chlornatrium 4,74 -
© Kali T 2346 ' 3,97
.« Natron 6,96 1,781 .
Kalkerde . 17,34 4,87)11,51
Magnesia 2,20 0,85
Eisenoxyd 0,47 0,14
Phosphorséiure 28,04 15,74 ) :
Schwefelsiure 0,05 0,020, 5y '
Kohlenséure 2,30 1,80 "V’
Kieselsdure 0,06 0,03
100,00, '

Die Milch ist also eine meroxydische Substanz.

X. - Untersuchung der unorganischen Bestandtheile im
Fiweiss und im Eigelb der Hihnereier. Diese Untersuchung
war eine der ersten, die nach der Rose’schen Methode vorge-
nommen wurde. Sie verdient deshalb weniger Vertrauen, ob-
gleich der Analytiker, Herr Poleck bei der Analyse grosse
Sorgfalt verwendete. Wir fiihren deshalb hier pur die Endre-
sultate an.

Eiweiss. In 100 Theilen :

Chlorkalium 25,67 ,
Chlornatrium 8,57

Kali 5,43
Natron 12,49
Kalkerde - 6,25
Magnesia 7,03
Eisenoxyd 2,09

Phosphorsiure 15,28
Schwefelsinre 0,84
Kohlensdure 9,01
Kieselsdure 7,05

99,71, ) R
Nach dieser Untersuchung gehdrt das Eiweiss zu den fast
teleoxydischen Kérpern. ‘ : ‘
Eigets. 1n 100 Theilen:
Kali:

5,94
Natron 4,82
lb(’alkerdie 1 g,;:

agnesia X
Eisenoxyd 1,85
Kieselsiure 0,92
Phosphorsiure 68,26
' 99,04, !

X1. Untersuchung der unorganischen Bestandtheile in
der Hefe (von Berliner Weissbier).
Wssriger Aussug. Zur Trockne abgedampft 2,4135 Grm.;
er zeigte sich zusammengesetzt aus: ' :
.1 Chlornatrium 0,69 .
Kali 519
Natron 0,29
Phosphorsiure 52,22
798,09
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oder aus: /
NaCl 0,69
| &g 40,18
] 144 57,55
NaP’ 0,52
. 98,9%.

Salysaurer Aussug. Die Gesammtmenge der gefundenen
Bestandtheile betrug 3,444 Grm

In 100 Theilen: '

Kali 33,48
Natron 0,39
Kalkerde 9,69 .
Magnesia 4,79
Eisenoxyd 0,52

Schwefelsiure 0,20
Phosphorsiure 50,93

100,00,
Die Quantititen der berechneten Salze sind folgende:

¥ 50,300 P 28,56
h’ 1 LO}K 33,23
NaP 1,28

G 2,0
‘ Mg,P 13,00

EeP 1,46
| ¢ 0,44
~100,10.

Riickstdndige Kohle. Die Asche derselben betrug 3,109 Grm.
Sie war in 100 Theilen zusammengesetzt aus:

Kali ' 28,71
Natron 0,60
Kalkerde 2,35
Magnesia 6,36
Eisenoxyd 1,16
Piosphorsiure 60,82

-100,00.

Als Gesammtresultate der Untersuchung wurden erhalten:

Grm
im wassrigen Auszuge der verkohlten Hefe g 34222 = {7 24

im salzsauren Auszuge = 3770
in der Asche der Kohle 3 1090 = 35,06
- "8, ,8680 — 100,00,

Die Zusammenstellung aller gefundenen Bestandtheile ist:
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, ' Chlornatrium 0,19 ,

Kali 35,16

Natron . 0,42 -
Kalkerde £47
Magnesia 4,05

Eisenox d 0,61

Schwefelsiare 6,08
Phosphersiure 54,74

99,72,

* Die Hefe ist eine meroxydische Substanz. Am meisten Aehn-
lichkeit hinsichtlich der in ihr -enthaltenen unorgamsohen Be-
standthelle hat sie mit dem Fleische.

VIL
Ueber einige iitherisqhe Oecle.

Von
H. Deville.

CAnn. de chim. et de phys. XXV1I, 80.)
(Im Ausazuge.)

Terpentinol. Der Verf. wiederholte in Bezug auf das Ter-
pentindl einige schon bekannte Untersuchungen und zog aus sei-
nem Resultate folgende Schlisse:

1. Das Terpentindl geht mit dem Wasser drei bestimmte
Verbindungen ein; dieselben sind

CaoHy6: HeO4
C’OHI () H 0 '
CooHy6, H,O, (Blanchnﬁ w Sell).

- Die beiden ersten dieser Verbindungen kdnnen in einander
ibergehen. Unter der Luftpumpe werden dem Trihydrat zwei
Aequivalente Wasser entzogen und am der feuchten Luft dem
Bihydrat zwei Aequivalente restituirt.

2. Die Hydrate des Terpentiniles geben mit Chlorwasser-
stoffsdure Wasser und Citronendlcampher, aus welchem sich ein
Oel abscheiden lisst, das mit dem Citronendl identisch zu sein
scheint. Zersetzt man namilich den Citronendlcampher vermittelst
Kaliump bei moglichst niedriger Temperatur, so erhilt man ein
Oel, das von dem Citronendl nicht zu unterscheiden ist. Wir
haben also auf diese Weise ein Mittel, Terpentindl in Citronendl
umzuwandeln.

3. Citronen- und Bergamottendl verbinden sich ebenfalls
mit Wasser und geben Hydrate, die mit dem Bihydrat des Ter~
pentindles identisch zu sein scheinen.
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4. Alle diese Kdrper krystallisiren auf dieselbe Weise und
unterseheiden sich durch ikre Krystaliform von dem von Dumas
und Péligat gefundemen Hydrat der feuchien Qele.

Riemiol. Bonastre erhielt bei der Destillation des Ele-
miharzes mit Wasser ein Olartiges Predukt. Vor einigen Jabrea
veroffentlichte Stenhouse eine Reihe von Versuchen, die er
wit dem Elemi- und Weibrauchdl angestellt hatte. Der Verf. ver-
dffentlichte ddrauf seine Versuche itber diesen Gegemstand, welche
zum Theil die von Stenbouse bestitigten. Seit jener Zeit hat
derselbe die Untersuchung von Neuem aufgenommen und theilt
dariber folgendes mit:

‘Es giebt verschiedene Arten von Elemibarz, die sich von
einander durch ihre Consistenz und die Menge der zufllig bei-
gemengten Holztheilchen unterscheiden. Das Harz selbst ist zu-
weilen weich wie Honig, zuweilen aber auch hart und fest, je
nachdem es an der Luft mebr oder weniger verandert werden
ist. Es. folgt daraus, dass die Quantititen des bei der Destilla-
tion des Harzes erzeugten Oeles verschieden sein missen. Harze
vor. guter Beschaffenheit gaben dem Verfasser 13 p. €. Qel.

Nach wiederholten Rectificationen erscheint das Oel als eine
farblose, sehr bewegliche Fhissigkeit von angenehmem Geruche.
Seia spec.. Gewicht bei 11° ist == 0,849, sein Lichtbrechungs-
vermdgen == 1,4719, d. h. dasselbe wie das Terpentinils und
der meisten der damit isemeren Korper. Es lenkt die Polarisa-
tionsebene nach links ab. Sein Rotationsvermdgen betrigt 90,300 ;
es ist folglich eine von denjenigen Substanzen, die am stirksten
nach links ablenken.

Sein, Siedepunkt, ist 174° bei 735. Millimetern Barometer-
stand. Ebenso wie Stenhouse fand der Verf. das Elemiol
wie das Terpentimil, Citronendlt u, s. w. zusammengesetzt

. I . | & RBexechuet (C, H
Koblenstof 88,0 881 ss,zf 2efhie)
Wasserstof 11,9 119 - 11,76
Yerlust 01 —_ —

100,0 1000 100,00, -

Die Pampfdiclite ist dieselbe wie die des Terpentindles; sie
betrng 4,84 Die Theorie giebt 4,76. Den Beobachtungen von
Stenhouse entgegen fand Deville zwei Elemicampher, von
denen der eine fest und krystallisirbar, der andere flissig war.
Beide sind mit demt Citronendlcampher isomer. Die Analysen
gaben: ’

L IL 1H. Berechnet (C,  H,, GIfl.)
Kohlenstoff 573 573 575 57,4
Wasserstoff 8,7 8,7 8,7 8,6
Chlor 34,0 34,0 33,8 . 34,0
100,0 100,0 100,0 7100,0.

Die Quantitit Chlorwasserstoffsaure, welche das Elemidl ab-
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gorbirt, ist betrichtlich: 'sie betrigt 47,7 p. C. vom Gewicht
des Oeles.  Nach beendigter Absorption ist die Substanz flissig,
der feste Campher setzt sich aber sogleich ab, sobald die freie
Siure an der Luft entwichen ist. Dieser Campher ist eben s
wie der Citronendlcampher ohne Rotationsvermégen. :

Gomartdl. Das Gomartharz stammt von einem” Baume der
Familie der Terebinthaceen, der auf den Antillen unter dem
Namen Gummibaum oder Gomart (Bursera gummifera L.) be-
. Kannt ist. Die dem Verf. iibersandte Probe war hart, trocken,
im Innern aber etwas weich. Sie war von fast weisser Farbe
und krystallinischer Textur. Einige Hohlungen, die sich in der
Masse befanden, schienen mit sehr kleinen, glinzenden Krystal-
len versehen zu sein. Der Geruch dieses' Harzes halt die Mitte
zwischen Elemibarz und Terpentin. Diese Substanz ist wenig
schmelzbar. In' siedendem Wasser zertheilt sie sich in eine
Menge von Kigelchen.

Bei der Destillation mit Wasser giebt das Gomartsl lang-
sam -sein Qel ab, seine Menge betrigt 4,7 p. C. Das erhaltene
Oel .ist ‘stets etwas gefarbt. Man reinigt dasselbe durch Digestion
uber Kalibydrat, darauf durch Behandeln mit Kalium und noch-
- malige Destillation. Man erbélt so ein farbloses Oel.." Der Ge-
ruch des Gomartdls erinnert an den des Terpentindls._ .Ihre Zn-
sammensetzung und Condensation sind die namliche:

N 1 I. L  Theorie (G, Hy).
Kohlenstoff 88,2 — 88,0 88,24

Wasserstoff 11,8 11,82 _,l_i(i),’o , 11,76
100,0 00,0 - ° 100,00,
Die Dichte des Dampfes betrug 4,70. Die' Berechnung
giebt 4,76. - ‘ :

Die Sattigungscapacitit des Gomartdles erinnert. an die des
Citronendles. Behandelt man das Gemartdl mit Chlorwasserstofl-,
sdure, so erhilt man zwei schwierig zu trennende Produkte. Das
rohe Produkt wird stark abgekiblt, um mittelst Fliesspapier den
festen, in weissen, seidenglinzenden Nadeln krystallisirten Korper
abzuscheiden. Er ist mit dem Citronendlcampher isomer.

2,25 Grm. Substanz gaben 2,27 Wasser und 6,00 Kohlensaure.

Versuch.  Berechnet.
Kohlenstoff 57,4 4

Wasserstof 8,8 8.6
. Chlor 3338 340
: 100,0 100,0.

Diese Verbitdung hat demnach die Formel C,,H,, CIH.
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Entgoldunguversuohe -der . Rmchenstemer
Arsenikabbrﬁnde. o

In der nmmissenschamcben Seln\oan der schiesischen Ge’
sellschaft: fir viterfandisché Kultur theilte Herr Pref. Dr. Duflos
am 20. Décember- 1848 itwer «die' Resultate; welehe dis .von ibm
im Auftrage des kéniglichen Ober-Prasidii unternemmenen En(~
goldungsversuehe der Rewiomuma Arcmumbbndnde geliefert,
Nachfolgendes mit: . . -« . o0 L -

I. ‘Qualitative 'Priifuiig. ‘Uth zu' ermittely’, *in 'welchem
Zustande chemischer Verbmdung Eisen und Atsenik in den Ab-
branden sich beﬁnden, wurden folgende Versuche angestellt‘

a) 50 Gran davon’ wurdén’ durch heisse Digestion ‘itv reiner
Salzsaure ‘gelst, di¢ Ldsung ‘wutde mit Wasser ‘verdinnt tmd
filtrirt und das Filtrat' portionenweise' mit gelbem und rothefn Bliitt
Taugensalz geprul't ‘Beide Reageritien gaben sehr reichliche blaue
Niederschlage. Das Eisen war .folghch darm als 0xyd' imd
Oxydul enthalten.” ' '~ " "o o

) Andere 50'Grap’ wdrden mit" einer Auftdsung’ von reinern
Kali ‘gekocht. FEin Theil 'von dér’ fiftrirten Abkochung wurde mit
Salpetersaure genau peutrali su't urid darauf aufgeldstes' salpeter-
saures Siiberoxyd zugeﬁfgt, ‘ol eritstand’ ein reichlicher -ziegel-
rother Nlederschlag Ein anderer Theil wurde mit Salzsiure
iibersaitigt 'und dje Lbsung mit einigen Tropfen aufgel8sten Gold-
chlorids Versetzt; <~ nach’ 24 Stunden hatt¢ keine Verinderung
stattgefunden. Es war das Arsemk folglich- nur sl Arsensaum
darin euthallen. . ST S

. thtal;m Be,mpmupy dee Goldgehallu. .
a) 15 Pfupd von den. A.bbranden wurden in einer Fla,schf:
von: starkem Glase ‘mit n;ben sa viel Wasser ube;gossen, so dass
Journ, f. prakt. Chemie. XLVIII. 2. 5
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ungefibr ein Viertheil von dem inneren Raume der Flasche leer
blieb. Der Inhalt der Flasche wurde mit Chlorgas. vollstindig
angeschwingert und dieselbe mit einem Glaspfropfen sehr gut
verschlossen. Die also beschickte Flasche wurde nun umgelegt
und iber einer mit einem Tuche bedeckten langen Tafel zwei
Stunden lang hin und her gekollert. Nach dieser Zeit wurde
die Flasche aufgerichtet, der Inhalt absetzen gelassen und darauf
die Flussigkeit mittelst eines Hebers in eine andere Flasche ab-
gelassen und mit dem Riickstande dasselbe ManOver noch ‘zwei-
mal wiederholt. Endlich wurde der Bodensatz in drei konische
geradwandige Trichter vertheilt, welche auf Glagcylinder aufge-
stellt und deren untere Oefloungen wit kleinem Kiesgerslle und
Kiessand lose verschlossen waren. lu diesen Trichtern. wurde
der Riickstand noch durch zWenmahges Uebergiessen wit Ghlox-
wasser ausgesisst..

Die gesammten abgeklirten und .vereipigten Flnss;gkelteu,
welche stark nach Chlor rochen, wurden in einer Porcellanschale
im Sandbade bis auf ungefihr ein halbes Pfund Riickstand ein-
geengt; dieser Riickstand wurde abermals mit Ch]orgas‘ ange-
schwangelt und von dem abgelagerten Salze (arsen- und schwe-
felsaurem Kalke) abfiltrirt, und das Filtrat endlich, welches eine
schon goldgelbe Farbe besass, nachdem alles freie Ch!onj durch
Erwirmen ausgetriecben war, mit einer Auflésung von. arseniger
Siure versetzt. Nach 24 Stunden wurde die klare Flissigkeit
von dem abgelagerten Gold abgegossen, letzteres zu wiederholten
Malen durch Uebergiessen mit heissem destillitem Wasser und
Wiederabgiessen ausgesiisst, zuletzt in etwas Konigswasser gelﬁst
die Losung in ein tarirtes Porcel]anschalchen . gegossen, einge-
dampft und das Schélchen endhch bis zum Gluhen erlutzt Das
Schalchen, -worauf sich das reducu'tq Gold bel‘and wurde nun
von Neuem gewogen. Die Gewichtszunabme. betrug 13 Gran.
Die ausgesiissten Rickstinde, welche noch sehr viel Eisenoxydul
enthielten, wurden ahermals in fast abnlicher Weise mit Chior-
.wasser behandelt. . Aus den gewonnenen Fliissigkeiten konnte nur
noch sebr nahe § Gran Gold abgeschieden werden. Die gesammte
Goldausbeute hatte somit fiir 15 Pfund Abbrinde 1,5 Gran 'be-
tragen. Dies giebt fir den Centner & 110 Pf. 10 Grn. oder g%
Loth Gold. Die Rickstinde waren noch eisenoxydulhaltig.

b) Der'selbe Versuch wurde nochmals mit einer neuen Por-
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tion von den Abbrindev ganz in dersethen Weise wicderholt.
Die Goldausbeute betrug fiw diesmal nuc 17 Gran.  Doch war
die Flasche bei dem lezten Aussiissen zerbrochen uud das be-
treflende Aussiisswagser verloren gegangen.

c) Derselbe Versuch wurde abermals in folgender Weise
wiederholt:

15 Pfund von den Abbrimden wurden in dieselben olwn
erwihnten drei konischen Trichter, deren untere Réhre mit kleis
nem Kiesgerille und Kiessand verschlossen war, verlheilt. Der
erstere Trichter wurde hierauf mit Chlorwasser vollgefillt und
mit einer Glasscheibe bedeckt. Als die Fliissigkeit abzutropfen
begann, wurde der Trichter mit Chlorwasser wieder vollgeliillt.
Die - abgeflossene Flissigkeit wurde van Neuem mit Chlorgas an-
geschwiangert und auf den zweiten Trichter gegossen, wihrend
der erstere wieder .mit Chlorwasser gefiillt wurde. Die von dem
zweiten Trichter abgeflossene Flassigkeit wurde nach abermaliger
Ansohwangerung- mit Chlor auf den dritten Trichter gebracht,
wihrend der zweite mit dem zweiten Abfluss des ersteren, worin
Chlorgas von Neuem eingeleitet worden war, abermals gefallt
wurde.- Der erstere wurde hierauf zum dritten Male mit Chlor-
wasser gefillt u. s. f. Nachdem der Inhalt aller drei Trichter
auf solche Weise dreimal mit Chlorwasser ausgezogen worden
war, wurden :die .simmilichen- gegen 16 Plund belragenden
Flissigkejten in einem offenen Gefasse hingestellt, bis der Chlor-
geruch versechwunden war, darayl mit einer Aufljsung von .ar-
seniger Saure in Salzsiure versetzt und durch zwei Tage hin-
gestellt. Nacb Yerlauf d:eser Zeit warde die Flassigkeit his ayf
einen geringen Rickstand (). abgelassen und in einer Porcellan-
schale verduvstet. Der ungefibr § Plund betragende Riickstand
erschien nicht gelb gefirbt, und gab auch bei Zusatz von auf-
gelostem Zinnchlorir kemeu Goldgehalt zu erkennen. Der in
dem Rickstande e enthaltene Niederschlag wurde durch wneder;
holtes Uebergiessen mit Wasser, Absetzenlassen -und Abgiesseq
ausgesiisst, darauf mit reinem Chlorwasser aufgenommen. Die
gelbe Losung wurde sorgfiltig verdunstet, zuletzt in einem tarirten
kleinen Schalchen ;emgetroqknet und gegliht. Die Gewichtszu-
nahme des Schilehens betrug .genau wieder 13 Gran. '

d) Derselbe Versuch. wurde nochmals wiederholt, jedoch mit

der AhanderunO, dass, apgtatt Chlorwasser zum Auslaugen anzu-
5:
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wenden, eine klare Aufldsung von 1 Theil -Chlorkalk in 50 Theilen
Wasser, zu welcher Salzsiure bis zur sauren ‘Reaction zugesetzt
worden war, zu gleichem Zwecke 'benut2t ‘wavde.' Dié Goldaus-
beute differirte nur unbedentend von' der’ vorhergehenden. Auf
Idsungen von Kochsalz allein, eben-$o von Kochsalz und Chlor-
kalk, hatten keinen Erfolg.

Auf ‘die Angabe des Fiirsten Bagration (dieses Journ.
Bd. XXXI, 367) fussend, wurden andere' 15 Pfund von den
Abbranden, wie im Vorhérgehenden, ‘mit einer ~sehr ver-

_ diinnten Aufldsung von gelbem Blutlaugensalz amsgelaugt.  Die

Auslaugefliissigkeit wurdé mit etwas hydratischem Schwefeleisen
digerirt, in der Absicht, das etwa entstandene Cyangoldkaliumi
in Schwefelgold und Cyaneisenkalium zu verwandeln. Der Nie-
derschlag wurde gesamm'elt,' mit Wasser ausgesiisst, -im Filter
getrocknet und ‘verbrannt. Die Asche enthielt kein Gold.

Gleich erfolglos fiel der Versuch aus, als gleichzeitig ‘Chlor-
kalkldsung und gelbes Blutlaugensalz angewandt wurde. Lie-
big’sches Cyankalium wurde nicht versucht nicht sowohl wegen
des hohen Preises, sondern weil der bedeutende Gehalt der Ab-
brinde an’ Eisenoxydul, welches mit dem Cyankalium 'Blutlamren-
salz bilden wiirde, sehon a priori nur emen ungunstwen Erfolv
erwarten liess.

III. Wah! der Gefdsse. Nachdem, wie im Vorhergehenden
angegeben, ibereinstimmend mit den in Frelberg, auf’der Frie-
drichshiitte und in Patschkau von dem' Apolheker Coster an-
gestellten Versuchen festgestellt war, dass Goldgehalt aus den
Abbrinden durch wasseriges Chlor sich auszxehen Jasse, sich
auch ferner herausgestellt hatte, dass, anstatt reinen’ Chlorwadsers,
auch einé mit Salzsdure versetzte Chiorkalklssung benutzt wer:
den konnte, war noch die Frage zu entscheiden ibrig, obaus-
schliesslich 'nur Gefasse aus Glas oder auch solche aus n'denem
Gut, aus'Holz allein’ oder : aqs im" Innern “init Blei- l‘iberzogenem
Holz angewandt werden kénnten: ~ Zu diesem Ende wurden in
einem eichenen Fasse, Welches vorgingig mit einer Auflosung
von schwefelsaurem Eisenoxyd getrinkt und darauf mit Kalkmilch
atsgelaugt worden ‘war, 15 Pfund von den Abbrinden mit
30 Pfund einer mit Salzsiure versetzten verdiinnten Chlorkalk-
13sung iibergossen, das Fass darauf fest verspundet und vier
Stunden lang um ‘seine Axe geroﬂ(. Darauf wurde die Fliissig-
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keit in einea glasirten Topl abgelassen, der Rickstand nochmals
mit 15 Plund dersellren Mischudg ausgesisst und die vereinigten
Flassigkeiten nach geschehener Klirong in der oben angegebenen
Weise aul Gold geprisfii. Der gefundene Goldgehalt betrwg abek
ksum % Grn. Der Versuch mit einem im Innern mit Blei
uberzogenen hilzernen Gefasse wurde. nicht erst. angestelit, da
hioreichend bewiesen ist, dass melallisches Blei das Gold aus
seinen Ldsungen reducirt und niedersehligt.

Anscheinend sehr zufrieden stellend fiel dagegen der Versach
aus, welcher mit Anwendung von irdenen konischen Zuckerhut-
topfen angestellt wurde. In solchen Tipfen, welche ganz in
derselben Weise, wie die oben.erwahnten Trichter, angewendet
werden kosnen, koonen 30 Pfond Abbrande aul eismal in Arbeit
genommen werden. Der Preis ecines solchen Topfes betragt
20 Sgr., doch: misstén dieselben it ght passenden Deckeln
versehen sein, und zwar ebenfalls von: derselbén irdenren Masse
oder von Holz und unterhalb mit einem Harzcement iberrogen.
In einem solchen Topfe wurden hier 25 Pfund hehandelt, doch
kennte die absolute Goldausbeute nioht. festyestelit werden’, weil
durch Versehen ein Theil der . Awslaugefliissigheit weggegossen
worden war. Jedemfalls stelite sich heraas, dass die Ver-
dringungsmethode zur Ausziehing des Goldes ausreicht, wie
schon die obigem, in Trichtera angesteliten Versuche und eben
so schon friher Herr Cdster in Patschkau nachgewiesen haben,
wad die ohnedem im Gressen kawm ausfihrbare Rollmethode
eatbehrlich macht.

Mit welchem Erfoly die salzsidrehaltige Chlorkalkldsung
durch eiven Zusatz von fein gepulvertem Braunstein zu den Ab-
brinden upd nachberiges Auslaugen der Mischung mit -stark
verdinntes Salzsiure sich vielleicht diirfte ersetzen lassen, ist
zar .Zeit noch nicht ermittelt worden.

Auffallend ist der geringe Goldgehalt, welcher sieh bei -allen
vorher beschriebenen Versuchen, wo eine quantitative Bestimmung
staitfand, sich herausgestelit.bat, und nicht 5l Loth pro Centner
iibersteigt. Derselbe weicht zwar- wenig von den in Tarnowits
in ahnlicher Weise' gewonnernen Resultaten ab, aber bedeutend
von dem des Herrn Cdster zu Patschkau, welcher-in mehreren
Versuchen zwischen .§ und } Loth Gold- pro Centner von den
Abbrinden erhielt. - Die Uebereinstimmung der Resiltate’ in den

DO A )
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oben beschriebénen verschiedeiren ¥érsucher 'lasst jedoel: kavm
einen Zweifel gegen die Richtigkeit derselien .aufkommen. Es
wire daher. wohl mdglich, dass die Abbrinde Ven: versohiedench
Lagerungsstitten ungleich “in ihrem Goldgehajt wiren, wnd dass
das Gold darin sich auch zum Theil moch m!unaufgeschlossenen
Zustande, d. b. in dem urspringlichen, durch Chlor wicht auf-
losbaren Verbindungszustande sich befinde. Fir letiteres spre-
chen besonders die auf der Friedviehshitte -unlemommenen Ent-
goldungsversuche auf troelmem Wege. '

o X
Zuor chemischen Wirkung des Lichts.

Herr Prof. Dr. Fischer gab in .der sehlesischen. Gesell-
schaft far vaterlandische Cultur am 26. Oklober vorJ: Jahres
folgende Notiz: S

So wie die drei. Halonde Chlor, Brom nnd Jod, ein’ ziem-
lich gleiches Verhalten za den verschiedenen einfachen und - zo-
sammengcesetzten Korpern zeigen, so audh im Allgemeien ibre
Verbindungen mit Wasserstoff; doch unterscheidet sieh dic Chlor-
wasserstoffsiure darin wesentlich..von den andera béiden Wassey-
stoffsGuren, dass- sie: darch Einwirkumg . dér.atinesphirischen' Luft
nicht zersetzt und das Chlor daraus niclt frei gemaeht werden
kann, was bei den andern beiden der Fall ist, indem sie, der
Luft ausgesetzt, mehr oder weniger Haloid abscheiden. Als: ich
dabier vor einer grossen Reilie von Jahren walirgenommen hatte,
" dpss. eine Flasche, worin eine geringe Menge Salzsaure war, beim
QOellnen einen. starken Geruch wach Chlor verbreitete, so.glaubte
ich den Grund davon in dem. zufilligén Hineinfallen eines sal-
pelersauren Salzes oder Vermischen mit Salpetersitire annelimen
20 miissen. Im Sommer 1847 .nahm ich. aber dasselbe wahr,
obue dass eine solche Verunreinigung stattfinden konnte. Indem
ich die Umstinde beobachtete;. unter welchen dieser Erfolg statt-
gefunden, fand ich, dass es genaw. dieselben sind, unter welchen
auch damals diese Erscheinung erfolgt ist. Ioh hatie nimlich die
Salzsaure aus der Flasche bis awf eine geringe Menge'verbraueht,
die Flasche stand am Fenster und ' wurde dem grdssten Theil des
Tages. von der Sonpe beschienen.. Ich musste daler vermuthen,
dass die Zersetzung der Salzsiure vermitfelst der atmospharischen
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Luft durch die Mitwirkung des Sennenlichtes bewirkt wird, eine
Vermuthung, die sich durch das Experiment vollkommen be-
stitigt hat. Wird nimlich eine Rlasche mit einer geringen Menge
vollkommen reiner Salgaiure, diesemnachk mit viel atmosphi-
rischer Luft, verschlossen der Einwirkung des Sonnenlichtes aus-
geselst, sa zeigt-die Saure nach einiger Zeit sowohl derch den
Geruch, als durch die chemische Reaction einen Cblorgehalt.
Die zur deutlichen Wabrnehmang des freien Clilors erfarderliche
Zeit. bangt von der Intensitit des Lichtes, folglieh auch von der
Dicke des Glases ab, so .dass bei den gewsholichen Flaschen,
und wenn sie nur wenige Stunden des Tages von der Soune
beschienen werden, der deutliche Erfelg erst nach Verlauf von
3 bis 4 Wochen wahvzugehwen ist, -Weit. schueller erfolgl. die
Wirkang in dinnen .Robren.

Wenn hingegen :der Salzsiure ein Kbrper dargereicht wwd
der eime starke Anziebung zum Chlor hat, und sich, mit dem-
selben verbunden, in der Flassigkeit auflost, so,kann vach weit
kirzerer Zeit die bewirkte Auflisung wahrgenommen-. werden:
Dieses ist namentlich mit dem Golde der Fall. Wird ein
Guldblastchen; ia die Salzsinre gethan, so zeigt sich schon nach
wenigen Stinden. dyrch die Reaction -des Zinnchlorirs die ge-
hildete Goldaufldsung, nach. Jingerer Einwirkung des Lichs selbst -
durch die gelbe Farbe, welche die Salzsiure angenommen. hat,
Dass die Salzsawwe beim Erwirmen, natirlich bei Luftautritt,
Goldblattehen auflist, hat schen Proust angegeben; wena dem-
nach hier wieder, wie bei so vielen andern Erscheinnngen, di¢
Wirkunag des Licbts gleich der der Warme ist, so ist hingegen die
Wirkung auf blesse Salzsiure nur dem Lichte eigen und nicht
durch Wirme bervorzubringen, d. h. die Zerselzung der Salz-
saure durch die Aunziehung des Sauerstoffs der Atmosphire zum
Wasserstoff kaon nur durch Mitwirkung des Sonnenlichts, abex
nicht durch Warme hervorgebracht werden. Beim Zusalz von
Gold hingegen wirkt neben dieser Verwandtschaft des Sauerstoffy
zum Wasserstoff noch die des Goldes zum Chlor, und die Zer-
setzung der Salzsiure erfolgt sowohl durch das Sonnenlicht, als
durch Wirme. Ja, bei andern Metallen, welche die Salzsiure an
und fir sich picht zersetzen; findet die Aufldsung derselben uuterm
Zuwitt der Luft ohne alle Mitwirkung des Lichts vor der Warme statt,
wie ich es. selbst vom. Silber und Palladium dargethan habe.
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. Ueber dle momerem Modnﬁcatwnen der
Phusphorsaure. AL
v H R'oBe’bemel‘kt (Poggénd: Annal. !:XXV! 1') ubel' dm
beldnnten' drei Modifieationen : der' Phosphordaure, - dass ' durch
neuere ‘Untersuchuhgen sich vielé! nieus' Thatsachen gefunderd
haben, die ‘sich zum Theil 'nicht ‘gentgedd 'durcl die- Gra+
i a m’schen: Ansichten ‘erkMren ‘lassen. v~ Es ' ist - hésonders : dié
Metaphosphorsture, ‘welche die grissten Atomalien -zeigt, auch
die’ Pyrophosphorsiure ‘zeigt’ déren, und nur -‘die: gewdhnliché
Phosphorsiure seigt in ihremi-Verhalten gegen Redgentien mech
die meisten Analogien mit dem Verhalten anderer Sauerstofisaured.
Sie lasst' sich am -besteh ~abscheiden und’ bestimmien, und die
andéren’ Modificationen miissen zu ihrer “Bestimmung 'iv den
theisten’ Fallen'erst -in- die gewdhnliche Phosphorsiure diberge<
fahit werden. Der Verf. theilt nun dGber “jede der- drei: Modlﬂl
cationen einige Bemerkungem'mit.- - v o
* 'aPhosphorsdure: * Zur Aufheflung in diesem-. Ohaos:-dev
anemalen ‘Erscheifiubgen ist: mian gezwungen, mehrere“Submedi
“ficationen" derselbeén' ‘anzunéhme. Fnr jetzt ‘untérscheidet mad
deren wenigsteny dvei; -+ . T T AP
1)’ Die eihe.'dieser Submodlﬁcmwm»ist e S&uw; welché
in' dem ‘sogenanhten Graham’stlien! metaphosphersauren Natrott
efithalten ist. -Man' evhalt'dieses'Salz bekanntlich: durch Schmel
zén ‘des sauren phosphersauren Natrons und des phosphorsaaret
Natron-Ammoniaks. ' Die Anflssung dieses” Satzes ‘reagirt neatrdl
nind giebt mit den’ neutralen.‘Aufldsungen sehr vietor: Salze der
Evderr” und Métalloxyde ' 'Fallungeny die gewdhnlieh ' in einem
Uebermass ‘des Nafronsalzes lslich sind,* wnd die merkwirdigé
Bigenschalt Besitven; beim Schitteln 2w eitter schweren, 'dickdl-
attigei "Masse’ dusammenfliessen; 'Die Awfldsung idieses 'Salzes
glebt ‘mit ‘einer ‘verdiinnten und filtrirten ‘Auflssung von Eiweiss
keinen Niederschiag; ‘derselbe erscheint aber sogleich beim Zu-
setzen von Egsigsdure. Chlordaryim erzeugt - efnen volumindseft
Niederschlag, die dariber stehende Plissigkeit rothet Lakmrus®
papier. "Er ist'im’ Ueberschisse des Natronsslzes Iodlich. - Der
Niederschlag wird weder “darch Koehien'noch durch- langes’ Stelred
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slartig. CMlorcakcivm bewirkt ‘timen volumindsen .Niedersching,
der schon beim Sehiittela: sich am. Baden: des: Gefsses -als tert
pentinihnkiclie Masse ansammelt; sie wird ‘ehenfalls . durch .Gber+
schiissiges Natronsalz aufgeldst. . ‘Schwefelsaure Talkerde gieht
selbst . beim Kochen keinen Niederschlag;. bei- grossem Uehen-
schusse von Natronsalz, bewirkt Ammoniak keine Fillung., Sai-
pelersayres Silwroxyd giebt einen dicken voluminisep Needer-
schlag, .der in Amwmonjak, Salpetersiure und einem. grossen Ueber~
schusse des Natronsalzes. 1oslich ist.. Durch Kachen zieht- sich
der Niederschlag zusammen ynd wird; harzartig; in der Wirme
wird er z3he uad erbirtet beim :Erkalten au einer sproden Massg,
Salpetersaures. Quecksitberaxyd giebt eimen. weissen Nieden-
schlag, der heim. Schikeln .schon in der. Kilte sich als dicke
dlartige Masse, am Boden. absetzt,. Quecksilberchlorid bewirkt
keine, Verdnderung, Salpelersaures. Quecksilperoxydul gieht
einen - dicken Niederschlag, - der. duzchs. Koechen harzartig wird.
Schwefelsaures Kupferowyd bewirkt keine Veranderung, Kupfer-
chlorid_gieht einen weisslich-blauen Niederschlag, easigegures
Bleioxryd einen digken - volwminpsen, -schwsfblsanress Mangan~
poydul einen. weigsen, . der baim Sohiteln. dlaptig wird. - Schwer
felsaures Eisenoxydul erzeugt keinen Niederschlag, Ammoniak
gielit: nur eine dupkelgrine. Fighbnng, .Die schwefelsanren : Salze
es. Zink-, Kabalt-. und- Nickelozydes ;bewirken keine .Ver:
inderumg, . . . - N R A BRI T

Die yom Natrensalze getrennte Siure zeigtin ibver wassrigeq
Lisung étwas- andere’ Eigenschaften, als die -wissrige Ldsung.der
durch Verbrennen von Phosphor in Sauerstoffgas erzeugies Mo
taphosphkorsiure.. Die-Losung .dér Saure bringt ia Chlorbaryum
suerst- keigen. Niedorschlag hervor,. nach kingerer Zeit erst emtt
stebt eine .flockige Rallapg.. Bacytwasser erzeugt darin, eingn
Niederschlag. Chlorealcium giebt keinen Niederschlag. Dia wmit
Salmiak verselzte Lisung von schwefeiraurer Talkerde -bringt
in der. mit Ammeniak gesitligten Sinxe nax dann -eine Fallung
hervor, wenn die Liswngen concentrirt:sind. Selpelersauras
Sitberoa'yd- giebt cinen weissen Niedersching, der dnrch. Sittigen
mit Aminoniak goch bedeutender wird. -Mit Fiweiss bildet, sich
sogleich - ein starker, weisser Niederseblag. — Es ist also.bet
semders - das Verhalten gdgen .Chloxbarywm, durch welches: sich
beide Siuren: unterdclieiden. .. Das. durch das Geaham’sche- Salz
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gebitdete' Silbersalz warde von Weber analysitt; dieé erhaltenea
Resultate entsprechen der Zusammeénsetzung 2P0 ,-}- 3Ag0 -~ HO.
Fléitmann erhielt beim Zersetzen .des: Graha m’selien Salzeg
mi¢ salpetersaurem Sitheroxvd durch soiomges “Abfiltricen - und
Aussiissen des Nlederscblages Resultale dle de? Formel AgP
sehr nahe kamen. - MR

e 2) Als eine zweite Submodification deér ‘\lembhosphorss‘nn
kann die Saure in den merkwirdigen Salzen' geltén, ‘die von
Fieitmann und Henneberg (Annal. d. Chem. u. Pharm.
LXV, 304) aus ‘dem mikrokosmischen Salze' darch Schmelxen
und sehr langsames Erkalten dargestellt wurden. Es ist:wie
das Graham’sche Salz zusammengesetzt, interscheidet sich aber
von ‘demsetben dureh Undurchsichtigkeit, -krystallinische Structur
und dadarch, dass es aus der Aufldsung mit 4 Atomén Wasser
krystallisirt. Die merkwiirdigste Eigenschaft ‘der Siure dieses
Salzes ist die, ‘mit dallen. Basen in Wasser tisliche Verbin-
dungen 4 geben, wodurch .sic sich von allen Modificattones
der Phosphorséure unterscheidet. Die Salze, setbst das 'Sitber~
oxydsalz; kénnen krystallisirt erhalten werden. Awvs dem Silber-
nxydsalz kann man’ durch ScbWefelwasserstolf die Saure lelcht
isoliren. \
~ 3) Die Sdure, welche in: den sogenannlen sauren pbosphor—
saureri Salzen, die in Wasser und Siuven unldskch sind,
halten ist, lasst sich als die dritte Submodification der.lieta:—
pho‘xpho'rsaure ansehen. Diese Salze entstehen nach Maddrell
(Aunal. d. €Chem. u. Pharm. LX1, 53) duroh Schmdzen vou
Salzen mit Phosphorsaure. *

Die unldslichen: metaphosphorsauren Sa]ze Iosan sich dumh
Erhitzen mit- concentrirter Schwefelsiure auf; 'die: Sdure idsst
sich' aus thnen durch - Scbwefelwassorswﬂ‘ nur hnvonstandig
isuhren. : !

- Die verschiedenen Submodnﬁcntnonm den Metaphoepborsaim
Btimmen alle darin dberein, dass sie gleiche Sattighngseapacitit
haben, und’ dass die Auflésung derselben in Wasser die. Aufié-
sung des Eiweisses fillt. Di¢ Eigenschaft der Metaphosphorsiure,
in der Adflssung des Chlorbaryums eimen starken: Niederschlag
" hetvorzubringen, ist vorzugsweise nur der. durchs Verbirennea
des Phosphors erzeugten 8iure eigenthiimlith. ' Letstere Simre
kann man fGr einé vierte Submodification halten; ibre Salze sind
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noch mieht-untersucht. Nach H: Rose ist es vielldicht zweck>
wissig, die- verschiedenen Subimoditicationien der Me(aphosphon-
siure als' gepaarte Siuren zu betrdchten; ‘es kain dann der
Paarling wasserfreie Phosphorsiure sein, die sich in verschie-
denen Verhaktnissen -mit' Pyrophosphorsiure oder mit “Phos-
phorsdare verbinden kann, °wodurch die vielen Modificationen
der Metaphosphorsare - entstelien:  Dieser Paarling  dllein ' hat
vielleicht die -Eigensclalt; das Eiwelss zu' fillen, wodurch allen
Arten der Metaphosphovsiure diese Eigenschaft mitgetheilt wird.

b Phosphersdéure. Auch bei dteser Modification muss man
mindestens zwei' Sabmodificationen ‘annehnien, “da es zwei ver-
schiedene Arten der pyrophospliorsauren’ Salze giebt. Die eine
Art bildet das bekannte- pyrophosphorsaure Nitron, das - durchs
Gliben des' ©phosphorsauren ‘Natrous ' (Na,l’ﬁ) entsteht, und
die Salze, die durch Zersetzung aus diesem Natronsalze erzeugt
werden kénnen. Die Zwéite Art entstehit auf eine ahnliche Weise,
wie dle - unléslichen metaphosphorsaunen ‘Salze von Maddrell
wenn ‘man hamlich Salze mit einéui Ueberschusse von Phosphor-
saure erhitzt, aber nicht bei so starker Hltze, dass metaphos-
phorsaure Verbindungen entstehen konnen. ' Aus' dem Kupfer-
oxydsalze ldsst sich durch SchWefe]wasserstolf die _Sitre lelcht
isoliren. = Diese Modlﬁc.itfon der’ Pyrophosphoreaure ist’ abe;
nochr micht nilier unte'rsu(,ht '— " Bekanntlich entbluhen dle
pyropbosphorsauren SaTze, wenn phosphorsaure Salze, die zwel
Aequivalente einer nicht fliichtigén Base ‘enthalten , gegluht wer-
den. Graham schreibt die verschiedene Eigenschaft der ®- und
¢pliosphorsauren Salze der verschiedenen Sattigungscapacitat der
beiden Sauren zu, die in den beiden Arten der Salze enthalten
sind. Es ist diess aber eine Isomerie der beiden Siuren und
es ist-demnach nicht unwabrscheinlich, dass man aus dem ge-
wohritichen phosphorsauren Natron das cine Aequivalent Wasser
austreiben kann, ohne es ]edoch in ein pyrophosphorsaures Salz
zu verwandeln. In dieser Hinsicht angestelite Vu'suche haben
indessen kein giliistiges Resultit geliefert. '

Die Aufldsung’ des pyrophosphorbauren Natrons clebt mit
den Aufldsungen ‘sehr vieler ncatraler Melalloxydsalze Nledel-
schlige, die im Ueberschusse des Natronsalzes zum lenl 18s-
lich sind. Diese schon von Stromeyer helvorgehobene That-
sache wurde in’ neuerer Zeit voi' Pérsoz bestitigt; Schwar-
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zenberg untersuchte :die. pyrophosphorsauren Salze, und Baer
fand, dass die im Ueberschusse des Natronsalses.unldslichea
Niederschlige oft unldsliche Dappelsalze. von. .dem Natronsalze
mit dem entstandenen pyrophosphersauren: Salze . sind

~ Pas specielle Verbalten der. Auflosung des pyrophosphor-
sauren Natrons gegen Metalloxydsalze ist folgendes: A Ghlorburyum
erzeugt. einen in -Ueberschuss. des Natronsalzea, nicht .loslichen
Niederschlag; Chlorcalcium giebt - ginen -im Ueberschuss des
Natronsalzes loslichen Niederschlag, - dasselbe. geschieht .mit
:chweﬁzlmurer Talkerde. Salpetersaures S:lbemyd giebt den
bekannten weissen Niederschlag, Sadpetersaures- Quecksiber-
oxyd bringt.eine weisse Fallung hervor, die durch @berschdssiges
Natronsalz basisch und rothgelb wird; schwefelsaures. Kupfer-
oxyd, essigsaures Bleiozyd, schwefelsaures Eisenogydul: und
Ezaeno.z-yd Eisenchlorid und nhwefeluure: Zinkozyd gehen
weisse Niederschlige u. s. w. In einer verdinnten und filtrirten
Aufidsung von Eiweiss wird ‘durch die Losung des. pymphos-
phorsauren Natrons auch nach Zusatz von Essn,,ﬁaure keine Fallung
bewirkt. — .

o Pyrophosphorsaure stelll man bekannlhch am besten durch
Zersetzen des im Wasser suspendirten Bleioxydes mittelst Schwe-
felwasserstoﬂ' dar. Weder.. durch’s Kochen noch durch langes
Stehen erfolgt eine Umwandelung der YPhogphorsiure in °Phos-
' horsaure Die Umwandelung gelingt aber durch Sauren sebr
g'ut;' besonders - wenn man die Losung der PyrgphosphorS¢uve
mit concentrirter Schwefelsiure erhitzt. Bine Auflosung .vou
'salpetersaurem Silberoxyd giebt gewéhnhch keine Fallung. Durch
Samguno mit Ammoniak wird ein . weisser Nlederschlag hervor-
gebracht der aber, wenn die Losung der Pyrophosphorsdure
etwas lange gestanden hal, einen Stich ins Gelhhche zeigt. . Eipe
verduqnte und fi lmrte Auflésung von Exwelss erzeugt keines
Nzede"achlag. Das verschiedene Verhalten der Metaphosphor-
'salurq und der Pyrophosphorsaure - ogven Eiweiss, bleibt daher
‘'der Wwichtigste Unterschled zwnschen bmden Sauren.

, °Phosphorsaure Diese Mod:ﬁcauon der Phosphqrs.ml‘e
kommi am haufigsten bel analyhschen Untersuchungen - vor und
di¢ Salze derselben sind so haufig untersucht worden,, dass die
mensten ihrer Elgenschaften hekanat sipd. :Es scheint aber ‘bis
;etzt ubersehcn worden zn qem, dass sxch sehr viele unloshche
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phosphorsaure Salze in einem Ueberschusse der Salzldsung, aus
welcher sie durch Fillung vermitttelst des phosphorsauren Natrons
antstanden waren, quil§sen.. Diese Auflosung hat-geyobulich .dP
Eigenschaft, durchs Erhitzen einen-starken Niederschlag zu' er-
zeugen, der aber beim Erkalten wieder verschwindet. Es er-
zeugen sich mithin Ddéppelsatee, -'die durch hohere Temperatur
zersetzt werden. Chlorbaryum erzeugt einen starken  Nie-
derschlag; der wedér in einém’ Ueéberschuss von phosphorsaurem
Natron, noch von Chlorbaryum Toslich ist. Chlorcalciumi ver-
hielt sich ahntich, in einem Ueberschusse von Chlorcalcium sind
Spuren des Niederschlages aufldslich. Der durch schwefelsaure
Talkerde bewirkte Niederschlag ist zwar in phosPhorsaurem
Natron unloslich, 1dslich aber in berschiissiger scbwefelsaurer
Talkerde. Der Niederschlag, der durch salpetersaisres Sitber-
oxyd entsteht, ist im @berschissigen phosphorsavren’ Natron
und im Silberoxy dsalze nicht 13slich. Quccksilberehlorid erzeuvt
zuerst keiti¢ ‘Verinderung; pach lingerem Stehen erfolgt- elh
geringer rother Absatz, der sich beim Erhitzen schneller
and . reichlicier érzeugt: - In einer: Auflésung . von: Bivenchlorid
entsteht ein wéisser, in einem Uebermasse. dér:Eisenpxydidsung
leicht 1slicher Niederschlag. » Rime Auflosung :von:Adstn. gisht
einen weissen Niederschlag, der in einem bedeutenden Uecber-
schusse der Alaunlssung: 1oslich ist. ln- -eiwer” verdinnten und
filtrirten Losung von Eiweiss: wird durch, phnan{horsaures Natron
auch nach Zusetzen ven Essigsfure keine-FiReag bewirkt.

Die wassrige Losung der “Phosphorsdure unterscheidet sich
von' der Pyrophasphorsfiure urtd Metaphesphorsiurg. bekamntlich
durch ibr Verhalten gegen Silberlosung. . .Eine Ohforharyume
16sung erzeugt eine nur -unbedeutende Tribung; auf Zusatz von
Ammoniak entsteht aber sogleich ein starker Niederschlag. Eine
Aufldsung von Chlorcatcium giebt selbsi nach langem Stehen
keinen Niederschlag, ﬁurch Zusata von Ammomak eqtsleht aber
soglelch eine starke Fallung. Kalkwasser erzeugt einen Nieder-

schlag, selbst weun die Flﬁs:«ngkelt noch etwas .sauer ist,
sand

'
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Ueber eine: Relhe unloslicher alkahscber
Salze der Phosphorsiure und
Arsemksaure.

H. Rose stellte (Poggend Annal LXXVI[ p 288) die-
selben gewdbnlich dar, indem er ein Atom der _pyrophosphor-
sauren Erde mit einem Atom des kohlensauren Alkalis - auf das
mmgste mengte und das Gemenga so lange gliihte,. bis kein Ge-
wichtsverlust mehr statt fand. Die gegliihle Masse war dadurch
weder. geschmolzen, noch zusammengesickert. Sie wurde darauf
einige Zeit mit Wasser erhitzt und mit heissem Wasser ausge-
waschen Unter dem. Mnkroskope zeigten fast alle un(ersuchten
Salze eine krystalhmsche Su‘uktur. Die beschriebenen Verbin-
dungen smd sammtlich von Weber dargestellt . nnd analysirt
worden.

. Phosphorsaure Kalb-xallmrde. Dle ben 1000 ge‘lmnkm
Verbindung erlitt- beim gelinden: Glihen keinen ‘Gewichtsverlust.
Die analyﬁschen Resultate gaben in 100 Theilen ,

o e Kl’k 1 ”, 7"1 Sanerstoff.
gt .:m.z:,"-, , Kalkerde .
) Kal " 2550 433}’351
ARG Phosphm‘saure 39.73 - 22,26 -
TS ;K,ohlepsiure 066 .
| T98EY.

b

‘" Pie nﬂch der li‘oim!el K ~I—7BGa + P herechnete' Verhndun'
) ehthilt in 100 Theilen. : - : : i
U Kalkeide 3210' Toor

L ot . - z&
e e osphorsaure 40 4

Phocphoreaure' Natron-Kalkerde D;é Analyse gab
T Sauerstoff '

Kalkerde' 35,27

Natron Nis g

Phosphorséiuare 44,90 2628
100,00,

Die nach der Formel Na -+ 2Ca —I—P berechnete Zusam-
mensetzung giebt in 100 Theilen
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(]
Katkerde 35,43
e Natron 19,63
Phosphorsdure ‘44,94 04
v . 100,00.

Phosphorsaure Kali-Sirontianerde. Es wurden erhalten
7y . rste

Strontianerde 49 33 "7 ﬁ

Kali 02: -

Phorsphorsiure 34,01

19 05
100,00,

Die nach der Formel 25r + K + P berechnete Zusammen-
selzung ist |,

. Strontianerde 46,59
“Kali

2, 2%
Phosphorsiare 217
: ' 1ud, 4. . .
Phosphorsaure Nalron Strontianerde. Die Zusammen-
setzung war : '
Sauerstoff,
Strontianerde 53,44 8,2
Natron 10,19 2,59
Phosphorsiure 3461 19,39
Wasser 1,78 153. . .
99,93,

Die nach der Formel Na +2§r+i';' zusammengesetzle Ver-
bindung besteht in 100 Theilen aus
Stronuanerde 50,19

Natrgn 15, 15
Phosphorainre 34,66

TS B Y . .
Die untersuchte V‘erbmdung entspricht sehr anndhrend’ einer
7usammensetzung von 2 "' Atomen ﬁa+2§a +P und emem

Atom H 4 28r + P eine solche wire in 100 Theilen zusam-
Tengesetzt aus

- Strontmnerde 52,07 -

. Natron - - 1047
" Phosphorsiure 35,95 ’
Wasser - ‘
R xR
Phosphorsaure Kali-Baryterde.

.- Diese Verbindung scheint
durch Behandlung mit Wasser mehr, als jede der bis jetzt be-
schriebenen Verbindungen-.zersetzt zu werden

.. Bei der Untersu-
chung wurden eshalten: - i L.

Tl t
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o

b o' Saderstoff,
Barfterde 70,9 7,34
Kal " ’!;55 - 026
Phospborsiure 26,95 15,10
. , Waaser 236 2,00
PR C Soov o TI000% 0 e vy

Eine nach - der Formel K + 2Ba -+ P zusammengesetzte
Verbindung besteht aber in 100 Theilen aus ,

arfterde 56 33 '

Phosphorsiure 26 31
" ‘ Wl'i LAVARENRE AV '.-
Aehnliche mit der Formel Na 4 2Ba 4 P nicht abereiil
stimmende Resultate wurden bei der Analyse der phosphorsau-
ren Natron-Baryterde erhalten.’ '
Phosphorcaure Kali-Tallcerde In 100 Theilen

“, LS T - . '.&nm“m» vy e 1
Magnesm ) 2845 11,01 co
Kali 22,15 3,75
. Phosphorsidure 46,88 26,26
Wauer e 35u¢ 2,28

100 00,

Die nach dep Fbrmel K+ 2Mg + 3 zusammengetzte Ver-
bindung ist folgende: :

LA A U S PR Mﬁnesw %gig Vool o
Phosphomime 44,07 N IR
10009.

Die phoaphoraaure Vatron-Taerd‘e zeigt einen Wasserge-
halt von 8 p. C.; die, qupmmensetzung der dargestellten Ver-

bindpng. .simmte picht. mit, der Formel Nat2Mg + P iiberein.
. Phosphorsaure: Lzlluo?-l(allcﬂ'dq. Dne Zusammensetzung

RN SN

war e ;
L O Kalkerde 41 53 ll ;6 l"o o l uit 2
Lithion 9,03 498 o INeaoe
Phosphorsiure . 50!_(}?_ 28 39
ey 101,25, . -

Eine nach der Formel Li4+2Ca + zﬁsammengesetzte
Verlnndung enthilt in. 1007 Theilen

Hipvae ot vy ker S B8
o Bakordy M8y
oot Lo T e Il’llosplluu&ire 5020 1 - e
. TSR R T AN ' \100&0 v '

Der Verfasser bemerkt dass die Elgelschﬂ dos kehlea-

\
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sauren Lithions, beim Schmelzen im Platintiegel denselben etwas
anzugreifen, auf die’ man unmittelbar nach der Entdeckung des
Lithions einen grossey Werth, legtey upd dadprch mit Sicherheit
das Lithion von den anderen feuerbestindigen Alkalien unter-
scheiden zu kdonen glaubie, daher rithre, dass- das kohlepsayre Li-
thion bei starkem und anhalteadem. Gdiben efwas Kohlensiure ver-
liere, und dass das Lithion' im Augenblicke des Freiwerdens
die Oxydation des Platins veranlasst und sich mit dem Oxyde
af gleiche Weise, wie diess beim Kah oder Natron der Fall ist,
verbindet.

Arseniksaure Kali-Talkerde. Getrocknete arseniksaure
Ammoniak-Talkerde wurde so lange erhitzt, dass man anrehmen-
konnte, alles Wasser und Apimonisk sei aus ibr entfernt. Sie
worde darsufl mit einem Atom kohlénsaurem Kali gut gemengt
und in einem Porcellantiegel stark gegloht. Die geglihte Masse
warde mit Wasser -ausgekocht und mit ammoniakhaitigem Was-
ser ausgewaschen. 1In der abfiltrirten Flissigkeit war eine grosse
Menge Arseniksiure zu entdecken. Der lange ausgewaschene
Riickstand gab mit Chlorwasserstofisiure behandelt, eine starke
Kohlensaureentwickelung; die Ldsung aber mit Ammoniak tber-
sitligt, erzeugte einen starken Niederschlag von arseniksaurer
Ammoniak-Talkerde. Ein anderer Theil der Ldsung, mit Platin-
chlorid und Alkohol versetzt, brachte nur einen sehr genngen
Niederschlag von ‘Kaliumplatinchlorid hervor:

Arseniksaure Natron - Magnesia. Die auf dhnliche Weise,
wie die vorbergehende Verbindung dargestellte Substanz gab in
100 Theilen: :

o ' Sauerstoﬂ.
Magnesja 2428 9,40
atron 1,50 2,94
- Amseniksiure 7,52 19,97
Wasser 6,70
' ' 100,00, °

Die nach der Formel Na -} 2Mg + As bercchnele Zusam~
mensetzung ist in 100 Theilen: '
Magnesia 22,02

Natton 16,62 .
Arsepiksgmre 61,36 ;. - . . ,
. . 100 00.

dourn. f. prakt “Chemie. XLVIIL. 2 6
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LOXIL
Ueber Entglasung.

Splittgerber bestitigt (Poggend. Annal. LXXVI, 366)
die Ansicht von Fournet, dass man unkrystallinische und kry-
stallinische Entglasungen zu unterscheiden habe, und dass beide
das Resultat von verschiedenen, neu entstandenen Verbindungen
sind, deren Bildung durch verschiedene Temperaturgrade und
deren Dauer bedingt werde. Dasjenige Glas, das viel Kalkerde
und Thonerde enthilt, wie z. B. das gewdhnliche grine Glas ist
am meisten zur Entglasung geneigt und nimmt am leichtesten
ein krystallinisches oder strabliges Gefige an. Der Verl. wen-
dete zu seinen Versuchen gewdhnlich ein reineres Glas an; er
setzte Glassticke in einem thinernen Gefisse zu oft wiederholien
Malen einem achtstindigen Feuer aus, das @brigens kaum bis
zur Weissgliihhitze stieg, und welche dann stets mit dem Ofen
erkalteten. Das dazu genommene Glas war Splegelglas und be-
stand nach der Analyse aus:

Kieselerde 61,30 worin 31,82 O

Kali 21,52 4,26
Kalkerde 11,03 3,305 7,64 >< 4 = 30,46
Bleioxyd 1,20 0,08 .

Thonerde 1,35 0,63 > 2 = 1,26,

Beim ersten Erwirmen war keine Verinderung zu be-
" merken, erst beim zweiten bemerkt man eine geringe Entglasung'
an der ganzen Ausgenseite des Sticks; diese Entglasung nimmt
bei jeder Wiederholung des Erwirmens zu und giebt endlich
eine vollkommen undurchsichtige Masse, in der keine krystallinische
Struktur wahrzunehmen ist. Das Glas ist in eine porcellanartige
Masse verwandelt, in welcher sich nach aussen zu eine schich-
tenweise Zunabme der Entglasung angedeutet findet. Der Bruch
ist nmach der Oberfliche zu eben, nach dem Innern aber fein-
splittrig. Der. muschlige Bruch ist ganz verschwunden und der
Glasglanz hat sich in Wachsglanz verwandelt. Bei den Entgla-
sungsversuchen ist eine Verinderung der chemischen Zusammen-
setzung, die in der Verflichtigung einer geringen Menge des im
Glase enthaltenen Alkalis ihren Grund hat, nicht zu’ vermeiden.
Ein Stick Glas verlor nach dreimaligem Aufwirmen in einer
achtstiindigen starken Rothglihbitze 0,404 p. C. Das specifische
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Gewicht des durchsichtigen Kaliglases, das 2,571 war, fand sich
zu 2,962 reducirt. Die directe Veranlassung zu dem Undurch-
sichtigwerden des Glases ist aber nicht in dem Verluste von
Alkali zu suchen, da man durchsichtiges Glas mit weit geringerem
Alkaligehalt darstellen und ubrigens auch die entglaste Masse
ohne weiteren Zusatz zu gutem Glase wieder umschmelzen kann.
Die Ursache ist aber in einer Umlegung der Atome zu anderen
undurchsichtigen aber nicht immer krystallinischen Verbindungen
in der erweichten :Masse zu suchen, wihrend diess beim
schnelleren Erkalten im Glase verhindert wird.

Als ein Gemenge von
100 Th. Kieselerde
50 Th. reiner zerfallener Soda
25 Th. zerst, Kalkerde
in einem kleinen Tiegel in einen Spiegelglas - Schmelzofen

geschmolzen und darin sehr langsam erkalten gelassen
worden war, fand sich auf dem guten Glase eine undurchsich-
tige 6—7 Millim. dicke, feine, unebene Kruste von Wachsglanze
und theils ebenem, theils splittrigem Bruche. Beim ersten An-
blicke zeigte sich keine Krystallisation. Nach der Oberfliche
hin war sie zur Hilfte undurchsichtiger und ganz porcellanartig, 8
nach unten aber weniger undurchsichtig und weiss. Beide
Schichten lassen sich nicht trennen, sondern gehen wolkenartig
in einander dber. Der Unterschied dieser beiden undurchsich-
tigen Schichten besteht darin, dass man in der oberen durch
die Lupe eine Zusammenbdafung von ganz kleinen Krystallen
bemerkt. Hier hat man also eine unkrystallinische und eine
krystallinische Entglasung zusammen. Das spec. Gew. des Gla-
ses war 2,485, das der ‘Kruste 2,503. Ungeachtet des auf-
fallenden physikalischen Unterschiedes geben die Analysen kei-
nen bedeutenden Unterschied zwischen beiden. Das Glas, das
nach der oben angegebemen Zusammensetzung aus

100,00 Kieselerde .

29,29 Natron

14,07 Kalkerde
hatte bestehen miissen, gab bei der Analyse des durchslchugen
Theiles ;

'

6‘
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7’5,7:3 §i worvln' 39,31 0 oder ii)'O;OO &

"13,18 Na 840 170K ’,
9,58 Ca 270~ 1265Ca "
1,51 X1 070 ¢ 19941

- 6,8 >¢ 6 = 40,8

hierbei hatten sich demnach 11,89 Th. oder 40 p. C. des an-
gewendeten Natrons verfliichtigt. :

Die Analyse der eniglasten Kruste gab:

76,27 §i worin 39,63 0 oder 100,00 §i

13,06 Na 3,37 17,12 Na_
9,32 Ca 2,66 12,21 Ca
1,35 Al 0,63 1,77 Al

666><6-=3900

Zur Vcrfflewhung hatte der Verf. zuglelch mnt Jenem Natron-
glase einen Tiegel mit Kaliglas, zusammengesetzt aus:
N 100 Th. Kieselerde
60 Th. Pottasche ,

. 35 Th. zerfallener Kalkerde : .
jemer langsamen Erkaltung ausgesetzt; das Glas war aber voll-
kommen gut und durchsichtig geblieben und es zeigte sich keine
Spur_von Entglasung. : .

Als ein aus P .
100 Kieselérde
50 reiner zerfallener Soda
12,5 zerfallener Kalkerde
geschmolzenes Glas in einem Lkieimen Ofen abkiihite, l'anden sich
aus dem guteh Glase ruadliche, undprelisichlige, weisse ‘Kdrner
ausgeachieden, die im Innern porcellanartig erschiemen.

In einer unveinen, griinlichen aber durehsichtigen Glasmasse
oder vielmebr Glasschlacke, die sich auf den Boden eines Glas-
ofens angesammelt hatte, fanden sich undurchsichtige, weisse,
linsenformige Korner ausgeschieden, die deutlich die Tendenz
zu einer regelmassigen Krystallbildung zeigten; die Analyse dieser
Krystalle gab:
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69,34 Si worig 36,00 0

13,95 K 2,36 .
1136 3'”} 5,57 3¢ 6 w= 33,42
5,41 Al 2,52 2,52
35,94,

Das reine Glas hat also hierbei viel von seinem Alkali ver-
loren und viel Thonerde aufgeldst.

Eine andere Art Entglasung zu' erbalten, wobei sich deut-
liche Krystallisation zeigte, bestand darin, dass, nachdem das
Glas gut geschmolzen war, 5—6 Stunden lang nicht weiter ge-
schiirt warde; die Temperatar sank dadarch bedeutend und aus
mehreren Glasmischungen schieden sich feine, nadelfSrmige,
schoeeflockenihnliche Krystalle aus, di¢ aber wieder verschwan-
den, sobald das Feuer verstirkt warde. Bisweilen wurde auch
die ganze Masse weiss, uundurchsichtig und steif, bei erhohter
Hitze wieder durchsichtig und fhissig. ~Diese Erscheinung beob-
achtete der -Verf. nur bei kalkhaltigem Glase, wie z. B. bei fol-
genden Sitzen:

100 Th. Kieselerde, 40 Th. Soda, 10 Th. kohlens. Kaﬂrerde
100 Th. Kieselerde, 45 Th. Soda, 45 Th. kohlens, Kalkerde

wogegen sich Glas aus 100 Si, 45 Th. Soda und 10 Th. Xalk-
erde bei Verminderung der Hitze nicht triibte. Mit Pottasche
dargestelltes Glas vertragt in dieser Hinsicht éifen weit grbssern
Zusatz von Kalkerde.

Schliesslich zeigt Splittgerber,  dass der Verlust an Al-
kali durch Verdampfang von mehreren zusammenwirkenden Um-
stinden abhingig ist, nimlich von der Zusammensetzung der
Masse, ‘vom Hitzgrade und ven der Dauer desselben. Es he-
stitigt sich, dass Natrom leichter als Kali verdampit. Diese Ver-
suche geben auch in technischer Bezichung einigen Aufschtuss
und zeigen, dass man im Glase andere Verhiltnisse als - im
Satze hat. r
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XuL
Notiz iiber das Chloroform.
Von '

Soubeiran wnd Miathe.
(Journ. de pharm. et de chim. XVI, 5) . i

. Man verkauft im Handel unter dem Namen Ckloreform zwei
Produkte, die, obgleich auf verschiedene Weise dargestelit, doch als
identisch betrachtet und demzufolge einander substiuirt werdén.
Nichtsdestoweniger zeigen diese beiden Flassigheiten betrichtliehe
Verschiedenheiten ; die eine derselhen, die dureh die Einwirkung von
unterchlorigsanrem Kalk auf Alkohol entsteht, . besitzt aile Eigen-
schaften des Chloroforms, wie sie. der eine vom uns' angegebea
hat; wir wollen diese Flissigkeit normales Chloreform nennen.
Die andere, die durch die Einwirkung -von unterchlbrigsasrem
Kalk anf Holzgeist entstanden ist, uaterscheidet si¢h-vesentlich
von der ersteren; wir glaubten daher, um die Ursache dieses
Unterschieds zu erforschen, eine vergl¢ichende Untersuchurg die-
ser Flassigkeiten. anstellen zu maissen. T -

Das aus 'dem Holzgeist erbaltene Chloroform, das wir vor der

Hand Methyl-Chloroform nennen wollen, besitzt zwar scheinbar
_alle physikalischen Eigenschaften, des normalen Chloraforms,
zeigt aber einen von diesem durchaus verschiedenen, nicht lieb-
lichen, sondern brenzlichen und widrigen Geruch. Sein specifi-
sches Gewicht ist geringer, als das des gewdhnlichen. Ghloro-
forms: wihrend die Dichtigkeit des letztern 1,496 betragt, ist
die des erstern 1,413. Sein Siedepunkt scheint ebenfalls piedri-
ger zu sein. Das Einathmen endlich des Methyl- Chloroforms
bewirkt ein allgemeines Unwohlsein, das sich . vorziglich durch
Schwere des Kopfes, anhaltende Uebelkeit und zuweilen duarch
Erbrechen sussert. Diese Unterschiede machten in uns. den Ge-
danken rege, dass beide Flissigkeiten nicht gleich zusammenge-
setzt, oder dass die Eigenschaften der einen durch irgend eine
beigemengte fremde Substanz maskirt sein mdchten.

Nach der ersteren Hypothese konnte man glauben, dass das
Chloroform, das nicht demselben chemischen Typus wie der Al-
kohol angehdrt, und das durch die energische Einwirkung des
unterchlorigsauren Kalkes entsteht, je nach dem man Alkohol
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oder Holzgeist angewendet hat, nicht ein und derselbe Karper
sei. Es konnte der Fall sein, dass der Unterschied von einer
mebr oder minder starken Condensation des Methyls herrihrte,
das man in beiden Arten des Chloroforms annimmt. Deshalb
analysirten wir diese Produkte und fubren die Resultate der Ana-
lyse weiter unten an. Die zweite Hypothese setzt die ldentitat
beider, aus dem Alkohol und aus dem Holzgeist gebildeten Flis-
sigkeiten voraus. Die Differenz wirde in diesem Falle von ei-
nem fremden Korper herribren. Diese Ansicht war die bei
weitem begrindetere. In der That, als wir das Methyl-Chloro-
form durch wiederholte Destillation iber Chlorcalcium zu rectifi-
ciren suchten, fanden wir, dass das als Rickstand im Wasser-
bade zurickbleibende Salz, eine gewisse Menge eimes eigentbiim-
lichen Oecles beigemengt entbielt, welches durch Waschen mit
Wasser isolirt werden konnte. Durch wiederholte Rectificationen
erhielten wir eine ansehnliche Menge dieses QOeles, dessen Quan-
titit zaweilen 30 Grm. in 500 Grm. des kiuflichen Chioroforms
betragt.

Dieser nene Kdrper ist fliissig und von olartiger Consistenz.
Anfanglich gelb, wird derselbe durch einfaches Rectificiren farh-
Jos. Er ist von brenzlickem, ganz eigenthiimlichem Geruche, der
die Ursache des eigenthiimlichen. Geruches des Methyl - Chloro-
forms ist. Er ist leichter als Wasser. Dieser Korper beginnt
bei 859 @berzudestilliren, der Siedepunkt steigt aber bis auf 133
Dieses Steigen der Temperatur deutete auf ein Gemenge von
mehreren Verbindungen. Dieses. ungleichartige Oel lasst sich
leicht entzinden and brennt mit heller, russender Flamme. Die
Gegenwart des Chlors unter den Verbrennungsprodukten zeigt an,
dass das Chlor ein conslituirender Bestandtheil dieser' Verbin-
dung sei.

Obgleich das Chloroform, das uns dieses Qel gegeben
batte, mehreremale rectificirt wordem war, zeigte dasselbe duch
immer nech den characteristisch brenzlichen Geruch. Wir such-
tea deshalb nach irgend einer chemischen Reaction, die ohne
Eipwirkung aul das Chloroform, doch das darin enthaltene Oel
abschied oder zerstorte. Nach einigen Versuchen zeigte sich die
Schwefelsiure als zu diesem Zwecke passend; dieselbe bewirkte
in dem noch unreinen GChleroform eine rothbraune Firbung,
_die um so intensiver ist, je mehr von dem Oel in dem Gemenge
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war. Die Farbung ribrt von der Verkohlung und Zerstorung
des Oeles her, so dass bei Destillation des umreinen Chloreforms
mit einer gewissen Menge ceneentrirter Schwefelsiore ein Pro-
dukt erhalten wurde, das durchaus keinen brémzlichen Geruch
mebr zeigte. Co

Dieses so gereinigte Chloroform wurde analysirt und seine
Eigenschaften mit denen des nermalen Chloroforms verglichen.

Die Analyse, der Siedepunkt, .das specifische Gewicht im
flassigen und dampffdrmigen Zustande stinmnten vollkommen mit
einander iberein und wir fanden, dass nur. eine eineige Art ven
Chloroform existirt, und dass das ams dem Holzgeist entstandens
sich in keiner Beziehung von dem mit Alkohol bereiteten unter-
scheidet, wenn das erwihnte Oel vollstindig abgeschieden wor-
den ist. Es muss jedoch bemerkt werden, dass eine vollstin-
dige Abscheidung dieses Oeles nicht ausgefdhrt werden konnte;
die Gegenwart desselben zeigte sich hesonders bei der Bestim-
mung des specifischen Gewichtes des Dampfes, Nach vollende-
ter Destillation zeigte die Retorte deutlich den charakteristischen
Geruch dieses Qeles. Die letzten Spuren des Kérpers wider-
stehen selbst der lingeren Einwirkung der coneentrirten Schwe-
felsdure und lassen sich nicht entfernen.

Nachdem bewiesen war, dass nur die Gegenwart eines chlor-
haltigen Oeles in dem mit Holzgeist dargestellten Chloroform
die Verschiedenheit von den andern, mittelst Alkohol erzeugten,
hewirkte, untersuchten wir, ob sich. nicht auch bei der letzterd
Art_ein dhnhiches Oel erzemge. Der Versuch bestitigte unsers
Vermuthungen. Das rohe Chioroform wurde Anfangs mit Was-
ser, dann mit kohlensawrem. Natron gewaschen, einige Zeit dber
geschmolzenem Chlorcalcium stehen gelassen, filtrirt nnd zuletst
aus dem Wasserbade destillirt. In der Retorte blieb ein fldssi
ger aromatischer Korper zuriick, .dessen Geruch aber von dem
des:: Chloreforms verschieden war. Die Menge desselben war
aussert gering. Sie betrug ungefibr40-Grm, auf 20 Kitegramme
Chloroform. .

Dieses Oel unterscheidet sich wesenthich von dem aas dem
Methyl-Chloroform erhaltenen. Es ist schwerer als Wasser, voR
eigenthiimlichem, scharfem, durchdringendem Geruche. Bei em?m
Versuche den Siedepunkt ru bestimmen fanden wir, dass die-
ses Oel eben so wie das andere ein Gemenge mehyerer Verbin-
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dungen war. Das Thermometer zeigte bei dem Beginnen des
Siedens 68°, der Siedepunkt steigerte sich aber bis auf 1179,
Afle diese Verbindungen sind chlorhaltiz, wie wir uns bei der
Prifang der Verbrennungsprodukte dberzengten. Obgleich alle
diese Korper nicht direkt amalysirt wurden, so deutet doch Alles
darauf hin, dass sie als Ueberginge vom Chloroform zu einem
bekannten Chlorkohlenstoff zu betrachten sind.

Aus Vorstebendem folgt, dass das mittelst Holzgeist darge-
stellte Chloroform nicht volliammen von seinem brenzlichen Ge-
ruch befreit werden kann, und deshalb nicht zum Einathmen
benutzt werden daif. Die Gegenwart dieses chlorhaltigen Oeles
selbst in dem mittelst Alkohol, bereiteten Chloroform hat einen_
merklichen Einfluss auf den Kérper. Demselben muss die dfters
m bemerkende Uebelkeit und darauf folgendes Erbrechen nach
dem Einathmen des Chloroforms zugeschrieben werden.

Deshalb ist es unumginglich nothwendig. das Chloroform
durch Destillation zu rectificiren und es dadurch von dem frem-
den Korper zu trennen; die Destillation muss ein wenig vor dem
Ende der Destillation .uaterbrochen werden, damit der das Chle-
roform verunreinigende Korper in der Retorte zurickbleibt.

Schliesslich erwihmen wir poch einer physikalischen Eigen-
schaft des Chloroforms, die bis jetzt unbeachtet geblieben ist,
wr. meinen die des Festwerdems bei der freawiligen Verdun-
smg. Bringt man Chioreforms auf ‘ein doppeltes Filter, so gebt
der grosste Theil der Flassigkeit durch das Filter durch, withrend
tio anderer Theil an den Wandungen des Filters bei dem Ver+
dunsten eine solche Kilte erzeugt, dass sich weisse, sé¢idenglin~
zende Schappen bilden, die einige Augenblicke lang fest bleiben.
Diese Eigenschaft -einer Flassigkeit, nur durch freiwillige Ver-
dunstung fest.zu werden, ist nur noch bei det Blausiare bes
kanat, ~ :

Aus vorstehender Notiz felgt,

1) dass das mittelst Holzgeist: erhaltene Chloroform mlt demh
égentlichen Chloraform identisch ist;

?) dass'die Reinigung des-Methyl-Chloroforms zu viel Sohwn-
rigkeiten darbietel, als das dasselbe dem normalen Cldereform
substituirt werden konnie;

3) dass bei der Bereitung des Chloroforms sich’ stets eine
gewisse Quantitat eines chlorhaltigen, bremzlichen Oeles erzomgt,
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dessen Wirkang auf den thierischen Orpmsmus auaserordent—
lich nachtheilig ist;

4) dass das Chloroform von diesem chlorbalugen Oele da-
durch befreit werden kann, dass man die Destillation bei der |
Rectification nicht zu lange forigesetat. |

XIv.
Ueber Gerbsiure.

6. Mulder.
(Scheikundig, Onderzoek. 1V. Deel; p. 639).

Man nimmt allgemein fir die Zusammensetzung der Eichen-
gerbsiure die Formel :

C,sH,0, 4 3HO ;
an. Aus folgender Untersuchung geht aber hervor, dash diese
Sanre die Formel - -
C,H,0,, + HO -
bt und folglich mit der Gallusséure isomer ist.

Pelouze machte vor langerer Zeit die Eatdeckung, dass
Eichengerbsiure, von der ich iberhaupt hi¢r nur spreche, eben
8o wie die Gallussiure in der Wirme zersetzt werde. Erhitat
man Gerbsdure bei allmihlich steigender Temperatur, so verliert
dieselbe bei 1200 ihr hygroskopisches Wasser; von dieser Tem-
peratur an’ bis auf 180° bleibt sie unverindert, bei dieser Hitze
aber beginnt die Zersetzung. Erhoht man’ die Temperatur bis
auf 230°, so. gebt etwas saures Wasser iiber, es entwickelt sich
Kohlensiure, und man erhalt ein Sublimat, Pyrogallussiure, wib-
rend ein schwarzer Stoff zuriickbleibt, den Pelouze Melangal-
Jussdure nennt.

1,254 Grm. bei 120° -getrockneter reiner Gerbssiure wurde
in einem verschlossenen Probirglase erhitzt und das sich ent-
wickelnde Gas dber Quecksilber aufgefangen. In der Glocke be-
fanden sich 84 Kubikcentimeter Luft bei 7° C. und 762 Millime-
ter. Nach dem Erbitzen, das viele Stunden lang fortgeselzt
warde, betrug die Menge' des Gases, nachdem die gebildete Koh-
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lensdure durch Kalilauge entfernt worden war, 88 Kubikcentime-
ter bei 7° C. und 761,5 Millimetern. Es hatten sich also aus-
ser der Koblensiure 4 Kubikcentimeter Gas aus 1254 Grm.
Gerbsaure bei 250° C. entwickelt.

Vollkommen rein ist die Gerbsiure nicht bekannt. Nach
der Bereitungsweise von Pelouze bleibt in der Gerbsiure eine
kleine Menge einer gefirbten Substanz, wahrscheinlich Mellangal-
lessiure, von welclier aber die 4 Kabikcentimeter Gas nicht her-
ribren kdnnen, eben so wenig wie von mdglicherweise beigemeng-
ter Gallussiure. Bei anderen Verunreinigungen von Guammi,
Zucker und anderen Korpern balte ich mich nicht auf, da ich
die angewendete Gerbsdure fir rein genug halte. Die Zersetz-
ungsprodukte von reiner ‘Gerbsiure durch Wirme die 250 nicht
ibersteigt, sind nach Pelouze: Wasser, Kohlensiure, Pyro-
gallus- und Melangallussiure. Ich habe durch meine Untersuch- .
ungen diese Resultate bestitigt gefunden. Die Melangallussaure
blieb zurick, Pyrogallussiure sublimirte und Kohlensiure und
Wasser entweichen. Eine quantitative Bestimmmung dieser vier
Zersetzungsprodukte ist mit vielen Schwierigkeiten verkniipft.
Das Wasser, das ausgetrieben wird, 15st Pyrogallussiure aaf und
vermindert. die Quantitit dieser letateren; die Pyrogallussaure
sublimirt ferner zum Theil in dem Gefiss, in welchem die Er-
hitzung der Gerbsiure vorgenommen wird, theils wird sie auch
durch die entweichende Kohlensiure mit fortgerissen. Nach viel-
fachen vergeblichen Versuchen blieb mir kein anderer Weg iib-
rig, als sorgfillig die Menge der Melangallussiure zu bestimmen,
die aus genau bestimmter Menge von Gerbsdure zurickbleibt.

Was das Wasser anbelangt, das bei 230° entwickelt wird,
50 betrug die Menge desselben 0,324 Grm. aus 5,023 Grm. bei
120° getrockneter Gerbsiure, was 6,5 p. C. entspricht. Dieses
Wasser reagirte sauer und enthiclt etwas Pyrogallussiure aufge-
lost. — Bei demselben Versuche waren nach beendigter Zersetz-
ung 2,677 Grm. Mellangallussiure in dem Kolben zuriickgeblie-
ben, was B3 p. C. -entspricht. Bei einem anderen Versuche
erhielt ich aus 0,03 Grm.: getrockneter Gerbsiure 3,53 Melangul-
lussiure entsprechend 38 p. C.; Pyrogallussiure wurde dabei
in reichlicher Menge erhalten, es war mir aber niclit mdglich,
genau die Menge derselben zu bestimmen.

P_/ragauuudure. Diese Saure hat die Engenschaften und

L4
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die Zusammensetzung, wie sie von Pelouze gegehen worden
sind. .
0,477 Grm. gaben 0,999 CO, und 0,205 HO.
Versuch. Ae(&uiv Theorte.
¢ 57,18 57,2
H 4,97 4 ’ 4 7
0 . 3803 4 38,1
Melangaliussdure. Die Zusammensetzung dieser Siare eutr
spricht nach Pelouze der Fermel C,,H,0, + HO, wps ich
nicht bestitigt fand. Ich erbielt. bsi.der Analyse folgende Re-
sultate: (I und II ribrten von verschiedenen Betenumoswelm
her):
1. 0,452 Grm. gaben 1,035 CO, und 0,135 BO.
H. a. 0,545 Grm. gaben 1,242 -CO, und 0,160 HO.
b. 0,489 Grm. gaben 1,122 CO, und 0,141 HO.

L 1L
N
. a b
¢ 625 622 627
H 35 32

33
0 341 343 341 .
. Durch Behandeln mit warmem Wasser konnte die. Pyrogal-
lussiure nicht vollig abgeschieden werden. Naclidem die Sub-
stanz mit Wasser bebandelt, und bei 2000 getrocknet worden

war, gaben N
0,538 Grm. 1,274 CO, und 0,137 H0.
C 648
H 29
0 323

Durch neues Erhitzen wurde noch etwas Pyrogallussaure ab-
geschieden.

Es wurde deshalb eine neue Quantitit Gerbsiure so lange
erhitzt, bis kein Sublimat mehr zu bemerken war.

0,538 Grm. dieser Substanz gaben 1,319 CO, und 0,111 HO.

G 67,0
B 23
0 30,7

Die letztere Subslanz kénnte als reine Melangalussiure. an-
gesehen werden. Mit Wasser gekocht.gab she. an daaselbe we-
‘der Gerbsaure noch Pyrogallussaure ab; ‘in Kaliasge loete sie
sich beinabe volistindig auf uad wuzde aus der Lisung durch
Salzsiure wieder niedergeschlagen. . Diese Eigenschéften stimmen
.mit dener der Melangallussaure von Pelowaze aberein.
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Der' aus dér Kalilosing durch Salzsiure erhaltent Nieder-
schlag wurde ausgewaschen und zuletzt bei 220° gelrocknet.
1,174 Grm. gabén 2,8735 €O, und 0,272% HO,

©C 668
H 26
0 30,6

Melangallussdure nach einer anderen Bereuungswelse gab
nach dem Trocknen bei 150°
0612 Grm. 1,495 CO, und 0,155 HO.

G 66,7
H 28
0 35

Dass dies wirklich die Zusammensetzung der reinen Melan-
gallussiure war, geht aus folgendem Versuche hervor:
Gallussdure wurde auf dieselbe Weise wie Gerbsiure bei
20° erhitzt, Nach mehrstiindigem Erhitzen blieb Melangallus-
sdure zuriick, die nicht vollkommen rein von Gallussiure war.
0,630 Grm. gaben 1,422 CO, und 0,134 HO.

¢ 616
H 2,4
0 36,0.
0,608 Grm. gaben 1,353 CO, und 0,130 HO.
¢ 608
H 24
0 363,

Darch Erhitzen der Melangallussdare, bis sich -nichts mehr
sublimirte, Auftdsen im Kali, Fillen der Losung durch Salzsiure,
Auswaschen und Troeknen bei 1400 wurde aus der' Gallussiure
tine Melangallussdure erhalteri,- welohe volkommen die Zuwsam-
mensetzung der aus der Gerbsdufe dargesteliten hatte.

0,399 Grm. gaben 0,884 CO, und 0,098 HO.

Aus Gallussaure, _ Aus Gerbsaure. Aequiv.  Theorie.
. ——— gt .
. mgereinit. . gereinigt.
C 66,0 67,0 66,8 64,7 40 66,3. .
H 2,7 23 2, 8 2,8 10 2,8
0 313 30,7 80,6 305 14 30,9

Zur Bestimmung des Atomgewichtes der Melangallussiure
Wiurde die aus der Gerbssiure dargestellte angewendet. Nur mit
Vieler Mihe gelang es, ein Salz derselben von constanter Zusam-
mensetzung’ darzastellen. Die Siure wurde in Ammoniak gelost
Uberschiissiges meutrales salpetersaures Siberoxyd hingugesetzt.
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und die Ldsung mit Essigriure vorsichtig gefallt:, Der hei 140°
getracknete Niederschlag esthielt. Ammoniak und Silbexpxyd, be-
sass Silberglanz und wurde deshalb picht untersucht.

Ein anderer Theil Metagallussdure wurde mit Kali in der
Wirme digerirt. Die Siure war hierbei im Ueberschusse. Nach
mehrstindiger Digestion wurde die dunkle Fliussigkeit abfiltrirt,
verdampft und der Rickstand bei 130° getrocknet.

0,327 Grm. gaben mit chromsaurem Blenoxgd verbrannt
0,702 Grm. CO, und 0,070 HO.

0,918 Grm. gaben 0,208 KO, SO, entsprechend 0,1125 KO.

Diese Resultate geben in 00 Theilen:

Versach. Ae%uiv. ’ ) . Theorie,
58,6 & 3004,80 . 58,7

H 24" 10 - 12480 T4
0 . 268 14 © 1400,00 27.4
KO 12,2 1 588,90 115
: 5117, 545 ~100,0.

Aus vorstehenden Versuchen lassen sich folgende Schliisse
ziehen:

1) Die Angabe von Pelouze, dass die Melangallussiure
aus der Gerbsiure mit der aus der Gallussiure erhaltenen iden-
tisch ist, hat sich vollkommen bestitigt;

2) die Zusammensetzung der Melangallussaure ist C, H, 00,4
und nicht so, wie sie von Pelouze angegeben worden ist.

. Nachdem die Zusammensetzung der Melangallussiure fest-
gestellt worden ist, fragt es sich, auf welche Weise diese Saure
aus der Gerb- und Gallussiure. entsteht. .Beide Sauren konnen
zygleich abgehandelt werden. denn;.

Gallussdure C,H 0, >< 4 == C, H,,0,,
und Gerbsiure = C,4H,,0,4
H, 0,.
Gallussiure kann sich emfach in Pyrogallussiure und Koh-
lensdure zersetzen, denn: .
2 Aequiv. Gallussiure C,,H,0,,

Pyrogallussaure C,oHg0,
'Kohlensaure _ " C, O!

CI4H 01.0

Wird die Temperatur bei der Zersetzung zu hoch gestelgert.
so wird. zugleich Melangallussiure gehildet:
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2 Aequiv. Gerbsiure C,,H,,0,,

Melangallussiure CooH100,, 56p.C
Kohiensiure Ce 0,, 2, ,,
Pyrogallussiure C,oH; O, 17 ,, .,
Wasser H, O4 T w

scH200s¢ 100 p. C.

Die Melangallussaure schlxesst sic| h an die Humussiure n
folgender Weise an:

Ulminsiure = CuolH1,0,s
Huminsaure = Cu0l1,,0,4
Geinsiure = C, oH,,0,,4

Mellangallussaure == C,H,,0,,.

Gerbsdure, Gallussiure, Ellagsdure, Zucker.

Es ist bekannt, dass Gerbsaure, die lingere Zeit mit Sauer-
stoff in Beribrung war, in Gallussiure ubergefihrt wird, wobei
sich stets eine gewisse Menge Ellagsiure bildet. Letztere Siure
bildet sich nach Erdmann neben Gallussiure in reichlicher
Menge, wenn man Gallipfel gihren lisst. — Pelouze hat die
Beobachtung gemacht, dass wihrend sich die Gerbsaure auf diese
Weise umsetzt, eben so viel Kohlensiure sich entwickelt als
Sauerstofl aufgenommen wird. Braconnot sah bei der Gah-
rung der Gallipfel Alkohol sich bilden. In der Gerbsdure vor-
handenem Zucker kapn dieser|Alkohol nicht zuzuschreiben sein,
weil Gerbsiure bis auf 250° erhitzt, keine brenzlichen Produkte
giebt, wihrend Zucker schon bel 220 sich zersetzt, Pelletier.
fand, dass Gummi mit Gallussiure Leim fallt. Diese Beobachtung
ist vollkommen richtig; der entstandene Niederschlag ist aber
minder zusammenhingend als der mit Gerbsaure erzeugte. Ueber-
diess giebt es viele Korper, wie z. B. die sogenannten kinst-
lichen Gerbstoffe, die unter dem Einflusse von Salpetersiure
entstanden sind, welche Leim fallen; wir miissen daher die Vor-
stellung aufgeben, dass die Gerbsiure aus Gallussiure und Gummi
bestehe. Gummi wird auch schon bei 180° in brenzliche Pro-
dakte verwandelt.

Einwirkung von Sduren auf Gerbsdure.

Bei gewdhnlicber Temperatur schlagen Schwefelsaure, Salz-
sdure und einige andere Sauren die Gerbsiure aus ibren Losungen
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nieder. In der Wirme wird dieser-Niedérschlag witder aufge-
16st und pach Mingerer Digestion in der Siedebitze :findet man,
dass sich .beim Abkjiden eine: grosse Menge  Galludsiure kry-
stallinisch absébeidet, wahrend' sich in der Flissigkeit keine
Gerbsiure mebr befindet.  Bei dieser Umwandelung scheidet sich
ein brauner Kdrper aus, woraus verschiedene Chemiker den
Schluss zogen, dass die Gallussiure fertig gebildet in' der Gerl-
siure enthalten sei. - Fiir diese Annahme ist aber nicht ein
triftiger Grund vorhanden. Denn digerirt man eine abgewogene
Menge getrockneter Gerhsiure mit Salzsiure und Wasser bei
100°, so dass alle Luft abgeschlossen ist, so wird nur sebr
wenig braune Substanz gebildet urd es findet sich die ganze
Menge Gerbsiure in Gallussiure umgewandelt. Nach dieser'Um-
wandelung kann man die Salzsiure verdampfen, ohne dass eine
Vetinderung der Gallassiure stattfindet. Schwefelsaure wirkt
auf diesethe Weise; -Salzsiure ist aber vorzuziehen, we:l dieselbe
verdampft werden Kann.

Einqvirkung} ‘der Alkalien auf Gerbsiure, Gallussiure und
Ellagsdure,

Diese drei Kdrper werden durch. Alkalien stark angegriffen
und - zersetzf. - Die - beiden erstéren geben eine pothe Firbung,
s6bald dieselben mit Giberschiissigem Alkali in Berihrung kommen.
Per hierbei entstehende rothe Korper ist nach Bichner (Am.
4. Chem. w. Pharm. LI, S. 371) Tennoxyledure; er fand. fir
die Formel derselben in der Bleiverbindung:

"0y sH,0,, + 3PbO.

« - NachMerklein und Wohler erleidet Ellagsdure unter dem
Einflusse der- Alkalien eine 3hnliche. Verinderung. Die Losang
wird blutroth und es scheiden sich aus ibr mnach. einigen Zeit
schwarzblaue Krystalle ab, welche eine Siure; die Glnucoinelen-
séure C,,H,0,, enthalten. ' Diese Skure unterscheidet sich vos
der Ellagsiure durch C,0. Kocht man nach Béchkiner Gerb
sdure mit Kali, so bildet sich eine Menge Gallussiure, die ui-
gefabr der Menge der angewendeten Gerbsaure entspricht. Diese
Gallussiure ist aber gefirbt. Durch Sauren lasst sich daraus
ein dunkler Korper niederschlagen, der den Namen Tanndme-
lansdure C,,H,0, erhieit. -
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Die Entstehung der Tannoxylsdure C, H,0,, aus der
Gexbsanre lisst sich durch folgendes Sehema erkliren:
2 Aequiv. Gerbsdure CseMe0036 -+ 24 0 aus der Luft

3 »  Tannoxylsiure C, H, 05,
1 » €O, Cip  9ge
5 » Aq Hy; O,

CECHQ‘&QGO‘

Ist die Znsammensetzimg der Tannamelansiwre = C, H,0,,
so geschieht ibre Bildung maglicherweise folgendermassen:
3 Aequiv. Tamnoxylsiure C, H,,05, + 22 0
2 ,, Tannomelansiure C,4Hy O,

17 ,, Co, C,7 04, .
7 » Ag H, 0,
CysH15045. .

Wassergehalt der Gerbsiure. Die Gerbsiure ist eine
hygroskopische Substanz; um sie von dem hygroskopischen Wasser
zu befreien, muss man dieselhe lange Zeit in einem Strome
trockner Luft bei 120° erhalten. Sie hat dann die Formel
€,4H,0,, + HO. Mit Bleioxyd und Wasser gemengt verlor sie
bei drei Versachen 2,98; 3,04 und 2,93 p. €. Wasser. Die
angegebene Formel verlangt 2,8 p. C. Wenn man Ammoniak
iiber Gerbsiurebydrat leitet und das iihersebiissige Ammoniak
dureh einen Strom: trockner Luft entfernt, so erhilt man die
Verbindung €, ,H,0,,, NH,O - 3NH;. Bei 100° wird diese
Verbindung braun und hat dann die Formel C, H,0,,-+NH,0;
bei 120 getrocknet, ist sie C,gH, 0,4, NH,O.

. Aequivalent der Gerdsdure. Zur Bestimmung des Aegui-~
valentes der Gerbsiure bediente sich Berzelius des Bleisalzes,
das er darstellte, indem er neutrales essigsaures Bleioxyd im
eime Losung von Gerbsiure trdpfelte und den Niederschlag bei
$00° trocknete. ‘Er fand in diesem Niederschlage 34,21 p. C:
Bleioxyd. Damit stimmt auch die Analyse des Bleisalzes von
Pelouze iiberein. Ich erhielt unter verschicdenen Umstinden fol-
gende ﬁnﬂﬂeiox?dsalze, die alle bei 120° getrocknet worden waren.

2 (C,5H,0,,) +-3PbO '

CysHy0,, + 2PbO

Cy5H,0,, -+ 3PbO

C,sH,0,, - 4PHO -

CysHy0,, < 3PHO.

Journ. f. prakt. Chemie. XLVIIL 2. ' 7
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Verbindungen von Gerbsdure mit Leism, Eiweiss und Protein.

Leim giebt mit Gerbsdaure eine Verbindung, die aus 100
Theilen Leim und 134—135,6 Th. Gerbsiure besteht. Die
Formel:

3(C,H,,N,0,) + 2(C,,H,0,,)
verlangt 134 Th. Gerbsiure auf 100 Th. Leim.

Eiweiss geht mit Gerbsiure eine ihnliche, aus 3 Aequir.
Eiweiss und 2 Aequiv. Gerbsiure bestehend ein. Protein giebt
dieselbe Verbindung und ausserdem eine andere aus 1 Aequiv.
Protein und 2 Aequiv. Gerbsaure bestehende.

: XYV.
Ueber die Einwirkung von Phosphorsiure
‘ auf Cholesterin.

Durch Behandeln von Cholesterin mit concentrirter Phos-
phorsiure in der Siedehitze erhielt Zwenger (Ann. d. Chem.
und Pharm. LXIX, 347.) zwei Kohlenwasserstoffe, das * und das
Cholesteron. Durch siedenden Alkohol lassen sich beide Kor-
per von einander trennen. Die durch wiederholtes Umkrystalli-
siren aus Alkohol gereinigten Krystalle von *Cholesteron bilden
gerade rhombische, mit zwei Flichen zugeschirfte, farblose, durch-
sichtige, starkglinzende Saulen,die schon bei 68° zu einer kla-
ren, farblosen Flissigkeit schmelzen. Bei hoherer Temperatur
lasst sich das “Cholesteron fast unverindert Gberdestilliren. Au-
geziindet brennt es mit russender Flamme. In Wasser ist €8
unléslich, von Alkoho! wird es in der Kilte nur wenig, in der
Siedehitze weit leichter gelost, beim Erkalten krystallisirt es gross-
tentheils heraus. In Aether, atherischen und fetten Oelen ist €8
sebr loslich. Es ist geruch- und geschmacklos, und leichter
als Wasser. Die Analyse gab im Mittel 87,70 Theile Kohlen-
stoff und 12,12 Theile Wasserstoff. ~ Der Riickstand der YoB
Alkobol nicht gelost wurdé, wird mit Aether ausgekocht; die
itherische Ldsung scheidet beim Erkalten das “Cholesteron als
weisse, schwach glinzende krystallinische Masse ab; dieser Kor-
per 13st sich in Aether selbst in der-Warme nur schwer, 10 Al-
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kobol kaum, und in Wasser gar nicht. Er schmilzt bei 175¢
und erstarrt beim Erkalten zu einer durchscheinenden, krystal-
linischen, spriden Masse. Bei hoherer Temperatur lisst er sich
nicht obne theilweise Zersetzung iberdestilliren. Er brennt mit
russender Flamme. Die Analyse gab im Mittel 87,70 Th. Koh-
lenstoff und 12,04 Th. Wasserstofl.

XVI.

Uecber die Electrolyse organischer
Verbindungen.

Kolbe theilt (Ann. d. Chem. u, Pharm. LXIX, 260.) iber
die Electrolyse der Baldriansiure Folgendes mit. Freie Baldrian-
saure leitet gleich der Essigsiure den galvanischen Strom schlecht.
Leitet man, nachdem der Apparat, wegen dessen Beschreibung wir
auf die Originalabhandlung verweisen, bis zu einer gewissen Hihe
" mit einer gesittigten' Losung des’ baldriansauren Kalis gefillt
worden ist, den durch 4 Elemente der Bumsen’schen Zink-
Kohlenbatterie erzeugten galvanischen Strom hindurch, so findet
an beiden Polen lebhafte Gasentwickelung statt; gleichzei-
tig scheiden sich an der Oberfliche der Flissigkeit leichte, ge-
wihnlich schwach gelblich gefarbte “Tropfen ab von angenehm
dtherischem Geruche, die sich beim Schiitteln mit der Flassig-
keit oder mit Kalilauge nicht wieder aufldsen. Die entweichen-
den Gase enthalten als Hauptbestandtheil Wasserstoff, Kohlen-
siure und ein drittes, mit stark leuchtender Flamme brennendes
Gas, das dem Gemenge einen eigenthimlichen Geruch verleiht.
Das baldriansaure Kali wird dabei zum gréssten Theil heraus-
krystallisirt. Als der Verfasser die Electroden schied, um die
gebildeten Produkie isolirt auffangen zu kdnnen, ergab sich, dass
an der Kathode ausser freiem Kali nur Wasserstoff auftrat, wéih-
rend alle dbrigen Produkte an der Anode erschienen. — Das
durch Abheben mittelst einer Pipette erbaltene atherische Oel
besitzt, nachdem es wiederholt mit Wasser geschiittelt worden
war, folgende Eigenschaften. Es ist mit Alkohol und Aether

7‘
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mischhar, in Wasser unldslich, leichter al¢ dieses, und veon nicht
unangenchmem, starkem atherischem Geruche, Es 138t Chlercal-
cium in geringer Menge auf, und zwar in . der Kilte mehr
als in der Wirme.. Das dber Chlorcaleium getrocknete
Oel heginnt bei 100° zu sieden, doch steigt der Siede-
punkt allmihlich bis zu 160°; die zuletzt ibergehenden
Produkte besitzen einen von dem zuerst @bergehenden Produkt
ganz verschiedenen Geruch. Dieses rohe Oel ist eine Mischung
von zwei Substanzen, von denen die eine durch weingeistige
Kalildsung unter Bildung von baldriansaurem Kali zersetzt wird.
Die andere Substanz bildet eine klare farblose Fliissigkeit von
sehr angenebm atherischem Geruche und fadem, unangenehm
brennendem Geschmacke. Sie ist mit Alkolol wad Aether in
jedem Verhéltniss mischbar, in Wasser unldslich und wird da-
durch aus der alkoholischen Losung leicht abgeschieden. Sie
siedet constant bei 1800, ist sehr enmzindlich urd breant mit
stark leuchtender Flamme. Sie lost Chlorcaleium auf, doch in
- geringerer Mefige als das ungereimigte Ocl. Ihr spec. Gewicht
==0,694, das ibres Dampfes = 4,058. Die Resultate der Verbren-
nung fibrten zu der Formel CGgH,. Diese Verbindung besitzt
demnach die Zusammensetzung des hypothetischen Radicals des
noch unbekannten, der Buttersiure zugehdrigen Alkohols
€gH,0, HO, oder. desjenigen Radicals, welches wir in der Vale-
riansiure als Paarling mit C,0, annehmen. Der Verf. nemnt
diesen Kirper Yalyl. Die Damp(dichte -desselben betrug 4,093:
die Theorie gab 3,9387.. Das Valyl wird durch Sauerstofl und
Jod nicht verindert, Chlor, Brom und Salpetersiure bilden aber
mit demselben Substitutionsprodukte; die Eigenschaften . der
durch Salpetersiure entstandenen Produkte lassen vermuthen,
dass dieselben aus einem Gemenge von Buttersiure und Nitro-

buttersiure C {H C 0, besiehen. Die Umwandlung des

€NO,§ 2
Valyls in Buttersaure lasst sich durch folgende Gleichung aus-
driicken:

C4Hy + 30 ==H0(C ¢H;) C,0, 4+ HO.

