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L

Versuche iber die zur Fruchtbildung des
Winter-Weizens, der Sommer-Gerste und
des Sommer-Riibsen nothwendigen
" unorganischen Stoffe.

Vom
Fiirsten zu Salm-Horstmar.

(Fortsetzung.)
(Vergl. dies. Journ. Bd. LXI, 148, XLVI, 193, LII, 1, LVIII, 289.)

1) Winter-Weizen.

Indem ich meine fortgesetzten Versuche mit dieser
Pllanze hier mittheile, muss ich gleich darauf aufmerksam
machen, dass sich meine Vermuthung iiber die Nothwen-
digkeit des Natrons wohl noch nicht geniigend bebtitigt
hat, dass vielmehr zu viel phosphorsaures Eisenoxyd bei den
beiden ersten Versuchen mein Urtheil {bereilt haben kann.-

Diese Versuche mit dem Winter-Weizen beweisen nicht,
dass die Pflanze ohne Natron Frucht tragen kann, so lange
als nicht Gegenversuche in gut gewaschenem Bergkrystall
angestellt sind, welche ich mir daher noch vorbehalten
muss, weil der mit Schwefelsiure noch so gut gereinigte
Bachsand immer noch kleinste Spuren von Natron ent-
halten kénnte.

v Was die Reinigung dieses Sandes und die Art, wie
diese Versuche tiberhaupt angestellt wurden, betrifft, so
beziehe ich mich auf das, was ich dariber im Band LXI.
dieses - Journals; Seite 148 gesagt habe. )

lourn, f. prakt. Chemie. LXIV. {. _ 1



2 Salm-Horstmar: Fruchtbildung. ’

Wenn ‘aber Natron nothwendig zur Fruchtbildung bei
dieser Pflanzejsein sollte, so 1st es von Interesse, dass
nach Versuch 13 das Chlornatrlum als Quelle des Natron§
dienen kann.

Was das Eisen betrifft, so scheint es der Sommer-Wetzen
wenigstens bis zur Bliithenbildung nicht nothwendig zu
bediirfen, nach Versuch 18 aber ist es wohl nothwendig
zur Fruchtbildung.

No. 4.
65 Grm. Bachsand, nicht geschlammt nicht geremlgt,
gut gegliiht

002 , salpetersaures Kali in 15 Grm. Wasser.

Am 15. Februar wurde der Samen gesiet.

Wuchs kriftig und dunkel-griin.

Halm 29 Zoll lang.

‘4 Friichte.

No. 5.

Ohne Natron.
65 Grm. Bachsand mit Schwefelsiiure gereinigt, ge-
waschen, gegliiht.
0018 ,, Kieselsiure];agels. Kah}m 15 Grm. destil-

0009 , Kali .
002 . salpetersaures Kali _ lirtem Wasser.

01 -, kohlens. Kalk. ,
005 ,» drittel-phosphors. Kalk, -
003 , Schwefels. Kalk.
002 , kohlens, Talkerde.
0001 ,» kohlens. Manganoxydul.
basisch-phosphors. Eisenoxyd, deutlich roth
gegliiht.
Kein Tropfen an der Spitze des Blattkeims.
Die Pflanze war krank, als sich das 4te Blatt gebildet.
Ein Nebensprosse erholte sich.
Halm 17 Zoll lang.
1 Frucht. o .
No. 6. -

- Ohne Natron, weniger Elsen
65 Grm. Bachsand mit Salpetersaure gereinigt.
002 , salpetersaures Kali in 15 Grm. destillirtem

Wasser.,
01 , kohlensaurer Kalk,

? ”



Salm-Horstmar: Fruehtbildung. 8

g,gg Grm. drittel-phosphorsaurer Kalk.

0,03
0,001
004

”»

”

”

kohlensaure Kalkerde.
schwefelsaure Kalkerde.
kohlens. Manganoxydul.
phosphors. Eisenoxyd, gut roth gegliht.

Halm 27 Zoll lang.
2 Friichte.

No. 7.

Ohne Natron mit Eisenoxyd-Hydrat.
65 Grm. Bachsand mit Schwefelsiure gereinigt.

002

071 ”
005
003
002 ,,
09% ”
0,001 ,,

Pflanze

salpetersaures Kali in 15. Grm. destillirtem
Wasser.

kohlens. Kalk.

drittel-phosphors. Kalk.

schwefels. Kalk. -
kohlens. Talkerde,

Eisenoxydhydrat.

kohlens. Manganoxydul

schén griin, ohne Nebentriebe. Halm 9 Zoll

lang, aber noch nicht véllig ausgebildet, weil der Samen
zu spit gesiet war, nidmlich im Mirz.

No. 8.

Ohne Natron. :
65 Grm. Bachsand mit Schwefelsiure geremlgt

01
002

0,05
003 ”
002 »
004 »

0001 ,,

kohlensaurer Kalk.

salpeters. Kali in 15 Grm. destillirtem Wasscr
gelost.

drittel-phosphors. Kalk.

schwefels. Kalk,

kohlens. Talkerde.

basisch-phosphors. Elsenoxyd mit etwas Sand
gerostet.

kohlens. Manganoxydul. -

Die Pflanze grin, ohne Nebentriebe. Die Pflanze war
nicht vollstindig ausgebildet, weil sie zu spit gesiet war.

. No. 9.
Mit Natron. _

65 Grm. Bachsand mit Schwefelsiure gereinigt.
0018 , Kieselsiure |3 kiesels. Kali in 15 Grm.
83002 » Kali J destillirtem

» Kieselsdure }kiesels. Natron Wasser
88(2)2 » Natron gelost.

salpeters. Kali
* . 1 »




& Salm-Horstmar: Fruchtbildung.

01 Grm kohlens. Kalk. . s

0,05 drittel-phosphors. Kalk. -

002 , kohlens. Talkerde.

003 , schwefels. Kalk.

0001 , kohlens. Manganoxydul

005 , basisch-phosphors. Eisenoxyd, deutlich roth
gegliiht.

Kein Tropfen am Blattkeim.

Das 4te Blatt abnorm, fadenférmig, gedreht.

Halm 10 Zoll lang, 3 Bliithen.

Ohne Frucht.
No. 10.

Mit Natron, noch weniger Eisen.

65 Grm. Bachsand mit Schwefelsiure gereinigt.
0,018 , Kieselsidure . .
0009 . Kali }kiesels. Kali

0004 , Kieselsiure) , . . in 15 Grm.
0002 » Natron I kiesels. Natron Wasser.
0005 » salpeters. Natron .

002 ,» Salpeters. Kali

01 » kohlens. Kalk.

005 ,» drittel-phosphors. Kalk.

002 ,», kohlens. Talkerde.

003 » schwefels. Kalk. )
0001 » kohlens. Mangan.

003 » bagisch-phosphors. Eisenoxyd, deutlich roth

gegliiht.
Im 5ten Blatt war die Pflanze schon sichtbar krank,
die 2 untern Blitter abgestorben. * -
Halm 18 Zoll lang, 3 Blithen.
Ohne Frucht. i -
No. 11.
Mit phosphors. Kali und salpeters. Natron.

65 Grm. Bachsand mit Schwefelsiure gereinigt.
0,018 , Kieselsiure Kiesels. Kali

0009 » Kali in 15 Grm.
0005 » Salpeters, Natron Wasser.
0002 » Dhosphors, Kali

01 » Kkohlens, Kalk.

005 ,» drittel-phosphors. Kalk. .

002 » kohlens. Talkerde.

003 » Schwefels. Kalkerde.

0001 » kohlens. Mangan. ‘
005 » basisch-phosphors. Eigsenoxyd, gegliht. *
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‘Die Pflanze im 4ten Blatt schon lirank.
Halm 11 Zoll lang, 3 Bluthen
Ohne Frucht.

No. 12.

Mit Chlornatrium und salpetersaurem Natron.

65 Grm. Bachsand mit Schwefelsiure gereinigt. -
0,018 Kleselsaure} .
0009 . Kali
0005 ,» salpetersaures Natron }in 15 Grm. Wasser.
0001 » Chlornatrium
002 ,» Sdlpeters. Kali
01 , kohlens. Kalk.

004 , drittel-phosphors. Kalk.
004 ,» halb-phosphors. Kalk.
002 , kohlens. Talkerde.

003 » Schwefels, Kalkerde.
0001 , kohlens. Mangan.

0,05 » basisch-phosphors. Eisenoxyd, gegliiht.
Pflanze gesund, aber das 5te Blatt abnorm.
Ende Juni Anfang der Bliithe. <

Halm 23 Zoll lang, 1 Nebentrieb.

2 Friichte.

No. 13.

Ohne kieselsaures Kali, ohne Chlor.
65 Grm. Bachsand mit Schwefelsiure gereinigt.
002 , salpeters. Kali
0005 , salpeters. Natron) in 15 Grm. Wasser.
01 , kohlens. Kalk

0,04 ,, -drittel-phosphors. Kalk.
004 , halb-phosphors. Kalk.
002 , kohlens. Talkerde.

003 , schwefels. Kalkerde.

0,001 ',: kohlens. Mangan.
005 , basisch-phosphors. Eisenoxyd, gegluht

Pflanze gesund, griin, 1 Nebentrieb.
Ende Juni Anfang der Bliithe.
- Halm 21 Zoll lang.
4 Friichte.
. No. 14.

Mit Chlornatrium als Natronquelle.
65 Grm. Bachsand mit Schwefelsiure gereinigt.



¢ Salm-Hor¢tmar: Fruchtbildung.

0,2 Grm. salpetersaures K?ah} . . :
0,00t , Chlornatrium - in 45 Grmn. Wg sser.
0,1 ,» kohlens. Kalk.

004 , drittel-phosphors. Kalk.

004 ,» halb-phosphors. Kalk.

002 » kohlens. Kalkerde.

003 . schwefels. Kalk. | ,
0,001 , kohlens. Mangan. A
0,04 » basisch-phosphors. Eisenoxyd, geglﬁht

Pflanze gesund und griin, 1 Nebentrieh.
Ende Juni Anfgng der Bliithe.-

Halm 21 Zoll lang.

3 Friichte.

No. 15,
Mit Natron.

65 Grm. Bachsand mit Schwefelsiure gereinigt..

002 , salpeters. Kali " .
0,005 , salpeters. Natron in 13 Grm. Wasser:

01 , kohlens. Kalk.

005 , drittel-phosphors. Kalk.
003 , schwefels. Kalk. = .
0,02 , kohlens. Talkerde.
0,001 ,, ” Manganoxydul.

0,04 , basisch-phosphors. Eisenoxyd, roth gegliiht.

Die Pflanze war noch nieht ausgewachsén, weil sie
zu Spit gesiet war, nimlich erst am 8. Mirz.

No. 16.
Mit Natron.

65 Grm. Bachsand mit S’chwefelsaure geremlgt '
002 , salpeters. Kali } in 15 Grm. Wasser

0005 " " Natron

0 » kohlens. Kalk,

005 »  drittel-phosphors. Kalk.

003 » schwefels. Kalk.

0,02 » kohlens. Talkerde, i
006 , Eisenoxydhydrat.

0,001 ,, kohlens. Manganoxydul.

Die Pflanze noch nicht ausgewachsen, weil sie ers¢
im Mirz gesiet war. Es verdient aber doch bemerkt zu
werden, dass die im Méirz gesieten Pflanzen im September
noch keinen Halm hatten.
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No. 17.

Mit Natron und Chler.
65 Grm. Bachsand mit Schwefelsiure geremigt.

002
0,005 ,,
0,001 ,,
011 ”
005 ,
003
002 ,
004
0001 ”

salpeters, Kali
. Natron } in 15 Grm, Wasser.,
Chlornatrium '
kohlens. Kalk.
drittel-phosphors. Kalk.
schwefels. Kalk:
kohlens. Talkerde.
basisch-phosphors. Eisenoxyd, gegliiht.
kohlens. Manganoxydul.

Halm 21 Zoll lang.

3 Friichte,
dung abstarhen

3 Nebentriebe, di¢ aber vor der ‘Halmbil-

No. 18. .

Ohne Eisen.
65 Grm. Bachsand mit Schwefelsiure gereinigt.

0,02
0,005
01
0,06
0,03
0,02

salpeters. Kali
. Natron } in 13 Grm. Wasser.

kohlens. Kalk.
drittel-phosphors. Kalk.
schwefels. Kalk.
kohlens. Kalkerde.

N

Die Pflanze war nicht vollstindig ausgeblldet, weil gie
zu spit gesidet war. Blitter griin. .

No. 19,

Versuch mit Sommer-Weizen ohne Eisen,

55 Grm.

0,035
0,018
002
0005
0, 002
01
0,05
003
00

Halm 13

”»

”

”

”»

”

”»

»

”

reinsten Bergkryatall,

Kieselsiure|

Kali f

salpeters. Kali in 45 Grm. Wasser.
” Natron
» Ammoniak

kohlens. Kalk,

drittel-phosphors. Kalk.

schwefels. Kalk.

kohlans. Talkerde.

Zoll lang. _ .

Bliithen okne Stanhbeutel. .
Ohne Frucht.- . coet
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Dieser Versuch beabswhtigte zu bewelsen, dass dlese
Pflanze ohne Eisen wachsen kann.

Das Bergkrystall-Pulver war nimlich durch Behandlung
mit Salzsiure und sorgfiltigstes Auswaschen frel yon jeder
Spur von Eisen.

2) Yersnohé mit Sommer Gerste.

Aus den hier nachfolgenden Versuchen scheint nach
Versuch 12 entschieden zu folgen, dass die Gerste das
Natron sowohl zur Entwicklung der Bliithe als zur Frucht-
bildung mnothwendig bedarf, wonach also die von mir im
LXI. Bde. p. 154 dies. Journ. gezogenen Folgerungen dem
Irrthum verfallen, und zwar aus dem Grunde, weil ich
glaubte, der mit Schwefelsiure geréinigte,'Bachsand sei
frei von Natron. Es muss also zu solchen Versuchen un-
bedingt gut gewaschenem Bergkrystall der Vorzug gegeben
werden. .

Ich muss aber noch dabei bemerken, dass der mit
Schwefelsiiure gereinigte Sand, nachdem er sehr gut ge-
waschen und gegliiht war, nochmals gewaschen wurde,
weil ich fand, dass nach dem Glithen in dem Waschwasser
noch Spuren von schwefelsaurem Kalk nachgewiesen wer- * -
den konnten. :

Es folgen nun die Versuche. -

No. 9.

Ohne Natron.

65 Grm. Bachsand auf das Sorgfiltigste mit Sohwe—
felsiure gereinigt..

01 , kohlens. Kalk.

006 , drittél-phosphors. Kalk.

003 ,, schwefels. Kalk.

0,02 ,, kohlens. Talkerde.

005 , basisch-phosphors. Exsenoxyd zur Résthltze
erhitzt.

0,001 , kohlens. Manganoxydul.
002 , salpetersaures Kali in 15 Grm. destxllirtem
' Wasser.
Der Samen war -von einer Pflanze genommen die ihn
1853 okne Natron getragen hatte. oo
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An der Spltze des Blattkeims zelgte sich ein Tropfen.
Blitter dunkel-griin. ’
.6 Friichte, die nicht klein waren.

No. 10.
Mit Natron.

Dieselbe Bodenmischung wie bei 9, nur mit dem Un-
terschied, dass hier.

0,005 Grm. salpetersaures Natron ) .
zugesetzt wurden. '

An der Spitze des Blattkeimes ein Tropfen.

Diese Pflanze war gleichfalls von Samen gezogen, der
ohne Natron gezogen war.

6 Friichte.

No. 11.
Ohne Natron.

Dieselbe Bodenmischung wie bei 10, nur wurde- das
Natronsalz weggelassen. .

Es wurde hier gleichfalls Samen gesiet, der ohne Na-
tron gezogen war.

Der Blattkeim zeigte einen Tropfen.

4 Friichte, die etwag kleiner waren, wie bei den an-
dern Pflanzen. -

~

. , No. 12.
Ohne Natron.

65 ' Grm. Bergkrystall-Pulver, sorgfiltig gewaschen.
05 , kohlens. Kalk.
06 , drittel-phosphors. Kalk.
03 , schwefels. Kalk.
02 , kohlens. Talkerde.

. 005 ,  basisch-phosphors. Eisenoxyd, gerdstet.
002 , salpeters. Kali.

Der Samen, der hier gesiet wurde, war gleichfalls von
einer Pflanze, die ohne Natron gezogen war.

Die Bliithe kam nicht zum Vorschein, sondern blieb
von dem letzten Blatt des Halmes umhiillt.

Ohne Frucht.
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Es scheint hiernach das Natron nothwendig zu sein
zur Fruchtbildung der Gerste.

3) Versuche mit Sommer-Ribsen.

. Was ich iiber das Resultat meiner sehr zahlreichen
Versuche mit dieser Pﬂanze Zu sagen habe beschrinkt
_sich auf wenige Worte.

- Diese Pflanze kann ohne Eisenoxydul im Boden zu
finden nmicht wachsen. Auch scheint sie phosphorsaures
Kali in sehr geringer Menge zu bedilirfen. Hierdurch
wiirde sich diese Pflanze sehr von den Halmfrichten in
thren Bediirfnissen unterscheiden.

. . 1L
Ueber die chinesischen Gelbschoten.

Von ‘
M. v. Orth.
(A. Q. Bitzangsber. d. kais. Akad. 4. Wissensch. zu Wien. Bd. XIIL)

Unter dem Namen chinesischer Gelbschoten oder
Wongshi kommen Friichte einer unbekannten Pflanze aus
China nach Europa. Diese Friichte sollen von einer Gen-
tiana abstammen. Einige behaupten, dass es Frichte einer_
Gardenia, Andere Friichte einer Scitaminee seien. Auch
wurden zwei Untersuchungen dieser Friichte publieirt*).
Herr Professor Rochleder erhielt vom Heirn Apetheker
Dittrich solche Gelbschoten und ich tibernahm nach Auf-
forderung des Erstered deren Untersuchung in seinem La-
boratorium.

" Die Friichte wurden zerstossen und so lange mit er-
neuten Mengen Weingeist von 40° ausgekocht, als derselbe

*) Die Unters{lchung der chinesischen Gelbschoten von Stein.
8. dies. Journ. XLVIII, 329. .D. Red.
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sich merklich gelb firbte. Die vereinigten weingeistigen
Ausziige wurden in einer Retorte im Wasserbade in einer
Atmosphidre von Kohlensiure concentrirt. Beim Erkalten,
mehr noch auf Zusatz von Wasser, scheidet sich eine
kleine Menge fliissigen Fettes ab, welches durch ein nasses
Filter von der Fliissigkeit getrennt wurde. Die so ge-
reinigte, schon rothgelbe Lésung wurde mit Bleizucker-
losang vermischt, wodurch ein gelber Niederschlag entsteht.
Dieser Niederschlag wurde durch Schwefelwassersatoff unter
Wasser zersetzt und die Flissigkeit vom Schwefelblei ab-
filtrirt. Das Schwefelblei hilt den Farbstoff grosstentheils
zuriick, und wird zur Gewinnung desselben aufbewahrt.
Die vom Schwefelblel abfiltrirte Fliissigkeit wird abermals
mit Bleizucker gefillt und der entstandene Niederachlag
durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die neue Menge Schwe-
felblei hilt den letzten Rest des Farbstoffes zuriick, in der
Fliissigkeit ist die eisengriinende Gerbsidure enthalten.
Durch Eindampfen ihrer blassgelblich gefirbten, wissrigen
Losung in einer Atmosphire von Kohlenséure und Trocknen
des Riickstandes im Vacuo erhielt man eine amorphe
braunlich-gelbliche Masse.

0,241 Substanz gaben 04015 Kohlensiiure und 0,129
Wasser. )

0,197 Substanz liessen 0,0085 oder 4,31 p. C. Asche.

In 100 Theilen nach Abzig der Asche: - .

Berechn. Gefund.

46 Aeq. Kohlenstoff 276 47,26 47,47
36 ,, Waskerstof 36 6,16 6,22
34 ,, Sauerstoff 273 46,58 46,31

“ 584 100,000 100,00

Ein Theil der Gerbsiureldsung wurde erwirmt und
mit dreibasisch - essigsaurem Bleioxyd ausgefillt, der ins
Graulich-Griinliche ziehende gelbe Niederschlag wurde mit
Wasser gewaschen und bei 100° C. getrocknet.

0,392 Salz gaben 0,329 Kohlensiure und 0,0825 Wasser.
03267 ,, » 01875 Bleioxyd oder 57,39 p. C. PbO.
01824 ,, -, 0076 " » 5740 ! PbvO.
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Dies entspricht nahezu der Formel CygHa2304¢ -+ 6PHO,
welche verlangt:
Berechn. Gefund.

46 Aeq. Kohlenstoff 276 23,3 22,89
28 ,, Wasserstoff 28 2,3 2,34
26. ,, BSauerstoff “208 17,7 17,38
6 ,, Bleioxyd 670,428 56,7 57,39

T1182,428 '100,0 100,00

Nach Ab’zdg des Bleioxyds berechnet sich folgeande
Zusammensetzung:

. Berechn. Gefund.
46 Aeq. Kohlenstoff 276 53,91 52,71
28 ,, Wasserstoff 28 5,47 5,50
6. ,, Sauerstoff 208 40,62 40,79

512 100,00 100,00

Die im Vacuo getrocknete Stiure enthilt also 8 Aeq.
Wasser.

CusHasOs6 + 8HO = CyoHyOse.

Die mit Bleizuckerlésung von- Gerbsjure und Farb-
stoffen befreite Fliissigkeit giebt mit Salzsiure erwirmt
‘zuerst einen geringen braunen Niederschlag, der durch
ein Filter entfernt wird und dann bis zum Kochen erhitzt,
Flocken eines dunkelgrinen Korpers, der in allen Eigen-
schaften die grésste Aehnlichkeit mit dem griinen Zer-
setzungsprodukte hat, welches bei der Einwirkung ven
S#uren auf die Rubichlorsiure der Stellatae. entsteht. Auch
die Zusammensetzung ist eine ganz ihnliche.

Er wurde mit Wasser gewaschen, im Vacuo getrocknet
zur Analyse verwendet.

0,084 Substanz gaben 0,2169 Kohlensiure und 0,046
Wasser. .

0,017 Substanz liessen 0,001 Asche oder 588 p. C.
Dies glebt nach Abzug der Asche:

Berechn. Gefund.
48 Aeq. Kohlenstoff 288 74,81 74,82
25 ,, Wasserstoff 25 6,49 6,46
‘9 ,, Sauerstoff 72 18,70 18,72

385 100,00 100,00

Den kleipén Mengen von diesem Korper ist es zu-

zuschreiben, dass kein Versuch angestellt wurde, die Sub-, .

\
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stanz zu isoliren, welche durch die Einwirkung der Salz-
siure dieses griine Produkt liefert.

Die simmtlichen Mengen von Schwefelblei, welche auf
die oben angegebenen Weisen entstanden waren, wurden
mit 40° Weingeist ausgekocht, die Losung heiss filtrirt und
in einem Strome von Kohlensiuregas im Wasserbade auf
ein Viertel des Volumens eingeengt. Der Riickstand wurde
dann iber Schwefelsiure im Vacuo zur Syrupsdicke ge-
bracht. Diese Masse, von der Farbe des doppelt-chrom-
sauren Kali, wurde wiederholt mit Aether geschiittelt, so
lange dieser dadurch gelb gefirbt wurde. Der Aether
wurde verdunstet und der Riickstand mit Wasser behan-
delt. Der rothgelbe, in Wasser unldsliche Riickstand wurde
bei 100° C. getrocknet zur Analyse verwendet. Die Menge
dieses harzartigen Farbstoffes ist dusserst gering.

0,225 Farbstoff  gaben 0,508 Kohlensiure und 0,1355
Wasser.

Auf 100 Theile berechnet:

Berechn. Gefund.
80 Aeq. Kohlenstoff 480 61,78 61,55
49 ,, Wasserstoff 49 6.31 6,66
31 ,, Sauerstoff 248 31,01 31,79

’ T777 100,00 100,00 .
CgoHyg O3y =2(CgoH2eOy5) + HO.
. Der in Aether unlgsliche Theil des Farbstoffes giebt
" an kochenden, absoluten Alkohol eine sehr geringe Menge
eines gelben Farbstoffes ab, der in keiner hinreichenden
Menge erhalten werden konnte, um weitere Versuche oder
eine Analyse davon anzustellen., Der auch in Alkohol un-
l6sliche Antheil betrigt die grosste Menge des Farbstoffes,
obwohl auch seine Menge im Verhiltniss zur Masse der
Frichte nur unbedeutend ist. Er enthilt viel von feuer-
bestindigen Bestandtheilen, die als Kalk und etwas Eisen-
oxyd nach dem Einischern erkannt wurden. Die geringe
Menge dieses Korpers liess keine Versuche zu, ihn rein
von diesen Mineral-Bestandtheilen darzustellen.
Bei 100° C. getrocknet, wurde diese schon gelbe,
amorphe, in Alkohol und Aether unlésliche Masse zur
Analyse verwendet,
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0,2373 Substanz ‘gaben 0.392 Kohlensaure und M4
Wasser.

0,550 Substanz gaben 0,06 feuerbestindlgen Ruc.kstand
oder 1091 p. C. -

Dles entspricht, nach Abzug der Asche, folgender Zu-

sammensetzung

Berechn. Gefund.
40 Aeq. Kohlenstoff 240 50,63 50,67

34 ,, Wasserstoff 34 7,17 7,35

25 ,, Bauerstoff 200 ' 42,20 42,08

~ 474 100,00 100,00
~ CyoH34045 = CyoH4 Oy5 + 10 HO. 3

Die mit Alkohol erschipften Gelbschoten wurdea mit
Wasser ausgekocht und das Decoct durch Abdampfen con-
centrirt. Auf Zusatz von Alkohol scheidet sich eine Gal-
lertmasse ab, die durch ein Leinwandfilter von der wein-
geistigen Fliissigkeit getrennt wurde. Durch Pressen
zwischen Leinwand entfernt man so viel als méglich die
Mutterlauge, 16st die Gallerte in Wasser, setzt Thier-
kohle zu und kocht. Die von der Thierkohle abfiltrirte
Losung der Gallerte wird mit Salzsiure versetzt und dann
durch Alkohol die Gallerte wieder gefillt. Die ausgeschie-
denen Flocken wiirden leicht das Filter verstopfen, wenn
die Fliissigkeit, in der sie suspendirt sind, nicht erhitzt
wird, dadurch werden sie weniger voluminés und -das Fil-
triren geht rascher von Statten. Man wischt mit Alkohol
bis keine Spur Salzsiure in der ablaufenden Flissigkeit
enthalten ist, presst zwischen Leinwand und trocknet im
Wasserbade. Bei 100° C. gettocknet wurde die Gallerte
zur Analyse verwendet.

0,340 Substanz gaben 0,52 Kohlensiure und 01626
Wasser.

0,1266 Substanz liessen 0,001 Asche oder 0,79 p. C.

Nach Abzug der Asche berechnet sich folgende Zu-

sammensetzung :

Berechn. Gefund.
32 Aeq. Kohlenstoff 192 42,10 42,04
24 ,, Wasserstof 24 5,26 5,36
30 ,, Saunerstoff 240 52,64. 52,60

456 100,00 100,00
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C32H34030 oder CgHys060 unterscheidet sich vom
Pectin (nach Fremy = CgHy3O044) durch einen etwas ge-
ringeren Sauerstoffgehalt.

Die weingeistige Mutterla,uge, aus welcher sich die Gal-
lerte abgeschieden hatte, wurde mit Bleizuckerlésung ausge-
fillt und der Niederschlag abfiltrirt, mit Wasser ibergossen,
dem etwas Essigsiure zugesetzt war.  Die saure Lésung
wurde abfiltrirt, das Blei durch Schwefelwasserstoff ent-
fernt und die vom Schwefelblei getrennte Gerbséurelésung
im Wasserbade concentrirt; der Riickstand bei 100° C. ge-
trocknet.

Diese Grerbsdure gab bei der Analyse folgendes Re-
sultat:

L 03959 Siure gaben 06622 Kohlenssure und 0,1775
Wasser.

0,705 Siure gaben 0,095 Asche oder 13,47 p. C.

II. 0,2383 Siure gaben 0,398 Kohlensidure und 0,1094
Wasser. .

In 100 Theilen nach Abzug der Asche:

Berechn.’ Gefund.
. I 1L
46 Aeq Koblenstoff 276 52,98 52,73 52,62
29 ,; Wasserstoff 29 5,56 5,76 5,86
27 ,, Sauerstoff 216 41,46 41,52 41,52
521 100,00 100,00 100,00
CasHag 027 == CysHasOp¢ + HO.

CigHas 04 ist aber die Zusammensetzung der an Blei-

oxyd gebundenen Siure.

Die wasserfr. Gerbsiure ist daher = CyHy30s6.

Das Hydrat der Gerbsiure = CyHo3036+HO.

Die im Vacuo getrocknete Siure = CisHzs026+HO+7Aq.

Ob diese Siure ein gepaartes Kohlehydrat ist, konnte
aus Mangel an Substanz nicht untersucht werden. Die
Siure ist dem Aesculin homolog:

CyaHy4Og¢ 1 4CH =C\sHj3 O56.
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: 1.
Ueber Thuja occidentalis.
: Von .
! ; A. Kawalier. .

(A. 4. Sitzungsber. d. kaiserl. Akad. d. W. Bd. XIII).

Ich habe vor einem Jahre eine Unéersuchung von
Pinus sylvestris veroffentlicht und lasse hier die Beschreibung
‘der Versuche folgen, welche ich auf Veranlassung'des Pro-
fessors Rochleder in seinem Laboratorium mit Zhuje
occidentalis angestellt habe. Die Resultate derselben zeigen
die grosste Uebereinstimmung in der Zusammensetzung
der Abietinae und Cupressinae.

Die griinen Theile der Thuja wurden mit 40° Wein-
geist ausgekocht, das weingeistige, stark griin gefirbte
Decoct triibt sich beim Erkalten. Es scheiden sich volu-
mindse, gelbe Flocken einer wachsartigen Materie aus, die
auf einem Filter gesammelt wurden. Die abfiltrirte Fliis-
sigkeit wurde im Wasserbade der Destillation unterworfen.

. Nachdem der grésste Theil des Weingeist€s abdestillirt
‘ist, wird dem Riickstande Wasser zugesetzt und die
Destillation fortgefiihrt, bis aller Weingeist iiberge-
gangen ist. - 4 o

Die iiberdestillirte, alkoholhaltige Fliissigkeit ist' gelb-
lich gefirbt und riecht eigenthiimlich: Farbe und Geruch
rilhren von dem ‘ditherischen Oele der Thuja her. Der
Riickstand im Destillirgefiisse besteht aus einer triiben,
wisserigen Flissigkeit und einer darin untersinkenden,
grtinen, klebrigen Harzmasse.

Die wiisserige Fliissigkeit wird durch Eisenoxydsalze
grin gefirbt: sie giebt mit Bleizuckerldsung einen gelben
Niederschlag, in dem eine gelbe, krystallisirbare Gerbsiure
enthalten ist. Die vom Bleiniederschlage abfiltrirte Flissig-
keit giebt, mit Bleiessig kochend heiss .gefillt, einen
schmutzig-gelben Niederschlag, der, nebst Spuren einer

-
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Siure, die Citronsiure zu sein scheint, eine amorphe Gerb-
siure enthilt.

Die von. diesem zweiten Blelsalze abfiltrirte Flissig-
keit wird mit Schwefelwasserstoff von ihrem Bleigehalte
befreit und die klare Losung vom Schwefelblei abfiltrirt.
Sie enthidlt Zucker und einen Bitterstoff.

Werden die mit Weingeist ausgekochten griinen Theile
der Thuja mit Wasser ausgekocht, dem eine Spur Alkali
zugesetzt wurde, so erhilt man ein Decoct, das auf Zusatz
einer Siure eine Gallerte fallen lisst.

Von den hier erwiahnten Stoffen sind mehrere iden-
tisch mit denen, welche in Pinus sylvestris von mir nachge-
wiesen wurden,, und ich will diese den iibrigen Bestand-
theilen vorausgehen lassen.

»

Pinipicrin

In den griinen Theilen von Thuja ist, so wie in denen
von Pinus sylvestris, ein Bitterstoff enthalten, den ich mit
dem Namen Pinipicrin bezeichnet habe.

Die Bereitung desselben ist hier ganz dieselbe, wie
ich sie in der Untersuchung iiber Pinus sylvestris beschrieben
habe. Es ist zweckmissig, das Pinipicrin, bevor es in
einem Kohlsensiurestrom getrocknet wird, mit etwas reinem
Aether zu schiitteln, der zwar Spuren Pinipicrin 16st, dagegen
die ganze, hartnickig anhingende Essigsiure wegnimmt. -
Die Eigenschaften des Pinipicrin aus Thuja hier anzu-
geben, halte ich fiir liberfliissig; sie sind dieselben wie
die des Pinipicrin aus Pinus sylvestris. Es wird durch Sduren
eben so in Zucker und Ericinol zerlegt. Zur grdsseren
Sicherheit wurde die Zusammensetzung eines aus Thuja - ,
dargestellten Pinipicrin durch die Analyse ausgemittelt.

03352 Substanz gaben 0,6816 Kohlensiiure und 0,2301
Wasser.

Dies entspricht der Formel: .
’ Berechnet. Gefunden.

44 Aeq. Kohlenstof 264 55,46 55,45
36 ,, Wasserstoff 36 7,56 7,62
22 ,, Sauerstoff , 176 36,98 36,93

476 100,00 100,00
Journ, f. prakt. Chemie. LXIV. 1. 2
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Zucker'

Der Zucker bleibt bei der Bereitung des leplcrm als
unldslich in einem Gemische von wasserfreiem Alkohol
und Aether zuriick. Er wird auf dieselbe Weise gereinigt,
wie sich in der Untersuchung iiber Pinus sylvestris ange-
geben findet.

Gallerte.

Die Gallerte wurde auf dieselbe Weise dargestellt, wie
die Gallerte aus den Nadeln von Pinus sylvestris.

L 04491 Gallerte, bei 100° C. getrocknet gaben 0,678
Kohlensiure und 0,2102 Wasser. Es hinterliessen 0,222
derselben 0,011 unverbrennlichen Riickstand, d i 0,5%,
Asche.

II. 04826 Gallerte von einer andern Bereitung gaben
0,7254 Koblensiure und 0,2285 Wasser.

02811 Gallerte hinterliessen 0,0153 unverbrennlichen
Rickstand = 5,44%.

Dies entspricht folgender procentischen Zusammen-
setzung nach Abzug der Asche. :

Berechnet. Gefunden.
s sl
16 Aeq. Kohlenstoff 96 43,64 43,33 43,28
12 ,, Wasserstoff 12 5,45 5,45 5,52
14 ,, Sauerstoff 112 50,91 51,22 51,20

220 100,00 100,00 100,00

. Diese Gallerte besitzt also die Zusammensetzung der
Gallerte aus der Rinde von Pius sylvestris, wihrend die
Zusammensetzung der Gallerte der Nadeln von Pisus sy
vestris durch die Formel C;gH;q0;q0 ausgedrickt wird

Wachs.

In der Borke von Pinus sylvestris ist ein’ Wachs ent-
halten, das die Zusammensetzung der Palmitinséure oder
Aethalsiure besitzt, in seinen Eigenschaften aber weit von
diesen Siuren abweicht. Das Wachs der Thuja-Blitter hat
dieselbe Zusammensetzung.
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Die gelben Flocken, welche sich 'beim Erkalten des
weingeistigen Thuja-Decoctes ausscheiden, wurden. abfil-
trirt und durch wiederholtes Lésen in siedendem Wein-
geist unter Beimengung von Thierkohle gereinigt. Das
rein weisse Wachs gab bei der Analyse folgende Zahlen:

T 0,2419 Substanz lieferten bei 100° C. getroeknet 0,6649
Kohlensdure und 0,268 Wasser.

Dies entspricht in 100 Theilen folgender Zusammen-
setzung:

Berechnet. Gefunden.

32 Aeq Kohlenstoff 192 75,00 74,96
32 ‘Wasserstoff 32 12,50 12,36
4 ,, Sauerstoff 82 12,50 12,74

256 100,00 100,00

Da dieses Wachs geschmolzen noth gelblich war,
wurde zur weiteren Reinigung so wie. zur allfilligen
Trennung in einen sauren und indifferenten Theil eine
Portion davon in heissem 40° Weingeist geldst und mit
alkoholischer Bleizuckerlosung vergetzt. Es erfolgte nur
eine Spur Niederschlag, der durch ein Filter getrennt
wurde. ~ Die heiss filfrirte Losung setzt beim Erkalten rein
weisse Flocken ab. Diese wurden auf einem Filter ge-
sammelt, im Alkohol vertheilt und durch Schwefelwasser-
stoff zersetzt, die Flissigkeit mit dem Schwefelblei zum
Sieden erhitzt und siedend filtrirt. Das Filtrat hinterlisst,
im Wasserbade verdunstet, das Wachs vollkommen unge-
firbt. Die Zusammensetzung war, wie die Analyse zeigte,
dieselbe, wie vor dieser Behandlung, ein Beweis, dass
keine Trennung in verschiedene Bestandtheile auf diese
Art erfolgt war.

Diese Portion Wn,chs,‘welche_sich beim Erkaltea des
Thujadecoctes absetrt, ist selbstverstindlich der schwer-
loslichere Theil des Wachses. Der leichter losliche Theil
ist in dem erkalteten Decocte gelost geblieben. Wird von
dem Decocte der Weingeist abdestillirt und gegen Ende
der Destillation der Riickstand mit Wasser. vermischt, so
scheidet sich, wie schon Eingangs erwihnt wurde, eine
klebrige, griine Harzmasse aus, die zu Boden sinkt. Die-

- 2*
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ses Harz enthilt auch einen Antheil Wachs beigemengt.
Dieser leichter 13sliche Theil kann auf folgende Weise
rein erhalten werden. Man 10st die harzige Masse in
kochendem 40° Weingeist, versetzt die Losung mit .alko-
. holischer Bleizuckerlésung, wobei ein anfangs gelber, spéi-
ter griiner, klebriger Niederschlag entsteht. Man wischt
diesen Niederschlag mit Weingeist und zersetzt ihn unter
Alkohol mit Schwefelwasserstoff,” erhitzt die Flissigkeit
mit dem Schwefelblei, filtrirt auf einem mit heissem Wasser
umgebenen Trichter und lisst das Filtrat erkalten. Es
scheiden sich gelbe Flocken von Wachs aus, welches durch
wiederholtes Lésen in heissem Weingeist unter Zusatz von
Thierkohle gereinigt wird. Da man- bei dem Trocknen des
Wachses bei 100°-C. immer eine eintretende Verinderung
durch. Oxydatlon bemerkte, wurde das Wachs im Vacuo
getrocknet
0,1748 Wachs gaben 04799 Kohlensiure und 01982
Wasser oder in 100 Theilen:
Berechnet. Gefunden.

32 Aeq. Kohlenstof ~ 192 . 75,00 74,87 ;
32 ,, Wasserstoff 32 12,50 12,59
4 .,, Sauerstoff 32 12,50 12,54

256 100,00 100,00

Der sich zuerst ausscheidende Antheil des Wachses
hat also dieselbe Zusammensetzung, wie der noch geldst
bleibende Theil. Daraus geht ferner hervor, dass das
Wachs der Thuja-Blitter dieselbe Zusammensetzung hat,
wie das Wachs der Borke von Pinus sylvestris.

Da dieses Wachs zwar die Zusammensetzung, nicht
aber die Eigenschaften der Palmitinsiure oder Aethalsiure
besitzt und daher wahrscheinlich einer anderen Formel
als der'Formel C;3,H;,0, entspricht, so war es nothwendig
einige Versuche anzustellen, um iiber Constitution dieser
Substanz etwas in Erfahrung zu bringen. ,

Die Resultate, die ich bei Behandlung dieses Wachses
mit Natronkalk erhielt sind in den folgenden Zeilen be-
schrieben.

Das mit Natronkalk gemischte Wachs wurde in einer
Retorte im Oelbade einer Temperatur von 240°—250° (des
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Oelbades) ausgesetzt, wobei etwas Wasser und Spuren
eines nach Seife riechenden, fetten Oeles iibergingen. Der
bei Abschluss der Luft erkaltete Retorten-Inhalt wurde
zerrieben und mit viel kaltem Wasser ausgezogen. Die
wasserige Losung, von dem ‘unléslichén Theile durch ein
Filter getrennt, gab auf Zusatz von Salzsiure einen
flockigen, weissen Niederschlag, der, mit Wasser gewaschen,
geschmolzen und bei 100° C getrocknet, folgende Zusam-
mensetzung zelgte

0,2188 Substanz gaben 0,5464 Kohlensiure und 0,2205
Wasser, oder auf 100 Thelle berechnet:

Berechnet. Gefunden.

36 Aeq. Kohlenstoff 216 68,35 68,10
,, Wasserstoff - 36 11,39 11,19
8 5 Sauerstoff 64 20,26 20,71

316 - 100,00 — 100,00

Der in Wasser unlésliche Theil des Retorten-Inhaltes
wurde im Wassérbade getrocknet, fein zerrieben und mit
Aether ausgezogen. Der mit Aether erschopfte Riickstand
wurde mit salzsiurehaltendem Wasser zersetzt. Die Siure
des Kalksalzes scheidet sich bald aus und schwimmt auf
der Chlorcalciumlésung. Sie wird in ammoniakhaltigem
Wasser gelést, mit Thierkohle in Bériihrung gebracht, und
aus der Lésung durch Salzsiure gefillt.
, 0,2609 Substanz gaben bei 100° C. getrocknet 0,6928
Kohlensiure und 0,280 Wasser.

In 100 Theilen entspricht dieses folgender Zusammen-
setzung: ‘

Berechnet. Gefunden.

36 Aeq. Kohlenstoff 216 72,48 72,41
,» Wasserstoff 34 11,41 11,88
6 »  Sauerstoff 48 16,11 15,711

b 298 100,00 100,00

Dieses ist die Zusammensetzung der Oelsiure der
nicht trocknenden Oele, von der dieser feste Korper in
seinen Eigenschaften weit verschieden ist.

Das Wachs aus den Nadeln des Pinus sylvestris, welches
ich mit dem Namen Ceropinsiure bezeichnet habe, ent-
spricht in seiner Zusammensetzung der Formel C;qHg,Os,
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unterscheidet sich nur durch einen geringen Sauerstoff-
gehalt von der in Rede stehenden wachsartigen Siure. Die
Siure, welche aus der wisserigen Lésung des Retorten-
Inhaltes gewonnen wurde, enthilt die Elemente von zwer
Aequivalenten Wasser mehr als die Siure des Kalksalzes.
C3sH3406 + 2HO = C36HsgOs.

Es wurde erwihnt, dass das Kalksalz vor der Zer-
setzung durch Salzsiure mit Aether erschépft wurde. Der
4therische Auszug hinterlisst. nach Verfliichtigung des
Aethers eine wachsartige, weisse, rissige, sprode Masse.

0,1698 dieser Substanz, bei 100° C. getrocknet, gaben
04972 Kohlensiure und 0,2145 Wasser.

Dies entspricht folgender Zusammensetzung:

) Berechn. Gefund. '
36 Aeq. Kohlenstoff 216 80,00 79,85
38 ,, Wasserstoff 38 14,07 14,01
2 ,  Saucratoff 16 5,93 6,14 .
270 100,00 100,00 '

Die Formel Cj¢H330, driickt die Zusammensetzung
des Alkohols der Stearophansiure aus, so wie die Siure
des Kalksalgzes C36H3¢O¢ als Stearophansiure betrachtet
werden kann, in der zwei Aegquivalente Wasserstoff durch
Sauerstoff substituirt ‘sind, denn:

-03’61;13604 —2H-+20= CssHuoc
Stéarophhnsaure Siure aus dem Kalksalze.

Ob bei dieser Zersetzung des Wachses wirklich der
Alkohol der Stearophansiiure erhalten wurde, konnte aus
Mangel an Material nicht durch Versuche entschieden
werden.

Die Zusammensetzung des Wachses miisste, dieser
Zersetzungsweise nach, nicht durch die Formel C3.Hg,O4
ausgedriickt werden, sondern wiirde der Formel CpqgHz11021
entsprechen. Diese fordert folgende procentische Zusam-

mensetzung:

Berechn. Gefund. im Mittel.

216 Aeq. Kohlenstoff 1296 75,21 75,03

211 ,, Wasserstoff 211 12,25° 12,30

27 ,, Sauerstoff 216 12,54 12,67
1723 100,00

Cztequ Ogy = CtosHto:Ou + CsosHyn O — HO.
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(CasHaxOs {CasHasOn
CiosHpos Q11 = {C36HasOs  CiosHy07045 = ?CSBHSSO‘I
36H310 C36H3:0

Das Wachs wire ein Gemenge zu gleichen Theilen
aus zwei Wachsarten, wovon jede aus einem Aequivalent
eines Aethers CyHy;O und einer Siure im wasserfreien
Lustande bestiinde, die in dem einen Wachse Cy6H;50, in
dem andern C3Hj3O0s wiire.

Ich lege auf diese Zahlen keinen besonderen Werth,
da ich bei Wiederholung des Versuches mit Wachs, wel-
ches aus einer andern Menge Thuja dargestellt war, ganz
andere Spaltungsprodukte "erhielt. Das chinesische Pflan-
zenwachs von Rhus succedaneum ist nach Brodie nach der
Formel Cy03H;4104 zZusammengesetzt, es enthilt also eben
80 viel Kohlenstoff-Aequivalente aber weit weniger Sauer-
stoff. Aus zwei Aequivalenten des Wachses aus China
missten 5 Aequivalente Wasserstoff austreten und 19
Sauerstoff aufgenommen werden um das Thuja-Wachs zu
geben :

Cy16H21605 — Hs 1+ 049 = CnstuOrb

* Wachs aus Thuja wurde lingere Zeit mit Kalilauge
gekocht, die Masse liess sich nicht filtriren, sie wurde mit
Kochsalz und Chlorcajciumlésung versetzt und auf einem
Filter mit Wasser ausgewaschen. ‘Die ablaufende Fliissig-
keit liess auf Zusatz von Chlorwasserstoffsiure Flocken
fallen, die durch Behandlung mit Alkohol in mehrere Pro-
dukte zerlegt werden konnten, fiir deren Reinheit keine
‘Birgschaft zu geben ist. Der in Wasser unldsliche. Theil
wurde getrocknet und mit Aether erschépft. Der Aether
lisst nach  dem Verdunsten einen Riickstand, der durch
Losen in siedendem Alkohol in einen sehr schwerldslichen
und einen etwas leichter loslichen Theil getrennt wurde.

Die 'folgenden Analysen sind mit Substanz von zwei
Verschiedenen Bereitungen ausgefiihrt. Die Analysen der
bei 1000 C, getrockneten Substanzen gaben folgende Resul-
tate: '

[ 02422 Substanz gaben 0,704 Kohlensiure und
02882 Wasser;

I 01705 Substanz gaben 04972 Kohlensdure und
02015 Wasser.

\
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oder in 100 Theilen:
: ) Berechn. Gefunden.
P -

L 1I.

58 Aeq. Kohlenstoff 348 79,45 79,27 79,53

58 ,, Wasserstoff 58 13,24 13,22 13,13

& Sauerstof 32 7,21 7,51 7,34

438 * 100,00 100,00 100,00
Die Substanz hat demnach die Zusammensetzung des
_cerotinsauren Aethyloxydes, ohne mit diesem identisch

zu sein. '

Die mit Aether erschipfte Kalkseife wurde durch salz-
siurehaltiges Wasser zersetzt. Die ausgeschiedene, wachs-
‘artige Siure wurde in einem Gemenge von Alkohol und
Aether geldst, und Thierkohle zugegeben, um die gelbliche
Firbung zu entfernen. Wird aus der Lésung der Aether
verjagt, so scheiden sich einige Flocken ab, die durch
Filtriren entfernt wurden. Bei langsamem Verdunsten des
Alkohols setzte sich die Siure in kleinen, blumenkohlartig
gruppirten Krystallen ab.

I. 03252 der im Vacuo getrockneten Siure gaben
0,835 Kohlensidure und 0,3517 Wasser.

II. 0,887 der im Vacuo getrockneten Saure gaben
- 0,4871 Kohlensiure und 0,205 Wasser.

Auf 100 Theile berechnet: ,
Berechn. Gefunden.
"\ aat—
L - IL
58 Aeq. Kohlenstoff 348 70,44 70,01 70,37

- 58 ,, Wasserstoff 58 11,74 12,02 12,02
11 ,, Sauerstoff 88 17,82 17,97 17,61

494 100,00 100,00 100,00
_ Das Material zu I und IL. war aug verschiedenen Por-
tionen Thuja dargestellt worden.

Durch Fillen einer Portion dieser Siure aus ihrer
Lésung in ammoniakhaltigem Wasser durch Chlorbaryum-
Lésung -wurde ein Barytsalz dieser Siure in Form weisser,
etwas schleimiger Flocken dargestellt, die im Vacuo ge-
trocknet zur Analyse verwendet wurden.

0,264 Substanz gaben 0,525 Kohlensiure und 0,2149
Wasser.
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0,195 Substanz - gaben 0,0725 schwefelsauren Baryt
oder 24,41 p. C. Baryt. ,
0,1703 Substanz gaben 40,0630 schwefelsauren Baryt
oder 24,31 p. C. Baryt.

Dies giebt auf 100 Theile berechnet:
' Berechn. Gefund.

58 Aeq. Kohlenstoff 348 54,54 54,20
37 ,, Wasserstoff 57 8,93 9,04
10 ,, Sauerstoff 80 12,54 12,45

2 ,, Baryumoxyd 153,066 23,99 24,31
638,066 100,00 100,00
Eine andere Portion Wachs wurde mit Natronkalk
behandelt, die Masse mit Wasser ausgezogen, der unlds- -
liche Riickstand getrocknet, mit Aether erschopft und das
Kalksalz mit Salzsiure zersetzt. ‘ ‘
Die Siure des Kalksalzes gab diesmal bei der Ana-
lyse folgende Zahlen: : .
03284 Substanz, bei 100° C. getrocknet gaben 0,844
Kohlensiure und 0,3535 Wasser.

Dies entspricht folgender Formel:

Berechn.” Gefund.
58 Aeq. Kohlenstoff 348 = 70,32 70,06
58 ,, Wasserstoff 58 11,91 11,95
11- ,, Sauerstoff 88 17,78 17,99

494 100,00 100,00

Die Losung der Saure in heissem 40° Weingeist wurde
mit Wasser vermischt bis eine starke Triibung entstand,
dann Ammoniak tropfenweise zugesetzt bis die Trlbung
verschwand und die klare Fliissigkeit mit Chlorbaryum
gefillt. Der gelatindse Niederschlag wurde im Vacuo ge-
trocknet.

0,365 Salz gaben 0,720 Kohlensiure und 0,2963 Wasser.

02195 gaben 00785 schwefelsauren Baryt = 00515
oder 23,49 p. C. BaO.

"Dies entspricht folgender Formel:
Berechn. Gefund.

58 Aeq. Kohlenstoff 348 53,78 53,69
,»  Wasserstoff 58 8,96 9,02

'11 » - Sauerstoff 88 13,61 13,80
2 ,, Baryumoxyd~ 153,066 23,65 23,49

647,066 100,00 100,00
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Nach Abzug des Baryumoxydes berechnet sich die
Ssure zu 7017 p. C. C, 11,79 p. C. H und 1804 p. C. O.

Der sus ‘dem Kalksalze dieser Stiure durch Aether
ausgezogene, wachsartige Koérper, durch oftmaliges Um-
krystallisiren aus Alkohol gereinigt, gab bei der Analyse:

0,2574 im Vacuo getrocknet 0,7622 Kohlensiure und
0,3247 Wasser; )

oder auf 100 Theile berechnet:

Berechn. Gefund.

- 42 Aeq. Kohlenstoff 252 80,77 80,75
44 ,, 'Wasserstoff 44 14,10 14,01
2 ,,  Sauerstoff 16 5,13 5,24

312 100,00 100,00
Das Thuja-Wachs wiirde dieser Spaltung zu Folge
-aus einer Verbindung von GyHy O und Cs;sHjz704y bestehen
miissen.

Berechn. Gefund. im Mittel.

Ciss 948 75,00 75,03

Hys6 156 12,34 12,30

O 160 12,66 - 1267

1264 100,00 100,00
scssHssos
C158Hy56020 = | CssH57040
( 43H4304

Die grossen Schwierigkeiten, welche bei einer Unter-
suchung eines Wachses zu iiberwinden sind, konnten
wegen der geringen Menge Material nicht vollkommen
bewiltigt werden. Selbst wenn man einen Viertelcentner
Thuja auf einmal in die Arbeit nimmt, erhilt man immer
nur geringe Quantititen von reinem Wachse zur weiteren
. Bearbeitung.

Harxe.

Es wurde weiter oben erwihnt, dass das alkoholische
Decoct der Thuja nach dem Abdestilliren des Weingeistes
und Zusatz von Wasser ein griines, klebendes Gemenge
von Harz und etwas Wachs ausscheidet, welches in 40°
Weingeist gelést und mit alkohelischer Bleizuckerldsung
versetzt, eineh Niederschlag liefert, in dem der Antheil an
W achs enthalten ist. Die vom Bleiniederschlage abfiltrirte
griine Flissigkeit wird mit Schwefelwasserstoff behandelg



Kawalier: Ueber Thujs occidentalis. 7

um das Blei zu entfernen. Das ausgeschiedene Schwefel-
blei nimmt alles Chlorophyll auf, so dass das Filtrat gelb
erscheint.

Wird- der Alkohol von dieser Fliissigkeit abdestillirt,
so scheidet sich ein halbfliissiges Harz aus, welches in
sehr verdiinnter Kalilauge gelést wird. Die klare, braune’
Lésung wird mit Chlorcalciumldsung vollstindig ausgefillt,
der gelbe Niederschlag, nachdem er sich abgesetzt hat
von der Mutterlauge durch Decantiren getrennt und mit
einer grossen Menge Wasser angerithrt. Man sammelt
ihn auf einem Filter. Die Mutterlauge und simmtliche
Wasthwasser werden vereinigt und mit Salzsiure versetzt,
worauf ein Niederschlag in Form von voluminésen gelblich-
weissen Flocken entsteht. Diese werden auf ein Filter
gebracht, mit Wasser gewaschen und wieder in Kalkwasser
gelost. Es gelingt nicht die braungelbe Farbe durch
Thierkohle wegzunehmen. Die Reinigung wird aber auf
folgende Art erzielt. Man leitet einen Strom Kohlenséure-
gas in die Ldsung, so lange dadurch ein Niederschlag
entsteht, filtrirt von dem entstandenen Niederschlage ab
.und fillt aus dem Filtrate durch Salzsiure. Der Nieder-
schlag ist jetzt, so lange er grossflockig ist, weiss,
wenn er aber zusammenbackt, ist. er gelb. Diese Masse
lést sich vollkommen in Aether 'and bleibt nach dem Ver.
dunsten desselben, als eine durchsichtige Harzmasse zu-
rick die sich zu einem citrongelben Pulver zerreiben lisst.

02727 Substanz, im Vacuo getrocknet, gaben 0,684
Kohlensiure und 0,1665 Wasser, oder in 100 Theilen:

Berechn. Gefund.
40 Aeq. Kohlenstoff 240 68,37 68,39
23 ,, Wasserstoff 23 6,55 6,78
11 ,, Sauerstoff ‘88 25,08 24,83

) 351 100,00 100,00

Dieser Korper kann als das Hydrat einer Verbindung
betrachtet werden, die durch Substitution des Wasserstoffes
durch Sauerstoff aus einem Camphene gebjldet wurde.

CaoH2304s = CyoH23049 +HO. C&onzoto == CyoHs2
—10H+-100

Der durch Kohlenssiure in der eben erwihnten Fliissig-

keit entstandene Niederschlag wird mit Wasser gewaschen,
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im Wasserbade getrocknet und mit. Aether ausgezogen,
wobei kohlensaurer Kalk zuriickbleibt. . Die #therische
Losung lisst nach Vertreiben des Aethers im Wasserbade,
eine schwach gelbliche, sprode Masse zuriick, die zerrieben
ein weisses, stark elektrisches Pulver darstellt.

0,2187 Substanz, im Vacuo getrocknet, gaben 0,565
Kohlenséiure und 0,1828 Wasser.

0,1615 liessen 0,001 feuerbestindigen Riickstand oder
06 p. C. Asche.

0,2047 Substanz gabert 0,1735 Wasser.