Die Zersetzung der Baldriansaure in Valyl, Kohlensdure und

Wasserstoff erklart sich nach dem Schema:

HO. (€gH,) C,0, = C.H, + 2C0O, -+ H,
wenn man die jedenfalls secundiren mit auftretenden Produkte
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unberiicksichtigt Jisst. Das an der Anode zu bemerkende Gas
stimmt mit der von Berzelius Ditetryl genannten Verbindung
iberein, seine Formel ist C,H,. Die im rohen Oele mit dem
Valyl vorkommende Flussxgkelt ist nach dem Verf. baldriansau-
res Valyloxyd. Die Bildung aller dieser Kérper wird auf folgende
Weise erklart:

1) Die Zerlegung der Saure in Valyl und Kohlensiure
HO, (C¢H,)C,0; 4+ 0 = C H, + 2C0, + HO.
Valeriansaure. Valyl.

2) Die Zersetzung des Valyl in Ditetryl und Wasser
C,H, + 0=2C H, +HO,
N . ——
Yalyl. Ditetryl.

3) durch eine direkte Oxydation des Valyls zu Valyloxyd,
das sich in statu nascenti wit frefer Baldriansiure verbindet:
&E?, + 0 + (CzHg)C,0, = C4H,0. (CHy)C,0;.
Valyl. Valeriansiure. Baldriansaures Valyloxyd.
Electrolyse der Essigsiure. Der Verf. fand, dass die Es-
sigsiure eine ahnliche Zersetzung gi'leidét, wie die Baldriansiure.
. HO. (C,H,)C,0, = C,H; + 2(!0, + HO;
Essigsiure. Methyl.
ausserdem bildete sich noch essigsaures Methyloxyd. Das bei
der Zersetzung erbaltene Methyl stimmt vdllig mit dem ans dem
{pndthyl darch Zersetzung mit Kaliurp erhalienen Methy! (Vergl.
4. Journ. XLVI, 304) iberein. Das Methyl unterscheidet sich
von dem Grubengase, mit welchem es sonst grosse Aehnlichkeit
besitzt, sehr bestimmt durch seine Aufloslichkeit in Alkehol, so
wie auch durch sein Verhalten gegen Chlor im Uebermasse, wo-
dorch das Methyl in Koblensesquichlorid, Grubengas ig Koblen-
superchlorid verwandelt wird.
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XVIIL

Ueber den Nutzen der pancreatlschen
Fliissigkeit bei der Verdauung.

~ Von
Cl. Bernard.

(Annal. de chim. et de phys. XXV, 474 )

Seit langer Zeit betrachten die Anatomen das Pancreas als
eine Speicheldriise des Bauches. Ohne Zweilel durch dieselbe
Induktion und auf nicht geniigende Versuche gestiitzt, haben in der
jiingsten Zeit einige Physiologen der pancreatischen Flussngkcn die
Eigenschaften des Speichels zugesclirieben. Diese Vergleichung
des Pancreas und der Speicheldrisen ist aber falseh nnd sie
erklirt keineswegs den Nutzen der pancrealiscllen Flassigkeit bei
den Verdauungserscheinungen.

In nachstehender Abhandlung nabm ich mir vor, auf ex-
perimentellem Wege nachzuweisen, dass die pancreatische Flilssig-
keit, ausschliesslich aller anderen Emyewezdeﬂdsswkerlen, die
Bestimmung hat, die neulralen, in den Nahrungsmilleln ent-
haltenen fetten Substanzen zu verdauen und dieselben auf
diese Weise sur Absorption durch die Saugadern geschickt
%4 machen.

Ehe ich in das Detail meiner Untersuchungen eingehe , will ich
die verschiedenen Umstinde angeben, welche die Eigenschaften der
pancreatischen Flissigkeit modificiren konnen, damit die spiler
anzufihrenden Resultate deutlicher werden und leichter wieder-
holt werden kénnen. "

1. Ueber die Ausscheidung der pancreatischen Flilssigkeil
und dber die Bedingungen der Secretion derselben.

Bis jetzt habe ich die pancreatische Flissigkeit von vier
und dreissig Hunden ausgeschieden, Das zu diesem Zweck an-
gewendete Verfahren ist das zuerst von Magendie, daon von
Tiedemann und Gmelin benutzte, welches wesentlich darin
besteht, in das Hypochondrium rechts unter den Rippen einen
Einschnitt zu machen, um das Duodenum und einen Theil des
Pancreas -bloss zu legen. Darauf isolirt man, so schoell als
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mdglich, den dicksten der beiden pancreatischen Ginge und be-
festigt in demselben ein silbernes Rilirchen; nachdem dies-
geschehen, bridgt man das Pancreas und Duodenam in das
Abdomen zuriick, und niht die Wunde auf die Weise zu, dass
das Ende der silberpen Rohre aussen befindlich ist, damit die
pancreatische Fliissigkeit durch dieselbe abgelassen werden kann,
An das Ende der Rdhre befestigt man eine kleine Kautschuk-
-flasche, aus welcher vorber durch Zusammendricken die Luft
enifernt worden ist; indem diese Flasche ihre vorige Form wie-
der anzinchmen strebt, saugt sie die Flissigkeit iiber. Dieser
Apparat bilt gewdbnlich zwei oder drei Tage; nach dieser Zeit
falit er wit dem Verbande ab. Die Hunde sterben niemals an
dieser Operation, wenn sie geschickt gemacht worden ist. Die
Waunde vernarbt leicht und der- pancreatische Gang regenerirt
sich sehr schnell.

Bei sirenger Befolgung dieses Verfahrens habe ich bemerkt,
dass die Menge der erbaltenen pantreatischen Flissigkeit um so
grosser ist, je schuneller die Operation vor sich ging und je kiir-
zere Zeit das Pancreas der Luft ausgesetzt war. Unabhingig
aber von der Operationsmethode muss man noch die an-
dern Bedingungen kennen. So geht wihrend der Verdauung die
Secretion der pancreatischen Fliissigkeit am reichlichsten vor
sich, und zu dieser Zeit kann man ungefihr zwei Grammen
stiindlich von einem Hunde mittlerer Statur erhalten. Wahrend
des Fastens hingegen ist die Secretion des pancreatischen Saf-
tes fast null und die Menge der erhaltenen Flissigkeit unbe-
deutend und zu irgend einer Untersuchung nicht hinreichend.
Zu diesen beiden Perioden bietet iibrigens das Pancreas ein
wesenllich verschiedenes Aussehen dar. Wihrend des ‘Fastens
ist das Gewebe dieses Organes blass und milchig-weiss., umge-
kehrt wihrend der Verdauung ist es roth und von Blute
strotzend.

Ausser diesen Umstinden, welche aul die Quantitit der
pancreatischen Flissigkeit von Einflusse sind, giebt es noch
deren, die noch weit wichtiger sind, weil sie die Qualitat dieser
Fliissigkeit betreffen. Bei Befolgung des angegebenen Verfahrens
ereignet es sich, dass einige Zeit nach der Operation das
Thier vom Fieber ergriffen wird und das Pancreas und die
Bauchwunde krank werden. Es findet dabei das Eigenthiim-
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liche statt, @ass die Menge der pancreatisgchen Flissigkeit sich
nicht vermindert, sondern betrichtlich zunimmt. Diese krank-
hafte pancreatische Fliissigkeit ist aber, obgleich sie noch alka-
lisch reagirt, nicht mehr kiebtrig und hat alle charakteristischon
Eigenschaften verloren.

Diese ¥eranderung der Flilssigkeit in Felge des Kmnlmms
des Prancreas erfolgt in umbestimmter Zeit, gewdhalich zwar
erst den folgenden Tag, zaweilen aber auch kurze Zeit nach der
Operation, zumal wenn dieselbe schwierig von statten ging und
die Baucheingeweide lingere Zeil der Luft aasgesetzt waren.

In Bezug auf die Beschaffenheit muss wman deshalb zwei
Arten der pancreatischen Flissigkeit uriterscheiden: 1) diejenige,
die wir norma¢ nennen, und die sogleich mach der @peration, ehe
das Pancreas erkrankt, ausgeschieden wurde; 2) die krankhafe,
welche ausgeschieden wird, wenn sich in dem Pancreas und der
Bauchwunde ' die Sympltome des Wundfiebers zeigen. Dieser
Unterschied ist micht nur fir das Studiam -der physischen und
chemischen Eigenschaften der pancreatischen Flassigkeit von

Wichtigkeit, sondern er ist auch unerlisslich, wenn man die

physiologischen Eigenschaften * dieser Fliissigkeit bei der Ver-
dauung erkliren will,

II. Physikalische und chemische Charactere der pancreatischen
Fliissigkeit,

- Die normale, unter ginstigen Bedingungen erhaltene pan-
creatische Flissigkeit ist ein farbloses helles, schleimiges und
klebriges Liquidum, das in grossen, perlartigen, syrupihnlichen
Trepfen fliesst, und beim Schiitteln schiumt, Diese Flissigkeit
ist ohne eigenthiimlichen Geruch; auf die Zange gebracht, erregt
sie das Gefiihl einer schmierigen Flissigkeit, ibr Geschmack hat
elwas salziges und ist dem des Blutserums micht unahnlich.
Eben so wie Magendie und andere Beobachter, fand ich die
pancreatische Flissigkeit deutlich alkalisch gegen Lakmuspapier
reagiren. Ich fand sie nie sauer oder neutral. Die normale
pancreatische Flissigkeit coagulirt in' der Wirme und verwandelt
sich in eine weisse feste Masse. Die Coagulation ist dieselbe
wie beim Eiweiss. Die pancreatisclie Flissigkeit wird ebenfalls
durch Salpetersiure, Schwefelsaure wed comcentrirte Chlorwasser-
stoffsaure gefalit. Metalisalze, Holzgeist und ‘Alkohol coagnliren
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gleichfalls die organische Substanz der pancreatischen Fllasigheit.
Verdinnte Essigedure, Milchsiure und verdinnte Chlorwasserstoff-
sisre bewirken keine Coagulatien. Die Alkalien erzeugen keinen
Niederschlag und losen selbst den durchk Warme, Siuren und
Alkohol entstandenen wieder auf.

Ich fand, dass die pancreatische Fliissigkeit des Pferdes,
Seidenhasens, der Vogel (Tauben und Héhner), wenn sie unter
ginstigen Bedingungen erhalten wurde, ehen 30 wie die des
liundes eine mehr oder weniger fadenziebende Fliissigheit ist,
die deutlich alkalisch reagirt und durch Erhitzen vollstindig coa-
gulirt wird.

Stelit man die Charactere der pancreatischen Flissigkeit zu-
sammen, s0 kann man daraus den Schluss ziehen, dass
dieselbe  -sich gegen Reagentien wie ‘wime -eiweisshalige
Flissigkeit  verhalt. Denn eine ldsliche Substanz, . die
derch Erhitzen und durch Siuren coagulirt wird, hat Eigen-
schafien, die demen des Albumias gleich sind. In plysiologischer
Beziehumg aber findet zwischea der panereatischen Flassigkeit
und einer eiweissartigen Substanz, wie wir sogleich sehem wer-
den, keine Amalogie stait. Ieh will zu beweisen suchen, dass
dieses ceagulirbare Princip der wirksame Stoff bei der Ver-
danung ist, und dass die organische Substanz der pancreatischen
Flissigkeit physiolegisthe Eigenschaften zeigt, welche dem Albu-
win nicht zukommen. Es gelang mir, Unterscheidungskennzeichen
wwischen dieser Substanz und dem Eiweiss aufzufinden. fch er-
wihne nur das folgende, das mir entscheidemd zu sein scheint.

Wenn die Sabstany des pancreatischen Saftes mittelst ab-
solatem Alkohol coagwlirt und bei gelinder Wirme getrocknet
‘'werden ist, so lost sie sich leicht und vollstindig in Wasser,
wihrend - anf gleiche Weise behaudeltes Albumin sich nicht
mehr }3st. Ich bemerke meoch, dass bei der Awlldsung die pan-
creatische Substanz dem Wasser das eigenthimlich Klebrige -uad
alle physiologischen Eigenschaften des paacreatischen Saftes er-
theilt, so dass man nicht lSoger daran zweifeln kaon, dass diese
Substanz wirklich .das wirksame Princip in dieser Fll‘lssig.-
keit sei. .

Krankhafte oder verinderte pancreatische Fliissigheit ist ein

Liquidum ven der Consistenz des Wassers, ohue alle Klebrig- .

keit, gewohmlich farbles, oft aber -anch ‘opalisirend und zuweilen
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sogar rthlich gefirbt. Diese Fliissigkeft ist von salzigem und
.zugleich ekelerregendem Geschmacke. Ihre Reaction ist stets
stark alkalisch; sie wird aber weder durch Erhitzen, noch duech
Siuren coagulirt und unterscheidet sich dadurch weseautlich vom
normalen pancreatischen Safte.

III. Physiologische Eiyenschaften der pancreatischen Flissig-
‘ keit ausserhald des Organismus.

Im Anfange dieser Abhandlung sagte ich, dass die pancrea-

tische Flissigkeit,- ausschliesslich aller anderen Eingeweideflis-

sigkeiten, die Bestimmung habe, auf eigenthiimliche Weise die
sich in den Nabhrungsmitteln vorfindenden fetten Substanzen zu
verandern. Dies lisst sich leicht nachweisen, wenn man in ei-

ner Rohre pancreatische Flissigkeit auf fette Korper einwirken

Jasst. ,

Mengt man bei einer Temperatur von 38 — 40° parcreati-
sche Fliissigkeit mit Oel, Butter oder Fett, so bemerkt man, dass

die fette Substanz augenblicklich in eine vollstindige Emulsion
verwandelt wird. Es entsteht eine weisse, rahmartige Flissig-
keit, die dem Chylus vollkommen gleicht. Priift man die Cha-
raktere dieser Emulsion niher, so findet man, dass unter dem

Einflusse der pancreatischen Flissigkeit die fette Substanz nicht

nur zertheilt, sondern auch chemisch verindert worden ist. In
der That besitzt im Augenblicke des Mengens der fetten neutra-
len Substanz mit der alkalischen pancreatischen Flissigkeit das
Gemenge eine deatliche, alkalische Reaction, die bald nachher
in eine entschieden saure iibergeht. Ich priifte im Laboratorium
von Pelouze, in Verein mit Barreswil und Margueritte
diese Produkte; wir fanden, dass sich das Fett in Feltsaure und
und in Glycerin zersetzt hatte. Wihlt man die Butter, so be-
merkt man bald die Buttersiure an ihrem charakteristischen
‘Geruche. _
Aus Vorstehendem folgt deutlich, das der paucreah"m
Saft, ausserhalb des Organismus die Eigenschaft besitsl, ne%-
trale fette Korper vollstindig und augenblicklich in felle Siv%
ren und in Glycerin zu verwandeln.

Die pancreatische Flissigkeit hat unter allen anderen Flds-
sigkeiten des Organismus allein diese Eigenschaft. Ich vers
vergleichungsweise die-Einwirkung der Galle, des Speichels, ¢
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gastrischen Saftes, des Blutserums und des Gehirnwassers auf.
die Fettsubstanz; ich konnte aber weder Emulsion noch irgend
cine Verinderung des Fettes bemerken.

Yerstehende Resultate sind so oft erhalten worden, und
die Versuche sind so klar und so einfach zu wiederholen, dass
jeder sich leicht von der Wahrheit iiberzeugen kanm.

Es ist hier Gelegenheit, einen wesentlichen Unterschied zwi-
schen der normalen und der krankhaften oder verinderten pan-
creatischen Fliissigkeit anznfihren. In der That wird die augen-
blickliche Vertheilung der neutralen Fettsubstanzen und ibr Zer-
fallen in Glycerin und fette S3uren, nur durch den normalen
pancreatischen Saft, d. h. darch den klebrigen, durch die Hitze
und Siuren coagulirenden pancreatischen Saft bewirkt. Mengt
man umgekehrt Oel oder Fett mit krankhafter oder verimderter
pancreatischer Flissigkeit, so findet keine Einwirkung auf die
fetten Substanzen statt und die unthitige . pancreatische Flissig-
keit scheidet sich bald von dem unverinderten Fette ab.

1V. Eigenschaften der pancreatischen Fliasigk:it in dem
lebenden Thiere beobachtet.

Nach dem Vorstehenden sollte man glauben, dass bei den
lebenden Thieren, die pancreatische Flissigkeit stets normal sein
miisste, und dass deshalb ihre specifische Einwirkung auf die neu-
tralen Fettsubstanzen leicht zu constatiren wire. In der That
folgt aus nachstehenden Untersuchungen, dass der pancreatische
Saft, indem derselbe die fetten Substanzen zertheilt und verin-
dert, letztere assimilirbar macht; auf diese Weise wird diese
Substauz das unerlissliche Agens, durch welches die weisse ho-
mogene Flissigkeit, die in den Milchgefissen circulirt und Chy-
fus genannt wird, sich bildet. Es ist hier nicht der Ort, dber
die Bedeutung des Wortes Chylus zu discutiren; ich erinnere
pur an ein den Physiologen wohlbekanntes Factum, dass nim-
lich die Milchgefisse nur dann eine weisse, milchige Flissigkeit
enthalten, wenn sie in den Eingeweiden fette Substanzen absor-
birt hatten. Auf diese Weise ist der klare und durchsichtige
Chylus frei von fetten Kdrpern, wihrend ein weisser, milchiger
Chylus fetthaltig ist. Da dieses festgestellt ist, war es leicht
zu zeigen, dass die pancreatische Flissigkeit in den- Eingewei-
den das Fett zertheilt und es dadurch fir die Milchgefasse ab-
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sorbirbar macht. Als ich Hunden die beiden pancreatischen
Ginge verband, fand ich stets, dass das Fett den Darmkanal
passirte, ohne verindert worden zu sein; dabei war der Chylus
durchsichtig, farblos und vollstindig von jeder Fettsubstanz
frei.

Man konnte sich mit diesen Versuchen begniigen; ich fand
aber noch ein anderes Mittel, dasselbe Factum durch einen ge-
wissermassen von der Natur vorbereiteten Versuch zu beweisen,
der sebr leicht zu wiederholen ist. Bei dem Kaninchen scheint
die Natar die Wiinsche des Experimentators gleichsam errathen
zu babep, indem bei diesem Thiere der pancreatische Kanal, der
einfach ist, sehr tief, 35 Centimeter unter dem Gallengange ein-
mindet. . Bringt man etwas Fett in den Magen eines Kaninchens
so geschieht es, dass dasselbe in Berihrung mit dem gastrischen
Safte unverandert bleibt und bis in die Eingeweide gelangt, obne
eine Verinderung ru erleiden. Sobald das Fett aber 35 Centi-
meter unter der Galle mit dem pancreatischen Safte zusammen
kommt, enthalten die Milchgefasse einen weisslichen, fettigen Chy-
lus, wihrend sie hdher mit farblosem, durchsichtigem Chylus an-
gefiillt sind. Es giebt mithin bei dem Kaninchen unter diesen
Umstanden zwei Arten von Chylus, 1) dea durchsichfigen und
fettfreien, der von den Eingeweiden, die'35 Centimeter iiber der
Mindung des pancreatischen Canales liegen, herriihrt und 2) den
weissen, homogenen, fetthaltigen, der wunterbalb der Mindung
des pancreatischen Kanales entstanden ist.

Der Anblick der Milchgefasse eines Kaninchens zeigt aul
.cinfache und entscheidende Weise, dass die Flassigkeit, welche
man mit .dem Namen Chylus bezeichnet, nicht ohne die Mitwir-
kung der pancreatischen Flissigkeit gebildet werden kana.

: Schliisse. )

Ich glanbe auf esperimentellem Wege hewiesen su haben,
dass die pancreatische Flfissigkeit die Bestimmung. hat, die neu-
tralem, detten, zur Nabrung dienenden .Substanzen zu verdauen
und auf diese Weise, ihre Absorption durch die ‘Milchgefasse zi
gestatten. Ich :glaube. zur ‘Unterstitaung meiner Behanptung hin-
reichende Eaperimente angestelit zu haben; .es sei mir jedoch
' gestattet, einige Thatsachen anzufiibren, die mit dem Gesagten
in Widerspruch zu stehen scheinen. -
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Brodie fand im Jehre 1823, dass, als er den Gallengang
ciner Katze unterbunden hatte, das Fett in dem Darmkanal nicht
mebr in eine Emulsion verwandelt war and dass der Chylus dieser
Thiere klar und von jeder Fettart frei war. Daraus sebloss er, dass
die Galle es sei, welche die fetten Substanzen in Emulsion verwan-
dele vnd sie absorbirbar mache. Magendie wollte diesen Ver-
such bei Hunden wiederholen und fand, den Beobachtungen
Brodie's entgegen, dass ungeachtet der Abwesenheit der Galle
in dem Darmkanal, das Fett in Emulsion verwandelt war und
dass die Milchgefisse der Hunde einen weissen, milchigen, felt-
haitigen Chylus enthieltén. Diese verschiedenen Resultate lassen
sich jetzt sebr leicht erkliren. Bei der Katze findet zwischen
dem Gallengang und dem pancreatischen Gange Anastomose statt,
che heide in den Darmkanal minden, so dass auf diese Weise,
da die Mindung der beiden vereinigten Kanile verhindert wurde,
auch die Einwirkung der pancreatischen Flissigkeit anf das Fett
nicht stattfinden konnté. Bei dem Schlusse schrieb der Experi-
mentator der Galle zu, was in der That der Flussigkeit des
Pancreas zugeschrieben werden musste. .

Magendie stellte seine Versuche mit Hunden an, bei wel-
chen der Gallengang im Gegentheil vollstindig von den beiden
pancreatischen Gangen isolirt ist. Da durch die Operation das
Ausfliessen der pancreatischen Flissigkeit nicht verhindert wor-
den war, so musste das Fett in eine Emulsion verwandelt werden
und der Chylus weiss und fetthaltig erscheinen.

Diese Versuche sind demnach nicht im Widerspruche; der
Unterschied der Resultate erklirt sich durch die eigenthimliche
Disposition der pancreatischen Gange bei den verschiedenen Thier-
species, die zu den Versuchen angewendet wurden. Diese Ver-
suche unterstiitzen deshalb beide meine Untersuchungen und be-
weisen, dass es nur die pancreatische Flussigheit und nicht die
Galle ist, welche das Fett in Emulsion verwandelt und dasselbe
in den Chylus dberfihrt.

Schliesslich muss ich noch bemerken, dass meine Unter-
suchungen die Beobachtungen von Bouchardat und Sandras,
hach welchen die Stirke durch die pancreatische Fldssigkeit im
Krimelsucker umgewandelt wird, keineswegs entkriftigen. In
Bezug auf diesen Gegenstand will ich nur erwibnen, dass die
Einwirkung der pancreatischen Flissigkeit auf die Starke, die
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ich ebenfalls bemerkt habe, dieser Fliisgigkeit nicht eigenthim-
lich ist. Diese Eigenschat kommt dem Speichel des Menschen
und der Thiere, déem Blutserum und allen alkalischen Flissigkei-
ten des normalen oder pathologischen Organismus, zun. Dies
wurde durch die Arbeit von Magendie und Reyer und auch
durch meine eigenen Beobachmngen bestitigt. Ich fiige hinzu,
dass die Unwandlung der Stirke in Krimelzucker eben sowohl
unter dem Einflusse der normalen, als auch der krankhaften,
verinderten pancrealischen Flassigkeit vor sich geht.

Daraus schliesse ich, dass durch die Umwandlung der Stirke
in Krimelzucker die pancreatische Flissigkeit von keiner andern
alkalischen Flissigkeit des Organismus unterschieden wird, wih-
rend ihr Vermdgen, die neutralen Fettsubstanzen in Emulsion zu
verwandeln, ihren wesentlichen und speciellen Character bei der
Verdauung ausmacht. Sie theilt diese Eigenschalt mit keiner an-
dern Flissigkeit der Eingeweide und verliert sie sogleich, sobald
die darin enthaltene coagulirbare Substanz verandert ist.

XVIII.

Ueber einige den Verdauungsprocess be-
treffende quantitative Verhiltnisse.

: Vom
Prof. Dr. Lehmann.

(Aus d. Ber. iiber d. Verhandlungen der K. S. Gesellschaft der Wissen-
schaften zu Leipzig. Mathem,-phys. Klasse. 1849. No. L)

Man hat in neuerer’ Zeit den Process der Magenverdauung
oft als schlagendes Beispiel einer rein chemischen Action im
lebenden Thierkdrper angefihrt: " allein' leider sind wir noch
.weit davon entfernt, diesen Process in dem Aufeinanderwirken
der einzelnen dabei concurrirenden Substrate und den Resulta-
ten der Wirkungen und Gegenwirkungen wissenschaftlich er-
forscht zu haben. Das eigentliche Ferment der Verdauung, das
wir immerhin Pepsin nennen konnen, ist noch wenig untersucht,
ja viele zweifeln noch an dessen Existenz oder Wirkungsfibig-

~
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keit; dass die Magensiure freie Milchsiure (neben Chloralkalien)
oder Milchsdure neben etwas Salzsiure (und den entsprechenden
Alkalisalzen) sei, glaube ich erst vor Kurzem mit Bestimmtheit
nachgewiesen zu haben. Von dem Einflusse des Wassergehaltes,
des Fettes und anderer bei der Magenverdauung concurrirender
Substanzen hat noch wenig verlautet; man hat endlich, was
wohl am meisten zu beklagen, noch keinen Begriff von der che-
mischen Natur der Stoffe, die als Produkte aus der Verdauung
im Magen hervorgehen. Seit lingerer Zeit bemiht, mehrere der
noch unbekannten Elemente jenes Processes zu erforschen, habe
ich meine Aufmerksamkeit besonders auf die Untersuchung des
verdauenden Princips so wie der Verdauungsprodukte des Albu-
mins, Caseins, Fibrins, Legumins, Leims u. dergl. gerichtet. Die
Resultate dieser Untersuchung hoffe ich einer spiter einzurei-
chenden Abhandlung iber den Verdauungsprocess einzuver-
leiben.

Bei Anstellung der jetzt mitzutheilenden Versuche leitete
mich vorzugsweise der Gedanke, dass es auch fiir den Chemis-
mus der Magenverdauung einen allgemeineren in Zahlen darstell-
baren Ausdruck geben miisse. Uebrigens mussten bei dem
Streben einzelne arithmetische Functionen far die chemische
Diguitat des Verdauungsprocesses zu suchen, mehrere von fol-
genden Fragen ihre Beantwortung finden: Welche Zablenverhalt-
nisse zwischen dem Verdauungsfermente, der freien Siure’ und
dem Wasser sind die giinstigsten, um die mdglich grosste Menge
eines stickstoflbaltigen Nabrungsstoffs (Eiweiss, Leim u. s. w.)
in sein entsprechendes Pepton umzuwandeln?

Wirken die verschiedenen der Magensiure substituirten
organischen oder anorganischen Siuren nach ihren chemischen
Aequivalenten oder ist deren Wirkung durch andere Bedingungen
modificirt? ‘

In welchem Zahlenverhiitnisse stehen die verschiedenen
eiweiss - oder leimartigen Stoffe unter einander riicksichtlich
ibrer Loslichkeit durch Magensaft ? '

Aus den folgenden Versuchsreihen, die sich zumichst auf
die Wirkungsfahigkeit kinstlicher Verdauungsgemische beziehen,
wage ich zwar noch nicht eine allgemeine Formel fir den Che-
mismus der Magenverdauung zu abstrahiren; auch finden in
diesen die oben angeregten Fragen nicht ihre volle Erledigung;
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allein da die-erlangten Zablenresultate dber einzelne jenem Pro-
cess betreffende Punkte bereits ein ganz entschiedenes Ergebniss
liefern, so erlaubte ich mir die in dem Felgenden verzeichneten
Versuchsreihen wenigstens als vorldufige - Mittheilang vorzulegen.

Die Herstellung eines dem natirlichen Magensafte mdglich
ghnlichsten Verdauungsgemisches bietet mancherlei Schwierig-
keiten dar. Man hat bisher in den meisten Fillen ein sebr
complicirtes Gemeng in Umwandlung begriffener Substanzen als
Verdauungsmittel benutzt; man setate den Magen (meist ven
Schweinen) mit Wasser einer hdheren Temperatur aus und zwar
‘80 lange, bis er Zeichen von Faulniss entwickelte, und erhiek
auf diese Weise in dem endlich gewonnenen Gemische neben
fauligen Substanzen auch eine Menge bereils verdauter Stoffe.
Elsasser hat bereits auf diese Uebelstinde aufmerksam ge-
macht.

Die Art, wie die zu folgenden Versuchen verwendeten
Sorten von kimstlichem Magensaft hergestelit wurden, war fol-
gende:

Von dem gehdrig gereinigten Magen eben getddter Schweine
ward der Theil der Schleimhaut abpraparirt, welcher hauptsich-
lich die Magensafidriiser enthilt; dieser Theil zeichnet sich in
der Regel durch eine blass braunrothe Firbung aus und erstreckt
sich ven ‘der Mitte der gressen Curvatur an der vordern wnd
hintern-Wand nach der kleinen Curvatur hin und zwar etwas
mehr nach- dem Magengrunde als nach dem Pylorustheile. Da
dieses abpréiparirte Schleimbautstick noch eire siemlich dichte
Lage von submucdsem Bindegewebe oder der sogemannten Ge-
fisshaut enthilt, ven welcher die Magensaftdriischen gewisser-
massen zusammengehalten werden, so darf auch dieses nicht
unmittelbar zur Darstellang der Verdauungsflissigkeit verwendet
werden, weil sich sonst derselben eine Menge verdauter Leim-
substanz beimengen wiirde. Ganglich lasst sich freilich dieser
Uebelstand nicht vermeiden, da sich bei jeder Behandlungsweise
dem Driseninhalte heterogene Gewebselemente beimischen wer-
den. Um aber den Driseninhalt so rein als mdglich zu er-
halten, worde das fragliche Schleimhautsstick, nachdem es 4
bis 2 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur in destillirtem Wasser
gelegen, mit einem stumpfen Messer oder Spatel gelind abge-
schabt, wobei man auf der Klinge einen blassgraurdthlichen,
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sihen Schleim erhielt; dieser ward in destillirtes Wasser gebracht
und unter 3fterm Umschiitteln 2 bis 8 Stunden bei gewdhnlicher
Temperatur stehen gelassen; dann erst ward etwas freie Siure
wugesetzt und das Gemisch eine halbe bis eine ganze Stunde
lang im Britofen einer Temperatur von 33° bis 38° C. ausge-
set: Nach Verlauf dieser Zeit hatte die Flissigkeit viel von
ihrer Zihigkeit verloren und war nur noch wenig getribt; sie
ging leicht durchs Filter und lieferte dann eine vollkommen lim-
pide, nur sehr schwach gelblich gefirbte Flissigkeit, die als Ver- -
dauungsmittel benutzt wurde.

Zun Zwecke der beabsichtigten quantitativen Bestimmungen
musste vorher - das Verdauungsmittel selbst quantitativ analysirt
werden. Es war bauptsichlich die Menge der darin enthaltenen
freien Saure, die des Wassers, des Pepsins und der bereits ver-
dauten Substanz zu eruiren. Naehdem ich mich iberzeugt hatte,
dass keine schwefelsauren Alkalien und nur geringe Mengen von
phosphorsimren in der Fhissigkeit enthalten waren, wurde die
freie Saure mit Barytwasser gesittigt und erhitzt, zur Entfernung
des iberschiissig zugesetzten Baryts Kohlensiure durch die
Flassigkeit geleitet, und dann der geldste Baryt durch Schwefel-
sdure bestimmt; aus dem schwefelsauren Baryt wurde die Menge
der freien Saure berechnet.

Schwieriger war die Bestimmung des festen Riickstandes
oder des Wassergehaltes des Magensaftes. Wird namlich salz-
siurehaltiger Magensaft concentrirt, so wirkt die Salzsiure nicht
nur zersetzend auf die organischen Bestandtheile ein, so dass
der Rickstand oft blau wird, sondern es kann auch, zum Theil
dieses selben Umstandes wegen, die freie Saure nicht vollstindig
ansgetrieben werden, und es hinterbleibt ein dusserst hygrosko-
pischer und darum kaum sicher wigbarer Korper. Deshalb
musste die freie Sdure durch irgend eine Basis gesattigt werden.
Am vortheilbaftesten fand ich zu dem Zwecke feinvertheiltes
(d. h. durch Wass2rstoffgas reducirtes und durch starkes Glihen
minder oxydirbar gemachtes) Eisen. Der abgewogenen Menge
= verdunstenden Magensafts ward eine abgewogene Quantitat
solchen Eisens zugesetzt und von der Menge des erhaltenen
festen Ritckstands die Menge des zugesetzten Eisens und des
Chlors der freien Salzsiure abgezogen. Obgleich diese Bestim-
mungsmethode keineswegs tadelfrei ist, so gab sie bei mehr-

dourn, f. prakt Chemie. XLVIIL 2. - 8
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fachen Versuchen unter anderen doch die tbereinstimmendsten

" und zuverlissigsten Resultate.

Zur quantitativen Bestimmung der Mineralsalze des Magen-
‘'safts konnte jener eisenchloriirhallige Riickstand nicht benutzt
werden, da die Fliichtigkeit des beim Einaschern entstehenden
Eisenchlorids, die Bildung von phosphorsaurem Eisenoxyd und
dergl. die Bestimmung hochst unsicher gemacht haben wiirden.
Deshalb verwendete ich zu dem Zwecke eine neue Quantitat
Magensaft, welche ohne Zusatz von Eisen eingedampft und ver-
kohlt wurde; die Kohle wird dann durch Wasser von loslichen
Salzen befreit und erst dann’ vollkommen eingedschert. Bei der
Analyse natiirlichen oder mit Milchsiure versetzten kinstlichen-
Magensalts war indessen jene Methode nicht anwendbar, da hier
beim Abdampfen cin Theil des Chlors der Chloride fortgehen und
die milchsauren Alkalien dann koblensaure liefern wiirden; hier
miisste wenigstens die directe Bestimmung des ganzen Chlorge-
halts des Magensafts vorangegangen sein. Leider kbnnte der
Ammoniakgehalt, der in kinstlichem Magensafte zwar gering
aber doch immer vorhanden war, ohne zu grosse Weitliufigkei-
ten in den meisten Fillen nicht bestimmt werden.

Am unzuverlissigsten war die Bestimmung des Pepsins, als
welches die coagulable Materie des Magensaftes berechnet wurde.
Welcher Griinde wegen ich mich hierzu fiir berechtigt hielt,

- werde ich spiter bei der speciellen Untersuchung des Pepsms

weiter auseinandersetzen.

Auf solche Weise war wenigstens das Verhiltniss der Haupt-
bestandtheile jedes Magensafts bestimmt; die Differenz zwischen
dem gefundenen Pepsin’ und der organischen Materie des festen
Riickstands ward als die Menge des in dem Gemisch enthaltenen
Peptones (d. h. bereits verdauter Substanz) angesehen. Con-
trolirende Analysen nach zuverlissigen aber freilieh weit um-
stindlichérn Methoden erwiesen, dass diese Methode, die Zusam-
mensetzung eines Verdauungsmittels zu bestimmen, immer noch
zu den genauesten Resultaten fihrte; namentlich schien der

-. Peptongehalt, auf jene Weise berechnet, sehr genau bestimmt,

ihdem ich bei mehreren Analysen, wo ich den in absolutem Al-
Johol unldslichen Theil als Pepton ansah, mit jener Berechnungs-

* weise vollkommen iibereinstimmende Resultate erhielt.

*  Wir kommen nun zu dem eigentlichen Gegenstande unserer
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Nittheilung, nimlich zur Bestimmung der Mengen geronnenen
Nahrungsstoffs ; die innerhalb einer bestinmten Zeit verdaut
werden .oder dberhaupt von einer Flissigkeit von bekannter Zu-
sammensetzung verdaut werden konnen. Wollte man etwa, wie
das wirklich auch einmal zum Zwecke diitetischer Untersuchun-
gen versucht worden ist, eine ahgewogene Menge feuchter oder
gerockneter Nahrsubstanz in die Verdauungsflissigkeit bringen

.ud aus dem Gewichtsverluste der ersteren die Menge des Ver-

danten berechnen, so wirde dies in jedem Falle hochst unrein-
liche Versuche geben; denn nihme man die Nihrsubstanz feucht,
so wire ans leicht begreiflichen Grunden eine genaue Bestim-
mung ganz unmoglich; wiirde dagegen dieselbe wohl getrocknet

" angewendet, so wiirde diese, da sie gewshnlich hornartig ist,

ausserst langsam und unvollstindig aufgelockert und nur zum
geringen Theile wirklich verdaut. Deshalb schlug ich folgendes
Verfahren ein, welches, wenn auch nicht vollig tadelfrei, doch
die Moglichkeit darbot, in kurzer Zeit eine grossere Menge gerade
nicht ungenauer und wenigstens vergleichsfahiger Bestimmungen
= machen: eine beliehige Menge klaren, seiner Zusammen-
setzung nach bekannten Magensafts ward mit einer solchen
Menge der fraglichen, feuchten und maéglichst lockern Nahrsub-
stanz versetzt, die voraussichtlich nicht vollstindig von dem Safte
aufgelost werden konnte, und darauf das Gemisch im Britofen
dner Temperatur zwischen 35 und 40° C. ausgesetzt.- Nach Ver-
kuf von 8 bis 72 Stunden wurde zu wiederholten Malen eine
geringe Menge des Verdauungsgemisches auf ein Filter gegeben,
uwd die abfiltrirte Flissigkeit, die nun als urspringlicher Magen-
salt mit aufgeldstem Pepton anzusehen war, zur Bestimmung des
festen Riickstandes mit etwas feinvertheiltem Eisen versetzt, im
Wasserbade verdunstet und dann unter der Luftpumpe auf einem -
kleinen bis 120° C. erhitzten Sandbade neben Schwefelsiure
getrocknet. Zu jeder einzelnen Bestimmung wurden 5 bis 14 Grm.
des filtrirten Verdauungsgemisches verwendet; wiederholt wur-
den die Versuche aber mit jedem Verdauungsgemisch so lange,
bis siech keine Gewichtszunahme der festen Bestandtheile mehr
fand, oder bis die Flissigkeit Spuren von Fiulniss zeigte, wo
dann natiirlich der ganze Versuch als ungiltig angesehen wer-
den musste. Um eine Concentration des Verdauungsgemisches
im Britofen durch. Verdunstung moglichst zu vermeiden, war
8:
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dasselbe immer in einer wohlverkorkten Flasche eingeschlossen,
dieselbe jedoch nie ganz gefiillt, damit die Flissigkeit, gleich
der im Magen, nicht von allem Sauerstoffzutritte abgesperrt war.
Bei der Bestimmung des festen Riickstandes musste auch hier,
aus demselben Grunde, wie bei der des reinen Magensafls,
Eisen zugesetzt werden; wie bei diesem wurde der feste Rick-
stand des Verdauungsgemisches durch Abzug des zugesetzten
Eisens und der freien Siure des Magensafts berechnet. Ein
ganz genaues Resultat kann diese Bestimmung freilich nicht
geben, denn einestheils ist wibrend der kiinstlichen Verdauung
ein wenn auch nur sehr geringer Theil der freien Siure an Am-
moniak gebunden und wihrend des Abdampfens ein Theil des
Eisens in Oxyd verwandelt worden; daher der feste Riickstand
des Verdauungsgemisches immer etwas mehr betragen wird, als
er nach einer andern genauern, aber jedenfalls umstindlichern
Methode ergeben wiirde.

Unter den stickstoffhaltigen Nahrstoffen wurde besonders
geronnes Eiweiss zu den Versuchen verwendet, dieses aber in
drei verschiedenen Formen: a Eiweiss ist in Stiickchen ge-
schnittenes Eiweiss von hartgekochten Eiern, wie man das

© sonst gewdhnlich zu Verdauungsversuchen verwendet; dass die
quantitativen Bestimmungen mit solchem Eiweiss keinen An-
spruch auf grosse Genauigkeit machen konnen, ist leicht ersicht-
lich, wenn man sich erinnert, dass durch das Alkali desselben
ein Theil der freien Siure des Magensafts getilgt wird, und dass
+selbst dieses Alkali nicht nur in verschiedenen Eiern, sondern
selbst in dem Albumen eines und desselben Eies in variabeln
Mengen enthalten ist. :

B Eiweiss sind dieselben” Stiickchen Eiereiweisses, nach-
dem dieselben ungefihr 24 Stunden lang mit salzsiurehaltigem
Wasser bei mittlerer Temperatur digerirt und dann so lange mit
destillirtem Wasser ausgewaschen worden sind, bis alle freie
Saure wieder daraus entfernt ist.

v Eiweiss ist von Alkalisalzen und einem Theile der Erd-
salze befreites Eieralbumin, erhalten auf folgende Weise: das
ungeronnene Eiweiss aus Hiihnereiern wurde mit Wasser zusam-
mengerieben, dann mit einer grossern Menge Wasser versetzt,
filtrirt, mit Essigsaure etwas angesiuert und gekocht; das Pri-
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cipitat ward dann bis zum Verschwinden aller sauren Reaction
mit Wasser ausgewaschen. '

Der zu den Versuchen verwendete Faserstoff war solcher
aus Rindsblut, nicht durch Schlagen, sondern durch Auswaschen
des zerstiickelten Blutkuchens gewonnen; wohl getrocknet gab
er an Aether 1,0463 Fett ab und lieferte beim Einaschern 3,899§
Mineralbestandtheile. °

Das weiter unten benutzte Casein war aus Kubmilch nach
der Ro chlederschen Methode dargestellt und mit Wasser so
lange ausgesiisst worden, bis die ablaufende Flissigkeit weder
sauer reagirte noch einen erheblichen Riickstand hinterliess. Ge-
trocknet enthielt dasselbe 0,914% Fett und gab beim Einischern
5,0663 Mineralbestandtheile. Vollkommen entfettet durfte das
Casein eben so wenig werden als die andern stickstoffhaltigen
Nibrsubstanzen; denn einerseits wirden diese Stoffe durch die
Extraction mit Alkohol und Aether so verdichtet und ausge-
trocknet worden sein, dass sie zu solchen Versuchen vollig un-
tauglich geworden wiren, andererseits ist aber auch die Gegen-
wart von etwas Fett zur Vollfihrung dieses Processes noth-
wendig, wie ich in einem spiteren Berichte durch die beziiglichen
Versuche nachweisen werde.

Das Globulin, welches zu einigen Versuchen benutzt wurde,
war aus Krystalllinsen von Kalbsaugen erhalten, indem die zer-
riehenen Linsen mit Wasser ausgelaugt und die filtrirte Flissig-
keit erst mit etwas Essigsiure gekocht wurde, dann aber, da
sich kein gut filtrirbares Coagulum bildete, noch mit Ammoniak
erhitzt wurde; das ausgeschiedene Globulin war nun gut filtrir-
bar und wurde mit Wasser vollstindig ausgesiisst; es enthielt
getrocknet 0,497 Fett und 2,8423 Mineralstoffe.

Erste Versuchsreihe.

Magensaft A.
Diese nach den oben angegebenen Methoden aus Schweins-
mageii dargestellte und analysirte Fliissigkeit enthielt an;.

Pepsin = 0,066
Pepton = 1,186
Salzen = 0,541
Chlorwasserstof = 0,820
Wasser ! = 97,387

100,000,
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Der feste Rickstand dieser vollkommen klaren Fliissigkeit
betrug nach Abzug des beim Verdunsten zugesetzten Eisens und
der freien Salzsiure — 1,7933. Wir werden aber in den fol-
genden Zahlenangaben unter festem Riickstand stets den eisen-
und salzsdurefreien Riickstand verstehen, und der Kiirze halber
nicht erst. das direct gefundene Gewicht des eisen- und eisen-
chloriirhaltigen Riickstandes anfiihren.

Von diesem kiinstlichen Magensafte ward eine Probe a mit
« Eiweiss und eine zweite & mit y Eiweiss versetzt umd in den
Briitofen gebracht. ,

Nach 18 Stunden Iunterllessen 16,031 Grm. von dem Ver-

dauungsgemisch & abfltrirter Flassigkeit =— 0,503 Grm. oder
3,1382 festen Riickstand; dieser kiinstliche Magensaft wiirde
also in 18 St. = 1,345} des « Eiweisses verdaut und aufge-
lost haben (da der Magensaft vorher fur sich = 1,793§ Rick-
stand hinterliess).
'~ Nach derselben Zeit lieferten 13,202 Grm. von dem Ver-
daunungsgemisch & abfiltrirter Flissigkeit = 0,585 Grm. oder
44019 festen Riiskstand; demnach waren vom y Eiweiss in
derselben Zeit = 2,608% verdaut worden.

Nach 30 Stunden gaben 14,708 Grm. von dem Verdauungs-
gemisch a abfiltrirter Flissigkeit = 0,462 Grm. oder 3,144§
festen Riickstand; also waren in 30 Stunden 1,351$ & Eiweiss
in Pepton dbergegangen.

Nach derselben Zeit gaben 12,866 Grm. der filtrirten Flds-
sigkeit & 0,570 Grm. oder 4,436% festen Riickstand; also waren
von 100 Th. des Magensafts A 2643 Th. 7 Eiwseiss aufgeldst
worden.

Nach 44 Stunden hinterliessen 14,771 von der Probe @ ab-
filtrirter Flissigkeit = 0,466 Grm. oder 3,155% festen Riick-
stand, dagegen 14,894 Grm. von der Probe 4 abfiltrirter Fliissig-
keit = 0,668 Grm. oder 4,485 festen Riickstand; demnach nab-
men 100 Theile des Magensafts A in 44 St, 1362 Th. a Ei-
weiss und 2,692 Th. y Eiweiss auf.

Das augenfilligste Resultat dieser Wigungen . ist zunichSl
dieses, dass die Verdauungsflissigkeit fast doppelt so viel salz-
freies Albumin auflost, als gewohnliches salzhaltiges Eiweiss, wie
es in den Eiern enthalten ist. Der Grund dieser durch alle
weiter mitzutheilenden Versuche bestitigten Erfabrung darf ge-
wiss nicht allein darin gesucht werden,, dass durch das kohlen-/
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lensaure Alkali oder das Natronalbuminat des Eierweisses ein
Theil der freien Siure des Magensafts gesittigt wird, sondern
in der gleichzeitigen Gegenwart der Alkalisalze und der durch
die Anwesenheit der Erdphosphate bedingten Schwerldslichkeit
des Eiweisses. Bei den spiter mitgetheilten Versuchen mit durch
verdiinnte Salzsiure ausgelaugtem und nachher ausgewaschenem
Eiweiss wird sich diese Deutungsweise jener Erfahrung bestatigt
finden.

Um den Vergleich mit den Resultaten spiterer Versuche zu
erleichtern, berechnen wir die  Ergebnisse dieser ersten Unter-
suchung in folgender Weise (wobei zu bemerken ist, dass das
in dem urspriinglichen Magensafte bereits enthaltene Pepton dem
gebildeten Eiweisspepton zugerechnet ist):

Von einer Flassigkeit, welche 0,0663 Pepsin und 0,820
Chlorwasserstoff enthilt, nehmen

100 Th. = 2,548 Th. & Eiweiss und 3,878 y Eiweiss auf,
oder 100 Th. Pepsin verdauen 3860 Th. Eiweis und 5876 Th.

y Eiweis,
100 ,, Chlorwasserstoff 311 Th. « Eiweiss und 472 Th.
y Eiweiss.

”

Magensaft Aa,.

.

Von dem Magensafte A wurden 385 Grm. mit einem glei-
chen Gewichte destillirten Wassers verdinnt, so dass der Magen-
safl Aa, folgende Zusammensetzung hatte :

Pepsin = 0,033

" Pepton = 0 593
" Salze = 0,'270
Chlorwasserstof = 0,410
Wasser = 98,694
100,000,

Fester Rickstand = 0,8963.

Von diesem Verdauungsmittel wurde eine Probe a mit
Eiweiss und eine zweite b mit y Eiweiss in den Britofen ge-
bracht.

Nach 19 Stunden hinterliessen 14,027 Grm. der Probe a=
0,305 Grm. oder 2,1749 festen Rickstand, also waren 1 2786
a Eiweis aufgenommen worden.

Nach 19 St. gaben 14,203 Grm. der Probe 6 = 0,378 Grm.
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oder 2,6619 festen Rickstand, demnach waren 1,7653.y Eiweiss
aufgenommen worden.

Nach 30 St. von Probe & 13,696 Grm.== 0317 Grm. oder
2,3159 festen Rickstand, also == 1,419% « Eiweiss geldst.

Nach 30 St. 15,969 Grm. der Probe b = 0,438 Grm. oder
2,743 festen Riickstand, also = 1,847 y Eiweiss gelost.

Nach 50 St. 16,700 Grm. der Probe a = 0,391 Grm. oder
23413 festen Rickstand, also = 1,445% « Eiweiss aufgeldst.

Nach 50 St. 12,655 Grm. der Probe & == 0,376 Grm. oder
2,9703 festen Riickstand, also = 2,075§ y Eiweiss aufge-
nommen.

Rechnet man dem durch den Versuch verdauten Eiweiss das
bereits in diesem Magensafte enthalten gewesene Pepton zu, so
ergiebt sich Folgendes:
~ Von einer Flassigkeit, welche 0,0343 Pepsin und 0,410$
Chlorwasserstoff enthalt nehmen

100 Th. = 2,038 Th. « Eiweiss und 2,668 Th. y Eiweiss auf,

oder 100 Th. Pepsin verdauen 6176 Th. « Eiweiss und 8085
Th. y Eiweiss.

» 100 ,, Chlorwasserstoff 497 Th. ‘e« Eiweiss und 651 Th.

y Eiweiss. ‘

Vergleicht man diese Zahlen mit denen, die bei der ersten
Versuchsreihe erhalten wurden, so ergiebt sich, dass dieselben
Factoren der Verdauung, d. h. Pepsin und Salzsiure bei Ver-
mehrung des Wassers eine grissere Menge Nahrsubstanzen in
Pepton umwandeln konnen.

Bei dieser Gelegenheit kann ich nicht unterlassen zu bemer-

* ken, dass ich die Bestimmung des Pepsins und daher auch die

Proportion desselben zu dem durch seine Vermittlung erzeugten
Pepton fiir hochst unsicher halte: allein da in den meisten dieser
Versuche nur Aenderungen in der Zahl der anderen Factoren der
Verdauung, d. h. dem Wasser und dem Chlorwasserstoff vorge-
ber in den einzelnen Versuchs- .
so hat die Unsicherheit seiner
ja es wirde sich erwarten las-
h wiren, eine Gleichung fur den
g zu finden, sich die Function
des Pepsins berechnen und seine chemische Dignitit cotroli-

,
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_ ren lassen dirfte. Auch werden die spiteren Versuche mit mog-
lich reinstem Pepsin jene Unsicherheit ausgleichen.

Magensaft Aa,c, §

Dieses Verdauungsmittel wurde erbalten, indem dem Magen-
safte 4 die gleiche Menge Wasser und die halbe Menge Chlor-
wasserstoff zugefithrt wurde, so dass er nun eben so viel Was-
serund 3 Mal soviel Chlorwasserstoﬂ' enthlelt als Magensaft Aa,.
Er enthielt demnach:

Pepsin © 0,033
Pepton 0,593
Salze 0 270
Chlorwasserstoff i 230

. Wasser
: 100 000.

Der feste Rickstand war demnach, wie der des Magensafts Aa,
= 0,8963.

Von dieser Flissigkeit ward wiederum eine Probe a mit &
Eiweiss und eine andere 6 mit y Eiweiss in den Briitofen ge-

bracht.
Nach 19 Stunden gab die Probe a von 11,898 Grm. =

0,415 Grm. oder 3,489¢ festen Riickstand, also = 2,593% « Ei-
weiss aufgenommen.

v Nach derselben Zeit gaben 7,783 Grm. der Fliissigkeit 6 =
0416 Grm. oder 5,3653 festen Riickstand, also = 4,469% r
Eiweiss aufgeldst.

.Nach 48 St. gaben 10,505 Grm. der Probe 4=0,368 Grm.
oder 3,503% festen Riickstand, also 2,607§ o« Eiweiss aufgeldst

Nach derselben Zeit hinterliessen = 8,804 Grm. der Flis-
sigkeit &6 = 0,467 Grm. oder 5,304% festen Riickstand, also =
44083 y Eiweiss aufgenommen.

Demnach war in diesem Falle in der Zeit zwischen der 19.
und 48. Stunde nichts mehr vom Eiweiss aufgeldst, d. h. nichts
mehr verdaut worden.

Wird auch hier das bereits
Pepton dem verdauten Eiweiss 21
von einer Flissigkeit, welche au
wasserstoff enthilt,

100 Th. 3,2004 « Eiweiss w
100 ,, Pepsin verdauen 9697 Th « Elwelss und 15340 Th.
y Eiweiss,



122 Lehmann: Ueber einige den Verdanungsprocess

100 Th. Chlorwasserstoff 260 Th. e Eiweiss und 2 Th. v
Eiweiss.

Magensaft Aa,e, 3.

Derselbe wurde. durch Verdinnung des vorigen Verdauungs-
mittels mit einem gleichen Gewichte Wasser erhalten, so dass
seine Zusammensetzung war:

Pepsin 0,0165

Pepton . 0,2965
Salze ' 0,1350
Chlorwasserstoff 0,6150
Wasser 98,9370

- 100,000.

Fester Rickstand = 0,4483.

Wie bei den vorigen Versuchen ward eine Probe dieses Ver-
dauungsmittels mit @« Eiweiss und eine mit y Eiweiss in den
Briitofen gebracht.

.Nach 24 stiindiger Digestion hinterliessen 14 545 Grm. der
Probe a = 0,340 Grm. oder 2,338% festen Riickstand; 13,985
Grm. der Probe & aber=0,481 Grm. oder 3,439%; also waren
in 24 St. vom & Eiweiss 1,890 vom y Eiweiss 2991{', aufge-
nommen worden.

Nach 48 stiindiger Digestion gaben 13,968 Grm. der Probe
a=0347 Grm. oder 2% festen Riickstand; 11,838 Grm.
der Probe b aber = 0,453 Grm. oder 3,827% also waren nach
48 St. = 2,0363 vom « Eiweiss und 3 3793 vom r Eiweiss aul-
genommen worden.

Hiernach wiirde das Verbalten des Magensafts bei einer sol-
chen Verdinnung gegen die Menge des aufzunehmenden Pepto-
nes folgendes sein: .

o she neben 0,01658 Pepsin 06153

ss und 3,675 Th. y Eiweiss aul.
133 Th. « Eiweiss und 22272 Th.

100 ,, Chlorwasserstoff 379 Th. Eiweiss und 597 Th. 7
Eiweiss. -
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Magensaft Aage, 3.

- Zur Herstellung dieser Flissigkeit ward der. vorige Maven—
saft mit seinem gleichen Gewichte Wasser verdiinnt, so dass nun
die procentische Zusammensetzung des Verdauungsmluels war:

.Pepsm, 0,0082

Pepton 0,1’483
Salze 0,0675
Chlorwasserstoﬂ’ 0,3075
Wasser 99 4685
100,0000.

Fester Riickstand = 0,2243.

Auch hier ward eine Probe 4 mit « Eiweiss und eine an-
dere & mit y Eiweiss versetzt und in den Briitofen gebracht. '

Von beiden Probefliissigkeiten wuarden .mach 16 stiindiger,
2stiindiger und nach 36 stindiger Digestion Bestimmungen des
festen Riickstandes gemacht; bei der dritten Wagung hatte der
feste Riickstand keine Gewichtszunahme erhalten. Die Zahlen
der letzten Wigungen sind folgende:

11,598 Grm. der Probe a, welche etwas triib durchs Filter
ging, hinterliessen = 0,373 Grm. oder 3,1293 festen Riickstand ;
dagegen 7,467 Grm. der klar durchﬁltnrenden Probe 6 = 0246
Grm. oder 3,2949; demnach waren von 100 Th. jenes Magen-
safts = 2,905 & Eiweiss und 3,070 y Eiweiss in Ldsung ver-
selat worden.

Das Verhaltniss der Bestandtheile eines so verdiinnten Ma-
gensafts zu dem aufnehmbaren Pepton wiirde also folgendes sein :

100 Th. einer Flissigkeit,” welchen neben 0,0082% Pepsin
0,3075¢ Chlorwasserstofl enthilt, 13sen und verdauen
3,053 Th. @ Eiweiss und 3,218 Th. 7 Eiweiss.
100 ,, Pepsin verdauen 37207 Th. « Eiweiss und 39245
Th. y Eiweiss,
100 ,, Chlorwasserstoff 992 Th. « Elwelss und 1046 Th.
v Eiweiss.

Magensaft Aagc,.

Diese Flﬁésigkeit wurde hergestellt, indem dem vorigen Ver-
dauungsmittel etwas mehr als die gleiche in jhm bereits enthal-
tene Menge Chlorwasserstoff zugefihrt wurde, so dass die pro-
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centische Zusammensetzung dieses Verdauungsmittels folgende

war: .
Pepsin 0,0082

Pepton ~ 0 1483
Salze . 0 0675
Chlorwasserstoff 0,6280
Wasser 99,1480

1—00,00' 00.

4

Fester Riickstand = 0,2243.

Die Probe des Verdauungsgem:sches, welche mit & Eiweiss

versetzt worden war, gab bei der zweiten (nach 28 St.) und bei
der dritten Bestimmung des festen Riickstandes (nach 38 St)
ziemlich dasselbe Resultat. 12,081 Grm. der schnell durehs Fil-
ter gehenden, obgleich etwas. opalisirenden Flissigkeit gaben nach-
28 St. ==0,377 Grm. oder 3,124%; dagegen 9,374 Grm. nach
38 St. == 0,305 Grm. oder 3,253% festen Riickstand. Also wa-
ren durch 100 Th. Fldssigkeit = 3,029 Th. & Eiweiss in Pep-
ton verwandelt worden.

Die Probe dagegen, welcher v Eiweiss zugesetst war und
die klar filtrirte, lieferte nach 28 St. (da 8,091 Grm. = 0,334 Grm.
gaben) = 4,128% und nach 38 St. (da 11,202 Grm. = 0452
Grm. gaben) = 4,035 festen Riickstand; demnach waren, wenn
wir das Mittel aus diesen beiden Versuchen ziehen, von 100
Th. jenes Verdauungsmittels 3,858 Th. y Eiweiss in Pepton
verwandelt worden.

Demnach nehmen 100 Th. eines Magensaftes, der neben
0,0082% Pepsin 0,628 Chlorwasserstoff enthilt, als Pepton aul
= 3,177 Th. « Eiweiss und 4,006 Th. y Eiweiss.

" 100 Th. Pepsin verdauen 38744 Th. & Eiweiss und 48854
Th. y Eiweiss,
100 Th. Chlorwasserstoff 506 Th. « Eiweiss und 638 Th. 7
Eiweiss.

Magensaft Aag,c,.

Zur Herstellung dieses Verdauungsmittels ward “die vorige
Flusswkelt mit der dreifachen Menge Wasser versetzt, so dass
die festen Bestandtheile in der vierfachen Menge Wassers gelost
waren und die Flassigkeit folgende Constitution hatte (wobei
noch der Salzsiuregehalt und der feste Riickstand durch einen
Nebenversuch controlirt wurden):
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Pepsin 0,0020
Peptlon 0,0371
Saeﬁo 0,0169
Chlorwasserstoff  0,1570
Wasser 99,7870

100,0000.

Fester Riickstand = 0,0563

Die Probe des Verdauungsgemisches, welcher « Elwelss
zagesetzt war, wurde nach verschieden langer Digestion viermal
auf den festen Rickstand untersucht; bei der dritten Wigung
(nach 32 St.) gaben 13,614 Grm. = 0,212 Grm. oder 1,484§,
und bei der vierten Wagung (nach 40 St.) 16,312 Grm. = 0,240
Grm. oder 1,472% festen Riickstand; demnach waren von 100
Th. jener Fliissigkeit 1,422 Th. « Eiweiss in Pepton verwandelt
worden. .

Die andere Probe dieses Gemisches, welche mit y Eiweiss
versetzt worden war, lieferte nach der dritten Bestimmung (nach
32 St. gaben 12,035 Grm.= 0,197 Grm.) = 1,632% und nach
der vierten Bestimmung (nach 40 Stunden gaben 10,912 Grm. =
0190 Grm.) = 1,741$ festen Riickstand; demzufolge waren von
100 Th. jener Flassigkeit = 1,685 Th. y Eiweiss in Pepton ver-
vandelt worden.

Somit nehmen 100 Th. eines Magensafts, der neben 0,002%
Pepsin  0,157¢ Chlorwasserstoff enthilt, als Pepton auf =
1459 Th. @ Eiweiss und 1,722 Th. y Eiweiss. 100 Th. Pe-
pin verdanen 72950 Th. o Eiweiss und 86100 Th. y Eiweiss,
100 Th. Chlorwasserstoff aber 929 Th. & Elwenss und 1097 Th.
7 Eiweiss.

Der Uebersicht halber stellen wir die Zahlenresultate dieser
Versuchsreihe in folgender Tabelle zusammmen :



1260 Lehmann: Ueber ®inige den Verdauungsprocess
Verdaut wurden nimlich von ‘
e gt
Chiffre des | 100 Th. | 4., Th. 100 Th.

Verdanungs- | Flassig- Chlorwas-
_ mittelse | keit: | Pepsin. [“eo i O,

«| 2,548 3860 311 | Auf100 Th. Pepsin kommen
A ' in diesem Gemisch=1242

Th. Chlorwasserstoff.

y.| 3878 5876 472 | Auf 100 Th. Chlorwasser-
stoff = 8,05 Th, Pepsin.

Aa | 2,038 6176 | 497 |Das Verhaltniss zwischen
* 7. 2,668 8085 651 Pepsin und Chlorwasser-
stoff ist hier dasselbe. "

o 3,200 9697 260 | Auf 100 Th. Pepsin kommen
Ao . == 3728 Th. Chlorwasser-
€14 stoff, .

.y 5,062 15340 412 | Auf 100 Th. Chlorwasser-,
stoff = 2,68 Th, Pepsin/

Asge,}  * 12,332 14133 | 379 | Verhiltniss zwischen Pe-
13 gl 3,675 | 22272 597 | psin und Chlorwasserstoff
wie bei vorstehendem.

Asge,} % 3,053 37207 992 | Verhaltniss zwischen Pe-
81 y.! 3,218 39245 1046 psin und Chlorwasserstoff
ebent so. -

o 3,177 38744 506 -~ | Aunf100Th. Pepsin kommen
Aagc = 7658 Th. Ghlorwasser-
o stoff.

-yl 4,008 48845 ‘638 | Anf 100 Th. Chlorwasser-
i stoff = 1,305 Th. Pepsin.

e 1,459 72950 | 929 | Verhaltniss zwischen Pe-
y.. 1,722 | 86100 | 1097 psin und Chlorwasserstoff
| . eben so.

Wir ziehen aus dieser ersten Versuchsreihe noch keine wei-
tern Schliisse und zwar hauptsichlich deshalb, weil aus die-
sen Zahlenresultaten selbst noch keine in Zahlen ausdriickbare
Beziehung zwischen den bei der Verdauung concurrirenden Stof:
fen abgeleitet werden konnte. So viel dirfte aber wohl mit
Sicherheit aus diesen Versuchen hervorgehen, dass bei gleichen
Mengen von Pepsin Vermehrung des Wassers sowohl als des
Chlorwasserstoffs die verdauende Kraft eines Verdauungsgemisches
wesenllich vermehrt. Vergleichen wir die in der Tabelle unter -
Pepsin stehenden-Zahlen, so ist ersichtlich, dass die Menge
des gebildeten Peptones mit jedem Zusatze von Wasser oder
Chlorwasserstoff vermehrt ist; leider lisst sich aber aus jenen
Zahlen noch nicht eine bestimmte Proporfion zwischen Vermeh-
rung der einzelnen Factoren und der entsprechenden ‘Vermehrung

’

Aagyqcy
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des Peplones ableiten. Es gewinnt aber fast den Anschein, als
ob die verdauende Kraft des Pepsins durch Zunahme des Was-
sers und der Siure bis ins Unendliche vermebrt werden konne, -
und dies um so mehr, da ich Grund habe, anzunehmen (wie
ich spater bei der nihern Untersuchung des Pepsins zeigen
werde), dass die Zahl des Pepsins immer noch zu hoch gebalten
worden ist, d. h. mit andern Worten, dass nicht alles Coagulir-
bare des Magensafts als die organische, die Verdauung bestim-
mende Materie anzusehen ist. Man konnte aber gerade dadurch

. verleitet werden, die Annahme Einiger gerechtfertigt zu finden,

dass nur in der Siure die eigentliche verdauende Kraft des
Magensafis liege. So viel auch gegen diese Annahme spricht,
so glaubte ich doch auch in dieser Beziehung einige Versuche
anstellen zu miissen.

Wasser wurde mit geringern Mengen irgend einer freien
Saure: Salzsaure, Schwefelsiure, Milchsiure versetzt, und,
nachdem der Gehalt der Flissigkeit an freier Siure genau eruirt
war, diese ganz wie die kiinstliche Verdauungsflissigkeit mit o
oder y Eiweiss in die Britemaschine gebracht, und nach ver-
schiedenen Zeiten der feste Rickstand der von der Probe abfil-
trirten Flussigkeit quantitativ bestimmt. Es stellte sich nun
allerdings herauns, dass, wie nach dem bekannten Verhalten der .
eiweissartigen Korper vorherzusehen war, immer eine geringe
Menge der digerirten Substanz in Ldsung ibergegangen war.
Ich filhre diese Versuche, da sie durchaus negative Resultate
gaben, nicht einzeln an, sondern bemerke nur, dass, wenn die
Flussigkeit ungefihr 4 p. C. Chlorwasserstoff enthielt, nur so
viel y Eiweiss aufgelost wurde, dass die Berechnung im Durch-
schuitt auf 100 Th. Chlorwasserstoff nur 17,8 Th. in Lésung
versetzten Albumins gab. Wurden der Salzsiure aquivalente’
Mengen Schwefelsiure substituirt, so fand ich jener Zahl sich
ziemlich annihernde Mengen von Albumin aufgelost. Bei An-
wendung organischer Siuren ging die Fliissigkeit sehr schnell in
Faulniss- und Schimmelbildung iber, so dass bei diesen Ver-
suchen sehr variable Mengen albumindser Materie geldst gefunden
wurden, Da die angezogenen quantitativen Verhiltnisse in dem’
Grade gegen die alleinige Wirksamkeit der freien Siure bei der.
Verdauung sprechen, so bedarf es kaum noch eines weitern Be-
weises der Unrichtigkeit jener Ansicht. Demungeachtet erwihne-
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ich noch, dass von dem pepsinfreien siuerlichen Wasser nach
Verlauf “einer Stunde bei 87°, oder nach lingerer Zeit bei
gewdhnlicher Temperatur nicht mehr in Ldsung versetzt worden
ist, als nachdem das Gemisch 24 St. und linger in dem Briit-
ofen gestanden hat, wenn nicht etwa Faulniss oder andere Zer-
setzungen eingetreten sind. Endlich aber zeigt sich auch die
durch blosse Saure geloste Albuminsubstaiiz durchaus verschie-
den vom Albuminpepion. Die Peptone kdnnen, so weit bis jetzt
meine Untersuchungen reichen, auf keinem andern Wege aus
den entsprechenden Nihrstoffen dargestellt werden, als durch
natirlichen oder kiinstlichen Magensaft. - Sie entstehen ohne
andere wesentliche Zersetzungsprodukte aus den stickstoffhaltigen
" Nihrstoffen und werden durch die meisten Metallsalze, durch
Siauren, durch Alkalien, durch Essigsiure und Blutlaugensalz
nicht gefillt, wogegen die durch blosse Siuren geldsten Stoffe
durch mebrere der genannten Reagentien stets pracipitirt wurden.
Wir glauben sonach von jemer Conjectur ginzlich absehen m
diirfen, zumal da wir ohnedies bei den Versuchen mit sehr stark
verdinntem oder sehr siurehaltigem Pepsin immer die chemische
Natur der geldsten Substanz gepriift haben.

Noch kamn ich nicht unterlassen, gleich an dieser Stelle den
Grund zu erwihnen, weshalb ich bei den vorbeschriebenen so
wie bei den ferner mitzutheilenden Versuchen nicht von der zeit-
raubenden Anwendung des gewshnlichen Eiweisses gekochter Eier
abgestanden bin. Die Anwendung dieses unreinen mit Zellhiuten
untermengten Eiweisses muss um so unchemischer erscheinen,
da solches von verschiedenen Eiérn nicht nur verschiedene
Mengen von Alkalien und Salzen enthilt, sondern da selbst das
aus einem Ei entlehnte Eiweiss an verschiedenen Stellen nicht
ganz gleiche Zusammensetzung hat. In chemischer Hinsicht
mochten diese Versuche mit dem roh coagulirten Eiweiss aller-
dings unpassend und dberfliissig erscheinen: allein in physiolo-
gischer Hinsicht hielt ich die darauf verwendete Mibe nicht fir
nutzlos; denn abgesehen davon, dass in der Wirklichkeit dem
thierischen Magen kein reines Albumin zugefGbrt wird, so wer-
den jene Bestimmungen doch der Versuche wegen wichtig,
welche mit abgewogenen Mengen Eiweiss angestellt wurden, das
in den Magen mit Magenfisteln versehener Hunde. eingefihrt
wurde.. Nur eine Bezichung erlaube ich mich hier in dieser Hin-
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sicht hervorzuheben; wenn man z. B. weiss (wie durch die jetat
mitzutheilenden Versuche zunichst erzielt werden soll), wie viel
sin Magensaft von gewisser Constitution Eiweiss adfzuldsen im
Stande ist, und wie viel Eiweiss im Magen eines Hundes in einer
bestimmten Zeit wirklich aufgelost wird: so kann man ungefihr
herechnen, ‘wie viel Magensaft dberhaupt von dem Hunde inner-
balb einer bestimniten Zeit secernivt werden wird; und wir wer-
dea so vielleicht einen kleinen Schritt vorwiits in der Erfor-
sthung der Statik der thierisc!:en Stoffbewegungén thun kdnnen.

Zweite Versuchsreihe.

Magensaft B.
Diéses nach der oben angegebenen Methode dargestellte Ver-

danngsmittel hatte nagh der quantitativen Analyse folgende Zu-
sammensetzung :

Pepsin 0,060
Pepton 2,520
Salze 1,220
Chilorwasserstoff 0,726
Wasser 95,474

100,000,

Jfester Riickstand = 3,8009.

Wie gewohnlich wurden 2 Proben dieser Fliissigkeit, eine
uit « Eiweiss und die andere mit y Eiweiss in den Britofen
gebracht, _

Obgleich auch bei dieser Versuchsreihe mit jeder Probe 3
und 4 Bestimmungen des festen Riickstands vorgenommen wur-
den, so fiihre ich in dem Ferneren doch nur die Bestimmung
an, nach welcher keine weitere Zunahme des festen Rickstands
beobachtet wurde.

) 12-,622' Grm. der klar durehs Filter gehenden Flassigkeit
binterliessen nach 37 St. == 0,702 Grm. oder 55613 festen
Rickstand, also = 1,761% « Eiweiss in Losung gegangen.

b) 11,875 Grm. Flissigkeit hinterliessen nach 37 St. 0,913 Grm.
oder 7,6899 festen Riickstand, demnach 3,888 y Eiweiss verdaut.

Demnach pehmen 100 Th. eiper Fliissigkeit, die neben
00609 Pepsin 0,726¢ Chlorwasserstoff enthilt, als Pepton auf
42813 o Eiweiss und 6,408% y Eiweiss.

lourn. f. prakt. Chemie. XLVIIL. 3. 9

8
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100 Th. Pepsin verdauen 7135 Th. o Eiweiss und 10680 Th.
v Eiweiss,

100 Th. Chlorwasserstolf 589 Th. « Eiweiss und 882 Th.
y Eiweiss,

Magensaft Ba,..
Dieser wurde durch Verdiinnung des Magensafts B mit einem
gleichen Gewichte Wasser erbalten und hatte daher folgende Zu-
sammensetzung:

Pepsin 0,030
Pepton 1,260
Salze 0,610
Chlorwasserstoff 0,363
Wasser 97,7137

100,000,

Fester Rickstand = 1,9009..

a) 13,531 Grm. Flassigkeit gaben nach 42 St. = 0,508 Grm.
oder 3,754% festen Rickstand, also 1,854 « Eiweiss aufge-
nommen.

b) 7,607 Grm. Fliissigkeit gaben nach 42 St. = 0,403 Grm.
oder 5,297 festen Rickstand, also 3,3973 y Eiweiss aufge-
nommen.

100 Th. einer Flissigkeit, welche auf 0,030% Pepsin 0,3635
Salzsiure enthilt, nehmen als Pepton auf 3, 114 Th « EIWeISS
und 4,657 Th. y Eiweiss:

100 Th. Pepsin verdauen 10380 Th. & Eiweiss und 15523

’ Th. y Eiweiss, '
. 100 Th. Chlorwasserstoff 858 Th. & Eiweiss und 1282 Th.
y Eiweiss.

Magensaft Ba,c,.
Diese Flissigkeit wurde auf die Weise gewonnen, dass der
Magensaft B mit einem gleichen Gewichte Wasser verdinnt
"wurde, dem so viel Salzsiure zugesetzt war, dass das entstan-
. dene Gemisch folgende Zusammensetzung hatte:

Pepsin 0,030
Pepton 1,260
Salze 0,610 -
Chlorwasserstoff 0,726
Wasser 97,374
160,000.

Fester Rickstand = 1,9009.
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a) 9,884 Grm. Flissigkeit hinterliessen nach 45 St. = 0,524
Grm. oder 5,301% festen Riickstand, also 3,401% « Eiweiss
algenommen.

b) 7,355 Grm. Fliissigkeit hinterliessen nach 45 St. = 0,488
Grm, oder 6,653% festen Ruckstand also 4,753% 7 Eiweiss auf-
gelﬁst

100 Th. einer Flissigkeit, welche auf 0,030 Pepsin 0,726%

Chlorwasserstoff enthalt, nebmen als Pepton auf 4,661 Th.
Eiweiss und 6,013 Th. y Eiweiss.

100 Th. Pepsin verdauen 15537 Th. « Eiweiss u. 20043 Th.
r Eiweiss,

100 Th. Chlorwasserstoff 642 Th. « Eiweiss u. 828 Th.
v Eiweiss.

-Magensaft Ba,.
Derselbe wurde erhalten, indem Magensaft Bay, mit .dem

gleichen Gewichte Wasser verdinnt wurde, so dass er zusamn-
mengesetzt war aus:

: Pepsin 0,0150

epton 0,6300
'Salzen - . 0,3050

Chlorwaaserstoﬂ' 0,1815

. ‘Wasser 98.8685
100,000.

Fester Riickstand = 0,9509.

a) 10,601 Grm. Fliissigkeit hinterliessen nach 42 8§t.—=0,238
Grm. oder 2,2499 festen Rickstand, also 1,2953 & Eiweiss auf -
genommen,

b) 11,935 Grm. Flissigkeit hinterliessen nach 42 St. =
0340 Grm. oder 2,8489 festen Riickstand , also 1,898§ y Ei-
weiss aufgeldst.

100 Th. einer Flﬁssigkeit, 4wglche auf 0,015% Pcpsjn
018159 Chlorwasserstoff enthilt, nebmen als Pepton auf
1925 Th. « Eiweiss und 2,528 Th. y Eiweiss.

100 Th. Pepsin verdauen 12833 Th. « Eiweiss und 16853

Th. y Eiweiss,
100 Th. Chlorwasserstoff 1061 Th. « Eiweiss und 1393 Th.
v Eiweiss.

9#
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Magensaft Ba,e,.
Diese Flissigkeif wurde erhalten, indetn Magensalt Ba.c,
mit einem gleichen Gewichte einer Salzsiureldsung vesdinst
wurde, die gerade eben so viel Chlorwasserstoff als jemer Magen-

saft enthielt.
Demnach enthielt diese Fliissigkeit:

Pepsin 0,015
Pepton . 0,630
Salze 0,305
Chlorwasserstoff 0,726
Wasser 98,324

100,000

Fester Riickstand = 0,9504.

Auffallend war, dass hier nach je vier zu verschiedenen
Zeiten gemachten Bestimmungen immer mehr o Eiweiss als 7
Eiweiss in Losung ibergegangen war. Die lelzten Wigungen
ergaben:

a) 8,044 Grm. Flussigkeit hinterliessen nach 46 St. =
0,330 Grm. oder 4,202 festen Riickstand, also aufgeldst =
3,152% a Eiweiss. ’

. b) 6,254 Grm. hinterliessen nach 55 St. 0,212 Grm. oder
3,3893 festen Riickstand, also aufgeldst = 2,439 y Eiweiss.
100 Th. einer Flassigkeit, welche neben 0,015$ Pepsin
. 0,726 Chlorwasserstoff enthilt, nehmen als Pepton auf |
3,782 Th. « Eiweiss und 3,069 Th. y Eiweiss.
100 Th. Pepsin verdauen 25213 Th. e Eiweiss und 20460
Th. y Eiweiss, o

100 Th. Chlorwasserstoff 521 Th. « Eiweiss und 422 Th.

7 Eiweiss. ‘ ]

Magensaft Bag.
Derselbe wurde erhalten, indem Magensaft Ba, mit dem

gleichen Gewichte Wasser verdiinnt wurde; dieses Verdauungs-
wmittel bestand demmach aus:

Pepsin 00075
Pepton 0,3150
Salzen 0,1525
Chlorwasserstof  0,09075 .
Wasser 99,43425
100,00000.

Pester Rickstand — 04759,
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a) 13,377 Grm. hinterliessen nach 38 St. = 0,125 Grm.
.oder 0,933 festen Riickstand, also aufgeldst = 0,458% « Eiweiss.
b) 5,392 Grm. hinterliessen nach 55 St. = 0,069 Grm. oder
1,2809 festen Rickstand, also aufgelost = 0,8053 y Eiweiss.
100 Th. einer Flissigkeit, dic neben 0,0075$ Pepsin
0,090753 Chlorwasserstoff enthalt, verdauen 0,773 Th. a Eiweiss
und 1,120 Th. y Eiweiss.
100 Th. Pepsin verdauen 10306 Th. « Eiweiss und 15000 Th.
v Eiweiss,
100 Th. Chlorwasserstoff 852 Th. « Enwveiss und 1234 Th.
r Eiweiss.
Magensaft Bage,.
Dieser wurde dargestellt, in dem der Magensaft Ba,c, mit
einem gleichen Gewichte Wasser versetzt warde, welches 0,7269

Chlorwasserstoff enthielt; daher bestand dieses Verdauungsmit-
tel aus:

Pepsin 0,0075
Pepton 0,3150
Salzen 0,1525
Chlorwasserstof  0,7260
Wasser 98.7990

: 10,0000,

Fester Réckstand == 0,475%.

Anch bei diesem Verdauongsmittel ergab su:h dass im
Gegensalze ru den meisten anderen Erfahrungen dadure¢h weit
mehr o Eiweiss als y Eiweiss aufgelost wurde, wved zwar bei
allen einzelnen immer gleichzeitig vorgenommenen Wiagungen.
Die letzten Bestimmungen ergaben:

a) 6,917 Grm. schwer filtrirender und opalisirender Flissig-
keit hinterliessen 0,384 Grm. oder 5,1253 festen Rirckstand,
also in 57 St. nicht mebr als in 43 St. aufgeldst, namlich 4,650%
a Eiweiss.

») 5,401 Grm langsam filtrirender Flassigkeit hinterliessen
nach 43 und nach 57 St. = 0,155 Grm. eder 2,843% festen
Rickstand, also aufgelist = 23688 y Eiweiss.

100 Th. einer Flissigkeit, welche meben (,7263 Chlorwas-
serstoff nur 0,00753 Pepsin enthilt, verdauen 4,965 Th. i Ei-
weiss und 2,683 Th. y Eiweiss.

100 Th. Pepsin verdauer 66200 Th. & Eitweiss mnd 35773

y Eiweiss, .
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100 Th. Chlorwasserstoll 684 Th. « Eiweiss und 370 Th.
v Eiweiss. '

Magensaft Ba,, und Ba,qc,,.

Eine Verdauungsflissigkeit, die noch einmal so viel Wasser
enthielt als Magensaft Bag, gab keine iibereinstimmenden Re-
sultate mehr; das Gemisch fing bald an zu sclummeln und das
Geloste war kein reines Pepton mehr.

Der Magensaft Ba,g4c, o ‘wurde durch Verdiinnung des Ma-
gensafts Bageg mit einem gleichen Gewichte Wasser dargestellt
welches 0,7269 Chlorwasserstoff enthielt, so dass seine Zusam-
mensetzung :

‘Pepsin 0,00373
Pepton 0,15750
Salze 0,07625
Chlorwasserstoff  0,72600
Wasser 99,03650

100,00000.

Fester Rickstand = 0,23753.

a) Trotz viermaligen Bestimmungen des festen Riickstands
bet der Probe @ und bei & zeigte dieses Verdauungsmiltel wie
gewdhnlich constant ein grosseres Ldsungsvermégen fir y Ei-
weiss als fir « Eiweiss, wihrend bei Ba,c, und Bagcg (ge-
wissermassen ausnahmsweise) das Gegentheil beobachtet worden
war. Die Schlussbestimmungen fiihrten nimlich zu folgenden
Resultaten:

a) 8,428 Grm. hinterliessen = 0,233 Grm. oder 2.766%
festen Rickstand, daher in 55 St. gelost = 2,529§ « Eiweiss.

b) 6,572 Grm. hinterliessen = 0,204 Grm. oder 3104
festen Riickstand, also in 33 St. geldst = 2,866% y Eiweiss.

100 Th. einer Flissigkeit, welche auf 0,726 Chlorwasser-
stoff nur 0,00375¢ Pepsin enthalt, 16sen als Pepton auf 2,686 Th.
e Eiweiss und 3,024 Th. y.Eiweiss. .

100 Th. Pepsin verdauen 73627 Th. « Elwelss und W

Th. y Eiweiss.
100 Th. Chlorwasserstoff 370 Th. « Eiweiss und 402 Th.
v Eiweiss.

Die Endresultate dieser Versuchsrelhe sind in folgend\?f Ta-

belle zusammengestellt:
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Eeaant weraen von

Chiffre des { 100 Th. | 44 Th 100 Th. .
Verdaaangs-| Flissig- | ‘ponsiy. |Chlorwas-
mittels. keit. PSHL. | serstoff.
B | 4,281 7135 589  Pepsin: HC! == 100 : 1210,
y| 6,408 | 10680 | 882 |HCL: Pepsin— 100 : 8,26.
Bs, el 3,114 '10380 —858_ Verhiltniss zwischen Pe-
y, 4,657 15523 1282 in und HC! wie das vor-
ergehende.

Bayc al| 4,661 15537 642  |Pepsin : HCI = 100 : 2420.
2 y| 6,013 20043 828  [HC : Pepsin = 100 : 4,13.
Ba a| 1,925 12833 106%  [Verhiltniss zwischen Pe-
‘ y| 2,528 16853 1393 psin und HC! wie bei B.
Bac «| 3,782 | 25213 | 521 |Pepsin: HCI = 100 : 4840,
P4 0 3069 | 20460 | 422 HCt : Pepsin = 100: 2,065,
Be «| 0,773 10306 852  |Verhdltniss zwischen P:—
L4 y!| 1,120 15000 1234 psin und HCl wie bei B,
Beo.  «| 4965 | 66200 | 684 |Pepsin: HCL = 100 : 9680,
88 y| 2,683 35773 376: . |HCU : Pepsin = 100 : 1,037
Be.c . ®| 2686 | 71627 | 370 |Pepsin: HCL—100:19360.
166 | 3024 80640 402  |HCU: Pepsin = 100 : 0,519,

Dritte Versuchsreihe.

° Magensaft C.
Diese Fliissigkeit, nach der oben angegebenen Methode aus
Schweinsmagen Dbereitet, hatte nach mehrfachen Bestimmungen
folgende Zusammensetzung :

Pepsin 0,044
Pepton 0,904
Salze 0,382
Chlorwasserstoff . 1,760
Wasser’ 96,910

100,000.,

" Feser Riickstand = 1,330%.

a) 7,001 Grm. Fliissigkeit hinterliessen nach 48 St. = 0,245
Grm. oder 3,515¢ festen Rickstand ; demnach aufgelost = 2,185%
« Fiweiss.

b) 9,249 Grm. Flassigkeit lieferten nach 60 St. = 0,332
Gl"m. oder 3,5928 festen Rickstand, also aufgelost = 2,262% y

€188,
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100 Th. einer Flissigkeit, die auf 0,0443 Pepsin 1,760%
Chlorwasserstoff enthilt, 13sen als Pepton auf 3,080 Th. « Ei-
weiss und 3,166 Th. y Eiweiss.

100 Th. Pepsin verdauen 7,020 Th. & Eiweiss u. 7,195 Th.
y Eiweiss, '

100 Th. Chlorwasserstoff 175 Th. « Eiweiss und 180 Th.
v Eiweiss.

Mit dem Magensaft C wurden noch folgende Versuche an-
gestellt, die auf die Erforschung der Geltung des phosphorsau-
ren Kalks bei der Verdauung hinausgingen. Es war zundchst
die Frage, wie viel wohl Knochenerde von einem solchen Magen-
safte aufgelost werden konne. Daher wurde eine Probe des Ma-

gensafts C mit reinem phosphorsaurem Kalk (éa,i):, frei vom
kohlensaurem und neutralem phosphorsaurem Kalk) in den Brit-
ofen gebracht. gNach 14 Stunden ward die Menge der geloster
Knochenerde zweimal auf doppeltem Wege bestimmt; namlich
durch Verdunsten der Losung mit Eisen, und andererseits durc
einfache Fillung mittelst Aetzammoniak u. s. w. Nach der ersten
Methode zeigten sich im Mittel zweier ziemlich tbereinstimmen-
der Versuche von 100 Th. Magensaft €= 1,856 Th. Knochen-
erde aufgeldst; nach der zweiten dagegen, wo die pracipitirte
Knochenerde trotz des sorgfaltigsten Auswaschens beim Glihen
erst viel Kohle ausschied und sich nur langsam weissbrennen
liess, = 1,903 Th. Im Mittel dieser 4 Versuche waren also von
100 Th. dieses Verdauungsmittels=1,880 Th. Knochenerde oder
von 100 Th. Chlorwasserstof == 106,8 Th. basisch phosphorsau-
rer Kalk gelost worden. Waire diesen Zahlen ein grosseres Ver-
trauen zu schenken, als sie nach der Methode der Analyse ver-
dienen, so wiirde man annehmen miissen, dass gerade 4 Aeq.
Chlorwasserstoff in jener Verddnnung verwendet worden seien,

um 1 Aeq. basisch phosphorsauren Kalk (Ca,,P) aufzuldsen.

4 Aeq. HCI == 146:1 Aeq. Ca P = 155 =100 : 106,4. Der
Theorie nach sollten aber zur Lésung des basisch phosphorsau-
ren Kalks pur zwei Aequivalente Chlorwasserstoflf erforderlich
sein; man konnte also zu der Meinung verleitet werden, dass
nur die Hilfte des in jenem Magensafte entbaltenen Chlorwasser-
stoffs als freie Siure wirksam zu Ldsung des Kalkphosphats ge-
wesen sei, ja es liesse sich vielleicht hierin eine Stitze der vo
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€ Schmidt in Dorpat ausgesprochenen Ansicht finden, dass die
Magensiure eine gepaarte Salzsiure sei und die Halfte ibrer Sit-
ligungscapacitit verloren habe: allein abgesehen davon, dass ich
selbst nicht gerade einen so hohen Werth aul diese vier aller-
dings ubereinstimmenden Wigungen lege, so wird die ganze Be-
trachtungsweise doch dadurch etwas zweifelhaft, dass G. Bischo ff
(Schweigg. Journ. LXVII, 39) bei Untersuchung der auflosen-
den Kraft der Salzsiure fur phosphorsauren Kalk gefunden hat,
es werde mit jedem Grade der Verdinnung der Siure eine ge-
wisse Menge Kalkphosphat mehr aufgeldst.

" Zur moglichen Entscheidung dieser Frage schien es mir aber
besonders wichtig, zu untersuchen, welche Wirksamkeit ein sol-
cher mit basisch phaesphorsaurem Kalk gesittigter Magensaft auf

"die Verdauung des Eiweisses aussere. Dieser kalkphosphathal-

tige Magensaft wurde daher mit « Eiweiss in den Britofen ge-
bracht.

7,954 Grm. Flissigkeit lieferten nach 27 St. = 0,427 Grm.
oder 5,368% festen Riickstand; 9,564 Grm. Flissigkeit lieferten
nach 48 St.==0,517 Grm. oder 5,406% festen Riickstand; also
waren in (9,406 — 1,33 —1,88) = 2,196 Th. « Eiweiss geldst
worden, wahrend nach der obigen Bestimmung der nicht mit
Kalkphosphat gesittigte Magensaft ziemlich dieselbe Quantitit «
Eiweiss, namlich = 2,185 aufidste. Dieser Magensaft hatte also
durch die Aufnahme von basisch phosphorsaurem Kalk nichts -
an seiner verdauenden Kraft eingebiisst, und man hitte, spriche
nicht die spater anzufiibrende Erfahrung dagegen, hieraus wenig-
stens so viel schliessen konnem, dass, da ohne Zweifel ein Theil
der freien Salzsaure durch Phosphersiure vertreten wird, dqui-
valente Mengen von Phosphorsiure die Salzsiure bei der kunst-
Lichen Verdauung ersetzen kdnnen.

Magensaft Ca,. .
Diese Fliissigkeit, durch Verdinnung des Magensafts C' mit
einem gleichen Gewichte Wasser erhalten, bestand aus:

Pepsin 0,022
Pepton 0,452
Salzen 0,191
Chlorwasserstoff 0,880
Yasser 98,435

100,500.

Fester Riickstand 0,665%.
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a) 7,870 Grm. Flissigkeit hinterliessen nach 42 St.=0,233
Grm. oder 2,9613 festen Riickstand; also waren = 2,296§ o
Eiweiss aufgelost worden

b) 8,646 Grm. Flissigkeit hinterliessen nach 42 St. =035
Grm. oder 4,1209 festen Rickstand; also waren= 3,455§ y Ei-
weiss geldst worden.

100 Th. einer Flassigkeit, welche 0,022§ Pepsin und 0,8303
Chlorwasserstofl enthilt, 1osen als Pepton auf 2,748 Th. e Ei-
weiss und 3,907 Th. y Eiweiss.

100 Th. Pepsin verdauen 12491 Th. & Eiweiss u. 17759
Th. y Eiweiss.

100 Th. Chlorwasserstoff 312 Th, « Eiweiss und 444 Th.
v Eiweiss.

Magensaft Ca,.

Dargestellt durch Verdinnung des Magensafts Ca, mit ei-

nem gleichem Gewichte Wasser musste diese Flissigkeit ent-
halten :

Pepsin 0,011
Pepton 0,226
Salze 0,095
Chlorwasserstoff 0,440
Wasser 99,228

100,000.

Fester Riickstand 0,3323.

a) 6,308 Grm. Fliissigkeit hinterliessen nach 48 St. = 0,235
Grm. oder 3,7263 festen Riickstand, daher—33948 o Eiweiss
aufgeldst.

b) 9,110 Grm. Flassigkeit hinterliessen nach 48 St. —0357
Grm. oder 3,919§ festen Riickstand, also = 3,587% y Eiweiss
aufgenommen.

100 Th. einer Flissigkeit, die 0,011 Pepsin und 0,4403
Chlorwasserstoff enthalt, losen als Pepton auf 3,620 Th. « Ei-
weiss und 3,813 Th. y Eiweiss.

100 Th. Pepsin verdauen 32909 Th. « Eiweiss und 34664

Th. y Eiweiss,
100 Th. Chlorwasserstoff 823 Th. « Eiweiss und 866 Th.
y Eiweiss. .
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Magensaft Cag.
Diese Fliissigkeit, durch Verdinnung des vorigen Verdan-

ungsmittels mit dem gleichen Gewichte Wasser entstanden,
enthielt:

Pepsin 0,0055
Pepton 0,1130
Salze’ 0,0475
Chlorwasserstof  0,2200
Wasser 99,6140

160,0000,

Fester Riickstand = 0,1663.
a) 6,885 Grm. Flissigkeit hinterliessen nach 48 St. == 0,135
Grm. oder 1,961 festen Rickstand;
b) 9,983 Grm. Fliissigkeit hinterliessen nach 43 St. =0,202
Grm. oder 2,023% festen Riickstand. ' :
Demnach sind in 43 St. = 1,7933 o Eiweiss und 1,858%
r Eiweiss gelost worden. =
100 Th. einer Flissigkeit, die neben 0,00558 Pepsin 0,22003
Chlorwasserstoff enthilt, 15sen daher als Pepton auf 1,908 Th.
e Eiweiss und 1,971 Th. y Eiweiss.
100 Pepsin verdauen 34691 Th. o Eiweiss u. 35836 Th.
v Eiweiss, '
100 Th. Chlorwasserstoff 867 Th. « Eiweiss und 896 Th.
y Eiweiss.

Magensaft Ca, .
Dieser wurde durch Verdinnung der vorigen Verdauungs-
flissigkeit "mit dem gleichen Gewichte Wasser hergestellt; er
musste daher enthalten:

Pepsin 0,00275

- Pepton . 0,05650
Salze 0,02375
Chlorwasserstoff 0,11000
Wasser 99.80700
100,00000,

"Fester Riickstand = 0,0832.

a) 7,751 Grm. Flissigkeit hinterliessen nach 42 St.=—=0,045 |
Grm. oder 0,581% festen Riickstand.

b) 6,315 Grm. Fliissigkeit hinterliessen nach 42 St.==0,051
Grm. oder 0,823% festen Riickstand; demnach sind in 42 St. =
04982 o Eiweiss und 0,7403 y Eiweiss gelost worden. .
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100 Th. Flissigkeit, die 0,00275 Th. Pepsin und 0,11 Th.
Chlorwasserstoff enthalten, l6sen daher als Pepton auf 0,534 Th.
a Eiweiss und 0,796 Th. y Eiweiss.

100 Th. Pepsin verdauen 20146 Th. & Eiweiss und 28946

Th. y Eiweiss, ,
100 Th. Chlorwasserstoff 503 Th. « Eiweiss und 723 Th.
v Eiweiss.

Ein noch mebr verdiinnter Magensaft, als der Ca,, war,

besass keine verdauende Kraft mebr; das vom Eiweiss in Losung

uibergegangene hatte nicht die Eigenschaften eines Peptones, son-
dern glich mehr dem Mulder’schen Proteintritoxyd; da die Salze
des « Eiweisses ausgezogen wurden, so betrug der feste Riick-
stand, des mit e Eiweiss behandelten Magensafts stets bedeutend
mehr, als der des mit y Eiweiss behandelten.

 Magensaft Cagc,.

Der Magensaft Ca, ward mit einem gleichen Gewichte salz-

saurehaltigen Wassers verdiinnt, in welchem 1,483 Chlorwasser--

stofl' enthalten waren; daher bestand nun dieser Magensaft aus:

Pepsin : 0,0055
Pepton 0,1130
Salzen 0,0475
Chlorwasserstof  0,9800
Wasser 98,8740
: 100,0000-

Fester Rickstand = 0,1669.

Hier trat wieder der bereits bei der zweiten Versuchsreihe
beobachtete Fall ein, dass durch diesen Magensaft melir o« Eiweiss
als y Eiweiss verdaut wurde; namlich:

a) 7,512 Grm. etwas triiber Flassigheit lieferten in 52 Stun-
den = 0,238 Grm. oder 3,1683 festen Riickstsnd;

b) 5,531 Grm. klarer Fliissigkeil lieferten in 52 St. = 0,136
Grm. oder 2,4993 festen Riickstand; also waren = 3,002% «
Eiweiss und 2,2933 y Eiweiss gelost worden.

100 Th. einer Fliissigkeit, die neben 0,963 Chlorwasser-

stoff nur 0,0055§ Pepsin enthilt, 1osen demnach 3,115 Th. «
Eiweiss und 2,406 Th. y Eiweiss, °
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100 Th. Pepsin verdauen 56636 Th. a Eiweiss und 43745
Th. y Eiweiss.
- 100 Th. Chlorwasserstoff 324 Th. « Eiweiss und 250 Th.
¢ Eiweiss.

Magensaft Ca,g4c,.
Durch Verdinnung des vorigen Magensafts mit einem glei-
Qhen Gewichte Wasser erhalten, bestehl er aus:

Pepsin 0,00275

Pepton 0,05650

- . Salzen 0,02375
Chlorwasserstoff  0,48000

Wasser 99,43700

100,00000.

Fester Rickstand = 0,0839.

a) 3,633 Grm. etwas triber Fliissigkeit lieferten in 49 St. =
0,112 Grm. oder 3,083% festen Riickstand ;

-b) 3,364 Grm. klarer Flissigkeit lieferten in 49 St. =
0,086 Grm. oder 2,357 festen Riekstand; also waren 3,0008
a Eiweiss und 2,474% y Eiweiss gelost worden.

100 Th. einer Flissigkeit, die neben 0,483 Chlorwasser-
stof nur 0,002753 Pepsin enthilt, losen daher als Pepton
3,056 Th. o Eiweiss und 2,530 Th. y Eiweiss.

100 Th. Pepsin verdauen 111127 Th. « Eiweiss und 92000

Th. y Eiweiss,
100 Th. Chlorwasserstoff 637 Th, & Eiweiss und 527 Th.
y Eiweiss,

Magenseft Cagyqc,.

100 Th. einer Flissigkeit, welche neben 0,243 Chlorwasser-
stoff nur 0,0013753 Pepsin enthielt, losten in 62 St. als Pepton
2,206 Th. e Eiweiss und 2,527 Th. Eiweiss.

" 100 Th. Pepsin verdauten demnach 167710 Th. o Eiweiss
und 183782 Th. y Eiweiss,

100 Th. Chlorwasserstoff 919 Th. « Eiweiss und 1053 Th.

y Eiweiss. ,

Magensaft Cag,c,.
100 Th. einer Flissigkeit, welche neben 0,128 Chlorwasser-
stoff nur 0,000687¢ Pepsin enthalt, 18st in 80 St. als Pepton
1354 Th. « Eiweiss und 1,450 Th. y Eiweiss.
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100 Th. Pepsin verdauen 197090 Th. « Eiweiss u. 211062
Th. y Eiweiss,
100 Th. Chlorwasserstoff 1128 Th. & Eiweiss und 1208 Th.
y Eiweiss.
Die Endresultate dieser Versuchsreihe ibersieht man in fol-
gender 'Tabelle:

L _ . ____________]
YVerdaut wurden von

Chiffre des | 100 Th- | 450 p, | 100 Th.

Flissig- . |Chlorwas-

Magensafts, ﬁsl'tg Pepsin. se?;tvtgﬁ.” )

c «| 3,089 7020 175 | Pepsin : HCL = 100 : 4000.
y| 3,166 | 7195 180 | HCL: Pepsin = 100 : 2,5.

c « 2748 | 12401 312

s v 3,907 17759 444

, e 3,620 | 32009 823

Ca, y| 3,813 | 34664 | 866

Verhiltniss zwischen Pe-
¢ psin u. HC? wie bei C.

« 1,908 | 34691 | 867
Ca, y| 1971 | 35836 | 8%

e 0,554 20146 503
y, 0,796 | 28946 723
p « 3,115 | 56636 | 326 |Pepsin: HCL== 100: 1745,
@€ | 206 | 43745 | 230 |HCP: Pepsin — 100:5,73,

] 3,056 111127 637

Ca,y

Ca,qcy

7 2330 | 92000 | 527

206 | 167710 919 Verhdltniss zwischen Pe-

Cayec, . ; 31527 183782 | 1053 || psinw HCU wie beiCaqc,.
T T1358 | T197000 | 1128

Casecs 5 1450 | 211062 | 1208

Vierte Versuchsreihe.

Magensaft D.

Diese Flissigkeit war aus der Schleimbaut des Schweins-
magens mit Ausschluss des réthlichen Drisengirtels dargestellt
worden.

Die Zusammensetzung dicses Magensafts wurde im Mittel
zweier Analysen geflunden:
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Pepsin 0,024
Pepton 1,968
Salze 0,532
Chlorwasserstoff 1,132
Wasser 96,344

100,000.

Pepsin : HC! = 100 : 4717. HCi : Pepsin = 100 : 2,12.

Von diesem Magensafte ward eine Probe a mit & Eiweiss,
eine Probe & mit y Eiweiss, eine Probe ¢ mit 8 Eiweiss, eine
andere d mit Globulin und endlich eine e mit Casein in den
Briitofen gebracht.

a) 100 Th. der Flissigkeit bhatten in

. 60 St. in Losung versetzt = 2,443 Th. a Eiweiss,
p100 ,, do. . . . . . . =2087 ,, r "
100 ,, do. . . . . . . =144 , 8 "
d)100 ,, do. . . . . . . =1234 ,, Globulin,
e)100 ,, do. . . . . . . =2360 , Casein.

Hierbei ist das in dem Verdauungsmittel enthaltene Pepton
der Zahl der wihrend des Versuchs verdauten Nihrsubstanz nicht
zugerechnet. Aulfallend ist, dass vom e Eiweiss mebr in Lisung
versetzt worden ist, als vom y Eiweiss; wir haben diese Erfah-
rung einige Male bei Anwendung eines salzsiurereicheren Magen-
safts gemacht; die je 3 mit der Probe a und & zu verschiedenen
Zeiten gemachten Beobachtungen waren simmtlich dbereinstim-
mend; indessen kdnnte diese Differenz wohl von einem zufallig
grossern Salzgehalte, der angewendeten « Eiweissstiickchen her-
gerihrt haben, zumal da zu jeder Probe eine mdglichst grosse
Menge der zu verdauenden Substanz zugesetzt wurde; es - diirfte
also wohl die Vermehrung des festen Ruckstands der Probe &
von in grdsserer Menge aufgenommenen Alkalisalzen abzuleiten
sein,

Merkwiirdig ist ferner, dass 8 Eiweiss, welches doch unter
den 3 Eiweisssorten am wenigsten Salze enthielt, die der Ver-
dauungskraft des Magensafts hatten nachtheilig sein kinnen, doch
in diesem Versuche wie bei mehreren andern in weit geringerer
Menge als & und y Eiweiss geldst wurde.

Globulin wird, wie nicht allein dieser Versuch, sondern
auch der nachfolgende und einige andere erweisen, immer In
geringerer Menge verdaut, als Eiweiss.
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Die Probe ¢ mit Casein hatte ausserordentlich viel von dem .
letzteren aulgelost; es zeigte sich aber, dass das Casein zum
grossten Theil nicht in Pepton @bergegangen war; es war also
wohl die freie Salzsiure, die allein zur Ldsung unverinderten
oder salzsauren Caseins belgetragen hatte; dafiir spricht auch
der folgende Versuch mit einem verdinnteren Magensafte Da,,
wo die andern Nahrsubstanzen simmtlich in grésserer Menge als
in D gelost sind, bis auf das Casein, dessen Zahl dort selbst
unter die des & Eiweissés sinkt.

Magensaft Da,.
Da dieser Magensaft aus dem vorigen durch Verdinnung
mit einem gleichen Gewichte Wasser entstanden war, so musste
er enthalten:

Pepsm ... 0012
rzton 0,984
- 0,266
Chlorwasserstoﬂ' 0,566
Wasser 98,172
: "1¢0,000,
Von diesem Magensafle wurden 5 Proben mit denselbes

‘Nahrsubstanzen verseétzt, wie Magensaft D. - N
a) 100 Th. Flissigkeit hatten in 52 St.
in Losung versetzt . . = 2,458 Th. & Eiweiss,
by100 ,, . do. . . . . . ==2250 ,, y
¢) 100 ,, do. . . . .. =173 ,8 .
d) 160 ,, do. . . . . . ==1,604 , Globulin,
e) 100 ,, do: . . . . . ==1753 ,, Casein.
Mit dem Magensafte D stelite ich noch eine der oben be-
reits bei C mitgetheitten dhnliche Untersuchung an, welche aber
gin ganz verschiedenes Resultat gab, Dieser Magensaft ward
namlich ganz wie der C mit basisch phosphorsaurem Kalk (von
dersclben Darstellung wie der ohen angewendete) im Britofen
12 St. lang digerirt; 100 Th, desselben hatten (im Mittet ¥on
4 Versuchen) = 2,604 Th, Kalkphosphat aufgelost. Da da
Verbaltniss der wasserfreien Salzsiure in dem Magensafte gu dem
gelosten Kalkphosphat wie 100 : 233 ist, 2 Aeq. HCI (= T73)
sich zu Ca,P (= 155) verbalten wie 100 : 2123 : so sind *
hier, wie die Theorie verlangt, neben saurem phosphorsaurem

Kalk (= Ca. ng) == 2 Aeq, Chlorcalcium gebildet und somil
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alle freie Siure des Magensafis gesittigt worden. Dieser mit
Kalkphosphat gesittigte Magensaft zeigte aber bei den Versuchen
mit verschiedenen Substanzen nicht das geringste Verdauungs-
vermbgen. Um so auffallender bleibt es aber, dass der mit
Kalkphosphat versetzte Magensaft C, in welchem auf diese Weise
die Hilfte der Salzsiure gesattigt war, nicht das genngste von
seinem Verdauungsvermdgen verloren hatte.

Ich wiederholte daher diesen Versuch mit einem Magensafte
von anderer Zusammensetzung (0,0208 Pepsin, 2,2663 Pepton
und Salze, 0,2385 Chlorwasserstoff); erhielt aber hier dieselben
Resultate, wie bei Magensaft D.

Fanfte Versuchsreihe.

Magensaft E.

Diese Fliissigkeit wurde wie Magensaft D aus der Schleim-
haut des Schweinsmagens mit Ausschluss des Driisengiirtels dar-
gestellt, und zwar absichtlich bei der Digestion das submucise
Gewebe nicht getrennt, damit viel Leimpepton in die Flissigkeit
tiberging. v

Er wurde zusammengesetzt gefunden :

Pepsin 0,042
Pepton 3 882
Salze 0 608
Chlorwasserstoff 0 478
Wasser 94,990

100,000,

. Fester Rickstand = 4,532§. Pepsin : HCI = 100 : 1138
oder 8,8 : 100. :

Durch 100 Th. Flissigkeit wurden in Ldsung versetzt in
48 st.:

a) 1,366 Th. « Eiw. 3,882 Th. bereits gelost. Peptons ==5,248 Th.
h) 1 258 7 ﬂ ” + - ” 99 " ” —-5 140 ”
0) 1684 w ¥ » + = 0n 9 9 » -—-—5 566 ”

Journ. f. prakt. Chemie. XLVNOL 3. 10
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‘Magensaft Ea,.
Durch Verdinnung des vorigen erhalten, besteht er aus:

Pepsin 0,021
Pepton 1,951 -
en 0,304
Chlorwasserstoff 0,239
asser 97,495

100,600,

Proportion zwischen Pepsin und Chlorwasserstoff wie bei E.
Durch 100 Th. Flissigkeit wurden in 48 St. in Losung
versetzt: " o
a) 0,863 Th. a Eiw. - 1,941 Th. bereits geldst. Peptons =2,804 Th.
b) 0a757 ” ﬂ 2 + - ” ” » =2¢698 "
0)0)988 w ¥ » + — » ” ” ” =21929 "

Als diese Fliissigkeiten 60 St. im Briitofen gestanden hatten,
zeigte sich auf deren Oberfliche etwas Schimmel, was sonst noch
bei keiner Probeflissigkeit beobachtet worden war.

Um nun zu erfabren, ob Milchsiure wenigstens theilweise
die Salzsiure bei der Verdauung ersetzen kinne, wurde der Ma-
gensaft E mit einem gleichen Gewichte Wasser versetzt, welches
iquivalente Mengen Salzsiure und Milchsiure enthielt. Die eine
Mischung ward namlich erhalten, indem Magensaft E mit einem
gleichen Gewichte Wasser vermischt wurde, welches 0,312}
Chlorwasserstoff enthielt, = Magensaft Ba,c, ; die andere, indem
Magensalt E mit einem gleichen Gewichte Wasser versetzt wurde,
welches 0,694% hypothetisch wasserfreie Milchsaure enthielt,
== Eagycl.

. Magensaft Ea,c,.

Die Zusammensetzung dieser Fliissigkeit war:
Pepsin 0,021

- Pepton 1,941
Salze 0,304
Chlorwasserstoff 0,395
Wasser 97,339

- 100,000.

Durch 100 Th. Flassigkeit wurden in 51 St. in Ldsung
versetzt : . '

a) 0,946 Th. o Eiweiss __ {2,887 Th.
b) 12147 ,, v } + 1,941 Th. Pepton = {3,158 ,
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Magensaft Ea,cl.
Die Zusammensetzun« dessélben war:

Pepsin 0,021
Pepton 1,941
Salze 0,304
Chlorwasserstoft 0,239
Milchsiure 0,347
Wasser 97,148

100,000.

Da 0,347 Milchsiure und 0,156 Salzsdure ziemlich aquiva-
lent sind, so ist die Sattigungscapacitit der Siure des Magen-
safts Eage, gleich zu achten der des Magensafis Ea,cl. Es
ware, daher zu erwarten gewesen, dass von dieser Flassigkeit ge-
rade. ebensoviel Eiweiss geldst wirde, .als von der vorigen. Wir
fibren hier jedoch pur das Resultat an, ohne aus dieser einzi-
gen' Beobachtung einen Schluss ziehen zu wollen.

100 Th. solchen Magensafts versetzen in 51 St in Ldsung:
a) 0,908 Th. « Eiweiss

2,849 Th.
b 1635 }+ 1,941 Th. Pepton — { 3576 .

: ”

‘ S echste Versuchsreihe.

Magensaft F.

Auch diese Flissigkeit war aus der Magenqchlelmhaut ohne
Driisengiirtel bereitet; sie bestand aus:

Pepsin - 0,068
‘Pepton- 2,674

. Salzen . 0,946
Chlorwasserstoff 0 628
Wasser =~ 5,684
100 ,000,

Von 100 Th. dxeser Flﬂssagkext wurden in Lbsung versetzt:
a .
T T T

100 Th. derselben Flissigkeit mit 0,955 Th. Salmiak ver-
setzt, l6sten in derselben Zeit nur 1,296 Th. o Eiweiss und
1,514 Th. y Eiweiss auf; 100 Th. des Magensafts F mit 5,126 Th.
Salmiak versetzt, vermochwn dagegen nur 0382 Th. e Eiweiss
umd 0,355 Th. y Eiweiss aufzulosen.

100 Th. des Magensafts F, in dem 7,321 Th. Salpeter auf-

10*
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gelost waren, brachte nur 0,488 Th. vom « Eiweiss und 0,329
Th. vom y Eiweiss in Lisung; das geldste war aber kein Pepton.

100 Th. des Magensafts F, dem 081 Th. gewdhnliches
phosphorsaures Natron (krystallisirt) zugefiigt waren, hatten' vom
a Eiweiss 0,834 und vom y Eiweiss 0,564 Th. aufgenommen;

aber auch dieses bestand zum Theil aus Salzen, zum Theil aus

unverindertem Eiweiss.

Ganz derselbe Erfolg wurde beobachtet, wenn dem Magen-
safte Seignettesalz (2,523 Th.) zugesetzt wurde.

Es ist somit ausser Zweifel gesetzt, dass, wenn Alkalisalse
in einiger Menge dem Magensafle rugesetst und nicht, wie bei
der natiirlichen Verdawmg, schnell wieder entfernt werden, die
verdauende Kraft eines Magensafis erheblich vermindert oder vil-
lig aufgehoben wird.

Siebente Versuchsreihe.

Magensaft G.

Derselbe wurde erhalten, indem die zerschabten Theile des
Driisengiirtels aus Schweinsmagen mit Wasser und etwas Phos-
phorsiure digerirt wurden. Er wurde zusammengesetzt gefun-
den aus:

Pepsin 0,048
Pepton . 0,789 -
Salzen 0,419
Phosphorséyre 3,080
Wasser 95,604
» ~100,000.

Von 100 Th. dieser Flissigkeit wurden in 44 St. in Lasung
versetzt = 1,181 Th. « Eiweiss, 0,942 Th. # Eiweiss und
0,945 Th. y Eiweiss ; rechnet man hierzu das bereits im Magen-
safte enthaltene Peptow, so ergeben sich folgende l.Bsungsm-
hiltisse :

Verdaut wurden von

100 Th. 100 Th. |-
100 Th
Fliissig- * |Phosphor-
keitg Pepsin. | si?;-e.

e

1,970 | 4104 | 64 sin : PO, = 100 : 6417,

P
Magensaft & 1,731 3606 T Pe
& g’ 1,734 3612 56 ml! Pepsin = 100 : 1,56.

g-
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Obgleich aus dem Resullate dieser Beobachtungen schon mit
grosser Wahrscheinlichkeit zu ersehen ist, dass die Phosphor-
siure aJs mitwirkendes Mittel bei der Verdawung der Salzsiure
bei weitem nachsteht, so bedarf dieser Gegenstand doch noch
weiterer Untersuchung. Da auch ein Ueberschuss von Salzsiure
die verdauende Kraft eines Magensafls sebr vermindert, so kénnte
hier wohl die verhdltnissmissig grosse Menge von Phosphorsiure
die Ursache gewesen sein, dass nur so geringe Mengen von Ei-
weiss in Pepton verwandelt wurden,

Achte Ve rsgchsreihe.

. Magensaft H.

Diese Fliissigkeit ward aus dem Driisengiirtel des Schweins-
magens und Milchsdure erhalten, Im Mittel mehrerer Bestim-
mungen ward sie zusammengesetzt gefunden aus: ‘

Pepsin 0,034
Pepton 1,042
Salzen 0,536
Milohsiarehydrat 1,120
Wasser 97,298.
- 100,000,

Nebenbei sei hier bemerkt, dass diese Fliissigkeit beim Ver-
dunsten ohne metallisches Eisen oder Talkerde sehr viel salz-
saure Dimpfe entwickelte, dass aber der Riickstand nicht blau
oder braun wurde, wie jener, der aus mit Salzsiure versetztem
und nicht neutralisirtem Verdauungsgemisch erhalten wird. Die
frischbereitete Flissigkeit war ibrigens anfangs etwas trib,
klirte sich aber beim Stehen in gewohnlicher Temperatur nach
2 bis 36 Stunden. Natirlich wurde nur die klare Flissigkeit
2u den Versuclien benutzt. Dieser Magensaft erhielt sich dbri-
gens selbst in stark verdiinntem Zustande 8 Wochen lang unver-
indert, d. h. er zeigte weder eine Tribung noch Schimmelbil- .
dung, auch hatte er, wie ein besonderer Versuch lehrte, nichts
an verdauender Kraft verloren.

100 Th. dieses Verdauungsmittels wandelten in 46 St. in
Pepton um: 1,261 Th. « Eiweiss, 2,226 Th. g Eiweiss und
1,708 Th. y Eiweiss; rechnet man hierzu das bereits im Magen-
salt geloste Pepton, so sind durch 100 Th. einer Flassigkeit, die
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neben 0,034% Pepsin 1,120 Milchsiuréhydrat enthielt == 2,273
Th. «, 3,238 Th. g und 2,720 Th.. y. Eiweiss verdant worden

] Mayensaﬂ Ha,.
Durch Verdiinnung des vorigen mit einem gleichen Gewichte
Wasser entstandene Zusammensetzung : '

Pepsin 0,017
Pepton - 0,506
Salze 0,268
Milchsdurehydrat 0,560
YWasser 8 649

100, 000.

100 Th. dieses Verdauungsmluels setzten in 48 St. in L6-
sung == 1,215 Th. « Eiweiss, 1,604 Th. g Eiweiss und 1,718
Th. y Eiweiss; also sind, wenn das in dem Safte bereits ent-
haltene Pepton zugerechnet wird, von 100 Flusslgkeit = 1,724
Th. e, 2,110 Th. 8 und 2224 Th. 7 Eiweiss in Pepton verwan-
delt worden.

Bei stirkerer Verdtinnung gab der mllchsaurehaluge Magen-
saft sehr schwankende Resultate, wie aus dem folgenden Ver-
suche zu ersehen ist. :

Magensaft Ha,.
Durch Verdiinnung des vorigen mit einem glelchen Gewnchle
Wasser erhalten.

Pepsin 0,0085
ton Pe ton 0,2530
. S 0 1340
Mllchsiurehydrat 0 2800
Wasser
m—m

100 Th. Flassigkeit l6sten vom ¢ Eiweiss = 0,525 Th.
und vom -y Eiweiss = 0,389 Th.; - Pepton = 0778 Th. &
nnd 0,642 Th. y Elwelss
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Verdaut wurden von
"Chiffre des "~
100 Th. 100 Th.
Magensafts Fliissig- lPO;) ;E: Milchsiu-
keit, PSIN- | rehydrat,
| 2,273 6680 203
' 8l 3238 9524 289
y| 2720 8000 | 243
el 1,721 10123 307 Pepsin: Milchsiurehydsat
Ha, Bl 2110 | 12353 375 |}== 100: 3204 oder
y| 2,224 13082 397 3,035: 100
He «| 0,778 9453 278 '3294LOI‘1iqui.valent 1336
. y| 0,642 7853 230 | mer 100 ; Lal iquivalent
. 40,55 HC!

Wenn man diese Zahlen, indem man dem Milchsiurebydrat
ein Aequivalent Chlorwasserstoff substituirt, mit den obigen un-
ter Anwendung von Salzsiure erhaltenen Resultaten, namentlich
denen der zweiten Versuchsreihe vergleicht, so finden wir eine
solche Uebereinstimmung, wie sie bei solchen Untersuchungen
kaum besser erwartet werden kaon. Freilich ist zu erwigen,
dass durch die zugesetzte Milchsiure ein Theil der in der Fliis-
sigkeit enthaltenen Chloride zersetzt worden ist, so dass hier
ganz wie im natirlichen Magensafte sich neben Chloriden und
milchsauren Salzen freie Salzsiure und Milchsiure befanden.
Spater mitzutheilende Versnche, angestellt mit peptonfreiem und
salzarmem Pepsin, werden die Behauptung mehr als wahr-
scheinlich machen, dass bei der Verdauung aquivalente Mengen
von Salzsiure und Milchsiure einander vertreten konnen.

‘Neunte Versuchsreihe.

Magensaft J.

Diese Versaichsreihe bezog sich auf die Wirksamkeit der
Essigsiure bei der Verdauung. Um einen mdglichst reinen
und zwar salzarmen Magensaflt zu erhalten, wurden die schlei-
migen Theile der Magensaftdriisen erst 2 Stunden lang bei ge-
wohnlicher Temperatur mit essigsiurehalligem Wasser digerirt;
dann die Flissigkeit von dem scheinbar unveranderten Schleime
abgegossen und der Rickstand mit essigsaurehaltigem Wasser



452 Lehmann: Ueber einige.den Verdauungsprocess

in den Briitofen gebracht. Nach 2 Stunden wurde eine schmutzig-
rothliche, triibe Flissigkeit erhalten, die jedoch vollkommen farb-
los und klar durchs Filter ging. Bei der Analyse wurden in
100 Th. derselben gefunden:

Pepsin - 0,042
P:pston 0,651
Salze 0,077
Essigsiurehydrat 1,832
Waaser 97,398

“100,000.

Von 100 Th. dieser Flissigkeit wurden 1,094 Th. & Eiweiss
und 0,783 y Eiweiss aufgenommen; rechnet man hierzu das
bereits geldste Pepton, so ergiebt sich fir a« = 1,754, fir g =
1,434 Th.

Magensaft Ja,.

Durch Verdiinnung des vorigen mit dem gleichen Gewichte

Wasser erhalten; daher zusammengesetzt aus: :

Pepsin 0,0210
Pepton 0,3255
S:&en 0,0385
Essigsiurehydrat  0,9160
Wasser 98,6990

100,0000,

Von 100 Th, dieser Flissigkeit wurden in 52 St. 0,573 Th,
a Eiweiss und 0,408 Th. y Eiweiss aufgenommen; rechuet man
hierzu das bereits geldste Pepton, so erhilt man fir « = 0,898
Th. und fir y = 0,711 Th.

Magensaft Fi. .

Dieser wurde erhalten, indem zu Magensaft F der sechsten
Versuchsreihe eine der freien Salzsiure dieses Magensafts iqui-
valente Menge krystallisirtes essigsaures Natron gesetzt wurde;
so dass jene Flissigkeit nun anstatt 0,628 Th. Chlorwasserstofl
== 1,032 Essigsiure und 1,007 Th. Chlornatrium enthielt. Seine
-Zusammensetzung war alsdann:

Pe 0,068
Pei::g:l 2,674
Salze 0,946
Chlornatrigm 1,007
Essigséyrehydrat 1,032
Wasser 96,767

102,494,
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102,5 Th. dieser Fliissigkeit nahmen in 49 St. = 0,860
Th. & Eiweiss und 0,637 Th. y Eiweiss auf, also, wenn das
bereits geloste Pepton zugerechnet wird, == 8,334 Th. von « und
3311 Th. von y Eiweiss.

erdaut wurden von

Chifre des | 100 Th. |
00 Th, | 1 .
Nageasafts. Fl:::"g' ll’c;ps.fl]ll. I ggnreh

1.754 £176 95 Pepsin : Bu‘lﬁshrehydnt
J € 5 = 100 : 4352 oder
y| 1,434 3414 8 529:100,
J al 0,898 - 4276 98
8y y 0711 3386 77
’ o 4,551 6700 72 Pe&:in : Chlorwasserstoff =
y' 5,658 8321 901 924 oder 10,8 : 100.
' Pepsin  zu Bss durehy-
o 3,534 5200 342 y
Fi ¥ 3311 4870 821 dl'll -= 100 15 |f3 8 oder

Es geht aus dieser Versuchsreihe deutlich hervor dass die

‘Essigeiure, gleich der Phosphorsiure, ein weit geringeres Ver-

dauungsvermdgen besitzt, als Salzsdure oder Milchsiure, und dass
dasselbe in keinem nachweisbaren Verhiltniss zu den Aequiva-
Jenten der letztern beiden S3uren steht.

Mehrere der Fragen, die durch diese Versuche noch nicht
ibre Erledigung gefunden haben, hoffe ich in einem der nichsten
Berichte zu beantworten und durch mehrere ahnliche Versuchs-
reihen, ausgefiihrt mit natirlichem Magensaft, so wie mit Ge-
mischen von reinerm Pepsin und Siuren dem Hauptzwecke die
ser Untersuchungen, fir den Chemismus der Magenverdauung
eine Formel zu finden, wenigstens niher zu kommen, als dies
durch die hier mitgetheilten Zahlenresullate gelungen ist.
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. XIX. ¥

Ueber das photochromatische Bild des

Sonnenspektrums und die in der Camera
obscura erhaltenen farbigen Bilder.

Von
Edmund Becquerel.

(Ann. de chim. et de phys. XXV, 447.)

I. Zubereitung der sur Aufnahme des Bildes bestimmien
Substans.

Im Anfang des verflossenen Jahres machte ich die Beob-
achtung, dass es mdglich sei, eine Oberfliche so zu bereiten,
dass dieselbe in dem Lichte genau nach den Farben der auf
sie fallenden Sonnenstrahlen gefirbt wird. Das Resumé dieser
Resultate und einige Details hinsichtlich der Zubereituog
der Verbindung, welche die erwihnte Erscheinung veranlassh
befinden sich in diesem Journal Bd. XLIV, S. 358.

Der Kérper, welcher die sonderbare Eigenschaft besitat, auf
chemischem Wege bedruckt zu werden, ist ein Chlorsilber, das
man erhilt, indem man unter gewissen Umstinden eine gut po-
lirte Silberplatte mit Chlor in Beribrung bringt. Die ersten
Effekte ‘von Firbung bemerkte ich an einer Silberplatte, die
einige Augenblicke der Einwirkung von Chlor, das sich aus einem
bei 100 gesittigten Chlorwasser entwickelte, ausgesetzt gewesen
war, Seitdem ist es mir gelungen, dhnliche Effekte zu erhalten,
indem ich die Schicht durch Eintauchen einer versilberten Platte
in Chlorire (Kupferchlorid, Eisenchlorid etc.) oder in unterchlo-
rigsaure Salze (unterchlorigsaures Natron und Kali), dicker dar-
stellte. Aber nie erhielt ich bessere Resultate als durch Anwendung
der voltaischen Siule, indem ich die Metallplatte an den
positiven Pol in mit Chlorwasserstoffsaure angesauertes Wasser
_ brachte, damit das Chlor in statu nascenti an die Oberfliche
der Platte gelangte. Ich ‘muss bemerken, dass ich durch die
Anwendung von trocknem Chlor niemals geniigende Resuitate er-
halten habe. Obgleich sich nach allen diesen Methoden nur
Verbindungen des Chlors mit dem Silber bilden, so sind doch
die Oberflichen in Bezug auf ihre Empfindliclkeit sebr von
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einander verschieden. Fast alle firben. sich im weissen Lichte
grau oder dunkelviolett, diejenige ausgenommen, die man durch
Eintauchen in eine verdiinnte Ldsung von Kupferchlorid *) erhilt.
Die auf diese Weise erhaltene Schicht giebt unter dem Einflusse
des weissen Lichtes ein weisses Bild; das nach dieser Methode
dargestellte Chlorsilber wird ferner schneller, als jedes andere,
vom Lichte angegriffen, es giebt aber nicht alle Farben des
Spektrums. -
Diese Resultate zeigen, dass die chemische Zusammmen-
- setzung dieser Substanz zwar dieselbe unter verschiedenen Um-
stinden sein kann, dass aber die Gruppirung der Molekile eine
andere sein muss, weil die Effekte keineswegs identisch sind.

Ich will die Details der Versuche nicht anfihren, die ich in
der Absicht anstellte, eine Oberfliche, die fir alle Nuancen der
darauf fallenden Lichtstrablen empfindlich sei, zu erhalten; ich
begniige mich, die Darstellungsweise zu bezeichnen, nach wel-
cher ich bis jetzt die besten Resultate erhielt. ‘

Nach vorheriger Politur der ver-
silberten Platte mittelst englischem Roth
oder Tripel hingt man die Platte M N
an zwei Kupferdrithen a b und a’ &/,
L die an den beiden Enden & und &'
umgebogen sind so auf, dass die Theile
a b und a’ &' sich hinter der versil-
berten Seite befinden. Die beiden
Drihte vereinigen sich bei d und konnen mit -dem positiven
Pole einer Saule in Verbindung gesetzt werden.

Will man mit Platter von ungefibr 25 Centimetern Linge
operiren, 8o genigen zwei Elemente der Bunsen’schen Koh-
lenbatterie. Ist die Platte auf die angegebene Weise befestigt
worden, so taucht man dieselbe in ein Gefiss, das mit Chlor-
wasserstoffsiure angesiuertes Wasser in dem Verhéltniss ven
125 Kubikcentimetern Chlorwasserstoffsiure auf ein Liter destillirtes
Wasser enthilt. Das Gefiss muss 8—10 Liter Fliissigkeit fassen.
Unmittelbar nach dem Eintauchen in das saure Wasser bringt

*) Man stellt’ diese Fliissigkeit dar, indem man 150 Grm. Kochsalz
und. 50 Grm. schwefelsaures’ Kupferoxyd in 1060 Grm: Wasser 10st.
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man in dasselbe Gefiss einen Platindraht, der mit dem negativen
Pole der beiden Elemente in Verbindung steht, so dass derselbe
der Platte beinahe parallel ist. Die Losung wird sogleich durch
den electrischen Strom zersetzt, das Chlor der Chlorwasserstofl-
siure geht nach der Platte und der Wasserstoff nach dem Pla-
tindraht. In der That bemerkt man an dem Platindrabte reich-
liche Wasserstoffentwickelung. Die versilberte Platte verindert
in Folge der Einwirkung des Chlors im Augenblicke des Frei-
werdens ibre Farbe und nimmt verschiedene Nuancen an. Die
Theorie dieser Nuancen ist die der Farben dinmer Schichten
oder der Farbenringe; diese Farbungen sind denen analog, die
man durch Absetzen gewisser Metalloxyde auf der Oberfliche
der Metalle erhalt.

Die Operation muss in einem wenig erleuchteten Zimmer
vorgenommen werden, damit man die verschiedenen Nuancen,
die auf die Platte entstehen, in der Gewalt hat. Die Oberfliche
fingt an sich grau zu firben, diese Firbung geht aber bald ins
Gelbe, Violette, darauf ins Bliuliche und Griinliche dber. Zuletst
wird sie wieder grau, davauf rosenroth, violett und dann zum
zweiten Male blau. Die Operation wird unterbrochen, ehe das
zweite Blau erscheint; wenn die Platte zum zweiten Male Rosa-
violett geworden ist, entfernt man sie sogleich aus dem sauren
Bade, mischt sie mit destillirtem Wasser, trocknet sie erst
durch Ablaufenlassen und dann durch gelindes Erwarmen dber
einer Alkoholflamme, wobei man das Abdampfen durch Blasen
mit dem Munde zu. befdrdern sucht.

Die auf diese Weise beendigle Operation erzeugt aufl der
versilberten Platte eine dunkel violette Schicht, die sehr leicht
einen Eindruck durch das Licht annimmt und sich in den gin-
stigsten Bedingungen, durch das Licht gefirbt zu werden, be-
findet.

Die Dauer des Eintauchens in das angesiuerte Wasser wih-
rend des Durchgehens des electrischen Stromes darf hochstens
eine Minute betragen. Damit man den Augenblick, in welchem
die Platte die richtige Firbung hat, wabrnehme, wird dieselbe
zu wiederholten Malen aus dem Bade genommen, geprift und
von Neuem eingétaucht. Dieser Handgriff bedarf lingerer Zeit
um beschrieben, als um ausgefiihrt zu werden, denn die Opera-
tion muss mit der grdssten Schnelligkeit vor sich gehen, damit
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die Einwirkung des sauren Wassers auf die durch den elec-
trischen Strom gebildete Chlorsilberschicht vermieden -werde.
In einem schwach erleuchteten Zimmer kann man selbst, wenn
man die Platte von der Seite betrachtet, das Herausnehmen und
Wiederhereinbringen derselben vermeiden und die Platte in der
Flissigkeit lassen. Auf diese Weise kann man die Farbung
bewtheilen, ohne die Stellung der Platte zu verindern.

Lasst man den elektrischen- Sirom zu lange Zeit einwirken,
8o wiirde die Platte zu dunkel, ja selbst schwarz werden; die
Resultate durch die Einwirkung des Lichtes wirden aber bei
weitem micht mehbr so gut sein, als die mit der violetten Schicht
erhaltenen. Bewahrt man die so zubereiteten Platten vor dem
Lichte geschiitzt auf, so behalten sie lange Zeit die erwihnte
Eigenschaften und verindern sich nicht merklich. lch erwihpe
moch eine wohl zu beobachtende Vorsichtsmassregel, ebe man
eine vorbereitete und getrocknete Platte anwendet: sie besteht
darin, ibre Oberfliche vor dem Gebrauche mit eimem Stiek
Baumswolle zu iibergehen, als wenn man sie poliren wollte. Die
Baunrwolle entfernt von der Oberfliche eire Art von Nebel und
macht dieselbe glanzend, wihrend sie vorher blind war; die
eatstehenden Farben ‘werden dadurch weit schiner.

Il. Einwirkung des Sonnenspekirums.

Wenn man die anf die beschriebene Weise vorgerichiete
Platte dem diffusen Lichte aussetzt, so wird sie dunkel und
nimmt endhich eine grau-violette Farbe an, die der dhnlich ist,
welche das Chlorsilber mit der Zeit erbilt Lisst man aber
umgekehrt aaf die Oberfliche ein stark coneentrirtes Sonnen-
spektrum, vermiltelst einer Linse vom 50 Centimetern Bremnweite
aof die Weise fallen, dass das Sonnenspektrum eine Linge vow
45 Centimeteyn und eine Breite von 5—10 Millimetern habe,
50 bemerkt man, dass sichk dasselbe auf der Platie an der be-
leachteten Stelle und selbst daréber hinaus abdruckt.

Der sich zuerst abbildende Theil ist der dem Orangen
oder dem Rothen entsprechende; er nimmt eine Firbung anm,
welcher der Farhe des Sonnenspektrums an dieser Stelle ent-
spricht. Die rothe Partic des photechromatischen Bildes wird
in dem Masse dunkel, als dos Sonnenspektrum darauf einwirkt
und geht bald ganzlich ins Schwarze iiber, wenn die Einwirkunig
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eine gewisse Zeit lang fortgesetzt wird; die Farbung erstreckt
sich selbst @ber die Frauenhofer'sche Linie 4 hinaus. An
diesem Orte nimmt die Platte braunrothe Firbung an, die den
Uebergang des Rothen im Spectrum ins Violette anzudeuten
scheint. Das prismatische Griin erscheint als sehr deutliches
Griin auf der Platte, dasselbe gilt vom Blau und vom Violetten,
welche Farben deutlich auf der Oberfliche wahrzunehmen sind.
Nur das Gelbe und das Orange sind wenig zu bemerken, ob-
gleich sie in den ersten Augenblicken der Einwirkung des Son-
nenspektrums wahrzunehmen sind.

Die Tinten des photochromatischen Bildes sind zwar den
Tinten des Sonnenspektrums entsprechend, aber sie. sind . weit
dunkler und diess um so mehr, je linger-die Einwirkung fort-
- gesetzt wurde. Hauptsichlich dber A ist das Bild dunkel. Das

Blau und das Violett sind die schonsten Stellen des photochro-
matischen Bildes und diejenigen, welche die leblnllesten Farben
zeigen.

Nimmt man die Operation mit Vorsicht und Schnelligkeit
vor, so erhilt man ein zartes, wie das Spektrum gefirbtes Bild
und 8o zu sagen'einen Abdruck, eine Erinnerung des Sonnes-
bildes. Es finden sich darauf alle Hauptfarben und es ist nur
zu bedauern, dass, sobald die Einwirkung fortschreitet, das Bild
nicht mehr die primitiven Tinten behilt. Im Allgemeinen lisst
sich behaupten, dass bei allen diesen Versuchen in den ersten
Augenblicken der Einwirkung des Spektrums die Tinten des
photochromatischen Adruckes sich am meisteni denen des Sonnen-
spektrums nihern.

Oben gab ich-an, dass nach dem dussersten Roth zu, da
Bild dunkel wird und dass die rothe Farbe in eine dunkelbraune
iibergehe; jenseits des Violetten findet etwas ihmliches statt. Es
ist bekannt, dass gegen H zu in dem Sonnenspektrum das Vio-
lette undeutlich wird und dass von diesem Punkte an nur noch
eine ziemlich schwache graublaue Firbung zu bemerken ist
In dem photochromatischen Bilde geht die violette Farbung weit
uber H hinaus; lisst man das concentrirte Spektrum wahrend
zehn oder funfzebn Minuten einwirken, so bildet sich ein deut
licher grauer Schweif. Es ist merkwirdig, dass, wenn man
mit dem Munde feuchte Luft auf die Platte blist, sich die. Wasser-
dimpfe vorziglich auf dem Abdrucke der violetten Stralilen an-
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setzén. Der Wasserdampf setzt sich vorzugsweise an den Thei-
len zwischen G und H bis ttber P hinaus an; dadurch zeigt
sich eine ganz besondere Einwirkung durch die Sonnenstrahlen.

Derselbe Effekt ist an der Stelle, an welcher sich das ge-
wohnliche weisse Chlorsilber und selbst viele Silberoxydsalze
firben, wahrzunehmen, Verbindet man diese Beobachtung mit
dem Umstande, dass ich nicht immer diese zweite Einwirkung
bei der Darstellung der photochromatischen Substanz bemerkt
habe, so wird man zu der Annahme veranlasst, dass man je
nach der Art und Weise des Operirens ein Gemenge von zwei
Substanzen bat, von denen die eine die Farben giebt, wibrend
die andere sich wie gewdhnliches. weisses Chlorsilber verhilt,
das sich iber das Violette hinaus farbt.

Wenn also das Spektrum auf eine Fliche von Chlorsilber
einwirkt, das vermittelst der Siule mit den gewdhnlichen Vor-
sichtsmassregeln dargestellt worden ist, so erhilt diese Fliche
cinen gefirbten Abdruck des Spekirums, dessen Tinten zwar
denen des Lichtspektrums entsprechen, aber nicht so lebhaft
als letztere sind. Gelb und Orange sind wenig sichtbar, Roth,
Grin und Blau sind am schinsten. Ueber dem Rothen und dem
Violetten finden die oben erwihnten eigenthﬁmlichon Effekte statt,

I Emwirkung der Wdrme auf d;y photocbmmmcha
"~ Substans.

Die eben beschnebene Methode hat den Vortheil, dass die
durch dieselbe erzeugten Tinten am schinsten, wenn gleich immer
noch diister ausfallen. Ein zufillig angestellter Versuch lehrte
mich aber eine Operatioti, die man mit der schon vorbereiteten
Platte vornimmt, und welche zeigt, welcher grossen Modificationen
diese ausserordentliche Substanz fahig ist. Diese Operation be-
steht darin, die Platte ein zweites Mal in der Dunkelheit oder
besser noch in einem missig erleuchteten Zimmer zu erwirmen,
damit die Umwandelung der Substanz durch die Farbenverin-
derung besser wahrgenommen werden kdnne. Zu diesem Zwecke
legt man die vorbereitete Platte auf einen zwei Decimeter hohen
Dreifuss und zwar so, dass der versilberte Theil sich oben be-
findet und erwimt von unten mittelst einer Alkoholflamme die
Platte moglichst gleichmassig. Ungefahr bei einer Temperatur
von 100° bemerkt man, dass die Schicht eine hellrosenrothe
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Firbung annimmt. Setzt man das Erwirmen fort, so wird die
Schicht deutlich rosenroth und bei einer Temperatur, die unte
der Rothglihhitze liegt, schmilzt das Chlorsilber. Man muss
sich hiten, diesen Punkt zu erreichen.

Das Licht wirkt auf diese zweimal erwirmte Substanz an-
ders ein, als vorber. Diffuses oder weisses Licht bewirkt, wenn
die Temperatur hoch genug ist, ein weisses, positives Bild, wih-
rend vor dem nochmaligen Erwirmen ein negatives Bild ent-
stand; die Tinten des photochromatischen Bildes sind. fer-
per hell und haben nicht mehr den diistern Anschein, wie
vorher.

Hatte man die Platte nur so weit erhitzt, dass auf der Ober-
fliche eine rothliche Farbung entstanden war, so drickt sich
das Spektrum mit allen seinen Farben ab, das Gelbe und Griine
sind zu bemerken und das Blau und das Violette sind prichtig
zu nennen; das Ganze findet sich gut ausgedriickt und dasselbe
gilt auch vom Rothen. Ueber der Limie A aber erzeugt sich
die braunrothe Farbe und dieser Theil des Bildes nimmt eine
schwarze Firbung an. Der Abdruck dber dem Violetten ist im
Allgemeinen schwach und zeigt stets wenig Intensitit; spiter
kommen wir hieraut zuriick, wenn die Rede von einem Mittel
zur Verhitung dieses Uebelstandes sein wird. Das weisse Licht
wirkt zwar positiv, giebt aber nur eine graue Firbung und kei
neswegs das schone Weiss, das man bei stirkerem Erhitzen
bemerkt.

Operirt man mit stirker erhitzten Platten, so wird das Bild
des Sonnenspektrums heller, aber auch die verschiedenen ge-
firbten Nuancen verschwinden immer mebr und mehr. Ist die
empfindliche Schicht rosenroth, so bietet das photochromatische
Bild nur noch rothe, blaue und violette Farbungen dar; das Gelb
und Grin erscheinen weisslich. Im Gegentheil aber giebt das
weisse Licht eine schone, weisse Tinte und die rothbraune
Firbung nach dem &ussersten Roth zu ist nicht mehr zu be-
merken.

Warde endlich die Platte bis zum beginnenden Schmelzen
des Chlorsilbers erhitat, so erscheint das photochromatische Bild
griinlich-weiss aufl einem rdthlichen, danklen Grunde und ist nur
an seinen Enden, von der einen Seite blau, von der andera roth
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gefirbt. Die Zwischentinten sind verschwunden und darch eine
weisse, leicht gelbliche Nuance ersetzt worden.

In dem Masse also, als die Substanz bei erhéhter Tem-
peratur erhitzt wurde, gehen die grinen, gelben und orange-
farbenen Tinten, d. h. die -mittleren Theile des prismatischen
Bildes in Weiss iiber und der Abdruck des Bildes des Spektrums
ist deutlicher geworden; umgekehrt wirkt das weisse Licht in
der Art, dass der entstehende weisse Abdruck dem Weiss des
Papieres vergleichbar ist. Deshalb ist es zur Erlangung guter
Resultate nothwendig, die Platle zweimal zu erwirmen. Wurde
andererseits die Platte diber eine gewisse Grinze hinams erwirmt,
8o verschwinden die Tinten immer mebr und mehr. Deshally
muss man mit dem Erwirmen bei einem gewissen Grade auf-
" béren, damit die Tinten schdn ausfallen und alle Farben des
Spektrums auf der Oberfliche deutlich erscheinen. Die rath-
fich-violette Tinte der empfindlichen Schicht schien mir unter
sllen die entsprechendste zu sein. Um sie zu erhalten, braucht
man nur, wie schon angegeben, die Temperatur der Platte auf
dem Dreifuss zu steigern, bis die violette Firbung in eine rothe
dberaugehen beginnt. Das Gelbe, Orangefarbne und Griine zeich- ~
nen sich deutlich auf dieser Schicht ab, aber oberhalb der Li-
nie A ist die rethbraune Farbung immer noch zu bemerken
und das weisse Licht giebt anstatt. eines weissen Abdruckes
eine graue Tinte. Zum Gelingen dieser Operation bedarf es
einiger Uebung; ich muss jedoch hier bemerken, dass wohl
einige Bedingungen, die zum Gelingen erforderlich sind, mir
enischliipft sein kdnnen, weil bisweilen gemeinschaftlich zube-
reitete Platten gute, bisweilen aber auch schlechte Resultate
gaben. Unter anderen muss ich darauf aufmerksam machen,
dass die wversilberte Platte vor dem Aufwirmen und nach dem-
selben mit Baumwolle ibergangen werden muss, damit die Ober-
fiche glinzend werde.

Um diesen merkwirdigen Einfluss des zweimaligen Erwar-
mens auf eine Platte augenscheinlich zn machen, geniigt es
bach dem angegebenen Verfahren eine Platte vorzubereiten und
dieselbe an einem Ende zu erhitzen, wihrend man das andere
Ende ungefabr bei der gewshnlichen Temperatur erhilt. Diesen
Zweck erreicht man am besten, wenn man die Hailfte der Platte
auf den Dreifuss, die andere Hilfte auf eine kupferne Metall-

fonrn. £ prakt Chemie. XLV[H. 3. 11
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masse bringt, welche die Temperatur der umgebenden Luft hat,
Alsdann hat man von dem erwirmten Ende an bis zu dem an-
deren eine Reihe von Zonen, in welchen die Luft verschieden
erhitzt worden ist. Lasst man pach und nach ein Spektrum auf
die verschiedenen Zonen fallen, so lisst sich die Verschieden-
heit der Wirkungsweise des Spektrums, und ferner alle eben
beschriebenen Effekte leicht begreifen.

Es bleibt nur noch der erforderliche Grad des Erwirmens
zu wissen ibrig, bei welchem auf sichere Weise diese verschie-
denen Effekte erzielt werden kionnen. Ich bediente mich zu die-
sem Zwecke der Bider von siedendem Wasser und vom gewis-
sen Metalllegirungen. Fiir die Legirungen lisst man die Metalle
in einem etwas weiten Gefisse schmelzen und bringt auf die
Oberfliche des Bades ein Stiick Blech von der Grisse der Platte.
Das Blech nimmt die Temperatur des Metallbades an und bringt
man die Platte auf das Blech, so theilt das letztere dem erste-
ren ebenfalls seine Temperatur mit. Um sicher zu sein, dass
man wirklich bei der Schmelzwirme operirt, lisst man das Me-
tall schmelzen, bringt das Blech auf die Oberfliche des geschmol-
* zenen Metalles, entfernt das Bad vom Feuer und bringt die Platte
auf das Blech in dem Augenblicke, in welchem das Metall zu er-
starren beginnt. Ich wendete geschmolzenes Blei und Legirun-
gen von Blei und Zinn an. Bei Anwendung von geschmolzenem
Blei ist die Temperatur zu hoch, denn die Schicht nimmt eine
violett-rothliche Farbung an, anf welcher sich..durch die Einwir-
kang des Spektrums das Gelbe und Griine nicht erzeugt. Mit
einer aus gleichen Theilen Zinn und Blei zusammengesetzten Le-
girung ist die Temperatur niedriger und man erhilt beim Erwir-
men in diescm Bade gute Effekfe. Wenn man einige Minuten
lang bei einer Temperatur von 1008 entweder in einem Luftbade
oder in einer im Wasserbade erwirmten Kapsel operirt, so er-
hilt man jene schon oben erwihnte violett-rithliche Farbung,
welche die grinen und gelben Nuancen in den prismatischen Ab-
driicken deutlich giebt*). Bei einiger Uebung, kann man die
Farbung der Schicht als Massstab annehmen, und zum Erwir-
men die Alkoholflamme benutzen.

*) Wahrend der Abfassung dieser Abhandlung fand ich, dass ein
mehrere Minuten lang fortgesetztes Erwarmen bei 80° hinreichend war,
schone photochromatische Abdriicke des Spektrums zu erzeugen,
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Bei allem, was bis jetzt erdrtert worden ist, wurde voraus-
gesetzt, dass es sich um ein kleines, sehr concentrirtes Spektrum
handelte. Diese Methdde hat den Vortheil, dass man schnell
operiren und in kurzer Zeit eine grosse Anzahl von Versuchen
asfiihren kann. Will wan die photochrematischen Bilder des
Spektrums in grosserem Massstabe ausfihren, so bedarf man ei-
ner lingeren Zeit und zwar eine bis zwei Stunden. Eine noch
lingere Zeit ist erforderlich, wenn man mit Hilfe eines Strah-
lenbiindels operirt, das mittelst eines Heliostaten aufgefangen
worden ist und durch eine langliche Spalte des Ladens in die
Camera obscura fillt. Das erhaltene Spektrum ist linglich, und
wenn dasselbe durch eine Linse concentrirt worden ist, so zeigt
esdie Frauenhofer’schen Linien. Die Intensitit des Lichtes ist
aber weniger betrichtlich, als wenn das Spektrum durch ein
Strahlenbfindel, das durch eine runde Oeffnung des Bodens ein-
fiel, erzeugt woden wire. Ausserdem versuchte ich noch viele
Spektren, in welthen die Frauenhofer'schen Linien deutlich
zu bemerken waren. Obgleich aber das Spektrum, nach der
Art und Weise, wie es erzeugt worden war, seine Lage nicht
verindert haben konnte, konnte ich auf dem photochromatischen
Bilde nur die Hauptlinien 4, B, C, F, H u. s. w. unterschei-
den, die Nebenlinien aber micht wahrnehmen. Dieses Resultat
veranlasst mich zu der -Annahme, dass die Dicke der durchsich-
tigen, empfindlichen Schicht eine Art von Irradiation veranlassen
michte, . nach welcher sich die lingere Zeit fortgesetzte Einwir-
kang der leuchtenden Strahlen nicht nur auf die von ihnen ge-
troffene Stelle beschriinkt, sondern sich auch rings herum aus-
breitet; deshalb missen die feinen Linien des Spektrums véllig
verschwinden. Ich steHe indess diese Bebauptung nur mit gres-
ser Vorsicht auf, wiederhole aber, dass bei den Bildern nur
die Hauptlinien ' deutlich wahrzunehmen waren. Priift wan ein
wohigeluigenes: photochromatisches Bild des Spektrums, das auf
einer Platte, welche eine rathliche Firbung zeigt, erhalten worden
ist, 30 hemerkt man in der Lage der gefarbten Theile des Spek-
trams eirie vollstindige Uebereinstimmung mit den Zonen des
photochromatischen Bildes, die Linie F ist z. B. beim Anfange
des Blau und die Linie D in der Mitte des Gelb.

Betrachtet man die Proben, die auf stark erwirmten Platten

dargestellt worden sind, so entspricht das Maximum der Einwir-
11+
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kung bei dem Bilde dem Maximum der Lichtintensitit des Spek-
trams. Operirte man aber mit Platten, die nicht oder minde-
stens nur schwach erhitat worden waren, so scheint es, dass das
Roth sich eben so schnell als das Gelb' des Spekirums erzeugt
und das Maxinjum der Eiawirkung im photochromatischen Bilde
scheint gegen das Roth gestiegen zu sein. Bei dieser Gelegen-
heit ist die Hauptlinie A deutlich zu bemerken und die roth-
braune Farbe setzt sich noch iber dieselbe, his ber das Spek-
trum hinaus, fort.

Ich versuehte auf directemYWege die Tinten der verschiede-
nen Theile des photochromatischen Bildes des Spektrums mit
denen der entsprechenden Partien des Lichtspektrums zu ver-
gleichen; die erhaltenen Resultdte waren aber nicht geniigead.

Ich glaube aber, dass die Reihenfolge der Farben des Spek-
trums, die Ueberginge der Tinten an den pamlichen Stellen, aa
welchen die Ueberginge in dem Spektrum stattfinden und die
Entstehung zusammengesetater Tinten, wie des Braunen, auf deat-
liehe Weise zeigen, dass die leuchtenden Strablem der oben be-
schriebenen merkwiirdigea Substanz " ihre elgemhumhche Farbe
mittheilen.

IV. Einwirkung der Sehirme.

In einer friheren Abhandung (Annales de chim. et d¢
phys. X, 257) habe ich sorgfiltic die Eimwirkung verschiede-
ner farbloser und gefirhter Schirme auf Strahlen von verschie-
dener Brechbarkeit, die auf verschiedenen chemisch empfindiichen
Substanzen einen Abdruck erzeugen konnen, stadirt. lch habe
nachgewiesen, dass farblose Schirme, d. h. Schirme aus Sub-
stanzen bestehend, welche die Lichtstrahlen zwischen den &us-
sersten Grenzen A und H des sichtbaren Spektrums niclit absor-
biren, durch gewisse empfindliche Substanzen gefirbt werdes
kénnen, so dass diese Schirme die ausserhalb dieser Grenzen
befindlichen Strahlen absorbiren. Da iberhaupt im Allgemeinen
Karper, die durch Luft in chemischer Beziehung verindert wer-
den, nicht allein innerhalb der 3ussersten Grenzen der leuchtea-
den Strahlen einen Eindruck anrehmen, und ferner das Maximum
der Intensitit der wirksamen Strahlen sich gewshnlich nichtim
Maximum der Leuchtintensitit des Spekirums befindet, so ist es
nicht auffillig, dass durchsichtige Schirme nicht ibnliche Effekte
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af Kérper wie auf Chlorsilber, Guajakharz, Jedsilber u. s. w.
prodaciren, welche Korper nicht zwischen denselben Grenzen
wie die Netzhaut empfindlich sind. Ich habe ferner beobachtet
dass die absorbirende Kraft verschiedemer durchsichtiger, flissi-
ger und fester Schirme mit denen ich Versuche angestellt habe,
wgleich auf die oberhalb des Violetten in der Gegend gelegenen
Lidstrahlen eiawirkt, in welchen .das Chlorsilber schnell ge-
schwirzt wird. Einige dieser Schirme ahsorbiren selbst die iber
@ gelegenen Strahlen vollstindig. Unter anderen fiihre ich die
Adlisung von saurem schwefelsaurem Chinin in Wasser an. Um
diese Flssigkeit zu erhalten, 13st man 1—2 Grm. schwefelsau-
res Chinin in einem halben Liter Wasser auf, das mit ein oder
wwei Tropfen Schwefelsiure angesiuert worden ist. Wird ein
Schirm von em bis zwei Centimeter Dicke mit dieser Flissig-
keit angefiillt wnd so -gestellt, dass das Lichtbiindel hindurchge-
hen muss, so wird der Theil der Strahlen, der dber der Linie
H liegt, fast ginzlich absorbirt. Da aber diese letzten Strahlen
hur sebr schwach auf die Netzhaut einwirken, so folgt daraus
dass die Substanz immer noch ungefirbt bleiben muss. Dies
ist auch in der That der Fall, aber nur die Lasung zeigt diese
Eigenschaft, sie ist im reflectirten Lichte blan, im durchfalienden
bei hinreichender Masse gelb.

Aus vorstehendem folgt, dass ein aus einer Ldsung von
schwefelsaurem Chinin bestehender Schirm, in den Weg, der ein
Lichtbindel zu durchlaufen hat, gestellt, ehe dasselbe ein Son-
heaspectruin bilden kann, die Einwirkung des Spektrums ober-
balb H auf die photochromatische Substanz verhindert. Das er-
hlene Bild des Spektrums beschrinkt sich auf den Raum zwi-
schen den Linien A und H. Diese Eigenschaft des mit der
erwihnten Losung gebildeten Schirmes ist eine sehr schétzbare;
ich benutzte dieselbe xu allen Versuchen, die ich spater anfith-
fen werde. Durch die Absorption der Strahlen des aussersten
Violetten vermittelst dieser Flissigkeit lasst sich der Abdruck
der photochromatischen Substanzen innerhalb derselben Grenzen
%ie in der Netzhaut hervorbringen.

Es giebt noch einige andere Flissigkeiten, welche die er-
wihote Eigenschaft mit der Losung des schwefelsauren Chinins
sbideich in geringerem Grade theilen; diese Flassigheiten sind das
Kreosot, das Bittermendeld] u. s. w. Unter den festen Korpern
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bemerkte ich diese Eigenschaft bei dem Dichroit; da dieselbe
aber bei demn schwefelsauren Chinin in weijt grésserer. Masse vor-
handen ist, so habe ich letztere Substanz vorgerogen.

Bisher war nur von der Einwirkung .der Schirme auf die
oberhalb des Violetten fallenden Strahlen die Rede. Damit die
Substanz nur zwischen denselben Grenzen der Strahlen, wie die
Retina empfindlich sei, hitte der oberhalb des Rothen bei A
fallende Theil der Strahlen, der die Platten schwarz farbt, weg-
genommen werden miissen, es war mir aber nieht waglich, ei-
nen ungefirbten Schirm ausfindig machen, der diese Eigenschaft
besessen hitte. Firbt man Wasser. durch .ein Kupferoxydsalz
etwas blau, so verschwindet das rothe. Ende und mit demselben
auch die rothbraune Firbung, die sich in den polychromatischen
Spektren erzeugt hat. Man brancht aber diese Substanzen nicht
anzuwenden, denn wepn man die Platten, wie es in dem Ab-
schnitt Ul angegeben worden ist, erwirmt, so wird die Einwir-
kung bis iber das Rath hinaus reducirt und sie kann selbst
vollig vernichtet werden. Deshalb muss man sich auf -den mit
viner Losung von schwefelsaurem Chinin angefiiliten Schirm be-
schrinken, durch welche alle Gher das Violette hinaus fallenden
Strahlen absorbirt werden, -

Die photochromatische Substanz firbt sich in dem Spek-
trum in allen Nuancen dieses Bildes; gefirbte Schirme wie ge-
firbte Glaser miissen deshalb ihre Farhe der Substanz mitthei-
len, wenn man diesclbe unter den erwihnten Glisern des diffu-
sen oder Sonnenlichtes aussetzt; dabej sind aber -einige Vor-
sichtsmassregeln zu beobachten. Vor allen darf man keine 80
eben&;;?arirle und noch nicht zum zweiten Male erwirmte Platte
anwend®, da sonst das weisse Licht eine dunkelviolette: oder
selbst schwarze Firbung erzeugt, welehe sich mit der durch das
gefirbte Glas gebildeten vepmiseht und e Farbung verdeskt
Es ist deshalb nothwendig, priparirte und zum zweiten Male
erwirmte Plaltten anzuwenden, und dann dber die Schirme einen
Schirm mit einer Losung von schwefelsaurem Chinin zu stellen,
damit die aber das Violette fallenden Strablen die Wirkung nicht
complicirter machen. Die Schwierigkeiten, auf die man stdsst
nm alle Nuancen der gefirbten Gliser auf den wieder erwarmien
Platten zu.erhalten und zu gleicher Zeit- das Weisse rein unler
einem weissen Glase zu erhalten, sind in Bezug auf die prisma
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tischen Eindriicke dieselben, die sclron in dem Abschnitte LI
angegeben worden sind; war die Platte zu stark erhitzt worden,
so gicht das weisse Glas ein sehr weisses Bild, die gelben und
grinen Glaser erzeugen aber ein gelbliches Bild; bei schwiche-
rem Erhitzen der Platte geben die gelben und griinen Gliser
Abdriicke, welche wie die Glaser selbst gefarbt sind, das rothe
Glas aber erzeugt wegen der Einwirkung der &ussern, rothen
Sirablen eine dunkelbraune Firbung; das weisse Glas giebt eine
schmutzig graue Farbe. Mit einiger Vorsicht lisst sich jedoch
eine Platte darstelien, auf welcher man die verschiedenen Fir-
bungen der gefirbten Gliser erzeugen kaun; nur muss man nicht
Farben erwarten, die sich mit den mittelst Wasserfarbe auf Pa-
pier erhaltenen vergleichen lassen. Die erhaltenen Farbungen sind
sanft, aber far an optische Erscheinungen gewdhnte Personen
deutlich genug, um den Eindruck der Tinten der gefarbten Strah-
len wahrnehmen zu kénnen. Im Aligemeinen nihern sich die
ethaltenen Farben wegen der eigenthiimlichen Firbung dur em-
findlichen Substanz, dem Violetten. Um sich zu iiberzeugen,
dass die zusammengesetzten Tinten der gefarbten Gliser, die auf
der empfindlichen Substanz erzesugt worden sind, von den ge-
mischten Tinten verschiedener, einfacher Strahlen herriihren,
genigt folgendes einfache Mittel. ‘Man braucht nur auf den
Weg eines Sonnenstrahlenbiindels das gefirbte Glas, welches ge-
prift werden soll, aufzustellen, ehe das Biindel durch ein Prisma
gebrochen wird und das durch die Strahlen erzeugte Spekirum
af die empfindliche Substanz auffallen zu lassen. Das Spektrumn
besteht alsdann aus leuchtenden Zonen, die mehr oder weniger
durch dunkle Striche getrennt sind, und erzeugt sich, wenn man die in
den Abschnitten Il und III erwihnten Unvollkommenheiten abwehrt,
al der praparirten Platte ziemlich vollstindig. Beispielsweise
Dahm ich ap, man hibe auf den Weg der Somnenstrahlen vor
irer Brechung einen durch Kobalt blau gefirbten Glasschirm
aufgestellt; war das Glas nicht zu dunkel, so bemerkt man ein
Spektrum, das durch drei grosse schwarze Linien unterbrochen
ist: die erste befindet sich zwischen Roth und Orange, die zweite
‘mwischen Orange und Griin, und die dritte zwischen Grin und
Blau. War das Glas sehr dunkel, so bemerkt man nur zwei
leuchitende Stellen, von denen die eine roth und die andere hlau
oder violett ist, Da, wo sich die schwarzen Linien befinden,
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hat die Platte ibre eigenthiimliche Farbe beibebalten; an den
Theilen, an welchen das Licht durch das Glas gegangen ist,
findet sich die empfindliche Substanz durch die Farbe des Lich-
tes oder durch eine mehr oder minder blasse gefirbt, je nach-
dem die Platte mehr oder weniger erhitst worden war. Dieser
Versuch, den ich auf Veranlassung. des Herrn Biot angestelit
habe, zeigt, wenn man denselben mit der Wiedererzeugung der
hauptsichlichsten Linien des Spektrums verbindet, dass von dem
Augenblicke an, in welchem die Lichtstrahlen von einem Theil
des Spektrums absorbirt worden sind, alle Wirkuag auf empfind-
liche photochromatische Substanz aufbort. Dieselben Strahlew,
welche die Firbung der praparitten Platten veranlassen, iiben
auoh auf unsere Netzhaut ihren Einfluss aus. Wenn ich die
feinen Linien des Spektrums, die man bei der Anwendung des
Jodsilbers bemerkt, nicht wiedererzeugen konnte, so lag dies
meiner Ansicht naeh an einer dutch die Dicke der empfindlichen
Schicht bewirkten Irradiation.

Ich weise schliesslich auf die in einer fritberen Abhandiuseg
(Annal. de chim. et de phys. 1X, p. 321) enthaltenen Schliisse
hin, welche durch die Resultate gegenwirtiger Untersuchung voll-
kommen bestitigt worden sind, dass namlich die verschiedenen,
bei vielen Substanzen beobachteten chemischen Effekte von den
namlichen Strahlen herrihren, und dass sioh diese so verschie-
denen Effekte auf die Differenz, die zwischen den empfindlichen
Substanzen besteht und nicht auf die Modification des inflairenden
Agens beziehen,

V. Erzeugung von farbigen Kupferstichen durch Decalciren
(Decalcage), urd von Bildern der Camera obscara.

Da die verschiedenen Strahlen des Sonnenspektrums auf
der empfindlichen, in dieser Abhandlung erwihnten Substanz
ihrer Farbe analoge Nuancen erzeugen, und sioh ferner Silber-
platten darstelien lassen, auf welchen das weisse Licht nur einen
weissen Abdruck auf der Oberfliche derselben bewirkt, so er-
giebt sich daraus, dass, wenn man auf diese Platten gemengte
Lichktstralilen fallen lisst und auf diese Weise zusammengesetzte
Tinten erzeugt, diese Tinten eben $o wie die einfachen Farben
hervorgebracht werden missen. Bringt mam zum Beispiel auf
eine versilberte, mit der empfindlichen Substsnz bedeckte Platie
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cinen "colorirten Kupferstich auf die Weise, dass die colerirté
Seite anf der Platte aufliegt, beschwert dem Kupferstich ferner
mit einer Glasplatte und setzt dasn den Apparat dem diffusen
oder Sopmenlichte aus, so wird man nach einer gewissen Zeit, deren
liage von der Intensitit des Lichtes und der Dicke des Papieres
des Kapferstiches abhingig ist, den Kupferstich mit allen seinen
Fuben reproducirt finden. Maa muss dabei die Vorsichtsmass-
regel anwenden, auf die Glasplatte eine flache, mit einer L&-
sng ven saurem schwefesaurem Chinia angefillite Flasche zu
stellen, welche die Stelle eines Schimmes vertritt, damit die dber
dmm Violetten gelegenén Steahlen absorbirt werden. Ist das
Papier des Kupferstiches dick und die Platte gat erwirmt wor-
den, so kann man die Ldsung des schwefelsauren Chinins hin-
weglassen; in jedem Falle aber ist die Anwendung derselben
anzurathen.

Es finden hierbei dieselben Unannehmhchkelten statt, die
schon in- dem Abschuitt. Il bei Gelegenheit des Erwirmens der
Platten erwihnt worden sind. Um ein schines Weiss #u er+
zieken, missen die Platten nothwendigerweise erwirmt werden,
sonst erscheint das Weiss grau oder violett. War die Platte
nm stark erwiirmt wordea, so erscheinen nur das Roth, Blau,
Braun und das Violett, und das Gelb und Grén sind kaum wahr-
tmebmen; bei zu geringer Erwirmung der Platte erscheint nur
ds Grin und das Gelb, aber keineswegs das Weiss. Deshalb
ist es am besten, schwach bei 100° nach den unter I angegebenen
Vorsichismassregeln zu erwirmen, dadurch erhilt man zwar
die weissen SteHen. matt, aber die verschiedenen Farben er-
scheinen "auf der empfindlichen Substanz desto deutlicher. Im
Aligemeinen priigen sich nur die lebhaften Farben deutlich ab,
wibrend die blassen Farben umdeutlich erscheinen. In der That
bemerkt man, das die vermittelst des Gemildes erzeugten Farben
nicht besonders lebhaft sind, und dass das diffuse Licht durch
das Papier hindurchdringt urd auf die Platte einwirkt. Begniigt
man sich mit einem sanften Abdrack und ist man an die Ver-
gleithusg von Tinten gewdhnt, so findet man, idass selbst die
Zxmmengesetzten Tinten sich auf der Platte erzeugt haben,
wd dass das erhaltene Bild der treve wnd colorirte, wiewohl
sthwache Abdtuck des Kupferstiches ist. '

Glasmalereien miissep sich auf den Platten mit grﬁﬁsel‘el'
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Lebhaftigkeit der Farben abbilden ; leider standen keine derglemhen
zu meiner Disposition.

Wenn man vermittelst des Decalcirens farbige Kupfershebc
erzeugt, so muss man mit noeh grdsserem Grunde Bilder der
Camera obscura nachbilden kénnen, da dieselben bei guter Con-
struction der Ohjective von lebhafter Farbe und kaum mit diffusem
Lichte vermengt sind. Hierbei kommt aber die geringe Inten-
sitit der Bilder der Camera obscura in Betracht, die mit der
grossen Lichtintensitit bei dem Decalciren nicht zu vergleichen
ist. In einer Camera obscura, die mit einem guten doppelten
Objectiv versehen ist und vermittelst welcher Daguerreotypbilder
auf Viertelsplatten erzeugt werden kénnen, braucht man zehn
oder zwolf Stunden, um ein gutes Bild' eines.colorirten Kupfer-
stiches zu erhalten, der sich in- der Entfernug von 1} Meter vom
Objectiv befindet, wenn er ausserdem noch von vollem Sonnen-
scheine erleuchtet ist.

Ungeachtet dieser Langsamkeit und der- zahlreicben Versuche,
die ich anstellte, ehe ich gute Proben erhielt, stellte ich einige
Bilder dar, welche weit schonere Tinten als die vermittelst des
Decalcirens erhaltenen zeigten. Gelb und Griin war sebr schds,
Roth, Blau und Weiss waren aber prichtig zu nennen; bei der
Aufnahme von Gegenden und von Biumen konnte es mir aber
nicht gelingen, das Griin der Blatter zu erzeugen, ich erbielt
nur schwachgriinliche Farbungen. Ich schreibe dieses schlechte
Resultat der.schwachen Intensitit des griinen Lichtes und der
Schwierigkeit zu, die Platte so empfindlich zu machen, dass die
griinen Farbungen neben den weissén deutlich erscheinen kénnen.
Ich glaube, dass durch wiederholte Versuche auch die grénen
Tinten hervorgebracht werden kénnen; gzu meinen Zwecken be-
trachtete ich, diese Frage als secundir, da vor.der Hand fiir die
Kiinste und Gewerbe aus dlesem Verfahren. kein.Nutzen gezogen
werden kann.

Es gelang mir eine empﬁndhehe Schicht ven Chlorsilber
darzustellen, welche schneller als die durch die Saule dargestellte
Eindriicke annimmt. Diese Schicht erhalt man, wenn man eine
versilberte Platte in eine Auflésung von Kupferchlorid taucht,
sie nach Verlauf einiger Sekunden aus dem Bade entfernt und
sie abwischt, wenn man.eine schdne gelbliclie Farbung bemerkt,
die dem Blauvioletten: der ersten Reihe der Farbeanuance voraus-
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gebt. Diese Platte nimmt mehr als Zehnmal schneller, als die
nach jeder andern Methode vorgerichtete, Eindriicke an und er-
zeugt . durch das' weisse Licht Weiss, ohne dass ein nochmaliges
Erwirmen nothwendig wire ; .die Tinten sind aber stets grau und
pr in den ersten Augenblicken sind die erzeugten Farben denen
der wirksamen Strablen gleich. Nach aahlreichen Versuchen,
bei welchen ich keine Nuancen erhielt, die denen der mit der
Saule erzeugten ahnlich waren, zog ich die-letztere Darstellungs-
weise vor, ungeachtet der Langsamkeit, mit der die auf diese
Weise erzeugte Plaite Eindricke annimmt.

VI. Verdinderung der Bilder durch das Licht.

Die photochromatischen Bilder des Spektrums und die der
Camera obscura kénnen im Dunklen oline die geringste Verin-
derung zu erleiden, aufbewahrt werden. An der Luft aber ver-
andern sie sich und die empfindliche Substanz fabrt fort, je
pach der Farbe der Strahlen, die auf das Bild fallen, Eindricke
anzunebmen. Bringt man eins von diesen Bildérn unter ein
rothes oder blaues Glas, so verschwindet das Bild und die Ober-
fliche wird roth oder blau. Waischt man eine mit einem pho-
tochromatischen Bilde bedeckte Platte mit einem der Losungsmittel
des weissen Chlorsilbers, wie mit Ammoniak, unterschweflig-
saurem Natron, Chlornatrium, unterchlorigsauren Salzen u. s. w.,
so verschwinden alle Farben und es bleibt auf der Platte nur
noch die Zeichnung des Bildes der Camera obscura in Weiss
aufl dem gebraunten Grunde der Platte zuriick. Diese zuriick-
bleibende Zeichnung beweist zu gleicher Zeit, dass bei der Far-
bung der empfindlichen Substanz chemische Reaclion stattge-
fanden haben muss, da das weisse Pulver, welches an den vor-
her von den Licht getroffenen Stellen haftet, alle Eigenschaften
von fein zertheiltem metallischem Silber zeigt, und durch das
geringste Wischen hinweggenommen wird. Dieses Resultat zeigt
ferner, dass man auf derselben Platte nicht verschiedene Bilder
durch abwechselndes Aussetzen in verschiedenes Licht, erzeugen
kann; nach einer gewissen Zeit, wenn die Oberfliche der Platte
hinlanglich Eindriicke aufgenommen hat, wird sie unfabig, ferner
Farben zu erzeugen, da dieselbe chemisch zersetzt zu sein
scheint. Wischt man die Platte mit Ammoniak, so bleibt die-
selbe mit einem. Staub von metallisehem Silber bedeckt.
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Die Erkliraag der Firbungserscheinungen scheint sebr com-
plicirt zu sein. Gegenwirtig werde ich keine Theorie beziglich
dieses Gegenstandes aufstellen; ich begnige mich zu sagen, dass
die empfindliche Schicht mdglicherweise ein Sabchloriir des Sil-
bers sein kann, and dass durch die Zersetzung dieses Subchlo-
rirs und bei seinem Uebergang. zu einer niedrigeren Chlorver-
bindung durch die Einwirkung der Strablen, die wirksamen
Strahlen auf eine bis jetzt noch unbekannte Weise, ihre eigen-
thimliche Farbe diesem Subchlorir mittheilen; d. h. mit andern
Worten, wenn auf diese Substanz das diffuse Licht fallt, so
reflectirt sie vorzugsweise Strahlen von derselben Brechbarkeit
als die waren, welche auf dieselbe gewirkt haben.

In Bezug auf die Annahmwe, dass die empfindliche photo-
chromatisebe Schicht ein Subchlorimr sei, stitze ich mich auf
folgenden Versuch. '

Wenn wan frisch gefilltes und- im Dunkeln ausgewascheses
Chlorsilber auf einem matt geschliffenen Glase oder auf Papier
ausbreitet und die Halfte dieser Oberfliche wit einera danklen
Schirm - bedeckt, so kann man die nicht bedackte Seite dem
Lichte aussetzen. Bringt man dann im Sonnenspekiram anf dis
zur Halfte verinderte, -zar Hallte waveranderte Fliche, so dass
die Scheidungslinie- der beiden HaMten das Spekirum der Linge
nach in zwei Hilftea theilt, so Kisst sich die gleichzeitige Ein-
wirkung des Spekirums auf das verinderte und auf das micht
verinderte Chiorsilber sehr gut beobachten. Nach Verlaaf einiger
Zeit sicht man, wenn man auf passende Weise alles diffuse Licht
entfernt hat; dass von dem blawen bis dber das prismatische
Violett hinaus, das Chlorir esuf der verinderten wie auf der
nicht verinderten Stelle gleichférmig violett gefirbt ist. Vom
Roth bis zwm Blau ist auf dem nicht verinderten Theile des
Chloriivs nach’ Verlaaf einer balben Stunde durch die Einwir-
kung des Semnenspekirams keine Verinderung hervorgebracht
werden, wihrend auf dem andern - ursprimnglich verandertem
Theile das Roth eine leicht rosenrothe und das Griin eine grin-
liche Tinte erzeugt hat. Wenn man anstalt dieses ausgews-
sehenen Chiorsilbers photographisches Papier benutat, in welchem
salpetersaures Silberoxyd im Ueberschusse vorbanden ist, 50
sind die Effekte complicivter und die Firbmng kann ginzlich
maskirt sein. Man bemerkt dann vom Blan an bis zu dem
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Roth Ueberginge, wie ich diesetben schon vor mehreren Jahrem
besehrieben habe.

Ich muss noeh ein anderes interessantes Faoctum erwihnen,
das sich auf die chemischen, unter diesen Umstinden stattfin~
denden Verinderungen bezieht. Spiter vielleicht, wenn man
diese Phaenomene besser kennt, wird man sich mit der Erkisrung
derselben befassen konnen. Dieses merkwirdige Factum be-
steht in Folgendem.

Unter den Ldsungen, welehe die Farben der photoechroma-
tischen Bilder zerstdrem, d. k. den Substanzen, welche das Sub-
chloriir des Silbers in weisses Chlorsilber, das sich aufldst und
in zuriickbleibendes, metallisches Silber zersetzen, ist unstreitig
Aetzammoniakfliissigkeit die wirksamste. Wischt man eine Platte
des gefirblen Spektrums mit dieser Plassigkeit, so verschwindet,
wie ich schon oben angegeben habe, jede Firbung und das
Speetrum ersebeint als -ein grauer Umriss auf dem gebriunten
Grunde der Platte.

Prift man aber sorgfaltiz diese Umrisse, wenn die Platte
noch feucht ist, so sicht man, dass das iussere Ende derselben,
das vor dem Waschen roth war, “eine grimliche Firbung ange-
nemmen hat, wahrend das anfinglich violette Ende, in Blm
dbergegangen ist. Diese Farben sind dem vorherigen eomple-
mentir. Ist die Platte getrocknet, so ist dieser Effekt verschwun~
den. Man findet denselben unmittelbar nach dem Wasehen der
photochromatischen Bilder, welche von colorirten Kupferstichen
herrithren, wenn die Platte nech feuoht ist. Man bemerkt alsa
hierbei ein Streben zur Erzeugung complementirer Tinten, das
aber bis jetzt unmdglich erklart werden kann.

Ich habe alle Arten won Reaction versucht, um die Bilder
dureh das Licht unverinderlich za machen, es ist mir aber nicht
gelungen. Vor aem musste man dieses Subchlortir des Silbers
zersetzen und das Chlor wegnehmen, obne dass die Farbe ver-~
dndert wiirde. Alle bis jetzt in dieser Absicht amgesteliten Ver-
snche waren fruchtlos, und von dem Augenhlicke an, in welchem
die Substanz verindert wurde, waren alle Farben verschwunden.

. Resumé und Schiiisse;
Purch vorstehende Versuche habe ich festgestellt, dass man
eine Oberfliche darstelien kann, die auf chemischem Wege Ein-
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driicke anzudehmen’ fihig ist und die Farben des darauf fallenden
Lichtes amnimmt, so dass die Oberfliche durch rothe Strahlen
rath, darch blaue. blau u. s. w. und endlich durch die Einwir-
kung des weissen Lichtes weiss wird. Aber nicht nur die ein-
fachen Farben des Spektrums erzeugen sich auf dieser merk-
wirdigen Substanz, sondern auch die zusammengesetzten. Es
folgt daraus, dass das Licht es ist, welches der erwihnten Sub-
stanz seine eigenthimlichen Farben mittheilt. Dieser Kdrper ist
bis jetzt der einzige, welchem diese Eigenschaft zukommt. Wenn
die Frage, mit Hilfe des Lichtes zu malen, wissenschaftlich er-
ledigt ist, so ist sie doch noch nicht kiinstlerisch gelost, und
die in der Dunkelheit erzeugten Bilder lassen sich nicht aufbe-
wahren. Setzt man diese Bilder dem Lichte aus, so wirkt
dasselbe so lange ein, bis eine gleichmrmive Tinte entstan-
den ist.

Ich habe sorgfillig die erstaunlichen Umwandelungen dieser
merkwiirdigen Substanz stndirt, es gelang mir aber nicht,
Bilder dergestalt zu fixiren, dass sie dem Lichte, ohne Verin-
derung zu erleiden, hilten ausgesetzt werden kénnen. Vielleicht
ist es unmdglich, das Problem der Fixirung, vermittelst dieser
Substanz zu 13sen, deshalb habe ich es vorgezogen, meine
Untersuchungen zu verdffentlichen, damit sie von Personen, die
sich mit L3sung dieser Fragen beschiftigen wollen, aufgenommen
werden knnen.

Die Tinten der von mir erhaltenen Bilder sind mcht
so schdn, als die der Wasserfarben, sie sind stets etwas
triibe und einem ersten Entwurfe aof Porcellan vergleichbar.
Durch viele Uebung zweifle ich aber nicht, dass weit bessere
Resultate erlangt werden kdnnen, wie aus einigen zufillig er-
haltenen Proben hervorgeht, die von grosser Schonheit waren.

Die for den Kiinstler wichtige Frage ist gegenwartig ‘die der
Fixirung. Meinen Zweck zu beweisen, dass das Licht fahig ist
die. demselbien eigenthiimlichen Farben einer chemisch empfind-
lichen Substanz mitzutheilen, und dass man vermittelst des Lich-
tes malen kann, ist erreicht. Nach dem gegenwartigen Zustande
der Wissenschaft, lassen sich diese Farbungseffekte nicht erkldren,
jedoch kann ich nicht folgenden Vergleich unerwibnt lassen,
durch welchen man sich eine Idee von der Natur dieser Erschei-
nungen machen kann. Da das Licht das Resultat von den leach-
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tenden Korpern ausgehender und zu der Netzhaut gelangender
Vibrationen ist und jeder Strahl. des Spekirums einer verschie-
denen Geschwindigkeit der Vibration entspricht, so kann es sein,
dass die empfindliche Substanz, die durch einen Strahl oder
durch Vibrationen von gewisser Geschwindigkeit Eindriieke ' auf-
geoommen hat, dadurch mit der Eigenschaft begabt worden ist,
daranf unter dem Einflusse von Vibrationen von gleicher Schnellig-
ket wie die des Strahles waren, leichter zu vibriren. Unter
diesen Umstinden wiirde dasselbe statifinden, was sich hei einer
Reilhe von T3nen ereignet, wenn dieselbe eine gespannte Seite
treffen ; -nur die Tone von derselben Hohe wie der Ton, den
die Saite von sich ‘giebt, bewirkt Schwingungen der letzteren.
Eben so ist es mit einem Biindel von diffusem Lichte, das auf
ein photochromatisches Bild fallt, das eine grosse Anzahl ver-
schiedener Vibrationen in sich einschliesst; jeder Theil des Bil-
des wird vorzugsweise unter dem Einflusse derjenigen Strahlen
vibriren, die den zu seiner Erzeugung thitig gewesenen, ibnlich
sind, und die von den verschiedenen Punkten reflectirten Strah-
len sind mit denen, durch welche die gefirbten Stellen entstanden
sind, identisch. Es steht zu erwarten, dass die erwihnte em-
plindliche Substanz nicht einzig in ihrer Ar{ dasteht.

XX.
Untersuchungen iiber die Samen von Pe-
ganum Harmala,
' Von
J. Fritzsche.
(Bullet. de Sé. Mmbowy.)
. Vierte Fortsetzung.
Anderweitige Verbindungen des Nitroharmalidius,

_ Nitroharmalidin und Silberoxyd.

Das Nitroharmalidin geht mit dem salpetersauren Silber-
osyde eine Verbindung ein, welche man erhdlt wenn man eine
alkoholische Ldsung des Alkaloides mmt einer Ldosung des Sil-
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bersalzes versetzt; je nach der Coneentration und Temperatur
der L3eungen scheidet sich dann entweder sogleich oder erst
béim Erkalten und Stehen die Verbimdumng in volumindsen, aus
verfilzten Nadeln bestehenden Flocken von heligelber Farbe aus.
Gleichzeitig mit dieser Verbindung, oder auch vor ihr, scheidet
sich aber gewohnlich noch eine andere in dunkel orangegelben
krystallinischen Kdrnern ab, usd da es mir nicht bald gelingen
wollte, die eine und die andere in hinreichender Menge und
Reinheit zur Analyse zu erhalten, so kann ich nur ihre Existenz
anfdhren.

Ausser diesen beiden Verbindungen liefert aber das Nitro-
harmalidin noch ein Beispiel von der Existenz einer bisher
noch nicht bekannten Art von Verbindungen, welche deshalb von
Interesse ist, weil sie noch einen weiteren Beleg fir die zwi-
schen den Alkalolden und dém Ammoniak bestehende Am-
logie darbietet. Es ist dies eine Verbindung von Niétroharmati-

@in wit Silberoxyd, welche man erhilt, wenn man ein vellkom-

men peutrales Nitroharmalidinsalz mit einer Aufldsung von Sil-
beroxydemmoniak versetzt. Eine solche von allem #berschissi-
gen Ammenisk freie Losung habe ich mir auf diese Weise ver-

schaft, dass ich zu einer Auflssung von salpetersaurem Silber-

oxyde so lange Ammoniak hinzusetzte, bis der anfangs entstehende
Niederschlag wieder aufgeldst war, nun aber dieser Ldsung eine
kleine Menge einer neutralen L3sung von salpetersaurem Nifro-
harmalidin zusetzte, und erst die von dem entstandenen Nie-
derschlage abfiltrirte Fliissigkeit zur Darstellung der Verbindung
anwendete. Eine so bereitete Liswng giebt beim Vermischen
mit einer neutralen Losung von salpetersaurem Nitroharmalidin
einen reichlichen volnmindsen, gallertartigen Niederschlag von
gelbrother Farbe, welchen man am besten einige Zeit mit der
Flissigkeit stehen lisst, wobei er sich wihrend des Absetzens
etwas zusammenzieht, und sich dann leichter filtriren und aus-
waschen lasst als unmittelbar nach der Fillung. Auf dem Filter

erhilt man dann eine galtertartige Masse von dem Ansehem e

nes frischgefillien Gemenges van Thonerde und Eisenoxyd, we-
che auch beim Trocknen einem solchen 3hnlich zusammen-
schrumpft, und eine dunkelbraunrothe Farbe annimmt. Diese
Yerbindung ist unldelich in Wasser, uud nur wenig laslich in
Alkohol, wird aber durch Siuren augenblicklich zerlegt und
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auch von Ammoniak schon in der Kilte auf die Weise zersetat,

dass sich Silberoxyd aufldst, und an der Stelle der verschwin-

denden Verbindung Alkaloid in deutlich unter dem Mikroskope
ennenden Krystallen sich ausscheidet.

Bei der Analyse gab diese Verbindung folgende Resullate:

I. 0,660 Grm. gaben 0,449 Grm. oder 68,03 p. C. Alka-
loid und 0,244 Grm. Chlorsilber, welche 0, 197 Grm. oder 29, 86
p- C. Silberoxyd entsprechen.

H. 0,690 Grm. gaben 0,475 Grm. oder 68,84 p. C. Alka-
loid und 0,257 Grm. Chlorsilber, welche 0,208 Grm. oder 30,14
p. C. Silberoxyd entsprechen.

Im Mittel betriigt dies 68,44 p. C. Alkaloid, 30,00 p. C.
Silberoxyd und 1,36 p. C. Verlust, von der Aufldslichkeit des
Alkalolds herriibrend. Demnach besteht die Verbindung, wie
sich aus der Vergleichung dieser Zahlen mit den berechneten er-
gieht, aus gleichen Atomen Alkalold und- Silberoxyd.

In 100 Theilen.

: e e et~
Berechnet. Gefunden.
Nitroharmalidin 3315,66 69,579 68,44
Silberoxyd 1449,69 30,421 30,00

-4765,32  100,000.

Nitroharmalidin und Steinél. .

Lisst man eine mit Hilfe von Wirme erhaltene Auflisung
von Nitroharmalidin in Steindl erkalten, so scheiden sich dabei
gewdhnlich zwei verschiedene krystallinische Produkte aus, von
welchen das eine aus rundlichen Kdrnern von der orangegelben
Farbe des Nitroharmalidins, das andere aber aus Nadeln von
der hellgelben Farbe der Salze dieses Alkaloides besteht. Die
orangegelben Korner scheinen unveriindertes Alkaloid zu sein,
die hellgelben Nadeln dagegen sind eine Verbindung desselben
mit Steindl. Es gelingt zuweilen, diese Verbindung in reinem
Zustande, d. h. frei von einer Beimengung jener Korner zu er-
balten, ich war jedoch nur einmal so glicklich, dieses Resultat
2 erlangen, habe auch nicht genau die Bedingungen ausmitteln .
kénnen, von welchen dieses Gelingen abhingt, und kann nur
folgendes dariiber anfibren. Die Ausscheidung der Korner beginnt
friber als die der Nadeln, und wenn man daher die . Losung
wihrend des Erkaltens im richligen Momente rasch filtrirt,

lonrn, f. praki. Chemie. XLVIIL. 3. 12
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so hat man die meiste Hoffaung auf ganstigen Erfolg. Es lo-
sen sich ferner die Nadeln bei. weitem leichter wieder auf als die

Korner, wenn man die Flissigkeit nach vollendeler Ausscheidung

mit dem Ausgeschiedenen wieder erwirmt; und filtrirt man,
nachdem man auf diese Weise den grossten Theil der Nadeln
wieder aufgeldst hat, so erhilt man bei abermaligen Erkalten
gewdhnlich ein viel reineres Priparat: Die geringe Menge, wel-
che ich von dieser Verbindung in reinem Znstande erhielt, war
nicht hinreichend, um genau ibre atoristische Zusammensetzung
agszamitteln pnd ich muss mich daber damit begnigen, die Esi-
stenz dieser interessanten Verbindung dargethan zu haben, und

ihre Eigenschaflen, 0 wie einige damit angestelltc Versuehe an-

zyfithren.

Die Verbindung des ’Vvtrohamalidms mit dem Slunbh |

stellt feine, aber mit blossem Auge deutlich erkennbare, ver-

zweigte Nadeln von der den Salzen des Alkaloides eigenthim-

lichen hellgelben Farbe dar; sie riecht schwach nach Steindl,
verindert sich aber nicht in der Luft, weder bei der gewdhnli-
chen Temperatur, noch beim Trocknen im Wasserbade. Was-
ser ibt bei der gewdhnlichen Temperatur keinen Einfluss daranf
aus, beim Kochen damit aber bewirkt es in Folge der Laslich-
keit des Alkaloides die Zersetzung der Verbindung. Alkohol
mit der Verbindung in Berthrung gebracht zersetzt sie augen-
blicklich, Steindl scheidet .sich aus, und die hellgelbe Farbe ver-
wandelt sich in die oranggelbe des Alkalofdes. Saurem bewirken
ebenfalls sogleich eine Zersetzung, bei welcher wan unter dem
Mikroskope deutlich die Ausscheidung von Steindl in kleinen
Tropfchen beobachten kann. :

Zur Ausmiltelung -der Menge des mit dem Alkaloide ver-
hundenen Steinéls ‘habe ich folgende Versuche angestelit.

I. 0,287 Grm. der Verbindung wurdean in Essigsiure ge-
lpst, die Lasung mit Salzsiure versetzt und hieraul zuerst bei
sebr gelinder Warme zur Trockne verdampft, daon. aber bei
+ 110° getrocknet. Es wurden dabei 0,308 Grm. chlorwasser-
stoffsaures Nitroharmalidin erhalten, welches der Berechnung
zufolge 0,03720 Grm. Chlorwasserstoff enthalten sollte, und bei
der Bestimmuung desselben durch Silber auch in der That ganz
nahe diese Zahl, nimlich 0,03838 Grm. gab. Demzufolge hilten
obige 0287 Grm. der Verbindung enthalten 0,271 Grm. oder
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94425 p. C. Alkaloid, und 0,016 Grm. oder 5,375 p. C.
Steindl.

H. 0,301 Grm. von derselben Darstelling wurden mit Al-
kohol befeuchtet und dann im Wasserbade getrocknet, wobei
sich ein Verlust von 0,014 Grm. oder 4,65 p. C. ergab. Als
nachher das Wasserbad durch ein Chlorzinkbad ersetzt, und
die Temperatur bis auf -+ 1300 gesteigert wurde, wobei das
muriickbleibende Alkaloid vollkommen geschmolzen war, fand
noch eine weitere Gewichtsabnahme von 0,005 Grm. statt, so
dass im Ganzen der Verlust 0,019 Grm. oder 6,31 p. C. be-
trug. .
Vorausgesetzt, dass der in diesen beiden Versuchen erhal-
tene Verlust den Gehalt dqr Verbihdung an Steindl anzeigt, wiirde
dieser im Miltel ganz nahe 6 p. C. betragen. Ich wage es je-
doch nicht, so unvollstindige Data zur Aufstellung einer Formel
zu benutzen, dazu bedarf es unstreitig der Elementaranalyse,
und diese erlaubte mir die geringe Menge der mir zu Gebote
stehenden reinen Verbindung pieht auszufiihren.

Nitroharmalidin und Cyanwasserstoff.
Bydrocyannitrohar matidin.

Gleich dem Harmalin geht anch das Nitroharmalidin mit
der Cyanwasserstoffsiure eine Verbindung ein, welche keines-
wegs als ein cyanwasserstoffsanres Salz betrachtet werden kann,
sondern ebenso wie das Hydrocyanharmalin einen Kérper von
eigenthiumlicher Constitution bildet. Im Kleinen kann man die
Bildung dieses Kdrpers, welchen ich bis auf Weiteres mit dem
seine Entstehung anzeigenden Namen Hydrocyannitroharmalidin
beseichnen will, unter. dem Mikroskope verfolgen, wenn man eine
kleine Menge krystallisittes Nitroharmalidin zwischen zwei Glas-
platten bringt, und dann einen Tropfen alkoholischer Blausiure
darzutreten lisst; man sieht- dann, wie im ersten Augenblicke
die Krystalle sich oberfichlich auflsen, fast momentan aber an
den vom Alkaloide. verlassenen Stellen die neue Verbindung sich
in mikroskopischen, kugelformigen, zuweilen krystallinische Be-
schaffenheit zeigenden Massen aussondert, in welche je nach
Concentration der Siure und Grosse der Krystale das Alkalold
sich mehr oder weniger schnell ginzlich umwandelt, und dabei
nicht selten durch die Anordnung dieser Massen noch die frihere

12+
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Lage und sclbst Form der Krystalle andeutet. Im Grossen er-
hilt man das Hydrocyansnitroharmalidin ganz auf die beim Hy-
drocyanharmalin angegebene Weise. Man 1ost entweder Nitro-
harmalidin direkt durch Hilfe von Wirme in alkoholischer Blau-
sdure auf und lasst langsam erkalten, wobei sich die Verbindung
in sehr feinen Krystallnadeln ausscheidet; oder man versetzt eine
concentrirte Ldsung von essigsaurem Nitroharmalidin mit con-
centrirter Cyanwasserstoffsiure, und uberlisst dieses Gemisch
lingere Zeit der Ruhe, wobei sich allmihlich ebenfalls sehr feine,
nadelfsrmige Krystale der neuen Verbindung absetzen; oder
endlich man fillt eine kalte, wissrige, mit iiberschiissiger Cyan-
wasserstoffsiure versetzte Losung eines Nitroharmalidinsalzes
durch Ammoniak. Bei dieser letzten Darstellungsweise wird im
letzten Augenblicke die Fliissigkeit milchig triibe, bald aber wird
Hydrocyannitroharmalidin als eine durchsichtige, bei Anwen-
dung concentrirter Losungen dieselben gestehen machende Gal-
lerte ausgeschieden, und nach einiger Zeit verwandelt sich diese
Gallerte, indem sie sich triibt, in sehr feine, nur bei sehr star-
ker Vergrosserung, als solche zu erkennende Krystalle. Der
gallertartige Zustand ist hochst wahrscheinlich ein Hydrat der
neuen Verbindung, welches unter gewissen Bedingungen, zu de-
nen auch eine niedrige Temperatur gehdrt, eine grossere Be-
standigkeit zeigt, und sich unter theilweiser Beibehaltung seiner
gallertartigen Beschaﬂ'ehheit zu rundlichen Massen zusammenzieht.
Nach einer der beiden ersteren Darstellungsweisen bereitet bil-
det das Hydrocyannitroharmalidin nadelfsrmige Krystalle von
der den Nitroharmalidinsalzen eigenthiimlichen hellgelben Farbe;
in noch feuchtem Zustande giebt es beim Liegen an der Luft
leicht Cyanwasserstoff ab, einmal getrocknet aber hilt es sich’
vollkommen gut an der Luft, und vertrigt selbst gelinde Erwir-
mung ohne alle Zesetzung. Beim Kochen mit Wasser giebt es,
eben so wie das Hydrocyanharmalin, seinen Cyanwassertoff ab,
wahrend sich dabei das Nitroharmalidin in dem Wasser aufldst,
und beim Erkalten krystallinisch ausscheidet. Von Ammoniak
wird es, wie schon aus seiner Bildungsweise hervorgeht, in ver-
diinntem Zustande nicht zersetat, lisst- man dagegen starkes Am-
moniak darauf einwirken, so findet eine Zersetzung statt, welche
sich sowohl durch Dunklerwerden der Farbe als auch durch eive
unter dem Mikroskope zu verfolgende Formverinderung zu er-
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kennen giebt; durch Aetzkali erfolgt diese Zersctzung noch
schneller und es ist also hier die Verbindung um vieles loser
als beim Hydrocyanharmalin. Dass aber nichtsdestoweniger
auch das Hydrocyannitroharmalidin als eine Verbindung eigen-
thiimlicher Art und nicht als ein Salz betrachet werden muss,
dafiar spricht auch noch sein Verhalten zu concentrirter Schwe-
fesiure. In dieser namlich 1ost es sich bei der gewdhnlichen
Temperatur ‘ohne alle Entwickelung von Cyanwasserstoff zu ei-
ner braungelben Flissigkeit auf, welche auch nach vorsichligem
Verdinnen durch Eintropfeln in kaltgehaltenes Wasser, wodurch
man eine hellgelbe Lasung erhilt, keinen Geruch nach Cyan-
wasserstoff erkennen lasst hai man, hierbei nicht zu viel Wasser
genommen, so fingt diese Losung bald an sich zu triben, und
setzt dann. feine nadelformige Krystalle einer Verbindung ab,
welche Nilroharmalidin, Cyanwasserstoff und Schwefelsiure ent-
halten. Leider ist es mir nicht gelungen, die relativen Verhilt-
nisse der Bestandtheile dieser Verbindung auszumitteln, denn so-
bald man sie nach dem Sammeln auf dem Filter durch Auswa-
sclien von der sauren Mutterlauge zu trennen versucht, tritt so-
gleich eine Zersetzung ein, welche sich durch den Geruch nach
Cyanwaseerstoff deutlich zu erkennen giebt. Alle diese Erschei-
nungen aber scheinen mir darauf hinzudeuten, dass die aus
Auflsung in Schwefelsiure durch Wasser gefillten Krystalle ein
schwefelsaures Salz des Hydrocyanmtroharmahdins sind, und
dadurch wird es in hohem Grade wahrscheinlich, dass auch das
Bydrocya:: nitroharmalidin, glelch dem Hydrocyanharmalin eine
Basis ist, deren Salze aber noch leichter als die des Hydrocyan-
harmalins in Cyanwasserstoff und dle _entsprechenden Salze ‘des
Mutteralkaloides zerfallen. Da sich an die bestimmte Ausmitte-
lung dieses Punktes theoretische Betrachtungen iber die rationelle
Formel des Nitroharmaliding knipfen, insofern sich namlich
nicht einselien lisst, wie das nach der Ansicht von Berzelius
als [(C,,H;qN,0,)0 + N]+ NH; zu betrachtende Nitrohar-
walidin noch Cyanwasserstoff in seinen Paarling aufnehmen kinne,
so habe ich weitere Versuche zur Darstellung von Hydrocyan-
nitroharmaliitinsalzen angéstelll, allein es ist mir nicht gelun-
gen mich von ibrer Existenz zu itberzeugen; ich erbielt zwar
aul direktem Wege unter dem. Mikroskope krystallinische Pro-
dukte, allein da nicht nur keines desselben sich auf eine so
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charakteristische Weise von dem entsprechenden Salze des Mut-
teralkaloides unterscheidet, wie dies beim chlorwasserstoffsauren
Hydrocyanharmalin der Fall ist, sondern im Gegentheile alle
ganz das Ansehen der entsprechenden Nitroharmalidinsalze hat-
ten, und bei Versuchen in grosserem Massstabe negative Resul-
tate erhalten wurden, so muss die Ausmittelung dieses theoretisch
wichtigen Punktes weiteren Forschungen iiberlassen bleiben.
Bei der Analyse des Hydrocyannitroharmalidins erhieltich
folgendes Resultat. .1,000 Grm. bei + 25° im Luftstrome
getrockneter Substanz wurden mit Wasser gekocht und die
Dimpfe in eine kaltgehaltene Aufldsung von salpetersaurem
Silberoxyde geleitet, wodurch 0,441 Grm. Cyansilber erhalten
wurden, welche 0,089 Grm. oder 8,85 p. C. Cyanwasserstoff
entsprechen. Dies stimmt hinreichend genan mit der Berech-
nung, wenn man die Verbindung aus gleichen Aequivalenten Ni-
troharmalidin und Cyanwasserstoff bestehend annimmt.
: In 100 Theilen,

Berechnet. Gefunden.
Nitroharmalidin 3315,66 90,754 —
Cyanwasserstoff 338,78, 9,246 8,85

3653,44  100,000.