Dies entspricht in 100 Theilen folgender Zusammen

setzung:
Berechn. Gefund.
24 Aeq. Kohlenstoff 144 70,93 70,82
19 ,, Wasserstoff 19 9,36 9,33 9,46
. 5 ,, Sauerstoff 40 - - 19,71 19,85

- "72037 100,00 100,00

Eigenschaften und Zusammensetzung dieses Korpers
zeigen, dass er identisch ist mit jener Substanz in den
Nadeln von Pinus sylvestris, die ich ,,ch1nov1ge Saure* ge-
nannt habe,

Der Niederschlag, welcher durch Chlorcalcium in der
alkalischen Harzlésung entsteht, 16st sich getrocknet,
grosstentheils in Aether auf. Der nach Verjagen des
Aethers bleibende Riickstand 16st sich theilweise in Alko-
hol von 40° Der ungeloste Theil enthilt wenig eines

. schwarzbraunen Harzes und viel Kalk. Der geléste Theil
_wurde durch Abdestilliren des Weingeistes und Behandeln

des 'R‘i;ckstandes mit Salzsiure haltendem Wasser gerei-
nigt. Es bleibt ein halbfliissiges, klebendes Harz von
Jbraungelber Farbe, mit einem sehr kleinen Sauerstoffge-
halte zuriick, was aber noch ein Gemenge zu sein schien
von mehreren Kdrpern, wesshalb ich die Analysen desselben
hier nicht anfiilire. -

Gerbsduren.

Die Gerbsduren von Thwa occidentalis sind in der
wissrigen Fliissigkeit enthalten, aus welcher sich die
Harze und das Wachs ausgeschieden haben. Diese Flissig-
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keit giebt mit Bleizuckerldsung einen Niederschlag, worin
die Hauptmenge der krystallisirten Gerbsiure enthalten
ist, wihrend aus der erhitzten Mutterlauge durch Bleiessig
ein Niederschlag gefillt wird, welcher den grossten Theil
der amorphen Gerbsiure enthilt, nebst einer kleinen Menge
einer Sdure, die Citronsiure zu sein scheint. Diese Siuren
werden die zweite Abtheilung dieser Abhandlung aus-
machen.

) Iv. ,
Notiz tiber Aesculetin und Origanum-Oel.

Von
Dr. Fr. Rochleder.

Bei der Untersuchung der Wirkungen, welche schwef-
ligsaure Alkalien aufl organische Substanzen ausiiben, habe
ich auch das Verhalten des Aesculetin und Origanum-Oels
geprift. Die Untersuchung der Produkte, welche diese
Korper liefern, ist noch nicht vollendet. Da aber eine lin-
gere Zeit erforderlich sein diirfte, ihr Studium zu voll-
enden, so will ich in der Kiirze die gewonnepen Resultate
mittheilen. - :

" Das Origanum-Oel mit doppelt-schwefligsaurem Ammo-
niak oder Natron in concentrirter Losung erwirmt, trennt
sich in einen fliissigen Theil und eine feste, weisse Masse.
Ob das Natron- oder Ammoniak-Salz angewendet wird,
ist gleichgiiltig, die Produkte bleiben dieselben. Der fliis-
sige Antheil wird mechanisch von dem festen Produkte
getrennt, das letztere zerrieben und mit Alkohol, Aether
und Wasser gewaschen. Es stellt ein amorphes, weisses
Pulver dar. Weder Schwefel noch Natron oder Ammoniak
sind darin enthalten. Es besteht aus Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Sauerstoff. Die Analysen werde ich spiter mit-
theilen. Der fliissig bleibende Theil des Origanum-Oels
wird durch Destillation mit Wasser gereinigt, wodurch er

v
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farblos erhalten wird. Dieses Oel gehért zur Classe der
Camphene. f

~ Das Aesculetin 16st sich in einer concentrirten, wiiss-
rigen Ldésung von doppelt-schwefligsaurem Ammoniak in:
der Siedhitze mit Leichtigkeit. Wird das Sieden kurze
Zeit fortgesetzt, so scheidet sich von dem schwerldslichen
Aesculetin keine Spur mehr ab. Die gelbliche Lésung
zieht auf Zusatz von Alkalien mit. grosser Begierde Sauer-
stoff an. Einige Tropfen Ammoniak bewirken eine dunk-
lere gelbe Firbung, die durch Schiitteln mit Luft sogléich
in eine blutrothe iibergeht. Zuletzt firbt sich die Lésung
dunkel-indigblau. Setzt man statt Ammoniak vorsichtig
Barythydratlosung zu, so Ffillt die schweflige Sdure des
iberschiissigen doppelt-schwefligsauren Ammonisks als

schwefligsaurer Baryt nieder. So wie die iliberschissige,
schweflige Siure entfernt ist, wird die Fliissigkeit durch

Aufnahme von Sauerstoff blutroth. Es ist bis jetzt nicht

gelungen, die Substanz, welche durch schwefligsaures

Ammoniak aus Aesculetin erzeugt wird, von dem schwef-

ligsauren Ammoniak zu trennen. Dagegen gelingt es,

das Produkt der Oxydation dieses Korpers zu erhalten.
Wird eine Lésung, die durch Ammoniakzusatz und Schiit-

teln mit Luft blau geworden ist, mit Baryt- oder Blei-Salzen

versetzt, so entsteht ein dunkel-violetter oder ein dunkel-

indighlauer Niederschlag, je nachdem die Fliissigkeiten

etwas angesduert oder neutral sind. Wird das indigblaue

Bleisalz mit Wasser angeriihrt und durch Schwefelwasser-

stoffgas zersetzt, so entsteht eine schéne, griine Ldsung,

die mit wenig Wasser vermischt die griine Farbe verliert,

fast farblos mit einem Stich ins Gelbliche wird. Durch

Concentration kommt die griine Farbe wieder zum Vor- -
schein. Die griine Fliissigkeit mehrere Tage an die Luft

gestellt, wird prachtvoll blutroth. Der Riickstand den die

griine Fliissigkeit ldsst, ist dunkelschwarzgriin und 13st

sich wieder mit griiner Farbe; die roth gewordene Fliispig-

keit lisst einen dunkeln, dem Carthamin #hnlichen Riek-

stand. Die rothe Substanz giebt mit Basen blaue Salze.

Bei der trockenen Destillation entsteht ein orangegelber

Farbestoff und viel eines weissen Ammoninksalzes, das
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-mit Salzsiure erwirmt, viel Schwefel abseheidet, wihrend
sich'Salmiak bildet und schweflige Siure entweicht. Neben-
bei ist ein Kaérper unter den Destillationsprodukten ent-
halten, der durch Reagentien leicht in griine und rothe
Produkte verwandelt wird.- Wird die Losung des Aesculetin
in kochendem doppelt-schwefligsauren Ammioniak mit 8o
viel Barytwasser vermischt, als néthig ist, um die freie
schweflige Siare zu entfernen, vom schwefligsauren Baryt
abfiltrirt und das Filtrat auf dem Wasserbade erwirmt,
80 hat man efne dunkelrothe Flissigkeit von dunkelkirsch-
rother Farbe im durchfallenden Lichte, von: prachtvoll
blutrother Farbe im reflectirten Lichte. Mit sehr viel
Wasser verdiinnt, wird die Flissigkeit schwachgelblich, im
durchfallenden Lichte ist sie noch intensiv-blutroth. Diese
rothe Fliissigkeit wird, mit Kohlensaure gesittigt, dunkel,
nimmt¢ aber nach Austreiben der Kohlensiure ihre hell-
rothe Farbe wiederum an.' Alle erwihnten Substanzen
enthalten Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und
Schwefel. Der Schwefelgehalt ist erst nach der Zerstorung
der Substanz darin nachzuweisen. .Kochen mit Salzsidure
entwickelt weder Schwefelwasserstoff noch schweflige Siure.
Auch ist-der Stickstoff nicht als Ammoniak in diesen Ver-
bindungen enthalten. — Ich habe geglaubt, diese Notiz
der kaiserlichen Akademie vorliufig mittheilen zu miissen,
damit ich nicht spiter gezwungen bin, an mir selbst zum
Plagiator zu werden, da sich Herr Zwenger mit dem
Aesculin beschiftigt, wie sus dem Aprilhefte der Annalen
von Liebig und Wohler ersichtlich ist. Ich werde in
der Abhandlung iiber das Aesculetin auf die Arbeit des
Herrn Zwenger zuriickkommen und dort die Differenzen’
besprechen, welche sich zwischen seinen Elementar-Analy-
sen und denen finden, welche Herr Dr. Schwarz in
meinem Laboratorium ausgefiihrt hat. Die Formel des
Aesculetin von Zwenger -scheint mir héchst unwahr-
scheinlich; das Aesculetin ist nach Zwenger eine sieben-
basische Sdure! Die direkt bestimmten Mengen voa
Zucker und Aesculetin, die aus der Zersetzung des Aescu-
livs resultiren, sind nicht mit der Formel des Aesculins
von Zwenger in Einklang zu bringen. Der Kohlenstoff
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des durch mehrere Tage bei 100° C. getrockneten Aesculins
ist ganz derselbe, welchen Herr Zwenger fir das ge-
schmolzene Aesculin aufstellt. Langes Trocknen bei 100° C.
hat daher denselben Erfolg wie das Schmelzen. Es han-
delt sich also um keine Differenz im Kohlegehalt, sondern
um eine Differenz im Wasserstoffgehalt. Der Wasserstoff
des von Schwarz verbrannten Aesculins ist gleich dem
von Zwenger in dem nicht geschmolzenen Aesculin ge-
fundenen. Fiir das Aesculetin wurden beiderseits diesel-
ben Zahlen gefunden, ebenso fiir dessen Bleiverbindung.
Nach den Formeln von Zwenger wire das Zerfallen des
Aesculins in Zucker und Aesculetin nicht verbunden mit
einer Aufnahme von Wasser, wie dies beinahe immer bei
derlei Zersetzungen der Fall ist. Das Aesculetin 16st sich
in concentrirter Schwefelsiure und wird durch Wasser
grosstentheils unverindert ,ausgefillt. Es scheint mir
ganz unwahrscheinlich, dass ein Kérper von solcher Be-
stindigkeit eine so hohe Zusammensetzung, wie sie
Zwenger durch die Formel CgHz204.5 -+ 9 Aq. ausdriickt,
besitzen soll.’

V.
Chemische Mittheilungen.

Von
Chiozza.

I. H Malerba (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCI, 102)
hat folgende wasserfreie Siuren dargestellt, deren Zusam-
mensetzung wir in Gerhardt's Schreibweise wiedergeben:

Wasserfreie Oenanthylsdure bildet sich durch Zusammen-
bringen von 6 At. véllig trocknem &nanthylsauren Kali
und 1 Aeq. Phosphoroxychlorid unter Wirmeentwicklung.
Mit onanthylsaurem Baryt gelingt die Darstellung nicht.
Bie Siure ist ein farbloses Oel von 091 spec. Gew. bei
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14°, riecht kalt nur schwach, erwirmt aromatisch, lisst sich
nicht an der Luft aufbewahren, ohne ranzig zu werden,

‘und besteht aus &’g"g O. Durch Alkalien wird sie wie

alle wasserfreien Siuren zersetzt, mit Ammoniakfliissigkeit
giebt sie .

Oenanthylamid, eine weisse, krystallinische Masse, die
man durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser reinigt.
Es bildet rein perlmutterglinzende Blitter, die bei 95°
schmelzen, bei héherer Temperatur unzersetzt fliichtig sind.

Benzoyl-Oenanthylat bildet sich bei Einwirkung von
Chlorbenzoyl auf 6nanthylsaures Kali. Es ist ein farbloses
Oel von 1,043 spec. Gew., neutral, riecht wie Oenanthyl-

siure und besteht aus &g‘sg} 0. An der Luft fillt es

sich bald mit Krystallen von Benzoésiure.

Cumyl-Oenanthylat, wie das vorige dargestellt, ist farblos,
leichter als Wasser und riecht etwas aromatischer als die

wasserfreie Oenanthylsiure. Es besteht aus G g::g}o
: 0

Wasserfreie Stearinsdure ist schwierig von einer Bei-
mengung des Stearinsiurehydrats zu befreien. Die Formel
CuHyO) verlangt 785 p. C. Kohlenstoff; der Verf. fand
C11Hy30 .

717 p. C.
C,,Haaol
Benzoyl-Stearat G H ’O bildet sich durch Erhitzen

glelcher Aequivalente von Chlorbenzoyl und stearinsaurem
Kali im Oelbade. Der mit der geschmolzenen Masse ge-
kochte Aether lisst beim Erkalten glinzende, bei 70°
schmelzende Blitter der Verbindung ausscheide‘n.
CanO}
C H

Benzoyl—Myn’stat O wird wie die zuletzt er-

wihnte Verbindung erhalten, es bildet glanzende durch-
smhtlge Blitter, die bei 38° schmelzen, bei 36° erstarren.

II. A. Biffi hatte, ehe er von Arppe’s Untersuchungen

(s. dies. Journ. LXII, 54) Kenntniss bekommen, eben-

falls die Einwirkung des Ammoniaks und Anilins auf Py-
Journ, f. prakt. Chemie. LXIV. 1. 3
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roweinsiyre untersucht und ist zu denselben Resultaten
wie Arppe gekommen; nur giebt er den Schmelzpunkt
- des Pyrotartanils statt 98° auf 104° an.

Eine neue Anilinverbindung erhielt B. durch Einwir-
kung des Sulfophenylchloriirs (CgH;SO,) auf das Anilin,
Sie bildet eine oOlartige Substanz, die aus alkoholischer
Losung in schénen schwach rosenrothen Prismen, . krystal-
lisirt. Die Krystalle 16sen sich auch in Aether, aber nur
sehr wenig in Wasser. Das trockne Sulfophenylanilid schmilzt
bei 110° und in siedendem Wasser zu einer élartigen Fliis-
sigkeit, die schwerer als Wasser ist.

III. A. Frapoli untersuchte Mekl und Klete, um die
Methoden zu priifen, die man zur Benutzung der stick-
stoffhaltigen Bestandtheile der Kleie vorgeschlagen hat.
Das Wabsser im Mehl und der Kleie wurde ermittelt durch
2-stiindiges Erhitzen der Substanzen bis 110—120° Der
Wasserverlust betrug dabei 13,18 p. C. im Mehl.

Der Stickstoffgehalt, theils mittelst Platinchlorid, theils
mittelst titrirter Siure ermittelt, betrug in normal feuchtem
Mehl im Mittel aus 5 Versuchen, deren #usserste Zahlen
191 und 2,01 sind, 2,10 p. C. Dies entspricht 13,10 p. C.
stickstoffhaltigen Substanzen, wenn nimlich letztere 16 p.C.
Stickstoff enthalten.

Die Kleie verlor bei 110—120° 14,07 p. C. Wasser und
enthielt im Mittel 3,34 p. C. Stickstoff, die unter der Vor-
aussetzung wie beim Mehl 20,8 p. C. stickstbﬁ‘hali:igen Sub-
stanzen entsprachen.

Durch Behandeln von Kleie mit Wasser von - 40° er-
hielt man eine Flissigkeit, die nach dem Seihen und Ver-
dampfen einen bei 100° getrockneten Riickstand, im Betrag
von 20 p. C. der Kleie, hinterliess. Derselbe hatte das An-
sehen- von getrocknetem Leim, roch wie Brodkruste und
enthielt 2,10 p. C. Stickstoff, entsprechend 13,4 p. C. stick-
stoffhaltigen Substanzen.

Die nach dem Auswaschen der Kleie zuriickgebliebene
Masse, bei 100° getrocknet, enthielt noch 2,9 p. €. Stick-
stoff = 18 p. C. stickstoffhaltiger Substanzen.

' Das Wasser entzieht demnach der Kleie nur ungefshr
'fo der in ihr enthaltenen stickstoffhaltigen Substanzen.
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IV. C. Calvi fand, dass bei der trocknen Destillation des
feisauren Kalks sich Wasserstoff entwickelte und ein Oel
iberging, welches bei 80° zu sieden beginnt. Er fing die
Portionen zwischen 80 — 90°, zwischen 150 — 160° und
zwischen 160 — 200° auf, zwischen 90 — 150° gmgen nur
wenige Tropfen iiber.

Das Destillat von 85° Siedepunnt roch angenehm
itherisch, war theilweis in Wasser 16slich und bestand
in 100 Theilen aus:

c 572
- H 147
o 279

Die Eigen’schaften des bei 90° siedenden Destillats
waren denen des vorigen #hnlich, die'Zusammensetzung
in 180 Theilen war aber:

C 584
H 134
o 331

Behandelt man diese Destillate mit Kalikalk und dann
mit S4iare, so zeigt sich der Geruch nach Propionsiure,
sie scheinen also Gemenge zu enthalten, unter denen das
Aldehyd der Propionsfiure. |

Das Destillat zwischen 156—160° besitzt Geruch und

nahezu Zusammensetzung des Oenanthols, in 100 Theilen
nimlich:

Oenanthol.
- ’ C 738 737
H 10,2 12,2

Das zwischen 190—200° Uebergehende enthilt mehr
Kohlenstoff (74,3 p. C. und 11,1 p. C. H).

V. C. Banfi untersuchte die Zersetzung des Santonins
durch Kali.

‘Santonin firbt sich in schmelzendem Kalihydrat roth,
es entwickelt ein brennbares Gas (wahrscheinlich H) und
das Schmelzprodukt lisst bei Neutralisation mit verdiinnter
Schwefelsiiure eine harzartige Substanz (anscheinend un-
gersetztes Santonin) fallen. Destillirt man die saure Lésung,
80 erhidlt man ein saures Destillat, dessen Natronsalz nicht
krystallisirt - und in der Wiirme salpetersaures Silberoxyd

: 3* -
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briunt. Die noch silberhaltige Lésung giebt beim Ver-
dampfen weisse Warzen von propionsaurem Silberoxyd.

Es'scheint sich bei obiger Zersetzung auch Essigsiure
zu bilden, sie War jedoch nicht in reinem Zustande darzu-
stellen.

Die Muthmaassung, dass Santonin durch ¥Kali in An-
gelicasiiure und diese weiter in Essigsiure und Propion-
siure zerfalle, wurde durch den Versuch nicht bestitigt.

N VL \

Beitrage zu den voluminometrischen Be-
- stimmungsmethoden.

1. Bestrmmung des Kupfers nach E. de Haen (Ann. d.
Chem. u. Pharm. XCI, 237). Bekanntlich zersetzt sich die
Auflésung eines Kupferoxydsalzes durch Jodkalium in
Kupferjodiir und Jod, welches letztere in iiberschiissigem
Jodkalium geldst bleibt. Wenn man daher das ausge-
schiedene Jod nach Bunsen’s Methode (s. dies. Journ.
LVII, 249) ermittelt und fir je 1 Aequiv. Jod 2 ,Aequiv.
Kupfer anrechnet, so erhilt man den Betrag des letztern
genau und schnell,

Die Ausfiihrung dieser Methode ist ain zweckmissig-
sten folgende: Man verwandelt das Kupfer in schwefel-
saures Salz, welches allenfalls eine missige Menge freier
Schwefelsiure enthalten darf;. verdinnt die Ldsung 8o,
dass 100 C. C. etwa 1—2 Grm. Cu enthalten, und bringt
von derselben 10 C. C. zu der vorschriftsmissigen Jod-
kaliumlésung (1 KJ in 10 Wasser), die man zu 10—20 C. C.
in ein gerdumiges Becherglas gegossen hat. Hierauf fiigt
man sogleich zu dem Gemisch schweflige Siure und ver-
fihrt weiter nach Bunsen’s Methode. Es versteht sich
von selbst, dass andere Substanzen, die Jodkalium zer-
setzen, wie Eisenoxyd, Salpetersiure u. s. w. frei nicht
gleichzeitig vorhanden sein diirfen. Es entsteht ferner ein
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Fehler in -der Bestinmung, wenn man die mit Jodkalium
vermischte Losung lange Zeit stehen ldsst, ehe der Zusatz
von schwefliger Siure erfolgt. Endlich darf man die Lé-
sungen in nicht zu verdiinntem Zustande anwenden.

Die Schiirfe der Bestimmung des Kupfers ist so gross,
dass Fresenius meint, man kénne mit Hiilfe gewogener
Quantititen reinen Kupfers oder Lésungen von Kupfer-
vitriol mit bekanntem Kupfergehalt eben so gut die
Titrirung der normalen Jodlosung bewerkstelligen, als
eine nach Bunsens Vorschrift (s. Ann. d. Chem. u. Pharm.
LXXXVI, 281) mittelst.sauren chromsauren Kalis.

Die Proben welche de Haen theils mit reinem Kupfer-
vitriol, theils mit Kupferdraht und Messingdraht zur Prii-
fung jener Methode ausfiihrte, wiesen aus, dass, wenn die
oben angegebenen Vorsichtsmassregeln beobachtet wur-
den, die erhaltenen Resultate mit den berechneten sehr
gut ibereinstimmten, wenn aber die Fliissigkeit spiter
(z. B. erst nach 1/, Stunde) mit der schwefligen Siure ver-
setzt wurde oder wenn sie. freie Salzsiure, Salpetersiure
oder Essigsiure enthielt, sich jedesmal ein Ueberschuss
von Kupfer ergab.

.

2. Bestimmung des Ferridcyans nach E. Lenssen (Ann.
d. Chem. u. Pharm. XCI, 240). In einer friithern Mittheilung
(s. dies. Journ. LXIII, 127) hat de Haen eine Methode zur
titrirenden Bestimmung der Ferro- und Ferridcyan- Ver-
bindungen verdffentlicht, welche Lenssen verbessert, in-
dem er ei'p Verfahren anwendet, welches die Ferridcyan-
verbindungen direct ohne vorherige Riickfiihrung in Ferro-
cyanverbindungen ermitteln lisst.

Dieses Verfahren besteht darin, dass man das durch
Ferridcyanverbindungen aus Jodkalium ausgeschiedene Jod
voluminometrisch bestimmt und beruht auf der Eigenschaft
concentrirter Ferridcyanlésungen durch starke Salzsiure
unter Freiwerdung von Wasserstoff-Eisencyanid zerlegt zu
werden, welches letztere wieder die Jodwasserstoffsiure
unter Abscheidung von Jod zersetzt: 3HCy + EeCy; und
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HJ==J u. 2.(2HCy + FeCy). Es entspricht demnach 1 Aeq.
Jod 1 Aeq. Ferridcyanwasserstoff oder Kalium,

Die Ausfiihrung dieser Methode ist einfach folgende :-
von der zu untersuchenden Ferrideyanlésung, welche in
100 C. C. etwa 2—4 Grm. trockmen Salzes enthilt, werden
10 C. C. zu eben 8o viel oder mehr der normalen Jod-
kaliumlésung (1: 10) und zu dem Gemisch beider so viel
reine concentrirte Salzséiure gesetzt, bis sich die Flissig-
keit nicht mehr dunkel firbt, dann verdliinnt man sogleich
mit Wasser, setzt die schweflige Siure zu und verfihrt
dann wie bekannt nach Bunsen’s Methode.

Bleibt die Fliissigkeit nach Zusatz der schwefligen
Siure gelblich, so ist noch nicht alle Ferridcyanverbindung
zersetzt und es hat entweder an Jodkalium oder an Salz-
siure oder an beiden gemangelt.

, ‘ VIL.
Untersuchungen iiber die Stirke.

Von

A. Béchamp.
. (Compt. rend. XXXIX, 653).

L]

Ich habe schon friiher*) angekiindigt, dass es mir
gelungen sei, die Stirke aus dem Xyloidin (nitramidne)
Zu regeneriren.

Den Beweis fand ich darin, dass das gebildete Pro-
dukt von Jod blau gefirbt wird. Blondlot hat spiter die
Richtigkeit dieser meiner Behauptung in Zweifel gezogen,
und es galt nun zu beweisen, dass die Eigenschaft von
Jod blau gefarbt zu werden, die Stirke vollstindig
characterisirt. . '

Bei meinen Untersuchungen iiber das Xyloidin, die
ich bald verdffentlichen werde, habe ich die Einwirkung

*) Dies. Journ. LX, 186,
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der Salpetersiure, der Schwefelsiure, der krystallisirten
Essigsaure, des Zinkchloriirs und der kaustischen Alkalien
auf das Stirkemehl untersucht.

Bekanntlich geht das Stirkemehl, bevor es sich in
Dextrin verwandelf in' eine andre Modification tiber, welche
man durch Jod firhbares Dextrin nennt. Gegenwirtig will
ich versuchen nachzuweisen, dass die Unldslichkeit des
Stirkemehls nicht von der Organisation desselben abhingt,
sondern dass in der That eine Modification dieser Sub-
stanz existirt, welche in kaltem Wasser léslich ist und ein
Zwischenglied zwischen der unloshchen Stirke und dem
reinen Dextrin bildet.

Wenn man Stirkemehl mit sehr -concentrirter Sal-
petersiure - (einem Gemisch aus gleichen Theilen NOy,4HO
und NOjs,HOQ) behandelt, so verwandelt es sich anfangs in
einen dicken Kleister, der sich endlich in iiberschiissiger
Sdure auflést*). Setzt man darauf eine hinreichende
Menge starken Alkohol zu, so scheidet sich alle Stirke als:
eine kleisterartige Masse aus, welche nach dem Waschen
mit Alkohol ein weisses Pulver bildet, das sich gegen Lak-
mus vollig neutral verhilt.

Diese Substanz 16st sich schon etwas in kaltem Wasser,
aber neun Zehntel sind darin unldslich.

" Wenn man dagegen das klebrige Gemisch von Stirke-
mehl und S#ure 48 bis 60 Stunden sich selbst iiberlisst
oder bis zum Erscheinen réthlicher Dimpfe erhitzt, so
wird es vollstindig fliissig und die Stirke kann von star-
kem Alkohol noch vollig abgeschieden werden. Das zur
Entfernung der anhingenden Siure mit Alkohol ge-
wasehene Produkt ist nur in kaltem Wasser véllig 16slich.

In jedem Falle wird sowohl die geldste als die un-
losliche Substanz von Jod rein blau gefirbt.

Wird ein digkes Gemisch von Stirkemehl mit concen-
trirter Schwefelsiure SOg, HO nach einem Contact von un-
gefihr vier Minuten mit Alkohol behandelt, so verhilt es

sich ganz wie ein Gemisch von Stirkemehl und Salpeter-

%) Die erhaltene Flissigkeit ist vollkommen loslich in kaltem
Wasser, e hat sich algo &ein Xyloidin gebildet. '
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siure, das heisst, die Stirke wird aus demselben vollstin-
dig abgeschieden und ist theilweise in kaltem Wa.sser 168~
lich geworden. :

Lisst man dagegen das Gemisch von Stirkemehl und
Schwefelsiure eine halbe Stunde stehen, so ist die Stiirke,
welche durch Alkohol ausgeschieden wird, in kaltem Wasser
vollstindig 13slich. .

Wird krystallisirte Essigsiure in einer zugeschmol-
zenen Rohre mit Stirke .bei 100° erhitzt, so. geht die letz-
tere binnen 3 bis 5 Stunden in die 18sliche Modification
iiber, ohne dass die Stirkekérner ihre Form dndern oder
sich 16sen; dieselben sind nur zerspr\xngen aber nicht
aufgeblittert. Die Starke ist dabe1 in heissem Wasser
16slich. '

Gewdhnliche Essigsiure wirkt lebhafter auf die Stéirke
ein und kann sie unter denselben Umstinden in Dextrin
verwandeln.

Eine concentrirte Losung von geschmolzenem, also
siurefreiem Chlorzink, verwandelt die Stirke in der Kilte

-in Kleister. Dieser wird mnach einigen -Stunden fliissig,
wenn man ihn bei 100° erhitzt. Das Gemisch kann bis
140° erhitzt werden, ohne dass sich eine Spur Dextrin
bildet; aber die Stirke, welche man aus dieser Lésung
mittelst Alkohol abscheidet, kann je nach der Dauer der
Reaction véllig 16slich in kaltem Wasser werden.

Wird endlich Stirkemehl mit einer sehr concentrirten
Kali- oder Natronlauge erhitzt, so kann es allen Stickstoff
als Ammoniak verlieren. Ich habe mich von dieser Am-
moniakentwickelung nicht nur durch Reagenspapier iiber-
zeugt, sondern habe auch Platinsalmiak erhalten.

Sittigt man in diesem Falle das kaustische Alkali mit
Essigsiure und fiigt Alkohol zu, so scheidet sich alles
Stirkemehl ab. Eine kleine Menge ist 16slich geworden,
der grosste Theil ist aber in der unloslichen Modification
geblieben, und ist nicht nur in kaltem, sondern auch in
kochendem Wasser 16slich.