Verwandlungen des Nitroharmalidins.

Bei der Beschreibung des’ Nitroharmalidins habe ich be-
reits einer Verwandlung erwihnt, .. welche dieses Alkaloid beim
Erhitzen oder lingeren Stehen seiner theilweise durch Ammoniak
gefillten Aufldsungen erleidet. An dieses Verbalten knipft sich
eine andere Erscheinung an, welche das Nitroharmatidin beim
Erhitzen im trocknen Zustande zeigt. Erhifzt ‘man dasselbe it
einem Chlorcalciumbade, so schmilzt es, wenn die Temperatur
des Bades ungefibhr + 120° erreicht hat, oder auch zuweilt‘:ﬂ
bei einer nur wenig iber 100° gesteigerten Temperatur, zv -
ner harzartigen, dunkelgelbbraunen Masse, welche beim Erkalten
wieder fest wird, Es scheinen dabei keinerlei flichtige Produkle
zu entweichen, indem nur ein so unbedeutender Gewichtsverlust
beobachtet wurde, dass er aus den letzten Spuren der dem pul-
verformigen Alkalofde anhingenden Feuchtigkeit erklart werden
konnte, es hat sich aber dabei, wihrend ein grosser Theil de's
Alkaloides unverindert geblieben ist, der Rest desselben in e




Kiottig: Zinkarseniat (wasserhaltiges) von der ete. {83

nen Kdrper verwandelt, welcher mit jenem ohenerwihnten Ver-
vandlungsprodukte viel Aehnlichkeit besitat. Letzteren kann
man von dem unverinderten Alkaloide auf die Weise trennen,
dass man entweder die feingeriebene geschmolzene Masse so
lange wiederholt mit Wasser auskocht, als dieses noch Nitro-
hermalidin daraus aulnimmt, oder indem man die geschmolzene
Musse zuerst in Essigsiure ldst, womit sie eine klare Ldsung
bildet und dieser nach hinreichender Verdémnung mit Wasser
Salpelersiure zusetzt. Letztere schligt das Verwandlungsprodukt
nieder, wahrend das salpetersaure Nitroharmalidin aufgeldst
bleibt, und_aus der filtrirten Losung durch Abdampfen gewon-
nen werden kann, Ueber die Nawur und Zusammensetzang die-
ses Verwandlungsproduktes haben mir die damit angestellten Ver-
suche noch nicht hireichenden Aufschiuss gegeben,” und ich muss
mich daher begniigen, nur seine Existenz anzufibren. Ebenso
kaon ich nur im Allgemeinen sagen, dass das Nitroharmalidin
durch Behandlung mit verschiedenen Agentien noch anderweitige
Verwandlungsprodukte liefert, welche noch ein genaues Studium
erfordern. '

XXI.

Zinkarseniat (wasserhaltiges) von der Ko-
baltgrube Daniel bei Schneeberg,

untersucht von

Otto Kdittig.

Das Zinkarseniat fand sich auf einem Speiskobalt fihrenden
Gange der vorbemerkten Grube nur da, wo in nicht zu grosser
Entfernung von demselben mit Zinkblende impragpirte Griinstein-
ziige im Thonschiefer auftreten. -

Zersetzung und wechselseitiger Austausch der Bestandtheile
der Erze lieferten jedenfalls dieses. sinterartige Mineral, welches
sich auf Thonschiefer in offenen, seit lingerer Zeit verlassenen
Grubenbauen als diinner, vollkommen deckender Ueberzug gebildet
hatte.
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Die Farbe dieses Ueberzugs ist kermesinroth bis pfirsich-

bliithroth (von arsensaurem Kobaltoxydul), zuweilen fast weiss.
. Die kermesinrothen Partieen bilden stetig verlaufende Kru-
sten, die auf dem Querbruch deutlich krystallinisch-stingliche
Struktur und perlmutterihnlichen Glasglanz zeigen. Die Ober-
" flache dieser kermesinrothen Schalen ist durch unvollkommene
Krystallisation sammetartiy schimmernd. Selten sind die ein-
zelnen Krystallindividuen so getrennt, dass man mehrere Flichen
derselben beobachten kann; auch ist dies .nur mit Hiilfe.einer
guten Lupe moglich, oo

An den Punkten, wo die krystalhmsche Kruste weniger
stetig ausgebildet ist, treten die kleinen Krystalle hiufig bindel-
formig zusammen,

Die lichtkermesinrothen und pﬁrsuchbluthfarbenen Particen
bilden gewéhnlich diinne Lagen, die oft heller und dunkler ge-
farbt . mit einander wechseln. Auf dem Bruche hemerkt man
bier Seidenglanz.

Die Oberfliche ist in der Regel matter und glatter, als die
der dunkelkermesinrothen Particen; zuweilen finden sich auf
derselben kleine eierformige Zusammenhaufungen von meist sebr
reiner Pfirsichbliithfarbe.

Noch bemerkt man hiufig auf den rothen Ueberziigen einen
erdigen weissen Absatz der entweder ein noch neueres Gebilde,
als das Zinkarseniat, oder ein Zersetzimgsprodukt desselben
ist, ~

Der Strich des Minerals ist d‘athhcbwelss

Die Spaltbarkeit ist vollkommen nach einer Richtung s
beabachiten.

Durchsichtigkeit besitzt es in mittleren Graden; je nach der
Intensitit der Farbung kann man es als halb durchsu:hllg bis
durchscheinend bezeichnen,

Die Hirte weicht wenig von der des Kalkspathes ab.

Specifisches Gewicht nach mehrfachen Wagungen 3,1.

Verhalten des Minerals vor dem Ldéthrohre.
In einem Kélbchen erhitzt, giebt es reichlich Wasser und
farbt sich’ dabei lichtsmalteblau.
Auf Kohle mit der Oxydationsflamme bebandelt, verindert
es erst durch Wasserverlust die Farbe, schmilzt dann zu einer
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Perle, wird nach kurzer Zeit unter starker Entwickelung von
Arsendimpfen eingesogen, und liefert bei fortgesetztem. Glihen
cinen deutlichen Beschlag von Zinkoxyd. Der auf der Kohle
befindliche Riickstand nimmt pach hefligem Feuer gewdhnlich
cine grane Farbe an. (Rinnmann’s Griin.)

Sogleich und deutlicher erbilt man den Zinkbeschlag, wenn
mn das Mineral mu Seda und etwas Borax auf der Kohle
schmilzt.

.. Mit Flassen im Oehr des Platindraths geschmolzen, erlhellt
] demselben die Reaction des Kobalts.

Ein im Reductionsfeuer erzeugtes Arsen-Metallkorn liefert
bei fortgesetzter Behandling mit schmelzendem Borax zuletzt die
Reaction des Nickels. —

In verdiinoten Sauren ist das Zinkarseniat leicht léslich, —

Eine nur vorliufig ausgefiihrte quantitative Untersuchung lie-
ferte folgende Resultate:

Arsensiure 37,17 (a. d. Verluste)
Zinkexyd 30,52
Kobaltoxydul 6,91
Nickeloxydal 2,00
- Wasser L2340
100,00.

Spuren von Kalkerde.

Man ersieht aus der Zusammensetzung des Zinkarseniats
die nahe Verwandtschaft desselben zur Kobaltblithe, und kann
es daher durch die Formel:

.

) "~
Co3) As + 8H
Nis

bezeichnen.

Gang der Analyse. Das vollstindig getrocknete Mineral
wurde in Salzsdure gelost und das Arsen als Schwefelarsen durch
Einleiten von Schwefelwasserstoffgas abgeschieden.

Das Filtrat wurde durch Eindampfen vom Schwefelwasserstoff-
gas befreit ; hierauf Zinkoxyd, Kobalt und Nickeloxydul durch koh-
lensaures Natron kochend ausgefillt, gewaschen, getrocknet, ge-
glibt und gewogen. Die Oxyde wurden zur Abscheidung des
Zinks mit einer hinreichenden Quantitit reinem Zucker gemengt
und einem heftigen Windofenfeuer ausgesetzt. Der kohlige Riick-
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stand, der bloss noch Kobalt und Nickeloxyd enthielt, wurde mit
Salpetersiure ausgezogen, die L3sung verdampft und die im
Tiegel verbleibende Salzmasse zur Bestimmung von Kobalt und
Nickel gegliht und gewogen. Im Kobalt-Nickeloxyd wurde nach
der vom Herrn Professor Plattner angegebenen Methode das
Nickel als Ni¢As bestimmt.

Das Gewicht des Kobalts und Nickeloxyduls wurde zur Be-
rechnung des Zinkoxydes vom Gesammtgewicht der Oxyde sub-
trahirt. Eben so wurde zur Berechnung des Kobaltgehaltes die
gefundene Menge Nickeloxyd vom Gewicht des Kobalt-Nickeloxyds
in Abzug gebracht.

Die in vorstehender Analyse angewendete Methode, Zink
und Kobalt zu scheiden, schliesst, wie bekannt, die Feblerquelle
ein, dass das Kobalt als Oxyd gewogen wird; da es sich aber
um die Erreichung eines vorliufigen Resultats handelte, auch
der Kobaltgehalt in dem zu untersuchenden Mineral nicht sebr
bedeutend ist, erschien mir dieselbe fir diesen Fall ausrei-
chend. —

Durch die vom Herrn Professor Plattner angegebene
Kobalt- und Nickelprobe auf trocknem Wege bestimmte ich noch
die Kobalt- und Nickelgehalte der rein kermesinrothen und rein
phirsichbliithfarbenen, so wie auch der fast weissen Abanderungen
dieses Minerals, und fand, wie sich erwarten liess, in den
dunkel-kermesinrothen Partieen mehr Kobalt- und Nickeloxydul,
als in den heller gefirbten Varietiten.

XXII.
Ueber den Atakamit.

Ulex analysirte (Aon. der Chem. u. Pharm. LXIX, 362)
dieses Mineral. Es loste sich leicht in Salpeter-, Salz- und
Schwefelsaure, in ersterer unter Chlor-, in letzterer unter Chlor-
wasserstoffentwickelung; es 1oste sich ferner in Ammoniak zu
einer dunkelblauen Flissigkeit. Kalilauge scheidet Kupferoxyd
ab. Durch Wasserstoff kann der Atakamit nicht vollstindig zer-
legt werden; es scheidet sich metallisches Kupfer aus, wiibrend
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Chlorverbindungen des Kupfers entweichen. Die quantitative
Prifung liess, ausser etwas zufilliger Kieselerde, nur Kupferoxyd,
Chlor und Wasser auffinden.

Die quantitative Analyse ergab im Mittel:

Kupfe d 0,5623 3 Aeq. Kupf d Bzrggl;;et.

upiero 'y upiero y

upfer v 0,1456 :q nF i 0,1476

Chlor 0,1612 1 hlor 0.1637

Wasser 0,1199 3 ,, Wasser 0,1245

Kieselerde 0,0110 ' —
1,0000 0,9893,

Die nach den Analysen von Klaproth, Proust und

l. Davy abgeleitete Formel:
CuCl 4 3(Cu0 + HO)

wird durch die Apnalyse von Ulex bestitigt. Es ist nach dem
Verl. keinem Zweifel unterworfen, dass der Atakamit ein secun-
dires Yerwandlungsprodukt ist, entstanden aus anderen Kupfer-
erzen unler dem Einflusse von Luft und Meerwasser. Nach
Haidinger's Beobachtung findet man ihn sogar, als soge-
nannte Aerugo nobilis auf antiken Gerithschaften von Kupfer-
und Kupferlegirungen, die lange Zeit der Emwu'kung des Meer-
wassers ausgesetzt waren.

XXIIL

Ueber die Einwirkung des Lichtes auf das
Berliner Blau im luftleeren Raume.

Von
Chevreul.

(C. R. XXIX, 294.)

In den Untersuchungen, welche ich am 2. Juni 1837 der
Akademie vorgetragen habe, iiber die Einwirkung des Lichtes,
des Wasserdampfes, des Sauerstoffs, des Wasserstoffs und der
feuchten und trocknen Luft, die mich auf die Wabrnebhmung des
ausserordentlich grossen Unterschiedes gefihrt haben, der zwi-
schen der Einwirkung des Lichtes auf die Farbstoffe, und der
gleichzeitigen des Lichtes und der Luft auf dieselben Stoffe
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existirt, konnte ich die merkwiirdige Thatsache nachweisen,
dass in dem erleuchteten Vacuum die aller veranderlichsten Farb-
stoffe, wie das Carthamin, der Roucou, die Orseille sich Jahre
lang unverindert erhalten, wihrend das Berliner Blau in diesem
Vacuum seine blaue Farbe verliert, indem es dabei Cyan oder
Blausiure entwickelt. Nachdem ich unter Anderem beobachtet
hatte, dass die Beriibrung mit Sauerstoff sogleich die urspring-
liche Farbe des entfirbten Berliner Blaues wieder herstellt, so
schienen mir diese Erscheinungen hinreichend interessant, um
sie wieder aufzunchmen, von dem Gesichtspunkte aus, mehrere
Phianomene zu erkliren, welche die Thiere und die Pflanzen
wihrend ibres Lebens darbieten. Ich arbeitete dariiber eine
Abhandlung aus, die 1837 in.dem Journal des Savanis, No-
vember, erschien, unter dem Tietel: Considérations générales
et induclions a la matiére des élres vivants. Bei diesen Be-
trachtungen hatte ich angenommen, dass die Entfirbung des
Berliner Blaues im beleuchteten Vacuum zu Stande komme
durch einen Verlust von Cyan oder Blausiure, und dass die
Wiederfirbung unter dem Einfluss des Sauerstoffs stattfinde, in-
dem auf 9 Atome Eiséncyaniir es zwei Atome sind, welche
4 Atome Cyan an 4 Atome Eisencyanir abtreten, um diese in
4 Atome Eisencyanid (Deutocyanure) zu verwandeln, welche
nmit 3 Atomen Eisencyaniir wieder Berliner Blau herstellen, wib-
rend die zwei Atome entcyantes Eisen mit drei Atomen Eisen
Eisenoxyd gebildet haben. Dabei ist keine Riicksicht auf das
Wasser und dessen Elemente genommen, welche das Berliner
Blau enthalten kann.

Mit dieser Hypothese in Uebereinstimmung machte ich eine
Berechnung, zufolge der man nach finf auf einander folgenden
Firbungen und Entfirbungen auf 36 Atome Berliner Blau in
runder Zahl 99 Atome Eisenoxyd und 8 Atome Berliner Blau
haben miisste. Als ich meine Versuche iiber diesen Gegenstand

“wieder aufnahm, fand ich, dass seidene und baumwollene Stoffe,
" mit Berliner Blau gefarbt, die wihrend sechs Jabren fianf Mal
entfarbl und wieder gefirbt worden waren, indem sie im luft-
leeren beleuchteten Raume Cyan verloren, und sich unter dem
Einflusse von Sauerstoff wieder firbten, eine eben so tiefe blaue
Farbe erhalten hatten, als ihnen normal war, und dass sie, mit
Chlorwasserstoflsiure behandelt keine hinreichend grosse Menge
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von Eisenoxyd abgeben, als dass meine damalige Erklirungsweise
hitte richtig sein kdnnen.

Bei der Publikation meiner Abhandlung blieb dieser Punkt
unentschieden, auf welche Weise die Entfairbung des Berliner
Blaues zu erkliren sei. "lch hoffte die Versuche wieder aufzu-
nehmen, indem ich Berliner Blau anwendete, welches nicht auf
organische Stoffe, wie Seide oder Baumwolle befestigt war, son-
dern auf Porcellan, und dieses dem absoluten Vacuum aussetzte,
ohne dass Dimpfe organischer Substanzen zugegen wiren.

Auf die Aussenscite zweier hohlen Porcellancylinder wurde
mdglichst reines Berliner .Blau gebracht; der eine derselben
wurde, nachdem eine mit reinem Kali (potasse a Palcool) ge-
fallte, ausgezogene, jedoch offene, umgebogene Glasrohre hinein-
gesetzt war, in eine weitere Glasrohre gesteckt und diese mit
der Luftpumpe entleert und zugeschmolzen. Darauf wurde das
Berliner Blau dem Lichte ausgesetzt; dasselbe war mit
Abstafung auf das Porcellan aufgetragen. Das Aussetzen an das
Licht dauerte drei Jahre. Die Entfarbung fand statt. Nach Ver-
lauf dieser Zeit wurde die Glasrohre aufrecht in eine Untersatz-
glocke gebracht, in welchem sich eine Schicht Schwefelsiure
befand, um das Innere auszutrockden. Auf die Glocke wurde
ein gewachster Kork mit drei Durchbohrungén gesetzt; mittelst
einer Uformigen, mit schwefelsaurem Bimsstein gefiillten Réhre,
communicirte die Glocke mit einer Retorte, welche chlorsaures
Kali und Kupferoxyd enthielt; und eben so auf der andern Seite
mittelst einer Gasleitungsréhre mit einer mit Quecksilber gefillten
Glocke. Endlich ging durch die dritte Oeffnung ein Glasstab,
der in einer Scheibe endigte, mit der man das Ende der Rohre,
die das Berliner Blau enthielt, zerbrechen konnte. In meiner
Abwesenheit .war ermittelt worden, dass das Sauerstoffgas keinen
Stickstoff enthielt; die Operation ward unterbrochen, um am
andern Tage fortgesetzt zu werden; da bemerkte ich jedoch,
dass das Quecksilber sich mit einer Haut bedeckt hatte, die
nur durch ein, dem Sauerstoff beigemischtes fremdes Gas hatte
lerbeigefiibrt sein kénnen. Ich fand sehr bald, dass dieses
fremde Gas Chlor sein musste, und ich beobachtete darauf,
dass beim Erhitzen eines Gemenges von chlorsaurem’ Kali und
Kupferoxyd sich ‘neben Sauerstoffgas auch etwas Chlor entwickele.
Die Retorte wurde entfernt und durch eine mit Braunstein ersetzt, .

S
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indem diese zugleich mit einer Rdhre mit schwefelsauren Bims-
stein und einer mit Kalikalk verbunden wurde.

' Diesmal wurde die Reinheit des Sauerstoffgases festgestellt,
auch die Abwesenheit des Wasserdampfes, welcher niamlich durch
Fluorborgas nicht entdeckt werden konnte. Nun wurde die
Rohre, die das entfirbte Berliner Blau enthilt, zerbrochen; diess
blaute sich augenblicklich; wihrend der Entfirbung hatte sich
Cyan oder Cyanwasserstoffsiure entwickelt, welche von dem in
der Glasrdhre befindlichen Kali absorbirt worden waren. Nach-
dem das Rerliner Blau wieder gefirbt war, erschien es,' selbst

nach sechs Tagen, nur schieferfarhen. Ieh hehandelte 9 Milli-
~ gramm davon mit so verdinnter Chlorwasserstoffsiure, dass sie
nicht rauchte, und vergleichsweise 9 Milligramme gewdhulichen
Berliner Blaues gleichfalls, Das mindergefirbte Berliner Blau
enthielt Eisenoxyd; das normale Berliner Blau jedoch micht.

Aus meinen Versuchen folgt:

1) Unter dem Einfluss des Lichtes verliert das Berliner
Blau im Vacuum seine blaue Farbe, unter' Entwickelung von
Cyan oder Cyanwasserstoffsiure. .

2) Unter'dem Einfluss des trockenen Sauerstoffgases nimmt
es augenblicklich seine Farbq wieder auf. .

3) Bei dieser Farbung bildet sich Eisenoxyd, entsprechend
dem entcyanten Eisen, man kaun dasselbe “durch Chlorwasser~
stoffsdure aufldsen. .

4) Es bleibt noch iibrig zu erkliren, weshalb das Berliner
Blau auf Seide oder Baumwolle befestigt, fiinf Mal durch das
Licht entfirbt werden kann, indem es Cyan oder Cyanwasser-
stoffsiure verliert, und durch Sauerstofigas wieder gefirbt wer-
den kann, ohne scheinbar an Farbe zu verlieren, und ohne
dann an Chlorwasserstoffsiure Eisenoxyd abzugeben.
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XXIV.

Notiz iiber das Vorkommen der Ameisen-
saure in den Brennnesseln.

Von
Prof. Dr. Gorup- Besanes in Erlangen.

Vor einiger Zeit hat Fr. Will durch mikrochemische und
mikroskopische Versuche gezeigt, dass die Haatentziindung
erregende Flissigkeit in den Haaren, der sogenannten Processions-
raupe (-Bombyx processionea), so wie in den Giftorganen einiger
Instkten nichts Anderes sei, wie Ameisensdure.

Es lag nun die Frage sehr nahe, ob nicht vielleicht auch
im Pflanzenreiche die Ameisensivre bereits fertig gebildet vor-
komme, und in erster Reihe musste dabei an jene Gewichse
gedacht werden, die durch Brennhaare oder dhnliche Organe eine
analoge Wirkung ausiben, wie der Stich gewisser Insekten,

Herr Apotheker Lucas in Arnstadt hat in der That ge-
funden, dass der frische Saft von Urtica urens und dicica
saure Reaktion zeigt, es wollte ihm jedoch nicht gelingen, die
Ameisensiure als solche mit Bestimmtheit nachzaweisen.

Herr Dr. Brend!l hat nun auof meine Veranlassung in meinem
Laboratorium eine Reihe von Versuchen angestellt, wodurch mir
die Gegenwart der Ameisensiure in den Brennnesseln erwiesen
scheint.

Etwa ein Civilpfund der frisch gesammelten Pllanze (U.
urens u. dioica:) wurde klein zerschnitten und zerquetscht
mit der ungefihr 4fachen Menge Wassers und einigen Tropfen
concentrirter Schwefelsiure bei guter Abkiihlung der Destillation
unterworfen. Das Destillat war opalisirend, auf seiner Oberfliche
schwammen einige wenige Oeltropfchen, besass einen sehr wider~
lichen Geruch, und reagirte auf Lakmus kaum merklich sauer,
Mit kohlensaurem Natron versetzt, und im Wasserbade abgeraucht,
gab es eine briunlich gefirbte Salzmasse, welche nur zum ge-
ringsten Theile zerfliesslich war, und grossentheils aus uber-~
schiissigem kohlensaurem Natron bestand.

Diese Masse wurde nun sehr vorsichtig in einer Glasretorta
durch allmablich eingetragene verdiinnte Schwefelsure zerlegt, und
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in der gut abgekihiten Vorlage ein deullich saures Destillat er-
halten ,. welches mit Ammoniak naheza neutralisirt; alle fir die
Ameisensdure charakteristischen Reaktionen gab. Dieser Ver-
such schien mir aber fir den Nachweis fertig gebildeter Ameisen-
siure nicht geniigend, da durch Einwirkung von concentrirter
Schwefelsiure auf die verschiedensten organischen Stoffe Ameisen-
siure erzeugt werden kann, und denkbarer Weise auch hier
gegen das Ende der Operation die Ameisensiure durch Zersetzung
entstanden sein konnte.

Es wurden daher 5 Civilpfund frischer Brennnesseln mit
einer entsprechenden Menge Wassers ohne Zusatz K von Schwe-
felsdure destillirt, und ein Destillat erhalten, welches sich von
Obigem in Niehts unterschied. Es wurde wieder mit kohlen-
saurem Natron neutralisirt, abgeraucht, der Riickstand mit ver-
dinnter Schwefelsiure zerlegt, und das saure Destillat, um alle
@berschiissige Kohlensiure, und alles dberschiissige Alkali,
welche den Reaktionen sehr hinderlich sind, zu vermeiden, mit
kohlensaurem Kalk digerirt, und filtrirt. Das gelbliche Filtrat,
im Wasserbade concentrirt, erwies sich als ameisensaurer Kalk.
Es reducirte Silber- und Quecksilbersalze, gab mit Schwefelsiure
sehr intensiv den charakteristischen Geruch der Ameisensiure
und mit Schwefelsiure und Alkohol den noch charakteristischeren
des Ameisendthers. Oxalsaures Ammoniak gab Kalk zu er-
kennen. )

Die Menge der in den Brennnesseln vorhandenen Ameisen-
sdure ist jedenfalls gering, dies kann aber nicht befremden,
wenn man annimmt, dass diese Sdure nur in den Brennhaaren
enthalten ist, eine Annahme, welche ihre Berechtigung in mi-
kroskopischen Beobachtungeri findet, die Will und Lucas an-
steliten. Wenn nimlich unter dem Mikroskop zur Pflanze Silber-
18sung gesetzt und gelinde erwirmt wird, so erfolgt die Reduk-
tion immer zuerst an der Mindung der Brennhaare.
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Ueber die elektrochemische Theorie.

~ Yon
. Becquerel.
(Ann. de chim. et de phys. XXV1I, 1.)

Wenn die Principien, welche einer Theorie zu Grunde lie-
gen noch der Gegenstand eines Streits sind, und wenn neue
. Entdeckungen sie tiglich melr auwfkliren, so ist es angemessen
| dieselben von Zeit zu Zeit einer neuen Erdrterung zu unterwer-
. fen, um zu erfahren ob sie festgehalten oder modificirt werden
- missen. Diess ist auch der Zweck der vorliegenden Abhandlung
| iber die elektrischen Wirkungen, welche in den chemischen Er-
‘ schemungen und in der Beruhruno der Kérper im Allgemeinen ihren
. Grund haben, und welche von einer der grossten wissenschaft-
i lichen Notabilititen benutst worden sind, um den elektrischen
lustand der Atome vor und nach ibrer Vereinigung und demzu-
folge die Identitit der Verwandtschaftskraft und der elektrischen
Eraft darzuthun. Diese Frage hat mich seit 30 Jahren unab-
lissig beschiftigt, und zwar uater dem experimentellen Gesichts-
punkte und ohnpe alle vorgefasste Meinung dber die Natur der
Atome.

Ich will zunachst die elektrocheml.sche Theone kurz darle-
gen, so wie ich sie in meinem dee experimental de Pelec~
iricité et du magmetisme t. VI, 333 entwickelt habe, damit
n meinen Antworten auf dle derselben oemachlen Einwiirfe
besser folgen kdnpe. Hangt die Emwnrkung der . heterogenen
Theilchen bei den .chemischen Wirkungen, so wie die der gleich-
Arfigen Thealchen bei der Aggreganon von el.ektrlschen Kriften
oler vop den Matenen elgemhumhchen unbekannten Kraften ab?
Dies ist einé Frage,’ welche die Chemlk,er und Physiker seit
xeregt worden ; Berzellus bal sie zur Grundlage semer elek-

Journ. f. prakt Chemle XL Vlll 4.
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trochemischen Theorie gemacht; Ampére hat sie unter einem
anderen Gesichtspunkte betrachtet, mehrere Chemiker endlich
haben sie bestritten und durch Erdrterung der Thatsachen auf
ihren wahren Werth zurickgefibrt. Davy entwickelte in seiner
Bakerschen Vorlesung vom 20. Nov. 1806 (Phil. Transact. 1807)
seine Ansichten iiber die Beziehungen, welche seiner Meinung
nach zwischen der Verwandtschaft und den elektrischen Kraften be-
stehen sollten. Unter den Substanzen, welche sich chemisch ver-
binden, sagt er, zeigen alle diejenigen deren chemische Energie
bekannt ist, entgegengesetzte elektrische Zustinde bei der gegen-
seitigen Berithrung und setzt man eine vollkommien freie Beweg-
lichkeit ihrer Theilchen voraus, so miissen sie sich vermdge ih-
rer elekirischen Gegensitze einander apnziehen. Denkt man
sich zwei Korper deren Molekiile sich in entgegengesetzt elekthi-
schen Zustinden befinden und nimmt an, dass diese Zustinde
hinlanglich gesteigert sind um ihnen eine grdssere gegenseitige
Anzichung zu ertheilen als die der Aggregation ihrer eigenen
Theilchen ist, so bilden sie eine Verbindung die mehr oder we-
niger innig sein wird, je nachdem die entgegengesetzten Krifte
mehr oder weniger sich im Gleichgewichte befinden, und diesem
Gleichgewichte wird die Verinderung der Eigenschaften entspre-
chen.  Zugleich wird Vereinigung der beiden entgegengesetzten
Elektricititen und ‘Warmeentwickelung statlﬁnden, welche das
Resultat der Ausgleichung ist." ‘

Berzelius, welcher diese Theorie angenommen hat, be-
trachtet die Elektricitit als eine itherische Fliissigkeit von unbe-
kannter Natur, welche allgemein verbreitet ist, alle Kdrper mit
derselben Leichtigkeit durchdringt, wie das Licht eine Glasplatie
und sich unter gewissen Unistinden in zwei Stoffe von entgegen-
gesetzten Eigenschaflen theilen kann, welche keine Analogie mit
der Materie haben, von welcher sie aber auch keine Eigenschaﬂ
ist, schon deshalb nicht, weil sie von einem Kérper auf den an-
dern iibergehen kann. Indem er die Unabhingigkeit von Elek-
tricitit und Materie anerkennt, nimmt er doch eine innige Be- -
ziehung zwischen beiden an. Berzeliu's hat éndlich die Atome
mit kleinen elektrischen Szulen verglichen, analog den Turmafi-
nen, welche durch die Wirme Polaritit annehmen, wobei. ef
zugleich annimmt, dass beide Pole ungleiche Intensitat” hlbﬂ‘
konnen. Er lisst demzufolge die' Verbindung der heterogesien
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Atoeme ven. der anzichenden Wirkung der ungleichnamigen Pole
abhingen, deren elektrischer Zustand.- durch die Wirme - erhéht
war. Ich werde auf diese Polaritit zuriickkommen.

. Ampére vermuthete, dass die Atome eine elgemhumhche
Elektricitit besitzen, deren Art von der Rolle abhinge, welche
ste in den Verbindungen :spielen, und die. sie' nicht verlieren
kimen ohne zugleich aaflzuhdren zu existiren. Er glaubt, dass
diese Elektricitit versteckt séi durch eine Atmosphare entgegenge-
setzter Elekricitit, so lange sie nicht in eine Verbindung einge-
bhen. Er nimmt an, dass der. Wasserstoff, die Alkalien und die
ﬁxyde eleklroposmv, der Sauerstoff und die Siuren elektronega-
tiv seien.

Ehe ich diese Systeme bespreche, will ich an die Haupt-
thatsachen erinnern, welche eine Beziehung zwischen der Affini-
1at, der Aggregationskraft und der elektrischen Kraft feststellen.
Spaltet man mit angemessener Vorsicht einen Krystall aus einer
die Elektricitat schlecht leitenden Substanz, so erhilt jeder der
‘getrennten- Theile einen. Ueberschuss an entgegengesetzter Elek-
tricitit, welcher von der Zerstdrung der Aggregation herrihrt.
Macht man den Versuch im Dunkeln, besonders mit Glimmer-
blittern, so bemerkt man schwaches Leuchten, welches von der
Wiedervereinigung des grdssten Theiles der entwickelten Elektri-
cititen herribrt. Unter denselben Umstinden geben die krystal-
lisirten Leiter keine: Elektricitit, weil die sich entwickelnden Elek-
tricititen sich soglemh wieder vereinigen, ehe sie eine hinrei-
chende Tension erlangt haben, -um Licht zu entwickeln. Beim
Reiben ribrt die Entwickelung der Elektricitit von einer Storung
in der. Glenchgewxchtsla e der Molekjle her, die Oberflichen, deren
Theilchen die grésste Biegsamkeit besntzen haben eine Neigung
negative . Elektricitit anzunehmen, wahreud die, deren Theilchen
sich minder lel,cht verschieben lassen, gewdhnlich positive Elek-
tricitat annchmen. Ich sage, gewdhnlich, weil sich kein allge-
meines Gesetz iber diese Resultate aussprechen lasst, da sie bis-
weilen. von Ursachen abhingen, die sich aller Untersuchung ent- °
zichen. Der Druck bringt dhnliche Wirkungen hervor, die ym
so deutlicher sind, je mehr die Oberflichen an einander haften.
‘Wenn man sie dann trennt, so. entsteht eine Art von Spaltung
und’ Yo?crhch eme elektnsche erkung, der bei der Spaltung ent-
slehenden analog ‘Man' sieht also, dass hei der Zerstorung der

13+
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-Moleknlarattraktion. - Elektricitit entwickelt wird. Andererseits,
‘wemn ein leitender isolirter Kdrper der Wirkung dwrch. den Ein-
fluss eines elektrisirtén Korpers unterworfen wird, so wikrd eine
-ausserordentlich geringe Menge seiner natirlichren Elektricitit
zersetzt, die dabei freiwerdenden beiden Elektricititen verbinden
sich -segleich wieder; wenn der elektrisirte Korper erstaryt. - Diese
Wirkung ist um so -emergischer, je besser der erste Kdrper leitet,
je stirker :die Tension des letztern ist, und je mehr die Kérper
einander genihert werden. -Zagleich werdea die Krifte welcke die
-Molekile vereimigen, geschwicht, und zwar um so mebr, je gros-
-ser die vertheilende Wirkung ist; diess kann bis zar Tredoung
derselben sich steigern. Die zersetzende Wirkung der Sanle ist
-ein Beispiel dieser Art, und der Blitz, wenn er Korper trill,
bietet deren sehr viele.. Die oben angefiihrten allgemeinen That-
.sachen zeigen schon-die Beziehungen zwischen den chemischen
und den elektrischem Kraften und weisen die’ Existenz der beiden
Elektricitaten in den Molekularzwischenriumen der Kdrper nach,
s0 wie deren Austreten; wenn das natiirliche Gleichgewicht der
Molekiile durch - mcchamsche oder vertbellende Wirkungen ge-
stort wird. .

Diese Menge ‘von Elektricitat, welche i den Zwischenriumen
des Korpers enthalten’ ist und zur Constitution des Korpers
wesentlich gehdrt, gestattet'uns éine Vorstellung von dem Grade
der Kraft, vermoge deren dié Affinititen die heterogen Atome bei
der Berithrung festhalten kémnnen. Ich gehe iber zu der Bezieh-
‘ung zwischen Elektricitit ond Wirme. Sobald die Warme sich
-durch emen geschiossenen metallischen Bogen bewegt und sie
‘einem Hindernisse begegnet, welches sich ihrer freien Fortbewe-
gung entgeoenslellt, so entsteht eine Elektncnidlsenlmckelung,
‘welche duirch die Erzeugung eines elektrischen Stromes wahr-
‘nehmbar wird, dessen Richtung anzeigt, dass die positive Elek-
tricitat 'in ‘der Regel das Hinderniss iiberwindet. Es scheint dem-
nach als ob die Wirme, wenn sie sich in einem Korp‘er nicht
frei fortpflanzen kann, sich in zwei Elemente, in negahve und
in posmve Elektricitit zersetzte.-

Wenn andrerseits das elektrische Fluidum in einem Korper
Girculirt und ein Hinderniss seinem Durchgange sich enigegen-
setzt, so erzeugt sich Warme an dem Orte selbst, wo, der Wi-

i
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derstand stattfindet. Dies zeigl eihe gegememge Abhiéngigkeit
zwischen beiden Agentien. .

Da aber die Wirme, indem. sie die Km'per ausdehnt, eine
beginnende Spaltung bewirkt und folglich eine Entwickelung von
Elektricitit, so geben die beiden freigewordenen Elektricititen,
indem sie sich wieder verbinden, wenn die Kdrper schlechte
Leiter sind, Lichterscheinungen welche Anslogie haben mit der
unter denselben Umstinden erzeugten Phosphorescenz, oder wenn
sie Leiter sind, elektrische Strome, wie z. B. Wismath, Antanon,
Eisen u. s. w.

Diese mehr oder minder unmittelbare WwderVerelmgung der
beiden Elektricititen findet au¢h statt wenn man krystallisirte.
schlechit leitende Korper in .einem Achatmdorser zerreibt, da die
Lamellen, von welchen die einen positive, die anderen negative.
Elektricitat besitzen, immer in Berdhrung sind.

In einigen regelmissig krystllisirten Kérpern, wie Turma--
lin, Topas u. 8. w. bewirkt die Wirme eine Vertheilang der
Elektricitit wie in dem elektrischen Siulen: diese Krystalle be-
sitzen alsdann. Polaritit, welche jedoch nur vorhanden ist, inso-,
fern die Temperatur zunimmt oder abnimmt; aber sie verschwin-
det sobald die Temperatur stationdr ist. In diesem Falle ist die
elektrische Wirkung das Resultat der Ausdehnung oder Zusam-
saminenzichung. der Molekiile. :

Man kann demmnach die elektrischen Eigenschaften der Atome
nicht mit, desen des Turmaling vergleichan, da im Jetztern diase
Eigenschaftea pur -vorabergeliend sind,' wilirénd sie nach Ber--
zelius’s Ansicht, in den Atomen dureh die’ Wirme immer ep-.
hoht werden miissten, die Temperatur moge stationdr sein oder!
nicht. , o !

.Die Erfabrung lehrt uns auch, dass die Warme sich -dureh-
eine Reihe von Zarsetzungen unid Wiedervereinigungen des) na~:.
tirlichen Fluidums in' den Korpern fortzupdanzen,. scheint, 'die;
so vot: sich geben, dabs das Theilehen , welches sich zuerst; er-
hitdte, .on der-Wirmequelle positive Elekiricitit annisamt und ihr:
negative, Elektricitat zofibiet; dieses' Thejlchen. verhalt sich au:
dem nichstfolgenden wie die Wirmequelle zu dem ersten sich.
vechielt und so fort, his die Temperatur in allen. Theilen. des
Kdrpers diesclbe gewarden:ist. fla mun. die. Wirme sich in den’
Korpern: duwch ‘Strahlung vea Molekill: zw  Molekid - fortbewegt, -
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s0 wird mian veranlasst zu glauben, dass auch diese Strahlung.
durch eine Reihe von Zersetzungen und Wiedervereinigungen.
des natiirlichen Fluidums erfolge.:

Endlich zeigen auch die thermoelektrischen Erscbemaqen
in geschlossenen metallischen Bigen einige Beziehungen. ziri-.
schen der Wirme und der Elektricitit, an welchen . das Leltungb
vermdgen und die specifische Wirme Theil nehmen.

Davy hat, wie angegeben, zuerst die Ansicht ausgesprocbelr,'
dass die Wirme durch Vereinigung der beiden Elektricitaten-
erzeugt werde. Er suchte dies zu beweisen durch ‘seinen:
merkwiirdigen Versuch dber die im leeren Raume  stattfindende
Licht~ und Wirmeentwickelung bei der Entladung einer sehr:
starken Siule zwischen zwei Kohlekegeln; da ‘aber' die beiden
Elektrioititen in diesem Versuche matervelle Theikchen mit sich:
fortfiilhren, so weiss man nicht,: bis zu welchem Pankte diese’
letzteren an der Erzeugung der: Lieh$- und Wairmeerscheinuhgen
Pheil haben, Es kénnte in ‘der Thit der Fall sein, dass die
Elektricitit vermdge ibrer ungeheurer Gesshwindigkelt® diesen:
Theilchen eine solohe Vibrations-Geschwindigkeit ertheilte, dass
sie eine ungeheuere Menge von Wirme ~und- Elektricitit ent-
wickelten. Ausserdemn darf man niemals vergessen, dass die
Elektricitit, wenn sie von einem- Kdrper za einem andern iber-
geht, stets Materie fortfiihrt und dass, wenn die dazwischen be-
findlichen Mittel oder die Leiter ihr solohe nicht liefern, die Licht-
und Wirmewirkungen aufhdren und- die Elektricitit im' Zustande-
der Diffusion entweicht. Diess gescliieht im leeren Ramme iber-
Quecksilber und andel‘en nicht merklich verdampﬂ)aren Fluesrg-
keiten, = - : '

Um die Beznehungen, welche zwnschen der Wirme und. der
Efektricitit stattfinden; zusammenzufassen, fihre ich hier die bei- 4
den Gesdetze aw, welchen die Entwickelung der - Wirme: beim:
Durchginge der Elektricitat durch:metallische' Drihfe foigt. ‘

* Erstes Gesetz. Welohes immer die Lange eines Metalidra- -
thes sei, wenn sein Durchmesser constant und die Menge. der’
Elektricitit unveranderlich ist, so ist" dié Erlwhung dvr Tempe- ‘
ratur an jedem Punkte dieselbe. - ' IERRUN

" Aweites Gesdtz. Pie Menge der erzeugten Wirme steht in/
direktem Verhdltnisse zum 'Leitungswiderstande und lsﬁpropor«
tingl dem Quadrate der durchgehenden Elektricitatsmenge. .
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Diese beiden Gesetze stellen dig Beaiehungen dar, welche
zwischen der Elektricitit, der Wirme und der Materie bestehen.
Ich gehe nun zu den Beziehungen iber, welche zwischen den
Affinitaten und den elektrischen Kriften stattfinden: Beziehungen,
welche alle Data vervollstindigen, auf die man sich bei Aufstel-
lung einer elektrochemischen Thcorie stitzen muss.

Wenn sich eine Sjure mit einem Alkali verbindet, so ent-
wickelt erslere positive, letzteres negative Elektricitit. Diese bei-
den Elektricititen, mit Ausnahme der sehr kleinen Menge, wel-
che von den Apparaten herrithrt, verbinden sich sogleich wieder
in der Flissigkeit um wieder neutrales Fluidam zu erzeugen.
Da nun unter diesen Umstinden zugleich Wirmeentwickelung
stattfindet, s0 bat man geglaubt, dass diese von jener Wieder-
vereinigung herviibre, die, indem sie durch die materiellen Theil-
chen erfolge, welche sich, apf dem Wege. der beiden Elektriciti-
ten befinden, eine ynengdliche Menge partieller Strdmungen er-
zeugen miisse, welche um so mehr Wirme entwickeln wiirden,
je lebbalter die chemisehe Wirkuyng und je weniger leitend die
maleriellen Theilchen wiren, Diese Hypothese bhat Joule da-
durch zu stiitzen gesucht, dass zufolge seiner Versuche die bei
der Verbrennpung estwickelte Wirme durch den Widerstand er-
zeugt wird, welchen die Elekiripitit erleidet, indem sie vom Sau-
erstoffe in den verbrennlichea Kérper im Momente der Verbin-
dung dbergebt.

Wenn Joule's Geseta sich bei allen chemischen Wirkungen
bestitigte, so wiirde bewiesen sein, dass die bei der Reaktion
zweier Korper aufeinander entwickelte Wirme von dem Wider-
stande abbingt, welcher sich der Wiedervereinigung der beiden
freigewordenen Elektricititen entgegenstellt, indem sie die mate-
riellen Theilchen durchlaufen, die sich auf ihrem Wege befinden.’

Bei der Oxydation eines Metalles verhalt sich der Sauer-
stoff wie eine Siure, das Metall oder der andere Korper wie
ein Alkali. Im Allgemeinen wenn zwei Korper auf einander wir-
kea, 30 ‘entwickelt derjemige, welcher die Rolle der Siure spielt,
positive, der. welcher sich wie ein Alkali verbilt, negative Elek- .
tricitat. Bei den. Zersetzungen sind die elektrischen Wirkungen
umgekehrt d. h. die Séure entwickelt negative, das  Alkali posi-
tive Elektricitit. Man siebt also, dass die Affinititen und die
elektrischen ' Krifte ‘sich immer. begleiten und in gegenseitiger
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Abhimgigkeit stehen. ~Bef deén Doppelzersetzangen findet keine
Storung im Gleichgewichte det elektrischen Krifie statt; es ist
unindglich dabei auch nur die geringsten: Spuren voh Efektrici-
tit mit den empfindlichsten Apparaten nachzuweisen.

" Eine saure Losung verhalt sich zum Wasser wie eine Sauré
indem sie sich mit einem Alkali oder einem ~Oxyde verbindet
und das Wasser wie ein Alkali. Eine alkalische Lo&sung wirkt
auf das Wasser wie -ein Alkali aul eine Saure, also verdilt sich
in dem einen Falle - das Wasser wxe eif Alkall, im andern wi#
dine Siure, P

Eine neutrale gesdtigte Lésung w"u'kt wie eine Shure af
eifie verdiiiinte Lisung derselben Substanz. Da nun lierbei keine
Verbindung stattﬁndet s0 kann nur eine Molekularbewsgung
die elektrische Witkung ‘hervorbringen, -

Die Gasarten geben bei ihrer Einhwirkung auf Wasser eben-
falls elektrische Wirkungen, welche dénséllien Gesetzen felgen.
Um sich davon zu idberzeugen braweht man -mur zwei Pl
tinplatten mit demi Multiplicator zu’ verbiniden, von denen die
eine mit Wasserstoff ‘die anderé mit Sauérstoff bedeckt ist wed
sie gleichzeitig in Wasser zu tauchen, Es zeigt sich sogléich ein
Strom dessen Richtang anzeigt, dass die erst¢ negative umd die
zweite pdositive Elelfricitat in Berithrung niit dem Wasser amimmt,
Die Wirkungen sind iibrigens noch dieselben; wenn bloss eine
der Platten mit Sauerstoff oder Wasserstolf iberzogen ist.

Die Verbrennungserscheinungen machen keine Ausuahme
von. der allgemeihen Regels

Man :sieht also; dass die ehemischen Wirkungen, ven wek
chér Art'sie immer sein:mdgen, im Auvgenhlicke, wo sie vor sich
gelien, elekirische- Wirkunigen -hervorbritigen,  die einfachen Ge-
setzen usiterworfen sind, gegen welche finr -einige unbegrimdets
Einwiirfe erhoben ‘wordén sind.-

Ich ‘komme .auf Ampére's Theorie zurﬂck, welehe zur Zeit
ihrer Bekanntmachung. ganstig aulgenommen. wurde, aber keines-
wegs den Bedirnissen der Wissenschaft entspriche,- Die Siae
reh sind, ‘wie angelihrt, husserordentlich negative Korper, -umge-
ben ‘mit Atmosphiren  entgegengesetster 'Elekiricitit; deren sio
sich entledigen im Augenblicke, wo sie if:Vérbimdubgen eingbhet
um sie wieder aufsunehmen ‘von den wivgebenden Kdrpera, weon
die Verbindung gestort wird. Hieraus ergeben sich im beiden
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Fillén timgekehirte eloktrische Wirkangen. Die ~AIkalienﬂBﬁngeii
¢ entgegemgésetzts Wirkung hervor.

Diése ‘Theorie érklart bedser, als die voii l}erzelms, die
bei den ¢hemischén Wirkungen beobachteten elektrischeni Er+
scheitiihgen, se- wie die fortdauernde Betihirung -der Atome, so
hinge :die’ Verbindung dauert, weil diese die Folge der gegen-
witigen Anzishutig der beiden den Atomeén eigenthéimiichen ent:
gegengeseraten. Elektricititen ist. Wenn jedoch die Sauren con-
stant -elektrenegativ-urid die Alkalien elektropositiv sitid und der
Contakt der Atome in ihrer Verbitidung von - der -anziehenden
Wirkung der beidén entgegengesetzten Elektricititen abhingt, so
ksan man doch fragen, warum (wovon es so viele Beispiele giebt)
gewisse Sauren sich wie Abkallen gegen andere Siuren verhalter
ud elektropositiv bei Gegenwart der letztern werden; warum
din Alkali oder ¢ini- Oxyd gleichfhlls wie eine Saure:in Bezug
auf ein anderés Oxyd wirkt, so dass es elektronegativ wird,
30 elektropositiv es auch vorher war? -Ampére nimmt, um
diese Sehiwierigkeit zu: heben, an; dask die Atome unablidngig
ven ihrer eigenthfimlichen Elektricitit; noch wie alle anderén
Kirper eime gewisse Menge nativlicher- Elektricitdt besitzen;
vermége' deren sich ahnliche Wirkungen erzeugten, wie die, wel
che.man wahrnimnt, wenn zwei Korper, die ‘sebr ungleich mit
derselben Elekiricitit geladen sind, zusammengebracht werden,
wobei die Repulston sich in AtttAktion wmindert. . Man kann
much die Schwierigkeit 13sen, ‘wenn man die elektrische Polari-
tit von Berzelius unnimmt, atler diese Erscheinangen hingen
doch wahrscheinlicher von sehr einfachen Ursaclfen ab,- -

Dié¢- Zersetzungen mittelst: der elektrischen Shule - werfun
ebenfalls einiges ‘Lieht uuf den elekirischen - Zustudd: der Atow
in den Verbindungen, weil sie uns lehren, dass die “Affinitaten
durch die-elektrischén Krifte -zerstort vnérden; 'dass ‘ &e ! Wir-
kung dér letztdrn bestidmt ist, und dass eine Subdtanz nifeht .
a einen dér Pole dhergefihrt weiden kemny wenh sie nicht wit
ciner andereri Substang vetbunden ist, die Neigung hat,’ sivh
mom anderen ' Pole zu begeben. :‘Diese Erscheinumgeni ‘zeigew,
dass der elektirische Zustand der Atome: in den- Verbinduigen
nur verdeckt (dissimulé) ist, wie' Ampeére gluubs, oder dass
er, in einemi wie im-anderen Falte, das Resultat einer Witkung
durch Vertheilung (inflwence) ‘ist von' Seiten der beéwegteti
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Elekteicitit. Man sieht, dass wenn die, elektrisghpm Krifie. niht
die Affinititen erzeugen, diese beiden Arten von_Kraften. uir
tereinander in selchen Beziehungen steken, dass die zweitexdurch
die ersten geschwacht, zerstdrt oder vermehrt: werden kdmnen,
Diese. Eigenschaft der bewegten Elektricitat, : dass sie nur auwl
eine geldste Substanz wirkt, wenn diese mit einer andern Sub-
stanz verbunden ist, die Neigung hat, sich. zum andern Pole zu
begeben, setzt den Dualismus oder die Verbindungaweise durch
Antagonismus ausser Zweifel. Wenn in . der That digse Art
der Verbindung nicht existirte, wie sollten dann die elekiro-
chemischen Zersetzungen organischer oder unorganischer Vet-
bindungen immer diese Besonderheit zeigen, dass sie in zwel
verschiedene Theile sich spalteten, die .antgegengesetzte Eigen-
schaften gzeigen und wieder vereinigt durch die Wirkung der
Aflipititen oder der elektrischen Krifte,. wenn keine - Bildung
seeundirer Produkte stattgefunden hatte, wieder die urspring-
lichen Zusammensetzungen geben. Wenn wir  fortfahren die
Beziehungen zwischen beiden Arten von -Kraflen: . ansemander
zu setzen, so s¢hen wir, dass die chemische Wirkung des Stre-
mes auch dadurch bestimmt wird, dass die Aequivalente der
Karper von gleichen Elektricititsmengen begleitet sind, und dass
der Einfluss des Wassers sich bei-der. elekirochemisehen Zes-
setzung wie bei den gewbhnl,when chemischen - Wirkungen gel-
tend macht. Wenn man z. B. einen elektrischen Strom durch
ein Gemenge von zwei Salzldsumgen gehem lisst, so wird, je
nach .den Verhiltnissen des. Gemenges und der Stirke des
Stromes, das Salz, dessen Elemente durch die schwachsten. Af
finititen verbunden sind, ganz oder zwm Theil zersetzt, wah-
rend das andere Salz gar- keine oder r - eine thellwease Zer-
setzung erleidet. .. . : .
. Hatte .man ein. Mmel -die Elektrmtﬁ%sme‘nge mit grosset
Genauigkeit . zu;, schitzen; welehe die Atome:in den Verlindun-
gen begleitet und welche nothwendig - derjenigen; gleich sein,
muss, welche die Saule in.Thatigheit- setet um - ihre Trenuung
zu bewirken, so! konnte fogn .die. Aflinititen, .wenn sugleich
Temperatar, .Einfluss : des- Wassans v« 8. W hbmck&whugl: wilr-
dem, unter einander vergleichen: ;. |
.In.den hier ausgpsprochenen Betrwhtungen hahe moh ange-
nommen, dass keine Elektrigititsentwickelung - beim Contakte
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zweier " Korper - statfinde, wenn - nicht chemische Wirkung,
Temperaturdifferenz, mechanische oder Molekulirwirkung vor-
handen sei, 'upd ich habe darams, wie schon friher de la
Rive, gesohlosgsen, dass das Gleichgewicht. der elektrischen
Krifte .nux; gestdrt werzde, wean die Materie dunch irgend. eine
Ursdche in Bewegung gesetzt wird. Man hat dieser aligemei-
nen Regel die Wirkungen der statischen’ Elekiricitit entgegen-
geaetzt, welche bei Berithrung von Gold wmd Platin stattfinden.
Aber diese Wirkungen hingen, wie E. Beguerel nachgewie-
sen hat,. nicht von der . ungleichen Beriihrung der beiden Me-
talle ab, denn wenn wmen zwei Condensatorplatten, die eipe
ven Platin, die andere 'von Gold auf einander legt, und sie dann
durch ecinen 'mdtallischen: Bogen in Verbindung setzt, so erhalt
man- stets -eine- elektrisite Ladwng: das Platin ist negativ, das
Gold positiv. Setzt man eine Zinkplatte an die Stelle' der Gold-.
platte, so wird das Platin ehenfalls negativ, wenn .man aber
die Verbindung, statt dureh einen matallischen Bogen mittelst
der Ieuchten Fmger bowxrkt, 80 -hat man, :die umgekehrte . Wn.w
lwns
' Naob de ,la Rlve beﬁndet swh das Platm, mdem es Bich
sehr langsam oxydirt, in.einem negativen Zustande. Er stiitat
seine Meinung auf die Thatsache, dass die elektrischen Wirkun-
gen in dem Masse. abnehmen, as man die Firnisssthicht. ver-
starkt, welche die Luft auf das Metall .zu wirken verhindert.

E. Becquerel hat die Wirkung der Gase auf die metalh..
schen Oberfliche folgendermaassen dargetha. .

Nimmt. man. einén aus 3zwei Plaunplattﬂl gcblldeten
Condensator, der. nur:auf den gegeneinander stehenden Flachen
mit Firniss dberzogen ist; .und bevithet man,. pachdem . der; Appah
rat’ einige Zdit in.der Lufr:geatanden hat; jede. der, Platten, miy
einem feuchtén: Finger, se zeigt sich-keine. Wirkung, -bebt man
aber .eine.iler Platten ab, taucht sie .¢inige Augenblicke in Was-
serstoffgas, bringt sie dann wieder an ihren Platz. und stells,
die! metallisché Verbindung her, so mimmt der Condepsator eine
merkliche Ladung an.. Die. in ..Wasserstofigas getauchte. Platte,
wird positiv, die:in der Luft gebliebene oder, in Sayerstoff .gg~
tauchte nimmt negative Elektricitit an. Die Wirkungen .dauern,
einige Zeit lang.. Nisamt. man. eine Goldplatte ynd eine Platin-
platte, so.verhalt sich des:Gold, welches far dig- Gase oin ge-
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ritigeres  Leitungevermdgen besitzt--als das Platin, wie- dm mit
Wasserstoff bedeckte Platinplatte.

Ueberzieht man die nicht in Contakt boﬁndlwhe Ober-
fiche jeder Platte mit Gummilackfirniss, so kommt man bei
einer gewissen Diecke dés Ueberzages dahm, diss nach dem
Eintauehen der Platte in Wassewstoffgas keine elektuschen Wir-
ktmgen mehr hervorgebraeht werden kénmen. i

“Was die Resultate smlangt, die mian erhdlt; wenn die Pla-
tinplatte wnd die ‘Zinkplatfe in metalliachen Comtékt gebractit
werden, so muss sich die letstere, da das gebildete Osxyd sie
verhindert sich mit condensirtem Sauerstofl ‘zu ibersichen, wie
die in Wasserstoff eingetauchte Platinplatte verhalten utid also
negative Elektricitdt annehmen. Stelft man - die Verbindang mit
den feuchten Finger her, so wird das Zink oxydn't und nimmt
negative Elektricitat an.

Es bleibt noch zu erkliren iibrig, wobet es kommt, dass
wenn zwei Platinplatten, die ¢ine in Ssuerstoff, die andere i
Wasserstoff, eingetaucht worden sind, sie ¢ine entgegengoseétsts
elektrische Ladung annehmen. Dies erklirt sich, wenn man mi
de 1a Rive annimmt, dass in dem eimen Falle .der Sauerstoff
unaufhorlich strebt, das Platin zu oxydiren wnd im andem der
Wasserstoff, das gebildete Oxyd. zu- redudires.

Diese Betrachtungsweise stelit nicht.in Widerspruch mit den
hekanntelr Thatsachen; da man weiss, -dass- ¢ine ausseromlentlich
goringe - chemische Wirkung wahrnehmbire statische Wirkungen
hervorbringt. Ich habe nachgewiesen,: dass die Oxydation einer
Menge Wasserstoff, die ein -Milligramm' Wasser erzeugt, genvg
Edektricitat entwickeln kann, um eine belegte Flicke .von 1 Qua-
drattheter zwunzigtausendwal so zu ‘laden, dass sie Funken von
1’ Centimeter giebt: 1 Milligrsmm Platih wiirde -demnach bei
gtifter ‘Otydation fiahe: 2000 Ladungen von -gleicher. Intensitit
geben. Nath einer efnfachen Bevechhung ergiebt siéh- hieraus;
dass die Oxydation: von - siso Milligrami Plutin hinreicher
wiifde, dén €Condénsator 2000 Mal zu ladeh. . Es steht .alsé'
nichts entgegeit,; die erzeugten élekirischen Wirkungen, wénb die
Oberflache -des Hatllis'Suuehlbn' cohdémm hnt, der Oxvdabcl
diésés Meétalles zuzusehteiben. :

" Die auseinandergésbizten” Pfinoipiun habe lcb bestandig fut'
gehalteh “die dagegen gedidhteton Einwirfe kosmen.mich nicht
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verandassen, sie zu medificires. Bergelins welcher -wihrend
lawgerer Zeit dunch chemische Wirkungen erzengte Elektrieitit
angenommen. hatte, st spiter zur Volta’schen Theore auriek-
gekdint, ohne auch nur, wie.Davy, die Mitwizkung der chemischen
Wirkung bei- der Ladung der Siule anzunehmeén.

Diese Aenderung seiner Amsichten hat méhrebe Ursachen:
1) die ven ibm dngememmene Existenz eiber kataljtinchen Kraft;
‘) :die Besichnsgen , welehe er zwischdn den Wirkungen dieser
KraRt und der elektrischen Wirkung des Centaktes smnimmt,
Beziehwagen der Art, dass der Contakt, indem er den elek~
trischen Zustand der AMtoms indert, . uinter gewissen Umstindea
fakiig ist, die Verbindungmen zu zersetren und neme zu bilden;
3) die mathematische Pheotie Ohm’s, welehe in Deowtschland
aflgemein angenommen. wofdea ist, wo man sich mebr mit
systematischen Ansichien dber die Ursache der Elektricititsent-
wickelmng als ‘mit Yersuchen beschiftigt hat, um die Ursachen
dexr Blekiricititsentwickelung im Allgemeinen zu ermittedn. Die
Physiker, welche diese Frage grindlich erirtert baben, simd
m déh Resullate gekommen, dass die elektrometorische Kra
¥elta’s unzureiehiend sei, um .die zahlreichen Thatsachen aq
etkliren, mit deaen die -Elektrochemie seit 30 Jahren bwaiehu-(
‘wonden ist.
, Da die Ideen von Berzelias iher die 'katalytische
Kpaft mit denen zusammenhingen, welche man iber die Be-
aishungen .der Affinititen #u. den: elektrischen Krfften aus-
gosprochen hat, ‘so- muss ich dariiber einige Worte. bemerken.

Bie katalytische Kraft ist diefenige, welche sich bei Berik»
mumg gewisser Kirper mit anderen ussert und eime chemische
Wirkang weranlasst. Bald werden Verbindusgen zerstdrt, -babl
Jbitdeo sich Verbindungen, olme dass die Kérper,; welehe diese
‘Wirkungen.  hervorbringen, - die mindeste de«u&g in ihrer
-Constitution erledden.

', .Der Platidschwamm dussert . eine \I!srlmng dleser Art mt
diis ‘Knaligas; mit Adkohol hiefeuchtet bewirkt er die Oxydatiom
des Alkohols zu Essigsiurce. Bisweilen werden: die Korper,
welehe ‘eine. solshie: Eigenschaft besitsen, sethst verinddmt oder
aerstint,  wie der Zucker, welcher sich. bei Gagennn vor Hefe
im Alkohol nud Kohlensiure zerlegt.

Berzelius nimmt an, dass die humlsdle :l(ul't noch all-
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genteiner iin den- organischen und besonders: in den lebenden Koér-
pern wirkte, wo man aus demselben Safte eime Menge vou Pro-
dukten entstehen sieht, deren Bildung man nur erkiiren kans,
wen man ‘anmimmt, dass die festen Theile an verschisdenen
Punkten verschiedenre Umwandiungen'.in::den Beslnndlhednn’ der
8éfte des lebenden Korpers veranlassen.

Um- die- katalytiscche Kraft zu erldirem nimust Bcrzelms
zu den elektrischen Contaktwirbungen seine Zuflucht, : die er fritlier
verlassen hatté. Dies erscheint aber ubmilidsig, weil die Kraf,
welche: die elektrische Wirkung erzeugt, nur erseheint, wesn- die
Korper gute Leiter. der Elektricitit sind, wibrend dis katalyfische
Krift diese Bedingung nicht voranssetzt, da man weiss, dss
Bimstein, Poreellan, Glas u. 8. w. bei einer hdheren Temperatur
eben s0 wie Platinschwamm . die Verelmgung von Wasserstoll
und Sauerstoll' bestimmen. -

.Berzelius hat die Existenz der elokn'omownschon Kraft
durch ¢inen Versuch nachzuweisen gesoeht, der vielmehr der
elektrochemischen Ansicht giinstig als - derselben entgegen ist.
Es -wurlle eine. Sjule aus einer gewissen Anashl ven Piatten- |
* puaren: constriirt, deren jedes aus einer Zinkscheibe, einer Kupfer-
soheibe und zwei Lisungen bestand, von denen diejenige, in welche
das Zink tauchte, das Metall nicht angriff, wihrend .dic.andere
stork. auf. das. Kupfer wirkte. ‘Diese Anwendung. wurde gewiblt
um zu beweisen, dass, wenn die Oxydation die ‘Urdache der
Elektricititsentwickelung wire, das Kupfer das positive, dm
Zimk das. negative Element ‘darstellen misste, in welchem Fale
die Pole umgekehrt wiren. Um diese Bedingung zt etfillen,
befestigt an die Kupferscheibe einen langen gekridnmsten
Ansatz, dessen anderes Ende an dem Rand der Zinkscheibs,
von'.gleicher Grosse wie die Kupferscheibe, geldthet wird. Die
beiden Platten werden horizontal in zwei gleich hohe: neben
einander stehende Glasgefasse eingetaucht. e Paare sind %0
angeordnet, dass die Zinkscheibe jedes metallischen Paares den
untern Theil eines. Gefdisses einnimmt und die Kupfersdheibe
den .oberen Theil des. anstossenden: Gefisses.  Eine Aufidsang
von- schwefelsaurem Zinkoxyd, die mit Zinkfeile gekocht wor
deil ist, utw. sie: 20 newtrdl - als \mdglich : ya&- machen; 'ist. suf-dee
Boden jenes Gefisses gegosketi,: bis sich :das |Niveau i/ der
Mitte des Reteés 2wischen den Rinks tmd: Kupferscheibth be-
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findet. Auf diese Auldsung giesst man vorsichtig so wel kiwf-
liche Salpetersiure mittelst eines Trichters, damit sich die
Fldssigkeiten mie¢ht mischen kdnnen; bis die Kupferscheiben be-
deckt sind. -Die beiden Fhassigkeiten bilden getrennte Schichten
so lange die ‘Ketté offen ist, das Kupfer wird stark von der
Salpetersdnre angegriffen und es findet eme reichliche Ent-
wickelung von: salpetrigen Dimpfen statt. So wie man aber
die - Verbindung der -beiden Extremititen der Siale herstelit;
wird das Kupfer mieht mehr von der S3ure angegriffen, es setzt
sich um die Zinkplatten eine Wolke von Kupferoxyd ab, das
raerst gebildete Kupferoxyd wird zersetzt, und es setzt sich me-
tallisches Kupfer auf der Platte von demselben Metalle ab. Der
elektrisehe Strom ist kriftig und geht vom Zink zum Kupfer
dovch die Losungen. Unterbricht man den Kreis, so treten
die ersteren Erscheinungen wieder ein, das Kupfer wird von
der Saure angegriffen.

‘Berzelius hat hierdaus geschlossen, dass die chemsche
Verbindung -des Sauerstoffs mit dem Kupfer nicht die Ursache
der elektrischen Erscheinung sein konne, weil die Wirkung so-
gleich aufhort, wenn der Kreis geschlossen wird, und dass man
deshalb die erzeugte Wirkung der Ber@hrung des kas mit
dem Kupfer zusehieiben ‘misse.

Dieser Versuch spricht aber im ‘Gegentheil fir dle elektro-
chemische Theorie. Ersetzt man nimlich die Kupfer- und Zink-
scheiben durch Piatin- oder Goldseheiben, die nicht von dea
beiden Flissigkeiten angegrilfen werden und keine elektrome-
torische ‘Kraft zeigen, so hat man einen Strom in der nimlichen
Richtung, welcher von der Reaktion der Salpetérsiure auf das
schwefelsaure Zinkoxyd herriihrt; die Saure giebt positive, die
Zinkissung negative Elektricitit: Berzelius hat diese: Reaktion
vernachlissigt; deren elektrische Wirkungen vorherrschend sind.
Nimmt man Zink- und Kupferplatten, so bat man zwei Strome
in entgegengesetzter Richtung von -denen der eine seinen:Ur+
sprung in der Reaktion der beiden Flissigkeiten auf einander,
der andere in der Einwirkung der Salpetersiure auf das Kupfer
liat, die resultu'en&e Wn'kung ist gleich: der Dm‘erenz der berﬂen
Stegme. <7 SR i

© Nuil’ babe ich’fither bewiesen, dass, wenn. Klpfer beftig
von Salpétérsiure angegrifen wird® (einer Flissigkeit, die wegen
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ibrer Jeichien Zersetzbarkeit . ein sehr gnter Lgiter ist), der
@osste Theil der beiden entwickelten Elektiricititem, sich. bei
der Berahrung des Metalles und der Sagre wieder vereinigt,
woraus folgt, dess der vom der Reaktion der beiden Flissig-
keiten. aufl eipander herrihrende Strom den andern flherwingdet;
das Kupfer, indem es negativ wird, hort. dapn awf, ven der Sal-
petersiuve angegriffen gzn werden, Die Erscheinungesn. lassen
sich also ohne Schwierigkeit durch die elektroshemische Theorie
erkliren. Bei Begrandung -eiper glektrochemischep Theorie
mass man zunsohst die manniglaitigen, elektrischen Wixkungen sn-
tersuchien, welche durch die chemischen. und die Molekularwip-
kungen hervorgehrachi wexden. Jm Allgemeinen verpachlassigla
man hierbei gie. Wirkungen, welehe durch die Beaktion dar
Flassigkeiten aw{ einander und die Wiedervereipigung zu na-
tarlicher Elektricitit bei der Berihrung entstehen, wo dip wirk-
same Flissigkeit ein besserer Leiter ist, als die andern flgssigen
Theile der Kette. Hierin liegt die Uraache .der. meisten ,lmhu-
mer, in welché die Experimentatoren verfallen- sind. .

Ich. nehme jetst die elektrische Polaritiit der Atome' wieder
auf, welche sich an diese Frage kpipft.

Bergelius hat in der aweiten Auflage geines Lehrbuuhu
‘von neuem die alte Polaritit der Atoma; yertheidigt. Diese
Polaritit, . welche er als der Materie eigenthiimlich und  pnter
den ‘gewdhnlichen Umstinden wemig wahrnehmbar betraghtet,
wird mach ihm in dem indifferenten Kirper . wahrnehmbar. ge-
macht durch Raibung, Wirme, dnduktion. Hiepaus folgert ¢r, dass,
da sie sich in iden Massen zgigt, -sie auch in den klginsten
Theilohen existiren miisse. ,

Bei der Berihrung wird die. Pﬂlanlat der einfachen oder
susaimmengesetaten Atome - vermehrt, entweder weil sie einander
entgegengesetete Elektricitit annehmen oder weil die entgegsa-
gesetaten Elektrigitaten sich neutralisiren. Biese Hypothese he-
rubt auf keimer Thatsapghe, .da einersejts  die Berabryng nyr
dann Elektricitat, erzeugt, wenn eine Molekujarwirkung stattfindet
wnd andererseits die elektrische Polaritit, welche sich beim
Reiben ameier Krper entwickelt, duzchays nicht:mit derjenigep
identificirt werden kann, welche in den einfachen Atomen, ange
nommen. wird. ... Auch nooh apdere Schwierigkeiten . gtellen sich
ser Annghme der elektrischerr Polaxitt entgegen, Berreliné
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nimmt z. B, an, dass die Atome eine spharische Gestalt haben.
Aber wenn dies der Fall ist, wo sollen die Pole ihre Stelle haben?
Er hat diese Schwierigkeit vorausgesehen aber sie nicht zu
heben versucht. Was die Zunahme der Kraft anlangt, welche
die Polaritit. der Atome durch die Wirme erfahren soll, und
ihre ldentitit mit der des Turmalins, so habe ich schon gezeigt,
dass diese Vergleichung unzulissig ist. Die folgenden Versuche,
welche Berzelius angestellt hat, um zu beweisen, dass die
Atome zwei ungleichnamige Pole von unglejcher Intensitit be-
sitzen, fihren zu einem ganz entgegengesetztem Schlusse. Lisst
man den Dampf von angeziindetem Kalium, der aus Kali, einem
stark elektropositiven Oxyde besteht, zwischen zwei kleine mit
entgegengesetzter Elektricitit geladene Kugeln treten, so wird
der Dampf, nach Berzelius, statt hindurchzugehen, von der
mit negativer Elektricitit geladenen Kugel angezogen und von
der andern abgestossen. Ist der verbrennende Kdrper Phosphor,
so wird der Phosphorsiuredampf im Gegentheile von der po-
sitiv geladenen Kugel angezogen. Hieraus wird geschlossen,
dass die kleinsten Theilchen des Kalis und der Phosphorsiure,
die ersten einen Ueberschuss an positiver, die zweiten einen Ueber-
schuss an negativer Elektricitit enthalten, und folglich die Atome’
eine vorwaltende Elektricitit besitzen. Allein bei der Beurthei-
lung dieser Thatsache sind Fehlerquellen dbersehen worden.
Um dies zu beweisen, will ich die elektrische Wirkung angeben,
welche entsteht, wenn Dimpfe im Allgemeinen der Wirkung
eines elektrisirten Korpers ausgesetzt werden.

Wenn man in geringer Entfernung von einem stark positiv
oder negativ geladenen Leiter, Rauch entwickelt durch Verbrennen
von Phosphor, Schwefel, Harz, Kalium in einem |glisernen oder
nicht oxydablen metallenen Gefasse, so findet stets Anziehung
durch den Leiter statt, um so mehr, je starker er elektrisirt
ist. Der Rauch wirkt also einfach als Leiter, und keineswegs
wie ein Kdrper, der iberschiissige Elektricitit besitzt. Befindet
er sich abher sehr nahe am Leiter, so wird er abgestossen, wenn
er von diesem mehr Elektricitit erhilt, als daraus ausstromen
kann, Ist dberdiess der Rauch dem einen Leiter niher, als
dem anderen und wird er von dem einen angezogen, so scheint
er von dem andern abgestossen zu werden. Man kann auch
auf folgende Weise dieé nicht elektrische Beschaffenheit des

Journ. f. prakt. Chemie. XLVIIL 4. 14
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Rauches beweisen. Man bringt iber den Rauch eine trockne
und folglich gut isolirende Glasrdhre; der Rauch verdichtet sich
darin, Ware er elektrisch, so wiirde es die Rdhre gleichfalls
sein; diess ist aber micht der Fall, wie man nachweisen kann,
indem man sie der elektrisirten Scheibe des Coulomb’schen
Elektroskops nihert. Die von Berzelius angefihrten That-
sachen sind also nicht richtig. -

Hierdurch glaube ich, die Beweise, welche fir die elek-
trische Polaritit der Atome angefiihrt worden sind, vollstindig
beseitigt zu haben.

Was die aus der Annahme derselben gezogenen Fol-
gerungen betrifft, so will ich nur bemerken, dass Berzelius
auch dem Lichte und der Warme einen elektrischen Ursprung
zuschreibt, indem er sie ansieht als das Resultat des Durch-
ganges eines elektrischen Stromes durch Leiter, welche ihm
Widerstand entgegensetzen. Wénn aber wirklich die Wairme
aus der Vereinigung der beiden von der Polaritit herrihrenden
Elektricititen entstinde, so wiirde letztere im Augenblicke det
Vereinigung aufhéren, und wie sollien da die Atome in Berih-
rung bleiben? Es ist unmdglich, diesen Einwurf zu beseitigen,
wenn man die Affinitit von elektrischen Kriften herleiten und
keinen permanenten elektrischen Zustand der Atome mit elek-
trischen Atmesphiren annehmen will,

Mehrere Physiker haben neunerlich, wie Berzelius, versucht
die Volta’sche Theorie wieder awfleben zu lassen; sie haben
aber bei der Untersuchung der elekirischen Contaktwirkungen
die zahlreichen Ursachen ausser Acht gelassen, welche bei deren
Erzeugung thatig sind, Ursachen theils chemischer, theils calori-
motorischer, theils mechanischer Art. Deshalb sind die gezogenen
Folgerungen nicht annebmbar.

Will man die eclektrischen Wirkungen, welche in der Be-
- rithrung der festen und flissigen Kdrper entstehen, genau unter-
suchen, so muss man in Betracht ziehen:

1) Das Leitungsvermdgen der Fliassigkeiten fir die Elek-
tricitat.
2) Die thermoelektrischen Wirkungen, welche durch das

Erhitzen der in die Flassigkeiten, welche auf sie wirken, einge-
tauchten Metallplatten hervorgebracht werden.
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3) Die elektrischen Wirkungen, welche von der Reaktion
der Flissigkeiten auf die der Oberfliche der Platte anhaftenden
fremden Substanzen erzeugt werden,

4) Die elektrischen Wirkungen, welche durch die Reaktion
der Losungen auf einander entstehen, und die der gebildeten
Lésung auf die umgebende Flissigkeit.

Wenn z. B. eine Kupferplatte in Salpetersiure eingetaucht
wird, so nimmt das Metall, im Augenblicke wo die chemische
Wirkung beginnt, negative Elektricitit an, die Saure die entgegen-
gesetzte. Das salpetersaure Kupferoxyd wirkt in dem Masse, als es
sich bildet, auf die umgebende Salpetersiure, es entsteht daraus
eine elektrische Wirkung; schliesst man die Kette mit einem
Platindrahte, so hat man zwei Strome in gleicher Richtung, da
die Saure positive Elektricitait in der Berihrung mit der Ldsung
des salpetersauren Kupferoxydes in dem Masse, als es sich bil-
dete, annimmt, und dieselbe Siure die gleiche Elektricitat in
der Reaktion auf das Metall annimmt.

Vernachlissigt man bei Erklirung der Erscheinungen einige
der angegebenen Wirkungen, so lauft man Gefahr, ihren wahren
Ursprung zu verkeanen.

So hat Matteucei (Ann. de chim. et de phys. 8 ser.
t. XVI, p. 257) indem er sich auf folgende Versuche stiitzte,
zu beweisen gesucht, dass man die in den chemischen Wirkungen
hervortretenden elektrischen Eescheinungen noch nicht unter dem
richligen Gesichtspunkte betrachtet habe.

Erster Versuch. Eia pardses Thongefiss mit Kalildsung
angefallt, sei in eine gesittigte Lisung von schwefelsaurem
Kupferoxyd eingetaucht. In dem ersten befand sich eine amal-
gamirte Zinkplatte, in der zweiten eine Platinplatte, welche also:
eine constante Kette bildeten. Die beiden Platten wurden durch
Drithe mit einem Galvanometer in Verbindung gesetat, die Nadel
wich um eine gewisse Anzahl von Graden ab. Liess man nun
einen Strom von Chlor, Brom oder Jod in die Kalilosung treten,
in welcher sich das amalgamirte Zink befand, damit dieses.
stirker angegriffen werde, so erhielt man keine Spur von redu-
cirtem Kupfer am Platin, oder wenn sich welches absetzte, war
die Menge durchaus nicht der vom Chlor etc. aufgeldsten Metall-
menge dquivalent. Matteuceci hat hieraus geschlossen, dass bei
der Einwirkung des Chlors etc. auf das Zink sich keine Elek-

14+
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lricitﬁt/ entwickele. Ich muss aber darauf aufmerksam machen,
dass das Chlor, Brom oder Jod sich vielmehr mit dem Kali als
mit dem Zink verbinden musste. Das Zink konnte also im
awelten Falle nicht stirker als im ersten angegriffen werden,
nur das Leitungsvermdgen der Flissigkeit musste eine Modifi-
cation erleiden und es war kein Grund vorhanden, dass die
elektrischen Wirkungen sich merklich hitten verindern sollen.
Bei Anwendung der Losung eines Neutralsalzes statt des alkalischen
fand Matteucci, dass die Erscheinungen dieselben waren. Um
die Erklirung davon zu geben, ist es nothig, die Erscheinungen
genauer zu prifen; es ergiebt sich dann, warum die Reaktion
eines einfachen Korpers auf das Zink in diesem Falle keine
wahrnehmbare Elektricitatsentwickelung' giebt.

Zweiter Versuch. Man nehme ein Plattenpaar aus Zink
und amalgamirtem Kupfer, dessen Kupferplatte in eine mit
schwefelsaurer Kupferldsung gefiillte Schale, und dessen Zinkplatte
in eine Losung von salpetersaurem Kali taucht, wahrend die
beiden Schalen durch eine mit Salpeterldsung gefillte Rohre
mit einander, die beiden Platten aber mit dem Multiplicator in
Verbindung gesetzt sind. Es entstehen sogleich zwei Strome.
Der eine. ist abhingig von der Wirkung der beiden Fliissigkeiten
auf einander, die mam wahrnehmbar macht, indem man zwei
Platinplatten anwendet, er geht vom salpetersauren zum schwe-
felsauren Salze. Der andere entsteht durch die Oxydation des
Zinks und geht vom Metall zur Flassigkeit, in welche es ein-
tancht, also in gleicher Richtung wie der erste.

Die Menge des reducirten Kupfers kann der des ver-
brauchten Zinks nur dquivalent sein, wenn die bei der Oxydation
des Zinks entwickelte Elektricitit ganz in stromende Elektricitit
sich verwandell. Dies kann aber nur stattfinden, wenn das
Zink nicht angegriffen wird, ausser bei geschlossener Kette.
Es wird dann nur auf Kosten des Sauerstoffes und der durch
die Zersetzung des schwefelsauren Kupferoxydes entstehenden
Schwefelsiure angegriffen. Wenn aber das Zink auch in der
offenen Kette angegriffen wird, so bildet ein Theil der ent-
wickelten Elektricititen wieder neutrales Fluidum in der Ldsung
des -salpetersauren Salzes an den Punkten der Flissigkeit, wo
die Entwickelung statt hat, und dann kann die Zersetzung nicht
in bestimmtem Verhiltnisse statt haben. Wenn man z. B. ein
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Plattenpaar, aus einer amalgamirten Zinkplatte und einer Kupfer-
platte bestehend, in Wasser, das mit Schwefelsaure schwach ange-
sauert ist, eintaucht, so entwickelt sich nur auf der Kupferplatte
Wasserstoffgas; vermehrt man aber die Menge der Saure, so
findet die Gasentwickelung nicht mehr bloss auf dieser Platte,
sondern auch auf der Fliche des amalgamirten Zinks statt, und
die Menge des verzebrten Zinks und die des auf der Kupfer-
platte entwickelten Wasserstoffgases stehen dann nicht mehr im
atomistischen Verhiltnisse zu einander. Es wird nicht alle ent-
wickelte Elektricitat in stromende verwandelt, weil Wiederbildung
von natirlichem Fluidum um die Zinkplatte stattfindet. Es findet
eine Wirkung dieser Art statt, wenn man Chlor allein auf Zink
wirken lasst.

Lasst man Chlor auf Zink im zweiten Versuche einwirken,
so enisteht eine Wirkung, von welcher der folgende Versuch
die Erklarung giebt.

Pritter Versuch. Statt wie vorher zu verfabren, wendet
man ein durch eine Membran in zwei Abtheilungen getrenntes
Gefiss an und fallt beide mit destillictem Wasser. In die
eine taucht man eine Kuplerplatte in die andere eine Platinplatte
welche beide mit einem Galvanometer in Verbindung gesetzt sind.
Die Magnetnadel wird um eine gewisse Anzahl von Graden durch
den Strom abgelenkt, welcher vom Kupfer zum Platin geht, in
Folge der schwachen Reaktion des Wassers auf das Kupfer.
Lisst man Chlor auf die Kupferplatte wirken, so kommt die
Nadel auf O zuriick und wird bisweilen dardber abgelenkt; das
Kupfer wird dann stark angegriffen.

%X Man entfernt die Flissigkeiten und ersetzt sie durch Wasser,
taucht die Platten wieder ein, nachdem man sie mit destillirtem
Wasser abgewaschen hat und lisst diesmal Chlor auf die Platin-
platte wirken. Die Nadel wird dann in entgegengesetzter Rich-
tung abgelenkt, vermdge einer elektrodynamischen Wirkung, die
finfmal so stark ist. Mit einem Plattenpaare von Eisen oder
Zion und Platin sind die Wirkungen dieselben. Die Gegenwart
des Chlors in dem Wasser, worin sich das Platin befindet, er-
zeugt demnach einen energischen Strom in entgegengesetztor
Richtung ; dasselbe findet beim Brom und Jod statt. Unterzicht man
nur die chemische Wirkung des Wassers oder des Chlorwassers
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auf das Kupler der Reehnung, so kdmmt man mit Matteucei
zu folgenden Schlissen:

1) Die chemische ‘Wirkung bei der Verbindung der Metalle
mit den Metalloiden entwickelt keine Elektricitat.

2) Es findet keine Elektricititsentwickelung statt, ausser wenn
die chemische Wirkung zwischen einem Metalle und einem der
. Elemente einer Verbindung im fliissigen Zustande stattfindet, welche
durch diese Wirkung zersetzt wird.

Wenn man aber die Erscheinung genauer zergliedert und statt
der Platten von Kupfer und Platin zwei Platicplalten nimmt, so
ergeben sich diese Folgerungen als unhaltbar.

Vierter Versuch. A und B seien zwei Porcellanschalen
mit einer Auflosung von salpetersaurem Kali gefillt, welche durch
eine mit der gleichen Losung gefillte Glasrobre in Verbindung
stehen. In A tauche eine amalgamirte Zinkplatte, in B eine
Platinplatte, beide in Verbindung mit einem Multiplicator. Man
beobachtet folgende Erscheinung:

Ablenkung der Nadel 33 Grad durch dem Strom, welcher
vom Zink zum Platin durch die Losung geht.

Der Zusatz einer jodhaltigen Salpeterlésung zu A giebt
gleichfalls eine Ablenkung von 35 Graden. Giesst man dagegen
eine jodhaltige Losung in B, so ist die Ablenkung 50 Grad.
Bringt man die jodhaltige Losung in A und in B, so ist die
Ablenkung 60 Grad.

Werden zwei Platinplatten ~angewandt, so hat man zwei
Strdme in entgegengesetzter Richtung, je nachdem die jodhaltige
Losung in A oder in B gebracht wird. Hieraus ergiebt sich,
dass der Contakt des Wassers mit dem jodhaltigen Wasser einen
Stram erzeugt, der von diesem zu jenem geht,

Hieraus folgt, dass in dem Versuche von Matteucci zwei
Strome entstehen, die man bei Erklirung der Erscheinung be-
riicksichtigen muss, Der eine rihrt her von der Reaktion der
beiden Flissigkeiten aufeinander, der andere von der des Kupfers
auf die Flussigkeit,

Fiinfter Versuch., Durch diesen Versuch will wh Mat-
teucci entgegen, beweisen, dass der Strom an Stirke zunimmt,
wenn ein Plattenpaar von amalgamirtem Zink und Kupfer in eine
chlor- oder jodhaltige Kalilosung tancht, wihrend alles dbrige
gleich ist,
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- Zwei Paare A B, A’ B’ seien wie in vorigem Versuche an-
geordnet und so verbunden, dass das Kupfer C des einen mit
dem Kupfer C’ des andern communicirt und die beiden Zink-
platten Z Z' mit den Enden des Multiplicators. Die Schalen
A B, A’ B, so wie die Comunicationsrohren, sind mit Salpeter-
15sung gefallt. Da die beiden Strome gleich sind und entgegen-
gesetzte Richtung haben, so heben sie sich auf, und die Nadel
wird nicht abgelenkt.

Ich goss nun chlorhaltige Salpeterlosung zu A’ und B’, der
Strom dieses Paares iiberwog nun den anderen, es ergiebt sich
also, dass die Reaktion der chlorhaltigen Losung auf das amal-
gamirte Zink die Intensitit des Stromes vermehrte. Die Ab-
lenkung der Nadel, wenn eins der Paare allein wirkte, war 759,
wenn beide zusammen wirkten O; die Ablenkung beim Hinzu-
giessen einer kleinen Menge chlorhaltiger Losung zu A’ und B’
81 Grad.

Man sieht hieraus, dass das Zink-Kupferpaar mit der chlor-
haltigen Lésung, bei gleichem Leitungsvermdgen einen viel ener-
gischeren Strom als mit der einfachen ILdsung giebt, dass also
die chlorhaltige Losung, indem sie das Kupfer stirker angreift,
als die einfache, einen energischeren Strom giebt.

Die von Matteucci beobachteten Thatsachen sind also aus
der elektrochemischen Theorie leicht zu erkliren. Im dritten
Versuche, wo Kupfer und Platin in destillirtes Wasser tauchen,
bat man nur einen schwachen Strom, welcher von der Oxydation
des Kupfers herrithrt und von:diesem Metall zum Wasser geht.
Lisst man Chlor hinzutreten, so wird das Kupfer stirker ange-
griffen, es bildet sich aber zugleich ein Strom in enlgegengesetzter
Richtung, von der Reaktion der chlorhaltigen Losung auf die
nicht chlorhaltige herriibrend, die Magnetnadel muss also wohl
zuriickkebren, und zwar bisweilen noch tiber O. Bringt man
dagegen die chlorhaltige Losung mit der Platinplatte in Beriih-
rung, so addiren sich die Wirkungen der beiden in gleicher Rich-
tung gehenden Strome und die Ablenkung wird betrichtlicher.

Man kann also die Schlussfolgen Matteucci’s nicht zu-
lassen, dass namlich nur dann Elektricititsentwickelung bei einer
chemischen Wirkung stattfinde, wo diesclbe zwischen einem
Metalle und einem der Elemente der Flissigkeit erfolgt, in welche
das Metall taucht. Wie sollte man dann auch die betrichtliche
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Elektricititsentwickelung erkliren, welche bei der Reaktion efner .
sauren auf eine alkalische Fliissigkeit eintritt? Hier findet nur
eine einfache Vereinigung statt.

Die folgenden Erdrterungen werden die auseinandergesetzten
Principien noch mehr befestigen.

Die elektrischen Wirkungen bei der Verbrennung sind analog
denen. bei chemischer Wirkung iberbaupt.

Die Resultate, welche Matteuceci bei Untersuchung der Ver-
brennung des Wasserstoffes und Kohlenstoffes, bei der Oxydation
mehrerer Metalle, endlich bei der Zersetzung von Oxyden durch
die Hitze erhalten hat, féihrten ihn gleichfalls zu der Annahme,
dass bei der Verbindung einfacher Kérper mit einander sich nie-
mals Elektricitat entwickele. Dieser Schluss ist so wenig annehm-
bar als in den friher angefiihrten Fillen.

Schon Davy hat gefunden, dass keine Elektricitit bei der
Verbrennung der Kohle, des Eisens v. s. w., so wie bei der
Zersetzung der Oxyde von Gold und Silber durch die Hitze
entwickelt wird. Diess ist richtig, wenn man so verfahrt, wie
er gethan hat, und so oft eins der Elemente, welches in die
Verbindung eingeht oder daraus austritt, kein Leiter der Elek-
tricitit ist, wie trocknes Sauerstoffgas oder Wasserstoffgas. Ein
Wasserstoffstrom, der aus einer Glasrohre austritt und entziindet
wird, ertheilt einer Platinspirale negative Elektricitit, wenn man
sie in die Mitte der Flamme bringt, wo sie noch nicht in Be-
ribrung mit Luft sich befindet, positiv aber wenn die
Spirale die Flamme bloss umgiebt. Diese Wirkungen sind bis
jetzt der Verbrennung des Wasserstoffgases zugeschrieben wor-
den. Dieses Gas, wenn es sich mit Sauerstoff verhindet, bildet
Wasserdampf, welcher die durch den Sauerstoff entwickelte po-
silive Elektricitit mit sich fortfihrt, wihrend der Wasserstoff
vermittelst der ersten Portion gebildeten Wassers, die durch die
Verbindung entstehende negative Elektricitit liefert.

Matteucci sieht in dieser Erscheinung nur ahaliche Wir-
kungen wie die, welche man an der Gr o ve’schen Gassiule wahr-
nimmt, in welcher jedes Element vermdge der Reaktion des
Wassers auf das der Platinplatte aphangende Sauerstof- und
Wasserstoffgas wirkt. Im ersten Falle sind die beiden Gase
durch Dampf getrennt, im zweiten darch Wasser im flissigen
Zustande. Diese Erklirung ist annehmbar, aber man kaun die
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Thatsachen vollkommen erkliren, wenn man sich auf die allge-
meinen Gesetze stitzt, welchen die in den chemischen Wirkungen
entstehenden elektrischen Phinomene folgen, und zwar mit um so
mebr Grund, als die schlecht leitenden Korper, wie ich spater
zeigen werde, Leiter werden, wenn sie im Zustande feiner Zer-
theilung mit Wasser zusammenkommen.

Matteucci hat gefunden, dass, wenn man Spiralen von
Eisen, Kupfer Messing oder jedem andern Metalle als Platin ver-
wendete, gar keine Elektricitit oder nur Spuren von negativer
Elektricitit erhalten werden, wenn man hinreichend erhitzt. Will
man auffallende Wirkungen haben, so muss man neben die
Spirale in 2—3 Centimeter Entfernung eine andere metallische
Spirale anbringen, die mit dem Boden in Verbindung steht. Hier
ist die Wirkung complex, weil zwei chemische Wirkungen statt-
finden, Verbrennung des Wasserstoffes und Oxydation des Me-
talles. Bei der Verbrennung ist der Sauerstoff positiv, der
Wasserstoff negativ, bei der Oxydation das Metall negativ, der
Sauerstoff gleichfalls positiv. Befindet sich nun die Spirale
in der dusseren Flamme, so konnte sie indifferent sein, wenn
man nicht mit einer anderen Spirale, die sich in einiger Ent-
fernung von der Flamme befindet, dem Sauerstoffe oder der Luft
den Ueberschuss der positiven Elektricitit entzieht, welche un-
aufhdrlich die negative durch die Oxydation entstehende Elektri-
¢itit zu neutralisiren strebt.

Bei der Verbrennung der Kohle verfihrt man gewdhnlich
folgendermassen :

Man nimmt einen ziemlich grossen Kohlecylinder, den man
vertikal in einiger Entfernung unter die untere Condensatorplatte
stellt, ’ :

Nachdem man die Kohle mit dem Boden in Verbindung ge-
setzt hat, zindet man sie am unteren Theile an. Eine Siule
von Kohlensauregas erhebt sich und fiihrt der unteren Platle einen
Ueberschuss positiver Elektricitit za. Will man die negative
Elektricitit der Kohle sammeln, so setzt man sie mit ibrer Basis
auf die obere Platte und unterhilt das Brennen mittelst eines
leichten Liiftstromes um die mit positiver Elektricitit geladene
Koblensiure leichter zu entfernen. Diess ist die von Pouillet
angegebene Methode. ‘
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Matteucci, welcher diesen Versuch wiederholt und abge-
indert hat, fand keine Spur von Elektricitit als er, wie Davy
gethan hat, den kleinen Kohlencylinder an einen Platindraht be-
festigte, der mit einer der Condensatorplatten in Verbindung
stand, und dann die angeziindete Kohle in eine mit Sauerstoff
gefiillte Flasche tauchte. Dieses negative Resultat liess sich vor-
aussehen. Wenn der Sauerstoff als schlechter Leiter, sich mit
irgend einem Korper bei Abwesenheit von Wasser verbindet,
so ist es unmdglich die Elektricitit mittelst eines Condensators
zu sammeln; selbst wenn sich welche entwickelte, so findet, da
die Kohlensiure mit der Kohle in Beriihrung bleibt, unmittelbare
Wiedererzeugung der beiden entwickelten Elektricititen statt.
Um diess zu vermeiden wird bei Pouillet’s Versuch die Kohle
angeblasen. Matteucci erklirt Pouillets Versuch folgender-
massen. In der gewdhnlichen Kohle ist immer Wasserstoll ent-
halten, der mit der Kohle verbrennt; es entsteht Wasser und
Kohlensiure, die Kohle, indem sie verbrennt, zersetzt dieses Was-
ser. Hier wiirde sich die Kohle in dem Falle des eisernen Tie-
gels oder des Kaliums befinden, worauf man Wasser bringt.
Diese Erklirung wird seiner Ansicht nach gerechtfertigt, durch
den Ueberschuss der Elektricitit beim Verbrennen der Kohle. in
reinem Sauerstoffgase, hieriiber ist aber schon oben das Nothige
angefihrt. N

Seit langer Zeit weiss man, dass niemals elektrische Wirkungen
bei Berithrung von zwei Kdérpern stattfinden, die chemisch auf
einander wirken, wenn diese Korper oder auch nur einer von
beiden schlechte Leiter sind, ausser wenn diese Korper dampf-
formig oder mit fliissigem oder dampformigem Wasser in Be-

_rithrung stehen. Andererseits hat die Erfahrung bewiesen, dass
die kleinsten Theilchen aller Korper Leitungsvermégen besitzen,
da bei den elektrochemischen Zersetzungen die Gase von Schwe-
fel, Kohlenstoff, Jod u. s. w., obwohl schlecht leitende Kérper,
sich theils an den Polen der Siule ablagern, was nicht ge-
schehen konnte, wenn nicht die Theilchen bei Gegenwart von
Wasser leitend wiren. Ueberhaupthat der Molekularzustand auf das
Leitungsvermigen den gréssten Einfluss. Einige Korper die im
festen Zustande die Elektricitit gar nicht leiten, werden zu Lei-
tern im flissigen Zustande, z. B. Wasser, Schwefelsilber etc.
Die leitenden Substanzen verlieren im Allgemeinen allmahlich ihr
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Leitungsvermdgen bei Erh6hung der Temperatur, und im dampf-
firmigen Zustande lassen sie nur intensive Strome durch sich
lindurchgehen.

Es ist jedoch mdglich, die Wirkungen bei der Beriihrung
der Flissigkeiten mit schlechten Leitern wahrzunehmen, wenn
man letztere sehr fein zertheilt anwendet, und man sich erin-
nert, dass ein schlecht leitendes Gas, wie Sauerstoff, Stickstoff,
Wasserstoff, wenn es einer Gold- oder Platinplatte anhaftet,
die mit dem Galvanometer in Verbindung. steht, elektrische Ver-
bindungen giebt, sobald man die Platte in destillirtes Wasser
taucht und den Kreis mittelst einer ahnlichen, am andern Ende
des Drahtes befestigsten aber zur Verjagung des Gases vorher
bis zum Rothglihen erhitzten Platte schliesst. Beim Sauerstoff
geht der Strom vom Wasser zum Gas, beim Wasserstoff in um-
umgekehrter Richtung. Wenn man anstatt der Gase ausser-
ordentlich zarten Staub von nicht leitenden Substanzen sich
auf die Platten ablagern lasst, so erhilt man analoge Wirkungen.
Hierbei ist aber nothig, sich gegen die Complication der Er-
scheinung durch Gasarten zu schiitzen die an dem Staube haf-
ten, Diess geschieht dadurch dass man den Staub bestindig
unter Wasser oder den anzuwendenden Flissigkeiten halt, nach-
dem man sie bis zum Sieden erhitzt hat.

Folgendes sind die erhaltenen Resultate.

Wenn zwei Platinplatten, die ganz reine Oberflichen haben
und mit dem Multiplicator in Verbindung stehen, gleichzeitig in
destillirtes Wasser getaucht werden, so findet keine Ablenkung
statt, nimmt man aber die eine heraus, gliiht sie stark in der
Alkoholflamme und taucht sie nach dem Erkalten wieder ein,
s0 entsteht ein schwacher elektrischer Strom, welcher die Na-
del bei der ersten Einwirkung um 5—15° ablenkt; - die neu
eingetauchte Platte nimmt dabei positive Elektricitat an.

Zwei Ursachen konnen zur Erklirung dieses Stromes die-
nen: 1) die Capillarwirkung bei der Beriibrung fester
mit flissigen Korpern; 2) die Reaktion der Luftschicht, welche
sich beim Erkalten auf die Platte festsetzt, auf das Wasser. Da
beide Wirkungen gleichzeitig sind, so ist es schwer sie zu tren-
nen, wenn sie nur momentane sind, wenn der Strom aber an-
dauert, so ist man sicher, dass er nur von der Reaktion des
Wassers auf die Luftschicht herrihren kann. Man ist dann ip
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den Stand gesetzt, sie bei den Versuchen in Rechnung zu ziehen,
ibre Wirkungen zu messen und sie von demen abzuziehen, wel-
che der spiter auf den Platten sich absetzende Staub veran-
lasst.

Erster Versuch. Zwei Platinplatten welche mit einem
sehr empfindlichen Multiplicator in Verbindung standen, gaben
beim Eintauchen in Wasser keinen Strom. Die eine wurde
herausgenommen und zwischen zwei Siicken Schwefel gerieben,
ohne sie mit den Hinden zu berithren. Beim Wiedereintauchen
wurde die Nadel um 5—10° abgelenkt. Die geriebene Platte
nahm negative Elektricitit an, der Strom hatte also die entge-
gengesetzte Richtung von dem, welcher sich bei einem Ueber-
zuge mit Luft gezeigt haben wiirde. Reibt man die Platte, nach-
dem man sie in destillirtem Wasser gewaschen hat, zwischen
zwei ebenfalls gewaschenen Krystallen von islindischem Kalk-
spath, so erhilt man beim Wiedereintauchen einen Strom, wel-
cher zeigt, dass der kohlensaure Kalk mit dem Wasser negativ
wird ; Kieselerde ist im Verhaltniss zu Wasser negativ,

Besser wendet man statt des Wassers eine gesittigte Sal-
peterlésung an, in welcher die beiden Platten bestindig einge-
taucht bleiben, um das Anlagern von Gasen zu verhindern. Will
man den Staub auf dieselbe bringen, so nimmt man sie aus der
Lésung, bringt sie in einen mit derselben Ldsung gestellten
Achatmorser, schittet das Pulver darauf und driickt es mit dem
Pistill moglichst fest auf.

Aufl diese Weise wurden folgende Resultate erhalten:

Die Losung wird positiv mit Die Lasung wird
folgenden Substanzen. negativ mit:

Mennige Bleisuperoxyd (sehr stark)
Kupferoxydal Eisenoxyd (sehr stark)
Zinnoxydul Silberoxyd"
Zinkoxyd Zinnoxy
Kieselerde Kupferoxyd.
Rothes Schwefelquecksilber
Schwefelsilber
Thonerde.

Man sieht, dass im Allgemeinen die hdheren Oxyde positive
Elektricitit mit dem Wasser der Losung annehmen.

Es ist moglich, dass eine Aufnahme von Wasser, eine Hy-
dratbildung, wenn auch nur in sehr geringem Masse eintretend
die Ursache der Erscheinung ist. Da nun Blei- und Eisenoxyd,
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um sich mit Wasser zu verbinden, Sauerstoff verlicren miissen,
so wilrden sie positive Elektricitit entwickeln, da die elektrische
Wirkung bei der Zersetzung der entgegengesetzt ist, welche bei
der Verbindung eintritt. Vielleicht ist auch beim Quarzpulver
eine beginnende Hydratation anzunehmen. Es ist, wenn man
Alles zusammenfasst, kein Grund vorhanden, die Gesetze der
von mir entwickelten elektrochemischen Theorie zu modificiren.

Kein direkter Versuch néthigt zu der Annahme, dass die
Atome einen elektrischen Zustand vor der chemischen Wirkung
besissen, und noch weniger, dass dieser elektrische Zustand in
ciner Polaritit bestinde. Wenn man nicht Hypothese auf Hypo-
these haufen will, um die Identitit der elektrischen Krifte und
der Verwandschaft zu beweisen, wenn man sich an die Erfahrung
hilt, so kann man nur sagen, dass im Augenblicke wo die Af-
finititen ihre Wirkung &ussern, eine Entwickelung von Elektri-
citat stattfindet, welche zu beweisen scheint, dass die einfachen
oder zusammengesetzten Atome im Momente des Eingehens in
Verbindungen zwei verschiedene elektrische Zustinde anzuneh-
men scheinen, welche so lange dauern, als die Verbindung dau-
ert und wieder authdren, wenn die Verbindung aufhort.

XXV

Vergleichende Untersuchung des goldfiih-
renden Sandes von Californien, Neu-Gra-
nada und dem Ural.

Yon
Dufrénoy.
(C. R. XXIX, 193.)

Ich habe 5 verschiedene Proben des goldfithrenden Sandes
aus Californien, durch den fanzosischen Consul zu Monte - Rey
gesendet, untersucht; sie bestehen:

1) aus zwei Proben goldhaltiger Erde, von der Oberfliche
gesammelt, an zwei verschiedenen Stellen des Thales des Sa-
cramento.
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2) aus goldhaltigen Sande, der aus einer ziemlich vorge-
schrittenen Wische jener Erde genommen ist, und in welchem
man bereits deutliche Goldblittchen entdecken kann;

3) aus Quarzgeschieben und Fragmenten von Felsen, wel-
che in der Alluvion des Thales gesammelt sind;

4) aus zwei kleinen Goldstufen;

9) aus kleinen Goldplattchen, von drei verschiedenen Stel-
len des Sacramento; nimlich von dem amerikanischen Fluss,
nahe bei seinem Zusammenflusse mit dem Sacramento, von dem-
selben Fluss, 48 Kilometer von seiner Mindung, endlich vom
Federfluss, 60—72 Kilometer ostlich von dem ersten Fluss.
Diese drei Punkte lehren fast den finften Theil des Thals des
Sacramente kennen, welcher in der Sierra Nevada entspringt,
und bei dem Hafen San-Francisco in den Ocean fallt. Sein
Lauf ist fast west-stlich; seine Linge 336—360 Kilometer.

Die Goldblittehen von Californien sind viel grosser, als die,
welche aus den Wischen von Brasilien und dem Ural stammen;
sie unterscheiden sich ebenso von diesen durch ihre rothliche
Farbe, durch die man sie auf den ersten Anblick erkennen
kann. lhre Zusammensetzung ist nach einer Analyse von H.
Rivot*)

Gold 90,80

Silber 8,80

Eisen 0,38
99,88%+).

*) Annales des Mines T. X1V, 105.

**) Mit dieser Analyse stimmen die @brigen bis jetzt angestellten
des californischen Goldes sehr gut iiberein; die von H. Henry ist be-
reits hier mitgetheilt, (Journ. XLVI, 405). Hofmann in London hatte
Gelegenheit, daselbst mehrere Proben californischen Goldes zu sehen;
die meisten bestanden aus nadelknopfgrossen, unregelméssigen Sticken,
oder Blittchen, andere in Klumpen von 2—3 Unzen an Gewicht. Die
Bléattchen sind mehr oder weniger mit Eisenstaub gemengt: das davon
gereinigte Gold gab:

Gold 89,61
Silber 10,05
Eisen und Kupfer 0,34

100,00.

(Ann. der Chem. und Pharm. LXX, 255.)
F. Oswald in Oels, untersuchte eine Probe, welche iiber London
und Hamburg bezogen war. Die Stiicke dersclben waren 48— 18 Gran
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Die Erde aus dem Thal des Sacramento ist leicht; sie fasst
sich zart an, jede Reibung lasst sogleich einige arme Beimi-
schungen erkennen; die Farbe ist hellbraun, das Mikroskop zeigt
dass sie quarzig ist, die kleinen Fragmente, welche sie zusam-
mensetzen, sind eckig und durchsichtig; sie ballt sich leicht zu
kleinen Klumpen zusammen, welche durch Farbe und Durchsich-
tigkeit einer salzigen Masse dhneln; mit blossem Auge unterschei-
det man wenige deutliche Korner.

Der kleine Klumpen Gold, welchen die Ecole des Mines er-
bielt, wog 47,9414 Grm.; seine Farbe ist etwas rithlich; seine
Iusammensetzung sehr ahnlich jener der kleinen Blittchen, Das
Stickchen sitzt auf milchweissem Quarz auf, welches wie ein
Gerdllstein abgerieben ist. Trotz der lang andauernden Reibung
hat das Gold seine Form behalten, die einer dicken Ader, glatt
uod ubregelmissig. Die Form dieses Stickes und die Gegen-
wart des Quarzes zeigen, dass das Gold an seinen primitiven La-
gern in Form von Adern in quarzigen Gingen auftritt.

Die schiefrigen Fragmente, welche in dem Alluvium des Sa-
cramento-Thals sich finden, lassen vermuthen, dass die Gebirge,
welche die goldfihrenden Adern einschliessen, mehr aus Glim-
merschiefer als aus eigentlichem Gramit bestehen; diese Ver-
muthung wird bestirkt durch die Prifung des gewaschenen Gold-
sandes.

Der Goldsand von Californien.

Die allgemeine Farbe dieses Sandes ist schwarz; auf den
ersten Anblick vermuthetman, dass Eisenoxydul *) darin vorherrscht,
uod dadurch die Farbe bedingt sei. Ich suchte daher das Ei-

schwer, bis za den feinsten Flitterchen herab; sie waren gemengt mit
Bisenflittern, Bleiglanz und einem Paar Schiippchen Zinn. Letztere,
meint Oswald, sind wohl zufillig hineingelangt. Spec. Gew. der rei-
nen Sticke = 17,4.
Ein Gramm der kleinen, reinen Flitter bestand aus:
0,876 Gold
(())g?; %llbor d, Thonerde, Kalk
1S X

0020 Kleggfer%e Feuchugkelt, Verlust }Schlamm.

Kapfer konnte Oswald nicht auffinden.
(Poggend. Ann. LXXVIII, 96.)

*) Magneteisenstein.
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senerz mit einem Magnete auszuziehen, wobei ich von 8 Grm.
Sand 1,79 Grm. oder. 59,83 davon abscheiden konnte. Trotz
dieser Abscheidung von einer so grossen Menge Eisenerz hate
der Sand seine schwarze Farbe behalten, er war aber mit Gold
stark angereichert, und man bemerkte zahlreiche Blatichen
davon.

Unter dem Mikroskope zeigte der riickstindige Sand einige
octaédrische Krystalle, deren einige spiegelnde und wenig ver-
anderte Fichen darboten, wihrend die andern abgerundet, aber
noch glinzend erschienen; diese Krystalle scheinen ihrer Form
und der Farbe ihres Pulvers nach Titaneisen zu sein; sie sind ge-
mengt mit abgeplatteten Krystallen mit hexaédrischer Projection ; dies
und ibr rothes Pulver lasst vermuthen, dass sie aus Eisenglanz
bestehen. Unter den krystallinischen schwarzen Kornern beob-
achtet man matte, unregelmissige Fragmente, die sehr zart sind
und alle Charaktere von Manganerz haben.

Das Titaneisen herrscht in der gweiten Partie des Sandes
vor, das Manganerz scheint dagegen darin selten zu sein; das
zweite oxydirte Eisenerz unterscheidet sich sehir leicht von dem
durch den Magneten ausgezogenen: dieses ist zerbrochen, matt,
und an einzelnen Stellen rostig.

In der zweiten Partie des californischen Sandes findet man mit
dem Tilaneisen viele Krystalle von weissem Zirkon eingemengt,
welche an beiden Enden ausgebildet sind. Die Krystalle sind
meist sebr kurz; ihre villige Durchsichtigkeit mit volliger Farb-
losigkeit verbunden lasst sie im ersten Augenblick wie Quarz
erscheinen; ihrer Form nach konnen sie jedoch leicht als Pris-
men mit quadratischer Basis erkannt werden. Ungeachtet ibrer
Kleinheit, ist die Reinheit der Krystalle doch so gross, dass
man die Winkel mebrerer Flichen messen kann. H. Dessloi-
zeaux hat gefunden, dass die Winkel i : i == 1470 30’ sind,
was nur wenige Miuuten von dem entsprechenden Winkel bei
dem Zirkon abweicht. Jch habe gleichfalls die Winkel ¢:i und
M:i bei den Zirkonkrystallen von Neu- Granada, von denen ich
sogleich sprechen werde, beobachtet; ich habe 133° und 149°
gefunden, wibrend Philipps fir dieselben Winkel 1330 und
1480 7' fand.

Eine Beobachtung schient mir interessant, indem sie die
Kraft der Krystallisation nachweist; diese Zirkonkrystalle sind



goldfihrenden Sandes von Californien etc. 225

pimlich zuweilen durchdrungen von andern Krystallen, die ganz
darin eingeschlossen sind, ebenso wie man die Nadeln des Ru-
tils im Quarz antrifft. Diese Krystalle sind zuweilen milchweiss
oder auch farblos; sie lassen sich durch die verschiedene Beleuch-
tung unter dem Mikroskop sehr leicht erkennen; zuweilen sind
sie hyacinthroth.

Der weisse Zirkon, welcher in dem Sande von Californien
so haufig auftritt, ist im Allgemeinen selten; in einiger Haiufig-
keit kommt er bekanntlich im Zillerthale vor. Der Sand enthlt
ausserdem farblosen und rauchgrauen Quarz. Derselbe ist stets
fragmentarisch; er unterscheidet sich durch seinen glasigen,
maschligen Bruch; ausserdem bhemerkt man einige hellblaue
Fragmente, welche Korund sein miissen.

Die Korner des gewaschenen Sandes sind meistens 0,00005'
lang und 0,00001’ dick; diese Dimensionen gestatten, sie zn
isoliren oder wenigstens unter dem Mikroskop zu gruppiren.
Ich habe dies benutzt, um annibrend die Proportion der Elemente
z bestimmen, welche ich so eben angegeben habe. Einmal
habe ich 560 Korner, das andere Mal 352 gezihit; im Mittel
erhielt ieh folgendes Verhaltniss: ‘

Magneteisen, durch den Magneten ausgezogen 59,82

Eisenglanz, Titaneisen mit wenig Manganerz 16,32
Zirkon 9,20
Durchsichtiger Quarz : - 13,70
Korund 0,67
Gold (anf trocknem Wege bestimmt) 0,29

- 100,00.

Die Verschiedenheit, welche zwischen der Grisse und der
Form der Kérner hesteht, die, welche das specifische Gewicht
zeigt, bei allen den Elementen, welche den Sand darstellen,
kbonen natiirlich nur eine annihernde Zusammensetzung fir den-
selben geben. Jedenfalls entsprechen sie einer Schitzung die
man auf den blossen Anblick macht, und bieten Interesse dar,
fir die Anzeichen, welche sie iber das goldfihrende Terrain
geben. Das specifische Gewicht des Goldsandes ist 4,37; das
des Magneteisens 5,09. Diese Zahlen stimmen mit obiger An-
gabe dber die Zusammensetzung ziemlich gut iberein.

Der krystallinische Zustand des Titaneisens und des Zirkons
zeigen, dass die alten, urspriinglichen Lagerstitten des Goldes,
deren Zerstorung dies goldfiihrende Diluvium hervorgebracht hat,
nicht sehr weit entfernt sind; und Alles deutet darauf hin, sie

lonrn. f. prakt. Chemie. XLVINL. 4 15
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in der Sierra Nevada suchen zu miissen. Die vollkommene Er-
haltung der Krystalle, und vorziiglich der eigenthiimliche Umstand,
dass sie an ibren beiden Enden ausgebildet sind, lisst mich ver-
muthen, dass diese Felsen schiefrig sind. In den Graniten sitzen
diese Krystalle fest wie in Felsen, und bieten nur eine Spitze
dar; in den Schiefern dagegen sind die Krystalle sehr haufig
vollig ausgebildet, und liegen in dem Sinne der Stratification.
So sind die Staurolithen und Disthene vom St. Gotthard in den
Talkschiefer eingebettet, der Chiastolith von Coray in der Bre-
tagne, und namentlich die kleinen Turmalinkrystalle, die so hau-
fig in dem Glimmerschiefer von Morbihan vorkommen.

Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Sierra Nevada, die ge-
gen Osten die Grenze von Californien bildet, zam grossten Theil
aus Glimmerschiefer und Talkschiefer besteht.

Ich habe den Goldsand von Californien mit dem von Neu-
Granada, den ich durch H. Burat erhalten habe, und mit dem
des Ural, den ich H. Le Play verdanke, verglichen.

Goldsand von Neu-Granada.

Dieser Sand war genammelt im Thale des Flusses Rio-dolce
in der Provinz Antioquia; er ist ebenso krystallinisch wie der
von Californien; die Formen des Titaneisens und des Zirkons
sind noch besser erhalten; der Sand ist mehr grau als schwarz;
es gab auch der Magnet aus 6,70 Grm. nicht mehr als 2,30
Grm. Magneteisen oder 34,353; es blieb ein Gemenge zuriick,
welches bestand aus Titaneisen, Eisenglanz, Zirkon und Quarz.
Die beiden ersten sind nicht vorherrschend; ihrer Kleinheit we-
gen konnte ich die Kdrner nicht zihlen; ich habe sie unter dem
Mikroskope so gut geschieden, als es ging. Nach dieser Schatz-
ung besteht der Sand aus: .

Magneteisen 34,35
Eisenglanz uud Titaneisen 15,00
Zirkon 20,00
uarz 25,00
orund 1,00
Graungelbes Gestein, undurchsichtig, wahrscheinl.
Quarz, Schwefel und Gold 4,65
100,00.

Unter den Krystallen des Eisenglanzes und des Titaneisens
sind einige, deren Form sich leicht bestimmen lisst. Sie be-
sitzen im Allgemeinen vielen Glanz; die Zirkonkrystalle, meist
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ganz rein, sind hiufig an beiden Enden ausgebildet; sie sind
orangeroth, wie der Zirkon gewdhnlich ist. Die Krystalle sind
linger als die von Californien; ibre Form, obwohl damit iiber-
einstimmend, unterscheidet sich wesentlich durch die verschie-
dene Ausdehnung der Flichen.

Der Quarz, fast inmer in Bruchstiicken, ist etwas abgerieben; ~
man beobachtet selbst Krystalle darunter, welche an beiden Sei-
ten ausgebildet sind. .

Im Allgemeinen kann man sagen, dass der goldfihrende
Sand von Neu-Granada weniger abgerieben ist, als Jer von Ca-
lilornien, so dass es scheint, er legt keinen so langen Weg zu-
rick. Untersucht man die Entfernung der Anden von dem
Thal des Rio-Dolce, so findet man nur 80 Kilometer, wilrend
das Thal des Sacramento [ast 400 Kilometer lang ist. Der Sand
von Neu-Granada ist weniger reich an Eisenoxyderzen als der
von Californien, was daran liegen kann, dass die Wische nicht
so lange fortgesetzt worden ist; dies ist aber auch der einzige
Unterschied, den man bemerkt; in ihrer Zusammensetzung sind
beide identisch. Man kann daraus schliessen, dass die Gebirge
welche den Sand liefern, beide von derselben Natur sind, und
dass die Anden auf eine Linge von 4800 Kilometer eine vol-
lige Gleichheit darbieten. Die Rege!massigkeit dieser Kette, wel-
che vollkommen einen Damm gegen den grossen Ocean bildet,
giebt diese Idee sehr natirlich; aber diese durch Thatsachen
bestitigt zu sehen, ist nicht minder interessant; und das Studium
des Sandes aus den verschiedenen Gegenden zeigt diese Iden-
titit in Details, welche der Geologe nicht immer beobachten kann;
denn die Mineralicn, welche die Gebirge enthalten, sind auf eine
unerreichbare Weise darin eingeschlossen, wabrend das Diluvium
die Mineralien von dem Fels entfernt und in dem beweglichen
Boden concentrirt hat, so dass darin ein einfaches Mittel der Un-
tersuchung besteht.

Sand vom Ural.

Ich habe zwei Sorten Sand vom Ural untersucht; die
eine war vom russischem Gouvernement an Herrn Becquerel
gesendet, die andere hat Herr Le Play an der Wasche selbst
gesammelt. Die erste ist ohne Zweilel das Produkt einer weniger

concentrirenden Waische als die zweite, sie enthilt etwa 10$
15+
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Magneteisen; der grdsste Theil der Fragmente besteht aus Quarz.
Die zweite enthilt 22,123 Magneteisen.

Herr Play, welcher die wissenschaflliche Expedition in dem
Ural des Herrn Demidoff begleitete, hat mir iiber die Waschen
dieses Sandes einige werthvolle Mittheilungen gemacht, welche
mir erlauben, einige Vermuthungen @ber den Goldreichthum von
Californien aufzustellen. Herr Le Play hat zahlreiche Versuche
angestellt, um die Reichhaltigkeit der Goldwischen am Ural fest-
zustellen. Er fand, dass die reichsten Waschen 0,0000008 gaben,
und dass man noch Sand bearbeitet, dessen Reichhaltigkeit
0,0000001 betragt. Der Sand des Herrn Le Play ribrte von
der ersten Sorte her; er war so concentrirt, dass 100 Grm. des
gewaschenen Sandes aus 3200 Kilogrm. rohem Sand erhalten
worden waren. Seine Reichhaltigkeit an Gold war 0,00256.

Der Quarz, welcher in Herr Becquerels Probe selr
vorwaltend war, erschien hier viel seltener; er bhestand aus durch-
sichtigem, farblosem, aus Amethyst und Rauchquarz. Das haunfigste
Mineral scheint Titaneisen zu sein; es ist schwarz, diamantglan-
zend, etwas Harzglanz; die Korner sind meistens abgerundet,
ahne bestimmte Form, so dass sie nioht von Eisenglanz unter-
schieden werden konnten. Wenn dieses Mineral darin vorkommt,
so ist es jedeunfalls sehr selten, denn ich konnte keine Kérner
isoliren, welche ein rothes Pulver gaben. Ich bewerkte langliche
Kérner, welche die Form dicker Prismen hatlen; sie erinnerten
nur an den Mengit, welcher im Ural so hiufig auftritt,

Man bemerkt darin durchsichtige gelbgriine, milchig
schillernde Korner, welche dem Cymophan anzugehdren schei-
nen; ebenfalls beobachtete ich farblese Zirkone, deren Form be-
stimmbarer war, obwohl die Ecken und Kanten stark abgenutzt
waren.

Die Korner dieser Varietit des Sandes von Ural sind im
Aligemeinen sehr stark abgerundet, und tragen so weit - die
Spuren einer anhaltenden Reibung, und vielleicht eines sehr
weiten Transports. Die Dimensionen sind meist ziemlich dber-
einstimmend, so dass es mir mdglich war, eine bestimmte Menge
zu zihlen. Bei dieser Schitzung fand ich:
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‘Magneteisen 23
Titancisen? Mengit? 50
CGymophan 10
Quarz 14
Zirkon 3

100,

Ausserdem findet sich Schwefelkies und Kupferkies darin.
Das spec. Gew. des Sandes habe ich zu 4,53 gefunden; ein
wenig hoher als das des Sandes von Californien; er ist reicher
an Eiscnerzen.

Die Zusammensetzung des Uralsandes ist wesentlich ver-
schieden von dem amerikanischen ; namentlich besteht die Differenz
in dem Auftreten von 10§ Cymophan im ersteren. Noch ist
Lirkon darin enthalten, aber in sehr kleiner Quantitit; der Quarz,
dieser wesentliche Bestandtheil aller krystallinischen Gesteine,
findet sich in gleicher Menge. Diese ist im concentrirten gold-
fihrenden Sande nicht so gross, wie in dem rohen Sande, indes-
sen ist das spec. Gew. des Quarzes nur 2,7; das des Magnet-
eisens 5,09, des Zirkons 4,50, des Cymophans 3,68, so dass der
Quarz beim Waschen hat nur z. Th. ausgeschieden werden miissen.

Sand des Rheines,

Endlich habe ich den goldfihrenden Sand des Rheinthals
untersucht; ich kann weder genau den Ort des Fundes, noch
den Grad der Concentration angeben; diese kann indessen nicht
sebr stark sein, wie man aus der geringen Menge des Magnet-
eisens ersehen kann, welche durch den Magnet ausgezogen wird ;
diese betragt nicht ganz 23. Der Riickstand enthilt glinzende
schwarze Korner von Titaneisen; ich schitze ihre Menge auf
3—49. Der Quarz macht fast die ganze Masse aus, ich schitze
ibn auf 909 ; er ist durchgiingig durchsichtig, doch von wech-
selnder Farbe; farblos, rauchgrau, gelb, rosa. Die letztere Art
ist sehr vorherrschend. Mitten darunter bemerkt man weisse
Zirkonkrystalle, deren Ecken abgerundet sind, wahrend der Quarz
die Kanten besitzt. Die Verschiedenheit kinnte eine Verschie-
denheit in der Zeit der Bildung dieses Alluviums -andeuten.

In keinem der untersuchten goldfiihrenden Sandarten habe ich
Spinelle beobachtet; ich glaube nicht, dass diess eine zufillige
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Sache ist; ich habe den Spinell in grosser Menge in dem zinn-
fibrenden Sande von Pynias gefunden, eben so in den Zinn-
seifen von Cornwallis; vielleicht gehdrt dieses Mineral den kry-
stallinischen Gesteinen an, welche élter sind als die, welche die
goldfithrenden Lagen einschliessen.

Ich habe oben erwihnt, dass die genaue Kenntniss des
Reichthums des Uralsandes an Gold uns einen Schluss auf den
Reichthum von Californien erlaubt. Die Dichtigkeit beider Arten
Sand ist sehr nahe gleich 4,37 und 4,53; man kann annehmen,
die Wischen haben beide Proben gleichartig concentrirt. Der
gewaschene Sand des Urals enthilt 0,00256 Gold; der Versuch
gab fir den Californischen gewaschenen Sand 0,0029.

Russland hat 1847 eine Masse von Gold ausgebeutet, welche
77 Millionen Francs betrigt; dabei waren beschaftigt 50,000
Arbeiter. Nach den iber Californien publiciten Documenten
scheint sich die Goldausbeute dort auf 4—3 Millionen Dollars zu
belaufen ; oder auf 20—25 Mill. Francs. Die Zahl der Arbeiter
ist ungefihr 15—16000; man sieht, dass Ausbeute und Zahl
der Arbeiter, beides, den dritten Theil der russischen Menge
betragen, also relativ gleich sind. Es ist daher sehr wahrschein-
lich, dass das goldfdhrende Diluvium von Californien einen ahn-
lichen Reichthumn besitzt, wie andere Goldwischen. Die wich-
tige Entdeckung des Goldlagers von Californien kann in den
ersten Augenblicken grosse Vortheile gewihren, entweder dadurch,
dass die ersten Goldsucher auf sebr ergiebige Punkte kamen,
oder durch andere zufillige Ursachen; bald wird sich jedoch
eine Mittelgrdsse der Produktion herausstellen, welche dieser
Industrie erst ihren wahren Werth geben wird.

Die Produktionen der Russischen Minen sind officiell bekanat;
daraus folgt, dass ein Arbeiter jahrlich fiir 1540 Francs ausbeutet;
pimmt man an, dass jeder Arbeiter nur 200 Tage jabrlich
wischt, so kommt auf den Tag fir 7 Fr. 70 Cent. Gold (2 Thir.
2} Silbergroschen).

Wenn man die Ausbeutung der Goldminen mit der Eisen-
industric vergleicht, so findet man einen Vortheil zu Gunsten dieser.
Die Produktion des Guss- und Stabeisens hat .in Frankreich im
Jahre 1847 die Summe von 191 Million Fr. erreicht; hierzu
sind 33000 Arbeiter beschifligt gewesen; namlich 15000 Gruben-




goldfiahrenden Sandes von CGalifornien etc. 231

arbeiter, 5000 Hiittenarbeiter, 13000 Schmiede. Der Werth
dessen, was ein jeder Arbeiter dadurch jahrlich producirt hat,
beliuft sich also auf 5788 Fr. Die hiufigen Feiertage, welche
der Eisenarbeiter hat, entweder wegen Mangel an Holz oder
an Wasserkraft etc., lassen uns annehmen, dass er jahrlich nicht
melr als 250 Tage arbeitet; dann kommen auf den Tag 23 Fr.
15 Cent. und bei 300 Arbeitstagen noch 19 Fr. 25 Cent.

Um eine vollstindige Vergleichung beider Industrien an-
stellen zu kdnnen, wiirde es nothwendig sein, auch das Anlage-
capital mit in Rechnung zu ziehen. Hierzu haben wir nicht die
gehdrigen Unterlagen, aber wir wissen, dass die Eisenhiittenarbeit
an Ausgabe fir Material, Brennstoffe, Eisen bei Weitem mehr
erfordert als die Goldwische; jedenfalls scheint es festzustehen,
dass der durch den Eisenarbeiter hergestellte Werth nicht ge-
ringer ist, als der durch den Goldwascher.

Welche Irrthimer sich auch in ohigen Berechnungen mdgen
eingeschlichen haben, es scheint doch so viel festzustehen, dass
Californien keine anderen Verhiltnisse darbietet, als die iibrigen
goldsandfithrenden Lander. Die Vortheile werden zhnlich sein,
und allein von den Hdhen des Preises der Handarbeit abhingen ;
vorausgesetzt, dass bei der Ausbringung des Goldes die Ausgaben
nur in dem Trausport und dem Waschen der Erde bestehen.

In allen Fillen wird der Ertrag nicht bis auf 9—10 Fr. fir
den Tag steigen konnen.

Die Entdeckung des Goldes in Californien wird nicht die
Revolution in der mineralischen Industrie hervorbringen, die
man davon erwartete, aber sie wird fir diesen neuen Staat der
amerikanischen Union eine Quelle des Reichthumes und der
Civilisation werden.
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XXVIL

Yorkommen des Goldes im Schwefelkies
in den Kupferminen von Chessy und
Sain-Bel.

Yon
ARain nnd Bartenbach.

(C. R XXIX, 158)

Aus dem Schwefelkiese dieser Gruben kann nicht allein
Kupfer und Zink gewonnen -werden, sic enthalten auch wenig-
stens ein zehntausendtel Gold. Ausser Schwefel, Eisen, Arsenik
und Kieselsiure enthalten sie noch ungefihr 89 Zink und 53
Kupfer.

Schwefel und Arsenik werden durch passende Ro-
stung ausgetrieben; die Oxyde des Zinns und des Kupfers, die
sich dabei gebildet haben, werden in Schwefelsiure geldst;
den Riickstand, der aus Eisenoxyd, Kieselsiure und Gold be-
besteht, behandelt man in der Kilte mit Chlorwasser, das auf
das Eisenoxyd nicht einwirkt. Nach einigen Stunden erhilt man
Goldchlorid in Auflésung, die man auf gewdhnlichem Wege
zerlegt, ' '

XXVIIL
Ueber die parawolframsaunren Salze.

Yon
Awg. Laurent.

(C. R. XXIX, 157.)

In meiner Abhandlung iiber die wolframsauren Salze (dies.
Journ. XLII, 116) suchte ich zu beweisen, dass die Salze, welche
man bisher als Biwolframiate betrachtet hat, nicht die Zusammen-
setzung besitzen, dic man ihnen zuschreibt, und dass sie eine
eigenthiimliche Saure enthaltep, welche ich Parawolframsiure ge-
pannt habe.
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Die Beweise, aul welche ich mich dabei gestiitzt habe, um
die Existenz dieser Siure annehmen zu durfen, waren mehr aus
der Zusammensetzung der Salze hergenommen, welche sie bildet,
als aus den Eigenschaflen derselben; es waren daher -einige
Chemiker der Meinung, dass mein Typus der Parawolframsiure
nur erdacht sei, um eine Theorie zu unterstitzen, welche in
Widerspruch mit allen sauren wolframsauren Salzen stinde.
Ich habe daher geglaubt, meine Untersuchung uber diese Salze
wieder aufuehmen zu miissen, um so mehr, da ich nur die al-
kalischen wolframsauren Salze untersucht hatte, und mehr als
zwanzig saure Salze anderer Metalloxyde, welche Berzelius,
Anthon und Rammelsberg analysirt hatten, eine Zusammen-
setzung darboten, die mit den von mir untersuchten alkalischen
Salzen nicht iibereinstimmte. Folgende Eigeunschaflen erlauben
nicht die Parawolframiate mit den Wolframiaten zu verwechseln.

1) Die 16slichen Parawolframiate geben keine Niederschlage,
wenn man eine sehr kleine Menge schwacher Salpetersiure oder
Chlorwasserstoffsiure hinzufigt.

2) Die unloslichen Parawolframiate der Magnesia, des Zink-
oxydes, Kupferoxydes etc. losen sich in einer sehr kleinen Menge
Wasser, wenn man einige Tropfen schwacher Salpetersiure hin-
nfiigt.

3) Ein Ueberschuss von Ammoniak in die Aufldsung von
parawolframsaurem Kali oder Natron geschiittet, wandelt diese
nicht in Wolframiate um; es bildet sich in diesen Fillen stets
ein Doppel- oder Tripelsalz, dessen Zusammensetzung ausgedriickt
wird darch W,0 “R_mH%.

3

4) Die in Ammoniak geldsten salpetersauren Salze der Mag-
nesia und des Zinkoxydes Dilden mit den Parawolframiaten fast
unldsliche Salze mit drei Basen, wihrend sie durch die Wolfra-
miate nicht getriibt worden.

3) Das in Ammoniak geldste salpetersaure Silberoxyd giebt
mit den Parawolframialen einen krystallinischen Niederschlag,
wahrend es durch die Wolframiate nicht getribt wird.

6) Die Parawolframsiure kann basische Salze bilden, welche
Lakmuspapier bliuen, wihrend ihre Zusammensetzung durch -
WO, R, ausgedriickt wird.



234 Laurent: Ueber die parawolframsauren Salze.

Folgende Tabelle zeigt alle Salze, welche ich analysirt habe;
ich fiige die alkalischen Salze mit hinzu, um einen aligemeinen
Ueberblick zu erleichtern:

(Wasser und Oxyde = R,0).
Wasserfreie Parawolframsiure W,0,,
Parawolframiat des Wasserstoffs bei 200°© W,0,,(H,)
gefallt w o» 9+ 2 Aq
dasselbe ,, ,, , + 8 Aq

” ” ”

” ” ”

Neutralsalsze.

" »» Ammoniaks w,0, A(Am _.?O_H%) + Aq
» ,» desselben ” 9 (Am %H%) -+ 34q.
v ,» Kaliums " (K _.32H§)+3Aq.
” ,, Natriums 1 (Na %Hﬁ) + 94q.

,, Kaliumsu.Ammoniaks ,, ,, (KHAm£H%)+3Aq.
6

” Kali . N tri 1 9 g

aliums u. Natriums (KgNaiﬂ%)—}-éAq

,, Natriums u. Ammoniaks ,, ,, (Na%Amgﬂi) + 2Aq.

Parawolframiat d. Kaliums,
Natriums und

Ammoniums Ww,0, 4(K%Na i”Am %H§) + 4Aq.
,  dasselbe » (KNaAmgH%) + 4hg
,  Baryums bei 200° , (Ba '—,""3)
- " dasselbe " (Ba _.iQHg) + 3Aq.
" Calciums ” (Ca %Hf) + 94q.
»  Surontiums " (Sr L‘Qﬂi) +104q.
' Magnesiums " (Mg —',—"-H§) + 15Aq.

Magnesiums, Natri-
ums u. Ammoniaks ,, (MgNaAm ) 12"; + 44¢.
3

9
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Parawolframiat des .
Zink Z 1
inks 0,, ( n_ag §)+ 8Aq.

» Zinks, Natriums und

Ammoniaks : ” (ZnAmNa ) mﬂ% + 4Aq.

3
’ Kupfers ” (Cu _wHa) + 8Aq.
3
" Kupfers bei 2000 ” (CumH§) + Aq.
" Cuprammoniums ” ( ,oH + 6Aq.
-
” Silbers bei 200° ” (Agﬂﬂﬁ)
3
" Argentammoniums ' Ag '—‘—'H% + 3Aq.
H,N)s
is* ’ PboH, ).
»  Bleis*) ( 10 %)
Saure Salge.

" Ammoniaks W,0,,(AmH) + 2Aq.
,  Kaliums »w (KH) + Aq.
" Natriums . " (NagH) 4 8Aq.
,»  Kaliums u. Natriums -, (ENa,H) 4+ 8Aq.
’ Magnesiums »  (MggH) 4 12Aq.

”

"

»

”

Basische Salse.

Baryums bei | 1
001800 -?,’% W,0,,BasoHly + 6HBaO
3

Caliums | g » Cayolly+6HCO

] 3
desselben, 38
andere Form -g é " Cam a-}-Aq—}-ﬁHCaO
Strontiums (R & ’ SrmH <+ 6HSrO

s §

*) Diese Formel habe ich aus der Analyse von Berzelius abge-
leitet, die sich wesentlich von der Formel 2WOQ, - PbO entfernt. Nach
meiner Rechnung muss das Salz 27,7Pb0 enthalten, nach Berzelius’s
Formel 31,5. Der Versuch gab 28,5.
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Parawolframiat des
Bleis bei 200°  W,0,,Pb,.H, 4 2Ph,0

3

Nickels u. Ammoniums ,, (Ni ),,Ni H, +12Aq+4-HNi0
H,N)3 E 2R

”

”

,, Urans*) ” U ,_O_H% + 8Aq 4+ U,0
3
», Uranyls**) " Uy._QH§ -+ 8Aq 4 UyHo.
3

Die Analogie des Wolframs mit dem Molybdin veranlasst
mich, die Formeln, welche man fir die sauren Molybdate an-
nimmt, gleichfalls zu verwerfen.

XXIX.

Ueber die Anwendung des phosphorsauren
Silberoxydes in der analytischen Chemie.

Von
J. L. Lassaigne.

(C. R. XXIX, 183.)

Man verdankt dem englischen Chemiker Chenevix die
Anwendung des basischen phosphorsauren Silberoxyds, um bei
der Bereitung der chlorsauren Baryterde diese von dem Chlor-
baryum zu trennen. Die zersetzende Wirkung, welche das was-
serhaltende anderthalbbasisch-phosphorsaure Silberoxyd auf die
alkalischen und erdigen Chlorire ausibt, hat mich veranlasst,
dieses Salz zu folgenden Versuchen za benutzen: 1) um ge-
wisse salpetersaure Salze von den alklischen und erdigen
Chloriiren zu trennen, 2) um die Zuckerarten von dem Chlorna-
trium abzuscheiden, mit denen sie in gewissen organischen Pro-
dukten gemischt erscheinen.

Die erste Anwendung machte ich bei der Analyse der Brun-
nenwisser. Man weiss, dass die im absoluten Alkohol léslichen
Salze vorzugsweise in Chlormagnesium und Chlorcalcium beste-

*) Nach Rammelsberg’s Analyse berechnet.
**) In der dualistischen Theorie wiirde dies Salz heissen:

25W0, -+ 13U,0, + 53Aq.
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hen, denen nicht selten salpetersaure Salze in mehr oder min-
der grosser Menge beigemischt sind. Ich wiinschte das Verhaltniss
kennen zu lernen, in welchem sich das Chlormagnesium zur
salpetersauren Magnesia in einem Gemenge befand, welches durch
Alkohol aus dem Riickstand eines Brunnens aus der Umgegend
von Paris gezogen worden war, und versuchte die Wirkung des
phosphorsauren Silberoxyds. Der Versuch zeigte bald, dass mit
Hilfe einer geringen Wirme das Chlormangnesium leicht und
vollstindig in Chlorsilber und phosphorsaure Mangnesia iber-
gefibrt werden kounte, welche beide in Wasser unldslich sind,
wilrend das salpetersaure Salz in der Auflésung blieb und durch
Eindampfen derselben gewonnen werden konnte.

Diese einfache Methode kann in einer grossen Menge von
Fillen angewendet werden; so kann man die salpetersaure Kalk-
erde dadurch von Chlorcalcium trennen, wie ich mich durch
direkte Versuche iiberzeugt habe. Indessen bleibt durch das al-
kalische Nitrat etwas phosphorsaures Silberoxyd in Auflosung;
diese Menge ist jedoch sehr klein, und man kann sie bei quan-
litativen Analysen leicht bestimmen. Man konnte auf diese
Weise eine sehr kleine Quantitit von salpetersaurer Magnesia
noch auffinden, welche mit Chlormangnesium in dem Rickstand
cines abgedampften Brunnenwassers war. Ich glaube, dass dies
Verfahren bei der Analyse von Mineralwissern fir 3dhnliche
Trennungen wird angewendet werden konnen.

Ebenso wandte ich dies Salz an, um Rohr- und Trauben-
zucker von Kochsalz zu trennen, das oft in so geringer Menge
mit jenen vermischt in einigen Pflanzenprodukten vorkommt,
dass das Gemisch in Alkohel aufldslich ist. Durch die Einwir-
kung des Sibersalzes bildet sich unldsliches Chlorsitber und
phosphorsaures Natror, welches in Alkohol von 880 unléslich
ist, so dass dadurch eine Trennung vom Zucker leicht herbei
gefihrt werden kann. Wenn man den Versuch in der Kalte
macht, so hat man nicht die reducirende Kraft der beigemeng-
ten organischen Stoffe auf das Silberoxydsalz zu férchten.
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XXX.

Ueber die zusammengesetzten Ammoniak-
alkaloide.

Yon
Adolph Wurtz.
(C. R. XXIX. 169, 186*).

Darstellung und Eigenschaften des Methylamins.  Das
Verfahren, um sich das Methylamin zu verschaflen, ist dasselbe,
welches man zur Darstellung des Ammoniaks anwendet. Das
chlorwasserstoffsaure Methylamin wird, vollkommen getrocknet,
mit seinem doppelten Gewichte kaustischen Kalkes gemengt, und
die Mischung in eine lange, an einem Ende zugeschmolzene
Glasrohre gebracht, welche davon zur Halfte gefillt wird. Die
andere Halfte wird mit Sticken kaustischen Kalis angefiillt, und
eine Rohre angesetzt, welche das sich entwickelnde Gas wunter
Quecksilber leitet. Man erhitzt die zugeschimolzene Roéhre an
dem zugeschmolzenen Ende zuerst; das Salz wird durch den
Kalk zerlegt, es entwickelt sich Methylamin, und sammelt sich,
nach Austreibung der Luft, idber dem Quecksilber in einer
Glocke an.

Das Methylamin ist kein permanentes Gas; bei 0° ungefahr
condensirt es sich zu einer farblosen, &usserst beweglichen
Flussigkeit; es hat einen sehr stark ammoniakalischen Geruch;
seine Dichtigkeit (als Gas) ist 1,13 gefunden; diese Zahl ist
etwas zu hoch; diec Berechnung giebt nur 1,075; diess rihrt
ohne Zweifel nur daher, dass die Wigung bei -+ 25° geschah,
einer Temperatur, welche dem Punkte des Fliissigwerdens zm
nahe lag.

Das trockne Methylamin ist von allen Gasen, die man kennt,
das loslichste. Bei 4 120 C. lost 1 Vol. Wasser 1040 Volumina
davon; bei hoherer Temperatur vermindert sich diese Ldslich-

*) Fortsetzung von der Notiz: Dies. Journ. XLVII, 345. Die Ver-
bindungen, welche dort Aethylamid und Methylamid genannt sind, haben,
um die Analogie mit den Basen auszudriicken, den Namen Aethylamin etc.
erhalten.
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keit, wie sich erwarten liess; bei -+ 25° nimmt das Wasser
mr 959 mal sein Volumen auf.

Wie das Ammoniak wird es sofort von Kohle absorbirt.
Es blaut augenblicklich gerdthetes Lakmuspapier und bildet, in
Berihrung mit chlorwasserstoffsaurem Gase dicke Nebel. Wie
dss Ammoniak condensirt es ein gleiches Volumen chlorwasser-
stoffsauren Gases und die Hilfte seines Volumens an Kohlen-
siure. Vom Ammoniak unterscheidet es sich jedoch dadurch,
dass es durch eine brennende Kerze entziindet werden kann, und
dann mit gelblicher Flamme fortbrennt.

Die Zusammensetzung des Gases wird dargestellt durch fol-
gende Formel:

C,H N = 4Vol.

Diese Zusammensetzung ergab sich aus folgenden eudiome-

trischen Analysen:

1. 2.
Methylamingas 233 26,5
Sauerstoff 67,7 71,0
Rickstand von der Verbremnung 42,0 51,8
Kohlensiure 23,0 26,0
Stickstoff 12,5 14,5
Absorbirter Sauerstoff 544  597.

Eine einfache und schnelle analytische Methode bestelit darin,
das Gas in einer gekrimmten Glocke mit Kalium zu erhitzen,
Es bildet sich Cyankalium und Wasserstoff wird frei

C,H;N + K = C,N, K + 5H.

Die Auflosung des Methylamins besitzt nie den starken
Geruch des Gases selbst; sein Geschmack ist atzend und
brennend.

Bei der Einwirkung des Jods auf die Losung des Methyl-
amins verwandelt sich dasselbe in ein granatrothes Pulver,
und die braun gefirbte Flassigkeit enthalt jodwasserstoffsaures
Methylamin JH, C,H;N. Die rothe Verbindung ist unléslich,
und analog dem Jodstickstoff.

Die Salze der Magnesia, der Thonerde, des Mangans, des
Eisens, des Wismuths, des Chroms, des Urans, des Zinnes,
des Quecksilbers werden durch das Methylamin wie durch Am-
moniak gefallt.

Die Salze des Zinks werden Anfangs weiss niedergeschla-
gen; der Niederschlag ist aber in einem grossen Ueberschuss
des Fillungsmittels auflslich. Die Kupfersalze werden anfangs
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hellblau gefillt, der Niederschlag 13st sich im Ueberschuss des
Methylamins leicht auf, und bildet eine dunkelblaue Flissigkeit.

Die Salze des Cadmiums, des Nickels, des Kobalts werden
durch die Losung des Methylamins gefallt, aber nicht wieder
durch dieselbe aufgelost.

Das salpetersaure Silberoxyd wird vollstindig durch das
Methylamin niedergeschlagen; das Silberoxyd 1dst sich leicht im
Ueberschuss des Fillungsmittels auf; dberlisst man die Ldsung
sich selbst, so schligt sich bei freiwilliger Verdunstung ein
schwarzer, pulverformiger Korper nieder, welcher dem Knallsil-
ber analog ist, jedoch weder durch Stess, noch durch Hitze
detonirt. Das Cblorsilber 13st sich in einer Aufldsung von Me-
thylamin, -

Das Goldchlorid wird gelbraun niedergeschlagen; ein Ueber-
mass des Fallungsmittels lost den Niederschlag leicht auf, und
bildet eine orangerothe Fliissigkeit. Eine concentrirte Ldsung
von Chlorplatin giebt mit dem Methylamin einen krystallinischen
Niederschlag von orangegelben Blittchen, die aus der Doppel-
verbindung des chlorwasserstoffsauren Methylamins und des
Cblorplatins bestehen.

Darstellung und Eigenschaften des Aethylamins. Diese
Basis habe ich erhalten, indem ich das: chlorwasserstoffsaure
Aethylamin ebenso wie das chlorwasserstoffsaure Methylamin be-
handelte. Da sich jedoch das Aethylamin leicht zu einer Flis-
sigkeit condensirt, so leitet man die Entbindungsrdhre in einen
Kolben, der mit Eis, oder einer Kiltemischung umgeben ist
Das freie Aethylamin destillirt bei gelinder Hitze iber, und con-
densirt sich in der Vorlage.

Im reinen Zustande ist das Aethylamin eine leichte sebr
bewegliche Fliissigkeit, und vollkommen durchsichtig. Bei 180
kommt sie ins Sieden. Auf die Hand geschiittet, verflichtigt sie
sich sofort, ein Gefiihl lebbafter Kilte erzeugend, Es stosst ei-
nen Zusserst durchdringenden Geruch nach Ammeniak aus; sein¢
Kausticitit ist der des Kalis analog. Das rothe Lakmuspapier
wird sebr stark davon geblaut. Mit Chlorwasserstoffsaure in Be-
rithrung stosst es weisse, sebr dicke Dampfe aus. Jeder Tropfen der
Siure, den man darauf giesst, bringt ein zischendes Geriusch
hervor.  Kaustischer Baryt und kaustisches Kali konnen bei der
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gewohnlicher Temperatar damit in Berihung sein, ohne es zu
verindern.

Nihert man dem Aetbylamm einen brennenden Kérper, so
entziindet es sich, und brennt mit blaulicher Farbe. Mit Was-
ser mischt es sich in allen Verhiltnissen, indem es sich dabei
stark erhitzt; die Losung hat alle Eigenschaften der Auflésung
des Méthylamids in Wasser, jedoch 15st sich das Kupferoxyd-
hydrat schwieriger in dem Aethylamin als in dem Methylamin;
ebenso wird das Platinchlorid nicht durch dasselbe gefilit.

Mischt man Oxalither mit Aethylamid, so tribt sich die
_ Flassigkeit sehr bald; es bildet sich Alkohol, und sehr feine
Krystalle sondern sich aus, welche die dem Oxamid entspre-
. chende Aethylamin-Verbindung sind. Dies Aethyloxamid besteht

aus G HgN,0,.
i ‘Die Zusammensetzung des wasserfreien Aethylamins ist
C,H,N, folgende Analysen beweisen dies:

1) 0,266 Grm. gaben 0,523 Grm. Kohlensiure und 0,374
. Grm. Wasser.

2) 0,284 Grm. gaben 747 C. C. Stickstoff bei 13° und
| 746,5Mm,
f 3) 0,239 Grm. gaben 64,6 C. C. Stickstoff l)el 139 und
| T55Mm,

i Dies giebt in- 100 Thexlen:

: 1. 2.
C, 26 533 544
H, 7 155 15)9
N 14 312 309 303
. , % 100,0 1012

Das Valeramin (Amylamin). Das cyansaure Amyloxyd
habe ich ganz leicht erhalten, indem ich amylschwefelsaures
t Kali mit cyansaurem Kali destillirte; durch flissiges Kali wird es
sehr leicht zerlegt. Die Reaktion, welche durch Wirme betracht-
lich beschleunigt wird, lisst kohlensaures Kali und eine flich-
| lige Basis entsehen, das Valeramin, welches iberdestillirt, wenn
man die alkalische Flassigkeit zum Sieden bringt. Man findet
¢ ¥ der -Vorlage in. Wasser aufgeldst, welches sich ~zugleich
damit yerfiiehtigt und condensirt. Sattigt man die Basis mit
Chlorwasserstoffsiure, so erhilt man ein vollkommen neutrales
Salz, “welches' durch einfaches Abdampfen in Gestalt weisser
Blittchen erhalten werden kann, die sichi fettig anfihlea, sebr

Journ. f. prakt. Chemie. XLVIIL, 4. - 16
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1oslich in Wasser und Alkoho!l sind.” Das Salz zerfliesst nicht
an der Luft. Die Analyse gab folgende Resultate:

1) 0,2693 Grm. gaben 0,3085 Chlérsilber.

2) 0,3715 Grm. gaben 0,3845 Wasder und, 0,658 Kohlen-
sdure.

Kohlenstof 48,2 485
Wasserstof 114 113
Chlor 28,3 28,7
Sticksioff . 1, 5

~100,0.
Die Analvse stimmt vollkommen mit der Formel
CH, €, H,;N.

Die Zusammensetzung wurde bestitigt durch die Analyse
des Doppelsalzes, welches niederfalit, wenn man das chlorwas-
serstoffsaure Valeramin mit Platinchlorid in concentrirten Lasun-
gen mischt. Da das Doppelsalz ziemlich 10stioh -in Wasser ist,
muss man Alkohol hinzufiigen. Ber abfiltrirte, abgedampfte und
ausgepresste Niederschlag wird - in° hoohendem Wasser gelds!,
beim Erkalten schlagt sich ein goldgelbes, glinzendes Salt in
schdnen Blattern -nieder, - déssen Zusammensetzuug dargeslell(

. wnrd durch
: CIH C,oH, s Nu=PtCl,. -
l) 0,2005 Grm. gaben 0,065 Grm. Platlh. - ‘
2) 0,3405 Grm. gaben 0,496 Grm. CHlérsilber.. -
v 3) 60,5075 Grm. g_aben 0,381 Grm Kohlensaure 0,222 6rm.
Wasser. o
Daraus folgt:
Versuch. Berechnet.

Platin 32,6 32,9
Kohlenstoff: 204 °, 205
Wasserstoff 48 - ‘48
. Chlox . . .36,0. .. 36,5

Stickstoff —
erd das chlorivasserstoffsaute theramm mit Kalk destillirt

so gebt das flichlige Valeramin vollstindig in die Vorlage dber.’
‘ Im reinen Zustande ist die Basis fltissig; sie besitzt eined
brennenden, bittern Geschmack, und einen stark ammehiskal
schen Gefuch. Sie ist 1oslich in Wasser; die Losung falt d¢
Kupfersalze, und 15st den’Niederschlag darch ein Uebermass '“
einer azurblauen Flassigkeit wieder auf. Diese Aufldsung

jedoch viel schwieriger vor sich, als durch das Aethylamin, ."
thylamin oder das Ammounick. Dhs salpetersiure Silbe
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wird durch das Alkali gefillt; der Niederschlag ist braun und
setzt sich wie ein Harz an den Winden des Gefisses fest. ‘Ein
Ueberschuss von dem Fillungsmittel bleicht den Niederschlag,
und 158t in vollig anf. Das Chlorsilber wird |durch das Vale-

ramin aufgeldst, doch schwieriger als "durch Ammoniak.
A

XXXL
Ueber. das Aethylanilin und Methylanilin.

. . Von
oo A, W. Hofmamm.
(Schreiben an Hr. Dumas. C. R. XXIX, 184.)

Die Entdeckung des Methylamins und Aethylamins scheint
ein neues - Licht aof eine Klasse von Verbindungen zu
werfen, welche mit dem Anilin in der engsten Beziehung stehen.
Wir haben zwei orgahische Basen, welche sich in ihrer Zusam-
mensetzung von Anilin nur dadurch unterscheiden, dass sie die.
Elemente von n(C,H,) mehr enthalten; es ist dies das Tolui-
din und das Cumidin. :Folgende Tabelle zeigt den Ausgangspunkt
meiner Versuche, ‘welche ich hier anfiihren will:

Afomoniak '~ NH, Anilin  C,,H,N
Methylamin NH,, C,H, ' Toluidin C,,H,N, C,H,
Aethylamin  NHj, 2C,H, - Unbekannt C,,H,N, 2C,H,
Unbekannt © NH,, 3C,H, Cumidin  C,,H,N, 3C,H,
Petinin ‘ ‘ ‘

- (Butyramin?) NH,, 4C,H, ~ Cymidin (?)-C;  H,N, 4C,H,
Valeramin ~'NH,, 5C,H, ° - Unbekamnt C,,H,N, 5C,H,.

.Ieh nahmi: i‘mr vor, folgende Fragen zu lisen:

1. Muss das Anilin als eine gepaarte organische Basis be-
trachtet werden, also als ein Phenylammomak und kann es
sich mit den Kohlenwaserstoﬂ'en des Holzgenstes und Wein-
gelstes verbinden? = .

-2, Wenn diese Verbindungen existiren, sind sie identisch
oder isomerisch mit den bereits bekannten organischen Basen?
'~ Stitzt man sich auf die lebhafte Reaktion des Cyanchlorids
und -bromids auf das Anilin, so koonte man hoffen, das Brom-
ithyl und Chlorithyl wiirden': fmt nicht geringerer Energie da-
16+
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rauf einwirken. Die Erfahrung hat dies bestatigt. Mengt man
Anilin mit Bromithyl, so enisteht eine sehr lebhafte Reaktion,
die Mischung kann bis zum Sieden kommen. Beim Erkalten
setzen sich viereckige Tafeln ab, von 1 Zoll Breite und vorzigli-
cher Schonheit; man braucht sie nur einmal in Alkohol umzu-
krystallisiren um sie rein zu haben. Die Analyse zeigte, “dass
die Krystalle bestehn aus bromwasserstoffsaurem Aethylanilin.
Folgende Gleichung erklirt die Reaktion :

C,,H,N + C,H,Br = C,,H,N, C,H,, HBr.

Durch Einwirkung des Kalis auf diese Verbindung scheidet
sich das Aethylanilin ab; es unterscheidet sich von dem Anilin
durch eine grossere Ldslichkeit der Salze, und dadurch, dass
es mit Chlorkalk nicht die violette Farbung giébt, die das Ani-
lin charakterisirt.

Das Platindoppelsalz ist sehr lbslich, und krystallisirt in

schonen Nadeln, die bestehen aus:
-Cy6H N, HCI4-PiCl,.

Das Methylbromiir verhalt sich ganz auf dieselbe Weise zu
dem Anilin. Ein Gemenge des Aethers mit dem Anilin verdickt
sich bald. zu einer krystallinischen Mas§e; "die Basis, welche da-
bei entsteht, ist flissig, wilirend das Toluidin, das gleiche Zu-
sammensetzung mit ihr besitzt, fest und krystallisirt ist. Ich
habe jedoch stets bemerkt, wenn ich” mich mit dem Toluidin be-
schaftigte, dass die Verbindung sehr lange flissig bleiben Kann.
Es ist daher moglich, dass beide Verbindungen nicht sowohl
isomerisch, als vielmehr identisch sein kdnnten.

Das Bromcyan und Chlorcyan scheinen ihre Wirkung aof
die basischen Verbindungen nicht zu beschrinken; sie - reagiren
auf verschiedene Sloifle die zur Benzoylreihe gehdren, unter an-
dern auf das Phenylhydrat. In dieser Beziechung wire es inte-
ressant, die Meinung des Herrn Cahours zu priifen, zufolge
der das Anisol nichts als Methyl-Phenylhydrat wire.

Die kraftige Einwirkung des Bromathyls auf das Anilin hat
mich veranlasst, die Einwirkung dieser Basis ,auch auf andere
Stoffe zn untersuchen, die dem Aether analog sind.

Ein Gemenge von gleichem Volumen Anilin und gebromter
hollandischer Flissigkeit C,H Br, erwirmt, verdickt sich beim
Erkalten zu eciner krystallinischen Masse. Die Verbindung die
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sich hierbei bildet, zeigt, obwohl in geringem Masse, basische
Eigenschaften.

Das Acetylbromiir wird durch Ammoniak beim Sieden an-
gegrifen.  Ob sich hierbei Acetylamid NH,, C,H, bildet, miis-
sen fernere Versuche zeigen.

XXXII,

Ueber die chemische Zusammensetzung der
Fliissigkeit in den Schlauchen der
Nepenthes.

Von .
Dr. A. Woebckesr aus Frankfurt.

(Philosoph. Magaz. XXXV, 193.)

Das wissrige Secret gewisser Pflanzen und namentlich der
Galtungen Nepenthes, Cephalotus und Sarracenia hat schon seit
langer Zeit die Aufmerksamkeit der Botaniker erregt; wihrend
die Organe, welche diese Fliissigkeit abscheiden, genau beschrie-
belp worden sind, ist die chemische Natur der Flissigkeit nur
sehr unvollstindig untersucht worden. Dass dieses bisher nicht
genauer geschah, mag wobl an dem Umstande liegen, dass nur we-
nige Chemiker sich die erwahnte Flissigkeit unverindert und in einer
2ur Untersuchung hinreichenden Menge verschaffen kounen. Mit
Ausnahme der Analyse Turners ist mir keine andere Analyse
der Flassigkeit der Schliuche der Nepenthes oder einer ihn-
licken bekannt. Die Botaniker, welche die wassrige Flissig-
keit auf den Blittern der Pflanzen untersuchten, fanden, dass
“dieselbe in den meisten Fallen nichts als reines’ Wasser sei,
mur einmal wurde in derselben etwas organische Substanz ge-
funden. -

Treviranus fand in der Blumenkrone der Maranta Gibba
ein geschmackloses Wasser, das nicht naher untersucht wurde;
derselbe Physiolog priifte das wassrige Secret des Amomum
Zerumbet und veranlasste Goppert zu einer chemischen Ana-
Iyse, deren Resultat war, dass die Flissigkeit aus reinem Wasser
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mit einer geringen Menge von Pflanzenfaser und Mucud bé-
stand.

Die merkwirdigste Beobachtung beziiglich des waissrigen
Secretes befindet sich in den Annals of Natwral . History
for 1848 in einer Abhandlung von Williamson; dieselbe
betrifft die Blitter des Caladium destillatorium, welche die
Eigenschaft haben, nahe der Spitze an der unteren Seite auf
einem Punkte eine Fliissigkeit abzusondern. Jedes ausgewach-
sene Blatt liefert wihrend einer Nacht eine halbe Pinte Wasser,
das nach Williamson nur eine sehr kleme Menge orvamscher
Substant enthalt.’

Es schien mir hdchst unwahrscheinlich; dass dlese Flissig-
keit nur aus reinem Wasser mit einer Spur organischer Bestand-
theile ohne unorganische Substanzen bestehen solle. Betrachtet
.mnan dieselbe als wirkliches Secret, -so solllen wir in derselben
eine gewisse Menge von Salzen.erwarten, die wir in allen Pflan-
zensiften finden. Ich wurde deshalb veranlasst, die Fliissigkeit
der Ascidien der Nepenthes einer Untersuchunv zu unterwerfen.

Linné betrachtete die Schliuche der Nepenthes als ein
natiirliches Regenreservoir and glaubte, dass. die Flissigkeit vom
Regen herrithre und nicht von der Pflanze selbst ausgeschieden
worden sei. Dieser Ansicht wirde aber von vielen Botanikern,
namentlich vori Treviranus widersprochen, welcher fand, dass
das ‘Waséer in den Kelchen der Népenthes destitiatoria stets
hell sei, und dass ein deuﬂncb wahmehmbares AusScheldungsorgan
existire. .

Bevor ich in die Details meiner Untersuohung ¢ingehe, 'muss
ich bemerken, dass ich in der Fliissigkeit der Népenthes keine Oxal-
siure entdecken konnte. In Lindley’s ,,Vegetable Kingdom®
ist angegeben, dass Turner Osxalsiure.an Kalk gebunden, ge:
funden, und auf die Weise die Gegenwart einer organischen
Substanz nachgewiesen hat, dass -beim Kochen der . Flassigkeit
sich ein Geruch nach gebratenen Aepfeln entwickelte. JIch un-
tersuchte das Wasser mehrerer Kelche von verschiedenen Lokali-
titen vorzugsweise auf Oxalsiure, kornte aber keine -Spur der-
selben entdecken; ich glaube deshalb, .ddss Tarner bei de
geringen Menge an festen Substanzen, die derselbe. beim Albir
dampfen der Fliissigkeit. erhielt, Chlorkaliumkrystalle, fiir Krystaite
von saurem oxalsaurem Kali gebalten hat, Die Menge des Chlor-
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kaliums, die ich in dieser Flissigkeit fand, ist nicht unbetricht-
kich; beim Abdampfen erhielt ich regelmassige kleine Wiirfel.
Den von Turner beobachteten Geruch nach gebratenen Aepfeln
fand ich beim Sieden der Flissigkeit deutlich wahrnehmbar.
Ausser Chlorkalium fand ich Aepfelsiure und etwas Citronensaure,
gewdhnlich in Verbindung mit Natron, Kalk oder Talkerde, ferner
eine geringe Menge einer anderen organischen Substanz, welche
dem Wasser wihrend des Abdampfens eine gelbe Farbe ertheilte.
Die Menge der lelzteren war aber zu gering, um ihre chemische
Natur bestimmen zu kénnen.

* Ich beschreibe nun die Versuche, die ich mit verschiedenen
Flissigkeiten der Schlauche der Nepenthes anstellte.

1. Flassigkeit aus einem ungeoffneten Kelche einer Pflanze
des botapischen Gartens in Edinburgh.

Sie war vollkommen farblos und hell, von angenehmem
aber micht hervorragendem Geruche und erfrischendem Ge-
schmacke. Der Geschmack war nicht sauer, obgleich Lak-
muspapier die Gegenwart einer Siure oder eines sauren Salzes
anzeigte. Beim Echitzen blieb die Flassigkeit vollkommen klar,
pahm aber eine heligélbe Firbung an, wenn sie durch Ab-
dampfen concentrirt wurde. Der nach dem Abdampfen zuriick-
bleibende Rickstand war weisslich, sehr hygroskopisch und lste
sich in einer geringen Menge Wasser vollstindig auf. Blaues
Lakmuspapier wurde, in diese Losung getaucht, sogleich roth,
die in der Flassigkeit vorhandene Siure war demnach durch
das Abdampfen nicht verflichtigt worden.

Dle Menge des Wassers aus einem Kelche betrug

17,41 Gran;
diese Menge hinterliess 0,16 Grn. bei 100° getrockneten Rick-
stand.

100 Theile (lleser Flissigkeit enthalten mithin 092 p. C.
feste Bestandtheile,

2. Wasser aus einem unaul‘gebrocheuen Kelche einer Pﬂanze
des botanischen Gartens in Edinburgh (13. Juni 1849).

Die physiologischen Eigenschaften waren denen der vor-
stehenden Fliissigkeit gleich. Lakmuspapier wurde durch die-
selbe roth gefarbt.

Das Verbalten dieses Wassers gegen Reagentien war das
folgende:
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Ammouiak hewirkte keine Verinderung; kohlensaures Ammo-
niak, Kalkwasser, Chlorcalcium und salpetersaurer Baryt verhielten
sich eben so. Salpetersaures Silberoxyd gab einen weissen vo-
lumindsen Niederschlag, der in Salpetersiure unldslich, wohl
loslich aber in Ammoniak war. Essigsaures Bleioxyd erzeugte
einen weissen Niederschlag, der sich zum gréssten Theile in
siedendem Wasser 13ste. Basisch essigsaures Bleioxyd gab einen
weissen volumindsen Niederschlag in der hellen Flassigkeit, die
von dem durch Bleizackerldsung erzeugten Niederschlage abfil-
trirt worden war. Oxalsaures Ammoniak bewirkte-einen ge-
ringen Niederschlag von oxalsaurem Kalk. Phosphersaures Na-
tron und Ammoniak zu der vom oxalsauren Kalk abfiltrirten
concentrirten Fliissigkeit gesetzt, gab einen weissenr krystallini-
schen Niederschlag von phosphorsaurer Ammoniak - Talkerde.
Platinchlorid gab, nachdem das Wasser bis auf eine geringe
Menge verdampft worden war, einen gelben krystallinischen Nie-
derschlag. Der nach dem Abdampfen des Wassers erhaltene
Riickstand firbte die Alkoholflamme gelb. .

Diese Reaktionen zeigen die Gegeawart von Chlor, Kali, Na-
tron, Talkerde, Kalk und organischen Substanzen an, sie zeigen
ferner die Abwesenheit von anderen Basen und von Schwefel-
giure, Weinsiure, Traubensaure, Oxalsiure und Phosphorsaure.

3. Flassigkeit von einem ungedffneten Kelche von emer
Pflanze' aus den Experimental Gardens zu Edinburgh (13. Juni
1849.) .

Das Wasser war vollkommen klar und farblos, reagirte sauer
und zeigte dieselben chemischen und physikalischen Eigen-
schaften, wie die Flissigkeiten der Pflanzen aus dem botanischen
Garten. :

63,21 Grn. Wasser hinterliessen nach dem Abdampfen
~ einen Riickstand, welcher bei 100° getrocknet 0,58 Gran wog.

100 Theile dieser Flussigkeit enthielten demnach 0,91 p. C.
trocknen Riickstand.

In der Rothglihhitze wurde dieser Rickstand (0,38 Grn.)
schwarz und entwickelte dabei einen stechenden Geruch; die

zuriickbleibende Asche wog, nachdem alle Kohle verbrannt war
0,42 Gran. '

Der Verlust beim Verbrennen betrug also 25,86 p. C.
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- Der nach dem Abdampfen der Fliissigkeit zuriickbleibende
Riickstand war etwas gefirbt und gab mit Wasser eine farblose
Lésung. Ein Antheil dieser Losung wurde in eine Flasche ein-
geschlossen. Nachdem diese Flissigkeit eine Nacht hindurch
gestanden hatte, war sie tribe geworden und hatte weisse

Flocken abgesetzt. Die saure Reaktion, die vorher deutlich ;

wahrzanehmen gewesen war, war nun vollstindig verschwunden.

4. TFlussigkeit aus einem geoffneten Kelche einer Pflanze
aus den Experimental Gardens (14. Juni 1849.)

Die Flassigkeit in dem offenen Kelche war gelblich gefarbt,
aber ausserdem vollkommen hell. Die Reaktionen waren die-
selben,” wie bei den vorhergehenden Flissigkeiten.

97,74 Gran Wasser hinterliessen nach dem Abdampfen
0,85 Grn. trockner Rickstand.

100 Th. enthielten’ also 0,87 Th. feste Bestandtheile.

Dieser. Rickstand war gelb gefarbt und in einer. geringen
Menge Wasser vollkommen 16slich.

5. Fliissigkeit aus einem ungedffneten Kelche einer Pﬂanze
ans einem Privatgarten (17. Juni 1849.)

Die Flissigkeit- war vollkommen klar und farblos; die Reak-
tionen waren dieselben wie oben.

319,48 Grn. gab einen Rickstand, der bei 100° getrocknet
1 88 Grn. wog.

" 100 Theile énthielten demnach 0,85 Th. feste Bestandthelle

6. Flassigkeit aus eine\ ungedffneten Kelche einer Pflanze
_aus demselben Garten (21. Juh 1849.)

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften wie oben.

193,82 Grn. Wasser hinterliessen 1,22 Grn. oder 0,62 p. C.
trocknen Riickstand.

Beim Verbrennen verloren die 1,22 Grn. 0,44 oder in
100 Theilen 36,06 Theile. Die feste Substanz dieser Flissig-
keit war' sehr. hygroskopisch und bei weitem mehr gefarbt, als
die der vorstchenden Fliissigkeiten. Die Gesammtmenge der
organischen Substanz dieser Flissigkeit war nicht so bedeutend
als bei den vorhergehenden Versuchen, das Verhiltniss der or-
ganischen Substanz in dem Riickstande war aber grésser als das
in dem Rickstande der Flassigkeiten der vorstehenden Versuche.

7.  Flassigkeit aus einem ungedfineten Kelche einer Pﬂanze
aus demselben Garten (24. Juni 1849.)



250 Voelcker: Ueber dic chemische Zusammensctz_nng

Diese Flissigkeit war gelb gefirbt und nicht vollkommen
klar.  Lakmuspapier wurde durch dieselbe roth gefirbt. Die
Reaktionen waren dieselben wie oben mit der Ausnahme, dass
durch salpetersauren Baryt eiwe leichte Tribung entstand, was
die Gegenwart einer geringen Menge von Schwefelsiure andeu-
tete. Da ich niemals in den ungedffneten Kelchen der Pflanze
Schwefelsaure gefunden habe, so glaube ich, dass diese Saiure
von dem Wasser, das zum Begiessen der Pflanze angewendet
ist, herrihren mag. Um zu sehen, ob .die Flissigkeit eine
flachtige Siure enthielt, unterwarf ich ein¢ halhe Unze dersel-
ben der Destillation. Die Destillation wurde fortgesetzt, bis der
Rickstand in der Retorte trocken geworden war; die Dampfe
waren in einer kalt gehaltenen Vorlage coudensirt worden. Der
destillirte Antheil war nur reines Wasser und wurde durch kein
Reagens verindert.

Aus diesen Versuchen folgt, dass die fraghche Flassigkeit
der Nepenthes keine flichtige Siure, wie Ameisensiure oder
Essigsiure enthielt.

8. Fliissigkeit aus dem ungeéﬂ'nelen Ke.lche ‘einer Pﬂanze
aus demn Royal Gardens.

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften dieser
Flassigheit waren genaa dieselben, ‘wie oben. Die Menge der
festen Substanz in der Losung war aber weit geringer.

R99.87 Gra. der Flissigkeit hinterliessen beim Abdampfen

082 Gro. trocknea Rickstand.
100 Th. dieser Fliissigheit enthielten demnach
0;27 p. C. feste Substanz. -
. Beim Verbrennen verloren die 0,82 Gran 0,27 Gran. oder
32,92 p. C. Alle die obenerwibnten Flissigkeiten wurden mit
einander gemischt .und die Mischnng .zur Trockne werdampft.
Die Hilfte des trocknen Rickstandes .wurde verbrannt. und die
zuriickbleibende weisse Asche zur Bestimmung der unorgani-
schen Bestandthede. benutat.. |

: Pie. andere .Halfte wurde in Wassen geldst und mu basxscb
essigsawrem Blétexyd gefillt, um die organischen Siuren an
Blei gebunden zu erhalten.. Der. Niederschlag wurde auf einem
Filter gesammelt. .und. mit kaltem . destillirtém Wasser ausgéwa-
schen:. Er wurde darauf in Wasser suspendirt. und. durch die
Flissigkeit ein Strom won Schwefelwasserstoff geleitet. Die

\
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Flissigkeit wurde von dem Schwefelblei abfilirirt. Die Lésung
war farblos und sehr sauer; als dieselbe im Wasserbade auf ein
kleines Volumen abgedampft wurde, nahm sie eine gelbe Farbe
an und hinterliess bis zur Trockne verdamplt eine gelbe kry-
stallinische Masse, die an der Luft zerfliesslich war, sich leicht
in Alkohol und Aether léste und nur eine Spur organischer Sub-
stanz ungeldst zuriickliess.

Kalkwasser im Ueberschusse zu einem Theil der sauren Lo-
sung gesetzt, gab in der Kalte keinen Niederschlag, beim Sieden
entstand ein geringer weisser, der sich in Chlorammomnm voll-
standig’ wieder aufloste.

Essigsaures ' Bleioxyd gab einen weissen in Ammomak un-
laslichen, in Essigsdure aber 18slichen Niederschlag.

Basisch essigsaures Bleioxyd gab zu der filtrirten Flussugkelt
gesetzt, einen reichlichen weissen Niederschlag. Aus diesen
Reaktionen geht hervor, dass der mittelst Kalkwasser hervorge-
brachte Niederschlag durch Citronensiure und nicht durch Wein-
siure oder Traubensiure erzeugt worden war. Der durch Chlor-
calcium und Ammoniak erzeugle Niederschlag wurde siedend
heiss abfiltrirt und mit Alkohol und Ammoniak versetzt: Alkohel
erzeugte einen volumindsen Niederschlag, der die Gegenwart der
Aepfelsiure anzeigte. Die Menge dieses Niederschlages war weit
grosser, als der durch Kalk und Citronensiure erzeugte. Ob-
gleich die Bildung eines Niederschlages auf Zusatz von Alkohol
w der Flisssigkeit;” von' welchier der erste’Niederschlag abfiltrirt
worden war, éin' charakteristisches Kenneeichen ' far die Gegen-
wart der Aepfelsiure war, so hielt ich es doch fiir ndthig, den
Niederschlag besonders auf schwefelsauren Kalk zu untersuchen.
Als ich diesen Niederschlag verbrannte, wurde derselbe schwarz
und hinterliess kohlensauren Kalk. .Die zu diesem Versuche an-
gewendete Losung von Chlorcalcium und Ammoniak blieb auf
Tusatz von Alkohol sauer.”

Basisch essigsaures Bleioxyd erzeugte in der Ldsung einen
weissen Niederschlag. - Ich konmte. ein Schmelzen des Nieder-
schlags bei der Temperatur des siedenden Wassers nicht: be-
merken, .diese Erscheinung findet aber bekanntlich.- nur . stats,
wenn das apfelsaure Bleioxyd rein ist; im vorliegenden Falle
wir es aber augenscheinlich, dass der Niederschlag Citronen-
siure und apdere -organische Substanzen pnthalten musste.

2.
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Ich konnte keine zu einer Elementaranalyse der beiden

Sauren hinreichende Menge erhalten.
Die zweite Halfte des Riickstandes wurde in einem Platin-
tiegel geghiht. Die Analyse der zurickbleibenden weissen Asche

gab folgende Resultate:

Chlorkalium 76,31
Kohlensaures Natron 16,44

al N
Talkerde 3,94
100,63.

Der nach dem Abdampfen der Fliissigkeit der Nepenthes
zuriickbleibende Riickstand betrigt, wenn wir das Mittel des Ver-
lustes bei den drei Bestimmungen nehmen 31,61 und mit Hin-
weglassung der Kohlensiure und der Asche aus

Organischer Substanz, hauptsichlich
epfelsinre und etwas Citronensiure 38,61

Chlorkalium - 50,42
Natron 6,36
Kalk 2,50
Talkerde 2,59
©100,00.

XXXIIIL.

Ueber die Trennung der Phosphorsiure von
den Basen iiberhaupt, und besonders von
~der Thonerde.
| 4 ~ Von -
M. Bose.
" (Ber. d. Berl. Akademie.)

~

Vor .einiger Zeit hatte -der Verf. eine Methode vorgeschla-
gen, die Phosphorsiure von den meisten Basen so zu trennen,
dass sie nicht nur mit grosser Genauigkeit ihrer Menge nach be-
stimmt werden kann, sondern dass man auch nach Abscheidung
derselben die Basen genau, leicht, und ohne durch die Abschei-
_ dungsmittel der Phosphorsiure verunreinigt zu werden, zu un-

- tersuchen im Stande ist (Monatsberichte 1849 S. 42).

%

1
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Nur bei Anwesenheit von Eisenoxyd und von Thonerde
giebt die vorgeschlagene Methode keine geniigenden Resultate.
Die Modification,” welche die Methode bei Anwesenheit von
Eisenoxyd erleidet, ist keine bedeutende; durch die Gegenwart
der Thonerde aber vermehren sich die Schwierigkeiten so, dass
die Methode gar keine Anwendung finden kann.

Es ist aber von Wichtigkeit, die Phosphorsiure in com-

plicirt zusammengeseteten Verbindungen, welche auch Thonerde
~ enthalten, mit Genauigkeit zu bestimmen. In mehreren Gebirgs-
arten, besonders in den Basalten, finden sich Einmengungen von
phosphorsauren Salzen, namentlich von Apatit, und unstreitig
ribrt die grosse Fruchtbarkeit eines Bodens, der aus verwitter-
. tem Basalte besteht, von einer Einmengung von Apatit her.
Wird ein solcher Basalt im gepulverten Zustande mit einer
i verdinnten Siure behandelt; so ldst diese unter Zuricklassung
von Kieselsure und von dem durch Siuren nicht zersetzbaren
. Theile des Basalts, den Apatit auf nebst den in Sduren auflosli-
i chen Bestandtheilen des zersetzen zeolithartigen Minerals, unter
| welchen sich fast immer Thonerde befindet.
' Man kaon jetzt vermittelst des molybdansauren Ammoniaks
. mit Leichtigkeit die saure Aufldsung auf einen kleinen Gehalt
- von Phosphorsiure prifen, um bei der quantitativen Untersu-
chung dieselbe, auch wenn sie in sehr kleinen Mengen vorhan-
dep sein sollte, nicht zu uhers,eben

Der Verf. hat nach mehreren vergebhchen Versuchen fol-
gende Methode fir die zweckmasvgste befunden, complicirt zu-
sammengesetzte phosphorsiure - Vel'l!mdmgen, die Thonerde ent-
halten, quantitativ zu analysiren:

Man I3st die phosphorsaure Verbindung in einer Siure, in
Salpetersdure oder in Chlorwasserstoffsiure auf, und fiigt nach
Verdinnung mit Wasser eine hinreichende Menge von kohlen-
sarer Baryterde hinzu. Nachdem unter ofterem Umrihren das
Ganze einige Tage in der Kilte gestanden hat, wird filtrirt und
das Ungeloste mit kalkem Wasser ausgewaschen.

Die filtrirte Losung enthilt die Basen, welche mit der
Phosphorsdure verbunden waren, ausgenommen Thonerde, Elsen-
oxyd und andere ‘schwache Basen. Diese sind, so wie- die ganze
Menge der Phosphorsiure, vollstindig gefallt worden.

Man scheidet aus der 'Auflosung die: aufgeldste, Baryterde
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vermittelst Schwefelsiure. Dies hat einige Schwierigkeiten, -wenn
viel Kalkerde vorhanden ist. In der abfiltrirten Auftdsung wer-
den die Basen nach bekannten Methoden bestimmmt.

Das Ungeldste enthalt die ganze Menge der Phosphorsaure,
welche in der zu untersuchenden Verbindung enthalten war, so
wie die Thonerde und das Eisenoxyd. Man ldst es in ver-
‘dinnler Chlorwasserstoffsiure auf, und entfernt die Baryterde
vermittelst Schwefelsiure. Die filtrirte Auflésung wird mit koh-
Jlensaurem Natron gesittigt, und bis zur Trockniss abgedampft,
die trockne Masse mit Kieselsiure und mit kohlensaurem Natron
gemengt und bis zur Rothgluth erhitzt. Die gegliihte Masse
wird mit Wasser aufgeweicht, und sodann mit einer Aufldsung
- von kohlensaurem Ammoniak versetzt, wodurch viel Kieselsiure
gefillt wird, worauf man filtrirt. Die filtrirte Fliissigkeit ent-
hilt die ganze Menge der Phosphorsiure, Man @bersattigt mit
Chlorwasserstolfsaure, darauf mit Ainmoniak und falit die Phos-
phorsﬁure als phosphdréaure Ammoniak-Magnesta.

“Das Ungeldste wird mit Chlorwasserstoffsiure digerirt, und
das Ganze bis zur Trdckmsé abgedampft. Man befenchtet die
t’rockne Masse " mit Ghlorwasserstoﬂ'sﬁure, und schendet die Kie-
'selsaure’ auf’ bek‘annte Weise, worauf man Thanerde und Ensen-
oxvd best"nmht

—

XXX[V , .
Nachtraghche Bemerkungen zn Lepohth,
Lindsayit und Hyposklerit.
» -Yon o -
R. Hermann,

Herr Pro(‘essor Brexthaupt dussert sich dber. meine Ab-
handlung iber diese Mineralien wie folgi: -

_ In der 12. Fortsetzung der Untersuchungen russischer Hi-
“neralien von R, Hermann wird gesagt, dass vom Lepolith noch
© Keine Beschrelbung existire. Eine solche steht jedoch im 3. Bande
meines Handbuchs -der Mineralogie S. 530. 'Die weissen Krystalfe
desselben sind oberfiichlich zu einer weichen fettigen Substanz
umgesindert, welche eine’Haut bildet, Nach meinen Beobachtungen
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wird daraus der Lindsayit oder Linseit — welches die richtige
Schreibart ist, kann ich nicht angeben — wenn in jene fettige
Substanz die ganzen Krystalle wmgewandelt sind. Lind-
sayit- ist also eine Pseudomorphose nach Lepolith.

Das spec. Gew. des Hyposklerits ist mit 2,66 zu hoch an-
gegeben: nach 3 Wagungen, die ich damit angestellt, betrigt es
2,609-—2,612".

Hierzu erlaube ich mir folgendes zu bemerken:

Was die Literatur des Lepoliths anlangt, so bedaure ich,
im Jahr 1848, wo ich jene Abhandlung schrieb, noch nicht im
Besitz des im Jahr 1847 erschienen 3. Bandes von Breit-
haupts Handbuch der Mineralogie gewesen zu sein. Ich hitte
mir dadurch viele Mithe ersparen konnen. Doch zweifle ich sehr,
dass zu jener Zeit ein Exemplar jenes geschitzten Werkes in
Moskau aufzutreiben gewesen wire. Es ist dies idibrigens nicht
meine Schuld, sondern die natiirliche Folge der Schwierigkeiten,
mit denen der literarische Verkehr in entleaenen Gegenden zu
kampfen hat.

Was das spec. Gew. des Hyposklérits anbelangt, so fand
Herr Prof. Breithpupt dasselbe zu 2,60 2,6%. Ich dagegen
fand es zu 2,66. Kann wohl aus dém geringen: Unterschiede
von 0,05 gefolgert werden, dass meine Angabe zu hoch sei?
Es scheint mir viel einfacher, anzunehmen, dass das spec. Gew.
des Hyposklerits zwischen 2,60—2,66 schwanken :k3nne. Herr
Prof. Breithaupt hat gewiss hei -seinen szahlreichen Bestim-
.pungen  an spec. -Gew. Yon Mmer&lwn hiuﬁg noch gréssere
Schwankungen beobachtet.

In Betrefl 'der -Schreibart des Wortes Lindsayit oder Lim-
seit bin ich dem Beispiele Komowns, der dieses Mineral zuerst
beschrieben hat, gefolgt. Seitdem habe ich aber in Erfahrung
bracht, dass dieser~Name von der Lindsay-Grube in Orrijarvhi
abgeleitet wurde; man muss daher Lindsayit schreiben.

Endlich sprieht Herr Prof. Breithaupt die Ansicht aus,
dass der Lindsayit ein Psendemorphose nach.Lepolith sei. Er
stiitzt diese Ansicht daranf, "dass er Lepalith - Krystalle besitze,
die oberflichlich in eine weiche fetlige Substanz umgewandeit
wiren; diese Substanz ware Lindsayit. Hat aber wohl Hr. Prof.
Breithapt seine Ansicht durch eine Analyse jener fettigen
Substanz zu erweisen gesucht?
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‘Meine Beobachtungen sind dieser Ansicht nicht giinstg.
Auch muss ich darauf aufmerksam machen, dass der Lepolith
11 — 152 Kalk enthlt; der Lindsayit dagegen keine Spur. Schon
aus diesem Grunde kann der Lindsayit kein Lepolith sein, der
" Wasser aufgenommen hat. Auch Nordenskidld, der Gelegen-
heit hat, diese Mineralien haufiger zu beobachten, als sonst Je-
mand, erklirt sich noch kirzlich ganz entschieden gegen die
Ansicht, dass der Lindsayit eine Pseudomorphose sei.

XXXYV.

Notiz iiber die Krystaliform des Zink-
arseniates.
(Dieses Journal XLVIII, 183.)

Yon . -
C. F. Naummm

Herr Kattig hat die Gite gehabt, miir einige Stiicke des
- von ihm untersuchten Minerals zu bersenden, unter denen sich
.ein kleines Exemplar befindet, an welchem die, zu einem sammt-
.ahnlichen Ueberzuge ' vereinigten Individuen stellenweise gross
.genug .sind, um unter einer starken Loupe ihre allgemeine Form
-erkennen z® lassen. Sie zeigen- deutlich - monoklineédrische
-Combinationen, welche denen der Kobaltblithe ganz &hnlich sind,
indem sie wesentlich aus dem Klinopinakoide {00 P o), einem
-stumpfen Prisma oo Py, - und einem sehr schief aufgesetzten
Hemidoma bestehen, dessen Flichen etwas gekrimmt sind. Eine
sebr ausgezeichaete Spaltungsfliche - entspricht -den Flachen des
Klinopinakoides. Die ‘ganz analoge chemische Zasamwmensetsung
mit jener der Kobaltblithe, und der lsemorphismus ‘der schwe-
felsauren Salze von Zinkoxyd und Kobaltoxydul bei gleichem
Wassergehalte, berechtigen zu. der Vermuthung, dass die Winkel
.dieser Krystalle mit denen der Kebaltblithe sehr nahe i@iberein-
stimmen werden. .
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Ueber die chemische Statik des menschli-
chen Korpers.
Yon
M. Barral.
(Ann. de chim. et de phys. XXV, 129.)

Die Untersuchungen, die den Gegenstand gegenwartiger Ab-
bandlung ausmachen, haben zum- Zweck, die Quantititen des
Chlornatriums zu bestimmen, die in den verschiedenen Auslee-
rungen vorkommen, und ihr Verhiltniss beziiglich der Quantitit
des eingenommenen Salzes festsustellen. Um das vorgesteckle
Ziel zu erreichen, musste die Analyse aller Nahrungsmittel und
der bauptsichlichsten Ausleerungen vorgenommen, uand die an-
fangliche Frage betrichtlich erweitert werden.

Die vorliegenden Untersuchungen waren zwar fir einen
speciellen Zweck bestimmt, sie sind aber geeignet, die Statik des
menschlichen Kérpers, mindestens in besonderen Umstinden, zu
erliutern. Ueber diesen wichtigen Gegenstand sind bereits seit
zwei Jahrhunderten, d. h. seit der Anwendung der Wage bei
den physikalischen Untersuchungen, zahlreiche Versuche ange-
stellt worden. Der Gegenstand, der im Folgenden betrachtet
werden soll, lasst sich in folgenden Worten zusammenfassen:
»Da die Quantildt und die elementare Zusammensetzung der
festen " und fliissigen Nahrungsmittel, die der Mensch tdglich -
braucht, bekannt sind, so ist es néthig, auch die Menge und
die elementare Zusammensetzung der Ausleerungen, des
Schweisses und der verschiedenen Excrete kennen su ler-
nen, um eine Vergleichung der Zunahme und des Verlustes
des menschlichen Korpers aufstellen %u konnen.” Dieses
Problem der Physiologie und chemischen Statik wiirde eine grosse
Ausdehnung gewinnen, wenn es sich darum handelte, allen Um-
wandelungen der Nabrungssubstanzen durch den Organismus zu

Journ. . prakt. Chemie. XLVIIL. 5. 17

.
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folgen. Lassen wir aber die Zwischenzustinde hinweg, so blei
ben uns nur die beiden dussern Glieder, nimlich die Materialien
und die Produkte der Ernihrung zu betrachten ubrig. Ich gebe
zuerst einen Ueberblick iber die bis jetzt angestellten Versuche
beziiglich der Losung dieses Problems.

Geschichte der Un'tersuchunyen tiber dde Statik des mensch-
chen Korpers.

Die Unlersuchungen lassen sich in drei Hauptklassen thei-
len: 1) in die Untersuchung der Nahrungsmittel, 2) die Unter-
suchung der gasformigen, flissigen und festen Produkte des Le-
bensaktes und 3) in die Untersuchung der Erscheinungen, wel-
che wihrend der Assimilation der Nabrungsmittel und dem fort-
wihrenden Stoffwechsel stattfinden. Die Experimentataren sach-
ten durch Beschreibung dieser letzteren Erscheinungen, usd in-
dem_sie mehr das dussere Auftreten derselben, als ihren inne-
ren Zusammenhang bericksichtigten, die Biologie zu begranden.
Die positiven Wissenschaften waren noch nicht weit, gepug, nm
das Studium der beiden anderen Ahthznlungﬁn mif Erfolg; begin-
nen zu kdénnen. .

Ungenaue Beobaehtungen durch Vorurthmle entstellt., be-
zeichnen die ersten Schritte der Wissepschaft.,,: Der. Bmpiristous
vertrat die Stelle festgestellter Thatsachen, als Sanctorius®)
zum ersten Male durch direkte. Wignngen die Transpiration des
menschlichen Korpers nachzuweisen versuchte. "D otard **)
und Keill***) folgten dem berihmten Arzte von Podon auf dem
von ihm erdffneten Wege, und suchten mit der Wage den un-
aufhorlichen Verlust nachzuweisen, den der Organismus erlei-
det. In diesen fortgesetzten Beobachtungen bestehit aber auch
das einzige Verdienst dieser mihseligen Untersuchiingen.
-Sanctorius lebte so zu sagen auf der Wagschale, und Dodart
opferte drei und dreissig Jahre seines Lebens, um die Varia-

*) Siehe Sanctorii de statica mediving aphonsmorum sectiones)
cum commentarin Listeri, 1703.

**) Histoire de VAcademie des sctencea, ll p. 276. 1696.

***) Sanctorii, de statica . medicina aphorismorum sectionibus
septem distinctorum explanatio physico-medica; cui statica tum gallics
D. Dodart; tum brittanica CIl. Keill, notis aucta. Parisiis, 1725,

: T . oo
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tionen, welche die Gesammtmenge der Transpiration zu ver-
schiedenen Zeiten des Lebens und zu verschiedenen Stunden
des Tages erleidet, nachznweisen. Die Kenntniss dieser Gesammt-
menge wirde fir die Kenntniss der Funktionen des Lebens
ohne grossen Werth sein, wenn sie sich nicht hauptsichlich auf
die Respiration bezdge.

Erst nach der Erfindung der pneumatischen Physik erschie-
nen mehre Abhandlungen uber die Respiration, deren Resultate
der Wahrheit nahe zu kommen schienen. Aus den Arbeiten von
Fabricius d’Aquapendente, Mayoso*) Drebbhel,
Bayle**), Swammerdamm**), Malpighi, Bellini, Jo-
hann Bernoulli ****) and Friedrich Hoffmann geht nur
hervor, dass die in die Lungen eingefdbrte Luft dem Blut irgend
etwas entzieht, und dass nur ein Theil der Luft dieses Resultat
hervorzubringen im Stande ist. Hales 1) kann aus seinen zahl-
reichen Versuchen nur den Schluss ziehen, dass sicR die ein-
geathmete Luft zum Theil in dem Blute verliert, dass aber
der Nutyen dieses Vorganges novh in tiefe Dunkeiheil gehtillt
ist. Die zuerst dureh Stahl in die Wissenschaft eingefiihrte
Theorie iiber die vorgebliche Rolle des Phlogistons war nicht
geeignet, diese Punkelheit aufzuhellen. Wihrend des 18 ten Jahr-
hunderts begniigte man sich mit ‘den allgemeinen Ansichten von
Lefebvre, nach welchen die Luft hei dem Respirationsprocess
nicht_ allein die Lungen erfrischt, sondern auch auf das
Blut, vermittelst des Universalspiritus, eine  wirkliche

*) Tractatus quinque medico-physici, quorum primus agit de sale
nitro et spiritu nitro-aero; etc. Studio John Mayoso. Oxonii, 1674.
In diesem Werk sagt Mayoso: ,DieLuft verliert bei der Respiration,
eben so wie bei der Verbrennung, ihre elastische Kraft, und es lisst
sich anuebmen, dass die Thiere eben so wie das Feuner, der Luft Theil-
chen derselben Art entziehen.‘ .

**) Bayle machte von 1668 —1678 viele Versuche ‘mit Thieren
verschiedener Racen, um den vorzugsweise zur Reapuauon dienenden
Theil der Luft zu isoliren.

***) Tractatus physico-anatomico-medicus de respiratione usuque
pulmonum 1667 — 1679.

*«x*) Dissertatio de effervescentia et fermentatione 1690,

+) Observations et dissertations physico-meédicales et chimiques.
1708.

++) Statique des végétaux et des animauc. Londres, 1737.

17 *
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Reaktion ausiibe; dieser Spiritus sollte aus dem Blute alles Ue-
berfliissige verflichtigen*). Priestley**) zeigte nach der
Entdeckung des Sauerstoffes, dass die atmosphérische Luft die-
sem Gase seine Eigenschaft verdankt, das Leben zu unterhalten;
dieser Chemiker glaubte aber, dass die Respiration der Thiere
nur die Eigenschaft habe, die Luft zu phlogisticiren, eben so wie
es bei der Calcination der Metalle, der Faulniss und der Gah-
rung geschahe.

Lavoisier**) war es, der zuerst nachwies, dass der Sau-
erstoff der eingeathmeten Luft in der ausgeathmeten durch Koh-
lensidure ersetzt worden sei. Von diesem Augenblicke an sah
man ein, dass die Mysterien det Unterhaltung des Lebens nur
dadurch ergriindet werden kinnten, dass man sorgfilltig alle
Produkte der Respiration .und Verdauung untersuchte. Lavoi-
sier stellte die Behauptung auf, dass die Erhaltung der anima-
lischen Wirme, mindestens zum grossen Theil, von der Wirme
herriibre, welche durch die Verbindung der durch die Thiere
eingeathmeten reinen Luft, mit der Base der fixen Luft, die
das Blut liefert, herrihre****). Der Sauerstoff der Luft ver-
bindet sich mit dem Kohlenstoff des Bluts und es entwickelt
sich zu-gleicher Zeit Kohlensiure und Wirme. Lavoisier
zeigte 1), dass das Volumen der ausgeathmeten Kohlensaure stets
kleiner als das des veranderten Sauerstoffs sei, und dass sich
folglich ein Theil dieses: Sauerstoffs mit dem Wasserstoff des
Blutes zu Wasser verbinde. Dieses Wasser verbindet sich mit
dem der Nahrungsmiltel und wird theils mit der ausgeathmeten
Luft, theils durch die Hautausdiinstung{1), theils mit verschiede-
nen Flissigkeiten ausgeleert, die Respirationserscheinungen sind

*) Legons de philosophie chimique; par Dumas, page 57.

**) Experiments and observations on different kinds of air;
London 1774.

**+) Experiences sur. la respiration des animaux et sur les chan-
gements qui arrivent & Vair en passant a leurs poumons (Mémoires dé
UAcademie, 1777 d. 185.

*+*) Mémoires sur la chaleur, par Lavoisier et Laplace
(ibid. 1780, p 355)

t) Mémoires sur la respiration des animauxr, par Lavoisier
et Armand Séguin (ibid. 1789).

++) Mémoires sur la transpiratwn, par Lavoisier et Armand
Séguin (ibid. 1790 )
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mithin mit allen Lebenserscheinungen innig verkniipft, und ste-
hen in direkter Beziehung mit der Ernihrung, welche die Ele-
mente der Verbrennung liefert, deren Heerd gewissermassen die
Lungen sind.

Wohl bleiben noch mancherlei Details mit der Ansicht
Lavoisiers in Einklang zu bringen abrig; es hat aber den
Anschein, dass kinflige Zeiten das Gebiude dieses Chemikers
wohl vervollkommnen, aber nie zerstbren werden.

Lavoisier und Séguin bedienten sich, um die erwihnten
allgemeinen Thatsachen festzustellen, verschiedener Thiere, und
sie analysirten direct die gasformigen Produkte der Respiration.
Handelte es sich darum, die gefundenen Resultate auf den Men-
schen anzuwenden und die numerischen Verhiltnisse der verschie-
denen Verluste des Korpers zu finden, so unternahmen diese
Minner Versuche, deren Miihseligkeit und Sorgfiltigkeit denen von
Sanctorius gleichkam.

Diese neuen Versuche unterscheiden sich aber von denen
von Sanctorius dadurch, dass sie nicht nur eine einzige Be-
ziechung zwischen der Masse der Verluste des menschlichen Kor-
pers und der Menge der Nabrungsstoffe geben, sondern dass
dieselben die verschiedenen Beziehungen der ausgeathmeten
Kohlensaure, des Wassers, der Lungenausdiinstung und der Haut-
ausdiinstung zu den festen und ftisssigen Nahrungsstoffen und den
ebenfalls festen und flissigen Ausleerungen feststellten. Alle
diese Resultate betrafen aber- nur noch die Quantitit; es blieb
daher noch die Natur der -nur quantitativ bestimmten Produkte
kennen zu lernen ibrig. Von diesem Gesichtspunkte aus war
es nothwendig, neue Methoden der chemischen Analyse aufzu-
stellen. Der Nachfolgern Lavoisiers lag die Aufgabe ob, in
diesem Sinne die Untersuchungen fortzusetzen.’

Die Erzeugung der Kohlensiure bei dem Respirationsakte
ist von Neuem untersucht und als bei allen Thieren vorkommend
bestitigt gefunden worden. Unter der grossen Anzahl von Che- .
mikern, die sich mit diesen Gegenstand beschiftigten, erwihnen
wir nur Davy, Spallanzani, Humboldt, Marchand®*),
Dumas, Regnault und Reiset.

Bei diesen Untersuchungen wurden die Respirationsprodukte

*) Dies. Journ. XXXIII, .129.
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sowohl in Bezug auf die Mengen  der Kohlensiure und des
Wassers, als auch in Bezug auf die Menge des absorbirten Sauer-
stoffs und der Beziehung. beider Erscheinungen zur Unterbaltung
der thierischen Wirme untersucht. Die Frage hinsichtlich der
Ausathmung des Stickstoffs wurde ausser allen Zweifel gesetat,
obgleich einige Physiologen dieses Phinomen geliugnet baben;
es erscheint mindestens sehr wahrscheinlich, dass ein bestindi-
ger Austausch zwischen dem Stickstoff der Atmosphire, dem der
Nahrungsmittel und des Organismus stattfindet. Das, sowohl bei
der Respiration als auch bei der unmerklichen Transpiration der
Haut und durch den Schweiss ausgeschiedene Wasser wurde
ebenfalls von den Beobachtern nicht ausser Acht gelassen, sie
suchten die Beziehung dieses Wassers zu dem Wasser des Har-
nes und dessen Einfluss auf die umgebende Luft festzustellen.

shalation des Stickstoffes durch die unmerkli-
m festgestelit worden ist, so bleibt kein
ebenfalls betrachtliche Menge dieses Elementes,
¢ 7 Form von Harnstoff aus dem Korper entleert
wird, Die Untersuchung Lecanu’s hat diesen Punkt voll-
stindig festgestellt, ohne jedoch die Beziehung des Stickstoffs
der Nahrungsmittel zu dem auf diese Weise ausgeschiedenen
Stickstoff zu ermitteln. Dieselbe Bemerkung lisst sich #brigens
iiber alle Beobachtungen machen, die bis auf den heutigen Tag
in-Bezug auf die Statik des Menschen angestellt wuarden; man
hat isolirt die verschiedenen Verluste des Korpers studirt, ohne
dieselben mit der Zunahme zu vergleichen. Die alten Experi-
mentatoren theilten die Nahrungsmittel ein in festé und flissige,
eine ‘solche Eintheilung gibt nicht das Geringste @ber den Ge-
halt derselben an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff an.
Nur Boussingault befolgte bei seinen zahlreichen, mit Thie-
ren angestellten Versuchen eine andere Methode und bestimmte
direkt durch die Elementaranalyse die Zusammensetzung der ein-
genommenen Nahrung und der ausgescliiedenen Produkte bei
dem Pferde, der Kuh und der Turteltaube.
Ein ihnlicher Versuch wurde in Bezug auf die Pferderace
von Valentin®) angestellt. Billig ist es_auch, Liebigs nicht

') R. Wagner Handworterh. d. Physiologie, p. 384.
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zy vergessen, der beziglich des Menschen die vorlwgendu Frage
za grledigen versuchte.