Niemals bildet sich unter Einwirkung einer concen-
trirten kaustischen Kali- oder Natronlauge Dextrin.
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Das desorganisirte unlésliche Stirkemehl bildet mit
heissem Wasser keinen Kleister mehr, aber unter dem
Einflusse der Siuren kann es lgslich und dann in Dextrin
verwandelt werden. -

Meine Versuche haben mir deutlich gezeigt, dass von
dem unléslichen Stirkemehl zu dem vollstindig l6slichen
ein unmerklicher Uebergang stattfindet, sie bestitigen die
Behauptung Payen’s, dass das Stirkekorn in allen seinen
Theilen unléslich ist, obgleich es aus Schichten von ver-
schiedenem Alter besteht, von denen die jliingsten am leich-
testen verindert werden.

" Folgende Eigenschaften unterscheiden das 1dsliche
Stirkemehl vollstindig von dérp Dextrin:

1. Es wird durch Jodtinctur blau gefirbt.

2. Gerbsiure bringt in den Loésungen desselben, wie
in den schcinbaren Lésungen der gewdhnlichen Stirke
einen Niederschlag hervor.

3. Es triibt Kalkwasser und verursacht in Barytwasser
einen reichlichen Niederschlag; Kohlensiure scheidet es
unverindert aus der Barytverbindung ab.

4. Sein Rotationsvermdgen ist viel stirker aber in
demselben Sinne als das des Dextrin.

Die Loésung des loslichen Stirkemehls durchdringt
ziemlich leicht die Poren animalischer- Membrane.

Endlich wire noch zu heweisen, dass sich die Losung
des 16slichen Stirkemehls von der scheinbaren Lésung der
gewohnlichen Stirke unterscheidet. . Dies ergiebt sich aus
Folgendem: Kocht man den Kleister in Wasser und fil-
trirt, so enthiilt die filtrirte Losung nicht iber 0338 p. C.
Stirkemehl. Diese Losung triibt sich, wenn man sie im
Wasserbad concentrirt, das Stirkemehl scheidet sich aus,
und die filtrirte Fliissigkeit enthidlt nicht mehr aufgeldst
als vor dem Eindampfen. Dagegen kann eine Ldésung von
loslichem Stirkemehl bis zur Syrupsconsistenz eingedampft
werden, ohne sich zu triiben.

Die Eigenschaft des Stirkemehls durch Jod blau ge-
farbt zu werden, ist unabhingig von der geringen Menge
stickstoffhaltiger Substanz, welche es enthilt, da das Stir-
kemehl, welches unter dem Einflusse von kaustischem Kali
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Ammonipk entwickelt hat, noch immer von Jod blau ge-
firbt wird. '

Ich habe mich uberdles iiberzeugt, dass das Starke-
mehl auch noch bei Gegenwart von Speichel und anderen
amimalischen Secretionen, seine Eigenschaft durch Jod
blau gefirbt zu werden behilt, und dass das Ausbleiben
der Fiarbung, welches beobachtet worden ist, von ¢der An-
wesenheit einer geringen Menge eines Alkalis oder irgend

_einer animalischen Substanz herriihrt, welche die Firbung
maskirt,

VIIL
Ueber zwei neue Derivate der Pikrinsiure.

i Von
F. Pisani,
(Compt. rend. XXXIX, p. §52)

. Bekanntlich derivirt nach Gerhardt’s Theorie die
Pikrinsiure von einem Molekiil Wasser, in welche mein Atom
Wasserstoff durch die Gruppe Trinitrophenyl CgH,(NO,); er-
setzt ist.

Pikrinsiure ccnzg(Ngﬂk}o

Pikrinsaure Salze C;Hzgmg’)’}o
Zufolge dieser Ansicht musste ein vom Typus Chler-
wasserstoffsiure und ein vom Typus Ammoniak deriviren-
der Koérper existiren, in welchem dieselbe organische
Gruppe an der Stelle eines Atoms Waggerstoff getre-
ten ist:

Chloriir des Plkryls (oder Trinitrophenyls) - CeHp g(N()z)s&
CsHa(NO2)s

H

H

Es ist mir gelungen, beide Verbindungen darzu-
stellen. :

Azotiir des Pikryls (oder Trinitrophenyls) N
und des Wasserstoffs
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Lasst man Phosphorchlorid auf Pikrinsiure reagiren,
so entweicht Chlorwasserstoffsiure und man erhiltt Phos-

‘phoroxychloriir und Pikrylchloriir.

CeH {0} 0+ Pty = povo + {5 + oo, {924

Um dieses Chloriir darzustellen, bringt man gleiche
Aequivalente Pikrinsiure und Phosphorchlorid in eine Re-
torte und erwirmt gelinde. Die Reaction ist sehr lebhaft.
Wenn die Salzsiureentwicklung aufgehért hat und etwas
Phosphoroxychloriir destillirt ist, nimmt man die Retorte
vom Feuer. Wollte man fortfahren zu erhitzen, so wiirde
sich das Chlorir zersetzen, und ein Harz im Riickstand
bleiben; man wiirde es also durch Destillation von dem
Phosphoroxychloriir, mit welchem es gemischt ist, nicht
trennen konnen.

Das Pikrylchlorir ist fest und von gelber Farbe, be-
sitzt einen angenehmen Geruch und 16st sich in Alkohol
und Aether,

‘Wasser zersetzt es in Chlorwasserstoffsiure und Pi-
krinsiure, mit Ammoniak giebt es Pikramid,

Das Asotiy des Pikryls und Wasserstoffs (oder Pikramid)
erhilt man nach der Methode von Gerhardt und Chiozza,-
indem man das rohe, mit Phosphoroxychloriir vermischte
Pikrylchoriir in einem Morser kalt mit {iberschiissigem
kohlensauren Ammbmak zusammenreibt. Man behandelt
darauf die Masse mit kochendem Wasser und filtrirt.

Das Amid, welches in Wasser unléslich ist, bleibt auf
dem Filter zuriick. Man wischt es mit kochendem Wasser
und lésst es dann aus alkoholischer Losung krystallisiren.

Das Pikramid krystallirt in Bldttern, welche im durch-
fallenden Lichte dunkelgelb erscheinen und im reflektirten
violetten Schein zeigen.

Im gepulverten Zustande ist es schén hellgelb; es ist
in kaltem und heissem Wasser unldslich, schwerldslich in
kaltem, leicht l6slich in kochendem Alkohol; in Aether
168t es sich'nur sehr wenig. Von Kalilauge wird es beim
Erwirmen zersetzt, indem Ammoniak entweicht und pikrin-
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saures Kali gebildet wird. In der Hitze zersetzt es sich
ohne Detonation, dabei entwickeln sich salpetrigsaure
~ Dimpfe und es bleibt ein kohliger Riickstand.

’ - IX.
Einige Amylathersauren.

E. Breunlin (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCI, 314) hat
eine Untersuchung iiber die Amyloxydverbindungen einiger
mehrbasischer organischer Siuren, nimlich der Wein-,
Citronen- und Aepfelsiure, gemacht, deren Resultat fol-
gendes ist: .

Amylweinsdure entsteht, wenn 150 Th. krystallisirte fein
zerriebene Weinsiure mit 88 Th. rectificirtem Fuseldl
mehre Tage bei 130° digerirt werden. Es 16st sich all-
miihlig die Weinséure auf und bildet eine gelbliche Fliissig--
keit, die beim langsamen Erkalten zu warzenférmigen
schmierigen Krystallen erstarrt, kaum nach Fusel6] riecht,
sich leicht in Alkohol, schwerer in Aether.und sehr schwer
in wenig Wasser ldst und &dusserst bitter schmeckt. In
viel Wasser gebracht scheidet sich die Siure in oOlartigen

" Tropfen aus. }

Amylweinsaurer Baryt scheidet sich aus der alkoholischen
Lés'ung durch Zusatz von Wasser in weissen Flocken aus,
die bei 100° zu einer harzartigen Masse schmelzen und

© 2643 p. C. Baryt enthalten, entsprechend der Formel
(C1oHy40 + Ba)CgHy Oy .

Aus der bei Absittigung der Amylweinsiure durch
kohlensauren Baryt entstehenden wisserigen Lésung Kkry-
stallisirt ein Salz (C.oH“O-i—ﬁa)CsH;Om +2fl in perlmutter-
glinzenden Blittern, die getrocknet fettglinzend und matt
werden und bei 100° sich zersetzen.

Amylweinsaures Kali, (CyH;,O + K)CeH, 040 + 2H, erha.lt
man durch Zersetzen des Barytsalzes mittelst kohlensauren .
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Kalis. Es ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht_
loslich und verliert bei 100° sein Krystallwasser.

Amylweinsaures Natron wird wie das Kalisalz erhalten,
es scheidet sich aus der concentrirten Lisung in warzen-
formigen Krystallen, (C1oHy10 + Na)CgH, Oy, aus, die leicht
loslich in Wagser sind und bei 100° sich zersetzen.

Amylwensaurer Kalk bildet eine kriimliche, in Wasser
leicht 16sliche Salzmasse, die sich bei 100° nicht zersetzt.

Amylweinsaures Silberoxyd bildet diamantglinzende,
biischelférmig vereinigte Nadeln, (C,;oH;;0 +Ag)CsH40.o,
welche durch doppelte Zersetzung des amylweinsauren
Kalis mit salpetersaurem Silberoxyd erhalten werden; Amyl-
weinsiure 16st Silberoxyd nicht auf, zersetzt sich vielmehr
beim Erwirmen damit,

Amylweinsaures Bleioxyd, durch doppelte Zersetzung aus
dem Kalisalz und essigsaurem Bleioxyd dargestellt, ist ein
volumindser weisser Niederschlag, der aus einem basischen
Salz (mit 52 p. C. Bleioxyd) besteht.

Die iibrigen amylweinsauren Salze sind in Wasser
16slich und bei 100° in Lésung bestindig, zersetzen sich
aber beim Trocknen bei 100°,

Amylcitronensdure bildet sich wie die Amylweinsiure,
krystallisirt aber leichter, 16st sich in Alkohol, Aether und
Wasser in jedem Verhiltniss, schmilzt in gelinder Wirme
und zersetzt sich bei starkem Erhitzen.

‘Das Kalksalz, durch Neutralisiren der Siure mit koh-
lensaurem Kalk erhalten, scheidet sich aus heisser Ldsung
in blattrigen Krystallen aus, die schon iber Schwefelsiure
im Vacuo ihr Wagser verlieren, noch leichter bei 100° und

dann aus (CyoH,;0 -+ Ca-H)Cy,H;0,, bestehen.

Das Kalisalz, aus dem vorigen durch kohlensaures Kali
.dargestellt, ist aus wisseriger Losung nicht krystallisirt
zu erhalten, ausser wenn dieselbe mit Alkohol versetzt
wird. Das Salz scheidet sich dann in diamantglinzenden
Nadelnbiischeln aus, die getrocknet aus (CyH;;O +

R + ﬁ)C.,H;O“ bestehen.,
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Das Natronsalz, wie das Kalisalz dargestellt, bildet atlas-

- glinzende Nadeln, die getrocknet aus (CyoH;;0+ ﬁa-{-ﬁ)
CﬂN;O" bestehen.

Das Ammoniaksalz, wie die vorigen beiden erhalten,
setzt sich in langen prismatischen Krystallen ab, die sehr
leicht in Wasser 16slich sind, unléslich aber in absolutém

Alkohol. Sie bestehen aus (CyoHyqO -+ 2.NH,)CoH;sOy;.

Das Bleisalz bildet einen volumindsen weissen Nieder-
schlag und scheint ein basisches zu sein.

Die ibrigen amylcitronensauren Salze sind in Wasser
leicht 16slich.

Digerirt ‘man 2 Atome Fusels]l mit 1 At. Citronenssure,
so erhilt man hei Absittigung der Flissigkeit mit Kalk
nur das ‘6ben erwihnte Kalksalz.

Aethylamyldtronmsdure, C“)H“O + C.H50 + I;I)C,,H'sou,
erhilt man als farblosen bittern Syrup, wenn ein Gemenge
von Amylcitronensiure und absolutem Alkohol mit Salz-
siuregas behandelt, dann mit Wasser und kohlensaurem
Natron gewaschen und endlich in Aether geldst und letz-
terer verdampft wird.

Amyldpfelsqure entsteht wie die vorigen Aethersiuren
und ist ihnen auch in ihren Eigenschaften ihnlich.

Das Kalksalz ‘gesteht wie der amylcitronensaure Kalk
beim Erkalten der Lésung zu einer weissen blittrigen
Krystallmasse, welche im Vacuo iiber Schwefelsiure ge-

- trocknet, ihr Krystallwasser verliert, bei 100° schmilzt und

aus (CyoH, 0 + Ca)CsH,05 + H besteht.

Das Barytsalz, -durch Sittigen ‘der Shure mit kohlen-
saurem Baryt erhalten, krystallisirt nicht, fillt aber durch
Alkohol als weisser volumindser Niederschlag, der bei 100°
schmilzt, '

Das 'Ammom'aksulz,\ durch Zersetzung des Kalksalzes
mittelst kohlensaurem Ammoniak dargestellt, krystallisirt
aus verdiinnter alkoholischer Lésung in diamantglinzenden

Nadeln, (CyoHy;0 -+ NH,)CsH,Os.
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Das Kali- und Natronsalz konnte nicht krystallisirt
erhalten werden, das Bleisalz ist unléslich in Wasser und
schmilzt bei 100°.

Notizen -
1) Das Fett der Myristica Otoba.

In Neu-Granada ist ein Fett unter dem Namen Otoba -
bekannt, welches ohne Zweifel durch Auspressen der
Frichte von Myristica Otoba gewonnen wird. Diese
schmecken wie gewdéhnliche Muskatniisse und sind nach
Bonpland eben so anwendbar.

Das daraus gewonnene Fett, schon seit ganz alten
Zeiten bekannt, ist nach E. Uricoechea (Ann. der Chem.
und Pharm. XCI, 369) nicht ganz farblos, hutterartig, riecht
frisch nach Miuskatniissen, schmilzt bei 38° C. und ver-
breitet dabei einen eigenthiimlichen unangenehmen Geruch.

Durch Alkohol liess sich ein dem Myristicin identisches
Fétt mit 46° C. Schmelzpunkt ausziehen. Die Verseifung
mit Natronlauge lieferte Glycerin und die alkoholische
Seifenlésung, nach Heintz einer fractionirten Fillung mit
essigsaurer Magnesia unterworfen, fette SB#uren, die nach
dem Umkrystallisiren bei 33° schmelzen, wie die Myristin-
siure. Damit bereinstimmende Zahlen gab auch die
Elementaranalyse, nimklch in 100 Th.:

' . Berechnet.
c 7310 73,68
H 1234 12,28
0 1416 14,04

Aus der Lésung, die durch essigsaure Magnesia nicht-
weiter fillbar war, erhielt man durch essigsaures Bleioxyd
einen Niederschlag, aus welchem eine Olférmige Siure
Bich abscheiden liess.

Wenn man die aus der Magnesia-Seife ausgeschiedene
Mjyristicinsiiure in Alkohol 16st, so bleibt eine schwer 16s-
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liche Substanz zuriick, die durch Umkrystallisiren aus
Aether leicht rein erhalten werden kann und farblose, glas-
glinzende.grosse Prismen bildét, die bei 133° schmelzen
und dann eine krystallinisch, nach stirkerem Erhitzen aber
amorph erstarrte Masse liefern. Auf Platinblech erhitzt
verbréitet die Verbindung aromatisch riechende Dimpfe,
aber sie verflichtigt sich nicht unzersetzt, sondern ver-
brennt mit russender Flamme. Die Analyse ergab folgende
Zusammensetzung in 100 Th.:

c 7319 72,86

H 635 6,46

0 2046 20,68 ,

Daraus liesse sich die Formel CpHy30s berechnen,

welche verlangt

c 7309
H 659
o 2030

aber es ist fraglich, ob dieses die wahre Zusammensetzung
ist, da keine weiteren Versuche iiber das Atomgewicht an-
gestellt werden konnten.

Fiir diese Verbindung schligt der Verf. den Namen
Otobit vor.

2) Ueber den prdparirten Catechu.
Von Dr. J. J. Pohl. |
(Sitzungsber. d. kais. Akademie d. Wissensch. Bd. XIL.)

Unter dem Namen priparirter Catechu fiir Fiarber und
Drucker, wird um ziemlich hohen Preis eine Gattung
Catechu verkauft, welche vor dem gewdéhnlichen Handels-
artikel grosse Vorziige beziiglich der Ausgiebigkeit und
der lebhaften, satt braunen Farbentdéne darbieten soll,
welche man damit erhédlt. Der priparirte Catechu ist selbst
im Bruche dunkler und feuriger’ braun gefirbt als der ge-
wohnliche, er enthilt keine fremden Pflanzenbestandtheile,
und schon das Aussehen zeigt, dass derselbe einer Er-
hitzung wenigstens bis zum Weichwerden aunsgesetzt war.
Beim Eindschern erhielt ich nur 1,5- p. C. Asche, welche

_Thonerde, Kali und Chromoxyd als Basen enthielt. Der
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Gehalt an letztgenannter Substanz, so wie das Aussehen
und der verhiltnissmissig geringe Aschengehalt des pri-
parirten Catechus, da jener des gewdhnlichen zwischen 7
bis 12 p. C. betrigt, gaben mir den Fingerzeig zur Dar-
stellung eines, dem zum Muster vorliegenden priparirten
_ Catechu, ganz gleichen Produktes.

Der Kkiufliche Catechu wird zu diesem Behufe im
Wasserbade geschmolzen und in diesem Zustande etwa
eine Stunde erhalten. Sand, Erden etc. setzen sich wih-
rend dieser Zeit grosstentheils zu Boden, und der gerei-
nigte Catechu, noch Pflanzenbestandtheile enthaltend, kann
dariiber -abgenommen werden. Man presst ihn hierauf
zur Entfernung der Pflanzenreste im geschmolzenen Zu-
stande durch ein nicht zu dichtes Seihetuch. Der so von
den meisten Unreinigkeiten befreite Catechu wird nun
wieder in den Kessel des mittlerweile gereinigten Wasser-

bades gebracht und -bei nahe der Kochhitze des Wassers

in selbem 0,75 p. C. sehr fein gepulvertes, zweifach chrom-’
saures Kali eingeriihrt. Das Chromsalz muss 0,5 Stunden
Stunden mit dem Catechu unter bestindigem gleichférmigen
Rihren bei ungefihr 100° erhitzt werden; dann lisst
man die geschmolzene Masse abkiihlen und bildet daraus
noch im warmen Zustande beliebig geformte Stiicke.

Firbeversuche mit auf beschriebene Weise behandel-
tem Catechu lieferten in Hinsicht der Sattheit und dem
Feuer der Farbe dasselbe Resultat, wie das vom vorgeleg-
ten' Muster erhaltene. Da die Asche des kiuflichen pri-
parirten Catechu namhafte Mengen Thonerde enthielt, so
versuehte.ich nebst dem zweifach chromsauren Kali auch
etwas gepulverten Kalialaun beizumengen, allein die mit
dem go priiparirten Catechu vorgenommenen Firbeversuche
lieferfen alle Farben matter und weniger satt, als man sie
bei Anwendung von blos mit zweifach-chromsaurem Kali
priparirten Catechu erhielt.

3) Ein neuer phosphorigsaurer Aether.

Wenn nach Railton (Chem. Gas. 1854. No. 285, p. 334)

2u absolutem Alkohol und Phosphorchloriir, PCl;, tropfen-
Journ. f. prakt. Chemie. LXIV, 1, 4
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weis in einem Apparat, in welchem das Destillat wieder
zuriickfliesst, gebracht und nach der ersten heftigen Ein-
wirkung der Inhalt destillirt wird, so erhilt man aus dem
Destillat zwischen 140 und 196° C. bei der Rectification
- ein zwischen 188—191° C. siedende8 Produkt, welches
(C,Hs0);P- ist. Im Riickstand bleiben phosphorige Siure
und andere Verbindungen, die bei weiterem Erhitzen ent-
ziindlichen Phosphorwasserstoff entwickeln.

Leichter und reichlicher erhilt man den phosphorig-
sauren Aether, wenn in reinem Aether die Verbindung
C.Hsoﬁa gelost und dazu die hinreichende Menge PCl;
gesetzt wird. Man bedient sich dazu eines zu einer feinen
Spitze ausgezogenen Trichters, damit die Einwirkung des
PCl; nur in ganz kleinen Mengen vor sich gehen kann;
sonst wiirde sich die Masse entziinden. Die Retorte wird
anfangs abgekiihlt, dann Behufs der Abdestillirung des
Aethers in einem Wasserbade, zuletzt im Oelbade, bis
240° C. erwirmt.” Das in trockner Vorlage aufgefangene
Destillat rectificirt man im Wasserstoffgasstrom und sammelt
das bei 188? Uebergehende fiir sich. Die Zersetzung ist
folgende 3.(NaCH;0) und PCl;==3NaCl und (C,H,0)P.

Der phosphorigsaure Aether hat 2 Siedepunkte: in
Luft=191° C., in Wasserstoffgas=188° C. Specif. Gew.
==1,075. Er hat einen héchst angreifenden Geruch, brennt
" mit bliulich weisser Flamme, ist 16slich in Wasser, Alkohol
und Aether und wird an der Luft allmihlich zersetzt.
‘Kocht man ihn mit concentrirtem Barytwasser, so zerlegt
er 8ich in Alkohol und je nach der Menge des anwesen-
den Baryts in #thersaure Barytsalze oder phosphorigsauren
Baryt. War auf 1 Atom des Aethers 1 Atom BaH vor-
handen, so bildet sich ein krystallisirbares Salz (Ba+
2.C,H50)f’ 440 Mit 2 At. Baryt auf 1'Atom des Aethers
erhilt man ein unkrystallisirbares neutrales Salz

(Ba,C,H; O)P,
welches trocken eine weisse zerfliessliche Masse darstt?llf
Bei Ueberschuss von Baryt fillt die Verbindung BaHP
nieder,
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Die Bestimmmung des-Phosphors in der Analyse des
Aethers wurde in einer verschliessbaren Flasche mittelst
Oxydation durch concentrirte Salpetersiure bewerkstelligt,
die Phosphorsiure durch Magnesiasalz und Ammoniak ge-
fillt. Die Zahlenresultate sind fiir 100 Th.

Gefunden. Berechnet.
C 4289 4291 311
H 903 8,87 8,98
P 1920 18,92 19,16
o — — 28,75

Das spec. Gewicht des Gases vom phosphorigsauren
Aether ergab sich zu 58 und 5,877. Berechnet man das-
selbe nach 4 Vol. Dampf, so ergiebt sich die Zahl 5,763.

4) Unterscheidung von echt und wpecht schwarzgefdrbtem Tuche.
Von Dr. J. J. Pohl

! " (Sitzungsber. d. kais. Akademie d. W. Bd. XIL)

Um- echt schwarzgefirbtes Tuech von dem unecht ge-
firbten zu unterscheiden, wird hiufig noch das zu priifende
t Tuch drei bis vier Minuten mit Wasser gekocht, dem un-
' gefihr 2 p. C. Alaun und eben so viel raffinirter Wein-
stein zugesetzt sind. Echtfarbiges Tuch soll nach dieser
Operation die Farbe gar nicht geindert haben, wihrend
unecht gefirbte Waare eine Niancirung ins Gelbrothe oder
Kirschrothe annimmt. Diese Priifung ist eines Theils fiir
Ungeiibtere unsicher, da beim lingeren Kochen selbst echte
schwarze Farben ins Dunkelbraunrothe hiniiber ziehen,
anderen Theils ist sie zu unbestimmt, da dabei auf keine
Unterscheidung des Indigo- und Berlinerblau-Schwarz von
dem Chromschwarz Riicksicht genommen wird, .das in
neuester Zeit dén echten schwarzen Farben beigezihlt,
sich im Sonnenlichte wenig hilt, wenn es auch der Ein-
wirkung der Alkalien und Siuren im hohen Grade wider-
8teht. . ‘
Besser geniigt den gestellten Anforderungen nach-
stehende Priifungsweise. Ein kleines Stiickchen des zu
prifenden Tuches kocht man mit einer kalt gesittigten
: 4

|

.
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Loésung von-Oxalsiure etwa eine Minute lang, wonach es
mit Wasser ausgewaschen und getrocknet wird. Hat die
urspriingliche Farbe durch diesen Vorgang -gar nicht ge-
litten, "so war das Tuch im strengsten Sinne echtfarbig,
das heisst mittelst Indigo oder Berlinerblau schwarz ge-
firbt. Ist die Farbe fast ganz abgezogen, so hatte man
jedenfalls unecht gefirbtes Tuch; bei Umwandlung der
Farbe ing Gelb- oder Rothbraune kann das Tuch entweder
mit Chromschwarz oder umnecht gefirbt sein. In diesem
Falle bedarf man noch einer Gegenprobe. Ein zweites
Stiickchen vom urspriinglichen Tuche wird zu diesem End-
zwecke zwei Minuten lang mit Wasser gekocht, das bei
8 p. C. Chlorkalk enthilt, dann ausgewaschen und ge-
trocknet. Bleibt bei diesem zweiten Versuche die Farbe
des Tuchmusters ungeindert, oder wird sie nur ins dun-
kelste Kastanienbraun tbergefiihrt, so kann man das ge-
priifte Tuch ebenfalls als echtfarbig im weiteren Sinne des
Wortes, das heisst mit Chromschwarz gefirbt, betrachten.
Jedenfalls hat dem zweiten Versuche der erstgenannte
vorailszugehen und die Priifung mittelst Chlorkalk unter-
bleibt ginzlich, wenn durch die Oxalsiure allein keine
wesentliche Farbeninderung hervbrgebracht wird.

.

3) Verbindung}en der Eisenblausdure mit Aethyl.

Wenn nach H. L. Buff (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCI,
pag. 253) eine weingeistige Losung von Eisencyaniirwas-
serstoff mit Salzsiuregas behandelt wird, so schieden sich
beim Erkalten der sich erhitzenden Fliissigkeit farblose
Krystalle ab, die sich an der Luft leicht bliuten und iiber
Kalk getrocknet aus: .

Gefunden. Berechnet.

©Cc 87308 . 38230
H 7262 7419
0 16,991
N 14,867
Fe 9698 9911 :
cl

12,651 12566~ *
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bestanden und mit der Formel (2.C,H;Cy+ FeCy) + CyHsCl
+6H dbereinstimmten. Lingere Zeit Gber Kalk getrocknet
verliert die Verbindung 6 At. Wasser. Durch Ammoniak

zersetzt sie sich in das Doppelsalz von Ammoniumeisen-
cyanir und Salmiak (2.NHCy- FeCy)+ NH,CL

Eine alkoholische Ldsung der Verbindung scheidet
bei Zusatz von Aether weisse perlmutterglinzende Krystalle
aus, die zwischen Papier und iiber Kalkerde getrocknet
in 100 Theilen

Cc 40709
H 6334
Fe 13118

enthielten und demnach aus (2.C,H;Cy + FeCy)+6H be-
standen, welche Verbindung folgende procentige Zusam-
mensetzung verlangt:

Atome.
C 38530 14
H 7339 16
0 22018 6
N 19,266 3
Fe 12,844 1

Auch diese Krystalle verlieren beim lingeren Stehen
iber Kalk ihr Wasser und zersetzen sich leicht unter
Bildung von Eisencyaniir.

6) Anwesenheit des Pyridins unter den Basen des bitumindsen
Schieferols von Dorsetshire. Fractionirte Krystallisation
von Platinsalzen.

Bei seinen frithern Versuchen (ds. Journ. LXII, 467)
hatte Grev. Williams schon bemerkt, dass von den
Basen des Schieferdls manche weit unter ihrem angeb-
lichen Siedepunkt sich verfliichtigen, wenn sie im Gemenge
mit andern sind. Zu ihrer Trennung, wenn man nur iber
geringe Mengen zu verfiigen hat, reicht fractionirte Des-
tillation nicht aus und der Verf. hat daher eine andere
Methode versucht (Phil. Magaz. Vol. VIII, No. 51, p. 209),
velche gute Resultate lieferte und fiir analoge Fille em-
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pfehlenswerth erscheint. Er léste nimlich ungefihr 3/,
Drachmen der fliichtigen Basen in Salzsiure, setzte dazu
eine wissrige Losung von Platinchlorid so verdtinnt, dass
sich noch Nichts ausschied, und iiberliess freiwilliger*Ver-
dunstung. Nach einigen Tagen schieden sich zuerst
Krystalle anscheinend zweierlei Art aus, sie enthielten aber
dieselhe Menge Platin (31,48 und 31,70 p. C.), entsprechend
dem Lutidindoppelsalz. Bei weiterem Verdunsten tiber Schwe-
felsdure erhielt er dicke Prismen desselben Salzes, spiter
zwei Mal Krystalle, die 32,22 und 32,69 p. C. Platit ent-
hielten, also dem Picolinsalze entsprachen und endlich
tief orangerothe Nadeln mit 34,71 p. C. Platin, also das
Pyridindoppelsalz.