, Vei‘mchsmelhode.
Bei den fiinf Versuchen, die den Gegenstand gegenwartiger
Abhandlupg ausmachen, wurde die direkte Analyse der fliissigen
-und festenr Nahrubgsmitlel und der Ausleerungen angewendet.
Bei dieger Untersuchang fehlt die gleichzeitige Analyse der Pro-
dakte .der Lungen- -und Hayttranspiration und die Bestimmung

der zum Eipathmen .verwendeten Luft. Bei kiinftigen Unter- -

suchungen iber die, Statik ‘dgs menschlichen Korpers wird auch
dieser Punkt aicht unbeaghtet: bleiben. Ich glaubte aber die
Resultate meiner bisherigen Untersuchupgen dem Publikum nicht
vorenthalten: zu diifen, da. die Fortsetzung derselben jahrejang
dawert und eine vielfache Variation nothwendig ist, um zu einem
giinstigen Resultate zu gelangen.

Ich experimentirte zweinsal mit mir selbst, das eine Mal im
Winter, das andere Mal im Sommer, einmal mit einem Knaben,
mit einem Greis und mit einer Frau. Die Dauer eines jeden
Versuches betrug finf Tage. Diese Zeit schien mir nach vor-
liufigen Versuchen Resultate zu geben, die denen des Mittels
einer grossen Anzahl von Tagen gleich waren.

In den Tabellen, die das Resumé der Versuche enthalten,
befinden sich als unmittelbare Versuche die vier Grossen: Was-
ser, organische Substanz, Chlor, fixe mineralische Bestandtheile;
vor allen aber alle Nahrungsstoffe und Ausleerungen. Darauf
folgt das Detail der elementaren Zusammensetzung der organi-
schen Substanz, in Bezug auf den Kohlenstofl, Wasserstoff, Stick-
stoff und Sauerstoff. Far einen jeden der fiinf Versuche folgen
demnach zwei Tabellen; die erste bezieht sich auf die Menge
der taglich eingefiihrten und ausgeleerten Stoffe, die andere auf
die Analyse und Details der Nahrungsmittel und Ausleerungen
wahrend der fiinf Tage. Schliesslich folgt die vollstindige Sta-
tik des Lebens bei einem jeden der untersuchten Fille.

Wie auch schon im Eingange der Abhandlung angegeben
worden ist, war es anfinglich die Absicht, die Rolle des Salzes
in dem menschlichen Organisinus zu untersuchen. In Folge des-

. sen wurde das Chlor in den Nahrungsmitteln und in den Aus-
leerurigen sorgfiltig bestimmt. Zu diesem Zwegke wurde die

\
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Gesammtmengé des Urins, der Excremente und Prohen von al-
len Nahrungsmitteln, bis zur Trockne verdampf, damit das Was-
ser bestimmt werden konnte; ein Theil des eingetrockneten
Riickstandes eingedschert und auf diese Weise die organische
Substanz von den mineralischen Bestandtheilen getrennt. Ein
Theil der Asche wurde in destillitem Wasser geldst, die Losung
mit Salpetersiure angesiuert und vermittelst einer Losung von
salpetersaurem Silberoxyd gefillt. Auf diese Weise wurde das
Chlor und nicht das Chlornatrium bestimmt. In den analysir-
ten Substanzen waren hypothetisch keine anderen Chlorére, we-
nigstens in einer dem”Kochsalz vergleichbaren Menge enthalten;
es konnte deshalb aus einer solchen Bestimmung die Quanti-
tit des eingenommenen und des ausgeschiedenen Chlornatriums
berechnet werden. Nimmt man auch an, diese Hypothese sei
nicht haltbar, was der Wirklichkeit nicht entspricht, so geben
die Versuche nichtsdestoweniger genau das Statische des Chlors
an; diese Untersuchung ist deshalb schon nicht ohne Interesse.
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I. Erster Versnch mit mir angestelit.

Alter 29 Jahr. Gewicht 47,5 Kilog.
Tabelle tiber die verzehrien Nahrungsmittel und dber die

tiglichen Ausleerungen.

29!
30
A
1
2
Tota
Im

Mittlere Barometer- Feste Nah- Flissige Nah- Gesammt-
rungsmittel. rungsmittel.

Datum Temperatur. _ stand in
1847. Millimetern.
December  — 0,05° 759,64
w - — 0270 755,07
— 0,800 753,69
1848
Januar 0,400 754,81
.. 0,450 757,34
—— 2,70 3780,55
Z:S.ﬁm:&- —_ c 54 qmo 1

*) Diese Auswiirfe sind bei den andern Versuchen nicht beachtet worden.

Grm. Grm.
1307 1793
1098 1551
1059 1503

908 1498
1187 1870
5559 8215

1643

1112

menge.

Grm.
3100
2049
2562

2406
3057
13775
2755

Urin, mente.

Grm.
1586
1104
1110

993
822
5615
1123

Bxcre- Speichel und

Grm.

85
99
45

308
171

708
141,6

asenschleim*)

Grm.
8
10
13

13
17
61
12,2
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Tabelle @ber die Emdit}unéy wé&hrend der fiinf Taye.

& u:u g
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Se @ g ] =2 Eo2
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gz ) reg 2ZF 29

=& = s T E
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Grm Grm Grm. Grm. Grm.

Brot 633, 417 1245 357 2,040 42,286 24
Rindfleisch 895, A1 333 535 0,169 38,945 1298
Kalbfleisch 512,470 216,396 0,036 19,098 748
Kartoffeln 201,687 105,936 0,16 3,217 401
Bohnen 62,647 230,039 0,197 9,117 302
Mohren 116,838 6,235 0, 037 0890 124
Zwicbeln 55,201 6,380 Spuren 0,419 62
Weizenmehl 1,301 8,286 S&)uren 0,413 10
Butter 13,663 269,755 042 0,540 284
Kése 34 ‘93,011 0,401 4,288 132
Milch 1100,017 106,289 0,?39 4,955 1212
Kaffee 955,913 22,696 0,069 4,322 983
Essig 19,601 0,366 0,000 0,032 20
Senf 36,700 7,920 0, 1462 0,918 46
Kochsalz 1) — — 33 785 22 215 56
Zucker - 542,000 542
Trinkwasser 2011,789 0,076 0,019 0,122 2,012
Wein2) 2178,749 336,662 0,071 4,518 2,520
Branntwein 54,257 54,716 — 0,027 109
Destill. Wasser3) 1019,000 - — — 1019
Total 9992961 3585,649 39,068 156,322 13,774

Im Mittel taglich

1098,592 717,130

7,814 31,264 2,755

1) Salz direkt zur Wirze der Sp'eisen zugesetzt.

2) In Bezug auf den Wein und- Branntwein wurde der Al-
kohol als Theil der getrocknet nngem;mmenen organischen Sub-

stanz berechnet.

3) Zum Kochen der I:Jahrunosmittel und um das abgedampfle
Wasser zu ersetzen, warde' stets destillirtes Wasser angewendet,
da durch gewohnhches Wasser ~cine 'schwer zu beslimmende
Menge von Salzen: eingebracht worden wire.



des menschlicheun Karpers.

267

Tabelle uber die Ausleerungen wdibrend der finf Tage.

«Q
3 Z B
- |--F] )
e o ® —=
o I Y
£F 5z 8%
(=4 2=, =
® E 85 g a
88 e S Se
25 % 2§ 43
No 2= =
=33 4
~ -3 ]
a3 ¢ o @
g e '
Grm. Grm.  Grm.

m
185,194 24,806 47.80 5B15
146,929 0.319 29,132 708

332,123 25,125 76,932 6323

>

z =

& g

g

Grm.

Urin 5337,200
Excremente 531,620
Total 5888.820
Im Mittel tiglich 1177,76%

66,425 5,025 15,386 1265,

Elementare Zusammenselsung der organischen Substans der
Nahryngsmittel.

Kohlen- Wasser- Stick-

Sager-

Name der Nahrungsmittel. stofft.  stoff.  stoff. - -stoff. - Total.

Grm. Grm. Grm. Grm. Grm.
Brot und Mehl 586,320 84,115 30,087 553,112 1253,643
Fleisch ’ 295,623 43,390 85974 124,944 549931
Kartoffeln 49,176 . 6,468 1,695 48,697 105,936
Bohnen 107,041 16,347 9,892 96,759 230,039
Varial) 21,529 2,489 0,742 18,907 43,667
Zucker 228,453 34,851 — 218,696 542,000
Wein und Branntwein 206,139 50,488 — 134751 391378
Milch ' 60,585 8,716 4,677 32,311 106,289
Batter R 213,106 30,732 —_ 25,897 269,755
Kise 62,968 8650 6,697 14,696  93.011
Gesammtmenge 1830.949 286,266 139,764 1328670 3585,649
Im Mittel taglich 306,180 57,253 27,953 265,73k 717,129

1) Unter dem Namen Varia ist die trockene organische Sub-
stanz der Zwiebeln, Mohren, des Essigs, des Senfs, des Trink-
wassers und des Kaffees verstanden, welche Substanzen nur einen
kieinen Theil der Nahrung ausmachen.

t

Elementare Zusammenselzung der organischen Substans der
Ausleerungen:

Kohlen- Wasser- Stick- Sauer- Total-

Ausleernngen. stoff.  stoff  stoff.  stoffl. menge.
. Grm. Grm. Grm, Grm. Grm.

Urin 75,744 15,186 54,262 40,002 185,194%
Excremente 76,536 11,637 11046 44,710 146,929
Gesammtmenge 152,280 26,823 68,308 84,712 332,123

Im Mittel tiglich ~ 30,456 5,364 13,661 16,964  66,425.°
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Tabelle decr Statik in vier und Zwanzig Stunden nach dem
ersten Versuch.

I -

= » o2 = B g ¢ g

3 § = & s F 3 g

] ® = = 2 38 s 2

B & ® A 7
Grm Grm. Grm. Grm. Grm. Grm. Gam. Grm.

Nahrnngsmmel 19986 31,3 7,8 366,2 57,3 28.0 2657 27549
Ausleerungen 1177 8 15 4 550 30 5 5 4 13,7 16,9 120647
Differenz 820,8 15,0 2.8 3357 510 143 2188 15002,

248,8 Grm. Sauerstoff, der sich im Ueberschusse Defindet,
-bedarf 31,1 Wasserstoff um 279,9 Grm. Wasser zu bilden.

Die iibrigbleibenden 20,8 Grm. Wasserstoff mussten der
emgeathmeten Luft 166,83 Grm. Sauerstoff entziechen um 1871
Grm. Wasser zu bilden, das von der Verbrennung der Nahrungs-
mittel herriibrte.

Folglich betragt das durch den Schweiss, die unmerkliche
Ausdiinstung und die verschiedenen Excrete der Nase und des
Mundes ausgeschiedene Wasser: '

Grm,
Wasser der Nahrungsmtitel 820,8
Gebildetes Wasser 279,9
Wasser durch die Lungen erzeugt _ 187.1
Gesammtl'nenge 1287,8.

Das Verhaltniss des Wassers der Transpiration zu dem der
Ausleerungen ist:
12878
1778 = 191 )
Andererseits verlangen die 335,7 Grm. Kohlenstoff, die sich
im Ueberschusse befinden, 895,2 Grm. Sauerstoff, um sich in
1230,9 Grm. Kohlensiure vermittelst der Luugen umzawandeln.
Auf diese Weise wird die Transpiration erhoht zu

Grm.
Yasser 1287,8
Kohlensiaure 1230,9

Gesammtmenge 2518,7.
Das Verhaltniss der Transpiration zur Ausleerung ist:
218,7
Da nach den Versuchen vor Dumas, Andral upd Ga-
varet die aus den Lungen ausgeathmete Luft 4 p. C. Kohlen-
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siure enthilt, so setzen die 1230,9 Grm. Kohlensdure, die tig-
lich bei dem vorstehenden Versuche erhalten wurden, 307725
Grm. Luft voraus, die 23691,7 Grm. Stickstoff enthalten muss-
ten. Die 14,3 Grm., die wir im Ueberschusse finden, betragen nur
0,0006 Th. dieser Quantitat.

I1. Zweiter Versuch an mir selbst angestellt.
Tabelle der tiglichen Consumtion und Excretion.

- =

= § & g g o
g= s s 8
= E2 E g s & g
£ 22 & z% =, B S §
5 3§ § 25 EF B F ¢

: - 3 5 3

1 % ¢
1848. Millim. Grm. Grm. Grm. Grm. Grm
28 Juli 18,75° 760,45 700,0 1728,0 2428 1383 26,0
20 ,, 20050 75951 699,0 1971,0 2670 775 139,0
30 , 22,550 753,14 8220 14920 2314 1049 1170
31 . 21,000 74811 603,0 1732,0 2335 913 13,0
1 Aug. 18,55° 750,78 634,0 1549,0 2183 1000 82,0
Gesammtmenge 100,000 3771,99 34580 8472,0 11930 5120 377,0

Im Mittel tiglich 20,180 75440 691,6 1694,% 2386 1024 75,4
Analytische Tabelle der Consumtion wdihrend der finf Tage.
S
z e =
gEs 1 g o » pbg
258 g gfg E £ 23R
- w - =3 N
TR S §s9éu: 8 fRa
- E? ]
Grm. Grm. Grm. Grm. Grm
Brot 439,183 863,472 2,032 29,313 1334
Gekochtes Rindfleisch 186,476 138,474 0,297 9,053 334
Rinderbraten 148,294 55,238 0,019 6,449 210
Kalbsbraten 122,373 84,949 0,059 6,619 214
Kartoffeln 320056 116,239 0178 3527 440
Bohnen - 88,577 325,254 0,278 12,891 427
Butter 5,196 102,583 0,016 0,205 108
Kise 51,188 138,814 0,599 6,399 197
Milch 511,184 49,323 0,324 2,169 563
Kaffee 786,121 12,202 0,031 2,646 801
Senf 10,372 2,238 0131 0259 13
Fleischbrihe 928,640 84,156 5,375 10,820 1029
Kochsalz —_ — 6,638 4,362 1
Zucker - — 208,000 -— — 208
. Trinkwasser 2895,602 0,103 0,029 0,176 2896
Wein 2719104 420,141 0,004 50661 3145
Gesammtmenge 9212,165 2601,186 16,100 100_,5_42_1193_0 B
ll_n Mittel tiglich 1842,433 520,237 3,220 20,410 2386.

we
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Analytische Tabelle der Ausleerungen wdihrend der finf Tage.

Organische Quantitit der
Auslesrunigen  Wasser.  Substanz. Chlor.  Salze. Exoremente
Urin 4890,200 167,752 18,804 43,244 5120,0
Excremente 274,090 85,302 0,109 17,499 377,0

Gesammtmenge 5164,290 . 253,054 18,913 60,743 5497,0
Im Mittel taglich 1032,858 -50,611 3,783 12,148 1099,4.

Elementare Zusammensetzung der organischen Substan%
der Nahrungsmittel. -

Namen der Kohlen- Wasser- Stick-  Sauer-
Nahrungsmiuel stoff. stoff.  stoff. stoff. Total.

404,105 57853 20,723 380,791 863,472
Flelsch und Bouillen 196,465 28,699 56,854 80,799 362,817

Kartoffeln 53,354 %091 1860 53,934 116239
Bohnen 151,243 23,003 13,986 136,932 325254
Varia 7470 0,829 0247 6297 14543
Zucker 87,672 13374  — 106,954 208,000
Yein 221,288 54198  — 146755 420,141
Milch 28114 4,066 2170 14995 49,323
Butter 81041 10,604 9,848 102,583
Kise 93,977 12910 9,995 21933 138814
Total 1324,429 213,785 105,835 957,137 2601,186

Im Mittel thglich 264,886 43,757 91.467 191,427 520,937,

Elementare Zunmmenaeizung der organischen Substans der

Ausleerungen.
\ " Gesammt-
Ausleerungen. Kohlenstoff Wasserstoff. Stickstoff. Sauerstoff.  menge.
Grm. Grm. = Grm. Grm. Grm.
Urin 68,611 13,756~ 49,151 36,234 167,752
Excremente 44 434 6,756 6,227 27,885 85, 1302
Total 113,045 20,512 55,378 64,119 253,054

Im Mittel taglich 22,609 4,102 11,076 12,824 5‘6,'61’1.‘ i

Tabelle der menschlichen Statik in vier und zwangig Stunden
nach dem zweiten Versuche.
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"Grm. Grm. Grm. Grm. Grm. Grm.  Grm. Grm

Nahrungsmittel 18424 201 3,2 2649 42,8 21,2 191,14 23860
Ausleerungen 10329‘ 1‘2 1 3 8 22 6 4,1 11,1 12 18 10994

Differenz 809,5 80 — 06 2423 38,7 10,1 178,96 1286, 6.
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Die 178,6 Grm. Sauerstoff, die sich in den Nahfangsmitteln
in Bezug auf die Ausleerungen im Ueberschusse befinden, er-
fordern 22,3 Grm. Wasserstoff, um 200,9 Grm.- Wasser zu
bilden.

Es bleiben 16,4 Grn. Wasserstoff, die der atmospharischen
Luft 131,2 Grm. Sauerstoff entziehen mussten, um 147,6 Grm.
Wasser zu bilden, das von der Verbrennung der Nahrungsmittel
herriihrt.

In Folge dessen ist das durch den Schweiss und die Tran-
splratlon ausgeschiedene Wasser erhoht worden durch

Grm.
Masse der Nahrungsmittel 809,5
Gebildetes Wasser 200,9
Wasser aus den Lungen 147,6

1158,0.
Das Verhiltniss des Transpirationswassers zum Wasser der
Ausleerungen ist gleich
11580
10529 = 1,122
Andererseits brauchen die 242,3 Grm. Kohlenstoff, die sich |
in den Nahrungsmitteln mebhr als in den Ausleerungen befinden,
646,1 Grm. Sauerstoff, um derch den Athmungsprocess 888,4 Grm.
Kohlensaure zu bilden.
Auf diese Weise steigert sich die Transpiration auf

Grm. -
Wasser 11580 .
Kohlensiunre 8884
3046,4.

Das Verhiltniss der Transpirationen zu den Ausleerungen

ist gleich
2046,4
10004 — 1,861.

Nimmt man an, dass die aus den-Lungen ausstrdmende
Luft 4 p. C. Kohlensaure enthalt, so verlangen die tiglich bei
dem Versuche ausgeathmeten 888,4 Grm. Kohlensiure 22210 Grm.
Luft, in denen 17099 Grm. Stickstoff enthalten sind. Die
10,1 Grm. Stickstoff, die wir im Ueberschusse in den Nahrungs-
mitteln in Bezug auf die Ausleerungen finden, betragen nur
0,00059 dieser Menge.



Ueber die chemische Statik

Barral:

iner Sohne

mem mein

Dritter Versuch mit e

II1.

angestellt.

Gew. 15 Kilogrm.

inige Wochen.

Alter 6 Jabr und e
Tabelle der Consumtion und der tdglichen Ausleerungen.

Daten Mittlere Tem-

Fliissige

1848. peratur. Barometerstand. Feste Nahrung. Nahrung. Gesammtmenge. Urin.  Excremente.
Grm. Grm. Grm. Grm. Grm. Grm.
18. Februar + 3,20° 764,98 512,0 768,0 1280,0 430,0 82
19. 1,950 754,82 323,0 8830 12060 326.0 83
20, 3500 741,95 4480 1097.0 15450 634,0 61
2. 4,950 ° 752,94 4580 1206,0 1664,0 830,0 40
2. I 7,550 744,99 461,0 825,0 12860 3830 154
Gesammtmenge 21,150 3759,68 2202,0 4779,0 6981,0 2603,0 420
Im Mittel taglich 4,239 751,94 440,4 955,8 1396,2 520,6 84.
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Analytische Tabelle der Consumtion wdbrend der finf Tage.

=
26 = s2
&= = & S o » R
2o ] » £ e ga
N 2 g3 5 s g3
8z : - 2z
3 ES S
8 [
Grm. Grm. Grm. Grm, Grm.
Brot 233,416 459,91 1,080 14586 - 709,0
Rinderbraten 118,635 44191 0,015 5,159 168,0
Rindfleisch 36,326 20,455 0,118 1,101 58,0
Kalbsbraten 68,512 28,858 0,048 2,582 100,0
Kartoffeln 165,120 59,969 0,091 1,820 227,0
Bisquit 1,846 8,614 0,014 0,526 11,0
_Rahm 136,907 58,398 0,024 1,671 197,0
Butter £330 85486 0013 0171 900
Kise 17149 46,506 0201 2145  66.0-
Bouillon 598 344 37,613 5,132 7,911 649,0
Milch 518263 44087 0173 2477 4650
Kaffee 184,456 10,709 0,005 0,830 196,
Zucker — 446,000 — — 446,0
EingemachteFriichte 27,756 106,749 Spuren 2,495  137,0
Salz T — , 4206 1,594 40
Senf 2,304 0517 0030 0,059 3.0,
Trinkwasser 2549,730 0,090 0,026 0,154  2550,0
Wein 702,445 120,899 0,027 1629 9050
Total 535,620 1579,050 9,423 46,009 6981,0
Im Mittel taglich 1069,126 315,812 1,885 9,382 1396,2.

Analytische Tabelle der Ausleerungen

>
&
&
8
Urin
Exeremente
Total

wdhrend der finf Tage

Im Mittel thglich 567,196

o ES

= L o » =2

B Z3 = 2 g £

g Eg 5 8 £

N = . 2 &

® 55

Grm. Grm. Grm. Grm. Grm.
2524000 53,267 9,703 16,030  2603,0
311,980 93,692 0,118 14,210 420,0
2835,980 146,959 9,821 30,240 3023,0
29,392 1,066 6,048 6040,

18
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Elementare Zusammensetzung der organischen Substans der

Nahrungsmittel.

3f " 2

w

53 s § £ E &

@ ® 2 r - e B

B & g = 123 2 (=2

g g g 5 g 5

2= = ] = %

?“ .

Grm, Grm. Grm, Grm. Grm.

Brot und Rabhm S 246,603 35,304 12,646 232,377 526,930
Fleisch u. Bouillon 71,000 10,371 20,546 29,200 131,117
Kartoffeln 27,526 3.658 0,959 27,826 59,969
Zuckern. Eingemachtes 232,084 35,542 - 284,223 552,749
Wein , 63,678 15596  — 41625 120,899
Milch ; 25130 3,615 1,940 13,402 44,087
Batter 67534 9745 8,207 85486
Kase '31)485 4325 3348 7348 46506
Varia 5,579 0,645 0,192 . 4,900 11,316
Total 771,519 118,801 39,631 649,108  1579,050

Im Mittel tiglich 154,304 23,760 7,926 129,822 315,812,

Elementare Zusammenselzung der organischen Substanz der

Ausleerungen.
>
> = )

2 s &z £ £ e

s 3 ] E g S 2

g g 2 g 2 =xg

| =3 5 = =) e

: Grm. Grm. Grm. Grm. Grm.
Urin - 21,786 4,368 15,607 11,506 53,267
Excremente 48,848 7,420 8,957 28,511 93,692
Total 70,500 11,788 24,564 40,017 146,959

Im Mittel taglich 14,118 2,358 4,913 8,003 29,392

Tabelle der menschlichen Statik in vier und Iwanzly Stunden
nach dem dritten Versuche.

“sassep

-az|ey
10140
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Grm Grm. Grm. Grm. Grm. Grm. Grm, Grm.
Nahrungsmittel  1069,1 9.4 1,9 1543 238 7,9 1298 13962
Ausleerungen 567,2 6,1 1,9 141 24 49 8,0 6042

Differenz 501,9 3,3 0,0 140,0 21,4 3,0 121,8 7916

.
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Die 121,8 Grm. Sauerstoff; die sich im Ueberschuss in den
Nahrungsmitteln vorfinden, erfordem 152 Grm. Wasserstoff um
137 Grm. Wasser zu bilden.

"Es bleiben 6,2 Grm. Wasselstoll“‘ldie aus der eingeathmeten
Luft 49,6 Sawerstofl anfnehmen mussum, um 55,8 Grm. Wasser
bilden za konnen.

Das durch den Schweiss und die unmerkliche Ausdinstung
ausgeschiedene Wasser ist daher gestiegen auf:

Grm.
Wasser der Nahrungsmittel 501,9
Gebildetes V¥asser 137 0
Wasser durch die Lungen erzengt 55.8
Gesammtmenge : 694,7.

Das Verhaltniss des Transpirationswassers zu dem Wasser
der Ausleerungen ist gleich:
694,7
5672

Andererseits erfordern die 140,2 Grm.: Kohlenstoff, die sich
im Ueberschusse in den Nabrungsmitteln finden 373,8 Grm.
Sauerstoff, um 514 Grm. Kohlensdure durch den Athmungspro-
cess zu erzeugen.

= 1,225.

Die Transpiration ist daher gestiegen auf:

Grm.
YWasser 694,7
Kohlenséure 514,0

Gesammtmenge 1208,0.
Das Verhaltniss der Transpiration zu den Ausleerungen ist:
1208
m = 1,997.

Nimmt man an, dass die aus den Lungen ausstrmende
Luft 4 p. C. Kohlensiure enthilt, so verlangen die 314 Grm.
dieser tiglich ausgeathmeten Siure 10330 Grm. Luft, welche
7968,5 Grm. Stickstoff enthalfen. Die im Ueberschusse ent-

haltenen 3 Grm. Stickstoff betragen nur 0,0004 dicser
Menge. ~ .

18*



Gew. 58,7 Kilogrm.

Ueber die chemische Statik
Ausleerungen.

wirter Henri angestellt.

Alter 59 Jahr.

Barral:
Vierter Versuch mit dem Laboratorinmauf-

Tabelle der tdglichen Consumtion und der tdgylichen

1V.

276

uw::.._. Mittlere Feste Nah- Flissige Nah- Gesammt-
1848. Temperatar. Barometerstand, rungsmittel. rungsmittel.  menge. Urin. Exoremente.
Millim, Grm. Groi. Grm, Grm. Grm.
14, Mirz 5,900 749 49 957 1622 2597 1936 —
5., 6,650 750,70 1006 1664 2670 2841 —_
16. , 7,25° 744,61 919 1610 2529 1453 342,0
17. 6,800 743,58 939 1721 2660 2165 259,0
18, ,, -+ 5,000 741,15 1068 2029 3097 541 271,0
Gesammtmenge 31,600 3729,53 4907 8646 13553 8936 878,0
Im Mittel tiglich 6,329 745,91 981 1729 2710 1787 1756,



Im Mittel tiglich
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Analytische Tabelle der Consumlion wdkrend der funf Tage.

-2 §%
8 E ®s & Z?
%3 7 Efz g gz i
52 § 2 F 0§ iR
S n . . R e
& $- Es 3 ]

Grm. Grm Grm. Grm. Grm

Brot 1163,460 2287,470 5,382 77,688 3534,0
Rindfleisch 1057,122 393, 769 0,135 45974 1497 0
Kise 60,023 162772 0702  7.503 231,0
Milch 1710,817 167 605 0,801 8,777 1888.0
Kaffee 741,088 35427 0,058 4527 752,0
Kochsalz — 12,671 8,329 21,0
Trinkwasser 2435,744 0,085 0.025 0,146 2436,0
Wein 1054,816 163,113 0,043 3,023 12210
Zucker 157,000 —_ - 1816 0
Destillirtes Wasser 1816 000 - —_ —_ 157, 0
Gesammtmenge 10009,970 3367,241 19,817 155972 13553,0
Im Mittel tiglich  2001,994 673,448 3,068 31,194 2710,6.

Analytische Tabelle der Ausleerungen wdhrend der fiinf Tage.

=

E < @ g 2 N g E

3 g5z g £ g

g E E o e 3 S o

= r-} =~ O - o

[ b NG * * >

8 23 L

Grm. Grm Grm. Grm. Grm.
Urin 8615,200 259,723 16,772 44,305 8936,0
Excremente 713 341 132,301 0,383 31,975 878 0
Gesammtmenge ~ U328,541 303,026 17.15 76,280 _ 98140
1865,708 18,405 3,431 15,256 19628,

Elementare Zusammensetzung der organischen Substanz der

. Nahrungsmittel. -
-4
® = = » w
g £ § 2 £ if
A O |
a2 = S B
g8 & & * A -
Grm. Grm. Grm. Grm. Grm.
Brot 1070,536 153,261 54,899 1008774 2287 470
Fleisch 213226 31147 61,704 83692 393769
Milch 95,535 13746 7,375 50,951 167,605
Kise 110,197 15138 11,720 25,717 162,772
Wein 85912 21,042 - 56,159 163,113
Zucker 66,176 10,095 — 80,729 157,000
Varia 17,507 2,024 0,604 15377 35512
Total 1650,080 246,451 "iﬁ 302~ 1325399 3367,241
ImMittel tiglich 331818 49,200 27,260 205,080 673,448,
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. 1
Elementare Zusammensefsung der organischien Subdstans der

Ausleerungen. _

g A i 2 2 g

g = g 3 g £

g i i E & B

K = a = = %

) Grm. Grm. Grpm. Grm. Grm.
Urin 106,227 21,297 76,009 56,100 259,723
Excremente 68,916 10,478 12,648 40,259 132,301
Total 175,143 31,775 88747 96,359 392,024

Im Mittel taglich 35,029 6,355 17,749 19,212 78,405,

Tabeldle der menschlichen Statik in vicr und zwangig Stunden,
dem vierten Versuch zufblge.

= e §F 2 ¢
¢ 2 = B & § ¢
B & & 3 g§ E 38 g
@ @ -1 w ©» f~g - —
- . a‘ = ?‘ o . by
B o T B

Grm. Grm. Grm. Grm. Grm. Grm, Grm. Grm.
Nahrungsmittel 2002, 0 312 40 331,8 493 27,3 2651 27107
Ausleerungen 1865, 7 15, 3 3 4 35, 0 6, 4 17, ] 19 3 1962, '8

Differenz 136,3 15 9 0,6 296,0 42,9 9,6 2458 747,7[

Die 245,8 Grm. Sauerstoff, die sich in den Nahrungsmitteln
im Ueberschusse in Bezug auf die Ausleerungen finden, -verlangen
30,7 Grm. Wasserstoff  um 276,5 Grm Wasser in den Nab-
rungsmitteln zu bilden.

Es bleiben 12,2 Grm. Wasserstoff ubno die der eingeath-
meten Luft 97,6 Grm. Sauerstoff entziehen mussten, um 109,8 Grm.
Wasser, von der Verbrennung der Nahrungsmittel herrahrend,
zu bilden. )

Folglich ist das durch den Schweiss und die Transparatlon
ausgeschiedene Wasser gesteigert worden auf:

Grm.
Wasser der Nahrungsmittel 136,3
Gebildetes Wasser 276,5

Wasser durch die Lungen geblldet 109.8
"~ Inm Ganzen. 52) 6.

Das Verhiltniss des TranspiratiOnswassers zu dem Wassel‘

der Ausleerungen isi gleich C
5226
L 80657 == 0,280.
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Andererseits verlarigan die 296,8 Grm. Kohlenstoff, die sich
im Ueberschusse in dem Nahrungsmitteln befinden 791,5 Sauer-
stoff, um 1088,3 Kohlensiure durch den Athmungsprocess zu

_bilden.
Auf diese Weise beliuft sich die Transpiration auf:
: _Grm,
Wasser . 522,6
Kohlensiure 1088,3
1610,9.
Verhiltniss der Transpiration zu der Ausleerung:
1610,9 '
5 = 0,863.
1865,

Nimmt man an, dass die aus den Lungen ausstrdmende Luft
4 p. C. Kohlensiure enthilt, so verlangen die taglich bei diesem
Versuche ausgeathmeten 1088,3 Grm. Kohlensaure 27207,9 Grm.
Luft, die 20947,1 Grm. Stickstoff enthalten. Die 9,6 Grm. Stick-
stoff, die wir im Usberschusse in den Nahrungsmitteln finden,
sind nur 0,00054 dieser Menge.

1,0,
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Ueber die chemisohe Statik

Barral:

V. Funfter Versuch mit Fraulein V. angestellt

Alter 32 Jabre. Gew. 61,2 Kilogrm.
Tabelle der tdglichen Consumtion und der (dglichen Aus-

leerungen.

Mittlere

Datum, Mittlerer  Feste Nah- Flissige Nah- Gesammt- Exore-
1848, Temperatur, Barometerstand. rungsmittel. rungsmittel.  mengs. Urin,  mente*),
. Millimeter. Grm. Grm. Grm. Grm, Grm.
26. Mai 17,30 756,82 959,0 1155,0 2114,0 1013,0 —_
217, 17,70 . 757,47 863,0 14770 2340,0 780,0 —
28, - 16,00 - 786,70 841.0 1606.,0 2447.0 11540 93,0
2. . 16,50 755,90 802,0 1524,0 2326.0 1474,0 -
30. 18750 788,03 1054,0 15170 2471.0 1361,0 83,0
Gesammtmenge 86,250 3784,92 4519,0 7179,0 11698,0 5782,0 176,0
Im Mittel tiglich 17,23¢ - 756,98 903,8 14358 2339,6 1156,4 35,2,

*) Des seltenen Stuhlganges wegen wurde am finften Tage ein Klystier aus warmem Wasser an-

gewendet, dessen Wasser in Abzug gebracht wurde.
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Analytische Tabelle der Consumtion wdhrend der finf Tage.

] E wS g z2

2 F §F- g g EEZ

B @ g 2 S N =3 Ee

E¥ S Sr b 4 TR a

iz Nk 'R

Grm. Grm, Grn. Grm. Grm.

Brot 673,582 1324325 3,116 44,977 20460
Rindfleisch 220,322 82,068 0,028 9,582 3120
Rostbeef 78,405 103,446 0,936 8213 1910
Rinderbraten 180,723 86,214 0,058 7,005 274,0
Kalbsbraten 99,500 69,070 © 0,047 5,383 174,0
Schinken 24,959 35,963 0,783 1,295 63,0
Kartoffeln 639,024 239347 0,363 7,266  906,0
Erbsen 429,820 110,842 0,098 4,240 545,0
Sallat 225,076 7,605 0,028 1,291 234,0
Petersilie 10,656 8,348 0,030  0.966 20,0
Kise - 43,913 119,084 0,514 5,489 169,0
Batter . 6,880 135827 0,021 0,272 1430
Milch 273915 55213 0188 1,684 3310
Bouillon 521,194 8,911 3,364 4,531 538,0
Senf 11,170 2410 0141 0279 14,0
Zucker —_ 146,000 — — 146,0
Kochsalz — — 16,292 10,708 27,0
Trinkwasser 3266,573 0,142 0,041 0,244 3267,0
Wein 1943576 300,310 0,067 5,047 22480
Essig 17,61 0,329 0,001 . 0,029 18,0
Oel - 32000 —- — 32,0

Totalmenge  8686,920  2867,455 26,116 117,501 11698,0
ImMittel tiglich 1737,386 573,491 5,223 23,500  2339,0.

Analytische Tabelle der Ausleerungen wihrend der fiinf Tage.

- 7y _=
wn 3

g 2 ffz g gz s

é @ E e s 8 o &

S = b bd S >

3 ' ~2%3 Fg

) Grm. Grm. Grm. Grm. Grm.
Urin 5562,0 170,468 15613 339019 57820
Excremente 120100 40,635 0157 6,108 1760

Gesammtmenge _ 5091,100 211,103 15,770 40,027  5958,0
Im Mittel taglich 113,220 43,221 3,154 8,006  1191,6,
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Elementare Zusammensetzung der organischen Substanz der

Nahrungsmittel.
2 = = » ®
s 5 & £ g uf
= @ @ r ] S
- g 2 & g 5 g
K g 3 2 3 s
Grm. Grm.  Grm, Grm. Grm.
Brot 619,784 88,730 31,784 584,027 1324 32.)
: Flﬂsoh und Bouillon- 208 841 30,507 60,435 85, 1889 385, 672
Milch 1,471 4528 2420 16785 55213
" Kise ' 80 620 H ,075 8,574 18,815 119 084
Butter 107,303 15486  — 13,040 135,827
Kartoffeln 109, 860 14, 600 3,830 111,057 239 347
Erbsen 51,541 7, 1869 4,766 46,666 - 110 842
Wein 158,173 38,740 — 103,397 300, 314
Zucker 61,539 9,388 —_ 75,073 146 000
QOel . 25,280 3,648 — - 3,072 32 000
Varia 9,285 ", 074 0,320 8,155 18,834

Gesammtmenge 1463,697 225643 112,138 1065976 2687,454
Im Mittel tiglich 292,739 45,120 22,428 213,195 573,401,

)

Elementare Zmam)nemetzuny der organischen Substais:der

) Audeemngen. ;
. Gesammt-
Ausleerungen Kohlenstoﬂ' Wasserstoﬂ' Stickstoff. Sauerstoff.  menge.
Grm. Grm. ~ Grm. Grm. .Grm.
“Urin - 69,721 - 13979 59,047 36,821 170,468
Excremente 21, 167 3,218 3,885 12,365 40,635

Gesammtmenge 90,888 17,107 53,833 49,186 211,103
Im Mittel taglich 18,179, 3,430 10,766 9,837 82,221.

Tabeile dar memwhkckm Sdatzk #n vier wmd xwansig Slunden,
dem ﬂinﬂ'en Versucli 'zu}'olye.

v P = 17 T ’ <D
= w v} B g = B B2
B = E & e g S e
o N S 2 2 123 ]
e ® B a S S S -
’ %5 & B = s

Grm. Grm. Grm. Grm. Grm. Grm. Grm. Grm.
Nahrungsmittel 1737,4 23,5 5,2 2928 45,1 224 213,2 2339,6
Ausleerungen 11382 8,0 32 182 34 108 98 11916

Differenz 500,2 15,5 2,0 2746 41,7 11,6 203, 1148,0.
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‘Die 208,4 Grm. Sauerstoff, die sich im Ueberschuss in den
Nahrungsmitteln vorfinden, erfordern 22,4 Grm. Wasserstoff, um
225,8 Grm. Wasser zu bilden.

Es bleiben 29,3 Grm. ‘Wasserstoff, die der emgeathmeten
Luft 154,4 Grm. Sauerstoff - entzichen mussten, um 173,7 Grm.
von der Verbrennung der Nabrungsmittel herriihrendes Wasser
zu bilden.

Das durch den Schweiss, die unmerkliche Transpiration und
die verschiedenen Excrete ausgeschiedene Wasser ist daher ge-
steigert worden auf

Wasser der Nahrungsmittel 5,992
Gebildetes Wasser 225,8
Wasser darch die Lungen erzeagt 173.7
Gesammtmenge 998.7.

Das Verhiltniss des Transpirationswassers zum Wasser der
Ausleerungen ist gleich
998,7
sz — 0,877
Andererseits verlangen die 274,6 Grm. Kohlenstoff, die sich
in den Nahrungsmitteln im Ueberschusse finden 732,3 Grm. Sau-
erstoff, um durch die Thatigkeit der Lungen 1006,9 Grm. Koh-
lensiure zu bilden.
Die Transpiration steigert sich deshalb auf °

YVasser 998,7
Kohlensaure 1006,9

Gesammtmenge 2005,6.
Verhiltniss der Transpiration zu den Ausleerungen
- 2005,6
mm‘ = 1,683
Nimmt man an, dass die aus den Lungen ausgeathmete Luft
4 p. C. Kohlensiure enthalte, so setzen die 1006,9 Grm. dieser
ausgeathmeten Siure 25140 Grm. Luft voraus, die 19355,3 Grm.
Stickstoff enthalten. Die 11,6 Grm. Stickstoff, die sich im Ueber-
schusse in den Nahrungsmittel befinden, betragen nur 0,00059
dieser Menge.

_ S chiisse.
Indem wir nach einander ein jedes der die Nahrungsmittel

und die Ausleerungen bildenden Elemente betrachten, lassen sich
aus den vorstehenden Versuchen folgende Schliisse ziehen.
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Ueber die chemische Btatik
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Die Mengen des in den Nahrungsmitteln

und den Ausleerungen enthaltenen Kohlenstoffes betragen taglich

‘Kohlenstoff.

L

.
«

1

.

- N Kohlenstoff Eo._mo des in
. ~~. ‘einer Stunde
.._o_. Zw_:._smm- i - der Exore- der Ans- der Aus- verbrannten
Nummer des Versuchs. mittel. des Urins. mente.  leerungen. diinstang.  Kohlenstoffs.
Grm. Grm. Grm.: Grm. Grm, Grm,
L. An mir im Winter 366,2 15,2 15,3 30,5 335,7 13,2
"(29 Jahre alt) . : . .
Il. An mir im Sommer 2649 13,7 8,9 22,6 C 2423 10,1
L An einem Kinde 154,3 4.4 9 q : 1 140,2 - 58
(6 Jahre alt)
IV. An einem Manne 3318 21,2 13,6 35,0 206,8 12,3
(59 Jahre alt) . .
V. An einer Fraun - 2928 14,0 42 18,2 274,9 11,4,

(32 Jahre alt)
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Die in dieser Tabelle enthaltenen Resultate sind mit denen

tibereinstimmend, die von den Beobachtern durch direkte Ana-
lyse und Bestimmung der Respirationsprodukte, namentlich von
Andral und Gavarret erhalten wurden. Diese Resultate zei-
gen eine nicht unbedeutende Verminderung des stiindlich ver-
brgnnten Koblenstoffs, die zu der Zunahme der Ziusseren Tem-
peratur in einem gewissen Verhiltnisse steht. Wenn die 3ussere
mittlere Temperatur — 0,54° betrug, so verbrannte ich durch
die Respiration 13,2 Grm. Kohlenstoff in der Stunde; bei einer
mittleren Temperatur von 20,18°, betrug die Menge des ver-
brannten Koblenstoffs nur 10,1 Grm. Dieses Faktum ist leicht
zu begreifen, da bei Zunahme der dusseren Temperatur der
Verlust der thierischen Wirmc weit weniger betrichtlich war,
und sich folglich die Consumtion des Kohlenstoffs betrichtlich
vermindert haben musste. Zu ihnlichen Resultaten muss man
gelangen, wenn man die in einem warmen Lande erhaltenen Re-
sultate mit denen eines kalten Landes vergleicht. Diese Beob-
achtang hingt ibrigens eng mit der Ausdehnung der Luft zu-
sammen, wo es entschieden ist, dass bei einer gleichen Anzahl
von Einathmungen, weniger Sauerstoff von den Lungen absorbirt
wird, wenn die iussere Temperatur gesteigert ist. Ein gleiches
Resultat warde von Letellier bei einigen warmblitigen Thie-
ren erhalten.

2. Stickstoff. Die folgende Tabelle giebt die bei finf Ver-
suchen beziiglich der Consumtion des Stickstoffes wihrend ei-
nes Zeitraumes von vier und zwanzig Stunden erhallenen Re-
sultate.

Stickstoff
Nummer. der Nah- der Excre- der Aus- der Aus-
des Versuchs. rungsmittel. desUrins, mente. leerungen. dinstung.
- Grm. Grm. Grm. Grm. Grm.
I 28,0 10,9 2,8 13,7 143
- 1L 21,2 9,8 1,3 11,1 10,1
L 7.9 31 18 49 30
Iv. 27,3 15,2 2,5 177 9.6
V. 24 - 100 0.8 10,8 11,6

Aus diesen fanf Versuchen folgt, dass stets eine gewisse
Quantitat Stickstoff ausgeathmet wurde, die ein Drittheil oder die
Hilfte des eingeathmeten Stickstoffs betragt.- Dieses Resultat
stimmt mjt dem dberein, das Boussingault bei seiner Unterg;
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|
suchwng iber die Frage, ob die Kriuter- und Kormerfresser |

Stickstoff aus der atmosphirischen Luft aufnehmen, erhieit, Es
stimmt ferner mit dem von Dulong und Despretz erhalte-

‘nen iberein, so dass wir den.Schluss ziehen konnen, dass Thiere

taglich  Stickstoff ausathmen; die Menge des ausgeathmeten Stick-
stoffs ist aber keineswegs der Menge der Kohlensiure vergleich-
bar. Nachstehende Tabelle giebt die Verhiltnisse beider an:

In 24 Stunden In 24 'Stunden Verhilthiss

Nummer. ausgeathmete ausgeathmeter  des Stickstoffs
des Versuchs. Kohlensiure. Stickstoff. zur Kohlens&ure.
I 1230,9 143 0,012
IL 888,4 10,1 0,012
1L 514.0 3,0 0,006,

Iv. 1088,3 9,6 0,009
-V, 1006,9 11,6 0,012

Im Mittel 0,0102
. Die ausgeathmete Menge des Stickstoffs betrigt demnach
nur den hundertsten Theil von der Menge der ausgeathmeten
Kohlensaure. Dieses Resultat ist mit den neuen Untersuchunges

" von Regnault und Reiset @ber die Respiration im Einklange.

Diese beiden Physiker, die durch. die Vorziglichkeit ihrer Me-
thode der Wahrheit sehr nahe kommende Zahlen erhalten muss-
ten, fanden mur_ein sehr schwaches Verhiltniss. Es ist indess
zu bemerken, dass ihre Versuche nicht an Menschen angestell
wurden.

3. Wassserstoff und Sauerstoff. Wasserstoff und Sau-
erstoff (das Wasser nicht mit einbegriffen) konnen bei dei Ver-
gleichung zwischen Nahrung, Ausleerung und Respiration nicht
von einander getrennt werden. Beide Gase finden 'sich jedoch
nicht in dem zur Wasserbildung erforderlichen Verhiltnisse. So-
wohl in den -Nahrungsmitteln, als auch in den Excrementen und
dem Urin findet sich ein Ueberschuss an Wasserstoff; dieser
Ueberschuss ist aber in den Nahrungsmitteln grosser als in den
Ausleerungen, d. h. sowohl in dem Urin als auch in den Excre
menten findet sich in Bezug auf den Sauerstoff eine grossere
Menge Wasserstoff, als in den Nahrungsmitteln. Driickt mab
durch die Zahl 100 die Menge des Sauerstoffs aus, so wird die
des Wasserstoffs im-Mittel folgendergestalt ausgedrickt:

In den Nahrungsmitteln 20,4
In den Excrementen 25,9
. In dem Urin 38,0
- In den Auwsleerungen . 31,9
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Daraus Ksst sich der Schluss ziehen, dass ein Theil des
Wasserstoffs der Nahrungsmittel durch den Sauerstoff der Respi-
ration verbrarmt wird, dass aber dieser Antheil geringer als der-
jenige ist, welcher die zur Wasserbildung nothwendige Menge
Wasserstoff @bersteigt. Die beiden folgenden Tabellen geben die
von mir bei fiinf Versuchen erhaltenen Resultate fir die Dauer
von vier und zwanzig Stunden.

Wasserstoff.

Nummer der Nahrungs- der Ex- der Aus- der Aus-
des Versuchs.  mittel. des Urins. cremente. leerungen. diinstung. -

Grm. Grm. Grm. Grm. Crm.

| 573 - 30 2,4 5,4 51,9

IL . 42,8 28 )3 41 387

1113 23,8 0,9 15 24 214

Iv. 493 43 21 6,4 429

V. 45,1 2,8 0,6 3,4 41,7

. Sauerstoff.

I 265,1 8,0 8,9 16,9 248,8

II. 1914 7,2 5,6 12,8 178 6

~ L 1298 2,3 5,7 8,0 . 121, 8

Iv. 265,1 11,2 31 19,3 245.8

V. 213.2 7.8 2.0 98 203,4.

Aus den Sauerstoffmengen, die sich in den Nahrungsmitteln
im Ueberschusse fanden, lisst sich leicht die Menge des Was-
serstoffs berechnen, die bei ibrer Verbindung mit dem Sauer-
stofl des Organismus nothwendig war, um Wasser zu bilden; da-
raus berechnet man dann die Menge des bei der Respiration
verbrannten Wasserstoffs. Diese Berechnung giebt:

_In 24 St. durch
den Sauerstoff

Zur Wasser- der Respira-

Nummer. Sauerstoff bildung nothwen- tion verbrann-

des Versuchs. des Organismus. diger Wasserstoff. ter Wasserstoff.
Grm. Grm. Grm.
L~ 2488 31,1 20,8
- 1L 173,6 © 223 16,4
lll. 121 8 15,2 L 6,2
245 8 ) 30,7 12 2
V . 2034 25,4 16,3

Es lasst sich ni¢ht gut denken, dass diese Menge Wasser-
stoff, die bei der Respiration bestindig verbranat wird, durch
eine aequivalente Menge Kohlenstofl ersetzt werden kdnne, denm
fir die Functionen des Organismus kann es kemeswegs gleich-
giltig sein, ob sich Wasser oder Kohlensdure entwickelt. Diese
Substitution eines Elementes durch ein anderes kaon_aber bis
zu einem gewissen Grade stattfinden, mindestens deutet das Va-



}288 Barral: Ueber die chemische Statik

- riiren des Verhiltnisses des wirklichen verbrannten Kohlenstoffes
zu der dem consumirten Wasserstoff aquivalenten Kohlen-
stoffmenge darauf hin. Dieses Variiren ist in folgenden Zahlen
ausgedriickt:

Verhiltniss des
Kohlenstoff als Aequi-  consumirten Kohlen-
Nummer valent des in 24 Standen stoffs zu dem YVas-
des V(lersuchs. verbrannten Wasserstoffes. serstol;‘iqnivalente.
1L : 89,4 2,462
11, 372 3,768
Iv. 73.2 4,054
v. 97,8 2,808.

Es ist von grosser Wichligkeit, die Menge der Wirme zu
kennen, die nothwendig ist, um die Temperatur des Korpers
constant zu erhalten. Nimmt man an, dass der iberschissige
Wasserstoff, der mit dem Sauerstoff Wasser zu bilden fahig ist,
allein mit dem consumirten Kohlenstoff Warme erzeugt, und das
ferner der Kohlenstoff und der Wasserstoff der Nahrungsmittel
nicht schon theilweise verbrannt sei, so erhalt man folgende
Tabelle, in welcher vorausgesetzt ist, dass das Warmevermadgen
des Kohlenstoffs = 7200 und das des Wasserstoffs =— 34600 sei:

In 24 St. auf
ein Kilogramm  Aeussere mitl-
o . des menschli- lere Tempera-
Nummer ‘In 24 St. ent- chenKorpersent-  tur wahrend
des Versuchs,” wickelte Warme. wickelte Warme. des Versuches.
N L ‘ 3136720 . - 66036 . — 0,54°
1L 2312000 48637 20,18°
III. 1223960 - 81597 ~ 4,230
IV. 2559080 43595 6,520
V. 2541100 41521 7,250

Lasst man das Resultat des Versuches No. III unberiic-
sichtigt, so sieht man, dass man zur Unterbaltung der Tempe-
ratur des Korpers um so weniger Warme braucht, je gesteigerter

eratur der umgebenden Luft ist. In Bezug auf dit
| des Versuches No Il ist zu bemerken, dass der Ver-
einem Kinde angestellt wurde, und deshalb mit den
rossen unserer Berechmung nicht verglichen werden
eser Versuch scheint nur zu beweisen, dass die Kin-
grossere Warmeentwickelung als die Erwachsenen brau-
eber den- Mangel an absoluter Uebereinstimmung in
n vorstehender Tabelle ist zu bemerken, dass ich, um
1 nicht das geringste in den Bedingungen, an welche
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die dem Versuch unterworfenen Personen gewdhnt waren, zu
verandern, keine Vorsichtsmpssregel zur Erzeugung einer glei-
chen Bekleidung, und eines gleichen hygrometrischen Zustandes
der Luft anwendete. Dié  Warmestrahlung und die Wasserver-
dunstung gingen mithin' nicht unter- vergleichbaren Umstinden
vor sich. Deshalb mussten die Zahlen, welche den Werth der
taglich entwickelten Warme ausdlucken, Differenzen zeigen, wel-
che mit der umgebenden Temperatur in keinem Verhiltniss ste-
hen. Wir werden iibrigens  diese Differenzen sich vermindern
sehen, wenn wir die Wasserverdanstung und die der Luft durch’
die Respiration und durch die Masse der Nabrungsmittel und
der Ausleerungen entzogene Warme in Anschlag bringen.

4. Wasser. Die Wassérmasse, Welche tiglich durch den
menschlichen Korper hindurchgeht, ist sehr betrichtlich; sie
spielt unbestreitbar bei den meisten der Lebensfunktionen eine
wichtige Rolle. Man hat sich mit diesem Gegenstande mit vie-
ler Sorgfalt beschaftigt, und es wiirde wehl hier uberflissig sein,
sich dabei aufzuhalten, wenn nicht unsere Versuche diese Er-
scheinung auf eine leicht zu ibersehende Art zeiglen. Die in
folgender Tabelle enthaltenen Resultate smd die Mittel eines je-
den Tages. -

RO VL
Jonrn f. prakt. Chemie. XLVIII 5. 19
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V.

© Wasser
Nummer d. der Nah-
_ <2.u-a_.8. rangsmittel.

Grm,
1998,6

N :3 4

Wasser.

Grm.

279,9
ucc 9
137 c
uqa 5
uuu 8

Wasser
Gebildetes darch die Lun- nommenen
gen erzeugt. Wassers.

Grm.
1871

131,2.

55.8
1098
173,7

~

Gesammt-
menge
des anige-

Grm..
2465,6
2174,5
1261,9
2388,3
2136,9

Wasser

des Urins.

Grm.

1071,5
3@ 1
ac» 8

1723, 0

1124

Gesammt-

menge

Wasser der der Aus- Wasser der
Excremente. leerungen. Ausdénstung.
Grm. Grm. Grm,
106,3 11778 1287,8
uu 8 1032,9 11416
62, A 567,2 6947
142,71 1865,7 522,6
25,8 11382 998,7,

Das Auffallendste bei diesen Zahlen ist der Umstand, dass

59 Jab-

iedenen ‘Wassers

dem Versuche No. IV bei einem alten Manne von

die Menge des durch die Ausdiinstung ausgesch
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ren so gering war, obgleich die Gesammtmenge des aufgenom-
menen Wassers nicht geringer als in den anderen Fillen war.
Man maochte diese Eigenthimlichkeit, wenigstens zum Theil
dem Umstande zuschreiben, dass wihrend der ganzen Dauer des
Versuches Tegnerisches Wetter war.

Eine nicht minder wichtige Bemerkihg muss hier in Bezug
avf die Resultate der Versuche I. und II. gemacht werden. Es
kdénnte auffallend erscheinen, dass das Wasser der Aus-
dinstung bei dem Versuche I bedeutender war als bei dem Ver-
suche II. Jede scheinbare Anomalie verschwindet aber, wenn

" man bedenhkt, dass eines Theils, im Verhiltnisse zum aufgenom-
menen Wasser, durch die Ausdiinstung selbst etwas mehr als in
dem zweiten Falle ausgeschieden worden ist; anderen Theils
fibrt die eingeathmete Luft, wihrend ihres Eintretens in die Lun-
gen, im Winter weit weniger Feuchtigkeit mit sich, als i Som-
mer, ungeachtet sie in beiden Fillen bei derselben Temperatur
und in demselben Grade gesattigt ausgeathmet wird. Daher kommt
es, dass wihrend des Winters die eingeathmete Luft mehr Was-
serdampf entzieht, als wilrend des Sommers, ohgle:ch alle an-
deren Bedingungen iibrigens gleich sind.

Da die Menge der Luft, die tiglich als Dampf durch die
Ausdinstung der Lungen oder der Haut entweicht,. bekannt ist.
so Jasst sich leicht die derselben nothwendige Wirme berechinen;
es ist gleichfalls einfach, die Menge der der Luft durch die Re-
spiration, durch die Nahrungsmittel und durch die Ausleerungen
entzogenen Wirme zu constatiren. Belmfs dieser Berechnung
pehmen wir an, dass die Temperatur des Korpers 37 Grad be-
trage; in diesern Falle entweicht der Wasserdampf im Maximum
der Tension, . so dass das Gesetz der Bestandigkeit der in dem
Wasserdampfe enthaltenen Wirmemenge angewendet werden kann ;
wir nehmen ferner an, dass die specifische Warme des von der
Respiration herrihrenden Gasgemenges gleich der der reinen
Luft (= 0,267) sei. Was die Menge der durch die Nahrungs-
mittel entzogenen Wirme betrifft, so nehmen wir als mittlere
Temperatur 15° an, da diese Zahl von der wirklichen wegen

. der kleinen Masse der warmen Nabrungsmittel in Bezug auf die

kalten' sich nicht séhr entfernen kann. Der Urin und die Ex-

cremente endlich entziehen dem Korper ebenfalls. Warme, aher

stets im Verhiltniss ilrer: Masse. Wir nebhmen an, dass die
- 19+
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Wirmecapacitat der Nahmngsmlttel und de? Aihs!eernnﬁén gleioh

der des Wassers sei.
- Die auf vorstehende Griinde und Hypotheseb ge-slatztb Be-
rechnuno gab folgende Resultate:

o< T L9 =] 3 5'21
= . . . [ —d

58 388 o B =87 - 5§ ScBs
28 gﬂ-: S @ 8"-- = % e NE.O.Q
g 2 « E.ag g g o E g‘ ) s E . lhg.?og
Fo 7B% Ssy FF  S§z °F - pEge
¢ £ b @&, =7 @ [ 5} mEN
, ¢ 8% g3 -3z - % 2§0¢
8. F ooeg . AT . ETFe

1 789421 308438 60610 52697 . 1925554 40537
II. 699891 100811 52492 33020 1425876 30018

IH. 425851 90558 30716 - 26288 .. 650547 43370
IV. 320354 222868 . 59620 . 66103 1890135 . 32 00
V. 612183 132570 51471 | '33556 1711400 - 27

Wenn es uns gestattet ist, aus vorstehenden Zabbn die
dussersten Folgerungen- zu zwhen po konnten wir die Warme-
menge erhalten, welche mehr erzeugt werden muss, im -Verhilt-
héltniss ‘zum Gewicht des Kdrpers, wenn die dussere Tempera-
fur abnimmt, und ausserdem alle durch die Lungen- und Haut-
transpiration, die Nahrungsmittel, Ausleerungen u. s. w. ent-
zogene Wairme abgezogen wird.  Zwischen den -ansseren
Temperaturen der beiden Versuche I und #, die ich an mir
selbst ansicllte, ist eine Differenz von 20,72° zu bemerken,
daraus folgt ein Anfwand von 507 Warmeeinheiten anf ein KF
logramm des Kérpers und einen Temperaturgrad.

Es ist ferner anzufiihren, dass die Zahlen def chlohel
ind 1 unter sich vergleichbar sind, dasseibe:'gilt von dew
Versuchen 11, IV und V. - Die' erste Reihe bezieht sich auf den
Winter, ‘wo kiinsiliche Heizung angewendet wurde, . welche. Ab-
wechselung von ‘Kalt und Warm uavermeidlich nach sich. zog.
Pie zwéite Relhe entsprichl dem’ Sommér, in welchem die :Un-
terhalturig det Pemperatur des Karpers mur von dem Entweichen
von thierischer Warmeé herrtihri. - Das Mittel - der . strahlgnden
Wirme' betrigt 30000 auf den Tag uad' §250 auf die Stunde im
Sommer; 42000 auf den Tag und 1750 auf ‘die Sumde i
Winter.
~ 5. Mineralische Salse. In dcr Gesammt:henge der Nah-
tungsmittel fand sich stels ein Ueberschuss am Mineralssizen im
Verglei’c'h zu den Ausléerungen. Es hat sich abée 'hefausgestelit
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dass: dieser Umstand erst durch die Versuchsmethode heuorgc-l
bracht- wurde; wir brauchen uns desbalb hierbei nicht aufeuhal-,
ten. Die mmerahsehen Bestandtheile sind durch Elnascherung

erhalten . worden, und' es ist bekannt, dass gewisse Substanzen-

pur sehr schwierig eine vollkommen weisse, keohlefreie Asche
hinterlassen.  Ich fihre namemly;,h‘ den frocknen Riickstand
von Fleischbribe an, der eine grosse Menge Chlornatrium
enthilt, .welches durch sein. Schme]zen die Einwirkung der
ymgebenden Luft verhindert, ferner die Buckslande von Kaflee
und von Fleisch, bei welchen selbst eine for{geselzte Verbren-
nung - nur eine graue Asche liefert. Anderersexts brausen die
Aschen der Nabrungssubstanzen zum grossten Theile - beim Ue-—
bergiessen mit Siuren auf; das Gewicht der hierbei eniweichen-
den Kohlensaure ist unter dem Gewicht der Salze in den Tabel-
fér mit aufgefuhrt worden,  Die’ Aschensorten, die am ‘meistert
aufbrausen, sind die von vegetablhschen Substanzen; - die thieri=
schen K6rper geben im Gegentheile 'Aschen, die im Aligemeinen
belm Uebertnessen mit Séuren nur " eine Spur Kohlensiure

fieférn ’ L : Tt

. 6 Chlor. Dle Besllmmung des Chlors wurde spwohl in
dep Nahmngsmltteln als auch in den Ausleerungen mit vieler

Sorgfalt ausgefiihrt; die da.bel erpaltenen Resultate waren aber

bei den finf Versuchen nicht 1denUsch was eher von der Natur
des. Gegenstandes als der Versllchsmethode herrithren mag Bei
drel Versuchen fand' sich’ in den’ Nahrunosmltte!n n‘lehr -Chlor
a]s in 5en Ausleemngen, bél de‘n bélden ‘andefn V’ersuchen fand
das” hmgekehl te stait Qiése‘ ReSu]tate smd m folgender Tabellé
zusammengesteﬂt s

n Urlns . Excremente. uslee-, mcht durch
Véﬁrh& ﬂ‘ ﬁk{tﬂdgir fs '5 e fbon rungen - dié: Austee-
BN NAN ien el Tl iy

" G' SR ?.gﬁmed?:
e G, Gems, . Grm, . o m.
B k 781 . 496 0,06 5‘& + 2, 79<
(S 3,22 - 3,14 002 "-376 —-054

‘AL H® 1% 002 19 - — 00T
|\ 397 33 . 008 3 43 0, 54

V. 5, . 3,12 003 . 3 15 207. '

Die Versuche I und 1I zeigen Differenzen, die nicht unbe-
merkt bleiben diirfen. Ich glaube, dass diese .Differenzen nur

_cmqr;.‘-"’ e P

e

»
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in einem eigenthiunlichen Zustande der Huaut ihren Grund finden kén-
nen. Ehe ich den Versuch I an mir selbst anstellte, habe ich mich
den Abend zuvor gebadet; bei dem Versuche Il war hingegen
ein ziemlicher Zeitraum zwischen dem letzten Bade und dem
Beginnen des Versuches verstrichen. Der Schweiss enthélt nach
den Versuchen von Berzelius, d’Anseimino und Thenard
eine grosse Menge Chlormetalle, und letztere miissen nothwen-
. digerweise die Haut impragniren; wenn der Schweiss in Dampf-
form entweicht, so ist leicht einzusehen, dass die Lésung der
Chlormetalle ibr Erscheinen auf der Oberfliche der Haut wih-
rend der folgenden Tage begiinstigt. Daraus erkliren sich die
der vorstehenden Tabelle vorangehenden Thatsachen.

Bei unseren Versuchen wurde die Quantitit der Nahrungs-
mittel, die Getrinke und das Wiirzen der Speisen durchaus dem
Belicben eines jeden Individuums dberlassen, deshalb lassen
sich die erhaltenen Zahlen als Repraesentanten der Dosen einer
guten Nahrung betrachten. . Fir einen Erwachsenen betrigt die
Menge des jeden Tag verzehrten Salzes zwischen 5,3 und
12,9 Grm., fir ein Kind betrug sie nur 3,1 Grm. Der bei
weitem grosste Theil des Salzes ist, wie auch aus dem Detail
unserer Untersuchungen hervorgeht, in der Suppe enthalten; die
anderen Nabrungsmittel waren unverhéltnissmassig weniger ge-
salzen. )

7. Trockne Nahrungssubstans. Die alten Beobachter
Sanctorius, Keill, Dodart, Gorter, Dalton u. s. w.
haben zahlreiche Versuche iber die Ration des Menschen ange-
stellt; diese Manner theilten die Nahrungsmittel ein in feste und
in flissige. Da die Nahrungsmittel stets eine gewisse Menge
Wasser enthalten, und sich in den flassigen Nahrungsmitteln ver-
schiedene Substanzen in Ldsung oder in Suspension befinden,
so ist die erwihnte Eintheilung ohne wissenschaftliches [nteresse.

Anders verhilt es sich, wenn das Wasser und die trocknen
Substanzen der Nahrung sorgfiltig bei verschiedenen Versuchs-
reihen bestimmt worden sinds Die in dieser Beziehung erhal
tenen Resultate finden sich in folgender Tabelle:

R T
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Nahrung. In 100 Theilen.
~ D e o

Wasser. 'Trockne Substanz. Wasser. Trockne Substanz.
Grm. Grm. Grm. Grm.
1. 19986 756,3 ! 72,5 21,5
H. 18424 5436 71,2 22,8
II1. 1069,1 3271 76,5 23,5
IV. 7002,0 708,7 73,8 26,2
V. 17374 602,2 742 25,8
Im Mittel 74,8 25,2,

In den jeden Tag von dem Menschen genossenen Nah-
rungsmitteln befindet sich, wenigstens in unserem Klima und
nach den Tabellen unserer Versuche, ungefihr 3 Wasser, unab-
bingig von demjenigen, das sich bei der Respiration und
durch den Sauerstof und Wasserstoff der -Nahrungsmittel
bildet.

8. Resumé der chemischen Statik des menachlichen Korpers.

Die chemische Statik des menschlichen Korpers liesse sich
in Bezug auf die fiinf in vorstehender Abhandlung enthaltenen
Versuche durch folgende. zwei Tahellen ausdriicken:
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. .. Aafnghme, . o Abgang,

N — — e e

Nommer d. Feste u. flissige mwgasn Total. <2£=EE=@? Kohlensiure. Ausleerungen. Andere Ver- Total.

<aaga=nu. . Nahrungsmittél. . - ) wasser. luste.

. .. Gm, Grm. Grm. - Grm. Grm. Grm. Grm. . Grm.

I ©TT 27550 . 10613 - 3816,5 42878 1230,9 1265,0 328 38165
IL 2386,0 71,3 3163,3 “1141,6 8884 1099, 4 339 31633
1. 1396,3 4234 1819,6 694,7 514,0 604,6 6,3 1819,6
.. - 2107 889,1 . 3590,8 - 522,6 1088,3 1962.8 26,1 35098
v. 23396 . 886,7 - 5226,3 -~ . 9987 1006,9 1191,6 20,1 3226,3.
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In 100 Theilen: ,', ol : i.. Al
. © o Aufnabms, G thug ca
P e e S e
Vers;ch,s. mqteF- stoff. - wa.sser.g?- sémre. rungen, Verlnste,
72,2 27 8 33,8 32 3 - '
ll 75 4 24 6 36 1 : 34% st
- ',lll. s 16,'1 ‘.23.3: L 38,2' Sl ﬁ'3 , 33;2, 0,3
CIV T 153 0 247 . 145 0 302, . 546 07
PR A 72 5 21,5 30 3 3 ¢ 36,9 08 !

Ini All‘gemelnen sieht man, " 6ass dle Verdunstuno sich zur
Ausleenmg, wie 2 : 1 verhalt; der mit einem alten Manié an-
gestellte Versuch No. IV ist davon ausgenommen ; in dem Alter
des fraglichen Individuums sind die Ausleerurigen  starker. als dié
Verdunstung. Die ajten Beobachter Sanctonus, Dodart,Keil,
Robinson, ‘Dalton nnd zu unserer Zeit selbst Valentin
ilaublen, dass’ diése heiden Verlustquellen su;h gegenseitig g’lelch-
amen, sie zogen aber den Sauérstoff nicht' in’ Bétrachit, der je-
doch ‘ein ében so wesenthches Nabrungsmnt[el lst af‘s dle Ge-
tranke und die flissigen Nahmngsmlttel ‘

A DA U M ‘. Schldsse"”_" x

i Es, wurde, ge,funden, dass ‘der |
ratIon durch den Sauerstoﬂ' verbrannte K(
betragc, als auf emem andern Weve Vi
varret erbalten wurde Den von dxesen
benen Ursachen . der Variationen ist nock
im Winter consumirte Menge Kohlenstqﬂ
grosser als die un Sommer , consumirte ist.’ .

2. MMmge des Stickstolis der Nahrungsmxﬂel ist ,msser
als die. der Ausleerungen, sq dass ein ; “Theil dne;es Gases durch
die Respiration ausgeschieden wu'd D:eser ;Antheil betragt ‘den
dritten oder, vierten Theil von der. Menge des emgefuhrten Stick-
stofles, er betragt aber nur den hundertsten Thell xon der Nlenge
der erzeugten Kohlensaure. Das Verhaltmss des Kohlenstoﬁ's
s Stickstofl ist ungeféhr wie. 106 8.’ .

i B.. Dar Wasserstofl und' )dm Saumwf ﬁlden smh nmh;
getiawl in ‘den zur. Wanserbiljung - exfaderlichen Verhaltoissen; in
den Nahrapgsmitteln:.findet sieh, stes: iberschiissiger Wasserstoff,

dbn -voan, .als.zim Theil. durdh den Sauerstefl . der.. Ruspiration
verbgannt! Betrdehtdn 'kann. | Der’ soi.vetbwannte Wassepstoff ist
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ungefahr das Aequivalent vom Drittel des in Kohlensiure umge-
wandelten Kohlenstoffs. Dieser bei der Respiration verbrannte
Wasserstoff ist jedoch- micht aller Wasserstoff der Nahrungsmittel;
die Auslecrungen sind an Wasserstoff rencher, in dem Ver-
héltniss von 8 : 5.

4. Der um den Kohlenstoﬁ‘ und den Wasserstofl der. Nah-
rungsmittel in Kohlensiure und Wasser umzuwandeln ndthige
Sauerstoff, verhilt sich in den Nabrungsmitteln wie 1 : 3.

_ 9. Sowohl das natiirliche als das durch die Respiration
und die Verdauung gebildete Wasser betrigt im Mittel 0,67
der Nahrungsmittel, vermehrt um den Sauerstoff der Atmosphire,
der sich mit demselben verbindet.

" Das Verdunstungswasser ist im Allgemeinen etwas bedeu-
tender als das der Ausleerungen. Bei dem Greise jedoch findet
sich das durch die Transpiration ausgeschiedene Wasser auf ein
Drittel des Wassers des Urins und der Excremente reducirt.

Bei drei Versuchen fand sich in den Nahrungsmitteln mehr
Chlor als in den Ausleerungen; bei den beiden andern Ver-
suchen fand sich der Ueberschuss des Chlors in den Auslee-
rungen. Eme gewisse Menge von Chlornatrium, die zuweilen

o eingenommenen Menge betrigt, wird nicht durch
'n ausgeschieden; es hatte den Anschein, als
cheinung unmittelbar nach dem Bade zu bemer-

Y
e

eicbung' der chemischen Statik des menschlichen
ch auf folgende Weise schreiben:

Aufnahme = 100. ~ Abgang == 100.
Feste u. flissige Sauer- Verdunatungs- ohlen-  Auslee- Andere Ver-
Nahrungsmittel. stoff. wasser. siure.  ‘rung.  luste.
44 256 348 30,2 345 0,5.

Im Allgememen verhilt s:ch dje Ausd\lnstung ] der Aus-
leerung wie 2 1. -

7) Zieht man von der Gesammtmenge der Jeden Tag erzeug-
Wirme die durch Verdinsten des transpirirten-Wassers, der
Luft durch die Respiration,: dwrch .die Nabrungsmistel und die
Ausleerungen entzogene Wirme ab, 4o findet man durch Be-
rechnung, dass das Mittel ‘det durch Strahlung verlorenen’ Wirme
80000 Wirmeeinheiten . auf :den ‘Tag und: 1250 .auf-die Stunde
im Sominer, Und 42000 auf -den Tag wmd :1730 auf die Stunde

‘
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im Winter betrigt. Um die von dem Korper entwickelte oder
aufgenommene Wirme und die verlorene Wirme auszudriicken,
kann man sich folgender- Gleichung bedienen:

2] 2 = =N
g §2% S g gzF  _EF
3 SB RIS ga BE s Sg3
. » & L = g8 a-=
2 =By i3F #. 130 Eoe
= - SHss =mSa Eos =27 =¥
e Sss8 e B E!Z pont=cd 'ssz
s f393 5 Fs¥ EH, EEE
Py S%= Se 3. ® & CES 5=
5 538 ~3 33 #3538 3®
5 S'e  3F ® °3 52
100 = 251 4+ 73 4+ 22 4 18 + 646
Ueber die Farbstoffe des Krapps.
VYon

Dr. E. Schunck.
(Phylosophic Magazine XXXV, 209.)

In meiner letzten Abhandlung*) gab ich die Resullate mei-
ner Untersuchung iber die Farbstoffe des Krapps. Ich habe diese
Untersuchung fortgesetzt und beendigt, und theile in nachstehen-
der Abhandiung die erbaltenen Resuitate mit. .

“Ich habé frither gezeigt, dass man beim Behandeln von fein-
gemahlener Krappwurzel mit heissem Wasser eine braune Fliis-
sigkeit von bitterlich siissem Geschmack erhilt, in welcher durch
Sauren ein dunkelbrauner Niederschlag hervorgebracht wird. Die-
ser Niederschlag bestand aus sechs Substanzen, namlich zwei
Farbstoffen, zwei Fetten, Pektinsiure und eimer bitteren Sub-
stanz. Ich fige zu diesen Korpern einen siebenten; derselbe
besteht aus einer dunkelbraunen Substang, die guriickbleibt, wenn
alle anderen Substanzen mittelst Wasser und heissem Alkohol
entfernt worden sind; er ist mit dunkelbrauner Farbe in itzen-
den Alkalien loslich und scheint diejenige Substanz zu sein,
durch welebe der braume Niederschlag seine Farbe erhdlt; ich
betrachte denselben als oxydirten Extraetivstoff. Beziglich der
Trennungsmethode der amdern sechs Substanzen, die in dem

*) Dies- Journ. XLV,-286. .
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hybuneri Niederschlage entbalten sind, muss ich bemerken, dass
igh.seirdem keine bessere und kiirzere entdeckt hape; ich habe
derselben deshalb :nichis. hinzugufigen. In Bezug auf die Na-
tur, die 'Eigenschalten und Zusammensetzang dieser Karper,
habe ich dieselben aufmerksam untersucht und gebe in gegenwar-
tiger Abbandlung eine Anzahl - dlese!ben betreffende Details, nach-
dem ich einige Bemerkungen im Aligemeinen iber diesen Ge-
genstand gemaeht haben werde. Zuerst bin ich zu dem Schlusse
gekommen, dass der Krapp nur einen Farbstoff, namlich das Ali-
zarin enthilt; die andere Substanz, welche ich friher fir cinen
Farbstoff hielt und Rubiacin nannte, kann ‘ich jetzt nicht mebr,
aus spiter anzufihrenden Griinden, dafir halten. Ich

habe ferner allen Grund. zu glauben, dass die beiden Kor-.

per, die.ich in meiner ersten Abhandlung fiir -Fette hielt, keine
Fette, sondern Harze sind. Von diesen zwei Harzen' nenne ich
das leicht schmelzbare, das sich in einer siedenden Lésung von
Eisenchlorid oder salpetersaurem Eisenoxyd lést, Alpha- Harz,
und das andere schwerldsliche, das. beim Behandeln mit Eisen-
chlorid oder salpetersaurem Eisenoxyd eine unldsliche Verbindung
bildét Beta-Hars. Die:Darstellungsart ist dieselbé, die ich schon
in mheiner Abhandlung beschrieben. habe. - Nachdem der in ei-
ner ‘Krappabkéchung durch Siuren: Liervorgebrachte dunkelbraune
Niederschlag nach und nach mit siedendém Wasser und sieden-
dem Alkohol behandelt worden ist, bleibt-. ein.. dunkelbrauner
Korper wuriicky beim Behandeln . dieses Korpers mit Aetzkali;
16st sich ' der grosite . Theil dessélben mit brauner. Farbe aul.
Nach demt Abfittriren. bledbt auf. deim Filter. ein Gemebge von Ei-
senoxyd -und' schwefelsaurem..kelk . zarick. . Setzt; man’ zu. dee
filtrirton - Fliissigheit: cine: staske Séure, se schpidet sich: gin: dup-
kelbraener,; flookiger Nieterschipg :hb;: der . anf eindm. Filter ge-
saininelt; gewaschen .und::getdocknst wird. | Diese Substanz. verd
brénnt - beim £ihitzen aaf dem Blatinblech: oline. viele Flamme
und hinterkigst eineibetriichtliche Menge Asche. . Dureh.; siedende
verdinnte Salpedersiore wird sie sebr leicht. zersetzt nnd untes
Entwickelmg: voii salpetrigerSinte in -eine gelby flockige Sub-
#tnz: wmgewandelt,  Sie. ist inialkéh. Lésungsmitteln ' ausgenom-
men i Alkalien, unldslich. : Bs:entsbtht: owl) die. Frage, aufl wek
che Weise sie aus dem Krapp durch siedendes Wasser ausge-
zogen werden kann, da sie sich in siedendepy Wasser. nicht 1ost,
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und eb es 'nicht mbglioh ist, dass sie sich wihrend des Siedens
darch di¢ Einwirkang der Luft’ auf.einen in- dem Extrakt ent-
haKenen ‘Stoff gkbildet habe. Letztere Annahme erscheint wahr-
scheinlich, -wenn ich, wie sogleich geschehen wird, eine Substanz
mit identischen Eigenschaftén beschrieben haben werde, die durch
die Einwirkung det Luft’ auf Xanthin enisteht. Hiendiber kann
kein Zweifel sein, dass die braume Farbe -des Nigderschlages, die
durch Sauren in eciner Krappabkoehung hervorgebracht wird, von
der erwihnten Substanz herrdibrt, da alle anderen in dem Krapp
enthaltenen Substanzen- nicht- braun, sondern gelb ‘oder orange-
gelb . gefarbt sind. Dieser dunkelbraune Niederschlag besteht
demnach aus: Aligarin, Rubiacin, : Alpha-Harz, Beta-Hatz, Rublan,
Peklms.uure und oxydartem Faibstoffe.

Ieh habe die von dem dunkeln Niederschlage abfiltrirte
Flassigkeit, seit- meiner letzten Abhandlung sorgfilliger unter-
sucht. War Oxalséure als Fallungsmittel angewendet worden,
so waurde die freie S8iure durch.Kreide entfernt, ohne dass ir-
gend <in ‘Kalksalz in der Lésung: zurdckblieb. Die Flassigkeit
war von heligelber Farbe; sie wurde im Sandbade eingedampft,
‘Wihread des Abdampmris wiirde sie nach und nach braun und
hinterfiess zuletzt einen dicken., braunen Syrup, . det so Yangé
der Hitde des Sandbades:ausgeﬁetzt wukde, bis ‘derselbe fast
trocken geworden war. Beim Behandeln dieses Syrups mit Was~
ser blieb eine betrichtliche Menge eines braunen Pulvets zurick.
Es ist kein Zweifel, dass diéses Pulver unter Mitwitkung der
Luft und der Wirine,, 'nus eiper in der Flassigkeit geldst ent-
haltenénr Substariz gebildet wbrdédn' ist. ' Beim: Verbrennen'. einer
klemen ..Ménge des. braunen.:Syrups in einem Tiegel; schiwoll
dersetbe bedeuteénd awf @ind'gab -eine’ betrachliche ‘Menge brenz-
licher Produkte, ‘die: “mit heller Flamme branmten; nheh dem
Verbrennen hliehs eine. anselinlictie” Menge - einer ~weissen Asehe’
wriick, die sum Thell in Wasser '1oskich, 2um Theil daria un-
slich war. . Der 18sliché Theil reagirte’ stark ‘alkalich; er be~
sand ‘aus einer Spur Kak- und Talkerde, und Kah, das
an Kohlensiure, Schwefekiare und Salzsdare gebundent wary
Der unlésliche Theil besteht ‘aus kohlensaurem Kalk; kohlensau-
rer Talkerde, einer Spur vor Thonerde, phosphorssurem Kalk
und phospliorsaurer Talkerde.. Die wissrige Ldseng des brau-
uen Syrups reagirt sauér. Mit Eisegpxydsalzen entstand keiw
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eigenthimlich gefdrbter Niederschlag, es war demnach keine Gerb-
saure enthalten. Durch Zusatz von Alkohol entstand kein Nie-
derschlag, woraus die Abwesenheit von Gummi bervorging. Bei
Zusatz von Salzsiure oder Schwefelsiure und Sieden, wurde die
Losung dunkler. gefirbt und es setzte sich daraus ein griines
Pulver ab. Bleizucker erzeugt einen leichten, braunen flockigen
Niederschlag, basisch - essigsaures Bleioxyd einen mehr volumi-
ndsen. Eine ziemliche Menge. des braunen Syrups wurde in
Wasser geldst und basisch - essigsaures Bleioxyd zugesetzt, bis
kein Niederschlag mehr entstand. Den Niederschlag wurde durch
Filtriren abgeschieden und ausgewaschen. Die abgelaufene Flis-
sigkeit war von gelber Farbe. Das iberschiissige Bleioxyd wurde
durch Schwefelwasserstoff entfernt und die vom' Schwefelblei
abfiltrirte Flissigkeit aber Schwefelsiure abgedampft. Geschah
das Eindampfen durch Anwendung von Wirme, so wurde die
darin enthaltene Substanz braun gefirbt, verindert und setzte
sich als braanes Pulver ab. Nachdem die Flissigkeit einige
Wochen iiber der Schwefelsiure gestanden hatte, war dieselbe
in einen gelben oder braunlichgelben, honigihnlichen Syrup ver-
wandelt worden, der nicht zur Trockne abgedampft werden konnte.
Diese Substanz, obgleich nicht rein (sie enthielt Kalk-, Talkerde-
und Kalisalze) scheint mir mit Kuhlmann’s Xanthin- und
Runge’s Krappgelb identisch zu sein.

Wenn in dem Krapp Zucker enthalten wire, so ist es au-
genscheinlich, dass derselbe, bei Befolgung der oben beschrie- -
benen Methode, in der Flissigkeit enthalten sein miisste,
in der sich das Xantbin befindet. Ich war nicht im Stande, die
Gegenwart des Zuckers auf direktem Wege nachzuweisen, wobl
aber gelang es mir, mich indirekt durch folgenden Versuch von
dem Vorhandensein des Zuckers in dem Krapp zu iiberzeugen.
Ein halber Centner Krapp wurde mit siedendem Wasser -einige
Stunden lang behandelt und die Flassigkeit nach dem Erkalten
mit Hefe gemischt und der Gihrung unterworfen. Bei der De-
stillation wurde eine’ alkoholhaltige Fliissigkeit erhalten, welche
pach nochmaliger Destillation 21,5 Unzen Alkobol von 0,935
spec. Gew. entbielt; diese Menge entspricht 9 Unzen absolutem
Alkohol. Daraus folgt, dass der Krapp Zucker enthalt.

Der durch basiseh-essigsaures Bleioxyd in der L8sung des
braunen: Sytups hervorgebrachte Niederschlag wurde durch
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Schwefelwasserstoff zersetzt und die filtrirte Fliissigkeit abge-
dampft; es blieb nach dem Abdampfen ¢in dunkelbrauner Syrup
von' deutlich saurer Reaktion zuriick. Die braune Farbe riihrte
jedenfalls vop exydirtem Xanthin her. Nach wiederholtem Auf-
lésen und nachherigem Abdampfen setzte sich ein braunes Pul-
ver ab, eben so wie es bei der urspriinglichen Ldsung der Fall
war; der -saure Geschmack der Ldsung war gebliecben. Man
batte aonehmen kénnen, dass dieser saure Geschmack von einer
organischen Saure herriihre; wenn aber eine solche Saure oder
die Verbindung einer solchen mit Alkalien oder Erden aus dem
Krapp durch siedendes Wasser ausgezogen worden wire, so
hitte sie wahrscheinlich durch das basisch-essigsaure Bleioxyd
gefillt werden miissen. Der nach dem Zersetzen des Bleinie-
derschlages und Abdampfen der Fliissigkeit erhaltene Syrup war
jedoch ausnehmend -sauver, enthielt aber weder Oxalsiaure, noch
Weinsaure, Aepfelsiure oder Citronensiure, eben so war keine
Spur von Krystallisation zu bemerken. Die wassrige Ldsung gah
aber mit Ammoniak und schwelelsanrer Magnesia einen kry-
stallimischen Niederschlag; nach dem Zerstiren der braunen or-
ganischen Substanz durch Sieden wit Salpetersiure, und Ab-
dampfen, um die @berschissige Salpetersiure zu entfernen, ent-
stand aul- Zusatz von- salpetersaurem Silberoxyd und Ammoniak
" ein gelber Niederschlag. Darbus folgt, dass die Siure, durch
welche der braune Syrup den sauren Geschmack erhilt, Phos-
phorsiure war*). Das durch Zersetzung des Bleiniederschlages
erhaltene Schwefelblei wurde mit - siedender Kalildsang behandelt.
Es entstand eine dunkelbraune Ldsung, weleche nach dem Fil-
trieren” mit- Salzsiure einen braunen Niederschlag gab. Dieser
Niederschlﬁgbildem nach .dem Filtriren, Waschen ‘und Trockaen

* Bel einer Gelegenheit erhielt ich nach Zusatz von Salpetersiure
und nachherigem Sieden beim Abdampfen Krystalle einer organischen
Siure, die der Alizarinsaure &halich, mit derselben aber nicht identisch
waren. Sie l0sten sich schwierig in kaltem Wasser, leioht aber ‘in
heissem. Sie waren ferner flichtig. Die wassrige Losang’ gab mit
essigsaurem Bleioxyd einen krystallinichen, in siedendem Wasser 10s-
lichen Niederschlag, mit Fisenchlorid einen braunrothen, mit essigsau-
rem Kupferoxyd einen griinen krystallinischen, und mit salpetersaurem
Silberoxyd und Ammoniak einen weissen, flockigen Niederschlag.
Alizarinsanres- Bleioiyd ist in siedendem Wasser vollkommen unlgslich.
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cine’ coldrenite Masse, 'die. zérbrechlich und scliwarz war, ther
ein’ braunes Pulver gab.  Diése Masse war in siedendem - Wasser
und ‘Alkohol vollkemmen' unldslieh. Duvch Sieden mit verddunter
Salpetersimre wird sie zersetzt wnd in eine gelbe ‘flockige Sub-
stanz verwandelt. Sie lost sich in coneentrirter Schiwefelsdure
- tnd bildet eine braune Flassigkeit, aus der sie durch Wnsser
unverindert wieder ausgeschieden wird,

Ich 'betrachte dicse- Substanz, - die -sich aus einer Xanunn-
losung” wihrend des Abdampfen: durch : die ~Warme - erzeugt,
sl gleich mit dem Korpes, de- dém braumen Niederschilag, ‘weicher
durch Siiuren in einer Krnppahkoehung’herwérgebmhi wird, spind
Farbe ertheilt; beide Kdrper ‘ontsteben taus dem Xamhin durchi
die Binwwhmg des: Sauersioffl ‘der-Laft. - ~

" B¢t bemerke nur eimige ‘Worte: dber "die mit si«dendem
Wasser ' ausgezogene Krappwuwvael. 'Es ist schon lngers Zeit
bekannt, dass Krapp, welcher bereits zum Firbep gedient bat,
beim Behandeln mit- eiier starkeni Sfure, wie Salesiure oder
Schwefelsiure vnd nachhieriges Entfernen: der Siure durch serg-
falliges Waschen it kaktem:Wasser, nochinals saf dieselbe Weits
zim Firben benutet werden kann als:frischer Krapp.. Auf diest
Weise wird der im Handel ‘unter dem Namen Garanceus be
kannte Artikel' dargestellt.: Dadurch ist auf das emiceliedensis
bewiesen ; ‘dass dem Krapp: dwrch siedendés Wasser :miclt die
Gesammtinenge der Farbstoffe:entzogen 'werden ‘kamn . ind ‘dess
ein Theil dieser Stoffe 'in dem Krapp i eimein in Wasser w4
15skichen ‘Zustsiide ‘emthsdten seinn:: muss.” Eine gewidse: Mg
Kriapp wurde: mit ‘siedendem Wdsser: behardelt, ‘bitp ih::des Fliné
sigheR auf Zusalz von Ghlmmmmﬁbma durchaus : Wein Nt
derschiag ‘mehr emstend. - &s. ‘wir daze ' éib ziemdich -ishyed
Sieden erforderlich. Die Farbe des Krapps war durch diesen
Process in gelblich-braun umgewandelt .worden, wibrend sie
im {rischen Zustande roh war, - Die Wurzel wurde dapan! mi
siedender Kalilauge. habandelt,. Man erhielt dadurch, einebriwse
liche Flassigkeit, in ‘welchet Salzéure einen: gallertartigen Ne-
derschiag” von ' brauner’ Fatbe erzeugte. Dieser Niedetschisg
wurdé durch Filtriren * geirent. und,’ nach vollstindigem Entfer-
nen der Saure durch Auswalsohen mit kaltem Wasser, mit einer
grossen Menge siedemden Wassers behandelt, in welchem er sich
fast ginzlich léste. .Die Ldsung wer . von- helibrauner.
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Mit Siwwen, Kalk- und Barytwasser, Alkohol und vielen Salzen
gab sie gallertartige Niederschlige. - Beim Abdampfen blieb eipe
hellbraune, durchsichtige- Substanz, ays Pektinsiure bestehend
auriack, welche aber weit reiner als die zuerst aus der wassrigen
Losung erhaltene war. Ausser der Peklinsiure schien weder im
Farbstoffe noch eine andere Substanz durch das Aetzkali ausge-,
zogen worden zu sein. /
Eine andere Quantitat von Krapp wurde vollstindig mit sie-
dendem Wasser . ausgezogen, .darauf mit Salzsdure behandelt und
die Flassigkeit, nachdem sie einige Zeit lang gekocht hatte, durch
Tueh geseibht und mit Ammoniak neutralisirt, wodurch ein
rithlich - weisser Niederschlag entstand.  Dieser Niederschlag
wurde aul einem Filter gesammelt und ausgewaschen. Die
Flassigkeit enthielt Kalk- und Talkerde in reichlicher Menge.
Ein Theil des Niederschlages. wurde getrocknet und in einem
Tiegel gegliht. Wihrend des Glihens entwickelte sich ein ge-
ruchioses, mit blauer Flamme brennendes Gas, das wahrschein-
lMick Kohlenoxydgas war. Nach beendigtem Gliben wurde der
Rickstand in Salzsdure gelost, was . unter Entwickelung vom
Kohlendaure geseliah; eg blieb dabei‘viel kohlendhnliche Substanz
zurfick. Durch Zusatz von Ammoniak zu der Losung entstand
ein weisser Niederschlag. Die filtrirte Flissigkeit enthielt eine
grosse Menge Kalk nnd etwas. Talkerde. Der Niederschlag be-
stand aus Thenerde, - Eisenoxyd, phosphersaurem Kalke und
einer Spur. phosphersaurer Talkerde. Dupch diese Reaktionen
wird es wahrscheinlich, dass der weisgliche Niederschlag oxal-
sauren: Kalk emthalt; der. Rest desselben wurde mit siedender
verdiinnter Schwelelsiure behandelt.- Die Flissigkejt wurde nach’
dem Filtriren abgedampft. Es entstanden Krystalle, welche zur
Abscheidung . des sghwefelsauren. Kalkes . in  Alkohol gelost
wurden. Auns dem Alkohol, schiedep sich heim. Abdampfe.n farb-
lose. Krystalle von reiner Oxalsimce ab. Durch Salzsiure wer-,
den also aus dem Krapp folgende Sbstanzen ausgezogen: Kalk,
Talkerde, oxalsaurer Kalk, phosphorsaurer Kalk, Thonerde und
isenotyd.” Der mit Salzsiure ausgezogene Krapp wurde mit
Wassér .gut ausgewaschen und daranf mit siedender Kalilauge
behandelt. Es entstand eine dunkelrothe Lésung, welche nach
dem Durchseihen und nachherigem Uebersittigen durch eine
Siure einen rothbraunen Niederschlag erzeugte. Dieser Nieder-
Journ. f. prakt. Chemie. XLVIIL 5. 20
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schlag wurde auf ein Filter gebracht und zur Entfernung der
Saure mit Wasser ausgewaschen. Ich fand, dass dieser Nieder-
schlag gebeiztes Zeug eben so schon firbe, als Krapp selbst.
Derselbe musste deshalb ohne Zweifel Alizarin enthalten. Beim
Bebandeln dieses Niederschlags mit siedendem Alkohol, wurde
eine gelbbraune Fliissigkeit erhalten, welche nach dem Ab-
dampfen einen rothbraunen Riickstand bhinterliess. Als eine
"kleine Menge dieses Rickstandes zwischen zwei Ubrglisern er-
hitzt wurde, entstanden an der innern Seite des oberen Glases
reichliche Krystalle von sublimirtem Alizarin. Beim Behandeln
des Niederschlages mit siedendem Wasser und siedendem Fil-
triren, setzten sich nach dem Erkalten orangeroth gefarbte
Flocken von unreinem Alizarin ab, welche gebeiztes Zeug schén
farbten. Als diese Flocken getrocknet und in einem Probir-
glase erhitzt wurden, entstand ein krystallinisches Sublimat. Die
Flissigkeit gab beim Eindampfen Pektinsiure. Der Theil des
Niederschlages, der durch siedendes Wasser ungeldst zarick-
blieb, wurde mit einer siederiden Ldsung ven salpetersaurem
Eisenoxyd behandelt. Die filtrirte Flissigkeit gab auf Zasatz
von Salzsiure einen hellgelben Niederschlag, der wahrscheinlich
aus Rubiacinsiure bestand, welche aus' dem Rubiacin des Nie-
derschlages entstanden war. Der grossere Theil war in salpeter-
saurem Eisenoxyd unléslich. Beim Behandeln des unldslichen
Riickstandes mit siedender Salzsinre, Filiriren, Auswaschen und
nachherigem Bebandeln mit sfedendem Alkohol wurde eine grosse
Menge von Beta-Harz erhalten.

Ich erwihne, dass die aus dem Krapp durch Aetzkali aus-
gezogenen Substanzen, nach dem Ersehopfen mit siedendem
Wasser und Behandeln mit Saure, in der Wurzel hauptsichlich
an Kalk- oder Talkerde gebunden sind. Diese Substanzen sind
von dem mit siedendem Wasser ausgezogenen nicht verschieden,
sie sind: Alizarin, Rubiacin, Harze und Pektinsiure.” Die Ver-
bindungen dieser Substanzen mit Kalk-. und Talkerde sind ir
Wasser unléslich, und mit Ausnahme des pektinsauren Kalkes
auch in Aetzkali unloslich; um dieselbe deshalb-mittelst Wasser
oder Alkali auszuziehen, ist es zuerst nothwendig, den Kalk und
die Talkerde aus ihrer Verbindung durch eine Siure aussu-
scheiden, .

Ich will mich nicht mit fremden Details dber die Eigen-
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schaften -und die Zusammensetzung dieser aus dem Krapp aus-
gezogenen Substanzen aufhalten.

Alizarin. Hinsichtlich der Eigenschaften des Alizarins
habe ich dem in meiner letzten Abhandlung angefiihrten, nichts
hinzuzufiigen, als dass, wenn man Alizarin aus Alkohol krystalli-
siren lisst, dasselbe sich mit einigen Atomen Krystallwasser aus-
scheidet, welches sich bei 100° verflichtigt. Die bis zu diesem
Grade erwirmten Krystalle haben ihren Glanz nicht verloren,
sind aber undurchsichtig und roth., natirlichem chromsauren
Bleioxyd nicht unahnlich geworden. Bringt man diese Krystalle
in einer Rohre in ein Schwefelsdurebad und erhitzt letzteres,
so _findet bis auf 200° keine Verinderung statt; dber dieser
Temperatur sublimiren orangerothe Krystalle in dem kiltern
Theile der Rohre.

Bei der Elementaranalyse des Ahzarms erhielt ich folgende
Resultate:

I. 03205 Grm. krystallisirtes lufttrocknes Alizarin gaben
mit cbromsaurem Bleioxyd verbrannt 0,6695 Kohlensiure und
0,1210 Wasser.

Il. 03985 Grm. gaben 0,8320 Kohlensaure und 0,1850
" Wasser.

n1. 03140 Grm. gaben 06565 Kohlensaure und 0,1670
Wasser,
Diese Zahlen geben in 100 Theilen:

L | | P 111.
Kohlenstoff 56,97 56,94 57,02
Wasserstoff 4,19 5,13 5,87
Sauerstoff 38,84 37,93 37,11
100,00 100,00~ 100,00,

Die grosse Differenz in der Wasserstoffmenge riihrt von
dem Umstande her, dass. das Alizarin sein Krystallwasser leicht
verliert; No. I war mit warmem chromsauren Bleioxyd in einem
warmen ‘Mérser, No. II mit warmem chromsauren Bleiofxyd in
ejnem kalten Mérser und No. III mit kaltem chromsaurem Blei-
oxyd in einem kalten Morser ~gemischt worden. Bei No. II
sehen wir, dass die Hitze des Morsers und des chromsauren
Bleioxydes ausreichend war, um alles Krystallwasser auszutreiben,
das ungefibr 1,5 p. C. edtsprach, und doch war die Hitze so,
dass sie bequem von der Hand ertragen werden konnte. 'Um
die Menge des Krystallwassers zu bestimmen, v;(n)rde krystalli-

*
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sirtes Alizarin im Wasserbade erhitzt, bis es nicht mehr an Ge-
wicht abnahm.

I. 04015 Grm. verloren 0,0735 Wasser.

II. 0,3575 Grm. verloren 0,065 Wasser.

Alizarin, das durch Erwicmen alles Krystallwasser verloren
batte; gab, beim Verbrennen mit chromsaurem Bleioxyd folgende
Resultate :

I. 0,29090 Grm. gaben 07575 Grm. Koblensiure und
0,1045 Wasser.

1. 0,3005 Grm. von einer aunderen Darstellnngsart gaben
0,7620 Grm. Kohlensiure und 0,1095 Wasser.

1ll. 0,2765 Grm. von derselben Darstellung gaben 0,7010
Koblensiure und 0,1025 Wasser.