Alle diese Platinsalze wurden vor der Analyse mit
Aetherweingeist gewaschen und unter 100° getrocknet.s

Es ist unerklirlich, wie eine Fliissigkeit, die viel Pi-
colin (mit dem Siedepunkt von 133° C.), etwas weniger
Lutidin (Siedepunkt 150° C) und ein wenig Pyridin (Siede-
punkt 115° C.) enthilt (ausserdem aber keine andern Basen)
unter 99°.C. iiberdestilliren kann, wenn man nicht annehmen
will, dass der Siedepunkt jener Basen iiberhaupt niedriger
liegt. Und in der That besteht der Entdecker jener Sub-
stanzen, welcher ihren Siedepunkt bestimmte, nicht mehr
auf der Genauigkeit seiner ersten Angaben. Nimmt man
ausserdemi an, dass vielleicht neben dem Lutidin noch
eine andere damit isomere Basis vorhanden sei, so ldsst
sich die Abweichung erkliren. So fand auch der Verf.
bei den Platinsalzen des Aethylamins zwei Zusserlich sehr
verschiedene von gleicher Zusammensetzung.

7) Neues Vorkommen der spiroyligen Sdure.

Abweichend von dem bisher bekannten Vorkommen
der spirigen Sidure in gewissen Pflanzenfamilien, in denen
ihre Entstehung von dem Salicin sich ableiten lisst, hat®
W. Wicke (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCI, 374) jene Skure
in Crepis foetida, einer Synantheree, gefunden und zwar io
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so reichlicher Menge, dass beim Zerquetschen des Stengels
oder der Wurzel schon deutlich der Geruch wahrzunehmen
ist und dass aus dem Destillat der Pflanze sich Oeltropfen
ausscheiden. '

Die violette Firbung durch Eisenchlorid, die gelbe
mit Ammoniak und Kali charakterisirten das Oel als die
erwihnte Siure.

Ob auch in der' Crepis urspriinglich Salicin vorhanden
ist, konnte fiir den Augenblick der Verf. nicht ermitteln,
da die Pflanze schon abgebliiht hatte.

8) Ein neues Harnstoffsalz.

Auf Veranlassung Woéhler's untersuchte O. Beck-
mann (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCI, 367), ob durch unter-
chlorigsaure Salze aller Stickstoff aus Harnstoff als Gas '
erhalten werden kénne. Bei dieser Gelegenheit erhielt der
Verf. eine Verbindung von Salmiakharnstoff und Chlorwas-
serstoff, deren Formel am einfachsten durch 2NH,ClUr+-
UrHCl oder 2.(NH,Cl+ Ur)4UrHCI ausgedriickt wird.

Man erhilt diese Verbindung am hesten, wenn Harn-
stoff in Natronlauge gelést und in diese Lésung so lange
Chlor geleitet wird, bis sich kein Stickgas mehr entwickelt.
Durch Zusatz von Ammoniak zerstort man das tberschiis-
sige untercﬁlorigsaure Salz und aus der zur Trockne ver-
dunsteten Salzmasse zieht man die neue Verbindung durch
Aetherweingeist aus. Sie krystallisirt in grossen Blittern,
schmilzt beim Erhitzen unter Bildung eines Anflugs von
Salmiak und Harnstoff, entwickelt mit Kali Ammoniak und _
ist sehr leicht 18slich.

Die Analyse ergab in 100 Theilen:

: Berechnet nach obiger

s Formel.
Kohlenstoff 1046 11,12
Wasserstoff 7,18 . 649 -
Ammonium 11,14 1,12

Chlor - 32,89 32,92
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" 9) Eimwirkung der Salpetersdure auf Stearinsdure.

" Mit dem Nachweis der Nichtexistenz der Margarin-
giiure, welchen Heintz in seinen friilhern Untersuchungen
gefiihrt hat, wurde die bekannte Annahme, dass Stearin-
siure durch Salpetersiure in Margarinsiure ilibergehe, sehr
zweifelhaft, da diese Behauptung obendrein blos auf den
von Redtenbacher ermittelten Schmelzpunkt des Um-
wandlungsprodukts (50—60° beruht. Heintz (Poggend.
Ann. XCIII, 443) behandelt daher reine Stearinsiure sowohl
mit nicht ganz concentrirter als auch mit concentrirter
Salpetersiure und erhielt nach 1%/,stiindigem Kochen eine
auf der Siure erstarrende Masse, deren Schmelzpunkt bei
598° C. lag. Diese Siure war nicht nadelig-krystallinisch,
wie die angebliche Margarinsdure, sondern mehr weich
und roch nach fliichtigen fetten Siuren, namentlich nach
Buttersiiure. Einmal umkrystallisirt schied sie sich aus
Alkohol in grossen Blittern aus, welche bei 68,7° schmolzen,
also nahezu reine Stearinsiure waren. Aus der alkoh®8li-
schen Mutterlauge liess sich durch heisses Wasser eine
Siure von 40° Schmelzpunkt ausscheiden, welche stark
nach flichtigen Fettsiuren roch und beim Umkrystallisiren
aus Alkohol ebenfalls fast reine Stearinsiure (von 68,5°
Schmelzpunkt) lieferte. A

Ob durch Einwirkung von chromsaurem Kali und
Schwefelsiure, durch welche Redtenbacher seine angeb-
liche Margarinsiure gewann, aus Stearinsiure ein anderes
Produkt als vermittelst Salpetersiure entstehe, hat der
Verf. nicht untersucht; es ist aber schwerlich zu ver-
muthen, dass dabei sich Margarinsiure bilde.

10) Ueber Nitroglycerin.

Nach A, W. Williamson (Chem. Gaz. 1854. No. 285.
pag. 340) bildet_sich Nitroglycerin, wenn in ein Gemisch
gleicher Volume concentrirter Schwefelsdure und Salpéter—
séure Glycerin getropft wird. Es ist schwerer als Wasser,
darin ein wenig léslich, in Alkohol und Aether leicht -
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l6slich, wird selbst unter der Luftpumpe béim Trocknen

zersetzt und besteht nach den relativen Mengen von G und
N, welche bei der Verbrennung entstanden, zu urtheilen,

H N - NP TR
aus-Cg (N504)3O“' Durch snedepde concentrirte Kalilésung

wird es in Glycerin und salpetersauresu Kali zerlegt.

11) Wasserfreies schwefelsaures Eisenoxyd.

In dem zur Concentration der englischen Schwefel-
giure dienenden Platinkessel hatte sich zufillig ein réth-
lich-weisses krystallinisches Pulver abgesetzt, welches nach
Entfernung anhingender Schwefelsiure sich leicht in Wasser
léste. Dasselbe enthielt nur Schwefelsiure und Eisenoxyd
und war augenscheinlich dadurch entstanden, dass einer
der Eisenstibe, welche iiber der Bleipfanne als Tragbalken
dienen, von “seiner Bleibekleidung entblésst und durch
Sqhwefelsiure angegriffen war. Peter Hart versuchte
daher jenes Bisenoxydsalz kiinstlich darzustellen, indem
er gepulvertes schwefelsaures Eisenoxydul in siedende con-
centrirte Schwefelsiure eintrug (Chem. Gaz. 1854, No. 286,
pag. 350). Beim Erkalten schieden sich sehr kleine krys-
stallinische Schuppen aus, die mit Wasser gewaschen und
getrocknet gelb aussahen und in 100 Th. aus:

H -088
Ee 3902
S 6010

Diese Zahlen entsprechen mit Vernachlissigung des Wassers
der Formel fega. Ueber dieses Salz findet sich in Brande’s
Handb, d. Chemie eine Notiz. Es wird als ein weisses
wasserfreies Pulver erwihnt, welches gelegentlich in kiuf-
licher Schwefelsaure vorkommt und irrthiimlich fiir schwe-
felsaures Bleioxyd gehalten wird. (Das Salz ist auch sonst
schon mehrfach beobachtet worden. D. R))
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r , 12) Ueber Bleisesquioxyd.

Um die Frage zu entscheiden, ob es wirklich eine be-

' stimmte Oxydationsstufe des Bleies von der Formel By
gebe, hat S. Hausmann (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCL
p. 235) eine Lésung von Bleioxyd in Natronlauge durch
unterchlorigsaures Natron gefillt und den ausgewaschenen
Niederschlag untersycht. Es wurde stets die Bleioxydlé-
sung im Ueberschuss angewandt und der Niederschlag sah
nie braun aus. Bei 140—150° enthielt das gelbrothe Pulver
immer noch 1,22 p. C. Wasser und zog an der Luft Koh-
lensdure an. Es wurde bei 140° getrocknet, im Luftstom
gégliht und gab in 100 Theilen: :

Pb 9595 \
H 122 -
o 28

Mit Vernachlissigung des Wassers leitet sich aus
diesen Zahlen die Formel :ﬁb, mit Beriicksichtigung des
_ Wassers die Formel 30b-+H ab. Daraus schliesst der
Verf.,, dass die von Winkelblech angenommene Oxyda-
tionsstufe, das Bleisesquioxyd, wirklich existire. Es sprechen
jedoch seine eigenen Angaben gegen diese Annahme. Ab-
gesehen davon, dass das fragliche Sesquioxyd nicht immer
von gleicher Farbenniiance zu erhalten ist und Kohlen-
siure aus der Luft leicht anzieht, zerlegt es sich mit Salz-
sidure sogleich in Chlorblei, PbClL, und Chlor, was man bei
einer bestimmten Oxydationsstufe nicht so leicht erwartet.
Aber selbst dieses als Eigenschaft der Superoxyde zuge-
geben, so lisst es sich eben so gut aus der Formel PbPb
erkliren. Im Uebrigen hat der Verf keine neben den
schon bekannten Eigenschaften weiter aufzuweisen, die
seine Verbindung als ‘besondere Oxydationsstufe charak-
. terisirte. Wir wiirden sogar, letzteres zugestanden, beim
Blei auf den eigenthiimlichen, sonst unerhérten Fall stossen,

dass dieses Metall 2\gut charakterisirte Superoxyde, Pb und

Pb, hiitte. Endlich spricht auch das Verhalten der Mennige,
gegen fixe Alkalien, gegen Essigsiure und ihre bekannten
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Zerlegungen in Pb und iib, so wie ihre schwankende Zu-

sammensetzung gegen die Annahme des Pb als Sesquioxyd.
Den einzig iiberzeugenden Beweis fiir die Annahme des

Pb als besondere Oxydationsstufe, nimlich die Darstellung

von Verbindungen, in denen das ungetheilte Py die Rolle
. der Basis oder Siure spielt, hat der Verf. nicht geliefert.

13) Arsenige Saure und Jodkaltum.

Die von Emmet zuérst dargestelite Verbindung,
welche aus mit Essigsiure versetztem arsenigsauren.Kali
. bei Zusatz von Jodkalium sich ausscheidet und aus KJ+

3As besteéhen soll, hat Ed. Harms (Ann. d. Chem. und
Pharm. XCI, 371) noch einmal untersucht und dabei ge-
funden, dass jene Verbindung auch noch Wsdsser enthilt,
welches erst bei 150° entweicht.

Ferner hat der Verf zwei andere Verbindungen des
Jodkaliums mit arsenigsaurem Kali dargestellt. Die eine
davon bildet sich, wenn arsenigsaures Kali, ohne vorher
durch Essigsiure neutralisirt zu sein, mit Jodkalium ver-
setzt wird. Der entstandene Niederschlag, in wenig
kochendem Wasser gelést, mit 3 — 4-fachem Volumen
heissem Weingeist versetzt und mit einem Strom Kohlen-
siuregas behandelt, liefert eine syrupsdicke Fliissigkeit,
aus welcher sich beim Verdampfen feine Krystalle, KJ+
3(fifl)Ks, ausscheiden. Dieselben verlieren. ihr Wasser
erst jenseits 330°, sind in Wasser und Weingeist leicht
16slich und zersetzen sich beim Glihen unter Hinterlas-
sung von Jodkdlium und arsensaurem Kali, wihrend mit
dem Wasser Arsen entweicht. Die Analyse ergab:

‘ Berechnet.
KJ 2606 2598 -2632
As 4691 4687 47,01
K 2135 2115 2239

H 543 467 428
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Die heiss gesittigte Ldsung dieses Doppelsalzes, mit
einem Strom Kohlensiuregas behandelt, gab ein weisses
pulverférmiges Salz von alkalischer Reaction, schwer in
Wasser 16slich und von der Zusammensetzung KJ -{—i{,
H, As,. -

Dagselbe gab beim Glithen Wasser, Arsenik und viel
arsenige Siure, Joddampf nur bei Zutritt der Luft, was
auch belm vorigen Salz der Fall ist.

Wie durch Kohlensiure wird auch durch alle anderen

Sduren die Verbindung KJ +3(KH) As zerlegt. Beim
Zusatz von concentrirter Schwefelsiure scheidet sich rothes
Arsenjodiir ab, nicht 8o durch verdiinnte Siure. -

-~

14) Bestimmung der Thonerde und der Oa:yde des Eisens
neben einander.

Um die ungenaue Trennung der Thonerde vom Eisen-
oxyd durch Kalilauge zu vermeiden, hat Weeren (Pogg.
Ann. XCIII, 456) die indirecte Bestimmungsmethode vor-
geschlagen, welche darauf beruht, dass die Fliigsigkeit,
die beide Oxyde geldst enthdlt, in zwei Theile getheilt
wird, aus deren einem durch Ammoniak beide Oxyde ge-
fallt und gewogen werden, wihrend in dem andern Theil
das Eisenoxyd entweder durch die Titrirung mittelst tiber-
mangansauren Kalis (Margueritte’s Probe) oder durch
Kochen mit Kupfer (Fuchs’sche Probe) ermittelt wird.
Enthilt die Substanz neben Thonerde und Eisenoxyd auch
Eisenoxydul, so thejlt man die Losung in drei Theile und
ermittelt in einem Thonerde und Eisenoxyd, im zweiten
nach Margueritte’s Verfahren das Eisenoxydul, im
dritten nach Fuchs das Eisenoxyd. Bei Anwesenheit von
sehr geringen Mengen Eisen kann die Aufl6sung nicht
getheilt werden und man bestimmt daher mittelst Fuchs’
Probe das Eisen und fillt, nachdem aus der Fliissigkeit
das Kupfer entfernt und das Eisen mittelst Salpetersiure
oder chlorsauren Kalis wieder hoher oxydirt ist, Eisenoxyd "
und Thonerde durch Ammoniak.

~
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Der Verf. hat die Methode Fuchs’s durch eine Reihe
von Versuchen einer Priifung unterworfen, in welcher sich
ergeben hat, dass man, um sicher und schnell zum Ziel
zu gelangen, nie zu wenig Kupferblech anwenden darf.
Die Menge des letztern ist geniigend, wenn sie das 20- bis
25-fache von der des Eisens betrigt; nach kaum halb-
stindigem Kochen ist die Reduction gewdhnlich beendet.

Wenn in einer zu priifenden Substanz neben Eisenoxyd
und Thonerde auch Alkalien, alkalische Erden und etwas
Mangan vorhanden sind, s6 muss man Eisenoxyd und
Thonerde erst durch Ammoniak fillen und dann deren
indirecte Bestimmung in salzsaurer Ldsung gesondert
vornehmen.

15) Seltene schwedsische Mineralien.

Obwohl der Elfdahls-District in Wermland, der haupt-
sichlich- aus rothlichem und -granitartigem Gueiss besteht,
wenig Merkwiirdiges darbietet, so findet sich doch in ihm
der Horrsjdberg, welcher nach J. Igelstrdom (Oefversigt of
Akadem. Forhandl. 1854. No. 3, p. 66) nicht ohne geognosti-
sches und mineralogisches Interesse ist.

Der Berg liegt ungefihr 1%/, Meile westlich vom
Klarelf und !/, Meile ‘nérdlich vom See Brevisten, erstreckt
. sich von S.8.0. nach N. N. W. und besteht ungefdhr zur
Hilfte aus Hypersthenfels und zur Hélfte aus himmel-
blauem Quarzfels, der am nérdlichen und siidlichen Ende
in weissen, hie und da blauen Glimmerschiefer tibergeht.

Im Hypersthenfels treten gréssere Massen und Ginge
einer Bergart auf, die aus griiner Hornblende, einer weisseh
Feldspathart, schwarzem Glimmer und braunrothem Granat
besteht. Der Quarzfels ist mehr oder weniger dickschiefrig,
bisweilen ganz und gar massig und bildet mehre- kleine
von einander getrennte Hiigel, in scharfer Begrenzung von
Hypersthenfelsmassen umgeben,. namentlich dstlich und
westlich von den himmelblauen Hiigeln. Die blaue Farbe
rihrt von eingemengtem blittrigen Kyanit her, welcher
gleichzeitig mit weissem Glimmer die schiefrige Structur
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verursacht. Oft scheidet sich, besonders da wo Rutil in
griossern Drusen workommt, der Kyanit rein aus und be-

stand alsdann in 100 Th. aus: -
§i 4002 v
. Al 5846
Ee 2,04

mit dem spec. Gew. 3,48

Rutil findet sich im Horrsjoberg sehr verbreitet, theils
fein eingesprengt, theils in erbsengrossen Kérnern, theils
in Drusen von einigen Zoll Durchmesser. Er ist braun-
roth, giebt ein gelbes Pulver und enthilt ausser Titansiure
nur etwas Eisen und Mangan. ‘

Eben so verbreitet und oft mit Rutil innig gemengt
findet sich ein dem Indigolith (blauem Turmalin?) Ahnliches
krystallinisches Mineral, auf welchem in den Drusen als
Unterlage die Kdrner des Rutils aufsitzen. Dasselbe kommt
in einigen der himmelblauen Quarzklippen 8o ‘reichlich
theils in Kornern, theils in Drusen und Adern vor, dass
jene Klippen schén indigoblau marmorirt erscheinen. ‘Am
schonsten blau erscheint eine Varietit des Minerals, die
sich auf reinem weissen Quarz in zolldicken und 2 Zoll
langen sechsseitigen Prismen ausgeschieden hat, sie. ist
aber schon in der Umwandlung zu einer weissen Masse
.begriffen. Als wesentlichen Bestandtheil enthilt das Mi-
_neral Phosphorsiiure. (Sollte es vielleicht eine Pseudo-
morphose von Vivianit nach Quarz sein? D. Red.).

Hiufig findet sich ferner im Quarzfels des Horrsjobergs
Titaneisen, meistens in kleinen Kornern, selten in Drusen.
Es glich an Farbe dem Magneteisenstein, wurde aber von
starken Magneten kaum angezogen. Dle Analyse ergab
in 100 Theilen:

e 84,24
i 1576

In einem 1 Fuss breiten Gang, der den weissen hie
und da himmelblauen, in Binke geschichteten Quarzfels
durchsetzt, finden sich neber Kyanit, Quarz, silberwelssem
Glimmer, auch nebst ein wenig Eisenglanz und dem indig-

\
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blauen Mineral Pyrophylk‘t noch ausserdem blagsrothe halb-
durchscheinende Krystalle eines anscheinend weuen Minefals,

welches I'{,_g, .1.5, Al und R enthilt, und spiter quantitativ
analysirt werden wird.

Selten findet man in dem Quarzfels Schwefelkies (doch
giebt sich seine Anwesenheit durch dessen. rothbraune
Zersetzungsprodukte auf -dem Quarz zu erkennen) und
Almandin; letzteren dann aber ‘in grossen Rhombendo-
dekaédern.

Beim Nisberg, Ostlich von Halgan, erstreckt sich ein
langer Hiigel von dunkelgrinem glimmerreichen Gneiss,
der schmutzig weissgrine Kérner von Olivin und Adern
von Kupferkies, Schwefelkies, Flussspath, Kalkspath, Quarz
und Tungspath (Schwerstein, wolframsaurer Kalk) enthilt.

’

16) Chlorquecksilber- Cyanquecksilber.

“Wenn man die 'L(‘Ssung, aus welcher durch Einleiten
von Chlorgas in Cyanquecksilber Chlorcyangas im Dunkeln
dargestellt ist, so lange erhitzt, als noch Chlorcyan sich
entwickelt, dann sie eindampft und die erhaltenen Krys-
talle wiederholt umkrystallisirt, so erhilt man nach Weeren
(Pogg. Ann. XCIII, 461) quadratische Prismen, die luftbe-
stindig, leicht in Wasser 19slich sind und aus HgCl+ HgCy
bestehen.

"Bei der Analyse dieser Verbindung machte der Verf.
die Erfahrung, dass die Angabe Poggiale’s (Compt. rend.
XXIII, p. 762), wonach aus der wissrigen, mit Salpetersiure
versetzten Losung der Verbindung durch Silberlésung nur
Chlorsilber gefillt werde, unrichtig sei und dass auch die
Trennungsmethode des Cyans vom Chlor, welche Rose
(Handb. d. analyt. Chemie. Bd. I, 827) empfiehlt, ungenaue
Resultate giebt. Der Verf. ermittelte daher den Queck-
silbergehalt duf'qh Zersetzung mittelst Schwefelwasserstoff
als Schwefelquecksilber und den Cyangehalt durch Ver-
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brennnng mit Kﬁpfero‘xyd und Bestimmung der Kohlen-
siure und erhielt in 100 Theilen:
' Berechnet nach

A ~ HgCl+HgCy.
Hg 7647 7717 — 76,48
Cy — — 965 998
Cl —_ - — 13,54

17) Die sogenannte Robiniasdure ist Asparagin.

Hlasiwetz (Sitzungsber. d. Wiener Akademie) hat
gefunden, dass die von Reinsch (Jahrb. f. prakt. Pharm.
XI, 423) als eigenthiimlich beschriebene Siure, welche sich
an Ammoniak gebunden in der Wurzel der gemeinen Acacie
(Robinia pseudoacacia) finden sollte, Asparagin ist.

, Das Asparagin scheint in der Familie der Leguminosen’
sehr gewo6hnlich vorzukommen, da man es bereits in Erbsen,
Bohnen, Wicken, Siissholz u. s. w. gefunden hat. Hlasi-

wetz empfiehlt die Wurzel der Robinia als ein’vorziiglich

s

geeignetes Material fir die GewinnUng des Asparagins.
Durch blosses Abkochen, Eindampfen und hochstens zwei-
maliges Umkrystallisiren erhilt man das Asparagin rein.
Etwa 30 Pfund frische, Wurzeln lieferten dem Verf. iiber
S Loth reine Substanz. -

Literatur,

Die chemisch-technischen Mittheilungen der Jahre 1852—1854, ihrem
wesentlichen Inhalte nach alphabetisch zusammengestellt von Dr.
L. Elsner, Arkanist der. Konigl. Porzellan-Manufactur zu Be.rlm
Berlin. Verlag von Julius Spnnger 8. 208 S
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D { A
Ueber Schwefelcyanplatinverbindungen.

Von
G. B. Buckton.

(Quaterl. Journ. of the Chem. Soc. Fol. VII, 1. p. 22.)

-

Setzt man Platinchlorid zu einer Kkalten Losung von
Schwefecyankalium, so scheidet sich zunichst das ge-
wohnliche Doppelsalz Platinchloridkalium aus, giesst man -
aber Platinchlorid in eine starke Losung von" Schwefel-
cyankalium, die vorher bis 70—80° C. erwirmt ist, so ent-
steht kein Niederschlag, sondern die Fliissigkeit wird unter
Temperaturerh6hung dunkel wie Portwein und setzt nach
und nach eine Menge glinzender rother oder .goldfarbiger,
in heissem Wasser sehr leicht loslicher Tafeln ab. Dabei
wird aber viel Schwefelcyankalium durch die freie Salz- .
siure zersetzt und auch die neue Verbindutfg zerlegt sich
dadurch in einen braupen flockigen Korper, wenn die Tem-
peratur iiber einen gewissen Grad steigt. Daher ist es
vortheihafter, in einer missigen Quantitit Wasser 5 Th.
wasserleeres reines Schwefelcyankalium zu lésen und dazu

4 Th. trocknes Kaliumplatinchlorid allmihlich hinzuzu-

figen, indem man die Einwirkung durch Wirme unter dem
Siedepunkt der Losung ~unterstiitzt. Die heiss - filtrirte
Flissigkeit setzt beim Erkalten das neue Salz in schénen
regelméissigen, oft sehr grossen sechsseitigen Tafeln ab.
Um das beigemengte Chlorkalium zu entfernen, l6st man
die Krystalle in kochendem Alkohol und filtrirt in einem
Wasserbadtrichter. ;

. Das Salz braucht 12 Th. Wasser von 60° C. zu seiner
Lésung, aber in siedendem ist es leichter und noch leich-
ter in heissem Alkohol 16slich. Die dunkel carmin-rothen
Krystalle gehéren zum 3- und 1axigen System und schei-
den sich aus alkoholischer Lésung in doppelt sechsseitigen
Pyramiden mit abgestumpften Spitzen, aus der wissrigen
Losung in sechsseitigen Tafeln aus. Unter Zutritt der

Journ, f. prekt, Chemie. LXIV. 2. b}
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Luft bei gelinder Hitze gegliiht zersetzt sich das Salz mit
blauer Flamme und eigenthiimlichem Geruche, bei der
Rothgluth in Schwefelcyankalium, Platin und gasformige
Produkte. Alle noch zu beschreibenden ldslichen Salze
haben einen dusserst ekelhaften Geschmack und so inten-
sive Farbe, dass ein Tropfen der gesittigten Losung 4
Quart Wasser deutlich gelb firht.

Eine reine Losung firbt Eisenchlorid nicht blutroth,

" das Gemisch wird aber beim Erwirmen fast schwarz und-

undurchsichtig von der Bildung schwerer glinzender Kor-
ner. Kali zersetzt das rothe Salz in eine rothe gallert-
artige Masse ohne Ammoniakentwickelung; letztere tritt -
aber ein beim Glihen mit Natron-Kalk. Durch Salzséure
wird das Salz in Schwefelcyanwasserstoff, Kaliumschwefel-

- c¢yanid und Zweifach-Schwefelplatin zerlegt.

Bei gewéfmlicher Temperatur ist das trockne Salz be-

_stindig, kann aber keine starke Hitze vertragen ohne sich

Zu zersetzen.

Bei der Analyse wurde das Kali als Platindoppelsalz
~ bestimmt, nachdem die Siure mittelst salpetersauren Silber-
_oxyds ausgefillt war, das Platin als solches durch Glihen
des durch Schwefelammonium gefillten PtS,, der Kohlen-
stoff auf die gewdhnliche Weise im Verbrennungsapparate
mit den iiblichen Vorsichtsmaassregeln wegen Entwicklung
von N und §, der Schwefel endlich durch Oxydation mit

KGi und HCL Die Resultate der Analyse waren in 100 Th.
) Berechnet nach
Mittel. Atome.

K 1273 —_ — 1273 1 = 1252
Pt 3164 3149 3177 3163 1 =3173
CcC 1164 1178 — 1172 6 =113
N 1354 1356 13,66 1358 3 = 1346
s 3070 3096 3083 6 = 3076

Diese Verbindung nennt der Verf. Platin- Dreifach-
Schwefelcyanul—Kalmm (Platino-tersulphocyanide of potassium) und

schreibt ihre Formel KPtCsN,S¢ oder KPtCys. Nach der
gewdhnlichen Bezeichnungsweise ist sie ein Doppelsalz

aus KCy+ PtCy,.



Buckton: Schwefelcyanplatmverbmdnngen 67

Von der Richtigkeit der Analyse iiberzeugte sich der
Verf. durch eine Controle in der Bestimmung des Schwe-

felcyans'als Agéy, indem er das Salz durch Schwefelammo-
nium und das Filtrat vom PtS,, mit ESSIgsaule und ein

"~ Paar Tropfen Salpetersaure angesiuert, mit AgN fallte. Er

" erhielt 55,90 p. C." AgCy, die Rechnung verlangt 55,76 p. C.
Die Bildung der Verbindung geschieht daher so: KCl

+PtCl, und 3KCy=KCy—+ PtCy, und 3KCL

Quecksilberschwefelcyaniir-Platinschwefelcyanid scheidet sich
gsofort als. dicker Niederschlag aus, wenn.zu der Lésung
des vorigen SalZzes salpetersaures Quecksilberoxydul gesetzt
wird; die dunkle Orangefarbe desselben wird beim Sieden
der Flissigkeit himmelschliisselgelb. Ueber Schwefelsiure
getrocknet vertrigt er eine ziemlich hohe Temperatur und
schwillt bei 140—150° plétzlich zu einer metallischen
baumartig veristelten Masse auf, die wie Theeblitter aus-
gsieht und sich bis 250° nicht .weiter . verindert. Unter der
Rothgluth erscheinen Quecksilberdimpfe und Cyangas und
im offenen Gefiss fiangt die Masse Feuer wie Zunder,
Platin hinterlassend. /

Die Analyse ergab in 100 Th.:

) Berechnet.
Pl 2087 21,19 21,08 20,95
C — — — 768 761

ibereinstimmend mit der Formel‘Hg,Ptéy, = Hgéy -+ Ptéy,.

Bei der trocknen Desillation liefert dies Salz viel
Schwefelkohlenstoff und freien Stickstoff.

Eisenschwefelcyanilr - Platinschwefelcyanid fallt als schwar-
zer krystallinischer, in Wasser und Alkohol unldslicher
Niederschlag, wenn das erste Platinsalz mit ein wenig
saurer Losung von Eisenvitriol versetzt wird. Unter dem
Mikroskop erscheint die Verbindung als glinzende sechs-
seitige Figuren mit abgerundeten Ecken. Sie wird durch
verdiinnte Schwefel-, Salpeter- oder Salzsiure nicht ange-
griffen, aber durch concentrirte Salpetersiure Kalte Kali-
l6sung scheidet aus ihr Eisenoxyd aus und die gelbe Lo-
sung enthilt Platin und Schwefelcyan.

5*

’
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Das Platin wurde in der mit Kénigswasser behandel-
- ten Losung durch Schwefelwasserstoff gefillt und aus dem
Filtrat davon das Eisenoxyd durch Ammoniak. Die Ana-
lyse lieferte:

. Berechnet.
‘ Atome.
Fe 935 951 899 1 9,30
Pt 33,29 33,16 1 329
c 11,8 11,60 6 11,96
N 1350 13,96 3 139
S 3208 . 6 4189

Formel FePtCy;,="FeCy + Ptéy,.,

Eine dhnliche Substanz fallt nieder, wenn die erste
Platinverbindung mit Eisenoxydsalzen gekocht wird, aber
der Vf. hat sie nicht ndher untersucht:

Silber- Platinschwefelcyanid, auf amaloge Weis¢ wie die
vorigen Verbindungen dargestellt, ist ein dicker schwerer’
orangerother Niedérschlag, welcher in Wasser beim Er-
hitzen sich zusammenballt zu einer zdihen, beim Erkalten
hart werdenden Masse. Frisch gefillt ist es in kaltem
Ammoniak 16slich, bei hoherer Temperatur zersetzt es sich.
Durch Kali wird es in Platinoxyd und Silberoxyd, die sich
als schwarzes Pulver ausscheiden, zerlegt. Das trockne
Salz schwillt beim Erhitzen sehr. auf, verbrennt alsdann
mit blauer Flamme und hinterliist vor dem Ld&throhr ein

- Kiigelchen von Platinsilber. Salpetersiure zersetzt es hef-
tig unter Bildung von Schwefelsiure und Ausscheidung
eines gelben Korpers, ‘

Die Analyse des Salzes ergab:

Berechnet.

) i‘é}u,az 5433
c 910 944
Die Formel ist AgPt(’iyg;:Agéy+Ptéy,.

Dies Salz bildet mit Schwefelcyankalium eine Verbin-
dung AgPtéy;-{—Kéy, welche durch Wasser in unlosliches
Agéy und 14sliches KPtéy, zerlegt wird.

Das Blei-Platinschwefelcyanid scheidet sich in priichtigen
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goldglinzenden sechsseitigen Tafeln aus, die in Wasser
wenig, in Alkqhol leichter 1slich sind. Umkrystallisiren darf

man sie nicht, weil sie sonst in PbS und Héy sich zersetzen.
Die einzige Reinigung bleibt das Waschen derselben mit
Wasser und dies. liefert sie nicht so rein, dass die Analyse
gut ibereinstimmende Resultate gegeben hitte. Doch
scheinen sie den bisher genannten Verbindungen analog -
zusammengesetzt zu sein.

Fillt man Kalium-Platinschwefelecyanid mit essigsaurem
Bleioxyd, so erhilt man einen glinzend wothen, in . Wasser .
und Alkohol unléslichen, in verdiinnter Salpetersiure oder
Essigsiure 16slichen Niederschlag, der 42,36 p. C. Blei ent-

. hidlt und demnach aus Pthéy,+ Pb besteht.

Platinschwefelcyanid- Wasserstoff entsteht, wenn das erste
neutrale Blei-Platinschwefelcyanid durch Schwefelsiure in
warmer concentrirter Losung ‘gefillt wird. Das schén
rothe Filtrat enthidlt die neue Verbindung, die sich wie
eine Siure verhilt, Kohlensiure aus den kohlensauren Al-
kalien austreibt, Zink unter Wasserstoffentwicklung auflést
und einen sehr sauren Geschmack hat. Beim Eindampfen
im Wasserbad zersetzt sie sich unter Abscheidung eines

braunen Koérpers, bei vorsichtiger Destillation liefert sie
" eine Siure in betrichtlicher Menge, begleitet vom Geruch
der Blausiure und mit Silbersalzen einen Niederschlag von

AgCy und Agéy gebend. Dampft man die Platinschwefel-
cyanwasserstoffsiure unter der Luftpumpe schnell ab, so
erhilt man eine verworrene halb krystallinische Masse.

Barium-Platinschwefelcyanid krystallisirt in langen ab-
geplatteten Prismen oder breiten Blittern, welche in
heissem Alkohol sich 1§sen aber nicht sehr bestindig sind.

Ammonium- Platinschwefelcyanid ‘bildet sich, wenn 3%/, Th.
der Kaliumverbindung mit 1 Th. schwefelsaurem Ammo-
niak in méssig concentrirter Losung einige Minuten ge-
kocht werden. Man 16st die neue Verbindung in Alkohol
und krystallisirt sie aus heissem Wasser um. Sie scheidet
sich in schénen carmoisinrothen hexagonalen Tafeln aus,

“
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dem Kalisalz sehr dhnlich, bei gewéhnlicher Temperatur

bestindig. Die Krystalle bestehen aus NH.PtCy;, die
Analyse heferte
: Bercchnet.
Atome. .
Pt 3417 - 1 34,02
Cc 1214 6 1237

. H 156 4 138
N 4 19%
) 6 . 3299

Die Natriumverbindung krystallisirt leicht in granatrothen
Tafeln, ist leicht 16slich in Alkohol und Wasser und wird

am besten durch Fillung des Bleisalzes mit_ﬁag erhalten.

Die Kupferverbindung, kalt dargestellt, ist ein ziegel-
rothes Pulver, welches beim Kochen ‘der Lésung schnell
schwarz wird; mit Ammoniak giebt es eine griine Ldsung,
aus der das Kupfersalz dunkelbraun, bei Zusatz von Salz-
sdure wieder niederfillt.

Kalium - Platinschwefelcyamir. Schwefelcyankalium 16st
Platinchlorir unter starker Wirmeentwicklung zu einer
rothen Flissigkeit, welche bei langsamem Verdampfen
Krystalle giebt, die man indess am besten durch Ver-
mischen gleicher Theile von Kaliumplatinchlorir und
Schwefelcyankalium erhdlt. Die Krystalle sind #usserst
16slich und man reinigt sie am besten durch freiwilliges
Verdampfen ihrer alkoholischen Lésung und darnach durch
Umkrystallisiren aus Wasser.

Sie sind sternférmig vereinigte spitz zulaufende 6 sei-
tige Prismen von schén rother Farbe, bei 15,5° C. in 2/
Th. Wasser, bei hdherer Temperatur in weniger lgslich,
diliquesciren nicht und verindern sich bei 100° nicht merk-
bar. Ueber Schwefelsiure getrocknet ha,tten sie folgende
Zusammensetzung :
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Berechnet nach der
Formel KPtCy,. -

Pt 3878 1 3898

K 1527 1 1538

- C 934 4 . 944
N 1066 2 1102

‘ S 2544 4 2518

Der Vf. nennt die Verbindung Platinzweifachschwefel-

cyanid-Kalium. Sie kann augenscheinlich als KCy + PtCy
d. h. Kalium-Platinschwefelcyaniir betrachtet werden.

Die Loésung des reinen Salzes ist orangeroth, sie fillt
reichlich Silbersalze blassgelb- und Kupfersalze purpur-
schwarz, salpetersaures Quecksilberoxydul .aber firbt sie
nur roth und in’ salpetersaurem Bleioxyd- und schwefel-
saurem Eisenoxydul verursacht sie keine Niederschlige,
dagegen in basisch essigsaurem Bleioxyd einen' gelben,
in Essigsdure leicht 1dslichen.

Das Silber-Platinschwefelcyanir sieht wie Schwefelcyan-
silber aus, ist unter Zersetzung theilweis in Ammoniak,
auch in Schwefelcyankalium 1dslich; in letztergr Losung
scheint sich das Salz, wie das oben erwihnte Silbersalz,
bei Verdiinnung mit Wasser zu zerlegen. Die Analyse
lieferte:

. Berechnet nach

At;)me.

Ag '

Pt} 63,98 116408
C — 6,89 6,98 . 4 745
N — — — 853 2 866
S —_— —_- = — 1938 1941 4 1981

Formel Ag}_’téy,:Agéy—l—PtCy. .

Im Gemenge mit KCl _explodirt sowohl diese, als auch
.die oben angefiihrte Silberverbindung beim leisesten Rei-

ben aufs heftigste. .

Platinschwefelcyanir -Wasserstoff erhilt man am zweck-
miissigsten durch Zerlegung des Barytsalzes mittelst ver-
dinnter Schwefelsiure. Die wigsrige Lidsung zersetzt sich
leicht- beim Abdampfen, selbst im luftleeren Raum, indem
sich auf Kosten des Wassers Schwefelsdure bildet und ein
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._rofher oder gelber Niederschlag, reich-an Platin und

’

Schwefelcyanwasserstoff, sich ausscheidet. Diese Neigung
zur Oxydation wurde schon oben bei dem Blei-Platin-
schwefelcyanid angedeutet und sie ist auch die Ursache,
warum die méssig erwirmten Losungen von Kalium-Platin-
schwefelcyanid in kohlensauren Alkalien Aufbrausen ver-
anlassen. Die Zersetzung ist wohl so zu erkliren:

- 6. (KfPtCya) und 8KG=6. (KPtCyz) 2K S, 5KCy, KCy und 8C,

und die des Bleisalzes so:

6.(PthCy3) und 8H=6(PthCy,),2.HS,5.HCy und HCy.
Die Eiwirkung des Ammoniak auf die Schwefelcyanplatin-

“verbindungen ist sehr bemerkenswerth und unterscheidet

sich wesentlich von der der andern Alkalien und Basen im
Allgemeinen, ;

Setzt man zu einer kalt gesattlgten Ldsung von Kalium-
Platinschwefelcyanid kohlensaures Ammoniak, so wird sie
blassgelb, nach kurzer Zeit beginnt Aufbrausen und nach
2—3 Stunden hat sich eine betrichtliche Menge gelber
Nadeln abgesetzt- Ammoniak bewirkt dasselbe, aber man
muss es hinlinglich verdiinnt anwenden, sonst wird das
Produkt von einer unldslichen gelben Substanz verunrei-
nigt und fillt viel geringer in Menge aus.

Die Krystalle werden mit kaltem Wasser, worin sie
nur wenig 16slich sind, gewaschen, allenfalls aus warmem
Alkohol umkrystallisirt und stellen dann rhombische Pris-
men dar. * Beim trocknen Erhitzen in einem Glasréhrchen
zerlegen sie sich in Ammoniak, Cyanwasserstoff und unter
Luftzutritt in schweflige Siure und Platin; keine Spur
Schwefelkohlenstoff bildet sich dabei. ‘

Die Analyse lieferte fiir die Zusammensetzung folgen-

- des Ergebniss:

Berechnet.
Pt 56,74 56,89
C 669 - 6,89
© H 181 1,74
. N 1589 16,09
N S 18,55 18,39
‘Diese Zahlen stimmen, wie die beigesetzte Berechnung

zeigt, mit der Formel PtC,H;N,S, iiberein.
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Das Filtrat von dieser Verbindung bewies bei der Ab-

sattigung mit Salzsiiure, dass f(§, Kéy, NH4éy und NH;Cj an-
wesend waren, also dieselbe Zersetzung wie oben stattge-
funden hatte: 6.(KPtéy3) und 8NH, =6.(PtC,H;N,S,), 2K S,
4KCy,2NH,Cy, 5HCy und HCy. \
Dieselbe Substanz bildet sich nicht leichter, wenn statt

des Sulphocyanids das Sulphocyaniir angewendet wird und
dann enthilt das Filtrat kein schwefelsaures Salz, denn

KPtCy, und NH,=PtC,H;N,S,, KCy und H.

-Wie man sich die Elemente PtC,H3N,S, rationell ver-
einigt zu denken habe, suchte der Verf. durch einen Ver-
such zu entscheiden. Er ging von der Vorstellung aus,
dass ein Theil des Stickstoffs mit Wasserstoff zu Ammo-
niak und der andere Theil mit Kohlenstoff und Schwefel
zu Schwefelcyan vereinigt sei, und dass das Platin, das
vierte Atom Wasserstoff im Schwefelcyanammonium ersetzt
und dann wiirde die fragliche Verbindung das Schwefel-
cyansalz von Platosammonium (d. h. Reiset’s erster
Platinbase) sein. '
’ Pt
g CyS,.

H

Um dies zu entscheiden, wurde 1 Th. geschmolzenes
Schwefelcyankalium in Wasser gelost und mit 1,6 Th.
Platosammonchlorid versetzt, nahe bis zum Sieden erhitzt.
Bei Zusatz des gleichen Volums heissen Alkohols gab das
Filtrat beim Erkalten strohgelbe Nadeln, die alle Eigen-
schaften der obigen Verbindung hatten und 56,69 p. C.
Platin enthielten, also nahezu dieselbe Menge, welche die

N

’

Rechnung verlangt, sie sind also nach der Formel PtH,Néy
zusammengesetzt. (Man kann natiirlich auch die Formel

80 schreiben Ptéy 4+ NH;, wenn man von der Ansicht aus-
geht, dass' Reiset’s Base PtCl+ NH; ist. Die Red) N

Das Schwefelcyanplatosammon wird von verdiinnter
Schwefelsdure und Salzsiure nicht angegriffen, auch fillt
es nicht in wissriger Losung Kupfer-, Blei- und Queck-
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silbersalze. Mit schwefelsaurem oder salpetersaurem Silber
giebt es einen gelben an Platin reichen Niederschlag, der
niheres Studium verdient. Die wissrige Losung verliert
bei langem Kochen Ammoniak und setzt die oben er-
wihnte gelbe unlésliche Substanz.ab, welche 9227 p. C.
Platin, ausserdem Schwefel und die Elemente des Ammoniaks
enthilt. Kali scheint eben so zu wirken. Bei 100—110° C.
schmilzt das Salz zu einem granatrothen Syrup, der erkal-
tend hart wird, und bei 180° sich noch nicht zersetzt.
Die jetzt in Rede stehende Verbindung kann aber
auch noch von einem andern Gesichtspunkt aus betrachtet
werden. Lésst man n#mlich Cyan .auf Diplatosamonium-
oxyd wirken, so erhilt man das Platincyanid einer Basis,
deren Formel doppelt so gross ist als die -von Reiset’s
Basis. Das wirkliche Platosammoncyanid kann erhalten
werden durch Zersetzung der entsprechenden Chlorverbin-

dung mit Cyankalium. In derselben Art sollte man einen

Parallelismus erwarten zwischen dem Platinbisulphocyanid
des Diplatosammon und dem Sulphocyanid des Platos-
ammon: .
2.(PtH,NCy) = PtH;N, + PtCy, und 2.PtH;NCy=
——— ——EI_ e’ TN

Cyanplatosammon, Diplatosammon- Platosammon-
' latineyanid. sulphocyanid.

PtHgN, =+ PtéY2
N\

Diplatosammon-Platin-
bisulphocyanid.

Das Platinbisulphocyanid des Diplatosammons fillt als vo- .

luminéses fleischfarbenes Pulver, wenn Diplatosammon-
chlorid durch ein 16sliches Platinbisulphocyanid zersetzt
wird. Es ist unléslich in Wasser und Alkohol, verliert
beim Erhitzen Ammoniak, schmilzt und brennt dann wie
Zunder. Die Analyse gab:

Berechn. Atome.

Pt 56,94 56,90 2
cC 665 690 P
H 189 172 - 6
N - 16,09 "
S 1862 1839 4

Formel PtHgN,, PtCys.
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EBinwirkung von Chlor und Salpetersdure auf die Schwefel-
cyanplatinverbindungen. Giesst man warme concentrirte Sal-
petersiure auf die gepulverten Kaliumsalze, so bildet sich
neben Schwefelcyanwasserstoff und Schwefelsiure der-
selbe braune Korper, welcher beim Erhitzen der in
Wasser geldsten Wasserstoffsiuren des Schwefelcyanplatins
entsteht. Die warme und .concentrirte Losung von Kalium-
Platinschwefelcyanid absorbirt Chlorgas unter betricht-
licher Wirmeentwicklung und es entstehen dabei Chlor-
wasserstoff und Schwefelsiiure, von denen erstere durch
Verdampfen, letztere nach der Ahsittigung mjt Kali durch
Auswaschen entfernt wird. Wihrend des Abdampfens be-
merkt man den Geruch nach Blausdure. Die neue Ver-
bindung, welche auf dem Filter bleibt, zeigt alle Schatti- -
rungen von Hellroth bis Dunkelbraun. Bei méissiger Wirme
ist sie ein leichtes amotrphes stark abschmutzendes Pulver,
vor dem Trocknén etwas in Salzsiure 18slich, in Wasser
und Alkohol unléslich. Durch Kali wird es nicht verin-
dert, durch Ammoniak gelb gefiirbt. Der trocknen Destilla-
tion unterworfen giebt es Schwefelkohlenstoff und Cyan,
im Riickstand bleibt Zweifach-Schwefelplatin. Analog ist
die Einwirkung concentrirter Salpetersiure, es entwickeln
sich Blausidure und salpetrige Dimpfe, der Riickstand ist
aber gewdhnlich heller gefarbt

Die Substanz liess sich nicht in solcher Reinheit dar-
stellen, dass die Analysen genaue Resultate gegeben hitten,
zieht man aber die geringe Menge Wasserstoff als Wasser
ab, so nihert sich die Zusammensetzung der des Platin-
schwefelcyaniir. Von dieser Annahme aus erklirt sich
dann auch leicht die Zersetzung:

‘K PtCy3, 11C1 und 16H="PtCy,KS+ HS, 11HC), 288
und 2HCy.

Die Platinschwefelcyanide charakterisiren sich alle
durch starke Firbung, die bei denen mit mehr Schwefel
stirker zu sein scheint, sie entziinden sich leicht und ver-
breiten dabei einen eigenthiimlichen Geruch und verhalten
sich gegen Salze folgendermaassen:
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Reagens. Platinschwefelcyanide: Platinschwefel-
' cyanilre.
Quecksilberoxydul- orangerother Nieder- | kein Niedersehl. Flis-
salze schlag. sigk. verdndert_beim
Erwirmen dieFarbe.
Silbersalze - rother oder orange- | blassgelber  Nieder-
farbiger Niederschl.| schlag.
Eisenoxydulsalze schwarze glinzende
Korner keine Verinderung.
Kupferoxydulsalze brauner Niederschlag | purpurschwarzet” Nie-
, ' ' derschlag. )
Kupferoxydsalze ziegelrother ,, ebenso.
Kobaltsalze orangerother Nieder- o
schlag keine Verinderung.
Bleisalze 16sl. goldfarb. Blitter | eben so.
Basische Bleisalze schon rother Nieder- |blassgelber  Nieder-
- schlag schlag.
Goldoxydsalze lachsfarb. Niederschl. |lachsfarb. Niederschl.
Kaliumeisencyanid i Berliner Blau beim | weisser Niederschlafg
’ i Sieden beim Sieden.
Chromsiure ikein Niederschlag reichlich rother Nie-
i dersch. u. Entwick-
lung von HCy.
Platosaminsalze reichlicher rother Nie- | schon gelber (Nxeder-
derschla ¢ schlag.
Diplatosaminsalze $ zinnoberrother Nieder- | fleischfarbener Nieder-
schlag schlag.

Schwefelcyanplatinvex_-bindungen.

* Lasst man Zink und Wasser.auf die in Rede stehen-

den Platinverbindungen einwirken,

HCy und Platinschwarz.
Da der Verf. nicht nach der gewohnhchen Ansicht

so entstehen f(§, I'I'é,

jene Verbindungen als Doppelschwefelcyanide oder —
_cyaniire zu betrachten geneigt ist, sondern als Verbindungen

von Siuren, in denen Platin enthalten ist, also Ptéy, und

Ptéys, so betrachtet er auch analog damit die Chlorplatin-
doppelsalze als Verbindungen platinhaltiger Séuren mit
Metallen, also Kaliumplatinchlorir = KPtCl,, Kaliumplatin-
chlorid = KPtCl;. Die von Claus beschriebene Verbindung

K6y+2Hgéy hilt er nicht fir analog mit den von ihm
beschriebenen Platinverbindungen.

[N
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XII.
Ueber - das ' rothe Blutlaugensalz

hat Will. Wallace (Quaterl Joum of the Chem. Soc. Vol. VII,"
1. p. 77) Versuche gemacht, welche die oxydirende Kraft
desselben bei Anwesenheit von Alkali, die Werthsermittelung
des kduflichen Produkts und die Loslichkeit des reinen
Salzes umfassen.

In Bezug auf die oxydirende Wirkung hat der Verf.
dieselben Resultate erhalten wie Schénbein (s. dies. Journ. .
XXX, 129) und Boudoult (s. dies. Journ. XXX VI, 23), dass
sich ndmlich das Cyanid in Cyaniir uméindert, welches letz-
tere in Krystallen gewonnen werden konnte, indem 1 Aeq.
K aufgenommen wird [3KCy - FeCy; und K =2, (2KCy +
FeCy) und O]. Die Losungen wurden in der Regel er-
wirmt, nothigenfalls auch gekocht. Unter den nicht me--
tallischen Koérpern wurden J zu J, S _zu SundPzuP
oxydirt, H aber nicht, N wurde zu i\'f, S und § zu §,
€ zu . Schwefel- -und Jod-Kalium verlieren ihr Metall
an das Eisencyanid und es scheiden sich J und S aus,
dasselbe findet bei' den Schwefelverbindungen der schweren
Metalle, namentlich den in Kali 16slichen, statt. KCy ver-

wandelt sich in KCy Zucker wurde zu € und H oxydirt, -
auf dhnliche Weise, wiewohl schwieriger, auch Stirke,

‘Gummi, Dextrin und Papier. Alkohol zersetzte den gréssten

Theil des Cyanids schmnell in Cyaniir, ein Theil jedoch
wurde wahrscheinlich in I.{(.'Jy verwandelt, da Eisenoxyd
sich ausschied. Alkohol schien in C und H iberzugehen.

Man wendet in den Kiinsten das Kalinymeisencyanid
zur Entfernung oder Bleichung des Indigo, der Cochenille

" und Lackfarben an; es zerstort aber auch die Farbstoffe

des Lackmus, Curcuma u. a., ohne sie jedoch véllig zu
bleichen.

Das Kaliumeisencyanid (rothes blausaures Eisen-Kali,
rothes Blutlaugensalz) kommt theils in Krystallen, theils
als Pulver in den Handel. Letzteres wird bisweilen durch
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Zermahlen der Krystalle bereitet, hiufiger aber,” indem
-man das fein pulverisirte gelbe Blutlaugensalz der Einwir-
kung des Chlorgases aussetzt. Natiirlich enthilt dann das
.Produkt nicht nur eine Beimengung von Chlorkalium und

Wasser (denn wenn man 2KCy- FeCy-+3H seines Krys-

tallwassers ganz beraubt, so wirkt das Chlor nur wenig

ein) sondern auch die Verunreinigungen, welche etwa das
gelbe Blutlaugensalz enthielt, und vielleicht betriigerisch
' zugesetzte Beimischungen, wie z. B. Kochsaiz. Es ist da-
her von Wichtigkeit, ein schnelles Verfahren zur Prifung
dieser Handelswaare zu besitzen. )

Das Verfahren Lieshing’s (Quaterl. Journ. VI, 31.
Dinglerl’s polyt. Journ. XXVIII, 206), wonach mittelst

’ "w

einer mit NaC versetzten, titrirten Auflésung von NagAs
+15H der Gehalt an 3.KCy-+ EeCy; ermittelt wird, ver-
wirft -der Verf. wegen der schwierigen Darstellung des
Schwefelsalzes. Es scheint aber nach der Voraussetzung
von Lieshing ausserdem eine ganz ungewdéhnliche Zer-
setzung einzutreten, indem sich 6 Atome 3KCy -+ EeCys,

8NaC und NagAs in 9.(2KCy+ FeCy)3.(2NaCy -+ FeCy),
As und 8S zerlegen miissen.

Der Verf. schligt daher als Titrirsubstanz das Zinn-
chloriir vor, welches durch Kaliumeisencyanid sc{xnell in
das Chlorid verwandelt wird. 2.(3.KCy -+ EeCy;),2HC] und
2SnCl=3.(2KCy +- FeCy),2HCy +- FeCy und 2SnCl,.

Die Reaction geht unmittelbar und bei gewdhnlicher
Temperatur vor sich und damit sich nicht Zinneisencyanir
bilde, setzt man einen Ueberschuss von Salzsiure hinzu.

100 Gran des Kaliumeisencyanids 16st man in 1%,
Unzen Wasser und 3/, Unzen starker Salzsiure auf, fiillt
ein Alkalimeter mit der titrirten Zinnchlorirlésung und
setzt von dieser zu der vorigen Ldsung. Die Operation
ist beendet, wenn die Fliissigkeit ihre griine Farbe in ein
helles und deutliches Violett umgewandelt hat, ohne die
leiseste Schattirung ins Grin. Die blaue Farbe der 'Lé-
sung entsteht durch eine geringe Zersetzung -des 2HCy+
PeCy wihrend der Operation. .
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Die Zinnchloriirlésung stimmt man am besten so ab,
dass jeder Theilstrich der Burette 1 oder 2 Gran reinen
Eisencyanids entspricht. ’

Diese Priifungsmethode ist sehr genau, weil die fir-
bende Kraft des Kaliumeisencyanids sehr gross ist. Ein
Tropfen seiner Lésung (1 Th. in 7000 Th. H) ist auf eine
Platte getropft noch deutlich gelb und in dem eben be-
schriebenen Process tritt eine bestimmte griine Firbung
ein, wenn nur 0,2 Gran des Salzes in der Losung unzer-
setzt geblieben sind. ’

Die Léslichkeit des Kaliumeisencyanids hat der Verf.
folgzendermaassen gefunden:

100 Th. Wasser losen 33 Th. Salz bei 4/44° C.; die Lésung
hat 1151 spec. Gew.

n m ” ” 36,6 » » bei 10° C.; die Losung
' ~ hat 1,164 spec. Gew.

. w » 408 , , bei155° C.; die Lésung
hat 1,178 spec. Gew.

. " . 988, , beid778°C:; die Lésung
hat 1,225 spec. Gew.

w om » 775, , bei 100° C.; die Lésung
hat 1,250 spec. Gew.

. » " » 826, , Dbeil044°C.; die Losung

hat 1265 spec. Gew.
Das spec. Gew. des Salzes selbst ist 1,845, der Siede-
punkt der gesittigten Losung 104,4° C.

‘ XIIL -
Einwirkung des Jodathyls auf Toluidin.’

Von

Reginald J. Morley und John 8. Abel.
(Qualerl. Journ. of the Chem. Soc. Vol. V11, 1. p. é&)

Die Verf. versuchten  nach der bekannten von Hof-
mann vorgeschlagenen Methode die wahre Constitution
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des Toluidins zu erforschen, ob es als Homolog des Ani-
ling auch wie dieses 2 Atome ersetzbaren Wasserstoff ent-
Ci4H,
hielte, also die Formel H ;N besitze.
H ~

) Das zu den Versuchen néthige Toluol wurde, durch
. eine grosse Anzahl Destillationen aus dem Steinkohlen-
theer bereitet, das Nitrotoluol bedarf eine niedrige Tem-
peratur zu seiner Darstellung, sonst bildet sich viel Bini-
trotoluol. Die Umwandlung des Nitrotoluols durch Schwe-
felwasserstoff erfordert eine Reihe von Sittigungen und
Destillationen. Die Reinigung des Toluidins geschah in
der Gestalt seines oxalsauren Salzes.