Diese Resultate geben in 100 Theilen:

L 1L - QL
Kohlenstoff 69,09 69,15 69,14
Wasserstoff 3,88 4,04 4,11
Sauerstoff 27,03 26,81 26,75
100,00 100,00 100,00.

Bei der Analyse von durch Sublimation erhalienem Alizarin
erhielt ich folgende Resultate:

I. 03970 Grm. gaben 1,0115 Grm. Kohlensiure und
-0,1340 Wasser.

. 04110 Grm. gaben 1,0510 Grm. Kohlensiure und.
0,1375 Wasscr.

In 100 Theilen:

| 8 II.
Kohlenstoff 69,48 69,73
Wasserstoff 3, 75 3, 1
Sauerstoff 26, 77 26, '56

100,00 T —'63{7.
Das sublimirte Alizarin unterscheidet sich nicht wesentlich
in seiner Zusammensetzung von Alizarin, das von seinem Kry-
stallwaser befreit worden ist.

Von den Verbindungen des Alizarins mit Basen stellte ich
die Kalk-, Baryt- und Bleiverbindung dar. Die beiden ersten
werden durch Aufldsen von Alizarin in Ammoniak usd Fillea
mit Chlorcalciam oder Chlorbaryum, das letztere durch Aafloses
von Alizarin in Alkohol und Fillen mit einer weingeistigen Ld-
sung von neutralem essigsaurem Bleioxyd dargestellt. Die lets-
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tere Verbmdung bildet einen purpurrothen Niederschlag, der
nach melrstindigem Stehen eine dunkelrothe Farbe annimmt.

Die Bleiverbindung gab bei der Analyse folgende Resultate :

L 04800 Grm. gaben0,2095 Grm. Bleioxyd und 0,0245 Grm.
metalfisches Blei, was 0,2359 Bleioxyd entspricht.

0,5125 Grm. mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, gaben
0,7050 Grm. Kohlensiure und 0,0780 Wasser.

II. 05865 Grm. von einer andern Darstellang' gaben
0,3970 schwefelsaures Bleioxyd, entsprechend 0,2920 Grm.
Bleioxyd.

0,6915 Grm. gaben 0,9370 Grm. Kohlensiure und 0,1005
Wasser.

Aus diesen Zablen ergiebt sich folgende Zusammensetzung :

Gefunden.

Berechnete Zahlen. 1. T

ll Aeq Kohlenstofft 84 37,57 37,51 36,95
Wasserstoff 4 178 1,67 1,61

3 . Saumerstoff 24 10,75 1,70 11,65
1 ,, Bleioxyd 1117 49 90 49,12 4979
23,1 160,00 100,00  100,00.

Die Bleiverbindung gab folgende Resultate;

I. 04685 Grm. gaben 0,2065 Grm. schwefelsauren Kalk,
entsprechend 0,0857 Kalk.

H. 04750 Grm. gaben 0,2125 Grm. schwefelsauren Kalk,
entsprechend 0,0882 Kalk. Giebt man dieser Verbindung die
Formel : ©

€148,0, +a0 + HO
so ist die Zusammensetzung:

N Gefanden.
. L —— et ———.
Berechnete Zahlen. L 18
l Aeq. Alimrin 112 ' 74,91 — —
”» M 6 03 —_— —_—
1. . Kalk 28 5 19,06 1830 18,58
1695 100,00,

Die Barytverbindung gab folgende Resultate.

0,2450 Grm. gaben 0,1420 Grm. schwefelsauren Baryt,
entsprechend 00932 Grm. Baryt. Nimmt man fir die Formel
derselben eine der vorigen Verbindung ahanliche, nimlich
€,4H,0, +BaO + HO an, so. it die Zusammenselzung
folgemde: . o L
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Berechnet.  Gefanden.
1 Aeq. Alizarin 112 56,65
1 ,, Wasser 9 457
1 ., Baryt 79,68 38,78 38,03
197,68 100,00,
Keine von diesen Verbindungen verliert das Aequivalent
Wasser selbst nach mehrstiindigem Erhitzen.
Die Zusammensetzung des krystallisirten Alizarins ist des-

halb folgende:

Berechnet,
14 Aeq Kohlenstoff 84 56,75
Wasserstoff 8 5,40
7 ,»» Sauerstoff 56 37,85
: 148 100,00.
oder
Lo - Gefundene Zahlen.
- R
Berechnete Zahlen. L 15
1 Aeq. trocknes Alizarin 121 81,79 — —
3 Aeq. Wasser 27 18,24 18,33 1832
"Bei 100° getrocknetes Alizarin besteht aus
Berechnet.
14 Aeq Kohlenstof 84 69,42
Wasserstoff 5 4,13
4 5 Sauerstoff 32 26_}_5
121 100,00.

Ist die anfregebene Zusammensetzung des Alizarins die rich-

. tige, so_geht hervor, dass zwischen derselben und der der Ben-
zoésdure eine eigenthimliche Beziehung stattfindet. Die Formel
der Benzoésiure ist C,,H;0,; Alizarin unterscheidet sich also
nur durch ein Aequivalent Wasserstoff, das dasselbe weniger
enthalt.  Vergleicht man Alizarin. mit Isatin, so findet man,
dass das letztere sich von dem ersteren nur dadurch unterschei-
det, dass es die Elemente von Cyan enthdlt. Die Formel des
Isatins ist C, H,NO, = C,,H;0, 4+ C,N. Anthranilsiure un-
terscheidet sich in ihrer Zusammensetzung von der des Aliza-
rins, dass sie noch die Elemente des Amids enthilt; die For-
mel der Anthranilsiure ist namlich C,,H,NO, = C,,H,0,

+ NH,.

Alizarinsdure. In meiner ersten Ahhandlung wies ich
nach, dass Alizarin beim Behandeln mit concentrirten Lisunges
von Eisenoxydsalzen, in eine neue Siure verwandeélt wird, wel-
che ich Alizarinsiure namnte. Ich sprach in dieser Abhandlang
die Vermuthung aus, dass Alizarinsiure durch die Einwirkung



Schunck: Ueber die Farbstoffe des Krapps. 311

wvon Salpetersiure auf Alizarin entstehen mdchte, und diese Ver-
muthung fand sich vollkommen bestitigt. Behandelt man reines
krystallisirtes Alizarin mit siedender Salpetersiure, so wird das-
selbe unter Entwickelung von salpetrig - sauren Dampfen zersetzt;
beim Abdampfen der Flassigkeit erhielt man Krystalle von Alizarin-
siure. Um Alizarinsure zu erhalten, ist es nicht nothwendig
reines Alizarin anzuwenden. Folgende Methode scheint mir die
leichteste zu sein. Man bringt Salpetersiure von 1,20 specifi-
schem Gewichte in eine Retorte und trigt Garancin ein; die
Fliassigkeit wird erbitzt, bis sich keine rothen Diampfe mehr ent-
wickeln und die Farbe des Garancins van Dunkelbraun in Gelb
ibergegangen ist. Die erhaltene rothgelbe saure Fliissigkeit
wird durch Filtriren von der Holzfaser getrennt und zum Kry-
stallisiren eingedampft. Man erhielt eine gelbe Krystallmasse,
welche aus einer Mischung von Oxalsiure und unreiner Aliza-
rinsdure besteht. Nachdem die Masse zur Entfernung der iber-
schiissigen Salpetersiure mit Wasser gewaschen worden ist, wird
dieselbe in siedendem Wasser gelost und zu der Ldsung Kreide
gesetzt, bis alles Aufbrausen aufgehort hat und die Flassigkeit
nicht mehr sauer reagirt. Die Flassigkeit. wird filtrirt und der
auf dem Filter zuriackbleibende oxalsaure Kalk so lange mit sie-
dendem Wasser gewaschen, bis die durchgelaufene Flissigkeit
keinen Kalk mehr enthalt. Das Filtrat besteht aus einer Losung
von alizarinsaurem Kalk. Zu derselben wird Salzsiure gesetzt
und zum Krystallisiren abgedampft. Die dadurch erhaltene gelbe
Masse wird zur Entfernung des Chlorcalciums mit kaltem Was-
ser gewaschen und dann wieder in siedendem Wasser gelost.
Die entstandene gelbe Losung wird durch Thierkohle entfernt.
Durch wiederholtes Abdampfen erhilt man die Alizarinsdure in
grossen Krystallen. Sollten diese Krystalle, wie es gewdhnlich
der Fall ist, gelblich gefarbt sein, so werden sie von Neuem in
siedendem Wasser gelsst. Wenn man Chlorgas durch die sie-
dende Losung leilet, bis jede Spur von Farbung verschwunden
ist, so erhalt man beim Erkalten vollkommen farblose Krystalle
von Alizarinsiure. Auf diesem Wege erhalten, erscheint sie in
rhombischen Siulen krystallisirt; sie hat die in der vorigen Ab-
handlung angefithrten Eigenschaften.

Die Salze der Alizarinsiure sind leicht l16slich. Alizarinsau-
res Kali entsteht durch Neutralisiren einer wissrigen Losung von
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Alizarinsdure mit kohlensaurem Kali; man erhielt es beim Ab-
dampfen als zerfliessliche Masse. Alizarinsaurer Kalk wird
durch Neutralisien von Alizarinsiure mit kohlensaurem Kalk und
Abdampfen zur Krystallisation dargestellt. Es krystailisirt in glin-
zenden Prismen. Alizarinsaurer Baryt, auf dieselbe Weise aus
kohlensaurem Baryt dargestellt, krystallisirt in schénen Nadeln.
Alizarinsaures Silberexyd durch doppelte Zersetzung dargestellt
ist in siedendem Wasser 13slich; aus dieser Losung scheidet es
sich beim Erkalten krystallinisch ab. Alizarinsaures Bleioxyd,
durch Fillen der Saure mit neutralem essigsaurem Bleioxyd er-
halten, erscheint als unldsliches weisses Pulver. Mit Ammoniak
scheint die Alizarinsiure kein Neutralsalz zu bilden. ¥¥enn -man
eine Lisung der Siure mit Ammoniak l‘ibersﬁthﬂ dnd abdampft,
so nimmt die Losung wihrend des Abdampfens eine sanre Re-
aktion an und es krystallisirt mit der Zeit ein Salz in Blattchen
‘lreraus, welches ohne Zweifel saures alizarinsaures Ammoniak ist.
Alle alizarinsauren Salze zersetzen sich beim Erhitzen water Ent-
‘wickelung eines angenehmen, dem Benzin 3hnlichen Geruohes,
und geben als Zersetzungsprodukt ein dickes braunes Oel,
welchem jedenfalls der Geruch herriibrt. Als ‘Riickstand blelbt
die reine odler die kohlensaure Base mit viel Kohle gémischt.
Die Elementaranalyse der Allzarmsaure gab folgeride Re-
sultate
' 10,5250 ‘Grm. milttelst Ensenchlorid erhaltener Alizarin-

. sﬁure gaben beim Verbrennen mit Kupl'eroxyd 1, 1015 Kohlen-

siure und 0,1810 Wasser.

II. 04670 Grm. mittelst Salpetersiure &argestelltér Saure
-gaben beim Verbrennen mit chroms'mrem B]eiox'yd 0 9865 ‘Koh-
fensiure und 0,1685 Wasser.:

“ It 0,4475 Grm. derselben Darstélluno g‘aben 09360 Koh-
"lensiure und 0,1625 Wasser.- -

TV. 0,4395 Grm. mittelst Chlor gereinigt und mit chrom-
saurem Bleioxyd verbranht gﬁben ‘0;9335 Grm. Kohlensdure und
0,1510 Wasser.

Diese Zahlen ‘gaben in 100 Theilen:: .
i II. 114 v,
Kohlenstoff 3720 5761 57,10 57,92
Wasser 4,00 403 381"
Sauerst '38 7' g 3839 388'7 ' 3827 E

100,00 109,00 "T106,00.,
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" Alizarinsaupes Bleioxyd gab bei der Analyse Mgende Re-
su]tate ‘
08110 Grm. gaben 02655 Bleioxyd und 0,2160 mebal-
hsclms Blei, entsprechend 0,4991 Bleioxyd.

10,6660 Grm. gaben 60,5810 ko’htensaure und 0,0915 Wasser.

. 0,6230 Grm. gaben 02040 Bleloxvd und 0, 1655 me-
tallisches Blei, entsprechend 03822 Rleioxyd.

.. 0,6515 .Grm. .gaben 0,5560 Kohlensiure und 0,0860 Wasser
Diese Zahlen gében in 1«) Thetlbn

Gefanden,
Bcreohnete Zahlen. T. I,
14 Aeq. Kohienswf 84 23,37 23,79 2327
,, Wasserstoff 4 : 1,11 1,52 1,46
) " Sauerstof 48 13, 37 13,15 13 98 1
2 ,, Bleioxyd 2234 6215 .61.54 61,34
- 7395, 00,00, 100,00 100,00,

‘ Das Barytsalz nabm bei mehrstundloem Erhltzen im Was-
serbade nicht an Gewicht ab.
L 06725 Grm. bei 100° getrocknetes Barytsalz ‘gaben
0,5245 schiwefelsauren Baryt, entsprechemd 0,3442 Buryt. -
II. 0,7330 Grm. gaben 05700 schwefelsauren Baryt “ent-
sprechend 0,3740 Baryt., L
Seine Zusammensetznnv ist folgende.

- Gefunden,

. . A e

Berechaet. Loy H

1 Aeq. wasserfreie Siure 136 46,26 ) -t
1 ,, Wasser 236 . -
2 ,, Baryt 153 3 51,38 51,18 51,03

2983 - 100,00.
Das Silbarsalz scheint zwei- Aeqmvrﬂente Base auf ein Ae- -

quivalent. Saure za enthalten.
. Aus der Analyse des Bleisalzes ergiebt sick fir dae Zusani-

‘mensetzung der wassaﬁ‘e;en Sam'e folgende Zusammensetzung -

- .. . Bexechnet. -
14 Aeq Kohlenstoff 84 = 57,93
Wasserstof 5 344

7 ,, Sanetstoff 56 38 68
“H5. ,, 100,00,

Bei, der Einwirkung von Salpetersaure auf Alizarin, 'wmmt
letzgeres drei Aequivalente Sauevstoff .auf,” ohne Wasserstoff - .au
verlieren: C,,H 04 + 30 == €4 Hg0,, . Aligarinsaure .enthalt
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also ein Aequivalent Wasserstoff weniger und drei Aequivalente
Sauerstoff mehr als Benzoésaure.

Pyro - Alizarinsdure. Wenn Alizarinsiure erwirmt wird,
so verfliichtigt sich dieselbe vollstindig und bildet ein Sublimat
in Gestalt langer weisser Nadeln, das ich mit dem Namen Pyro-
Alizarinsiure bezeichne. Durch die Hitze verlierl die Alizarin-
siure Wasser oder die Elemente des Wassers, Pyro - Alizarin-
sdure ist in siedendem Wasser loslich. Diese Auflésung giebt
genau dieselben Reaktionen wie die Alizarinsiure selbst, beim
Abdampfen erhilt man rhombische Krystalle, ‘welche vollkom-
men das Ansehen der letzteren Siure haben. Es ist daher
wahrscheinlich, dass bei der Auflésung in Wasser die Pyro-Ali-
zarinsdure die Elemente des Wassers wieder aufnimmt und sich
in Alizarinsiure umwandelt. Die Analyse dieser Siure gab fol-
gende Resultate ;

I 04405 Grm. bei 1000 getrocknete Siure gaben mit
chromsaurem Bleioxyd verbrannt 1,0345 Kohlensaure und 0,118
Wasser. -

Il. 0,4255 Grm. gaben 0,9985 Kohlensﬁure und 0,1215
Wasser.

Diese Resultate geben in 100 Theilen:

Gefunden.

Berechnete Zahlen. L T

28 Aeq Kohlenstoff 168 63,87 64,06 6399
7 Wasserstoff 7 2,66 20908 317
11 ,, Sauerstoff 88 33,47 32,98 32,84
263 100,00 100,00 100,00.

Beim Erhitzen verlieren daher zwei Aequivalente Alizarin-
siure drei Aequivalente Wasser, um ein Aequivalent Pyro-Aliza-
rinsdure zu bilden, denn 2(C,,H,0,) — 3HO = C,4H,0,,.

Rubiacin. Der Beschreibung der Darstellungsmethode und
" der Eigenschaften des Rubiacins und der Rubiacinsiure meiner
letzten Abbandlung habe ich nichts hinzuzufigen. Ich fiihre nur
an, dass ich jetzt das Rubiacin nicht mehr als einen wirklichen
Farbstoff betrachten kann, da es unmdghich ist, mit demselben
zu farben. Ich werde, meiner fritheren Ansicht zugegen, zeigen,
dass dem Rubiacin bei ‘dem Process der Krappfirberei. keine
Wirkung zugeschrieben werden kann. : N

\
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‘Bei- der Analyse des rubiacinsauren Kalis und der Rubiacin~
saure erhielt ich folgende Resultate:

I. 04490 Grm. rubiacinsaures Kali gaben 0,1090 schwe-
felsaures Kali, entsprechend 0,0589 Kali.

0,4350 Grm. gaben 0,7950 Kollensiure und 0,900 Wasser,

1. 03245 Grm. gaben 0,0790 schwefelsaures Kali, ent-
sprechend 0,0427 Kali,

0,2890 Grm gaben 0,5315 Kohlensiure und 00665
Wasser.

Aus diesen Zahlen folgt fir die Zusammensetzung dieses
Salzes : : .
Gefandene Zahlen.

Berechnete Zahlen. f-/\-—ﬁ

3 Aeq Kohlenstof 186 51,63 51,50 5182
Wasserstoff 7 1,94 2 29 2,55
’15 s Sanerstoff 120 - 33,31 33 09 32,47
1 ,, Kali 47,27 13,12 13 1) 13,16
360,.27 100,00 100 00 100,00,

L. 0,3785 Rubiacinsiure (bei 100° getrocknet) mit chrom-
saurem Bleioxyd verbrannt gaben 0,7940 Kohlensiure und 0,0845
Wasser.

II. 03605 Grm. einer anderen Darstellung gaben 0,7610
Kohlensaure und 0,0795 Wasser. -

HL. 0,4670 Grm. derselben Darstellung gaben 0,9775 Koh-
lensaure und 0,1050 Wassr.

Diese- Zahlen geben in 100 Theilen :

Gefundene Zahlen.

N P e
Berechnete Zahlen, 1. 18 111
31 Aeq. Kohlenstof 186 57,76 57,21 ‘57,57 57 ,08

» Wasserstoff 8 2,48 248 2 &5 249
16 ,, Sauerstoff 128 39 ,76 40,31 39 98 40,43
322, 100,00 100,00 100,00 10000,

0,3150 Grm. bei 100° getrocknetes Rubiacin mit Kupfemxyd
verbranat gaben 0,7740 Kohlensiure ynd 0,0935 Wasser.
Diese Zahlen .geben in 100 Theilen:

. Berechnet: Gefunden.
31 Aeq Kohlenstoff 186 67,63
Wasserstoff = 9 3,27 3 28
10 ,, Sauerstoff 80 29,40 29 71
275 100,00 -100,00.

Die Formel des  Rubiacins ist daher G, ,H, 10 und (he
der Rubiacinsdure C,,H 0, ,: wenn Rubijacin in ‘Rubiacinsaure \
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@ibergeht, 50 verliert es ein Aequivalent Wasserstoff und simmt -
sechs Aequivalente Sauerstoff auf; umgekehrt verliert Rubiacin-
siure bei ihrem Uebergange in Rubiacin sechs Aequivalente Sau-
erstoff und nimmt ein Aequivalent Wasserstoff suf. Die Osxyda-
tion und Reduction geht mit grosser Pricision vor sich.

Alpha- Hars. Dieses Harz bildet -einen Bestandtheil des
dunkelbraunen Niederschlages, der durch 8auren in einer Krapp-
abkechung hervorgebracht wird. Es st sich- rugleich mit dem
Rubiacin auf, wenn dieser_Niederschlag mit einer siedenden 13-
sung ven Eisenchlerid oder salpetersaurem Eisenoxyd behandelt
wird, es schligt sich aber auch zugleich mit dem Rubiacin und
der Rubiacinsdure nieder, wenn man Chlorwasserstoffsiure zu
der Losung setzt. Von dem Rubiacin und von der Rubiacinsiure
wird es durch ‘Alkohol getrennt, in welchem es sich sehr leicht
1ost, wihrend die beiden ersteren in dieser Flissigkeit schwer
laslich sind. . :

Es ist von dunkelbrauner oder rothlich brauner Farbe. In
der Kilte ist es sprode und lasst sich’ leicht pulvern. Bei 60°
Wird es weich und schmilzt zwischen 90—100° zu dunkelbrau-
nen Tropfen. Beim Erhitzen auf einem Platinblech schmilzt e,
schwillt auf und verbrennt ‘mit Zuriicklassemg von vieler: Kohle,
die sich, ohne Riickstand zu hinterlassen, verbrennen lisst. Wenn
dieses Harz in einem Probirglischen erhitzt wird, so ‘entsteht
ein dliges Sublimat unter Entwickelung eines stechend riechenden
Dampfes und es bleibt eine koblige Masse zurick. Es 13st sich
etwas in siedendem Wasser und ertheilt demselben eine gelbli-
che Firbung. Aus dieser Lisung setzen sich beim Erkalten gelbe
Flocken ab, welche sich auf Zusatz eimer Siure betrachtlich ver-
mehren. In Alkohol 13st es sich mit orangegelber Farbe; darch
Wasser wird diese' Ldsung milchig, ® durch Zusatz einer Saure
wird das Harz vellstindig in gelben Flocken ausgeschieden. Die
weingeistige Losung rothet Lakmuspapier nicht. In .concemtrin
ter Schwefelsdure 10st: ‘s sich * mit :dunkel- orangerother Farbe
-und wird aus dieser Losung durch Wasser in gelben Flocken
'gefillt. Durch concentrirte siedende Salpetersdure wird es zer-
setzt; beim Abdampfen der Fliissigkeit bleibt ein harzahnlicher
Korper zuriick. In atzenden und kohlensauren Alkalien ldst es
'gich mit purpurrother 'Farbe. Die amwoniakalische Lismmg ver-
‘iert beim ‘Ehitien' ihe- Amimioniak nicht, ‘beim “Abdampfen bleidt
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eine Verbindung des Harzes mit etwas Ammoniak zuriick; diese
Losung giebt mit Chlorbaryum. und Chiercalcium purpurrothe
Niederschlige, mit Alaun sine: schmutzig rothe-Firbung. Das Harz
Jost sich in Eisenchlorid und salpetersaurem Eisenoxyd mit dun-
kel-rothbrauner Farbe und wird aus dieser Losung durch Siuren
wieder gefillt. Die weingeistige Lésung giebt mit weingeistigen
L3sungen von neutralem essigsaurem Bleioxyd und essigsau-
rem Kupferoxyd, rothe Niederschlige. Leitet man Chlor dureh
eine Lasung dieses Harzes in Aetzkali, so wird die Lsung ent-
farbt; Siuren bewirken dann keinen Niederschlag mebr, so dass
das Harz durch das Chlor vollkommen zersetzt zu sein seheint.
Bringt man gebeiztes Zeug in siedendes Wasser, in welchem sich
das Harz suspendirt befindet, so nimmt die mit Thonerde ge-
beizte Stelle eine orangegelbe, die mit Eisen gebeizte eine braune
Farbe an. Diese Firbungen sind aber so unbedeutend, dass
diesem Harze bei der Krappfarberei keine Mitwirkung zugeschrie-
ben werden kann. o

Beta-Harz. Dieses Harz- bildet ebenfalls einen Bestand-
theil des dunkelbraunen, in eimer Krappabkechung durch Siuren
erzeugten Niederschlages. Wenn ‘dieser Niederschlag mit einer
siedenden Lisung von Eisenchilorid oder salpetersaurem Eisennxyd
bebandelt wird, so bildet das Beta-Harz mit dem. Eisenoxyde
eine Verbindung, welche ungeldst zurickbleiht. Durch Zersetzung
dieser Verbindung mit Chlorwasserstoffsiure. und Losen. dieses
Harzes in siedendem Alkohol, setzt es sich aus dieser Liosung.
beis Erkalten als hellbraunes Pulver ab. Es schmilzt kaum bei
der Temperatur des siedenden Wassers. Beim Erhitzen aul ei-
nem. Platinblech schmilzt es, verbrennt und himterlisst eihe
rothlicke Asche., Beim Erhitzen in einer Glasréhre giebt es einen
gelben, unangenehm riechenden Rauch von sich und hinterlasst
einen kohligen Riickstand. Es ldsst sich etwas in siedendem
Wasser und ertheilt demselben- eine gelbe Firbung; aus dieser
Losung scheidet es sich- beim Erkalten nicht ab, -durch Zusatz
von Siure wird sie aber unter Abscheidung gelber Flocken ent-
farbt. Die weingeistige Losung ist dunkelgelb., sie réthet Lak-
muspapier. Wasser macht diese Eosung milchig, und Sauren
scheiden daraus das Harz vollstindig in gelben Flocken aus.
Das Harz lst sich in concentrirter Schwefelsiure mit dunkel-
brauner Farbe und wird aus dieser Losung durch Wasser in
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hellbraunen Flocken gefillt. Concentrirte Salpetersiure 18st es
in der Siedehitze unter Zersetzung auf, beim Abdampfen der
* Loésung bleibt eine gelbe, bitter adstringirende Substanz zu-
rick. Es lost sich in atzenden und kohlensauren Alkalien mit
schmutzig rother Farbe auf, die beim Alkali mehr ins Purpur-
rothe ibergeht. Aus diesen Ldésungen wird das Harz durch
Sauren in braunen Flocken gefill. Wenn man durch eine L-
sung dieses Harzes in Aetzkali Chlorgas leitet, so wird die Lo-
sung entfarbt, die Substanz scheint aber dabei selbst zersetat
worden zu sein, denn Sauren bewirken alsdann nur einen ge-
ringen Niederschlag. Die ammeniakalische Loésung giebt mit
Chlorbaryum und Chlorcalcium schmutzig gelbe Niederschlage.
Die weingeistige Losung giebt mit einer weingeistigen Ldsung
von neutralem-essigsaurem Bleioxyd™ einen rothen Niederschlag,
und mit einer weingeistigen Losung von essigsaurem Kupferoxyd
einen braunen Niederschlag. Die ammoniakalische Losung ver-
liert beim Abdampfen ihr Ammoniak und das zuriickbleibende
Harz ist von brauner Farbe. Dieses Harz hat auf gebeiztes
Zeug diéselbe Wirkung, wie das vorige; die mit Thonerde ge-
beizten Stellen nehmen eine orangegelbé, die mit Eisenoxyd ge-
. beizten eipe braune Farbe an, wihrend die ungebeizten Stellen
gelb und unscheinbar werden. Diese Firbungen waren aber
nicht so entschieden als bei dem Alpha-Harz, was durch die
geringere Loslichkeit in Wasser erklirt werden kann.

Rubian. Ich gab diesen Namen einer Substanz, von wel-
cher der bittere Geschmack des Krapps herzuriihren scheint.
Die Darstellungsmethode und Eigenschaften des Rubians habe
ich in meiner letzten Abhandlung angefihrt. Ich fiige jetzt hinzu,
dass Rubian eine stickstoffhaltige Substanz zu sein scheint, da
dasselbe beim Behandeln mit siedender Kalilauge Ammoniak ent-
wickelt. Dieses Factumm und der Dbittere Geschmack des Ru-
bians scheinen dsrauf hinzudeuten, dass in dieser  Substanz die
Quelle der arzneilichen Wirkungen des Krapps zu suchen sei.

Wenn eine wissrige Ldsung von Rubian bei Zutritt der
Luft in der Warme abgedampft wird, so setzt sich eine dunkel-
braupe Substanz am Boden in harzihnlichen Tropfen ab; beim
Behandeln des nach dem Abdampfen zuriickbleibenden Riick-
standes wird derselbe nicht vollstindig aufgeldst; wird die ab-
filtrirte Flassigkeit von Neuem abgedampft, so wird eine neue
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Menge der braunen Substanz gebildet, gerade so wie es bei dem
Extractivstoff der Fall ist. Diese dunkelbraune Substanz schmilzt
in siedendem Wasser und ist in der Kilte zerbrechlich. Sie
16st sich in Alkalien mit dunkelrother Farbe auf und wird aus
dieser Losung durch Sauren in gelben Flocken ausgeschieden;
sie scheint @iberhaupt grosse Aehnlichkeit mit der Substanz, die
ich Alpha-Harz genannt habe, zu haben.- Sie besteht dem An-
schein nach aus mebr als einer Substanz; denn beim Erhitzen -
in einem Glasrdhrchen erbilt man in dem oberen Theile des
Robrchens ein aus gelben Krystallen gebildetes Sublimat, das
Rubiacin zu sein scheint. Wenn man sie mit einer siedenden
Losung von Eisenchlorid oder salpetersaurem Eisenoxyd behan-
delt, so nimmt die Flissigkeit eine rothbraune Farbe an und
giebt nach dem Filtriren mit Chlorwasserstoffsiure einen gelben
Niederschlag, woraus hervorgeht, dass diese Substanz entweder
Alpha-Harz oder Rubiacin, ‘oder auch beide enthilt. Es ist
wahrscheinlich, dass das Rubiacin, das Alpha-Harz und vielleicht
auch das Beta-Harz aus dem Rubian'durch die Einwirkung des
Sauerstoffs der Luft entstanden sind. - Die Wahrscheinlichkeit
geht aus folgenden Umstinden hervor. Wenn man eien Krapp-
aufguss, der mit kaltem Wasser bereitet worden ist, an der
Luft stehen lisst, so findet man nach einigen Stunden in der
Flassigkeit eine grosse Menge haardhnlicher Krystalle, welche,
wie ich schon friher zu zeigen Gelegenheit hatte, aus Rubiacin
und einer Substanz bestehen, die alle Eigenschaften des Beta-
Harzes zeigt. Einstmals erhielt ich eine Probe Krapp, deren
Auflosang an der Luft eine solche Menge Rubiacin gab, dass
sich dasselbe wie ein gelber Schwamm an der Oberfliche an-
samomelte und durch Umkrystallisiren aus Alkehol fast rein er-
halten werden konnte. Da aber Rubiacin in kaltem Wasser
unléslich ist, so muss dasselbe erst aus einer in dem Aufguss
enthaltenen Substanz unter dem Einflusse der Luft enstanden sein.
Es scheint daher, als ob das Rubiacin durch Oxydation des
Rubians entstinde.

Xanthin. Diese Substanz, deren Darstellungsart aus einer
Krappabkochung ich schon frither beschrieben habe, ist keine
reine Substanz, nach dem Glibhen hinterlisst sie eine nicht un-
- betrachtliche Menge mineralischer Bestandtheile; es ist ferner
wabrscheiplich, dass sie kleine Mengen von Zucker enthilt
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Ausserdem crzewgt das Xamthin eigentbiimliche Reaktionen, die
weder von Zucker, Gummi oder einer &bnkchen Substanz
herrihren und nur einer eigenthimlichen, in dem Krapp
enthaltenén Substanz zugesehrieben werden kémnen.. Wenn man
némlich das Xanthin nach der angegebenen Methode dargestellt
hat, ,so erscheint es als ein dicker, klebriger, gelber oder gelb-
brauner Syrup, der in.der Farbe und Consistenz dem Honig
gleieht, und' nicht ohne Zersetzung zur Frockne verdamplt wer-
den kann. An der Luft wird dieser Korper diawnflissiger und
bedeckt sich bald mit Schimmel. Beim Gliken schwillt er be-
" deutend auf, verbreitet einen entschiedénen Geruch nach Aceton,
und hinterlisst nach dem Verbrennen eine betrichtliche Menge
Asehe, welche hawptsiehlich. kollensauren Kalk, Talkerde und
Kali enthalt. Es erleidet keinen Zweifel, dass diése Basen in
der Substanz an Essigsiure gebunden enthalten waren, daher
rithrte auch der Acetongeruch beim Yerbremmen. Die Essigsdure
stammte von dem basisch- essigsaunem Bleiexyd her, das - zue
Parstellung des Xanthins. angewendet worden war, uad die ur-
spriinglich 'mit den Basen .verbunden .gewesene - Siuve hatte sich
mit. dem’ Bleioxyd verbunden. Da nun das Bleioxyd am Phos-
phorsiure - gebunden war, so -ist es walwscheinlich, dass der
grosste Theil, vielleicht die Gesammtmenge der Basen, welche
man nach dem Glihen des Xanthins erhilt, in der Pflanze als
phosphersaure. Salze enthalten waren. Xanthin hat einen: woan-~
genehmen bittersidssen Geschmack. . Die 'wissrige Ldsung is
gelb, Es ist loslich in Alkohol und bleibt: beim Abdampfen in
demselben Zustande wie vorher zuriick. In Aether ist es un-
loslich, Setzt man zu der wissrigen Ldsung Chlorwasserstoffsaure
oder Schwefelsiure und lisst einige Zeit lang sieden, so ent-
wickelt sich ein eigenthimlicher Gerueh, .die Ldsung wird nach
und pach dunkelgrin und: es setzt sich ein grimes Rulver ab.
Dies ist der hauptsachlichste Charakter des: Xanthins. Salpeter-
saure erzeugt dieses griine Pulver nicht; das durel: Salzsiure
oder Schwefelsdure crzeugte griine Pulver 13sts sich in' siedender
_ « Salpetersiure nicht auf, wird aber.in ein gelbes' verwandelt.
Essigsdure ist ohne alle Einwirkung. . Oxalsiure bewirkt einen -
weissen Niederschlag von oxalsaurem Kalk. Zweifach - chrom-
saures Kali und Schwefelsaure sind selbst in' der Siedehitze auf
eine Xanthinlosung ohne Einwirkung. Auf Zusatz von Aetzkali
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farbt sich die Ldsung braun und beim Sieden entwickelt sich
«ein schwacher Ammoniakgeruch. Kalk- und Barytwasser, Blei-
zgucker und Bleiessig, essigsaure Thonerde, Eisenoxyd und
Kupferoxyd, salpetersaures Silberoxyd, Quecksilberchlorid und
eine Leimlosung bewirken weder einen Niederschlag, noch eine
Veranderung in der Xanthinldsung.

Wenn eine wissrige hellgelbe Ldsung von Xanthin unter
Zutrit der Lauft auf dem Sandbade bis zur Syrupsconsistenz
abgedampft, dieser Syrup daranf mit Wasser gemischt wird, und
1man den Process einige Male wiederholt, so wird die Flissigkeit

nach usd nach dunkelbraun und es setat sich aws derselben ein

dunkelbraunes Pulver ab. Die braune Losung giebt nun mit
Bleizuckerldsung und Bleiessig einen dicken braunen Nieder-
schlag. Die filtricte Flassigkeit ist gelb und nachdem das iber-
schiissige Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff entfernt worden
ist, erhalt man beim Abdampfen der Flissigkeit iber Schwefel-
siure einen farblosen oder heligelben Syrup, der, wenn er
wieder aunfgelost und die Fliissigkeit von Neuem verdampft wird,

dunkelbraun wird und ein dunkelbraunes Pulver absetzt. Es .

ist wohl ausser Zweifel, dass dieser braune Korper ein Oxy-
-dationsprodukt des - Xanthins und das Xanthin eine Art von
Extraktivstoff ist, zu welehem sich das braune Pulver wie
ein Apothema verhilt. Das braune Pulver hat folgende
Eigenschaften. Im trocknen Zustande billet es eine dun-

kelbraune Masse, die sich leicht pulvern lasgt. Es ist fast .

unldslich in siedendem Wasser und siedendem Alkohol.
Es verbrennt obne Flamme unter Zuricklassung einer grossen
Menge Asche. In concentrigter Schwefelsiure ist es mit dunkel-
brauner Farbe 13slich und wird aus dieser Losung durch Wasser
wieder gefallt. Verdinnte siedende Salpetersiure zersetat es
unter Entwickelung von salpetriger Siure und verwandelt es in
eine gelblichrothe, flockige Substanz. Concentrirte Salpetersiure
last es in der Siedehitze unter vollstindiger Zersetzumg auf. Es
lost sich in atzenden und kohlepsauren Alkalien mit dunkel-
brauner Farbe auf und wird aus dieser Ldsung durch Séiuren
in hellbraunen Flocken gefillt. Die ammeoniakalische Losung
giebt mit Chlorbaryum und Chlorcalcium braune Niederschldge.

Das dunkelgrine Pulver, das durech die Einwirkung ven
Schwefelsiure und Chlorwasserstoffsiure auf Xanthin erzeugt

lourn. f. prakt. Chemie. XLVIII. 6 21
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worden ist, hat folgende Eigenschaften. Im trocknen Zustande
ist es von dunkelolivengriner Farbe. Es verbrénnt mit Flamme
" unter Verbreitung eines Geruches gach verbranntem Holze, hinter-
lisst eine reichliche Menge Kohle, welche aber, olne fixe Be-
standtheile zu hinterlassen, verbrannt werden kaon. Es zersetzt
sich durch siedende verddnnte Salpetersiure und verwandelt
sich in eine gelbe flockige Substanz. In concentrirter Schwe-
felsiure und in siedendem Alkohol ist es unlostiech. Beim Be-
‘handeln mit Aetzkali lost sich ein kleiner Theil mit brauner
Farbe auf und wird aus der Losung durch Siuren als dunkel-
braunes Pulver abgescbieden, wibhrend ein anderer Theil als
schwarzes Pulver ungeldst zurickbleibt.

Gebeiztes Zeug nimmt in einer siedenden Losung von Xan-
thin keine Farbung an, wenn sich letzteres in gelbem, nnoxy-
dirtem Zustande befindet; war aber die Ldsung an der Luft
schon braun geworden, so nebmen die mit Thonerde und Eisen-
oxyd gebeizten Stellen eine braune Farbe an, wibrend die un-
gebeizten Stellen, welche weiss bleiben sollten, eine braumliche
Fiarbung annehmen. Daraus folgt, dass Xanthin mit Unrecht za
den Farbstoffen des Krapps geziblt wird und dass demselben
in Verbindung mit den beiden Harzen die Ungleichheit der Far-
ben bei der Krappfirberei zugeschrieben werden muss. Bei der
Umwandelung des Krapps in Garancin muss darauf gesehen
werden, dass das Xanthin vollstindig ausgeschieden wird.

Es bleibt mir nun noch ubrig, einige Worte in Bezug auf
den Nutzen- der vorstehend beschriebenen Substanzen bei der
Krappfirberei anzufiliren. In meiner letzten Abhandlung habe
ich leider einige Ansichten aufgestellt, die sich bei wiederholter
und sorgfaltiger Priifung als irrig erwiesen. Es sind hauptsich-
lich zwei Punkte zu erértern; welches nimlich die hauptsich-
lichste Substanz in der Krappfirberei sei und ob ferner eine
gewisse Menge Kalk, entweder in der Pflanze oder in dem
Farbebade nothwendig sei, um schdne und dauerhafte Farben
za erzeugen.. In meiner letzten Abhandlung war ich der Mei-
nung, dass nur Alizarin und Rubiacin sich bei dem Firbeprocess
betheiligen, dass Rubiacin allein keine Farbe giebt, in Verbindung

/
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aber mit einem Alkali oder einer alkalischen Erde, eine Doppel-
verbindung mit dem mit Eisenoxyd oder Thonerde verbundenem
Alizarin eingebt und dadurch die Intensitit der Farbe des Ali-
zarins erhobt. Ich habe aber im Laufe meiner Untersuchungen
die Ueherzeugung gewonnen, dass das Rubiacin, weder fiir sich
noch in Verbindungen, irgend eine Farbe giebt, und dass, wie
aus folgenden Untersuchungen hervorgehen wird, das Rubiacin
iberhaapt gar nicht zu den Farbstoffen gezihlt werden kann.

Der durch Siuren in dem wéssrigen Krappauszuge hervor-
gebrachte Niederschlag enthilt allen freien Farbstoff der Krapp-
wurzel und wirkt auf dieselbe Weise farbend, wie der Krapp
selbst. Ich nabm ein Stickchen Zeug, auf welches drei Beiz-
miltel in abwechselnden Streifen aufgedruckt worden waren, eins
fiir roth, das andere fir purpur, und das dritte fir schwarz., Jeder
Streifen war } Zoll breit und zwischen jedem befand sich ein
eben so breiter weisser Streifen. Das Stick wurde in lange
Streifchen |zerschnitten und diese letzteren zu folgenden Ver-
suchen verwandt. Das Firben vermdge des Alizarins ist so
stark, dass ein Viertelgran hinreichend war, ‘um ein solches
Stiick zu firben; ich nahm ein bis zwei Gran krystallisirtes
Alizarin, loste dasselbe in einer hinreichenden Menge Wasser,
zu welchem etwas Aetzkali gesetzt worden war und theilte diese
Losung in Theile, welche }, 3 und 4 Gran Alizarin entspre-
chen, so dass beim Fillen derselben mit Chlorwasserstoffsaure,
Abfiltriren und sorgfiltigem Waschen des Niederschlages ganz
kleine Quantititen erhalten werden konnten. Durch Behandeln
einer dieser Quantititen mit Kalkwasser wahrend des Filtrirens
und Auswaschen des iberschissigen Kalkes erhielt ich kieine
Mengen der Verbindung des Alizarins mit Kalk. Derselbe Pro-
cess wurde befolgt, um kleine Quantititen von Rubiacin, Alpha-
Harz, Beta-Harz, "Pektinsiure und Rubian und deren Kalkver-
bindungen darzustellen. Jeder Versuch wurde mit derselben
Menge Wasser und so gut als moglich auch bei derselben Tem-
peratur ausgefiihrt; die Dauer eines jeden Versuchs betrug un-
gefihr eine halbe Stunde. Die angewendeten Subslanzen und
ijhre Quantititen waren folgende:

1. 1 Grp. Alizarin. S '

2. & Grn. Alizarin. : _
ue
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3. 1l Grn. Alizarin und ,% Gro. Alizavin mit Kalk ver-
bunden. :

4, 5 Grn, Alizarin und 5 Grn. Alizarin mit Kalk ver-
bunden. Co

5. } Grn. Alizarin und § Grn. Rubiacin. .
. 6. § Grn. Alizarin und | Grn. Rubiacin mit Kalk ver-
bunden. - o -
7. & Grn. Alizarin und % Gra. Rwbisein mit Kalk ver-
bunden.

8. } Grn. Alizarin und ). Grn. Pektinséure.

9. 1 Grn. Alizarinund § Grn. pektinsaurer Kalk.

10. .} Grn. Alizarin und § Grn. Alpha-Harz.

11. } Grn. Alizarin und } Grn. Alpha-Harz mit Kalk ver-

bunden. -
12. } Gro. Alizarin und } Grn. Beta-Harz.
13. } Grn. Alizarin und } Grn. Beta-Harz mit Kalk ver-
bunden. v
- 14. } Grn. Alizarin und § @rn. Rubian. ,

15. % Grn. Alizarin und } Gro. Rubian mit Kalk ver-
bunden.

Die erhaltenen Resultate waren folgende: No. 1 liess hin-
sichtlich der Schonheit der Farben nichts zu wiinschen g’lbrig.
No. 2 war nur halb so dunkel. No. 3. war heller als No. 1,
dic weissen Stellen hatten einen rdthlichen Schein. No. 4 war
cetwas dunkler als No. 3, aber nicht so dunkel als 1. No.J
stand No. 1 bei weitem nach, das Roth hatte einen Stich ins
Orange, der Purpur war rdthlich und das Schwarz war braus,
wahrend das Weiss gelblich war. No. 6 war No. 1 gleich, aber
in ‘keéiner Weise vorziiglicher. No.7 war No. 4 ziemlich gleich.
No. 8 war fast nicht gefirbt, roth, schwarz und purpur wares
mehr angedeutet als ausgedriickt und és war, als ob die Fir-
bung durch den. zehnten Theil Alizarin, ohne Pektinsiure, her-
vorgebracht worden sei. No. 9 war No. 1 gleich. No. 10 wr
heller als No. 1, das Purpur war vorziglich blass und réthlich,
wibrend die weissen Theile gelblich erschienen. No. 11 war
No. 1 gleich, aber in keiner Beziehing vorziglicher.. No. 12
war genau wie No. 10, das Purpur hatte einen unangenehmen
rothen Schein, wihrend das Weiss gelblich erschien. No. b
war No. 1 gleich. No. 14 und No. 15 waren beide No. 1 und
folglich sich selbst gleich. , ‘
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Aus diesen Versuchen lassen sich folgende Schlitsse ziehen..
Alizarin erzeugt in der Farberei den meisten Effekt, wenn
es fir sich angéwendet wird. Zusatz von Kalk, selbst
in geringen Quantititen, erhOht das Firbevermégen nicht,
sondern neutralisirt umgekehrt den Effekt desjenigen Thei-
les Alizarin, der mit dem Kalk verbunden war. Rubiacin,
Alpba-Harz und Beta-Harz wirken, wenn sie im freien Zustande
mit Alizarin verbunden angewendet werden, alle auf dasselbe
nachtheilig ein, sie sehwachen das Roth, das Schwarz und na-
méntlich das Purpur und firben die weissen Theile gelblich.
In Verbindeng. mit Kalk sind diese Kdrper auf das Firbever-
mdgen des Alizarins ohne allen Einfluss. Pektinsiure zerstdrt
am meisten die Wirkung des Alizarins. Pektinsaurer Kalk ist
vollkommen indifferent. Rubian, sowohl frei als auch mit Kalk
verbanden, ist. weder von vortheilhaftem noch nachtheiligem Ein-
flusse. ~ Aber von allen in dem Krapp enthaltenen Substanzen
wirkt nur das Alizarin firbend, wihrend alle andern im freien
Zastande nachtheilig einwirkehj diess ist am meisten bei der
Pektinsiure der Fall. Wenn Alizarin und Pektinsiure gemein-
schaftlich in .dem Firbebade enthalten sind, so verbindet sich
die Alizarinsiure vermdge . grosserer Verwandtschaft mit dem
Eisenoxyd und der Thonerde, und das Alizarin scheidet sich
beim Erkalten des Bades krystallinisch aus, wie ich bei dem
Versuch No. 8 zu bemerken Gelegenheit hatte. Dasselbe findet
ohne Zweilel auch bei der Anwendung von Rubiacin oder den.
Harzen statt. Thonerde und Eisenoxyd verbinden sich vorzugs-
weise mit diesen Substanzen zu farblosen, oder unscheinbar
gefarbten Verbindungen. . Die Anwendung des Kalkes lisst sich
daher leicht erklaren; sie dient dazu, nicht das Firbevermdgen
‘des Krapps zu erhdhen, sondern die anderen Substanzen, die
im freien Zustande nachtheilig einwirken, unschidlich zu machen.
. Wenn wir Krapp mit Chlorwasserstoff- oder Schwefelsiure be-
-handeln, so: entfernen wir aus dem Krapp den Kalk- und die
Talkerde, und Pektinsdure, Rubiacin und die Harzé werden frei:
waschen wir ‘darauf mit 'Wasder’, 80 entfernen wir zwar die
freie Sdure, da aber ‘die. gemeéngten Substanzen in kaltem Wasser
nur wenig loslich. sind, ‘so bleiben sie zuriick und vermindern
das Firbevermdogen des Alizarins. . Setien wir aber beéi dem
Firben Kalk hinzu, so verbinden:sich die mebr elektro-negativen
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_ Korper, Pektinsiure, Rubincin und die Harze mit der stirksten
Base, dem Kalke, und das minder elektro-negative Alizarin mit
den schwichsten Basen, dem Eisenoxyd und der Thonerde.

Wenn aber zu viel Kalk zugesetzt wurde, so verbindet sich
auch das Alizarin mit demselben und das Eisenoxyd und die
Thonerde bleiben farblos, weil sie keine freie Substanz finden,
mit der sie sich verbinden kdmnten, Dieser Process ist also
pan in Einklang mit unseren Kenntoissen iber die relalive
Verwandtschaft der Basen und Sjuren. Es ist wahrseheinlich,
dass Kalk zu dem Gelingen dieser Operation picht absolat noth-
wendig ist und dass derselbe durch Kali, Natron, Talkerde oder
Baryt ersetzt werden kanm; “der Kalk ist abier die wohlfeilste
Substanz und es wirde von keinem praktischen Nutzen seim,
ein_Substitut dessclben zu finden. .

Ich ‘lxabe im Vorstehenden 'das Xanthin ausser Aobt ge-
Jassen. Wihrend des .Processes der Ktappfirbem wird das
Xanthin~jedenfalls oxydirt und setzt sich an allen Theilen des

~ Zeuges ab. Diese Substanz, eben so wie die Pektinsiure, das

" Rubiacin und,die Harze werden pachher entfernt, indem man das
Zeug durch eine siedende Ldsung von Seife zieht.. Das Alkali
der Seife lost diese Substanzen auf, weil letztere zu den Alka-
lien wehr Verwandtschaft als zum Alizarin ‘haben; die fetle
Siure bleibt auf dem Zeug in Verbmdung mit Ahzarm, Thonerde
und Eistnoxyd zuriick.

Um auf analytischem Wege zu beweisen, dass das Alizaria
die Farbe erzeugende Substanz ist, nahm ich einige Ellen Zeug,
das mit Krapp purpurroth gefirbt, aber nicht geseift worden
‘war, behandelte dasselbe mit. Salzsdure, welche das Eisenoxyd
-wegnahm und eine orangegelbgefirbte Substanz auf dem Zeuge
zuriickliess.” Nachdem das Zeug zur Entferpung aller Siure mit
‘Wasser ausgewaschen worden war, wurde dasselbe mit Aetzkali
behandelt. {Die daduich erhaltene braunrothe Ldsung wurde
mit einer Sanre ubersittigt, der erhsltene rothbraune Nieder-
schlag auf einem Filter mit kaltem Wasser ausgewaschen wund
darauf mit siedendem Alkohol -bebandelt. Die dunkelgelbe
Losung wurde der freiwilligen Verdunstung ' iiberlassen, wo-
durch sich Krystalle von .Alizarin mit einem. dem Beta-Ham
dbnlichen Pulver, und einigen gelblichen: Biittchen, die wahr-
scheinlich Rubiacin warén, gemengt ausschieden., KEs blieb eim
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brauner, in Alkohol unlgslicher Riickstand, der sich zum Theil
in siedendem Wasser loste und michts als Pektinsiure war. Als
ich. ein Stick Zeug, das mit Krapp gefirbt und dann geseift
worden war, erst mit Salzsdure und dann mit Aetzkali be-
handelte, so crhielt ich eine purpurrothe Losung, in welcher
Sauren einen gelben Niederschlag erzeugten. Dieser Niederschlag
wurde eben so wie der andere mit siedendem Alkohol behandelt;
es enistand eine gethe Fliissigkeit, die beim Abdampfen Krystalle
von Alizarin und eine weisse Masse einer - fetten Siure gab.
Es blieb ein harter, in Alkohol unldslicher Korper zuriick.
Vorstehende Beobachtongen sind fir -die Bereitung und
Behandlung des Garancins nicht ohne Interesse. Garancin ist
bekannllich der technische Name fiir -ein Krapppriparat, das
man erhilt, indem man Krapp mit heisser Schwefelsiure be-
handelt, bis dieselbe eine dunkelbraune Farbe angenommen hat,
dann Wasser zusetzt, die Fliissigkeit ahgiesst und den Rickstand
mit Wasser wischt, bis alle Siure entfernt ist. Der Vorzug
des Garancins vor.dem Krapp bestcht darin, dass orsteres schoner
farbt, dass die Stellen, die weiss bleiben sollen, keine braune
oder gelbliche Firbung annehmen und dass endlich das Firbe-
vermdgen des Garancins grdsser ist, als das des Krapps. Diese
Effekte sind verschiedenen Ursachen zugeschrieben worden. Es
steht fest, dass die Sthwefelsiure Gummi, Schleim, Zucker zer-
stort und den Farbstoff unangegriffen lisst; daher ribrt die
Schonheit der Garancinfarben. Das verbaltnissmiassig grossere
Farbevermdgen dés Krapps rithrt daher, dass ein Theil des
Farbstoffs in dem Krapp in Zellen eingeschlossen ist, der durch
Wasser nicht geldst werden kann; die Schwefelsiure zerstort
aber die Zellen und macht den Farbstoff frei. Dieser Ansicht
konnte der Einwurf gemacht werden, dass concentrirte Schwe-
felsiure,, obgleich ohne alle Einwirkung auf Alizarin, keine der
nachtheiligen Substanzen in dem Krapp, das Xanthin ausge-
nommen zerstdrt, wihrend das Rubiacin, die Harze und die
Pektinsiure sich der Einwirkung entziehen; so weit als diess
das Holz betrifft, kann ich versichern, dass die Operation eben
so gut gelingt, wenn wir so verdinnte Siure anwenden, dass
die Holzfaser nicht zerstért wird. Ich glaube, dass die Su-
perioritit des Garancins zwei Ursachen zugeschriehen werden
kann. Erstens ist, wie ich schon oben angefiihrt habe, ein
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Theil des Farbstoffs in der - Wurzel -an Kalk- oder Talkerde
gebunden, wodurch derselbe umoslich und zum Farben untaug-
lich ist; durch -die Saure wird diese Kalk- und Talkerde ent-
fernt und das Alizarin freigemacht. Zweitens wird das Xanthin,
welches nachtheilig auf die Krappfirberei einwirkt, dnrch das
Waschen mit kaltem Wasser entfernt. Wurde heisse Saure
angewendet, 50 wird das Xanthin oder ein Theil desselben in
eine dunkelgriine Substanz verwandelt, die ich oben als das
Produkt der Einwirkung der Schwefelsiure oder der Salzsiul;'e
auf das Xanthin bezeichnete.. Es muss nochmals angefihrt
werden, dass Rubiacin, di¢ Pektinsiure 'qnd ‘die beiden Harze,
eben sowohl als das Alizarin unverbunden, nach dem Behan-
deln mit Sauren zurickbleiben. Daher ist es nothwendig, irgend
eine Base zuzusetzen, damit die ersteren Kdrper sich mit der-
selben verbinden. Ich glaube, dass die Garancinfabrikanten
sich zu diesem Zweck des kohlensauren Natrons bedienén, sich
aber mit grdsserem Vortheil einer geringen Menge Kalkwassers
bedienen wiirden. - .

Ich bemerke schliesslich, dass die in der letzten und in
dieser Abhandlung beschriebenen Versuche wmit Krapp von
Avignon angestellt worden sind. Die Bestandtheile und Eigen-
schaften des hollandischen Krapps, der oft sehr verschieden ist,
bleiben noch zu untersuchen dbrig. |

Ich wurde ferner veranlasst, den Farbstoff des Flsetholzes
zu untersuchen, den ich bereits rein dargestellt habe. Die
Untersuchung ist aber noch nicht so weit gediehen, um dieselbe
verdffentlichen zu kdnnen. P
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XXXVIIL

Untersuchung eines neuen gelben Farb-
stoffs (Wongshy).

. Von
3. Stedn in Dresden.

(Aus dem Polyt. Gentralblatt v, Hiillsse n. Swokhardt 1849,
. Lieferung 19.)

Unter der Benennung Wongshy ist am Ende des: vorigen
Jahres ein neues Material zum Gelbfirben versuchsweise von
Batavia nach Hamburg gebracht worden, wovon ich der Giite des
Herrn Kaufmann Vollsack (Farbmateridlien-Grossogeschaft)
eine Probe verdanke. Ob und mit welchem Erfolge davon eine
Anwendung zum Firben bis jetzt gemacht worden ist, konnte
nicht ermittelt werden; es wird daher, was ich im Folgenden
daruber mitzutheilen habe, vielleicht nicht unwillkommen sein.

Das neue Farbmaterial besteht aus den Samenkapseln einer
Pllanze, welche nach dem Auspruche des Herrn Hofrath Rei-
chenbach zur Familie der Gentianeen gehort. Die Form der
einficherigen Kapseln ist linglich eirund, am Stielende in eine
Spitze ausgezogen, am entgegengesetzten stumpfern mit dem
vertrockneten sechslappigen Kelche gekrdont. Die Grosse dersel-
ben ist verschieden, doch betrigt durchschuittlich die Linge
1,52 und der Durchmesser an der dicksten Stelle ungefihr
0,5, Die Farbe ist ungleichformig rdthlichgelb,” an einzelnen
Stellen bald dunkler bald lichter. Die Beschafienheit der Ober-
fliche ist mehr und weniger unregelmissig wellig mit 6—8 Langs-
rippen. Der Geruch ist sanfranartig, hinlennach. honigahnlich.
Die Schale ist ziemlich hart und/spréde, wird aber beim Kauen
schoell schleimig, den Speichel gelb firbend und wenig bitter
schmeckend; im Wasser gnillt sie stark auf. Im Innern der
Kapseln befinden sich, ohne Befestigung an den Winden, in ei-
‘ner verhirteten Pulpa liegend und durch dieselbe. fest mit einan-
der verbunden, kleine dunkelrothgelbe Samen mit chagrinartig
rauher Oberfliche, deren ich in einer derselben 108 zihlte. Diese
Samen sind ziemlich hart, beim Kauen nur lapgsam erweichend,
ohne auffallenden Geschmack, jedoch nach einiger Zeit auf der
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Zungenspitze ein schwaches eigenth@imlich siuerlich-siisses Bren-
-nen hervorbringend, was an die Wirkung des Paragayrouzx er-
innert. Die Pulpa dagegen, durch welche sie verkittet sind, be-
sitzt einen stark bittern Geschmack, der sich. besonders im hin-
tern Theilc des Gaumens bemerkbar macht. . »

Der Embryo besteht ans amylumhaitigen Zellen und ist von
Albumen umgeben, was sich sehr deutlich durch Jod erkennen
lasst, welches den Embryo durch und durch blau firbt, die ibn
umgebende Masse aber. nicht veriindert. Auspriparirt zeigt er
unter dem Mikroskope zwei Samenlappen; besonders deutlich
zeigt sich die dicotyledonische Beschaffenheit an einem Quer-
schnitte des Samens, welcher durch den Embryo geht. Zuglcich
bemerkt man hierbei, dass der Farbstoff vollkommen amorph, in
den pach innen gelegenen Zellen der Samenhiille gelb mit einem
schwachen Stiche ins Grinliche, in den nach Aussen liegenden
dagegen purpurroth erscheint. Auch in den Schalen lasst sich
_durch Jod Amylum nachweisen und unter dem Mikroskope er-’
kennt man neben orange und roth gefirbten Zellen auch solche,
am dussern Rande liegend, deren Inhalt eme schwach griinliche
. Farbung besitzt.

An Wasser geben die Wongshyfrichte, besonders zerstossel,
leicht, sowohl bei gewdhnlicher Temperatur, als beim Kochen,
Farbstoff ab, welcher eine so bedeutepde Theilbarkeit besitit,
dass 2 Theile der gestossenen Kapseln 128 Th. eciner Flissig-
keit liefern, die in einem cylindrischen Gefise von weissem Glase,
"dessen Durchmesser 3/ im Lichten betrigt, noch hoch weingelb
gefarbt erscheint. Der concentrirte Auszug ist sehr schleimig
und besiizt eine feuerrothe Farbe, welche bei starker Verdin-
nug, indem das Roth verschwindet, in Goldgelb iibergeht.

Auch Spiritas von 808 Tr. ebensowohl als absoluter Alko-
hol nehmen, mit den gestossench: Friichten digerirt, eine feuer-
rothe Farbe an, die beim Verdinnen gleichfalls Goldgelb wird.

Aether farbt sich damit bei gewdhnlicher Temperatur wein-
gelb bis braungelb und hinterlasst, nach dém Verdampfen, ein
dickliches gelbbraunes Oel, welches den Geruch der Frichte, ei-
nen milden, schwach bitterlichen Geschmack besitzt, bei 0° nur
eine geringe Menge festen Fettes aussondert und, mit salpeter-
saurem Quecksilberoxydul geschittelt, selbst nach lingerem Ste-
hen, nicht dick wird, demnach zii- den - amstrocknenden Oelen
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gehort.. Darch Verseifen lassen sich daraus vollkommen farblose
Fettsiuren erhalten; die Farbe des Oels ist sonach durch
einen geringen Gebalt mitausgezogenen Farbstoffs bedingt.

Fettes Oel nimmt weder bei gewdhnlicher Terhperatur noch
in der Hitze Farbstoff aus den Friichten auf.

Der wassrige Auszug gelatinirt auf Zusatz von Alkohol und
die gelblich gefarbte Gallerte lisst sich durch Auswaschen mit
Weingeist vollkommen farblos -darstellen. Sie bildet getrocknet
eine durchscheinende Masse. (in einem Versuche, wo ich sie aus
der gegohrenen FarbstofMosung abschied, erhiglt ich sie nicht
gallertartig, sondern in weichen Flocken, die nach dem Trock-
nen weiss und undurchsichtig blieben, im Uebrigen jedoch sich
“der durchscheinenden Substanz dhulich verbielten), die sich im
Wasser zu einem dicklichen Schleim langsam auflost. Diese
‘Losung wird durch Sauren nicht gefalll; Aetznatron bringt nur
im Ueberschusse eine gallertartige Abscheidung bervor, in ge-
ringer Menge zugesetzt, bleibt die Flissigkeit klar, scheidet als-
.dann aber auf Zusatz von Siure gallertartige Flocken aus. Aehn-
lich verhalt sich kohlensaures Kali, mit dem Unterschiede, dass
ein Ueberschuss erst nach lingerer Zeit ein gallertartiges Dick-
werden der Flissigkeit bewirkt, und dass durch Séuren cine klein-
flockige Ausscheidung erfolgt. Von Barytwasser wird die L3sung
so vollstandig gefallt, dass die vom Niederschlage abfiltrirte Fliis-
sigkeit beim Verdampfen auf Platinblech und Glihen des Riick-
standes nichts Organisches mehr erkennen lasst. Auch Kalkwas-
ser bringt eipe dhnliche Fillung  hervor und Bleiessig erzeugt
éinen gallertartigen Niederschlag.

Das angefiihrte Verhalten stimmt mit dem des Pektins @ber-
ein, wie es Frémy in seiner neuesten Arbeit*) beschrieben hat,
und es ist hiernach in den Wongshyfriichten eine namhafte Menge
Peklin enthalten.

Wenn die durch Alkohol vom Pektin befreite Fliissigkeit
mit wenig essigsaurem Kupferoxyd und mit einer ‘reichlichen
Menge Aetznatron versetzt, zum Kochen erhitzt wird, so scheidet
sich Kupferoxydul ab. Es ist sonach auch Zucker vorhanden,
dessen Gegenwart sich iberdies auch dadurch zu erkennen giebt,

*) Dies. Journ. XLV, 385. ‘



382 Stein: Untersuchung eines neuen gelben Farbstoffs,

dass die zerstossenen Friichte, mit Wasser angeriihrt, an. cinem
massig warmen Orte leicht in Gibrung ilergehen. Bei dieser
Gahrung, welche in.einem Versuche linger als 3 Wochen fort-
dauerte, entwickelte sich eine grosse Menge Koblenssure und
anfangs ein bierahnlicher Geruch, der spiter in den der Butter-
siure oder Baldriansiure iiberging. Als ich nun die gegohrene
Flassigkeit der Destillation unterwarf, erbielt ich ein Destillat,
welches keinen Alkohol, sondern nur eine Spur von Essigsiure
und Buttersiure entbielt. In der rickstindigen Flissigkeit konnte
ich weder Milchsaure, noch Mannit." aulﬁndan Diese Gahrungs-
erscheining weicht sonach wesentlich von der sogenannten
Schleimgihrung ab, bei welcher bekanntlich der Zncker in Koh-
lensiure, Gummi, Milchsdure und Mannit, gleichfalls ohne Bil-
dung von Alkohol, zersetzt wird.

Leimlosung erzeugt in dem wissrigen Auszuge eine Spur
eines Niederschlages, von Gerbstofl herrihrend;

Zinnchlorir bei gewchnlicher Temperatur auch nach linge-
rer Zeit keine Verinderung; beim Aufkochen einen dunkeloran-
gefarbigen Niederschlag; :

Bleizucker keine Verinderung; _

Bleiessig bei gewdhnlicher Temperatur Tribung; beim Auf-
kochen einen orangefarbigen Niederschlag;

Eisenvitriol verindert die Farbe in dunkel Braungelb, ohue
dass, weder kalt, noch beim Awlkochen, ein Niederschlag er-
folgt;

Alaun*), essigsaure Thonerde und essigsaures Zinkoxyd brin-
gen erst beim Aufkochen gelbe Niederschlage hervor;

Barytwasser schon bei gewdhnlicher Temperatur einen gel-
hen Niederschlag, der beim Auﬂmchen einen Stich ins Rothliche
annimmt; -

Kalkwasser einen rein gelben Nlederschlag, der ‘durch Auf-
kochen seine Farbe nicht dndert. Gyps- und Chlorcaleiumld-
sung werden dadurch, selbst kochend, nicht gefillt; auch Brun-

*) Ein V'ersuch welchen ich anstellte, um zu priifen, ob mit Alaun
darch Filling mit Pottasche eine schone Lackfarbe erhalten werden
konne, lieferte kein befriedigendes Resultat, indem iberhaupt nur we-
nig Farbstoﬂ' auf diese Weise mit der Thonerde sich niederschlug, durch
Auswaschen aber fast volistindig wieder getreant wurde.
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nenwasser mit einem bedeutenden Gehalt an kohlensaurem Kalk
schlug, selbst in der Wirme, den Farbstoff nicht nieder; er ist
sonach nicht im Stande die Verbindungen des Kalks mit Siuren
su zersetzen. ‘

Gegen die Aufldsung des vom Peklin vollstindig belreiten
Farbstoffs verhalten Baryt- und Kalkwasser sieh etwas anders,
indem die Niederschlige erst beim Amfkochen entstehen und in
beiden Fillen orange gefirbt sind.

Aetznatron, Aetzammoniak und kohlensaures Kali machen
die Farbe dunkler und nuanciren sie in Braun. Diese Ersehei-
nuag gehdrt aber nicht dem Farbstoffe selbst an, sondern rithrt
von der Einwirkung der Alkalien auf den vorhandemen Schleim-
zucker und einen sehr bittern, leicht veranderlichen Stoff her,
den ich nicht zu isoliren im Stande war. Gleichzeitig ist beim
Aufkochen der Fliissigkeit, wenn kohlensaures Kali oder Aetz-
matron angewendet wurden, durch im obern Theil des Gefisses
angebrachtes rothes Lackmuspapier die Entwickelung von -Ammo-
niak wahrzunehmen. '

Salpetersiure, in geringer Menge und bei gewdhnlicher Tem-
peratur, verindert die Flissigkeit nicht; in grosserer Menge zm-
gesetzt, macht sie das Roth aus der Farbe der Fliissigkeit ver-
schwinden und diese erscheint rein, obgleich mur noch schwach
gelb gefirbt. Jeder Tropfen Saure erzeugt, indem er in die
Flassigkeit fillt, einen granlichen Schein. Hierin liegt eine ent-
fernte Aehrlichkeit mit dem Safrangelb, welches durch Salpeter-
siwre griin gefarbt. wird.

Englische Schwefelsiure farbt kalt braungelb ; - durch Ko-

chen wird .die Flissigkeit gelbgrin im durchgehenden, dankel-
grin im zuriickgeworfenen Lichte; nach einiger Zeit scheiden
sich olivenfarbene Flocken ab, wihrend die Flissigkeit braun-
réthlich erscheint. '
! Salzsiure bringt gleichfalls bei gewdhnlicher Temperatur
keine Verinderung in der Flassigkeit hervor, beim Erhitzen wird
dieselbe aber, schon ehe sie ins Kochen kommt, im durchgehen-
den Lichte gelbgréin, im zurdckgeworfenen dunkelgriin gefarbt.
Es scheiden sich bald dunkelgriine Flocken ab und die Flissig-
keit zeigt eine braunréthliche Firbung. Auch diese Reaktion, -
welche den Auszug der Wongshyfriichte von den Losungen aller
ubrigen bekannten gelben Farbstoffe unterscheidet, wird nicht
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durch den reinen Farbstoff, sondern durch den eben erwihnten
Bitterstoff hervorgebracht und kamn aus diesem Grunde nicht an-
gewendet werden, um die auf Zeugen befestigte Wongshyfarbe
zu erkennen, weil der Bitterstoff sich picht mit der Faser ver-
bindet.

Weinsiure und Citronensaure verindern die Farbe ins
Braunroth. Metallisches Zink unter Zusatz von einigen Tropfen
Salzsiure, entfarbt die Flassigkeit bis zumn Blassgelben ; die Farbe
wird aber an der Luft nicht wieder hergestellt und Wollenzeug
dadurch nur schwach gefarbt.

- Unvollstindige Entfirbung bewirken schweflige Siure und
Schwefelwasserstoff; dié ginzliche Exitfirbung aber ist jedoch
pur schwierig durch die Einwirkung von Chlorwasser zu errei-
chen. Um die Anwendbarkeit des Wongshyfarbstoffes in der
Farberei zu ermitteln, wurde 1 Th. der gestossenen Kapseln mit
20 Th. lauwarmen Wassers wabrend 12 Stunden und unter
oftern Umrihren stehen gelassen und hierauf die Flassigkeit ab-
geseiht. Auf diese Weise wird der Farbstoff am schnellsten
* ausgezogen, ohne dass 'wie es beim Aufkochen geschehen wiirde
die Flassigkeit durch Kleisterbildung allzw schleimig wird.

Mit diesem Auszuge wurde pun gehdrig vorbereitetes Wol-
lenzeug theils ohme alle Beize, theils gebeizt mit Alaun, Zim-
chloviir, essigsaurer Thonerde und Bleiessig, bei einer Tempe-
ratur von circa 40° (bei hoherer Temperatur-fallt die Farbe un-
rein aus) ausgefirbt*). Es ergab sich, dass das ungebeizte Zeug
hei einmaligem Ausfirben schén und gleichformig orange gefrbt
worden war. Von den vorgebeizten Proben war die mit Alan
und essigsaurer Thonerde besser, als mit Zinnchlerir; am we-
nigsten zufriedenstellend aber die mit Bleiessig gebeizte ausge-
fallen. Der Farbenton war durch die drei erstgenannten Beiz-
mittel nicht verindert, jedoch waren sie weniger intensiv gefdrbt
und weniger gleichfsrmig vom Farbstoff durchdrungen. Durch
nochmaliges Ausfirben gaben indessen die Proben mit Alaun-
beizen ganz zufriedenstellende Resultate. Auch mit Seide ver-
bindet sich der Farbstoff leicht und gleichformig, indem er ibr

*) Hier muss ich bemerken, dass es mir, trotz wiederholter Ver-
suche, nicht gelungen ist, ein gutes Grin mit dem Wongshygelb dar-
zustellen.
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eine sehr feurige goldgelbe Firbung ertheilt, so dass ich auch
in diesem Falle der unmittelbaren Firbung vor der durch Bei-
zen vermiltellen den Vorzug gebé. Baumwolle lasst sich, 'wie
vorauszusehen war, nur mit Hilfe von Beizmitteln firben und
zwar schien mir Zinnbeize die besten Resultate zu liefern; die
Farbe schien orange von einem fiir das Auge sehr angenehmen
Ton. .

Die Farbe sowelil .auf Wolle, als auch auf Seide und Baum-
wolle widerstebt der Seife ganz vollkommen, wird aber durch Al-
kalien gelb, durch Siwrem und Zinnsalz ins Rothe nuancirt.
Durch dieses Verhalten unterscheidet sich dieselbe von der Farbe
des Orvleans, mit der sie, wic spiter noch deutlich werden wird,
im Uebrigen grosse Aehnlichkeit besitzt, eine Aebnlichkeit, die
leider auoh in der Einwirkung des Lichtes auf dieselbe hervor-
tritt. Am Liehte bleicht namlich die Farbe auf Baumwolle sehr
bald und zwar am schnellsten; weniger schnell auf Wolle. und
hier wiederum zeigt sie sich haltbarer auf der ungebeizten Probe;
am lingsten widersteht sie dem Lichte auf Seide, so zwar, dass

sie hier im Vergleich mit den ibrigen bekannten gelben Farben~

wohl zu den besten wird gezihlt werden kénnen.

Durch Anbeizen von Wollenzeug mit Kalkwasser und -Aus-
firben in der kochenden Farbeflissigkeit erhielt ich ein schiones
Gelb mit einem schwachen Stiche ins Rothliche, was der Seife
vollkommen und der Einwirkung des Lichtes besser, als das
Orange widersteht. Von Alkalien, Sauren und Zinnsalz wird
es weniger als das Orange, jedoch in dhnlicher Weise verinderta
Verschiedene sebr schone Nuancen von Gelb lassen sich aber er-
halten, wenn man der Farbfliissigkeit Pottasche oder Aetzkali zu-
setzt und bei gewohnlicher Temperatur das, ungebeizte Zeug aus-
farbt. Die Verbindung der Farbe mit der Faser erfolgt schnell;
sebr gleichformig und intensiv. Durch Zusatz von 1 Th. Pott-
asche auf 30 Th. Farbeflissigkeit wurde ein Gelb erhalten, wel-
ches durch eine geringe Beimischung von Roth besonders feurig

erschien; durch Zusatz der doppelten Menge Pottasche ein leb-

haftes Gelb mit einem schwachen Stiche ins Griine. Ein noch

grosserer Zusatz von Pottasche ist nicht ‘anwendbar, weil da- .

durch die Farbe stumpf und unrein wird. Aetzkali, anstatt der
Pottasche angewendet, liéfert im ersten Falle ein reines, lebhaf-
tes Gelb, dem weniger Roth beigemischt ist, als dem durch
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die Mitwirkung der Poitasche erhaltenen; im letzten Falle ein
schbnes Canariengelb mit einem Stiche ins Griine. Ammoniak
wirkt dhnlich wie Pottasche und Aetzkali, doch enthélt die Farbe
unter allen Umstanden mebr Roth. Etwas verschieden nuancirt
erscheint auch die Farbe, wenn das Zeug zuerst in der unver
dnderten Farbéflissigkeit ausgefirbt und dann, nach dem Aus-
wissern, in ein alkalisches Bad gebracht wird.

Fir Seide und Baumwolle ist die Wirkung der Alkalien eine -

idhnliche, doch tritt sie weniger auffallend hervor, weil die Seiden-

und Baumwollenfaser den Farbstoff iberhaupt in geringerer Menge .

aufnehmen als die Wolle.

Dass diese Farbe der - Seife widersteht, versteht sich von
selbst, sie widersteht aber aueh besser, als die orange der Ein-
wirkung des Lichtes und wenn mau die so gefiirbten Zeuge durch
ein Essig- oder Salzsiurebad gehen lisst, so erhilt man ein

. lebhaftes Morgenroth. )

* Dieses interessante Verbalten, welches der Wongshyfarbstoff
mit dem des Orleans gemein hat, findet seine Erklirung in dem
chemichen Charakter des erstern, der eime schwache Saure dar-
stellt. In Folge dessen ist er imr Stande, sich mit den Alkalien
und wie die Filung durch Baryt- und Kalkwasser beweist, den
alkalischen Erden zu verbinden. Die Verbindungen mit jenen
besitzen eine rein gelbe -Farbe und werden- durch stirkere Siw
ren zersetzt, wobei der in Freiheit gesetzte Farbstoff mit lebhaf
zinnoberrother Farbe sich abscheidet.

Der so abgeschiedene Farbstoff ist aber nicht mehr- der,
. welcher urspriiaglich in der wissrigen Auflosung ‘sich befand,
denn er ist villig unloslich in Wasser geworden und wird ner
in geringer Menge und mit goldgelber Farbe, von absolatem Al
kohol, Aether und von Spiritus von 80$ Tr. gelost. Seine Farbe
ist feucht, zinnoberroth, getrocknet im reinsten Zusfande braut-
roth, dhnlich dem Ratanhiaextrakt, leieht pulverisirbar; wens e
aber noch Zacker und Fett beigemischt halt, so hat er in dicke-
ren Lagen eine schone gelblich-rothe Farbe, in dinnea Lages
ist er gelb. und durchscheinend und ‘wird an der Luft feucht
Beim Erhitzen des reinen Stoffes auf Platinblech entwickelt sich
zuerst ein gelber Dampf und die Farbe wird an einzelnen Ste
len rein gelb; spiter tritt Schwarzwerden, Schmelzen und Ver-
kohlen ein. Die murilekbleibende Kohle ist schwer verbrennlich,

-
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div:gelben D ample vérdidhtew sidh;/. wéhn Bié Prober i einem
Ghasrohrohen: anigestellt: wird,1zu: gelben .Slartigen Tropfeh. :Durch:
condentriite Sehiwefelsiure wird er.ksewh ‘wahirnehmbar' blsw, und!
die'Siake; fihbt bivk wit .dérselben’ Farbe, did selinell in: Violet:
und! Braunréth iibergeht, :wihrend . der’ Farbsteff ‘langsam sich:
aufidse. ! Darch Wiaéser wird mit eine: sclimufyig. graugelhhoho;l
flockige: Swbistan iaus dieser: Losymg abgesclieden. IR
ti:n Mit dem! Blauwérden' des ‘Ovidans " direh! Sohwu'elwmi lnt
inllebsens ddstiebed ‘amgefiibivte Vrhalten » des sWengehyfavbestoflis!
durchads 1kkine! Aehnlivhkeit, 'denn: die Flissigkeit wird nie,: wibi
diewithiedoeQulbarl der Fhib ist; ! rein!blan geﬁbbl, sohdsdn #om
voral :héreinslund ‘mw eimen ~Anigedbdick viokety - - iy ol
)y EviA dikasamoniak und Aetgnatron ist er: fnib‘goldselbei' Farhn'
leictit 1a3shich) v poboi o e i Dol o o
o {Jm ;jhn- reind ddraustellen;. . .muss ‘mian/ dem durch . ahsoluten.
Mikohed: erkalteheniiAusiug: der:: derstossemen .. Wangshykapseln:
dirch Destillaorr’ vém:Alkobél - thenién iind- den Réckstand mid,
Avthbr Helantdeln, vum- ik i vém Feit: zu--befreien, dbn alidann in,
Walser guflosen!und)die|L.03ung ‘diireh /Bleiputken - wirter (Zudatz-
v : Xmmbnidkifhlleny) dem- gut!ausgevaschenen Bleibfedersichlagi
alvery ' mit - Waissep -aigeriidirt, ‘darch Schwefelwasseratolf zersetapn.:
. "vWenn sihan alsdann die vani Schivefelblei getrénnte. Fliiasig-
ket mit i Bafzedure. erhitst ;: so-fabt sie sich grin und .dampft
man5ig aB isoverkilt . man nur eine. geringe. Menge. -¢ines, hrau-.
nenj. /in; Wadser nicht mehr anfloslichen Stoffes;; jedenfalld eim’
Zersbizumgsprodukt des schon erwihnien' Bifterstoffes; dewindesr |
sen ‘fumd) grosstén -Thicile meben  dem Fele, fin den Aeshen, abier--
geht*). ;. Behandélt:.mah :nun ‘ das. getrooknete. | Schwefelblei ' mai )
absalutem' Alkohol, 'so fisbt et sich gelb und -hinterldsst. nach:
Jun Verdampfent®) .den- zmnobemthen, :endlich._brapnroth -er-,

" 7%)'Unm " deriselben “aus der Stherischen Losung rein’ darzustellen;’
lidss tchi den’ Aether' verdampfen, behandelte den Riekstand: mis Wasser”
in deti ich zur Abscheidung des. Fettes, Kochsalz ldste,::.emfernte das’
Fett. durchk Filttation,  dampfte. die Flusngkmt bei 40° R. ab nand zog,
den ,lil.ckstﬂni; wit Alkohol -aus, Dyreh Verdampfen des Alkohols erhielt
ich nur einen brauneq, nlcht ,mehr hittern Rncks{and der auch in Was-
ser micht mehr 10lick war. !

-1 **) Biechei hemgrkte .joh gin ginziges Mal in; dgr dgrch Abdam-
p{en,cmentm-xell L(isqng mpt Hnlfe der, Loupe einzelne weisse nadel-
drmige Krystalle neben dem’ amorphen ‘Farhstoffe. )
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scheinenden Farbstofl. Die Aunsbeute ist indessen so gering, dass
ich mit der erhialtenen Menge leider nicht im Stande war eine
Elementaranalyse vorzimehmen. Unter Anwendung der  Le-
vol'schen Probe. habe ich indessen keinen Stickstoff gefunden,
noch durch Kochen mit Aetzlauge éinen Schwefelgebalt entdecken
kénnen. Die Unléslichkeit des Farbstoffs in Wasser nach seiner
Abscheidung aus der Verbindung mit basischen Oxyden im Ge-
gensatze zu seiner Leichtloslichkeit in demselben, bevor er mit
Basen verbunden war, veranlasste mich, einige Versuche zur Auf-
klirung dieser Erscheinung amznstellen. Dass weder der Zucker,
noch das Pekiin die Loslichkeit.des Farbstoffs bediogen kinnen,
bewies einestheils der. Umstand, dass aus eimer noch zuckerbal-
tigen Lésung, nachdem sie mit Aetznatren aufgekocht worden
war, der Farbstoff durch Essig abgeschieden wurde, und dass
der rein dargestelite weder in einer reinen Pektinlosung,.. noch
in einer mit Zucker vermischten, loslich war. Es war mir in-
dessen auffdllig, dass die Abscheidung durch. Sjuren nur nach
dem Aufkochen der wassrigen Farbstefidsung mit Aetznatron
sogleich erfolgte, bei gewohnlicher Temperatur aber lingere Zeit
bedurfte. Hieraus musste ich schliessen; dass der Farbstoff sich
urspringlich in einer Verbindung befinden miisse, die erst durch
Kochen mit Aetznatron vollstindig zersetat werde. Ich  glaubte
eine Ammoniakverbindung annéhmen zu dirfen, da ich wie schon
friber erwihnt, beim Kochen mit Aetznatron Ammoniakentwicke-
lang bemerkt batte. Diese Entwickelung war aber bei gewdhn-
licher Tewperatur kaum bemerkbar und durch Zusatz von .Chlor-
platin wurde, selbst beim Abdampfen der Flissigkeit, kein Pla-
timsalmiak gebildet. Dies scheint demnach die Ansicht zu recht-
fertigen, dass der Wongshyfarbstoff eine Amidverbindung sei und
diese Ansicht wird noch dadurch unterstiitzt, dass der Farbstoff
nach dem Aufkochen der Lisung mit Aetzammoniak nicht durch
Siuren abgeschieden werden kann, dagegen aus der wissrigen
Iidsung, die nur noch zuckerbaltig war, beim Kochen mit Salz-
siure abgeschieden wurde, wobei er allerdige nicht seine zin-
noberrothe Firbung zeigte, sondern wohl durch die Zersetzungs-
produkte des Zuckers, braungelb gefarbt erschien. '

Dic endliche Entscheidung dieser Frage durch die Elemen-
taranalyse des ldslichen, so wie des unloslichen Farbstoffs war

Y
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mir -fiir. jetzt wegen Mangels an Material unméglich, doch hoffe
ich spiter darauf rurdckkomnien zu koénnen.

- Schliesslich’ will ich nur-noch erwihnen, dass die Wong-
shyfriichte 83 Asche enthalten. Das- Verbrennen derselben (in
gestessener Zustande) -erfolgte bei geringer Hitze und besonders
vollstindig, wenn"ich sie mit Platinpulver vermischt batte. Ick
bemerkte in -einigen Versuchen  {ohne Anwendung von Platin)
bei einer gewissen Erhitzung jeédesthal ein plotzliches und leb-
haftes vollstindiges Verbrennen, so dass ich auf  den Gedanken
kam, es mdchten die Frichte wohl Salpeter enthalten. Ich zog
deshalb die durch absoluten AlRobol vom Farbsteff maéglichst
befreiten Friichte mit Wasser aus und suchte in diesem Auszuge
mit Hilfe von Eisenvitriol .die Salpetersiure zu entdecken, er-
hitzte auch eine andere Portion mit Schwefelsiure, konnte aber
in beiden Fillen keine Spuren davon auffinden. Die Asche der
Wongshyfrichte wird leieht feucht, und braust mit Siuren stark
auf. Sie wurde mit Salpetersiure gesittigt und die Phosphor-
siure nach H. Rose’s Methode mittelst Quecksilber, die abrigen
Bestandthelle nach den gewdhnlichen Methoden besnmmt.

. mmmue Asuhe enthielten hiernach:

: ‘Phosphorsdate 10,27 w= 5 95 0
" . . . Kieselerde 400 . ¢

) .Schwefelsiure 0, 93
! owiv Cghlor © ¢ 0,55
artl o Kelk o - 4, 96 ===336 0
- -« .; Magnesia 3,4 -
- e Blsenoxy’d 5, 51 : S
Lnin Donoe o Nateomo 1139
-y, o K Kali . . 9 19

i‘.r:A N ..,: . -777—}—'

Ihe lﬂum;h Salpetersaure neutralisirte Aufldsung der Asche
‘yu;de durch salpetersaures Silberoxyd schin gelb gefillt, und
die in. dem.Kalk enthaltene Sauerstoffmenge steht zu der in der
Phaspharsaure in demselben Verhiltniss, wie in einem basisch-
phosphorsauren Kalke nach der Formel 3Ca0Q,P,0,. Ob beide
Stoffe .anch in der That sich in dieser Weise mit einander ver-
bunden befinden, lasse ich unerdrtert, da durch H. Rose’s Ar-
beit deutlich genug dargethan ist, wie wenig wir bis jetzt iiber-
haupt auch dber die Verbindungszustinde der unorganischen Be-
standtbelle der Pflanzen aus; den Resultaten der Aschenanalysen
einen Schluss zu machen -bexechtigt sind.. Die grosste Menge
22*

l
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der. hiér. aufgefiiliten: babischeil Oxyde -miMs :in- den.'Wongshis
friichten an Pflanzensiureni gebundem: geivesen seiw,: da “gie :im
der..Ache mit Kphlensamre-verpinjgt; wares, ! Die. Menge, deorsel-
ben ergipbt sich-zn: 21,673, weon, die Alkalien .3ls Koliensmue.
gedapht. werdan , -und , dex;gich; hiernach, noch.. ergahenda. Verlnet
von 1,108 ist' ohne.. Zweifel. ,ala ;oit der., Magnpwiz, verbwadene,
Kohlensiwse 3u.betrachien, welche besm Bindschern (hei. Gegen~
wart koh.lensmm Mkaliens:mri.upvsﬂlsmﬂk Non.;der Maguesia
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ETIN Dr E. Guterbock”in Berlt." ﬂ b o
2 seonag b b sl dthant--
Die folgenden lhtemmhﬁmnnﬂ o2, ﬂlm!trﬂ&pltal
in Gemeinschaft mjt, Dr.. Lpubu,s,ghegq, welcher daselbst als
Assistenzarzt fungirte, angestellt wordei. ' ¥eranlasst wurden sie
durch eine Beobachtung, wgloi]e ich wa.}m;qd der vorjahrigen
Epidemie gemacht’ hitle: dass die wasdérBellen Darmentlee-
rungen in 3 Fillen von asphychschenbﬁpl&;‘g\ kein Eiweiss, ge-
ringe Spuren organischer Be&téidthede, .dagegen eine reichliche
Menge Kochsalz enlhlelten*) . Auf diese”Punkt haben wir
vorzugswexse unsre Aufmerksami&elt gerichtet, wozu in diesem
Jahre- anveswnre» igleichliniteridé Bévbachtiigé 4l Pratikreich
ain- so el Hoéh "aulerditen: ' Wee Witsen s ‘Reiler ‘ot
gegen Eiide def 'Eisideitiie dieser Arbéit" Utrtieln kemben'; 5o
duss wit Hiitten iff déiselberr vori' Uett pl6tHPhen Kesoreh e
. Seuche' {ibermdehit -tin'dfen.  Dlés ‘st Bittschldibung o isichier!
Liicken, dereii Wit iihs sehr “whhl' babwusse dind; unid a'lif"w&féha'

wir selber ‘hoch hﬁﬂnhlﬂarh ‘machel Werdens! (vhuilod ool

ot sl e ;i.n-u T R R T { DN TR VR R TR GYI RTMRLY P U
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B. Reinha dt wid 'RY B dulriive it i ALGRS 'Ihhih.-
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-1ndDapangawandete, Verfahgen warifolgendes: . Naghdem ! das
apesifivehe| Gewiclk: und- dip Reaktian.; der. Flissigkeit - beatinmit
war,; wardal- diw Theid fitrirt, um, die Organischen  Bestandiheilg
sw:  bestigtnen,.daah - ging ;| gewisse Quantitit' tavoh (b
einigen Hallens,yom Filigat) .abgewogen, .im-, Wasgerbade, abget
dompft nadiaseriso.denge; ;A noch. ein, Gewichisverlust . shatss
faid .. DMr abgedadpfts Rickstand;; giebt; die Mange der- festen
Bestandtheile dberhaupt. Sodann wurde er verbranpt, wiedés
ghwogest,, unni:die™Menge der.; feuerbestindigen Salze 'sir be-
stimtiheny; stann. mit . dastillistem . Wasser -apgeradet,. and - da . et
gewdhnhob alkaliseh. rapgivte,:mail Salpelersiure angesivert, Woon
bei;auglaich: die. danin, entlialiene ' Koblensanre sich durch star<
kexes: ofer -geviageren Aufbrausen azu . arkennen gab, dann durch-
Rlusrt, hipJanglioh ausguslssks | mit ,;salpgtersaurem : Silher; . in
Nebersshnss versetst ;i bis - sicli -kein.Chlogsilhar imehp.. absetsto:
Das Cblorsiler wand-auf- schwedischem, Filirinpapien abgeschieden,
ausgewaschen, -gdireckoet, geschmalzen yod, rhgewogen. -, iNach-
dem in dem Filtrat das tberschiissige Silber durch Chlorwasser-
stoffsiure wieder gefallt Wwordén “wr, bestimmten wir allerdings
pur dphlitiliv dienoth . darin: £nthiltenen’ Alkalien. und'Erden.

snrulsDirbusy’ i diese:se. wie (Kali nur.in.!Spiren.yorhanden
wilren ilisss1sith $c¢hen der:indirektd Schuss ‘ziehsh, .dass .idas
Gidod [ mbitiy Natron:! vesbuildéni sein i-musste ; -wds:' die:: gharak-
teristische Kabkstallfdrm: bdih Essidampfen noelh genaden!Bestitigte,
Berechnet wurde das Chlornatriufif.duis )idem-. gefarideden @hlor-
silber nach den in H. Roméis( dndipisehier Glhemie hngegebenen
Verhiltnissen. 4+ Auf die Gegenwart der :Erdén wurde durch
Liquor Kali cifhonici geprift "“’DH’g'l‘:é’siﬂ ‘diitth  Zusatz von
Ammoniak im ﬁaﬂ)grschuss alg flockiger 'jn; iSa\q(qen wieder 18s-
licher Niedersctdagi(bei Gegenwart von.Rhosphagsiure) erkannt,
Kalk nach Neug'g}g at'tlon m‘u Al rﬂb‘mak dth'cﬁ ?xalsaurp, Kah
pach Zusatz von Alllohd sdanah;alkobobische Ldsung des Platin-
shioritiny Bchwelelsayre Aureh Yersetmng, der; spurgp; Flggpigkeit
mit salpetersaurem Baryt, Phosphorsiure am deutlichgtem,,pls
phisphaysaurss Sitherprad gweh, Abssheidang des Ghlorsilbers
wnd Nowtralisatinmeiiohal EBineiss mandi durch Koghen, mod
Aokt Aty 10n Salpefassausy gepsit-y) Mehrfach erschien. beim
Znsatz wen Selpatersinre upd pachiolgamem Erparmen gine lob-
hafte rosenrothe Farbung, auf welche zuerst Wittstock aufy

-



842 \ Giiterbock: Chemische Untersuchungen

merksam gemacht, und die er von der Gegenwart eimer harn-
sauren Verbindung ableiten za miissen glaubte. F. Simon

" (Handbuch der medic. Chemie Bd..H, S. 494), welcher ebenfalls

diese Erscheinung beobathtet, hat jene Deutung widerlegt und
die Farbung als Einwirkung der Salpetersiure auf eine eigen-
thimliche Modification des Gallenpigments betrachtet. Auch
wir konnten uns nicht von der Anwesenheit der Harnsimre
tiberzeugen. —

Mehrmals bewirkte Essigsiure eine Tribung oder fein
flockige Gerinnung, die sich im Ueberschuss der Siure klirls
oder ganz loste. Kaliumeisencyaniir verursachte in der saurén
Losung eine Fillung. Nach dieser Probe haben wir die Anwe-
senheit von Casein angenommen. — Auf- Gallenfarbstoffe wurde
nach der von Briicke angegebenen Weise wntersucht, indem
Salpetersiure in die gallenhaltige Flitssigheit ‘gegossen, und dann
ein bis zwei Tropfen Schwelelsiure hinzugethan wurde.

Die einzelnen Untersachungen sind folgende:

4 Sedeas
1. Lehmann, Constabler, kraltiger Mann von 31 Jabren;
vollkommene Asphyxie, schon 2 Stunden pach der Aufnahme
gestorben. In der Anstalt hatte er zwei Stuhlentleerungen, die
erste .ward untersucht, ein gewdhnlichier. Reiswasserstuhl mit

" grossen Flocken, die zweite enthielt Elnt; alkalisch.

Specifisches Gewicht 1,007, : . :
Es sind eathalten in 100 Theilen: .- .. : . ¢

Wasser - . : . 97,414
‘ Feste Bestandtheile o ; 2,588
. Organische . s 0,594 L
o Feuerbesmnﬁige Salze w992 o oe il b
M by cene s Gl raatriem 7 ¢ FRCISEITS B 1100 ]7‘ Ty-, 17 Tan
doy e ¥ohlensaurcs, Alkall: - TR
‘ : hosphorsaure Magnesia ™~ ™ 08&5 S
ei 127 Spur ven schwefelsaurem AM ' Vo
" Nar eine Spur von Eiweiss wur@e in dnesem Swhlganso
gefunden

2. Jordan, 'l‘uchmacher, 36 - Jahr alt Aspbyxle mcbt
volfkommen; nach einigen Wochen geheilt enflassen. - Dié. ersts
Enteerung in der Anstalt wird untersucht, .-sie!'ist gﬂnw
séhr wéssng ganz geruchlos, von fast urindsem Anseben al-
kalisch. : ‘
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Specif. Gewicht 1,006,
Das Filtrat enthilt in 100 Theilen:

Wasser S 98664
: Feste Bestandtheile 1,346
Organische 0,077
Feuerbestindige Salze 1,269
Chlornatrium ) 0,434
Die iibrigen Salze 0,835,

Unter letzteren war vorwiegend kohlensaures Natron, nichst-
dem fand sich phosphorsaure Magnesia, Spur von Kalk, Spur
von schwefelsaurem Kali. Weder durch Erhitzen ,noch durch
Salpetersaure liess sich Eiweiss entdecken. .

3. Heintz, Arbeitsmann, 39 Jabr alt, ist von der Cholera
genesén. | Der erste Reiswasserstubl nach.'seiner Aufnabme (er
war am Nachmittag zuvor erkrankt) wird untersucht: - Gelbliche
Flassigkeit mit grossen Flocken, alkalisch. :

Spec. Gewicht 1,007,

Es sind eptha_lten in 100 Theilen:

~

}Vasser c .- 9839
" Feste Bestandtheile ' 1,003
ische ' 6 130

- - Feuerbestindige Salze 1,473
IR Chlornatrium 0,388

Phosphors. Magnesia und Kalk
Spur von schwefelsaurem Natron

" Nur eine Spur von Eiweiss wurde aufgefunden.

i

Kohlens, Natron (vorwie gend) } ‘
1,085,

4. Frau Hergerberg, in den 60 Jahren, sehr decrepid,
bald nach der Aufnahme gestorben. Griinlicher, sehr wassriger
Stubl mit wenigen, kleinen Flacken, alkalisch.

Spec. Gewicht, 1,006,

Es smd enthalten in 100 Thellcn

o ol Wasser: P 99,08
t Feste Be&&md{heue L ,972
- -+ -, Organische 0122
©oer o 7' - Pederbestindige Salze 0,850
Chlornatrium 70,619
Die ubrigen Salze o0, 231,

. Unter 1etzteren ist’ vorwiegend kohlensaures Natron, dann
phosphorsaure Mamesna und Kalk, ferner nur eine Spur einer
schwefelsauren Verbindung. Es liéss sich nur eine Spur von
Albumin und Casein auffinden. . oL
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3. Dobberitz, Frau von 74 Jlweh ;~;nph¥§ﬁmh,¢'3. Tage
nach der Aufnahme gesttheny lﬁmhj,nmmz. Tagp‘; grinlich,
sebr wassrig mit grossen Flocken, alkalisch, ,

Spec- GQWIcllt l(m grpvithon D.v'j R
Es sind enthallen in 100’ Tbenlen

“Wasser nh2 e g8 Boy
g, aeents < EesteBesthhdthbile . C 00 sy ﬁ{l'oa.\lul gt )
. ! ] 3 i’che I T ”1 PR IY] b
et e l ! 8eu pbestindlge’s'aizf pe e @3&'{ i

e GRlorhatiom, ' 1 IV v U R
Die abriged SMao) -1 rri'l 1! i858l - yye . i 2

;i Letptore waren .dieselsén: Wie:imuiverigen Falli Unteé den
organiseben. Bestandthelilen fahd- sieh: aun'tins. Spur don Albmm, |
donheilegrisserevon Caseih.--x L e

NP R NS

6. N. N, kraftlger ann in den, mittleren Lebensjahren.
schon 2 Stunden nach seiner Au pallrhb'ir'n (fl;oleraspltal No. 4,
ohne dass eine Ausleerutg’ ‘Whiter' etfblgtd; i Stadidmh der

_ Asphyxie gestorben. Die bei der Sektion amt Qachsten Morgen
aus dem Diinndagm. genommene Flu.mgkeu atellt ein_ tribes
Serum mit rothlichem Schimmér dir; @49 twenige Blutkr-

perchen, aber viel' Darmgpltyg};m mﬂiﬁﬂ sb’hw}ch alkalisch.
(RO R LT TTYLRRN |

Es enthalt in 1w Tbﬂ[ﬂn e gy
Waketl“» deimar exanill 1098048 us mf
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Kohlensaures Natron ojgisdyr ) og?