Um die Einwirkung des Toluidins und Jodithyl zu
studiren, wurden beide in zugeschmdlzenem Rohr 2—3 Tage
im Wasserbade erhitzt, wobei ein Theil des Gemenges er-
starrte. Nach dem Oeffnen des Rohres wurde das iber-
schiissige Jodithyl ahdestillirt und es blieb das Aethyltolus-
din als schwere odlartige Fliissigkeit von knoblauchihnlichem
Geruch zuriick. Sie wurde mit starker Kalilauge destillirt
und lieferte ein farbloses Oel, leichter als Wasser, und von
eigenthiimlichem Geruch. Dies war die neue Base, welche
iber Kalistiicken getrocknet und rectificirt ein spec. Gew.
von 09391 bei 155 C. und einen Siedepunkt = 217° C.
besass. <

Chlorwasserstoff- Aethyltoluidin- Platinchlorid krystallisirt aus
der concentrirten salzsauren Losung der Bagis bei Zusatz
von Platinchlorid beim Erkalter, ist leicht 16slich in Wasser,
im Ueberschuss von Platinchlorid und auch in Alkohol,
aus welchem es sich nach einigem Schiitteln wieder aus-
scheidet. Versucht man es umszukrystallisiren, so zersetzt
es sich; dasselbe findet statt beim Erwirmen auf 100° C.

Mit Aether gewaschen und-im luftleeren Raume getrocknet

lieferte es in 100 Th. 2911 Th. Platin, entsprechend der
CIQH'I} .
Formel C, H5$NH01 + PtCl,, welche 2893 p. C. Platin
H

verlangt.
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Die Base selbst lieferte bei der Verbrennung in
100 Th.: '

.C 7990
H 978
Cj‘H e
Die Formel C, Hs’N verlangt in 100 Th.:
H
c 8000
H 973
N 10 37

Mit Oxalséiure und Schwefelsaure bildet Aethyltoluidin
krystallisirbare Salze.

Diathyltoluidin wurde erhalten, als das Aethyltoluidin
mit Jodéithyl eben so wie Toluidin behandelt wurde. Beim
Erkalten erstarrte das Jodid der neuen Base zu langen
Nadeln, die sich bei schwachem Erwirmen der Fliissig-
keit schnell wieder 16sten. Sie sind sehr leicht 18slich in
Wasser und scheinen durch Alkohol zersetzt zu werden,
eben so wie an der Luft. Das umkrystallisirte Salz, im
Vacuo getrocknet gab 43,45 p. C. Jod, entsprechend der

CyaHy )
Formel C: H;>NHJ, welche 43,66 p. C. Jod erheischt.
Cs Hy)

Bei Destillation des- JOdldS mit Kali ging.das Dlathyl-.
toluidin als farblose Flus31gke1t ibey, die, Uiber KH rectifi-
cirt, bei 229" C. kochte und ein spec. Gew. = 09242 bei
1539 C. hatte. Die Analyse ergab in 100 Th.:

‘Berechnet nach der Formel.

C 8090 8098 01;H1' )

H 1047 1043 Cq Hy N LT
N 839  CqH)

Ein Platmdoppelsalz dieser Basis konnte nicht krys-
tallisirt erhalten werden. ‘
Triathyleoluylammonsumoxyd (Trlathyltoluxdmoxyd) bildete
Sich als Diithyltoluidin mit Jodithyl wie frither behandelt
und die olartige Jodverbindung durch Silberoxyd zerlegt
wurde. Es ist eine sehr bittere und stark alkalische
Flissigkeit, die wie Kali viele Metallsalze fillt. In Baryum-,
Strontium-, Calcium- und Magnesium-Salzen verursacht sie
einen weissen, im Ueberschuss des Fillungsmittels unlos-
Journ. f. prakt. Chemie. LXIV. 2. 6 /
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lichen, in Thonerdesalzen einen weissen 16slichen Nieder-
schlag; Chromoxyd-, Eisenoxydul und Nickeloxydul-Salze
fillt sie griin, Kobaltsalze roth, Manganoxydulsalze weiss,
Eisenoxydsalze braun, Silbersalze braun, Quecksilberoxydul-
salze schwarz, Quecksilheroxydsalze, Cadmium- und Wis- -
muthsalze weiss; alle diese Niederschlige sind unldslich
im Ueberschuss der Basis. Aus Zink-, Blei-, Antimon-,
Zinnoxydul- und Zinnoxyd-Salzen wird ein weisser im
Ueberschuss léslicher und aus Kupferoxyden ein blauer
beim Kochen sich schwirzender Niederschlag ausgeschie-

~den. Aus Gold und Platinsalzen fallen Doppelsalze nieder.

Das Platindoppelsals ist schén krystallinisch, fast unlos-
lich in kaltem, leicht léslich in heissem Wasser und be-
steht bei 100° getrocknet aus:

Berechnet.’
Atome. Formel.

g’(iii 26 3!5),27 CiHy

, 22 D4 C, H;

—_ 1 352 C, H; NCl+ Pt Cl,.
24,71 1 24,85 C; H;
— 3 26,82

Das Toluidin hat demnach eine Reihe dem Anilin

homologer Basen, wie folgpnde Uebersicht zeigt:

-3

ay=zmo

"« Anilin Can* , * Toluidin  Cref]
(Phenylamin) af (Toluylamin) H ‘
. CIZH5 CldH'l
Aethylanilin C¢ Hy;N Aethyltoluidin C, Hy;N.
H H
. Ci2Hy ) CyH;
Diathylanilin Cy H;;N Diithyltoluidin C, H.-,}N.
. Cy Hy C¢ Hs
con Trithyltolui- O H.
Tria il s Hi{ Tridthyltolui- G4 Hs{ N
| ridthylanilin C, H, N din C, H, N

04 H5 ’ Cl H$
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| XIV. |
Ueber den sogenannten Jod- und Chlor-
stickstoff.

Seine frithern Untersuchungen vom Jahre 1831, in
denen er dem sogenannten Jodstickstoff (iibereinstimmend
mit Bineau §S. dies. Journ. XXXVII, 110), die Formel
NHJ, zutheilte, hat Gladstone wieder aufgenommen
(Quarterl. Journ. of the Chem. Soc. Vol. VII, 1. 1854. Apr.
p. 91) um zu entscheiden, ' ob die von ihm dargestellte
Verbindung in der That eine zwischen den beiden von
Bunsen beschriebenen (s. dies. Journ. LVIIIL, 248) stehende
sei. Spwohl die Darstellungsmethode, als die Art der Ana-
lyse des Verf. war von der Bunsen’s verschieden. Beide
aber hat er bei den neuen Versuchen zunichst beibehal-
ten, da er sich iiberzeugt hatte, dass seine Methode der
Untersuchung sehr genaue Resultate gab. Er iibergoss
also den in alkoholischer Jodlésung durch Ammoniak ent-
standenen und mit Wasser ausgewaschenen Niederschlag

mit frischer Lésung von é, wodurch sich HJ,§ und NH;
bildet, und erhielt so viel AgJ,BaS und Pt (aus dem Pla-
tinsalmiak), dass das Atomenverhiltniss von J :S:N=
2,06:41:1 war, also iibereinstimmend mit den friihern Re-
sultaten seiner Untersuchungen==NHJ, (denn NHJ,,,-;’&I.i
und 48 ==NH;,2HJ und 4S).

' Es entsteht nun die Frage, ob diese Verbindung als
Jodimid zu betrachten sei, oder analog den Bunsen'’
schen Formeln als NH;-+2NJ; durch Verdreifachung ihres
Atomgewichts? Offenbar kann die eine von Bunsen’s
Verbindungen NH; + NJ; auch durch  die Formel des
Jodimids so: NHJ,+ NH,J ausgedriickt werden, d. h. als
Verbindung von Jodimid mit Jodamid. Sowohl NJ; als
NH,J sind hypothetische Substanzen. Aber das Verhalten
des schwarzen Pulvers gegen Wasser schien einiges Licht
iber die wahrscheinliche Zusammensetzung zu verbreiten
und darum stellte der Verf. folgende Versuche an.

6:
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Die Substanz, welche durch Vermischen der Lésungen
von Jod und Ammoniak in Alkohol von 0814 spec. Gew.
erhalten und mit demselben Alkohol vollig ausgewaschen
war, ‘gab bei Zusatz von Wasser eine schwach rothliche
und deutlich alkalische. Fliissigkeit. Dasselbe Resultat er-
gab sich bei der Anwendung absoluten Alkohols zur Be-
reitung des Korpers. Die réthliche Farbe verschwand so-
gleich bei Zusatz von § und in der Flﬁséigkeit ergab sich
ein Atomen-Verhiltniss von N:J=1:0,71; es musste also
freies Ammoniak und Jodammonium dagewesen sein, ein
Umstand, der fir Bunsen’s Ansicht spricht. Das mit
Wasser ausgewaschene Préparat wurde nun untersucht,
und ergab mit Zurechnung der im Waschwasser gefun-

denen Substanzen ein Atomenverhiiltniss von N:J:S§=
1=198: 3,86, also nahezu wie oben NHJ,.

Nun untersuchte der Verf. den schwarzen Nieder-
schlag; welcher in Ldsungen von absolutem Alkohol ent-
steht, wobei alle Vorsicht getroffen war, dass kein Wasser
angezogen werden konnte. Das schwarze Pulver hatte
dasselbe dussere Ansehen wie die vorigen und lieferte ein
Atomenverhiltniss von N:J:S=1:1,93:363. Der Verf
weiss nicht wie es zuging, dass die Zusammensetzung
dieses Priparats von dem auf gleiche Weise dargestellten
Bunsen’s abwich.

Geht die Bildung des schwarzen Kérpers bei Anwesen-
heit von Wasser vor sich, so wird die Losung farblos und
die Zersetzung ist folgende: 4J und 3NH; =NHJ, und
2NH,J; . geht aber die Bildung in stark alkoholischer Lé&-
sung vor sich, so ist die Ausbeute an der schwarzen Ver-
bindung viel geringer und die abfiltrirte Fliissigkeit bleibt
dunkelroth trotz des Ueberschusses von Ammoniak. Setzt
man zu ihr Wasser, so fillt ein schwarzer fein vertheilter
Niederschlag zu Boden, der aber schnell unter Gasent-
wicklung (wahrscheinlich Stickstoff) zersetzt wird. Es
musste also hier ausser Jodammonium noch eine andere
Verbindung vorhanden sein.

Das Atomverhiltniss des Jods in der Ldsung zu dem
im Niederschlag war in drei Versuchen:
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a.' b e.
im Naederschla 1 1 1
in der Lasung 267 4,00 812
Das Verhiltniss ‘von J: S in der Losung war in drei
Versuchen: : t
' a. b.. ¢
Atom J 1 1 1
w S 059 06 071
In einem andern Versuche wurde in der rothén Lé-
sung auch das Verhiltniss des NH; bestimmt, nachdem
der Ueberschuss abdestillirt war, und .es ergab sich N:J
=1:5,66, eine unerwartet geringe Menge von NH; andeu-
tend, die wohl auf einer Zersetzung wihrend der Destilla-
tion beruht. ’

Chlorstickstoff. Bekanntlich hat zuletzt Bineap den
Chlorstickstoff analysirt (s. dies. Journ. XXXVII, 116) und
dafir die Formel NCl; aufgestellt. Zufolge der neuerlich
ermittelten Zusammensetzung des sogenannten Jodstick-
stoffs war os fraglich, ob die unvollkommene Methode
Bineau's nicht eine unrichtige Zusammensetzung des
Chlorstickstoffs ergeben “hatte, und der Verf. versuchte
daher eine andere Methode anzuwenden.

Der sogenannte Chlorstickstoff wurde auf die gewdhn-
liche Art aus Chlor und Salmiak bereitet, fiir jede Analyse
ein Kiigelchen von hinrcichender Grésse, und so lange
gewaschen, bis das ablaufende Wasser nicht mehr auf
Silbersalz reagirte. Behufs der Analyse leitete man in
" das- Wasser, unter welchem sich das Kiigelchen befand,
einen Strom Schwefelwasserstoff. Allmahlich fand Zer-
setzung ' dtatt, Schwefel wurde frei und Ammoniak und
Salgsiure bildeten sich, gleichzeitig aber auch entwickelte
sich. durch zersetzende Einwirkung des Wassers eine Spur
Stickstoff, wie bei Zersetzung des Jodstickstoffs. Die dureh
Erwirmen von dem-Uebersthuss an HS befreite Fliissig-
keit wurde vom Schwefel abfiltrirt und mit essigsaurem
Silberoxyd versetzt. Nachdem im Filtrat der Ueberschuss
des Agz-& durch HCl entfernt war, band man das NH4Cl an
PtCl,. Die Resultate waren folgende, es wurden erhalten:



88 Jod- und Chlorstickstoff.

NH,Ct+PtCl, 0149 Grm. 0,082 Grm. 0254 Grm.

AgcCl 0226 , 0138 , 0510 ,

entsprechend N 0,0092 00052 ., 00161
C100544 , 00340 , 01257

Atomverhéltniss :
des N:Cl 1:231 1:2,58 1:3,08

Das sind so von einander abwgichende Zahlen, dass
der Verf. die Anwendung des HS zur Analyse verwarf
und statt dessen S gebrauchte. Diese ‘zersetzte auch all-
mihlich den Chlorstickstoff und lieferte NH;, HC'I,§ und
ebenfalls eine Spur N, aber keine N.

Das Kugelchen wurde in eine frisch bereitete Lésung
von § in H eingetragen und iiber dasselbe ein Glasrohr
gestiirzt, ebenfalls mit Slosung gefiillt, Nach einigen Stun-
den verschwand das Kiigelchen und es hatte sich ein
wenig Stickstoff entwickelt. Die {iberschiissige § wurde
durch Erwirmen ausgetrieben, HC],§ und NH; auf die_ge-
wohnliche Art bestimmt und das freie\N zu dem aus dem
NH,Cl+ PtCl, berechneten hinzuaddirt. Das Resultat war:

] bl & Atome. IL Atome.
Stickstoffgas 0,0139 Grm. 1 0,0105 Grm. 1
Chlor 0,090 2,56 0,0692 2,60
Schwefelsiure 0,217 ” 947 0147 . 4,89

Obwohl die Mengen S in heiden Versuchen ziemlich
stark von einander abweichen, so ist dies nicht zu ver-
wundern, da Stunden erforderlich waren, um den Ueber-
schuss von S auszutreiben, wihrend welcher Zeit die Lo-
sung mit der Luft in Beriihrung, also reicher an S werden
konnte. Andererseits ist in II ein Mangel, weil in dieser
Probe sich mehr gasformiger N entwickelt hatte. Man
kann also am einfachsten das Verhiltniss von N:Cl:8
==1:2}:5 annehmen, also N:Cl=2:5 und da durch die
Bildung von 5 At. S aus 58, 5 At. H zur Bildung 2.NH,
verwendet ' wurden, so ist mit N,Cl; noch 1 At. H ver-
einigt und der Chlorstickstoff besteht demnach aus N,HCy
oder NHCl,+ NCl;.
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' XV.
Trimethylamin in der Haringslake.
Von

Gersham Henry Winkles.
(Quart. Journ. of the Chem. Soc.' Vol. VII, 1. p. 63)

Die von Hofmann in einem Briefe an Dumas (dies.
Journ. LVII, 191) in Aussicht gestellte genauere Unter-
suchung iiber die in der Hiringslake vorhandene Base,
welche Wertheim fir Propylamin hielt, ist jetzt von
Winkles veréffentlicht und wir theilen hier die wesent-
lichen Resultate derselben mit.

Als Quelle zu ihrer Darstellung wurde Héringslake
gewihlt, wie sie bei den Kleinhindlern Londons namentlich
an die Fabrikanten der Anchovis-Briihe verkauft wird; sie
enthilt Bruchstiicke von Fischen und Rogen neben Koch-
salz etc. Die Anwesenheit des sogenannten Propylamins
oder einer #dhnlichen Base konnte leicht erkannt werden
an der leichten Entziindlichkeit und dem starken ammo-
niakihnlichen Geruch, welche sich zeigten, als etwas mit
Salzsiure verdampfte Lake mit Kali trocken erhitzt wurde,

Ungefihr 103 Pr. Quart Hiringslake, mit roher Salz-
siure angesiiuert, wurden filtrirt, das Filtrat nahe zur
Trockne eingedampft, mit Kalk destillirt und das wieder
angesiduerte und eingedampfte Destillat mit Kali destillirt.
Das wieder mit Salzsiure angesiduerte Produkt von der
letzten Destillation wurde, so weit es die hygroskopische
Beschaffenheit der Salze erlaubte, zur Trockne gebracht
und dann mit absolutem Alkohol ausgezogen, um moghchst
allen Salmiak zu entfernen.

-

Nach Abdestilliren des Alkohols brachte man Kali-
stiicken in die Retorte und fing die wasserfreien Basen in
einem Kiihlapparat auf. Wihrend der ganzen Operation
ging viel entziindliches Gas aus der Vorlage weg und ver-
dichtete sich in vorgeschlagenem Wasser.

\
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Die condensirte Fliissigkeit fing bei 35° C. an zu sieden,
der Kochpunkt stieg aber bald bis 140°, indem er in
einigen Zwigchenpunkten etwas stationir blieb. . Da aber
. die zu untersuchende Menge zu gering war, so stellte sich
der Vf. eine grossere Quantitit dar, indem er eine zweite
Portion Lake mit Kalk vermischte und durch das Gemenge
einen Strahl Wasserdampf von hohem Druck leitete. Die
ersten iibergegangenen 24 Quart wissriger Flissigkeit,
welche die Basen enthielten, wurden mit Salzsiure einge-
dampft und wie vorher mit absolutem Alkohol u.s. w. be-
handelt. ES8 war in den Produkten keine’ Spur von Sal-
miak mehr vorhanden.

. Die concenmrte wissrige Losung der salzsauren Ver-
bindung wurde mittelst eines Sicherheitstrichters in eine
gebrannten Kalk haltende Retorte gegossen, ~worauf so-
gleich die Destillation begann. Die weniger fliichtigen
Produkte wurden in einer Vorlage wie gewdhnlich, die
flichtigeren in stark abgekiihlten URohren aufgefangen.
Die letzteren flillten sich lange, bevor in der ersteren etwas
sich verdichtete, mit einer farblosen klaren Flissigkeit.
Der Verf. erhielt so ungefihr !/; Quart wasserfreier Basen
in der Eismischung verdichtet, . wihrend sich' von den
* weniger fliichtigen Basen selbst bei hoher Temperatur nur
wenig ansammelte; die letztern hat der Verf auch nicht
niher untersucht. ‘ p

Der Siedepunkt der fliichtigern Substanz liegt zwischen
4—5° C., entspricht. also genau dem-des Trimethylamins,
wie ‘'es aus dem Tetramethylammonium erhalten wird;
auch gleicht es ihm véllig in Gerueh und dusserem An-
sehen ~

. ‘Von Wasser und Alkohol wird die Base so schnell
wie Ammoniak absorbirt. Mit einem gleichen Volum Wasser
vermischt behilt sie noch ihre Entziindlichkeit bei und
brennt wie Aether. Sie reagirt-stark alkalisch, .giebt mit
Chlorwasserstoff ein deliquescirendes Salz und dieses mit’
PtCl, ein Doppelsalz ig prichtigen orangerothen Oktaédern.

- Die ‘Analyse des letztern -leferts folgendes Resultat
fir die Zusammensetzung in 100 Theilen: -
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Pt 37,28 37,25
¢ 13377
. H 3776

Berechnet nach der Formel C¢HyNHC1 {-PtCl, ist die -
procentige Zusammensetzung:

-Ce 13,575
. H,, 3771
N 5,279
Cl; 40,161
Pt 37214 N
Die Formel CgHgN kann aber bekanntlich sein ent-
CzH CgH ‘ CGH'I
weder Csz% N oder C4H5$N oder H}N. Es war also
C,H; ‘ H H

zu ermitteln, ob und wie viel Wasserstoff darin durch ein
Alkoholradikal zu ersetzen sei.

Als einige Tropfen Jodmethyl zur wasserfreien Base
gesetzt wurden, entstand eine mit Explosionen begleitete
Wirmeentwicklung, die bei vorheriger Verdiinnung mit Al-
kohol méssig war. Die neue Verbindung krystallisirte aus
Wasser in schonen farblosen rectanguliren Prismen und
lieferte bei der Untersuchung in 100 Theilen:

Berechnet.
J 63425 63,202
¢ 2389 23,869
H 6,00 - 5,967

nach der Formel CyH;yNJ —_—'ngs ,

Bei Zusatz von kohlensaurem Kali zur wissrigen Lo6-
sung. schied sich das Tetramethylammoniumjodid unver-
indert aus, durch Silberoxyd wurde das Jod entfernt und
es blieb eine nicht ﬂuchtlge stark alkalische Flissigkeit
zuriick. '

, Mit eidem Wort es war erwiesen, dass die in der
Hiringslake befindliche Base nicht Propylamin, sondern
Trimethylamin sei, und dies wurde noch iiberdies bestétigt-
durch die Analyse des Platindoppelsalzes, welches aus der
dutch Silberoxyd vom Jod befreiten Fliissigkeit mittelst
Salzsiure und Platinchlorid dargestellt wurde.
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'‘Dasselbe lieferte m 100 Theilen: ~

Berechnet.
) Pt 35,04 35,15 35,350
C 17 96 17,193
H 457 4298

nach der Formel CgH;sNCl+PtCl,.
Es’ war also Tetramethylammomum—P]atlnchlorld

XVL

Ueber Antimon-Zinklegirungen ‘und die
Zersetzung des Wassers durch dieselben.

’

Von .
Josiah P. Cooke jr. ‘ -

(Sillim. Journ. Vol. XVIII, Sept. 1834. No. 53, p. 229.)

Schon bei einer fritheren Gelegenheit theilte der Verf.
mit, dass reines Zink siedendes Wasser zw-zersetzen im
Stande sej, dass aber die Entwicklung von Wasserstoff viel
" reichlicher von Statten gehe, wenn eine Legirung von Zink
und Antimon mit Wasser gekocht wird. Am wirksamsten
zeigte sich die Legirung, welche 57 p. C. Antimon enthielt,
denn von 200 Grm. derselben wurdea in 10 Minuten 130
Cub.-Zoll reinstes Wasserstoffgas entwickelt. Mit der Zu-
nahme des Antimons bis zu 50 p. C. der Legirung steigert
gich nicht die Menge des entwickelten Wasserstoffs, son-
dern scheint ohne hesondere Regelinissigkeit zu zeigen
" nahezu dieselbe zu bleiben. Ueber den Gehalt von 57 p.C.
Antimon hinaus mindert sich fast eben so plétzlich die
Entwicklung des Wasserstoffs, denn 200 Grm. der Legirung
mit 60 p. C. Antimon entwickelten in 10 Minuten 50 Cub.-
Zoll, mit 63 p. C. 14 Cub.-Zoll und mit 70 p. C. nur 10
Cub.-Zoll Wasserstoff. )

Die bekannte Erscheinung, dass Zink und verdiinnte
Schwefelsdure, mit Platinchlorid versetzt, viel heftiger Was-
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serstoﬂ‘. entwickeln, zeigt sich auch bei den Antimonlegi-
rungen. Denn diejenige Legirung, welche unter gewissen
Umstinden nur 2 Cub.-Zoll Wasserstoff entwickelt, giebt
unter denselben, mit Platinchlorid vorher behande]§ 63 Cub.-
Zoll. Und so wie reines Zink kochendes Wasser zersetzt,
so geschieht dies noch viel schneller, wenn dieses Zink
vorher mit Platinchiorid behandelt war.

Die Methode bei diesen Versuchen war folgende: die
Legirung wurde in einem irdenen Tiegel aus nahezu

“ reinem Zink und kiuflichem Antimon (mit ungefihr 1p.C

Verunreinigungen) in den gewinschten Verhiltnissen zu-
sammengeschmolzen, dann entweder granulirt oder in
kleine Cylinder von genau derselben Gestalt gegossen und
mit kochendem Wasser behandelt,. Die Mengen des ent-
wickelten Gases wurden bei 20° C. abgelesen und auf eine
Zeiteinheit berechnet.

Wenn die Antimon-Zink-Legirung, ehe sie mit Wasser
gekocht wird, vorher mit Salzsiure oder Schwefelsiure be-
handelt wurde, so geschieht die Wasser$toffentwicklung
mit grosser Schnelligkeit, und man kann aus der Legirung
mit 57 p. C. Antimon in 10 Minuten fast 1 Liter Gas dar-
stellen. Sind Antimon und Zink frei von Arsenik und das
Wasser nicht in stetem Sieden, so erhiilt man chemisch-
reinen Wasserstoff.. Die Schnelligkeit der Gasentwicklung
vermindert sich sehr in dem Maass, als sich ein Oxydiiber-
zug auf der Legireng absetzt. Durch Behandlung mit
verdiinnten Siuren kann zwar die Wirksamkeit der Le-
girung wieder ‘hergestellt werden, aber bei hohem Gehalt
an Antimgn hilft dies nicht auf lange Zeit und diese Me-
thode ist daher nicht vortheilhaft, um Wasserstoff in grés-
seren Mengen darzustellen, wohl aber um es in kleinen
Mengen chemisch rein zu erhalten

Jene Legirung, welche in reichlichster Menge und in
80 grossen Spriingen von den im Gehalt ihr nahestehenden
abweichend Wasserstoff entwickelt, ist eine bestimmte Ver-
bindung des Zinks mit Antimon, welche der Verf. Stibwo-
trizincyl nennt, da sie aus ZnzSb besteht. Stellt man sie
nach der bekannten, beim Wismuth und Antimon iiblichen

i
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Methode dar, indem man die innere noch flissige von-der
theilweis erkalteten Masse abgiesst, so erhilt man sie in
-&chonen langen messbaren Prismen . von silberweidsem Me-
tallglanz, bisweilen angelaufen und dann msu'end Spec.
Gewicht = 6,48. o

M:M iber a = 117°
5 M:a= 18°30

M:b=121°30
@
. Die Analyse ergab die Resultate in 100 Th.:
Berechnet. 1. 2. 3.

Antimon 56,94 57,24 56,50 56,93

Zink 43,06 4283 99,66 43,15

100 100,07 99,56 100,08
Die Krystalle dieser Verbindung kénnen nur reichlich
und schon erhalten werden, wenn man Zink und Antimon
in den stdchiometrischen Verhiltnissen zusammenschmilzt,
welche der Verbindung entsprechen. Ist weniger Zink
vorhanden, so bilden sich gar keine, ist Ueberschuss von
Zink da, so erhilt man zwar noch Krystalle, wiewqhl
spirlich, bis zum Gehalt der Mischung von 84 p. C. Zink;
diese Krystalle sind aber meistens undeutlich und nicht
gscharf und ausgebildet und ihr Gehalt an Zink scheint
49 p. C. dieses Metalls nie iibersteigen zu konnen. .
Schmilzt man ungefihr 33 Th. Zink und 67 Th. An-
timon zusammen und verfihrt wie beider vorher erwihnten
Verbindung, so erhilt man silberweisse Krystalle von stark
metallisch glinzendem, bisweilen irisirendem Aeussern, dem
rhombischen System angehdrige Oktaéder mit dgr geraden
Endfliche. Sie bestehen nach der Untersuchung von Hrn.

Eliot in 100 Th. aus:

Berechnet.
Zink 32,52 33,55
Antimon 66,68 66,45

9938
was am besten der Formel Zn,Sb entsprlcht Der. Verf,
nennt deshalb diese Verbindung Stibiobizincyl. -



‘Arsenik- und Antimon-Wasserstoff. 93

'

XVIL \
Ueber Arsenik- und Antimon-Wasserstoff.

R. Napoli (Sillim. Journ. XVIII, No. 53, p. 190) be-
trachtet die Reduction, welche Arsenik-Wasserstoff in~Gold-
chlorid, Platinchlorid und. Eisenoxydsalzen bewirkt, auf
folgende Gleichungen beruhend:

AuCl; und AsHg=—Au,AsCl; und 3H,
3PtCl, und 2AsH;=3Pt,2AsCl; und 6H,
3EeCl; und AsH; =6FeCl,AsCl; und 3H.