Spur vo sch fe
B Yo Hau&ﬂ m Woktsilas buiz 24
Unter den ,ongymschen Bestandthellen “WaETEiweiss vorwie-

gend, beim Kocheh'sich in grossen' Fiéetétt hietdend, und nichst
ihm in nicht geuhger Menge Qgselqmmhgék Monfarbstoﬂ liess

sich nachwelsen. ‘., wniitnmn’ b))
axle? oy idin wid)

I Ostwald Stupem[naler, 24 Jahr alt, starb 2] ﬁ;mcb

semerAufnahme aspilyctnschr ?asxfa 'sl;ﬁ}'swhl“ ,Qgro%g‘ K] q-wlﬂl
Junkelgrfm gef&rbt alk sch.’ it v ity

Spec. Gewicht l,m’s- gt ae b huu‘:uu:u\:J-



v 2R PAVBPLagis deR £hodesA i 7
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Eiweiss wurde nicht!igeftin@d. ;i Tretz !;der 1 dankeolgriinen
Farbung, wies:iie Probe mit Salpeter- und Sohwefelsﬁure kei-
nen Gallenfarb$toff nach.
8. Buck, Avbeitsmann,, 32, Jahr alt, aspbxcnsch genesen.
Gelblicher Reiswasserstuhl mit vielem . Schlem and Flocken, al-

kalisch. . ) J",‘ L "I
Spec GGWIChl AMI TR P P HYH
Das Filrat enthaltin, im Thﬂknu RITI O BV
ol . Chlorna.trfnfn 0,423. FUEINT,

-----------

nur eine Spur von phosphorsaurer Magnesia. aufsefquep —
Unter den organischen Substanzen wiederum nur eine Spur von
Albumin. Die Reaktion ‘sf “Biliphabirt” féhtte- m,:m At el
e
W By o WY Hz*'s" et
1. Bnchmm Riemergasell; 26 Jahr ,altulenchtere Form,
ist genesen. Erbwechen vom 4. Tag &ml(mnhﬁblt, missig grin

mit wenigen Flogkeh," schst’ Ha‘xﬂ"ﬁﬁu‘tﬁl w4
SPeC- Gewicht ’iw wereic g b o g
Pas Filtrat enthalt in 100 'l’lmlena ilan wen aeis i
R o o Tpsser, coo g 48,048
PRI P /AT m tcstaxidlheﬂ’e b bl ST R a2
Organische dient Lund l:'mlinl byl
Fenerbestindlge Salze JO@B63110) g

ol 1 Bbospersare. Magesida OB i
I NI IR [ S| Samre frouy il 2l
Kohlensaures Natron } 0,&§"’ shiatrod asb
Schwefelsanres Natron (Spﬂ voeNthaion ey
OO ai buis =Y
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*) Eines Versehens wegen kdnnen wir in diesem und dem folgenden
Fall nur die quantitative Bestimmnng des Ghlornatriums anfithren. In
diesen beiden Fillen, so wie im zweiten, ist nur das Filtrat untersucht
worden, woraus sich zwar beim Vergleich mit den iibrigen Féllen ein
Kleiliér Fehler brglebt; der'ihdessen ‘in'Berug' dafWen Gekislt des' Chlor-
untrinms rbpriicksichiigt bleiben kamn;: da digsed iaf Fil uins volldtandig
&ﬁlﬁﬂemlwllimi:u' L NS TP ')\hf\hh')\\) 9% b')'»nh‘.m Wk
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2. Dobbritz, Midchen von 27 Jahren, asphyctich, ge-
nesen. Erbrechen vom 2. Tage der Krankelt ganz wasserhell,
neutrsl. ~
Spec. Gewicht 1,001.

Es waren enthaken. in 100. Thulen

Wasser 99,649
Feste Bestandthenle 0351 -
- Organische 0,117
‘ Feuerbestindige Salze 0,234
h .+ . Chlornatrium .0 70,000
Kohlensaures Alkali \
Phosphorsaurer Kalk 0,144, |
Spur von schwefelsanrem Natron . ‘

Eiweiss war nicht in der Fldssigkeit vorhanden.

3. Henkel, Madchen von 19 Jahren, asphyctisch, genesen. |
Wasserhelles Elbrechen vom 2. Tage der Krankheit, schwach
'sauer. ) , i

Spec. Gewicht 1,001, A

i

i

. i

(ST 4 . . |
|

Es waren enthalten in 100 Thenlen.

’

Wass 99,583

Festo Bestandtheile , _ 04T

Organische . 70,250
‘ Feuerbestdndige Satze =~ . - 0,:1’56-1 0 .
i " Ghlornatriem X7

Kohlens. ‘Natron
Spur von schwefelsaurem Natroa

Eiweiss war nicht vorhanden.: &+ (.= .+ .

4. Stéhr, 22 Jabr alt, asphyctisch.  Ganz wasserhelles
Erbrechen vom ersten Tag, neutral

Spec. Gew. 1,001, ‘

Eines Fehlers wegen ibm wn' nur dw Procentgehalt

des Kochsalzes angeben.
Es sind in 100 Theilen: , ,
Chlornairium 0,078,

Phesphors. M esia qmd Kalk
o } 0.

. Die von franzdsichen Beobachtern . milgetheilten Resullate
sind folgende: Nach Corenwinder in Lillé (Compiles vendss
des séances de Pacadémie des sciences) enthielten die Darm-
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entleerungen Cholerakranker nicht immer Eiweiss oder nur in
geringer Quantitit. Bei 8 Analysen fand er:

Eiweiss. Kochsalz. Wasser.
0,28

0,384 98,76
ot 0,380 98,96
0,086 0,504 98,18,

In dem Inbalt des Dinndarms war der Eiweissgebalt awi-
schen 1,5 und 2,2.  Ferner macht Mialhe (Gasefte medic.
1849, No. 14) der Académie de medécine die Mittheilung,
dass er, wie Andral dies schon friher von den Stihlen und
dem Erbrechen Cholerakranker constatirt hitte, nie Albumen,
sondern nur Albuminose gefunden habe, eine Substanz, welche
wie Albumen durch Einwirkung von mehreren Metallsalzen, vom
Chlor, von Tannin coagulirt, aber nicht durch Einwirkung der
Hitze und Siuren, selbst nicht ven Salpetersiure*).

Dagegen berichtet Masselot aus der Cholen-Ab(heilung
von Lévy im Val de Gréee (Gaselte médic. 1849, No. 16),
dass in 12 Stdblen durch Salpetersiure und Erhitzen ein etar-
ker, weisser, flockiger Niederschlag erschien, in 9 Fillen mit
Salpetersiure nur eine weisse Wolke, I8slich im Ueberschuss
der Siure, beim Kochen eine milchweisse Firbung; nur in 4
Fallen, we die Krankheit noch im Beginn war, hatte weder Siure
mech Hitze -eine Verinderung zur Felge. Bei der aus dom Darme
genommenen Flassigkeit zeigte sich in 6 Fillen ein starker Nie-
derschlag, in einem Falle ein geringer, umd nur in 2 Fillen
keine Spur von Albumen. In 4 Fillen ist in Bezug auf den
Ebweissgehalt eine vergleichende Untersuchung der Darmentlees
rungen und den Inbaltes des Darmes nach dem Tode vorge-

nommen worden. "

Cy e

*) Albuminese ist dieselbe Substanz, die Mulder Bioxyprotdn
nennt (cf. Lowig die Chemie der organischen Verbindungen 1846,
Bd. 1, 8. 506). Diec Bildung einer so grossen Quantitht ven Albaminose
leitet Mialhe von einem gikrenden Principe ab, da es weiter nioks
wire als day residusm der Zersetzung eiweisshaltiger Substanzen, Zur
Heilung der Cholera miisste man also gihrungswidrige Sllbsﬂlllltl}
geben, wie Blei Kupfer, Silbersalze, Siauren, Tannin, das wegen ‘séiner
geringen Einwirkung anf die Macosa noch am passendsten’ wire, ' Un-
glicklicher Weise haben aber alle diese Substanzen andere N.bﬁﬂlms
die thren Gebrauch in den erforderlick grossen Desen verhistes..
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fahrien. newstén, in seinem Laboratoriem von Fleitmann am-
gesteliten Analyse der festen Excremente wiirde dieses Verhiltniss
noch: ein. ungleich grosseres sein; denn hier fand sich unter
100 Theilen simmllicher Salze der Excremente nur 0,58 Chlor-
natrium (Poggendorffs Annalen 1849 Hft. 8). Hiernack
wirden die Cholerastithle sogar 100 Mal soviel Kochsale ent-
Ralten als die normales Excremente. . Der Kochsalzgehalt
schwankte in den von uns angefiihrten 8 Fillen von 0,388 bis
1,1479. Mit Aussahme des Falles No. 6. (Darminhalt nach dem
Tode) ibertraf der Gehalt an Kochsalz bei weitem die organi-
schen Substanzen. Die Menge des Chlornatrinm ist fibrigens
so bedeutend, dass es nach Abdampfen der Fliissigkeit oft
schon mit unbewaffinétem Auge am der charakteristischen
Krystallform erkannt werden kann. — Dass die Vermehrung des
Kochsalzes mit der Vermebrung des Wassers oder der Vermin-
derang der organischen Substanzen nameatlich in Proportion
stinde (wie' Reinhardt und Leuburscher L c. p. 413
vermuthet haben), hat sich weder aus unsern Untersuchungea
noch aus denen von Corenwinder herausgestelit. Auch der
Angabe Wittstock’s (l. ¢.), dass der Inhait des Diinndarms
weniger Chlornatrium enthalte als die Stuhlenﬂeemng, miissea
wir widersprechen, - :

3. Nachst dem Chlornatrwm ist untcr den Salzen das
kolfensare Natron am vorwiegénsten. Zum grdssten Theil
rihrt wohi die Kohlensiure von der Umwandiung organischer
Bestandtheile beim Verbrennen her; indessen brausen auch
frische Stuhlentleerungen Cholerakranker beim Zusatz von Mine-
ralsiuren etwas auf, ein gerudbloses Gas entwickeind. — Auffal-
lend ist in den Cholerastihlen der Mangel an Kali, welches un-
ter den Salzen dér normalen Excremente einen Hauptbestand-
theil bildet; nach H. Rose (Fleitmann) betrigt Kali und Kah-
hydrat 22,499 der Salze,.: wibrend wir in: 4 Féllen. nur Spures
desselben, und in den andern gar kein Kali gefunden haben.

6. Die organische Materie der Cholerastiihle.. besteht wie
bekasrat, grossen-Theils aus Schleim.und Resten von Darmepi-
theliom. Allgemein war bisher die. Ansicht verbreitet, dass sie
auch reich an Eiweiss seien. Sowohl unsere Untersuchungen,
wie die von Gorenwinder habep dieselbe widerlegt. Wir
haben entweder gar kein oder nur geringe Spuren ven Albumin
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gefunden, nar in dem Inhalt des Dinpdarmes, nach dem Tode
entnommen, eine grossere Menge, womit auch die Angaben- and-
rer Beobachter iibereinstinmen. Massselot giebt dagegen eine
grossere Menge Eiweiss an, und fihrt die Fille, in denen sie
geringer war oder ganz fehlte, als Ausnahme oder gelindere For-
men an. Es ist indessen nicht unwahrscheinlich, dass jene zu-
gleich Blut enthielten, da ihre Farbe mit der des Fleischwassers
verglichen wird, ein Moment, das bei der Beurtheilung des Ei-
weissgehalts. wohl zu beriicksichtigen ist. Die von uns angefiihr-
ten Falle waren simmtlich frei von Blutbeimischung, mit Aus-
nahme des sechsten Falles, in welchem diese iibrigens nur eine
geringe gewesen. — Neben. dem Eiweiss haben wir fast in allen
Fillen, in welchen wir darauf priften, eine geringe Quantitat
von Casein gefunden, eine bedeutendere in dem nach dem Tode
entnommenen Darminhalte, wo die Reaktion mit Essigsaure be-
sonders auffillig und charakteristisch gewesen. Wir gestehen
indessen, dass _diese Angabe noch einer weiteren Prifung
bedarf.

7. Die durch Erbrechen entleerte Flissigkei
tral oder schwach sauer (wahrend die Darmentlee
alkalisch sind). Sie ist, . wie sich erwarten liess,
an Wasser als die Darmentleerung; sie enthalt dl
daher anch ibr specifisches Gewicht sich dem de
sers nabert. Die grinhch gefarbte war. reicher
standtheilen als. die ganz, wasserhaltige,, in der e
Salzgehalt betrachthcher, ‘erreichte jedoch aucb in
nicht die Hilfte. des durchschmtthchen Salzgehall
entleerunoen lm "Durchschnitt betrugen die l‘e
Salze fast die Hailfte der festen Bestandthez]e, I —
Verhaltniss - zwischen Salzen und orgamschen Materien nicht so’
constant wie bei den Darmentleerungen; so iberwogen im ten
Falle die organischen Theile die unorganischen, wihrend in den
beiden andern diese iiberwiegend waren. Ebenso unbestindig
zeigte sich das Verhiltnigs des Kochsalzes zu den wbrigen Sal-
zen, in keinem Falle aber iibertraf die Menge des Chlornatriums
die der ibrigen Salze. Auch der Procentoehalt des Kochsalzes'
schwankte sehr, von 0,077 bis 0,281, Jedenfalls war er aber
bedeutend geringer als dcr der Darmenlleerunven, durchschnitt-

" l
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Er-folgert idavaus: 1) Die Menge des treeknen Rickstandes
steigt im Blute; der Kochsalzgehalt vermindert sich in verschie~
dener Quantitit und kann bis‘ zu einem Finftel des Gewiehtes
im gesunden Blut herab sinken. 2) Die Zusammensetztung des
Serums erleidet keine besondere Verinderung*).

Wenn auch fernere Untersuchungen, namentlich von frisch
ams der Ader des Lebenden gelassenem Blute diese Angaben
bestitigen. sollten, so.ist doch' hei det ‘enormen Vermehrung des
Kochsalzes in déh Darmentlesrungen Cholerakranker, welche, wenn
man die gewiss- genaueste . Analyse der normalen Excremente
nach H. Bose dem Yeigleich zi Grunde legt, das Hundertfache
betrigt, inech ein anderbs :Mement in Rechnung zu bringen.
Nach H. Rose’s Untersachungen (l. c.) wird die grisste Menge
des Chlbrmatriums durch den Harn ans dem Korper entfernt,
und zwar 600 Mal so viel, als durch die festen Excremente **).
Da nun die Harnsecretion wihrend. der Cholera stockt, so ist
es mehr als wahrscheinlich, dass dieses Salz auch aus dieser
Ursache in so grosser Menge in den Darm ausgeschieden wird.
Schon hieraus allein;” quch ohne Annahme der noch keineswegs

*) Diese ganze Notiz der Comples rendues erscheint uns als efne
hochst ungename. Denn die. Zusammensetzung des Serums wihrend des
Lebens passt eher auf gesundes Blut, als auf das von Cholerakranken ;.
aneh wilrde nieht einzusehen ®sein, weshalb das Blut in der Cholern
wihrend des Lebens so auffallend mehr Kochsalz enthalten sollte, als
nach dem Tode. Unbegreiflich klingt ferner der Schluss, ,,dass die Zu-
sammensetzung des Serums keine besondere Verinderung erleidet, wel-
cher andrerseits wiedernm glauben lisst, dass doch die angefihrte Ana-
lyse Blutserum Cholerakranker hetreffen solle, Denn wenn das Koch-
salz im Blute wirklich vermindert ist, so muss es doch nothwendig auch
im Serum vermindert sein, welches das Chlornatrium geldst enthilt.

**) Die wahrend 4 Tagen' entleerten festen und flissigen Excre-’
weute von einem- gosunden, 26 jhlirigen. Mamn wurden getrénnt gesam-
melt nnd emer Analyse anterworfen. Es waren enthalten im g

Har Faece:
nnorgamsche Bestandtheile 59, 585 Grm. 10 422 Grm.
Unter 100 Theilen der unorgapischen waren im

. Harn. Faeces.
o Chlornatriam 57,08 0,58. .
Hiernach berechnet sind in 4 'l‘agen entleert durck a
Harn Faeces, X '
Chlomgtnum 33, 98 Grm. 0,060 Grm.

Journ. f. prakt. Chemie. XLVII. 6. 23
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constatirten Verminderung des Chlornatriums:im!Blute der Cho-
lerakranken wiirde sich die so auffillige Vermehrung des Koch-
salzes in den Cholerastihlen erkliren lassen. '

C. Galle.

‘'Wir fihren hier. zwei Untersuchungen an, bei welchen' ganz
in der Art, wie bei den frithern verfahren wurde. Wir wahlten
Fille von Typhoid, wo sich eine helle, sebr flissige Galle vor-
findet, wihrend die Galle im aspbyctischen Stadiam gewdhalich
dick, zihe .und lebhaft gefirbt ist. Der erste Fall betraf einen
Arbeitsmann,. der am siebenten Tage nach Seiner Aufnahme am
Typhoid starb, der zweite eine Frau, -die’am neunten Tage der
Krankheit dem Typhoid anterlag. Die Galle des ersten Falls
war hellgriin, die des zweiten mehr briunlich, beide sehr flis-
sig, 'sie reagirten alkalisch. : .

t-* Es waren in 100 Thellen'.

. Gesunde Men- . -
schengalle nach
1. 2, Beérzelius.

Wasser 94,068 93,638 90,74
Feste Bestandtheile 5.932 6,362 | .- 926 . ¢
Organische ° , 4,903 4,910 - 830 .
Feueibestindige Salze 1,029 1,452 . 0 96
Chlornatrinm . | 0,427 | 0,282 | 0,364 (Lebmann)

Die dbrigen Salze bestanden aus phosphorsaui-em Kalk und
Magnesia, kohlensaurem und schwefelsaurem Natron, im ersie

Falle fand sich nur eine Spur von Kali, sm zweiten fehte die-

\

ses. Beide Gallen waren eiweisshaltig.

Zum Vergleich haben wir in’ obiger Tabélle die Analyse der
Galle eines- gesunden Menschen nach Berzelius, so weit sich
aus -dem Angefiihrten die betreffenden’ Bestandtheile berechnea
liessen, beigefigt. Der Chlornatriumgehalt ist- von Lebhmans
(. ¢.) angegeben. Es ergiebt sich hieraus, dass die von ums
untersuchten Gallen bedeutend wasserhaltiger sind, als die des
gesunden Menschen ;- demnach sind auch die festen Bestandtheile
vermindert. Die Menge der organischen Bestandtheile ist abso-
lut und relativ vermindert, die der feuerbestindigen Salze ver-
mehrt, besonders im zweiten Falle; das Verhiltniss des Ghlor-
natriums war nicht constant, in dem einen Fall grésser, in dem
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andern geringer,. als das in der gesunden Galle. — In einem
andein:Fall (ebenfalls bei einem Typhoid), wo sich die Galle
durch.ibre ganz helle Farbe auszeichnete, worde qualitativ auf
Gholestearin untersucht; und durch kochenden absoluten Alkohol
eine nicht unbetrichtliche Menge ausgezogen.

Endlich fihren wir noch an, dass wir einige Untersuchun-
gen auf Harnstoff unternommen ‘haben, die freilich kein Resul-
tat lieferten. . Es, waren besonders im vorigen Jahre .so viele
Stimmen laut geworden, welche die. ganzen Choleraerscheinnn-
gen aul eine harnstoffige Diatliese, auf iiberinissige Menge von
Harnstoff*im Blufe ‘Bbzi¢hen wollten. - -Zundchst. wuirden zwei
Reiswasserstiihle (die wir-gleicli den frither untersuchten frei
von Harnbeimischung wussten) der Untersuchung unterworfen.
Sie wurden zur Syrupsconsistenz abgedampft, wobei eine gelbe
klebrige Masse zuriick- blieh, bestehend aus einer weichen, leicht
zerreiblichen Substanz und aus einer grossen Menge schon mit
blossem Auge erkennbarer, glanzender, harter Krystalle, die un-
ter dem Mikroskop grosstentheils Hexaéder und . Drusen von
Wiirfeln, aber auch einzelne sechsseitige Saulen darstellten. Dieser
Rickstand ward mit absolutem Alkohol so lange ausgezogeh, als
sich noch etwas darin aufldste. Nach der Verdampfung des Al-
kohols wurde dann der Riickstand in Wasser gelost, durchfiltrirt,
zur Syrupsconsistenz eingedickt, dann zur Abkihlung mit Eis
umlegt, und mit Salpetersiure .im Ueberschuss vermischt, um
salpetersauren Harnstoff herauskrystallisiren zu lassen (cf. F.
Simon | ¢ Bd. I, p. 92), was jedoch nicht geschah; auch
unter dem Mlkroskop konnten keine Krystalle nachgewnesen
werden . . .
. Eben so wenig gelang es uns nach der angegebenen Me-
I.hqde in zwel Untersuchungen von Blut Harnstoff zu entdecken. '
Das eine war. einer Asphyctischen wenige Stunden nach dem
Tode aus dem Herzen entnommen; das andere vom Schropfen
eines Asphycuschen Es ist moglich, dass’ die Menge des zur
Un:un"suchunt7 anoewandten Blutes zu gering war, oder ‘dass die
Krankheit in beiden Fillen zu rasch verlief (sie danerte nur we-
nige Stunden), als dass die Folgen der Stockung der Nieren-

231\
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secretion schon hitten eintreten kdnnes, da von Heingz, friber
von Reiny und O’'Shaughnessy und neuerdings von Gar-
rod Harnstoff im Blute Cbolerakranker nachgewiesen ist. In-
dessen bemerkt auch letzterer, ibn in einigen Fillen nicht ge-
funden zu haben*) —

XL.

Ueber die Zusammensetzung des Nieder-
schlags, welchen basisch-essigsaures Blei-
oxyd in loslichen Cyanmetallen
hervorbringt.

Yon
. Emil Erlenmeyer.

Schon vor einiger Zeit habe ich ‘den Niederschlag, welcher
durch basisch - essigsaures Bleioxyd in I8slichen Cyanmetallen
hervorgebracht wird und in den meisten Lehrbiichern als einfach
Cyan-Blei aufgefihrt ist, der Analyse unterworfen und beab-
sichtigte damals, auch sein Verhalten in hoherer Temperatur
so wie gegen Reagentien genauer zu studiren. Die dazo nd-
thige Zeit war mir aber bisher picht vergonnt, und weiss ich
auch vor der Hand nicht, wie bald ich die angefangene Arbeit
fortsetzen kann; deshalb will ich es nicht unterlassen, meine
bis jetzt ‘erhaltenen Resultate als vorliufige Notiz zu verdffent-
lichen. ~ Bevor ich jedoch dazu iibergehe, muss ich hier einer
‘Arbeit von Herrn L. Kugler**) gedenken. Dieser hat einen
Niederschlag analysirt, welcher sich durch Einwirkung von
basich - essigsaurem Bleioxyd auf Blausiure unter Zusatz von
Ammoniak gebildet hatte, aber seine Resultate stimmen nicht mit.

*) In der Epidemie von 1837 in Berlin hatte ich im Blute Chole-
rakranker, welche von vollkommener Harnverhaltung-litten, deutliche
Mengen von Harnstoff nachweisen konnen. Vergl. Poggend. Ann. XLIV,
318. Dies. Journ, XI, 458, Md.

**) Annalen d. Chem. und l’llarm. Bd. LXVI, 8. 63.
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den von mir erhaltenen iberein. Herr Kugler sagt am ange-
fihrten Orte: ,Der gelblich- weisse Niederschlag, welcher ent-
steht, wenn basisch -essigsaures Bleioxyd mit Blausiure unter
Zusatz von Ammoniak gefillt wird, ist eine Verbindung, welche

durch die Formel: PbCy, PbO, HO ausgedriickt werden kanp.“

Nachdem derselbe die Art seiner Untersuchung beschrieben
und die direkten Resultate angefiihrt hat, giebt er die Procent-
zahlen an, welehe sich aus dieser ergeben. Sie sind folgende:

Pb - 8722
c 2,80
H 0,25
N 2,34
0 7.39

100,00.

Hitte sich Herr Kugler die Mihe genommen, die seiner
angenommenen Formel emtsprechende procentische Zusammen-
setzung auszurechnen und mit seinen Resultaten zu vergleichen,
so wiirde er einen nicht ganz unbedeutenden Unterschied haben
bemerken miissen; denn seine Resultate entsprechen weit eher
der Formel: S5PbCy, 17Pb0 4 7HO wie aus der be:gefugten
Verglelchung hervorgehen mag:

Herr Kugler fand: = Der Formel 5PbCy, 17Pb0, 7HO

entspricht:
Pb 87,22 87,408 -
-G 2,80 2,296
B 0,25 - 0,268 !
N 2,34 2,680 ‘
0 7,39 . 7,349
100,00 100,000.

Seiner Formel PhCy, PbO, HO dagegen entspricht folgende
procentische Zusammensetzung:

Pb 82,842
C 4788
H 0,399
N 5586 -
0 6,385

100,000,

Da es micht meine Absicht ist, ein weiteres Urtheil @ber
die Arbeit des Herrn Kugler zu fillen, so gehe ich kurzer
Hand zu meiner Untersuchung iber.

Ich verwendete dazu drei etwas verschieden dargestellte
Praparate, deren Darstellungsweise und Untersuchung ich der
Deutlichkeit wegen gesondert behandeln will.



358 Erlenmeyer: Uebher die Zusammensetzung des’

'Erste Dara!ellung

* Zu reinem, vollig klaren Bleiessig wurde von jeder Verun-
reinigung freie Blausiure in ziemlicher -Menge hinza gesetzt,
ohne dass dadurch ein Niederschlag entstand; erst bei Zusatz
von kohlensiurefreiem Ammoniak bildete sich ein schneeweisser
- pulveriger Niederschlag, -der sich leicht zu Boden setzte, Die
.vom Niederschlag ahgegossene Flassigkeit roch noch stark nach
Blausiure und durch Zusatz von Ammeniak entstand darin noch
ein weiterer Niederschlag, der jedoch nicht zur Untersuchung
verwendet wurde. Der Kolben, worin die Fallung vorgenommen
worden, wurde mit ausgekochtem, vorher in einem verschlossenen
Gefasse erkalteten reinem Wasser angefiillt und verkorkt, bis
sich - der Niederschlag vollkommen abgesetzt hatte. Die klare
Flissigkeit wurde "abgegossen, das Wasser ‘erneut, und dieses
so lange fortgesetzt bis' eme Probe i nichi mebr auf "»Blei
reagirte. ‘ ' e

Es sei hier bemerkt, dass der anfangs schneewelsse Nieder-
schlag beim Auswaschen seine Farbe in- Gelbwelss umanilem
und sich dann noch rascher absetzte.

Den so ausgewaschenen Nxederschlag brachte ich auf ein
Filter und liess unter bestindiger Bedeckung des Trichters die
Fliassigkeit so viel thunlich ablaufen. Der grosste Theil der
feuchten Masse wurde sodann mit einem Porzellanspatel auf
Uhrglaser vertheilt und sogleich bedeckt. So brachte ich die-
selbe unter’ eine Glocke iber Schwefelsiure und gebrannten
Kalk. Nach einiger Zeit war die Masse so abgetrocknet, dass
sie sich brockeln liess. Sie roch bestandlg stark nach Blausaure.
Als sie staubig trocken war und nach mehrmals wiederholtem
Wigen an Gewicht nicht mehr abnahm, wurde zur Analyse ge-
schritten. Hierbei wurde der Kohlenstoff und das Blei direkt
bestimmt , *Stickstoff und Sauerstoff aber durch Berechnung ge-
funden. Der Kohlenstoff wurde nach Verbrennung mit Kupfer-
oxyd als Kohlensiure gewogen. Das Blei wurde durch Ver-
glinmen des Niederschlags in Oxyd verwandelt und. dieses
in Essigsiure geldst.

" Bei 4 Verbrennunoen erhlelt ich fir Kohlenstoff folgende
Zahlen :
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1. Verswch. 0,946 Substanz gaben CO, 0,116

c 00363

2. Versuch. 1,32 Substanz gaben €O, 0,160
' C 00436

3. Versuch. 1,003 Substanz gaben CO, 0,125
) , , ¢ 0034

4. Versuch. '0,983 Substanz gaben CO, 0,120
o C 00327.

8 Bleibestimmungen gaben folgende Resultate :
_ 4. Versuch. 1,346 Substanz gaben Ph 1,186.
" #. Versuch. 1133 » Pb 0,998.
3. Ver:uch 1,047 " »  Pb 0,9224.
Dnesen Besultaten entspricht am npichsten die Formel
2PbO, PbCy und habe ich dieselbe fir den Niederschlag ange-
nommen, : ,

Procentische Zusammensetzung.

1 M.« OL - IV.  Mittel Berechnet.
3,343 . . 3,305 3,391 3,323 3,340 3,302
Pb ssm ssioz, 09 — 88,104 88,113

Zyweite Darilellung.

Das zweite Praparat wurde unter denselben Vorsichtsmass-
regeln wie das erste dargestellt, mit dem Unterschiede, dass,
die. Blausiure ausgenommen, weingeistige Flussigkeiten ange
m"gndet; wurden, Das Auswaschen geschab jedoch mit ausge-
“kochtem Wasser.

- Drei mit Kupferoxyd ausgefilhrte Verbrennungen gaben
folgende Zahlen:

1. Versuch. 0832 Substanz gaben CO, 0,103

c¢ 00281
2. Versuch. l 452 Substanz gaben CO, 0,178
.C 00485
3. Versuch 0921 Substanz gaben €O, 0,112
C  0,0305,

L '.qu uesultate zweier Bleibestimmungen sind folgende :
i . 1: Versuch. 2,021 Substanz gabén Pbh 1,7803.
- . 8. Versuch. 1,352 Sibstanz gaben Pb 1,1908.
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Procentische Zusammensetzawg. -

1. IL III.  Mittel. Berechnet.
3,377 3,343 3,314 3 343 o 3,392
Pb 88400 88077 — 88,088 88,113,

Dritte Darstellung. -

Hierzu verwendete ich statt des Ammoniaks, reines in
Weingeist gelostes Kali und verfubr im Uebrigen wie bei I.

Zur Kohlenstoﬂ‘besttmmung warde statt des $upferoxyds
chromsaures Bleioxyd benutzt,

Zwei Verbrennungen gaben folgende Zahlen . fir den Koh-
lenstoff: .
1. Versuch. 0,825 Substanz gaben COq 0,102

¢ 0078,
2. Versuych. 0,993 Substanz gaben CO, 0,122
C. 003327

Bleibestimm'ung. , i
1. Versuch. 2,005 Substanz gahen Pb 1,7653, -
2. Versuch. 1,24 Substanz gaben Pb 1,0925,

Procentische Zusammensetzung,

%. I . Mittel."
c 3373 3,350 3,361 .
Pb 88056 88104 88.079.

Aus den angefiihrten Resultaten ist ersichtlich, dass die Pri-
parate der drei Darstellungsweisen gleich zusammengesetzt sind.
Im Folgenden will ich fiir jede Darstellung das Mittel der ge-
fundenen Zahlen mit den berechneten vergleichend zusammen-

Mittel von Darstelluag,
e

I I III.  Berechnet.

Ph 88,104 88,088 88,079 - 88,113
[ 3,340 3343 3381 . 3392
N 3896 3900 3921 3,962
0 4564 4,560 = 4,528
§9,006 007801 ' 99,598,

Nicht gleich von Anfang gelang es mir ein reines Priparat
darzustellen. Das Haupthinderniss war die Kohlensiure der
Luft, welche vom Niedersehlag mit Begierde angezogen* wird,
So gaben die Niederschlige, welche ich auerst - analysirte, so
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verschiedene Résultate, dass ich nicht lange dber die Unyeinhéit
derselben in Zweifel sein kaonte. Erst bei Befolguing der oben
angegebenen Vorsichismassregeln ‘erhielt ich ein zur Analyse
taugliches Priaparat. Das Trockhen erforderte gewahnlich 68
Tage, his sich bei 4—5 maligem Wigen keine Gewichtsahnahine
mehr zeigte. Friher nzghm ich immer: swei. iibereinstimmende
Waigungen als hinreichend an, aber ich erhielt dann immer differi-
rende Zahlen, was, wie sich bald ergab, von noch zuriickgehal-
tenem Wasser herriihrte. Diese Resultate, so wie der Blausiure-
geruch wihrend des Trocknens, der bei der vollstindig froéknen
Substanz kaum mehr bemerkbar ist, . fibrten mich zu der An-
sicht, dass der Niedersehlag, welcher beim Vermischen der an-
gewandten Flissigkeiten entstand, eine Verbirdung mit hoherem
Cyangehalt sein miisse, die aber nach uid na¢h durch Zer-
setzung des Wassers Blausdure abgiebt, wihrend sich Bleioxyd
bildete, bis die von mir analysirte Verbindung tbrig bleibt,
welche dann kein Cyan mehr verliert.

Die weiteren Eigenschaften des Niederschlags konnte ich
noch wenig studiren. Er ist loshich in Natronlauge unter an-
fanglicher Abscheidung gelben Bleioxyds, in Salpetersiure 18st
er gich unter Entwickelang veun Blausiare leicht auf.

Zum Schluss will ich noch einige Reaktionen erwihnen,
welche Blausiure und Cyanalkalimetalle auf Bleisalze ausiiben,
mit Bezugnahme auf die in L. Gmelin’s Handbuch der Chemie
Bd. IV, S. 341 und 342 citirten Beobachtuhgen.

Anfangs der Beschreibung des Cyanbleis steht dort die
Formel PbCy, darauf sind folgende Versuche angegeben. Blau-
saurer Kalk giebt mit Bleizucker einen weissen, weder in Wasser,
noch in blausaurem Kalk, aber in Salpetersaure unter Entwnckelung
von Blausiure 13slichen Niederschlag, Scheele.*

Durch Cyanammonium erhielt ich in Blelzuckerlésuflg einen
gelblichen krystallinischen Niederschlag in sehr geringer Menge,
der sich sehr schnell zu Boden setzt und sich an die Winde
des Gefisses dhnlich wie 2MgO, NH,0, PO, ziemlich fest an-
hingt. Die Analyse dieses Niederschlags muss ich mir vorbe-
halten. ,

Weiter heisst es am angefiihrten Orte: ,,Aunck Blausiure
gicht mit Bleizucker einen weissen dicken Niederschiag etc.
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‘F. ind E. Rodgers* 'und ferner: ', Auch dads salpetersaure
Bleioxyd wird durch Blausiure gefallt ete. Wittstein.*’

" -Hierzu muss ich bemerken, dass ‘ich zu wiederholten Malen
aul die angegebene: Weise Nieddrschlige .zu .erzeugén versuchte,
.aber reiné Blausiure ‘brachte weder in Bleizacker (nieht einmal
-in- Bleiéssig) noch: aucb in salpetersaurem Bleioxvd eine Tm-
-bung hervor. - "

Bei Zusatz von etwas Ammomak erhielt .ich aber in sal-
- petersaurer Bleioxydiosung einén dem .Chlorblei sehr ahnlichen
~Niederschlag, der auch mit diesem die. Eigenschaft theilt, in
vielem, besonders heissem. Wasser loslich zu sein. .Dieser Nie-
-derschlag mdchte wohl am ersten der Formhel PbCy entsprechen.
Mangel’ an . Zeit erlaubte nicht, die Analyse 'desselben ausza-
fiihren, . und :ich behalte mir vor, dariiber, sa wie iiber-die an-
'dern- Cyanbleiniederschlige ausfihrlicher ku berichten.”

v : .o ¢ -

o XEL

Ueber das’ Atomgewicht des; Mannits. .

Von
Dr w. Knop

Vor einigen thren haben Schnedermannund ich ielnige
. Versuche iiber Mannitschwefelsiure verdffentlicht. Etwas friher
hatte Favre in den franzdsischen Zeitschriften eine Untersuchung
desselben Gegenstandes bekannt gemacht, die uns erst bekannt
wurde als. auch. die unsrige bereits den Anpalen der Chemie
und Pharmacxe zum- Druck dbergeben war.. -

Zu jener Zeit. war nach den Analysen von Lleblg und Pe-
“louze bekannt, dass sich der Mannit ‘durch seinen Wasserstoff-
'gébagt von der Reihe der eigentlichen’ Zuckerarten entfernt, in-
dem derselbe ]edenfalls etwas hoher ‘ist, um mit dem Sauerstoﬂ'e
“des Manmts gerade dasselbe Verhaltniss’ auSZumachen, in wel-
chem diese beiden Elemente Wasser bilden. Das einfachste re-
lative Atomverhiltniss haben Liebig und Pelo uze’ durch
G H'-rO ausgbdruckt o IR P S
"+ Die:ersten Versuche, ‘das’ Atomgemchl; des Mahmb zu'‘be-
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stimmen, einerseits die von Favre, andererseits die von uns,
traten sogleich mit einander in Widerspruch. Favre gab dem
Mannit die Formel CgH,04, wihrend nach unseren Versuchen
. die Formel GgH Hg den Thatsachen besser, entsprach. Von die-
sen Formeln hat dle erstere vorzugswelse Eingang gefunden.
"Andere Chemlker haben indessen die “Formel des Manmts u
C,,H,,0,, genommen, Diese Formel lasst sich aus der von
"Favre durch Verdopplung ableiten, ' und ivirde auch aus der
von uns gefundenen Zusammensetzung der mannitschwefelsauren
Salze erhalten werden, wenn man dafiir die Zusammensetzung
3RO, 680, + C,,H,,0, zulassen will.

Favre hat (dies. Journ. XXXIl, 363.) angegeben, dass
man nach dem Zusammenbringen von_ heisser ammoniakalischer
Bleizuckerldsung mit einer concentrirten Mamnitlésung durch Ah-
kihlen oder durch Fallen mit Weingeist eine krystallisirbare Ver-
bindung von Bleioxyd mit Mannit erbalte, Ferner hat Favre
amgeégebeni, sein mannitschwefelsaures : Bleioxyd durch Auflésen
von Mannit in Schwefelsaure, Neutralisiren mit Kreide," Zersetzen
des Filtrates mit essigsaurem Baryt und Fillen des so . erhaite-
pen - Kalksalzes mit basisch essigsaurem Blei erlalten zu haben.
Die Zusammensetzungen der genannten Verbindungen sollen sein:

1) Manmtbleloxyd " 2Pb0, CH, 0,
2) 9 O 3Pb0, C,H,0, .
3) Mannitschwefels. Bleioxyd 4Pb0 +-280,, C¢H,0,.

Ich habe diese Versuche von Favre schan vor lingerer
Zeit wiederholt, und mir sehr viel Mahe gegeben, irgend eine
Verbindung mit Mannit hervorzubringen, aus welcher man das
Atomgewicht desselben mit Sicherheit berechnen kdnnte. Das
Resultat aller dieser Versuche lasst sich damit aussprechen: dass
es, ausser der Verbindung mit Salpetersiure, keine Verbindung
des Mannits giebt, von der man eine scharfe Entscheidung iber
diesen Punkt erwarten darf. Alle Siuren, so weit sich ein Re-
sultat davon erwarten liess, und die in chemischen Laboratorien
zugdnglich sind, habe ich durch von Zeit zu Zeit wiederholte
Versuche in dieser Hinsicht gepriift, und nur eine einzige Ver-
bindung, nimlich die mit Ameisensaure, . erhalten, welche wenig-
stens den Charakter einer wirklichen Verbindung trigt Ebenso
ungunstig fielen die Versuche mit Basen- aus, entweder - wirken
sie gar nicht auf den Mannit ein, oder .man, erhilt bei hibern
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Températurgraden Zersetzungsprodukte so tiefer Art, .dass man

‘daraus keinen Schluss mehr auf die Zusammensetzung des Man-

mts selbst ziehen kann. -

~ Was die Versuche von Favre anbetrifft, so bin ich nicht
‘im Stande zu erkliren, wie die Analysen der oben angefiihrten
drei verschiedenen Verbindungen so gut mit der Formel iiber-
einstimmen konnten. Es ist mdglich, dass es mir nicht gelang,
dieselben Verbindungen zu erhalten, doch muss ich bemerken,
‘dass ich sie mehrmals wiederholte, und jedesmal Produkte er-
hielt, die man sehr leicht als blosse Gemenge der Componenten
erkennen konnte.

Andererseits habe ich auch die Verbindung der Manmit-
schwefelsiure von Neuem gepriifi. Da der von Schneder-
mann und mir [riher eingeschlagene Weg des Sittigens wad
Eintrocknens der Salze kein entscheidendes Resultat erwarten
tiess, weil die Salze nicht krystallisiren, wnd man kein sicheres
Kennzeichen der - Reinheit und der Vermeidung von Gemengen
dabei hat, so sittigte ich dieses Mal die Mannitschwefelsiure mit
-keblensaurem Baryt, und trocknete nur einen Theil daven ein.
I. Substanz von zwei Bereitungen hinterliess bei 65° Jange Zeit
getrocknetes Salz einmal 46,0, das anderemal 4505 p. C.
schwefelsauren Baryt. Il. Ein anderer Theil derselben Flissig-
keit wurde mit absolutem Weingeiste gefilit. Das erhaltene Salz
hinterliess nach der Verbrensung und wiederholter Befeuchtung
mit concentrirter Schwefelsiure 49,7 p. C. schwefelsauren Baryt.
HI. Die abfiltrirte weingeistige Fliissigkeit hinterliess einen Riick-
stand, der beim Verbrennen 258 p. €. schwefelsauren Baryt
hintérliess. Das Salz II. habe ich analysirt: 0,6225 Salz bei
etwa 309 aber Schwefelsiure getrocknet gabem 0,332 Kehlea-
-sdure wnd 0,140 Wasser. Ferner gaben 0,78 desselben Salzes
-0,3876 schwefelsauren Baryt. Diese Zahlen entsprechen 49,7
Ba0, SO,=66,7 Ba0, 250, 14,96 und 2,4, und lassen keine Be-
rechnung einer Formel zu. Ebenso zeigen auch die Resultate
-von L und IIL, dass die Verbindung von Mannitschwefelsiure bei
obiger Behandlung entweder urspriinglich in einem Gemenge be-
stand, oder dass sie wihrend der Behandlung darein zerfiel. Es
ist daher ebensowohl méglich, dass die von uns fpﬁher besgehrie-
benen Salze derartige Gemenge waren.

-
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Es geht aus diesen Thatschen hervor, dass die bis jetst
gegebenen Grundlagen zur Atomgewichtsbestimmung aus -beider-
lei friitheren Arbeiten unzureichend sind. Aus diesem Grunde
ging ich zu anderweitigen Versuchen iiber, von deren Resultaten
indessen nur der ameisensaure Mannit erwihnt zu werden ver-
dient. Diese Verbindung ist aber auch von so unginstigen
Eigenschaften, dass ich sie nicht zu dem Zwecke, die Salze und
das Atomgewicht damit zu erledigen, beschreiben kaon. Die
Analysen derselben stimmen indessen fiir die urspriingliche For-
mel von Liebig und Pelouze C H,0,. .

Ameisensaurer Mannit. Schmilzt man krystallisirfe Oxal-
siure und Mannit in einem Luftbade bei-110° zusammen, und
lasst man diese Temperatur nach und nach auf 100—96° sin-
ken, so erbilt man nach 6—8 Stunden einen in der Wirme
fliissigen, vollkommen klaren und fast vdllig farblosen oder etwas
gelblichen Syrup, der nach dem Erkalten ziemlich fest wird und
klar bleibt. Dabei entwickelt sich fortwihrend Ameisensiure
und Kohlensiure, und wie es scheint zerfillt die Oxalsidure hier-
bei etwas leichter in diese Produkte als fir sich allein. Die
Masse ist in einem Alkohol von 90 p. C. und dariiber, der
Mannit picht mehr wesentlich 13st, ziemlich leicht ldslich und
zerfillt in dieser Losung bald in Mannit und Ameisensiure. Je
nachdem die Oxalsiure in grosserem Ueberschusse angewandt
wurde, oder die Temperatur wirkte, bleibt bei der Losung in
Alkohol Oxalsiure zuriick. Hat man die Verbindung zuletzt mel-
rere Stunden lang bei dbrigens iberschiissiger Oxalsiure noch
auf 96° heiss erhalten, so ist der Geruch nach Ameisensiure
beim Erkalten schwach. Stellt man sie iiber Schwefelsiure, so
verliert sie nach mehreren Tagen ihre Durchsichtigkeit, und der
Geruch nach Ameisensiure tritt wieder deutlich hervor. Hieraus
scheint hervorzugehen, dass dieser Korper in ‘der That eine Ver-
bindung von Ameisensiure mit Mannit ist, die dbrigens leicht
zersetzbar ist. 4

Bei jedem Versuche, wo diese Verbindung mit Basen zu-
sammengebracht wurde, zerfiel sie in Mannit und ameisensaures
Salz.- Die Versuche dieser Art wurden versehiedentlich modi-
ficirt. : .

I. Die filwirte Ldsung in absolntem Alkohol mit wein-
geistiger Kalilosung versetzt, setate eine Masse ab, welche nach
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dem Verbrennen 3 p. C.: kohlensaures Kali bmterlless, und des-
halb micht welter untersucht wurde.

IL Die Lésung in"absolutem Weingeist in Wasser gegossen,
mit Barytwasser ibersittigt, lingere Zeit {ber Schwefelsiure
unter einer Glocke, worunter zugleich anhaltend Kohlensiure
entwickelt wurde, stehen gelassen, vom kohlensauren und oxal-
sauren Baryt abfiltrirt, wurde, in concentrirtem Zustande und
vollkommen neutral, mit Weingeist gefillt, milchig und setzte eine
klebende Masse ab. Aus der abfiltrirten Fliissigkeit hatten sich
nach 12 Stunden Krystalle abgesetzt. Diese Krystalle bestanden
in freiem Mannit mit ameisensaurem Baryt, das Gemenge ent-
hielt 27,55 p. C. Kohlenstoff, 5,03 Wasserstoff und 26,59 Baryt.

.UI. Ganz ahnliche Resultate wurden beim Sittigen mit
Kalk upd Zinkoxyd erhalten, wenn die Losung nachher mit Wein-
geist gefallt warde. Da hieraus zur Geniige  hervorging, dass
die Verbindung von Mannit mit Ameisensiure nicht der Schwe-
felsdure. analog Basen sittigt, so wurde die Verbindung so be-
bapdelt,: dass man die -Mengen von Mannit und Ameisensaure,
welche. beim Zexfallen der Verbindung frei werden, bestimmte.

I. Mannit - wurde mit:einem grossen Ueberschusse krystalli-
sirter Oxalsjure 5 ‘Stunden lang: bei 110° und dann noch 4
Stunden lang bei 95° erhalten, um die freie Ameisensiure so
viel als moglich -zu entfernen. Oxalsiure war noch unzersetzt
darin d@brig; die Losung der Masse fillte noch Kalksalze. Die
geschmolzene Masse wurde in einer flachen Schale ausgebreitet
und zur Entfernung von noch' etwa vorhandener -Ameisensaure
einigemale mit Aether abgespilt, dann in Wasser geldst, mit
Kalk und endlich mit Kalkwasser genau gesittigt. Nach einiger
Zeit - reagirte die vorher vollkommen -néutrale Ldsing wieder
sehr sehwach :sauer, so dass es scheint,. als eb ein geringer
Rést der Ameisensdure ‘erst spiter frei wurde... Endlich: wurde
etwas mit Kalkwasser iibersattigt, der Kalkiiberschuss “durch
Kohlensiure entfernt, -die Fliissigkeit’ erwarmt, abfiltrirt vnd ein-
gedampft.. :0,5775 des bei 110° getrockneten Riickstandes gaben
0,2425 .schwelelsauren Kalk == 0,0998 oder 17,2 p. C. Kalk.
0,7385 derselben bei 110° getrockneten Substanz gaben 0,813
Kohlensiure und 0,361 Wasser = 0,2217 Kohle und 0,0401
Wasserstoff,’ mit Einschluss -der Kohlensiure, wejche im kobhlen-
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sauren Kalk' puriickblieben, erhilt man hieraus und nrghehen
mit G,H,O, + I},HO,, €a0:

‘ .G 3184 s,-,= 9 308
. H . 512 8 = 8 51
0 4575 9 = 12 462
Ca0_ 1720 1 = 28 17,9
100,00 156 100,0.

Das Salz war auf einem langen Platinstreifen frei im Sauer-
stoffgase liegend verbrannt, wobei die Verbrennuugsprodukte
durch eine fusslange Vorlage von grob gekdrntem Kupferoxyd
stromten.. Der . Rickstand vom Kalk hatte etwas Kohlensiure
verloren, bliute Lackmus und die Analyse muss einen Ueber--
schusg von Kohlensiure enthalten.

II. Mannit, wie vorhin behandelt, die gescbmolzene Masse
wagm in einer flachen Schale ausgebreitet, nach dem Erkalten
mit Aether abgewaschen und dann mit frisch gefilltem kohlen-
saurem Zinkoxyd lingere Zeit digerirt, abfiltrirt und eingetrpck-
net, verlor durch Trocknen bei 110° wihrend 12 Wigungen,
und schien theilweise. zersetat zu sein. 'Die eben so behandelte
Suhbstanz  warde . daher bhei gelinder Wirme 4 Tage lang iber
Schwefelsiure getrocknet und dann auf einem sehr langen Pla-
tinstreifen liegend, frei im .Sauerstoffe. verbrannt. . Im' vorderen’
Theile des Verbrennungsrohres lag eine lange Colonne gekorntes,
Kupferoxyd ohpe Base. (,3133 .Substanz im Tiegel verbranmt
gaben 0,0685 Zinkoxyd = 21,8 p. C. 0,645 Substanz gaben.
0,676 Kohlensjure und 0,2975 Wasser. Das Zinkoxyd wurde
zu Ende der Verbrennung im Rohre heftig gegliht, es blieben
0,144 desselben auf dem Platinbleche zuriick, wobei sich beim
Auflosen in Siure keine Kohlensiure entwickelte. Diese Zahlen
entsprechen 21,8 und 22,32 Zinkoxyd, 28,58 Kohlenstoff und
5,12 Wasserstoff. Vergleicht man diese Resultate mit dem Aus-
drucke CoH,0, + C,HO,, ZnO + HO, so erhalt man;

[H 28,58 8 == 48 27,22
H 512 9 — .9 508
(1} — 1) = 80 - —
Zn0 22 32 == 40 22,600

" Was diese Analysen bemﬂl, : 80 kannder: Wasserstoff be-
sonders als massgebend. angesehen werden, 'da man bei der
Methode,. nach welcher ich die Verbrennung bewerkstelligte, den-
selben sehr genan erhilt. Ueberhaupt sind diese beiden Ana-
lysen so sorgfaltig ausgefiihrt, dass sic gewiss-als ein Ausdruck
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der bétreffenden Smbetahzen angesehen wérddn kianeh, and ich
glaube, dass, wenn ein Gemenge von Mannit und gmeisensaurém
Salze, geldst von iberschiissiger Base, abfiltrirt u. s. w. behandelt
wird, wie es oben beschrieben ist, wohl nicht leicht genauer
mit der Formel stimmende Resultate gewonnen werden 'konnen,
wenn die Formel des Mannits auch wirklich C¢H, 0,4 ist.

JI. Endlich wurde die durch Schmelzen von Mapnit mit
Oxalsiure erhaltene Masse einer dritten Bereitung, die eben so
wie bei I und II. behandelt war, mit Barytwasser gesittigt. Hier-
bei zeigte es sich besonders deutlich, dass die mit Barytwasser
vollkommen genau gesittigte Losung mvehrmals - wieder sebr
schwach sauer wurde, was aaf ein allmBhliches Zerfallen der
Verbindung deutet. fch erbielt von 0,2825 eingetrocknetem
Gemisch, -das 3 Wochen lang in gelinder Wirme -iber Schwe-
felsaure -gestanden hatte, 0,158 schwefelsauren Baryt =
36,81 p. C. Baryt. War dieses Gemisch C4H,0, +BaO C HO,,
so berechnen sich hiernach 37,0 p. C.

" Diese Versuche habe ich bereits vor 3 Jahren angestellt,
und aus: dem Grunde nicht verdffentlicht, weil ich hoffte, moch

_irgend eine constantere Verbindung zu erhalten. Gegenwirtig
ist nun eine solche Verbindung bekannt geworden; die Verbin-
- dung der Salpetersiure mit Mannit von Flores Domente und
Ménard scheint, so weit ich sie geprift- habe, vollkomsmién ge-
eignet zu sein, zu entscheiden, in ‘welchem Verhaltnisse die Zahl
der: Koblenstoffatome in die Zusammensetzung mit anderen Kér-
pern eingeht. Diese Verbindungen sind in nemester Zeit ven
verschiedenen Seiten beréihr{, und da zu erwarten stand, dass
friher, als ich im Stande sein werde, Analysen damit amzu-
stellen, eine ausfihrliche Arbeit dariiber geliefert werden kdnnte,
so hielt ich .es fir ongemessen, obige Resultate bekamnt- e
machen, ' Von dem explosiven Mannit sind mir nicht, die 'Re-
sultate von Analysen zu Gesicht gekommen. Stenhouse hat
in seiner letzten Untersuchung aber Flechten des explosiven
Mannits erwibnt und die Formel C,,H40, + 5NO, dafir an-
gedommen; Reinsch hat kirzlich angegeben, dass der explo-
sive Mannit durch Kali zersetet,eine Pflanzenbase .liefere; alles
Uebnige, was man davon bis jetzt weids; bezieht sich. mehr auf
Darstellung desselben, . Ich habe einige, Yéxsuche iiber die. Zer-
setzungsprodukis dieser Substanz angestellt,, .
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Explosiver Mannit. Unter allen Methoden, diese Substanz
darzustellen, ist die bequemste diejenige, welche Stenhouse
bescheieben hat. L&st man reinen Mannit in rauchender, stark
abgekihlter Salpetersdare, 1 Loth Mannit in 2 Unzen Saure, und

- igt man nach wenigen Minaten nun ebenfalls stark abgekilhlte
englische Schwefelsiure dazu, wihrend die Masse in mdglichst
kaltemr Wasser steht, bis sich keine weissen Flocken oder Kor-
ner mehr ausscheiden, so erhilt man, wie es scheint, fast die
ganze Menge des Mannits in explosiven umgewandelt wieder.
Man giesst, sobald die Ausscheidung erfolgte, das kalte Gemisch
fn eine grossé Menge Wasser. Die Schwefelsdure darf nicht
Yinger, als die Ausscheidung erfolgt, zugefiigt werden, weil sich
sonst das Produkt wieder 1ost. Lodst man das rohe Produkt in
'siedendem Weingeist und giesst man diese Lésung in eine
grosse Menge sebr kaltes Wasser, so wird dieses milchig, nach
Verlauf von 12 Stunden zieht sich der Mannit zu Flocken zu-
sammen, die sich leicht abfiltriren und auswaschen lassen.

Das so erhaltene Produkt 18st sich leicht in siedendem
Weingeist und krystallisirt beim Erkalten zum grassten Theile
wieder aus, Schwefelwasserstoff wirkt auf diese Ldsung nicht
ein, und die Losung des-rohen, noch Salpetersiure einschliessen-
den Produktes scheidet hierbei Schwefel ab, bis die Salpeter-
saure zerstort ist. Schweflige Saure wirkt scheinbar nicht ein.

Metalle, Zink, Kupfer und Eisen zersetzen den explosiven
Mannit in weingeistiger Losung, Zink langsam, Eisen sehr leicht.
Alle diese Metalle bewirken diese Zersetzung rascher, wenn Salz-
siure oder Salmiak hinzugesetzt wird.

Eine Unze explosiver Mannit in 8 —10 Unzen Weingeist ge-
I35t und in einem Kolben, der locker mit feinen Eisendrehspanen
angefillt war, wihrend 8 Tage digerirt und oft bis zum Sieden
erhitzt, war ndoh dieser: Zeit' vollkomymen zersetzt. Der Boden
des Gefisses war mit einer dicken Schicht von Eisenoxyd bedeckt.
Die fust vollkommen farblose, etwas kohlensaure Fliissigkeit, die
wihrend  dieser Behdndlung stets erneuert war, liess, abfiltrirt
von 8 Unzer, ein halb Gramm eines Ammoniaksalzes zuriick.
Die grosse Menge Eisenoxyd, zur Halfte mit Schwefelammonium
dusgekocht, lieferte eine stark braun gefarbte Flassigkeit, und
diese gab 1 6Gramm eines krystallisirten Gemisches eines Ammo-
niaksalzes mit dem einer flachtizen organischen Siure, worunter

Journ, f. prakt. Chemie. XLVHI. 6, 24
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auch noch etwas Mannit zu sein scluen. Die andere Halfte, mit
kohlensaurem Kali ausgekocht, gab eine dunkelbraune Fliissig-
keit, worin sich ebenfalls eine geringe Menge.von Krystallen aus-
bildete, die aber aus der braunen Masse micht so weit. getrennt
wurden, dass man sie bestimmen konnte. Das ganze Gewicht
derselben betrug noch nicht 1 Gramm. Demnach - muss der
explosive Mannit durch Eisen grdsstentheils in gasférmige Pro-
dokte verwandelt sein, die man beim Sieden seiner Alkoholl3-
sung deutlich vom Eisen aufsteigen sieht, auch wenn man den
Kolben vom Feuer entfernt hat, und kein Alkoholdampf mehr in
Gasblasen entweicht. Bei diesem Sieden riecht man, so lange
noch viel explosiver Mannit vorhanden ist, deutlich den Aether
einer fluchtigen Séure. .

Sehr schnell geht diese Zersetzung vor sich, wenn man die
Losung von explosivem Mannit in Aether mit Eisendrehspinen
anfillt, und- dann mit concentrirter Salzsiure versetzten absoluten
Weingeist dazu giesst. Die Fliissigkeit erhitzt sich, wird grim,
dann grinschwarz (Stickoxydgas und Eisenchloriir) und kommt
zu einer stirmischen Gasentwickelung. Das ‘aufgefangene Gas,
mit Kalkwasser geschiittelt, tribt dasselbe, und rothet sich beim
Zutritt der Luft stark. Stlckoxydgas ist sehr reichlich in dxe-
sem Gase enthalten.

Eben so wie auf die Lésqu von explosivem Mannit in
Weingeist wirken Metalle auch auf die Ldsungen von explosivem
Zucker und auf das Collodium, wenigstens wenn Salzsiure zu-
gesetzt wird. Die Produkte, welche hier oder durch andere re-
ducirende Mittel, als Eisenvitriol und ‘Zinnchlorur, "entstehen,
scheinen von einigem Interesse zu sein, ich. werde sie in der
Folge noch wener untersuchen..

Andere Zersetzungsprodukte entstehen,  wenn der explosive
Mannit .mit:Alkalien behandelt wird. Mit Kali erhalt man braune
"Produkte, die nicht so einfacher Natur sind, dass man daraus
einen Schluss aufl die Zusammensetzung des Mannits ziehen
konnte. Da Reinsch angegeben hat, er werde diese Produkte
in Zukunft weiter verfolgen, so habe ich sie nicht untersucht.
Erhitzt man den explosiven Mannit far sich, so schmilzt er erst,
und erstarrt wieder krystallinisch. Durch sehr vorsichtiges Er-
hitzen geringer Mengen in einem lebhaften Gasstrome (Wasser-
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stoffigas) kann man einen Theil Siure ausireiben; das abstrs-
mende Gas. wird stark sauer.

Die Thatsachen, welche ich in Vorstehendem beschrieben
habe, mdgen zeigen, dass 1) der explosive Mannit die einzige
Verbindung des Mannits ist, welche von so constanter Beschaffen-
heit ist, dass sie zur Atomgewichtsbestimmung des Mannits die-
nen karm. Wenn daher die Formel C,,H 0, + 3NO;, welche
Stenhouse in seiner letzten Abhandlung tber Flechten fir den
explosiven Mannit .angenommen hat, aus genanen Analysen ab-
geleitet ist, so ist es keinem Zweifel unterworfen, dass die For-
C,.H,,0,, fir den Mannit gelten muss. 2) Der Mannit geht
mit Amejsensiure- bei 100—110° eine Verbindung ein, wenn
man denselben bei -dieser Temperatar mit Oxalsiure zusammen-
schmilzt. 3) Die .von Fayre beschriebenen Bleioxydverbin-
dungen sind, vach den Thatsachen, die bei Wiederholung seiner
Verguche vorkamen, beurtheilt, blosse Gemenge, aber keine Salze.
Sie komnen keinenfalls zur Atomgewichtsbestimmung. des Mannits
dienen, weil Favre die Krystalle, welche sich auf Zusatz von
concentrirter Mannitldsung zu ' einer heissen ammoniakalischen
Bleizuckerldsung ausschieden, bloss zwischen Fliesspapier.getrock-
net analysirte, da die Krystalle sich nicht -waschen liessen. Die
Eigenschaft der vermeintlichen Mannitverbindung, bei 130° gelb
an werden, wie es von Favre angegeben wurde, stimmt recht
gut mit denen eines basisch - essigsauren Bleisalzes iiberein.
4) Dass der Niederschlag, welchen Alkohol in einer mit Mannit
versetzten ammoniakalisehen Bleizuckerlosung erzeugt, nach dem
Auswaschen mit kochendem Wasser noch eine Mannitverbindung
von einer bestimmten Formel PbO,C.,H,0, (Favre) sein soll,
ist vollig unrichtig. Was die Verbindung der Mannitschwefel~,
saure anhetrifft, die Schnedermann und ich friher beschrie-
ben haben, ist es mdglich, dass wir es dabei mit Gemengen zwy
than hatten, da die Salze nicht krystallisirten, sondern bloss ein-
getrocknet werden mussten. Doch scheint es mir angemessen,,
diese. Verbindungen sowohl als die mit Ameisensiure erst nach
giner Wiederholung der Analysen des explosiven Mannits zu
beurtheilen.

2% *
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XLIIL

Ueber die fabrikmissige galvanische Ver-
goldung im Grossen und iiber einige dabei
gemachte technisch-wissenschaftliche

Beobachtungen. ‘

Yon
Maximilian Herzog von Leucktenberg.
(Bullet. de St Petersbourg.)

Ich versprach fraher der Verehrlichen Kaiserlichen Akade-
mie von Zeit zu Zeit dber die Leistungen der hiesigen galvano-
plastischen Anstalt Mittheilungen zu machen.

Es sind nun drei Jahre her, seitdem die galvanische Ver-
goldung nach einem grdssern Massstabe, als es friither geschah,
in Anwendung gebracht wurde. Im Jahre 1845 machte ich
meine Methode bekannt, auf sicherem, bequemem und praktischem
Wege die Quantitit des verbrauchten Goldes und Silbers ken-
nen zu lernen*). Diese Erfabrungen waren ausreichend, um
die Vergoldung von beinahe 4000 Adlern, welche damals m
Gang kam, mit Sicherheit ibernehmen zu kdnnen. Diese Adler
sollten als Verzierung fiir die Cuirassirhelme dienen, waren in
galvanischem Kupfer ausgefihrt, und bildeten zusammen einen
ungefihren Fliehenraum von 20,000 Quadrat- Werschok, eine
Flache, die damals bedeutend schien. Ausserdem ging die Ver-
goldung einer Menge bronzener Lusxusartikel ihren Gang. —
Doch gegen das Ende des Jahres 1846 stand der Anstalt eine
viel gréssere Arbeit bevor, nimlich die Vergoldung der fir die
Isaakskirche bestimmten Capitiler und Basen. Zu einer solehen
Vergoldung reichte die blosse Kenntniss des niedergesehlagenen
Goldes nicht mehr hin. Die Vergoldung musste gleichfarbig seim,
der Goldgehalt gleichmissig vertheilt werden, dabei aber die Ar-
beit einfach und leicht bleiben. Zu diesem Ende machte ich
eine Reibe Versuche, die in meinen Beitrigen zur galvanischen

*) Verfahreu bei Vergoldung und Versilberung aunf galvanischem
Wege die Quantitit des angewandten Goldes-und Silbers kennen 1w
lernen. Dies Journ. Bd. 36, S. 363.
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Vergoldung* bekannt gemacht wurden. Auch blieben vor Be-
ginn dieser bedeutenden Arbeit noch einige mechanische, aber
nicht minder wichtige Vorbereitungen zu treffen iibrig. Wenn
ich hier in einige nicht wissenschaftliche Beschreibungen eingehe,
so geschicht es, um im Aligemeinen die Grdsse der Lelstungen
des vergoldenden Laboratoriums zu zeigen.

Es waren 204 Paar oder 408 Stiicke: bronzene Capltﬁler 80
wie Basen, von einem ‘Rinzelgewichte zwischen 65 Pud und
7 Pud 10 Pf,, und einem Gesammtgewichte von 7200 Pud oder
115,200 Kilogrm. zu vergoldem. Die Hobe der gréssten Ca-
pitiler und die Durchmesser der weitesten Basen waren 1 Ar-
schin 14} Wers. und ‘1 Arschin 9§ Wers. Dazu waren meh-
rere Kisten nbthig, wovon eine jede 5000 Liter Goldflissigkeit
enthalten sollte. Der bedentende Werth. welcher sich auf diese
‘Weise in jeder Kiste befinden musste, machte es ndthig, diesel-
ben mit Umsicht zu construiren. Man pahm also eine mit
dickem Kautschuck gelitterte Bretikiste, stellte dieselhe in eine
etwas grossere mit Blei ansgeschlagene Kiste, goss auf den Bo-
den der letzteren und in die Zwischenrinme an den Seiten gel-
bes Wachs und umgab diese doppelte Kiste mit 1}zolligen Bret-
tern, um sie vor Beschidigung zu schiiizen. Diese solcherge-
stalt construirten Kisten wurden je zu zwei um einen grossen
beweglicben Krabn gestelit, mit welchem die Bronze-Sticke an
kupfernen Ketten aufgehoben und nach Beleben durch zwei
Maonn in eine der Kisten oder auf den gegeniiberstechenden Wasch-
tisch gebracht wurden.

Als Batterien wurden die von mir bekannt gemachten Coaks-
Eisen - Batterien angewandt. Neben jeder der grossen Kisten
befanden sich acht Paar derselben, welche blgss jeden Montag
geladen, und die Woche hindurch nur aufgefrischt wurden,
d. h. man befeuchtete den Coaks mit Salpetersiure. Um den,
bei dem bestindigen Gebrauch so vieler solcher Batterien
unvermeidlichen Geruch von salpetrichter Sdure zu verhin-
dern, wurden zu 4 Paar in bretterne Kistchen gestellt, welche
wit doppeltem Deckel versehen waren. Auf dem innern durch-
l1ocherten Deckel ‘stand eine Schale mit- Aetzkaliauflésung.

Die Goldauflosurigen wurden nach meiner frihern Angabe
zu 8 bis 10 Grm. per 1 Liter regalirt. Das ndthige Cyankalium
wurde taglich pudweis in der Anstalt sclbst bereitet. Eben so
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geschah es, dass oft 20—30 Pf. Gold an einem Tage aufge-
l13st und -in concentrirte Cyanaufldsung verwandelt wurden:
natirlich wenn der Bedarf eben stark war.” Auf diese Weise
kamen im Verlaufe von drei Jahren dber 13 Pud oder 280
Kilogrm. in Verbrauch.

Der Vergoldungsprozess selbst war natirlicherweise der
gewdhnliche, nur die Manipulationen und die Quantititen wa-
ren grossartiger. Ein Bronzestiick warde an seine kupfernen
Ketten befestigt und nach gehdriger Reinigung venmittelst des
Krahns in.die Kiste eingelassen, wo es so lange vergoldet
wurde, bis die ganze Oberfliche matt war.. Dann wurde es
herausgehoben, in eine mit reinem Wasser angefillte Kiste
getaucht, aul den Waschtisch gebracht und dont mit Krata-
birsten abgekratzt. Dieselbe Operation wiederholte man mit
jedem Sticke dreimal, so dass erst mach dem dritten Mattwer-
den die Vergoldung als vollendet angesehen wurde. Zweimal
tiglich wurden aus den Kisten Proben gemommen, um genau
den Verbrauch des Goldes zu erfahren und nothigenfalls ein-
zelne Sticke aufs Neue zu vergolden. Dies geschah jedech
nur Anfangs, wo man unsicherer war, und deshalb dngstlicher
zu Werke ging. Sobald die Kisten nicht in Arbeit waren (z. B.
Nachts), wurden sie sorgfillig mit auf Rahmen gespanntem
Wachstuche bedeckt, um die darin befindliche Flissigkeit vor
Staub zu. schiitzen. So wurden alle 408 Sticke vergoldet, und
es gelang auf diese. Weise, eine Oberfliche von. ungefibr
1300 Quadrat-Meter oder 2,560 Quadrat-Arschin gleichmassig
und gleichfarbigzu vergolden; gewiss ein glickliches Resultat! —
Nicht unberiibrt darf ich- zwei Punkte lassen, die als Belege fir
die Zweckmissigkejt der galvanischen Vergoldung dienen kénnen;
erstens ist von den Arbeitern, welche durchschnittlich immeér bei
dieser Vergoldung beschaftigt sind, keiner wihrend der Atbeit
erkrankt, nicht einmal wahrend der im vorigen Jahre herr-
schenden Epidemie; und zweitens ist der reine Verlust an Gold
bei einem so bedeutenden Verbrauche kaum auf 4 Pfund ge-
stiegen. Bei der Vergoldung so-grosser Flichen durch Feuer
und bei der Handhabung so grosser und unbequemer Massen
wiren sicherlich viele Arbeiter erkrankt, oder gestorben und der
Verlust an Golde wire ausserdem unverhéltnissmissig grdsser
gewesen.
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An Beobachtungen und Bemerkungen fehlte es im Laufe
dieser Zeit nicht. So z. B. wiederholte sich eine Erscheinung,
welcie bei dem galvanischen Knpferniederschlag beobachtet
wurde, auch bei der letzten grossen Vergoldung. Namlich
ohngefabr in der Halfte der Arbeit riss bei einem nicht bedeu-
tenden Gewichte die eine der kupfernen Ketten. Bei einem
Vefsuche, der mit iden dbrigen Ketten angestellt wurde, ergab
‘es sich, ‘dass. sre diesé " Belastung alle nicht mehr aushalten
‘konnten.. - = - .

Das Kupfer war sprode, krystalllmsch und ganz verindert
in seiner Struktur. -Diese Erscheinung lisst sich dadurch er-
kliren, dass die Ketten dem bestindigen Durchgange des gal-
vanischen Stromes ausgesetzt waren. ' Bei-dem Bilden des gal-
vanischen Kupfers fiel es oft auf, dass das erhaltene Metall
so spidde war, und erst die Erfahrung lehrte, dass die Anoden
nach lingerm Gebrauche ebenfalls spréde geworden waren und
ibre Eigenschaft dem -gebildeten Kupfer mittheiiten. Auch hier
‘war die -bestindige  Einwirkung des galvanischen Stromes die
‘Ursache. Es-entsteht dadurch namlich, wie einige Gelehrte be-
merkt haben, eine Art fortwihrenden Zitterns, welches ja auch
-z. B. 'das Eisen bei seiner Anwendung zu Wagenachsen, Ketten-
briicken u. s. w. pach einiger Zeit so verindert, dass dasselbe
zuletzt unter einem weit kleinern Gewichte zusammenbricht, als
es frither hat tragen konnen. So geht es auch mit dem Kupfer;
die fortwalrenden galvanischen Schlige bringen auch dieses
‘Metall in einen Zustand, welcher weit hinter seinen urspriing-
lichen Leistungen zurickbleibt. Dié zweiten kupfernen Ketten
‘hieltén- bis zum Ende deér grossen Vergoldung aus, waren aber
-bei- angestellten Nachforschungen alle- spréder geworden.

Auch in den Auflosungen zeigten sich nicht minder interes~
sante Erscheinangen. Einige Zeit, nachdem die Goldauflssungen
in bestindigem Gebrauche gewesen und nachdem sie Gfters
schon, theils durch blosses Zuschiitten sehr concentrirter Auf-
16sung, theils dur¢h Zuschiitten von Cyangoldkrystallen ver-
bessert worden waren, erschopften sie sich so, dass sie zu einer
schonfarbigen Vergoldung nicht mehr tauglich waren. Sie
wurden ‘deshalb nur noch zur ersten Operation gebraucht,
vergoldeten zwar gleichmassig, aber die Farbe der Vergol-
dung war rithlich und fleckig. Die darauf folgenden zwei Ver-
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goldungen mit frischen Auflosungen gaben die ndthige Farbe
wieder. — Es ist zu bemerken, dass hier in grossem Mass-
_stabe, wo man 5000 Liter behandelte, die. Resultate genau
dieselben waren, welche ich friber im Kleinen und als Versach
erhielt, und bekannt machte.

Doch bald zeigte sich durch die Probe, dass der Goldgehalt
nicht mebr der erforderliche war, und die Vergoldung gelang
wirklich nicht mebhr, Es musste daher an das Ausziehen des
Goldes gedacht werden. Die ganze Masse abzudampfen ' und
cinzuschmelzén wurde fir nicht zweckmissig erachipt, we-
nigstens nicht fir alle Auflssungen., Ich liess daher versuchen,
die Nacht durch, alle Batterien mit eipander zu verbinden, alle
Platinplatten als Anoden und Kathoden in die Auflisung einzu-
lassen, und so fortzuwirken, bis alles Gold sich wiedergeschla-
gen hatte, oder auf den Boden der Kiste gefallen war. Der
Versuch gelang vollkommen, und die letzste Probe mit emem
ganzen Liter gab kaum eine Spur Goldes.

Die Cyanauﬁésungen wegzuwerfen, nachdem man auf gal-
vanischem Wege so viel als nur immer mdglich das Gold aus-
geschieden hatte,’ wiirde sowobl wegen der Qualitit pls der
Quantitit der darin enthaltenen Salze schade gewesen sein.
Freitich ist es wahr, dass sowohl das Cyankalium als das
Aetzkali dieser Aufldsungen, nachdem sie einige Monate in
Anwendyng gewesen sind, sich theilweise in koblepsaures
Salz verwandeln; aber immer musste das Ganze noch eine -
hinreichend grosse Menge des erstern (Cyankaljums) enthal-
ten, welche aufl irgend eine Weise putzbar gemacht werdep
kounte. Der erste technische Versuch gy diesem Zwecke warde
auf folgende Art gemacht. Zu 10 Liter Kupfervitriplaufldsung,
welche aus den Kisten der galvanischen Kupfer-Abtheilung der
" Anstalt genommen war, wurde so lange gold-erschdpfte Cyan-
auflosung gegossen, bis kein Niederschlag (bestehend aus: kob-
lensaurem Kupferoxyd, Cyankupfer und zum Theil aus Kupfer-
oxydhydrat) mehr Statt fand. Dieser Niederschlag wurde, nach-
dem er durch décantation grosso modo gehdrig mit Wasser
ausgewaschen war, in einen kupfernen. 1000 Liter haltenden
Kessel gelegt, mit Cyanaufldsung tbergossen und bis zur viiligm
Auflosung des Kupferniederschlags gekocht. Auf diese Weise
erhielt man eine Flissigkeit, mit welcher man bei der Behand-
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lusg durch den galvanischen Strom eisérne und gusseiserne
Gegenstinde mit Kupfer uberziehen konnte. Ausserdem gab
diese_ Kupfercyanaufldsung, nachdem Zinkvitriol zugegossen war,
bis sich ein ziemlich bedeutender weisser Niederschlag gebildet
batte und pachdem das Ganze im Verlauf von 4 oder 5 Tagen
von Zeit zu Zeit umgerihrt und dann filtrirt worden war, eine
Flassigkeit, welche bei der Behandlung durch den galvanischen
Strom Eisen und Gusseisen sehr schdn bronzirte (mit Bronze
iiberzog). ~

Wie sorgfiltig auch die Zubereitung des Cvankaliums in
der Anstalt betrichen wurde, so enthielt dasselbe doch immer
elwas Eisen. Bei der Vergoldung im grossen Massstabe schie-
den sich immer aus der zu vergoldenden Bronze kleine Quan-
-tititen Kupfer, Zinn und Zink aus und gingen in die Aufldsung
iber. Das Vorhandensein derselben offenbarte sich mit der
Zeit immer mebr und mehr an der Goldflissigkeit, deren Gite
Jabrigens in Bezug auf den Zweck ibrer Anwendung durcbaus
nicht sehlechter wurde. Zu einer bekannten Periode der Ver-
goldung (pachdem etwa die Halfte des Goldes ausgeschieden
‘jst) beginnt ein rother Niederschlag sich aufl den Platin-Anoden
zu bilden.

Dieser Niederschlag wurde lange Zeit und imnier mit gros-
ser Wabrscheinlichkeit fir eine besondere Goldverbindung ge-
halten, welche aus Goldoxyd mit Cyanverbindung u. a. m. be-
stinde, und deshalb wurde dieser Niederschlag sorgsam ge-
sammelt, damit aus ikm dss Gold durch spitere gemeinschaft-
liche Bearbeitung der goldhaltigen Rickstinde ausgeschieden
werde. ‘

Nicht gering war meine Verwunderung, als ich die Bilduug
eines (dem Aeusseren nach) ganz gleichen Niederschlages auf
der Anode in einer Flissigkeit bemerkte, wo das Vorhandensein
des Goldes gleich Null war, oder wo sich kaum werkliche Spu-
ren dieses Metalles gezeigt hatten, namentlich in Kupfercyanauf-
lésung, einem gelegentlich zum Gebrauche niitzlichen Produkte
der vom Golde erschipften Aufldsungen.

Diese letzte Erscheinung erregte in mir den Wunsch, mit
der Zusammensetzung dieser rothen anodischen Niederschlige -
genauer bekannt zu werden.
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Beide. Niederschlige enthalten 'in ihrer Zusammensetzung
Kalium, Kupfer, Eisen und Cyan. Sie losen: sich im Wasser
nur zum Theil auf und zwar beim Kochen; "Salzsiure, welche
sie in diesem Falle auch auflost, giebt in'‘dem Riickstande ein
wenig schwarzes' Pulver. Wenn ian’zu dieser letzten Aufié-
sung Salpetersiure zuglesst, ‘bildet sich ein gelbbrauner Nie-
derschlag, welcher sich durch Sauren - mcht weiter anﬂéseﬂ
lasst.

- Konigswasser und Salpetersiure verindern die Nieder-
schlige, indem sie dieselben zu einer gelbbraunen Masse um-
bilden und theilweise auflésen. Wenn man sie¢ mit Schwefel-
sdure begiesst, so losen sie sich, sogleich’ darin auf; wenn rman
dann Wasser in die Auflosung giesst, so ergiebt sich nur ein
Niederschlag von einer gelbbraunen Farbe; aber. wenn die
AuﬂOsung vorher durchgekecht wurde,, so’ blldet sich bei dem
Zuschiitten des Wassers kein Niederschlag.

Gang dér Analyse. Das Gewicht des Pulvers wurde zu-
erst gegliiht, dann mit Salpetersiure angefeucbtét " darauf Alles
‘bis zur Trockne abgedampft; der Rest wiederum leicht ge-
gluht, damit sich die Siure von-den Métalleri abscheide, und
darauf gewogen. Dieser Rest bestand aus Eisenoxyd, Kupfer
und salpetersaurem Kali. Weiter wurde dieser Riickstand in
Salpetersiure aufgeldst und das Eisenoxyd- der "Aoflosung mit
Ammoniak niedergeschlagen, das Kupfer aber aus der nach-
bleibenden Flissigkeit durch Schwefelwasserstoff als Schwe-
felmetall. ausgeschieden, dann in Salpetersiure aufgelést und
die Auflosung mit Aetzkali durchgekocht, damit sich das Kupfer
in Oxydform niederschlage. ~Wenn man nun das Gewicht
der Eisen- .und. Kupferoxyde von dem  ganzen Gewicht des
Riickstandes abzicht; 'so erhilt man’ Jle Menge . des salpeter-
sauren Kails,“ aus welcbem durch’ Berechnung das Kalium ge-
funden wird. Dle quanutauve Bestimmung 'des Cyans geschab
auf die langst ‘und allgemein "bekannte Art, d. h. indem man
elnen Theﬂ des  zu untersuchenden Stoﬂ'es mit einer dreithei-
ligen Mlschuno (bestehend . aus 1 Theil Aetznatron und 2 Thei-
len Aetzkalk) gliht. Dabei scheidet anh wie bekannt der Stick-
stoff des -Cyans in Ammoniakform ab; dieser wird in Salzsiure
gesammelt, der sich bildende Salmiak durch Chlorplatin nie-
dergeschlagen, und indem man den auf diése Weise erhaltenen
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Platinsilmiak glihet, erhilt mian metallisches Platin (Phtin-
schwamm), nach dessen Menge die Menge des Stickstoffes be-
rechnet wird und nach diesem letztern wieder das Cyan.
Die Analysen zeigen folgende quantitative Zusammensetzung :
2 . In 100 Theil. Atom. ‘few Atom - Verhiltaiss,
8,08 0,037 2

K . ,0:

Ca 11 30 396 0,043 2
Fe 1521 350 0043 2
Cy 49,87 325 . 0,153 7

100,46, - S
Die Formel ware also (KCy + 2CuCy) 4 (KCy =+ Fe,Cy,).
Das Salz, welches aus der Cyankupferauflisung gewonnep
waurde, zeigte bei der quantitativen Analyse folgende Bestand-
‘theile : :
Do ,In 100 Thejl. Atomgewn Atonl Verh&ltniu
K - 10,41 48 0,021

c ey
3

T
i

Ca 24,94 30 :. 0,063 3

Fo. 1517 350 . 0,042 2

Cy 49,28 325 | " 0,151 T
9,80, : ot

Die Formel wire also (KCy + CuCy) + (2CuCy + Fe,Cy,)‘

Da beide analysu'ten Salze das Aussehen e.mes krystalllm—
schen Pulvers hatten und beim Analyswen Zusammensetzungen
zeigten, welche man vermittelst eigener Formeln ausdriicken
konnte, so wire es mdglich zu. glauben, dass zwei neue
Cyansalze existiren. In diesem Auvenbhcke enthalte ich mich
indessen, dieses positiv zu behaupten, indem ich vielleicht noch
unter dem Einflusse des Zufalls sein konnte. Daher muss man -
meiner Ansicht nach noch einmal die kunstllche Berellung bei-
der Anodenniederschlige miltelst des galvamschen Stroms, so
wie auch noch einmal eine genane quanutatwe Analyse besagter
Niederschlage vornehmen. -

Bis jetzt ist nur-bemerkenswerth, .dass beide. rothe deei'-
schlige ein und. dieselben Bestandtheile haben und sich im-
mer sehr leicht, durch die Wirkung des galvanischen Stroms
in den Cyanauflosungen bilden, welche Kalium, Eisen, Kupfer
und Cyan enthalten. Aber von da an, wo durch die Analyse
die, Zusammensetzung des rothen Ni¢derschlages bestimmt
war, horte man auf, ijbn bei der galvanischen Vergoldung zu
sammeln. Bis jetzt war es noch ndthig, in solchem ungeheu-
ren Massstabe .die Kupfer-Cyan- und Bronze - Cyanaufldsungen
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als Produkte nitzlicher zu machen und bei gelegentlicher An-
wendung der erschipften Goldaufidsungen zu bereiten, und
deshalb wurde ein bedeutender Theil der letztern bis- zur
Trockne abgedampft. Auf diese Weise erbielt man, wie vor-
auszusetzen war, mehrere Zehnte .von Puden einer Salzmasse,
in welcher sich nach genauer Untersuchung das Vorhanden-
sein von Gold zeigte. Jetzt war es nithig zu wissen, 1) auf
welche Art dieses Gold am vortheilbaftesten auszuziehen sei,
und 2) ob der Werth des zu erwerbenden Metalles hinsicht-
Tich seiner Quantitit die Kostens des Ausziehens lohne. Zur
Beantwortung dieser beiden Fragen unternahm ich die Unter-
suchung dieser obenerwihnten trocknen Salzmasse. Beim
Schmelzen derselben im gusseisernen Kessel wurden alle Cyan-
metalle (Kalium natdrlicher Weise ausgenommen) reducirt und
sanken vermdge ibrer Schwere auf den Boden ' des Gefasses.
Nach der Abkihlung war die Salzmasse von den obener-
wihnten Metallen geschieden, welche letztere dann wieder
i’ einem .Tiegel zu einem Konig geschmolzen wurden. Aof
diese Weise erhielt man eine Legirung von weisser Farbe und
so sprdde wie Glas. Ein Pud der Salzmasse gab bei oben an-
gegebener Behandlung ohngefdhr 5 Pf..dieser Legirung. Durch
die Analyse zeigte es sich, dass dieselbe aus Gold, Silber,
Kupfer, Zinn, Blei, Eisen und Zink bestand. Nachdem sie zu
Pulver zerstossen war, losle sie sich leicht in Salpetersaure
. auf, wobei sie ein unauflisliches braunlich-graues Pulver hiu-
terlasst, bestehend aus Gold- und Zinnoxyd, welches, nachdem
man es gehdrig gewaschen, getrocknet und mit Cyankali ge-
schmolzen, alles Aufgeloste mit Wasser ausgewaschen und ' das
Nichtaufgeldste endlich mit Chlorwasserstoffsiure behandelt hat,
reines Gold giebt. Die Chlorwasserstofffliissigkeit, welche in
ihrer Aufldsung Zinn enthilt, wurde versichtig bis zur Trockue
abgedampft, die trockene Masse mit starker Salpetersiure be-
handelt und das Zinnoxyd, welches sich nicht aufldste, auf dem
Filter gesammelt. ) ’

Aus der salpetersauren Auflssung wurde das Blei - durch
Schwefelsiure ausgesehieden, das Silber dagegen durch Chlor-
wasserstoffsdure ; darauf wurde Schwefelwasserstoff durch die
Fliissigkeit geleitet, das Schwefelkupfer auf dem Filter ge-
sammelt, mit Wasser, welches etwas mit Schwefelwasserstoff
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getrankt war, ausgéwaschen, und aus der Aufldsung das Eisen
und Zink auf die bekannte Weise ausgeschieden. Auf solche
Art erhielt man aus 100 Theilen der Legirung:

- Kugl 53,25
“Ble 15,69
Zinn 22,79
Eisen 1,54
Silber 0,90
Zink 1,50
Gold 4,00 -
99,57,

Die Gegenwart des Bleies in dieser Legirung stammt aller
Wahrscheinlichkeit nach von der Lathung der Kupferkessel her,
in welchen die erschdpfte Goldaufldsung bis zur Trockne ab-
gedampft wurde.

. Es ist bemerkenswerth, dass die Platm-Anoden wie lango
und wit welcher bedeutenden Oberfliche sie immer auch im
laghchen Gebrauche waren, ohme irgend eine Verinderung

blieben, was aus der ginzlichen Abwesenheit des Platins se- -

wohl in den erschipfien Goldauflésungen, als auch in dep
trocknen Masse, welche durch Abdampfung dieser Aufldsungen
erlangt wird, und demnach in der obenerwihnten Legirung
hervorgeht. Was die zweite Frage anbetrifft, so ist das Aus-
ziehen des Goldes nach obiger Beschreibung, indem man die
trockne Salzmasse glitht, sowohl wegen der bedeutenden Menge
des. daza erforderlichen Brennmaterials, als auch, weil man
die gusseisernen Kessel sg¢hr dabei verdirbt, sewohl ausser-
ordentlich beschwerlich als wenig vortheilhaft. Aber dieses
_Auszichen wird leicht und ziemlich vortheilhaft, wenn man
nach Ansammlung einer bedeutenden Quantitit dieses goldhaltigen
Riickstandes denselben mil einem ganz geringen Beisatz von
Silberglitte mit Hilfe der Holzkohle in einem nicht zu gressen
Schachtofen von ohngefihr 13—2 Arschinen Hohe durchschmilzt.
Es versteht sich, dass die weitere Scheidung des Goldes aus
der auf diese Weise erhaltenen Legirung auf dem obenbeschrie-
benen Wege betrieben werden muss.

Fall, bei Reval den 20. Juni 1849.
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( XLIIL
Ueber das Schmelzen von Stearin aus
Hammeltalg.

(Ber. d. Berl. Akademie.)

Hr. H. Rose hat der Akademie einige Beobachtungen mit-
getheilt, welche Hr. W. Heintz bem Schamelsen von Slearin
aus Hammeltalg gemacht hat. .

Wenn man aus Hammeltalg dargeste’lltés und durch sechs- bis
achtmalige Krystallisation aus der étherischen Lbsung ‘gereinigtes
Stearin in ein Capillarrdhrchen emschllesst und in - einem Was-
serbade erhitzt, ‘so schmitzt' es ‘scheinbar bei 510—529 C., in-
déin es vollstindig durchsichtig wird. Sobald die Temperatur
hSher stelgt, wird es opalisirend und erreicht bei etwa 58° C.
geine friihere’ Undurchsxchtlgkeu fast vollkommen wieder. End-
lich, wenn die Temperatur auf 620 —62}° C. gestiegen ist,
s¢hiilzt - das Stearin vollkommen. Taucht man dagegen ein din-
nes Blittchen nach dem -Schmelzen wieder erstarrten Stearins
in Wasser von 52¢ C. ‘l'empera(ur, 80 behilt es, ungeachtet ]
ganzlich durchsichtig’ wird, dennoch seine Form vollstindig bei
Hieraus' folgt, dass das Stearin aus Hammeltalg bei 510—52° C.
, ZWar durchmchtlg aber dennoch durchaus nicht flissig wird.
Die Erklarang dieser sonderbaren Erscheinung behilt sich Her
Helntz fir eine spitere Mittheilung vor.




Literatur. 383

:Literatnr.

Anweisang zar Prnfung chemischer Arzneimittel als Leitfaden bei Visl-
tation der Apotheken, wie bei Prifang chemisch - pharmacentischer
Priparate iberhaupt. Von- Dr. A, Duflos o. Prof. d. Chemie etc.
Breslau, Ferd. lets Verlag 1849

Lehrbuch der- organisohen Ghemie mit besonderer Ricksicht ‘anf Phy-
siologie und Pathologie, auf Pharmacie, Technik und Landwirthschaft.
Von Julius Schlossberger Dr. Prof. d. Chemie a. d. Univers.
Tiubingen. In 3 Lieferungen. Erste Lieferung. Stuttgart, Verlag von
J. B. Miller. 1850,

Die Chemie fasslich dargestellt nach dem neunesten Standpunkte der
Wissenschaft. Von Dr. Rudolf Wagner. Erster Theil. Unorgani-
sche Chemie. Leipzig, Verlag von Otto Wigand. 1850,

Jahresbericht iiber die Fortschritte der reinen, pharmaceutischen und
technischen Chemie, Physik, Mineralogie und Geologie. Von J. Lic-
big und H. Kopp. Fir 1847 — 1848, Drittes Heft. Giessen, J.
Ricker'sche Buchhandlung. 1849.

Lehrbuch der physiologischen Chemie. Von Prof. Dr. C. G. Lehmann.
Erster Band. Zweite ginzlich neu umgearbeitete Auflage. Leipzig,
Verlag von Wilh. Engelmann. 1850,

Handbuch der Chemie. Von Leopold Gmelin, Geh. Hofrath u. Prof.
in Heidelberg. Vierte umgearbeitete und vermehrte Aufl. 30. Lie-
ferung. Enthaltend V. Band, Bogen 1—12, Heidelberg, Universitits-
buchhandlung von Karl Winter. 1849, .

Lehrbuch der chemischen Technologie zum Unterricht und Selbststu-
dium bearbeitet von Dr. F. Knapp. Zweiten Bandes dritte und
vierte Lieferung, (10. und 11, Lleferung) Braunschweig bei
Vieweg & Sohn. 1849,

Grundriss der chemischen Technologie. Ein Leitfaden fir den Unter-
richt auf Gewerbschulen, Realschulen, Handelsschulen und hoheren
Biirgerschulen. Von Dr. Julius Wenok, Lehrer a. d. Gewerhschule
zu Gera. Leipzig, Verlag von Heinrich Matthes. 1850, 8, 228 8.

»



$84 Literatar

Die Chemie nach ihrem gegenwirtigen Zustande mit besonderer Be-
riicksichtigung ihres technischen und analytischen Theiles. Dargestelit
von A. Schrotter, Prof. d. Chemie am k. k. polytechn. Institute ete.
in Wien. 6. Heft, II. Band. Bogen 1—10. . 7. und 8. Heft, II. Band.
Bogen 11—34. Wien 1849. Bei Carl Gerold.

Handbuch der angewandten Naturlehre oder leichtfassliche Entwickelung
der Naturgesetze in der Anwendung auf das praktische Leben. Fir
Leser aus allen Stinden, “inshesondere fur Pharmaceuten, Kinstler,
Land- und Forstwirthe, Fabrikanten, Manufakturisten und Gewerbs-
. manner aller Art. Von K. W. G. Kastner, k. k. Hofrath und Prof.
der Physik und Chemie zu Erlangen. Zwei Theile mit Abbildungen.

1. bis 21. Lieferung (vollstindig) 1849, 8.

Vollstindiges Taschenbuch der theoretischen Chemie zur schnellen

. Uebersicht und leichten Repetition bearbeitet von Prof. Dr. €. G.
. Lehmann. Vierte vollkommen umgearbeitete Auflage. Leipzig,
" Renger'sche Buchhandlang, 1850.




XLIV.
Ueber dle chemische Natur des Wachses.

-

Yon
Benjamin Collins Brgnue.

(Philosoph. Magazine XXXV, 344.)
TIL Abtheilung*).

Ich habe die Untersuchung des chinesischen Wachses zwi-
schen die der Cerotinsiure und des Riickstandes des Bienen-
wachses gebracht, der nach dem Entfernen der Cerotinsiure zu-
rackbleibt. Bei der Verseifung des chinesischen Wachses er-
hilt man, wie wir gesehen haben, eine Siure, welche mit der
aus Bienenwachse erhaltenen Cerotinsiure identisch ist, eben
so erhilt man daraus den Alkohol dieser Siure, so dass die
chemisché Natur dieser beiden Substanzen vollig gleich ist. Wir
finden diese Korper \in dem chinesischen Wachse im Zustande
grosser Reinheit, die durch die Einwirkung von Alkalien und
durch Wirme entstandenen Zersetzungsprodukte kdnnen deshalb.
leicht dargestellt und untersucht werden. Die Kenntniss der
Beziehung dieser Produkte zu einander verbreitet einiges Licht
uber die Natur des Myricins, welches keine reine Substanz ist.

Ich habe nachgewiesen, dass der erste Auszug des Wachses
mit Alkohol, mit essigsaurem Bleioxyd einen reichlichen Nieder-
schlag giebt. Es ist dies ein sicheres Kennzeichep fir die Ge-
genwart der Cerotinsiure. Das Wachs kann lange Zeit mit Al-
kohol gekocht werden, ehe alle Cerotinsiure daraus entfernt ist.
"Nachdem das Auskochen und Abgiessen eine Zeit lang fortge-
setzt worden ist, erscheint ein Zeitpunkt, bei welchem essigsau-
res Bleioxyd in der Losung keinen Niederschlag mehr giebt. Der
Riickstand des Ausziehens ist Myricin. Das so erhallene Myricin
ist eine grinliche Substanz, von ungefihr Wachsconsistenz, ist
nicht krystallinisch, besitzt einen schwachen Geruch nach Wachs

*) Yergl dies. Journ. XLV, 383.
Jougn. f. prakt. Chemie.’ XLVIII. 7. 25
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und schmilzt bei 64 C. Diese Substanz wird durch verdiinnte
Kalilauge nur wenig 4ngegriffen. Durch starke Kalilssung und
noch besser durch eine weingeistige Kalildsung wird sie schnelt
verseift. Die Verseifung geht eben so, wie beim chinesischen
Wachse, durch Schmelzen mit Kalihydrat vor sich.

Wenn die durch Verseifung des Myricins entstandenen Seife
auf die nimliche Weise wie die aus dem chinesischen Wachse
erhaltene behandelt wird, so findet man darin zwei Korper, nim-
lich eine Siure und einen anderen Korper, der in dem atheri-
schen Auszuge des Barytsalzes enthalten ist. Nachdem man
beide Korper durch Umkrystallisiren aus Alkohol und Aether
oder absolutem Alkohol gereinigt hat, so’ bemerkt man grosse
Variationen in dem Schmelzpunkte beider. Bei sorgfiltiger Pri-
fung ergiebt sich, dass diese Korper nicht wie bei dem chine-
sischen Wachse reine Substanzen, sondern Gemenge einer Saure
mit einer anderen Substanz sind, welche letztere von der ande-
ren nur schwierig zu trennen ist. Die Trennung dieser Sub-
stanzen erschwerte die Untersuchung der Natur des Myricins.

Obgleich die Siure und die basischen Produkte der Ver-
seifung eben so wie bei dem chinesischen Wachse durch Fillen
der Seife vermittelst eines Barytsalzes hitten getrennt werden
kénnen, wurde doch bei dem Bienenwachse eine einfachere
Trennungsmethode angewendet. Die erhaltene Seife wurde in
Alkoho! geldst, der Alkohol von der Lésung abdestillit, der
Riickstand in einer grossen Menge Wasser gelost, und die sie-
dende Losung durch eine Siure zersetzt. Die durch diese Ope-
ration entstandene heisse Masse wurde durch wiederholtes Aus-
kochen mit Wasser gereinigt und darauf in einer reichlichen
Menge siedenden Alkohols gelost. Aus der abfiltrirten Losung
schied sich beim Erkalten ein reichlicher Niederschlag aus, der
durch wiederholtes Auflésen und Umkrystallisiren gereinigt wurde.
Dieser Niederschlag besteht, wie man in der Folge sehen wird,
fast ganz aus dem basischen Theile der Wachssubstanz. Die
weingeistige Losung enthilt die Saure.

Ich gebe nun in der Kiirze die einfachste Methode, durch
welche beide Substanzen rein erhalten werden kinnen und fihre
die Versuche an, die ich zur Erforschung ihrer Constitution
angestellt habe. Ich glaube, dass dann iiber die ‘wahre Natur
dieser Substanz, aus welcher bei weitem der grdsste Theil des
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Myricins und des Wachses selbst besteht, kein Zweifel mehr
ibrig sein kann. '

Die erste Trennung der Verfeifungsprodukte, kann wie ich
gezeigt habe, vor sich gehen, wenn man die Siure an Baryt
bindet und das resultirende Salz mit Aether auswaseht; der ba-
sische Theil dieser Produkte kann rein auf diese Weise, so wie
auf eine andere erhalten werden.

Melisain;

Wenn die in der atherischen Losung entbaltene Substanz
durch Umkrystallisiren aus Alkohol und Aether gereinigt worden
ist, so ist der Schmelzpunkt derselben constant von 70— 80°,
Die Schwierigkeit mit welcher ein constanter Schmelzpunkt zu
erzielen ist, zeigt, dass die in der Ldsung enthaltenen Sub-
stanzen nur durch langsames Auskrystallisiren und sorgfaltige
Beobachtung des Schmelzpunktes zu erreichen ist. Ich machte
vielfache Versuche, eine geniigende Reinigungsmethode ausﬁndlg
zu machen. Mit der Zeit fand ich, dass, wenn die itherische
Losung warm filtrirt wird und sich nur ein kleiner Theil durch
Krystallisation ausgeschieden hat, auf dem Filter eine Substanz
zurickbleibt, die bei 85° schmilzt, seidenartig glanzt und ein deut-
lich ausgedracktes krystallinisches Gefiige zeigt. Es lasst sich schwie-
rig ausfithren, dass eben nur ein kleiner Theil herauskrystallisire,
und es ist nothwendig sich eines Trichters mit doppelten Win-
den, die mit heissem Wasser angelillt sind, zu bedienen, um
die Fillung der ganzen Menge der aufgeldsten Substanz zu ver-
hiiten. Im reinen Zustande krystallisirt dic geschmolzene Sub-
stanz beim Erkalten und hat diberhaupt mit dem aus dem chi-'
nesischen Wachse erhaltenen Cerotin grosse Aehnlichkeit.

Ich beschreibe die Darstellungsmethode dieser Substans,
wie ich sie zuerst angewendet habe. Spiter fand ich, dass recti-
ficirte Steinkohlennaphta ein Aufldsungsmittel fiir diese Substanz
sei. Die beste und einfachste Methode der Darstellung dieses
Korpers besteht darin, die durch Zersetzung der Seife erhaltene-
Saure in Alkohol zu 13sen und den aus dieser Losung erhaltenen
Niederschlag aus Steinkoblennaphta krystallisiren zu lassen. Durch
Alkohol wird der basische Theil des verseiften Myricins von den
Sauren, und der erstere’ du