Die Stiitze fiir diese Annahme findet der Verf. in dem
Verhalten des Arsenwasserstoffs und-des metallischen Ar-
sens gegen Chlorwasserstoff. Er beobachtete nimlich, dass
im Widerspruch mit der allgemeinen Ansicht reines me-.
tallisches Arsenik von ‘siedender concentrirter Chlorwas-
serstoffsiure gelost wird; ferner dass sich in derselben
Saure Arsenchlorid vorfindet, wenn man durch sie etwa
eine Stunde lang einen Strom Arsenwasserstoff hat gehen
lassen. -

Er empfiehlt endlich, wenn Arsenik mittelst des
Marsh’schen Verfahrens - aufgesucht werden soll, " bei
etwaiger Anwesenheit von Antimon, folgenden Weg: Man
leitet die’ entwickelten Gase in hdochst concentrirte Salpe-
tersiure, kocht diese Fliissigkeit nachher unter-Zusatz von
Wasser lingere Zeit, wobei das Antimon unldslich sich
ausscheidet, wihrend Arsensiure (?) geldst bleibt. (Es st
bekannt, dass der unter diesen Umstinden ausgeschiedene
Antimon-Niederschlag arsenige Siure oder Arsensiure ent-
halten kann. D. Red.)

Besser ist es jedoch, die beiden Gase in siedendes
Kénigswassér zu leiten, welches sich in einer tubulirten
Retorte befindet. In der mit etwas Wasser versehenen
Vorlage verdichtet sich beim Kochen das Arsenchlorid,
wihrend bei gehdriger Vorsicht Antlmonsuperchlorld in
der Retorte zuriickbleibt.

(Es ist nicht wohl abzusehen, was die vom Verf. em-
pfohlene Unterscheidungsmethode des Arsens und Anti-
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‘mons vor den bisherigen voraus hat, welche an den nach
Marsh’s Verfahren gewonnenen Metallen [s. Mitscherlich
Lehrb. 4. Anfl. Bd. II, p. 833] vorgenommen werden. D. Red.)

~

XVIIL

Beitrag zur Keimungsgeschichte der
\ olgebenden Samen.

Von

Dr. Hermann Hellriegel,
erstem Assistenten am agrikultur-chemischen Laboratorium
zu Tharand.

(Auszug aus der Inaugural-Dissertation des Verf.)‘

Ueber die Vorginge, welche in den élreichen Samen
beim Keimen Statt haben, findet man in den Lehrbiichern
die verschiedensten Ansichten und Vermuthungen ausge-
sprochen. Durch die Analyse eine Aufklirung dariiber zu
schaffen, ist meines Wissens nur zwei Mal versucht worden.
Einmal theilt Boussingault mit, dass in seinem Labo-
ratorio von Letellier Versuche angestellt wurden iber
den Verlust an Oel, welchen die Samen von Raps und
Madia sative wihrend des Keimens erlitten. Die Resultate
waren:

« ) Raps. Madia.
% Grm. Samen vor d. Keimen enthielt Oel 050 041

gekeimt (Wiirzelchen 3 Centim.
lang, die Cotyled. fangen an

”-~ ”

griin zu werden 043 039
y » gekeimt (Wiirzelchen 10—12
Centim. lang) ' 028 018

S2uetellier setzt diese Versuche fort,“ sagt zwar
Boussingault, doch ist es mir nicht mdoglich gewesen,
diese Férts,etzung irgendwo aufzufinden.

Ausserdem sind mir noch die Resultate einer Arbeit
des Herrn Dr, Reumert bekannt geworden. Nach den-
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selben spielt zwar das Oel in den dligen Samen dieselbe
Rolle, wie die Stirke in den mehligen, geht aber wihrend
des Keimens nicht wie diese in Zucker iiber, sondern zer-
fillt unmittelbar in Kohlensiure und Wasser. Wenn dies

der Fall ist, woher nehmen denn die jungen Pflanzen das

Material zur Bildung ihres Wiirzelchens, welches doch eine
bedeutende Ausdehnung erlangt, bevor die Cotyledonen in
die Function von Blittern treten und somit die ihnen von
Aussen als ‘Kohlensdure gebotene Nahrung verarbeiten
konnen? Folgender einfache Versuch scheint mit jener
Ansicht in directem Widerspruche zu stehen:’

22 Grm. Raps wogen getrocknet 2 Grm. und enthielten Oel
0,943 Grm.
22 Grm. Raps, gekeimt, wogen getrocknet 1,936 Grm. und
_ enthielten Oel 0,716 Grm.

hatten also wihrend des Keimens Oel verloren 0,227 Grm,,
wihrend ihr Trockengewicht um 0,064 Grm.'abgenommen
hatte. .

Von der angezogenen Arbeit wurden mir, wie gesagt,
nur die Resultate bekannt, ohne nihere Angabe der Art

und Weise, auf welche Herr Dr. Reumert dazu gelangt -

sei und ich konnte mir somit kein weiteres Urtheil dariiber
bilden.

Hiernach schien es nicht ohne Interesse zu sein, den
Gegenstand einer ausgedehnteren Untersuchung zu unter-
werfen:

Was die Methode anlangt, die man bisher bei Arbeiten
iber den Keimprocess anwandte, so sind diese insgesammt
zu einseitig, um den Gegenstand erschépfen zu kdnnen,
und daher kommt es, dass man selbst iiber die am besten
erforschte Keimungsgeschichte der stirkemehlreichen Samen
noch nicht vollkommen klar ist.

Saussure, der auch auf diesem Felde uns eine Masse
schitzbarer Thatsachen iberlieferte, beschrinkt sich darauf,
die beimi Keimen gasformig ausgeschiedenen Produkte zu
studiren und versuchte, aus denselben riickwirts auf die
eigentlich chemisch - physiologischen Vorginge im Innern
des Samens zu schliessen.

\
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Boussingault sah ein, dass man auf diesem Wege
durchaus nicht zu befriedigenden Resultaten gelangen
kénne und dringt darauf, den Verinderungen im keimen-

den Samen durch die Elementaranalyse zu folgen. Er-

selbst hat einige Experimente der Art ausgefiihrt; aber
man darf nur die Resultate derselben etwas niher be-
trachten, um bald einzusehen, dass auch die Elementar-
analyse keineswegs ausreichend ist, uns ein Bild von dem
Durcheinanderwirken der werschiedenen . Grundstoffe im
keimenden Samen zu geben und es bleibt somit als Mittel,
zu diesem Ziele zu gelangen, nur Eins {brig: dass man
nimlich durch die quantitative Analyse den Verinderungen
-Schritt fiir Schritt folgt, welche die niheren organischen
Bestandtheile des Samens wihrend des Keimens erleiden.
Die vorliegende Arbeit hat zum Zweck, dies in Bezug auf
eine Oelfrucht durchzufiihren.

Als Material zu den Versuchen wurden dle Samen
des Winterrapses (Brassica nap. oleif. bien.) gewahlt theils
weil diese zu den oélreichsten gehéren, theils weil sie in
hinreichender Menge und zu jeder Zeit hier zu erhalten
‘waren. Die Pflanzen waren auf einem in gutem Culturzu-
stande befindlichen Boden von verwittertem Thonsteinpor-
phyr gewachsen und hatten eine Diingung von 150 Ctr.
Stalldiinger und 2 Ctr. peruan. Guano pro sichs. Acker
erhalten. Die Vegetation war durchweg ausgezeichnet,
der Ertrag an Qualitit und Quantitit vorziglich. Gleich
bei der Ernte wurde von dem Ausfall, als den reifsten und
am vollkommensten ausgebildeteri Samen eine hinreichende
Menge zu den Versuchen ausgewihlt und sorgfiltig von
allen Beimengungen gereinigt. Trotzdem aber war bei
den nachfolgenden Versuchen ein gleichmissiges Anfangen
und Fortschreiten des Keimens selbst bei der grossten
Sorgfalt nicht zu erreichen und es blieb als einziger Weg,
zu einem gleichformigen Material zu kommen, nur das
miithsame Aussuchen der auf gleicher Stufe der Entwicke-
lung stehenden Koérner iibrig. Die Experimente mit den-
keimenden Samen glaubte ich mit dem Zeitpunkte ab-
schliessen zu mﬁssen, wo die Cotyledonen die Samenschale
abwerfen, griin werden und somit ihre Function als Blitter
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antreten, indem dann die Lebensvorginge im Innern der
Pflanze zu complicirt werden, um sich mit Sicherheit weiter
_verfolgen zu lassen. Zwischen diesem Punkte (letzte Pe-
riode) und” dem Hervorbrechen' des Wiirzelchens (erste
Periode) wurden die Samen noch 3 Mal in méglichst
gleichen ZwiscHenrdumen untersucht. Die Analyse selbst:
theilte ich in drei Abtheilungen,. die sich gegensemg er-
ginzZen und controliren sollten.

1) Analyse der niheren organischen Bestandtheile von
ungekeimten und gekeimten Samen:

2) Elementaranalyse von denselben.

3) Untersuchung der wihrend des Keimens gasférmig
ausgeschiedenen Produkte.

Vor Allem wurden die Samen einer qualitativen Un-
tersuchung unterworfen und zu diesem Zwecke mit Aether
vollstindig extrahirt. Nachdem- so das fette Oel und eine
geringe Menge Gerbsiiure entfernt worden war, folgte ein
Ausziehen mit 80 p. C. Weingeist, erst kalt, dann kochend.
Beim Kochen entwickelte sich ein starker Geruch nach
Senf6l. Natiirlich fiihrte dies zu der Vermuthung, dass im
Raps eben so, wie in dem verwandten Senf Myrosin und
Mpyrosinsiure vorhanden sei. In dieser Vermuthung wurde
ich noch mehr bestirkt, als mir damals eine Notiz in die
Hinde kan, in welcher Stideler aus den Untersuchungen
Websky's iiber die fetten Siuren des Rapsols nachwies,
dass dieselben mit den Sduren des fetten Senfils identisch
sind. -Es wurden sogleich nach der Angabe von-Bussy
die vermutheten Stoffe darzustellen gesucht, es gelang
jedoch nicht, obgleich mit ziemlich grossen Mengen operirt
wurde, Krystalle zu erhalten. Auch Sinapin konnte nicht
aufgefunden werden. Nach Verjagung des Weingeistes im
Wasserbade blieb ein syrupdicker Riickstand von saurer
Reaction, der siisslich-bitter schmeckte und sowohl in Al-
kohol als in Wasser 14slich war. Der grosste Theil dieses
Extractes bestand aus einem Bitterstoff, neben welchem
sich noch eine geringe Menge einer organischen Siure
gelost hatte und eine Zuckerart, die ich nach den damit
erhaltenen Reactionen als Rohrzucker ansprechen muss.
Aus' dem mit Weingeist erschopften Riickstand liess sich

Journ. f. prakt. Chemie. LXIV. 2. . 7
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durch Wasser Eiweiss, ein wenig Legumin, Pektin und
Synaptase ausziehen. Gummi und Dextrin waren nicht -
vorhanden. Fast ein Drittel des ganzen wissrigen Aus-
" zuges waren- unorganische Salze. Aus dem in Wasser un-
16slichen Riickstande .entfernte verdiinnte Schwefelsiure
einen gallertartigen Korper mit den Eigenschaften der
Pektose (nach Fremy), und verdiinnte “Kalilauge einen
Proteinstoff, welcher alle dem Legumin zugeschriebenen
Reactionen gah, sich von demselben.aber durch seine Un-
16slichkeit in Wasser unterschied. Der Riickstand wies
sich unter dem Mikroskop als reine Pflanzenfaser aus.

In den gekeimten Samen ergab die qualitative Analyse
dieselben Stoffe, wie in den ungekeimten, mit der einzigen
Ausnahme, dass in dem alkoholischen Extracte der ersteren
nicht mehr Rohrzucker, statt dessen aber Kriimelzucker

_ nachgewiesen werden konnte.

Zur quantltativen Scheidung dieser Stoffe wurde nach

" verschiedenen Versuchen folgender Weg eingeschlagen:
Eine Quantitit bei 100° C. getrockneter Rapsktimer‘wur(‘le
mit wasserfreiem Aether erst kalt, zuletzt warm vollstindig
ausgezogen und das. Oel direct gewogen. Das Gewicht
des Riickstandes diente zur Controle. Eine zweite Quan-
titit Korner mit bekanntem Feuchtigkeitsgehalt wurde mit
Aether erschopft, dinn mit Wasser erst kalt, zuletzt bei
50° C. behandelt und die Losung zur Trockne verdampft.
Das Gewicht des Extractes gab die Summe des Eiweisses,
Legumins, Pektins, der Synaptase, des Zuckers, Bitterstoffs
und der organischen Siuren und wurde wieder durch das
Gewicht des Riickstandes controlirt. Zur Trenn®ng dieser
Korper geschah Folgendes: Das trockne Extract wurde in
moglichst wenig Wasser gelést und unter  Zusatz von
einem Tropfen Essigsdure filtrirt. Auf dem Filter blieben
das Eiweiss und das Legumin; das Filtrat wurde mit dem
siebenfachen Volumen absoluten Alkohols versetzt und
dadurch die Synaptase nebst der geringen Menge des vor-
handenen Pektins gefillt. Durch ,Auswaschen mit 80 p.C.
Weingeist, nochmaliges Auflésen in Wasser und Fillen mit
absolutem Alkohol konnten sie v6llig rein erhalten werden.
Alle alkoholischen Fliissigkeiten vereinigt gaben zur Trockne
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verdampft das Gesammtgewicht des Zuckers, Bitterstoffs
und der organischen Siure. Da, wie ich durch einige
Versuche fand, das Legumin und die Synaptase wahrend
des Keimens ihr Gewicht nicht verindern, so unterliess
ich, um die Analyse mdglichst zu vereinfachen, eine wei-
tere Trennung der beiden ersten Korpergruppen des wiiss-
rigen Auszuges. - Auch die in Weingeist l6sliche orga-
nische Sdure erfuhr wihrend des Versuchs keine Aenderung,
wie mir ein Titrirversuch mittelst Kalksaccharats zeigte,
so dass ich eine gesonderte Bestimmung derselben ver-
nachlassigen konnte. Sehr wiinschenswerth dagegen wire
es gewesen, den Zucker und Bitterstoff einer genauern
Trennung zu unterwerfen, da diese beiden Korper eine
Hauptrolle beim Keimungsprocesse spielen; es ist mir
jedoch bis. jetzt noch nicht gelungen, eine sichere Schei-
dungsmethode aufzufinden. Zur Bestimmung "des unlds-
lichen Pektinkdrpers (Pektose) wurde eine verdiinnte Schwe-
felsiure bereitet, welche 2 p. C. Schwefelsiurehydrat ent-
hielt. Der in Wasser unldsliche Riickstand wurde nun in
einem Kolben mit dieser verdiinnten S#ure in dem Ver-
hiltnisse iibergossen, dass auf je 1 Grm. Riickstand 10 Grm.
Flissigkeit kamen, damit in der Wirme 24 Stunden dige-
rirt, schliesslich einmal aufgekocht, filtrirt un\d der Verlust
als Pektose in Rechnung gebraeht. Ganz auf dieselbe
Weise wurde der unldsliche Proteinkorper durch Ausziehen
mit einer diinnen - Kalilauge, welche 2 p. C. Kalihydrat
enthielt, gefunden. Der in allen diesen Reagentien unlos-
liche Riickstand ergab die Menge der Holzfaser.

Bei allen Bestimmungen wurde noch eine Correction
dadurch angebracht, dass ein Theil der trocknen Filter-
rickstinde verbrannt und die Asche von dem gefundenen
Gewiphte der betreffenden organischen Substanz in Ab’-_
rechnung gebracht wurde.

Ich verkenne nicht, dass diese analytische Methode
8o viele Unvollkommenheiten hat, dass die gefundenen -
Resultate durchdus nicht einen absoluten Werth bean-
spruchen lassen. Da diese Mingel aber grosstentheils, als
in der Natur der zu untersuchenden Stoffe begriindet, nicht

wohl zu vermeiden waren, so verwandte ich die grosste
. 7
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Sorgfalt darauf, alle Versuche unter méglichst gleichen
Verhiltnissen anzustellen und den -gefundenen Zahlen so-
. mit wenigstens ihren relativen Werth zu erhalten, den sie
_im vorliegenden Falle ja auch nur haben sollten. :

Um die Verinderungen zu erfahren, welche das Ge-
sammtgewicht der Samen wihrend des Versuchs erleidet,
wurde nach verschieden eptnommenen Proben:der Feuch-
tigkeitsgehalt der Samen ermittelt, dann eine gewogene
‘Menge derselben zum Keimen gebracht und der Ver-
‘lust aus dem Gewicht der bei 100° C. getrockneten Pflinz-
chen mit Zugrundelegung ihres urspriinglichen Wasserge-
halts berechnet. Auf diese Weise kam ich schneller zum
Ziele und glaubte weniger Tiduschungen ausgesetzt zu
sein, als nach der Methode von Saussure, welcher die
Samen wochenlang einer Temperatur von 20° R. aussetzte,
dieselben dann wog, keimen liess und ihr Gewicht wieder
bestimmte, nachdem er sie unter denselben Bedingungen
getrocknet hatte.

Die Ausfithrung der Elementaranalyse machte Anfangs
nicht geringe Schwierigkeiten, da sich das gegebene ‘Ma-
terial -ohne Oelverlust schlechterdings nicht zerkleinern
liess und sonach nichts Anderes librig blieb, als die Kérner
ganz zu verbrennen. Zuletzt erhielt ich jedoch ganz be- -
friedigende Resultate dadurch, dass ich eine sehr lange
Verbrennungsrohre wihlte, die Samen in einer sehr grossen

- Menge Kupferoxyd vertheilte und zur Oxydation der letzten

. Partikelchen Kohle Sauerstoff zu Hiilfe nahm. Die Stick-
stoffanalyse wurde nach der Varrentrapp-Will’schen
Methode mit der Abinderung von Peligot ausgefiihrt.-

Dass gich bedeutende Schwankungen, sowohl in der
"Kohlenstoff- als in der Wasserstoff-Bestimmung heraus-
stellen wiirden, war nach der Natur des gegebenen Mate-
rials vorauszusehen. '

-Um zu erfahren, was der keimende Same von der
umgebenden Luft entnimmt und was er an sie abgiebt,
wurde er mit dem doppelten Gewicht Wasser unter eine
graduirte Glocke gebracht und mit Quecksilber abgesperrt.
So an einem dunkeln, im Mittel 18° C. warmen Orte auf-
gestellt, trieben einzelne Kérner schon nach 24 Stunden,
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die Mehrzahl am dritten Tage den Keim. — Da Saussure
angiebt, dass Samen in einef Luft, welche mehr als ¥/,
Kohlensiure enthilt, langsamer keimen, so brachte ich
Anfangs ein Gefdss mit Barytwasser mit in die Glocke
und liéss so die gebildete Kohlensidure absorbiren. Da ich
aber auf diesem Wege, theils wegen der weitliufigen
Theilung der Glocke, theils. wegen der Unsicherheit in der
Bestimmung' des gebildeten kohlensauren Baryts- nie zu
“einem reinen Resultate kam, so liess ich spiter das Baryt-
wasser weg. Der Keimprocess ging freudig und ungestort
bis zu Ende, obgleish die Luft in der Glocke zuletzt bis-
125 p. C. Kohlensiure enthielt.

Die qualitative Analyse wies nach, dass Sauerstoff ver-
schluckt wird wihrend des Keimens. und Kohlensiure aus-
gehaucht. Ausser letzterer und Wasserdampf wurden keine
gasformigen Produkte gebildet. -

Die Quantitit des absorbirten Sauerstoffs wurde durch
Ablesen an der Theilung der Glocke ermittelt, konnte
aber, obgleich die Glocke von mdglichst geringem Durch-
messer gewihlt worden war, nur bis auf 2 C. C. genau
ausgefithrt werden. Zur Controle wurde in der 1. und 5.
Periode der Sauerstoffgehalt der riickstindigen Luft durch
Verpuffen mit Wasserstoff bestimmt.

Wasserdampf und Kohlensiure wurden im Eudiometer
durch Absorption unter Beobachtung der gewdhnlichen
Vorsichtsmaassregeln ermittelt. .

Folgendes sind die nach Obigem erhalténen Resultate:
(der Kiirze halber fiihre ich nicht die gefundenen, sondern
nur die aus den Verinderungen des Gesammtgew:chts der
Samen berechneten Zahlen an). g

L Verdndmmgen des Gesammtgewichts der Samen.

1, Periode. 2. Per. 3. Per. 4. Per. 5. Per.
+1,15 —2,37 —2,54 —2,84 —3,18

-
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1. Analyse der naheren orgenischen Bestandtheile.
L3

g
73
/8 .
' 3 §- Gekeimte Samen.
S R, S RO aai ¥
, "% 1 Per. 2 Per. 3. Per. 4 Per. 5. Per.
Fettes Oel 47,00 47,76 43,77 41,00 38,66 36,22
“Zucker, Bitterstoff, or-

gamsche S#éure 7,69 8,68 10,52 12,36 13,67 15,4t
Synaptase, Pectin 3,53 4,05 578 4,21 5,88 5,72
Pectose 12,64 12,90 11,39 12,07 11,82 11,28
Eiweiss, Le in 5,22 2,58 2,58 1,77 1,78 1,81
_ Unloslicher Proteinstoff 12 91 14,16 12,17 14,54 14,60 14,72
Pflanzenfaser 7,22 1 ,30 7,82 7,83 7,16 7,98
Asche : 3,70 3,72 3,60 3,68 3,59 3,68

100,00 101,15 97,63 97,56 97,16 96,82

Zu- und Abnahme des
Gesammtgewichts = 41,15 —2,37 —2,54 —2,84 —3,18
~100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

III.  Elementaranalyse *).

S]
5%
iT Gekeimte Samen.
S T c— " " - -
= § 1. Per. 2.Per. 3.Per. 4.Per. 5. Per.

[
69

C 58,392 58,262 56,445 55,923 54,890 54,087
-8,533 8,490 8,224 8,158 8,067 7,961
O +S+ P 25,731 27,078 . 25,634 26,027 26,886 27,489
3,649 3,625 3,632 3,657 3,622 3,588
Asche . 3,695 3,695 3,695 3,695 3,695 -3,695

100 101,15 97,63 07,46 ~ 97,16 . 96,82
Daraus berechnen sich folgende Verinderungen in
den Elementar-Bestandthellen der Samen:

1. Per. 2. Per. 3. Per. 4. Per. 5.Per.

C war ausgeschieden worden 0,130 1,947 2,369 3,372 4,305
’ 0,043 0,309 0,375 0,466 0,572

0 war aufgenommen worden 1,347 —0,097(?) 0,296 1,155 1,758

IV. Eudiometeranalyse.

1. Pey. 2 Per. 3. Per. 4. Per. 5.Per.
C wurde als CO, ausgeschieden 0,137 0,560 1,034 1,784 2,547
C wurde gbsorbirt 1,668 2,392 2,891 2,991 3,038

Bei einer niheren Betrachtung dieser Analysen fallt

*) Die gegebenen Zahlen sind immer die Durchschnitte von je
_ finf Bestimmungen, welche bisweilen im Kohlenstoff um mehr als
1 p. C., im Wasserstoff um beinahe !/; p. C. differirten. Die Schwan-
kungen bei der Stickstoffanalyse- waren minder bedeutend.
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zunichst eine Unregelméssigkeit in den Verdnderungen .
des Gesammtgewichts der Pflanzen auf, indem dasselbe
erst zanimmt, dann sich regelmissig vermindert. — Eipe
Erklirung dieses sonderbaren Verhaltens geben die Resul-
tate der Eudiometer- und Elementar-Analysen, indem diese
in der 1. Periode eine starke Sauerstoffabsorption nach-
weisen, welche nicht durch den Verlust an Kohlenstoff
compensirt wird. — Da dieselbe Erscheinung sich beim
fetten Oele wiederholt, so diirfte diesem Korper die ge-
fundene . Thitigkeit zuzuschreiben sein.

Alles scheint darauf hinzuweisen, dass der Same im
Anfang des Keimprocesses eine einfache Oxydation erfihrt,
und dass erst mit dem Zeitpunkte, zu welchem das Wiir-
zelchen die Samenschale sprengt, die Zersetzung des fetten
Oeles beginnt. .

Mit der Abnahme des Oeles correspondirt. eine regel-
missige Vermehrung der in Alkehol 1dslichen Stoffe. Da
wie gesagt, diese Korper noch nicht nilier untersucht und
von einander getrennt werden konnten, 8o war es unmdg-
lich, etwas Gewisses dariiber festzustellen; trotzdem aber
glaube ich mit vieler Wahrscheinlichkeit diese Zunahme
in einer Umwandlung des Oeles in Zucker suchen zu
kénnen. Ein Versuch nach der Fehling’schen Methode
ergab in ungekeimten Samen 3,38 p. €. Rohrzucker in ge- -
keimten 8,11 p. C. Kriimelzueker. Obgleich nun auf die
gefundenen Zahlen, theils wegen Gegenwart des Bitterstoffs,
theils weil (nach Rigaud) verschiedene Zuckerarten ver-
schiedene Mengen. Kupferoxyd reduciren, gar kein absolu-
ter Werth zu legen ist, so zeigen sie doch, dass sich eine
Zuckerart in erheblicher Menge gebildet hat.

Nach einer Anzahl von Versuchen, welche in der
neuern Zeit mit dem Bitterstoffen angestellt worden sind,
scheint ein grosser Theil derselben als gepaarte Zucker-
verbindungen angesehen werden zu miissen, und so kommt
e8 mir auch im vorliegenden Falle nicht unwahrseheinlich’
vor, dags dds fette Oel im Raps wihrend des Keimens zu-
nichst in den - seiner Zusammensetzung niher liegenden
Bitterstoff iibergeht, and dass dieser erst durch Spaltung
den Zucker bildet,
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Zum Aufbau der ersten Zellen wird jedenfalls der
schon vorhandene Rohrzucker verwendet;, von dem sich
schon nach der ersten Periode des Keimens keine Spur
mehr findet.

In der Gruppe: Eiweiss und Legumin war 'die Quan-‘
titit des Letzteren nur unbedeutend und verinderte sich
wihrend des Keimens so gut wie mcht Ein .gesonderter
Versuch ergab:

Legumin in ungekeimten Samen 1,02 p. C. -
" » gekeimten ” 098 ,

Die starke Abnahme dieser Gruppe trifft also nur das
Eiwejss und dieser Korper also ist es, welcher von allen
Grundstoffen zuerst eine fast vollstindige Verinderung er-
fahrt, wihrend die Quantitit der Synaptase in der 5. Pe-
riode des Keimens fast ganz dieselbe ist, wie in unge-
keimten Samen, niamlich:

in ungekeimten Samen 2,03 p. C.*)
,» gekeimten » 196

Es ist hiernach. kein geniigender Grund vorhanden,
warum man die Synaptase als den Stoff bezeichnen sollte,
welcher den Keimprocess einleitet statt diese Thitigkeit
vielmehr dem Eiweiss zuzuschreiben. — Was aus dem
verschwundenen Eiweiss geworden ist, ldsst sich schwer
entscheiden. Wahrscheinlich steht die geringe Vermeh-
rung des unléslichen Protemkorpers damit in Verbindung
-und zwar 8o, dass sich das Eiweiss zum Theil in die un-
16sliche Modification umwandelt, zum Theil mit dem Oele
eine Verbindung eingeht und den stickstoffhaltigen Bitter-
stoff bilden hilft.

Fir die Pflanzenfaser weist die Analyse keine Ver-
mehrung nach. Dies Verhalten darf jedoch nicht Wunder
nehmen, denn-die ganz junge Zellenwand ist so zart, dass
sie der Einwirkung von Siuern gar nicht widersteht und

*) Die Synaptase wurde 8o bestimmt, dass von den durch Alko-
hol aus der wissrigen Losung gefillten Stoffen eine Stickstoffanalysc
gemacht ‘uud daraus nach der von Richardson angegebenen pro-
centalen Zusammensetzung C..,;;H.,,.-,O,,MN..,-,, dieser Stoff berech- _
net wurde.
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somit bei der Analyse zugleich mit der Pektose gelést
worden ist: — Diese. Letztere, die Pektose, geht wihrend
des Keimens zum Theil in das lésliche- Pektin iiber.

- Ungekeimte Samen enthielten Pectose 12,64 p. C. und
Pectin 1,50 p. C.%)

Gekeimte Samen enthielten Pectose 11,28 p. C. und
Pectin 3,76 p. C. : .

Dass die Abnahme auf der einen Seite nicht mit der
Zunahme auf der andern in Verhiltniss- steht, hat darin
seinen Grund, dass das Gewicht der Pektose durch die
zugleich geldste junge Pﬂamenfaser zu .hoch gefunden
wurde.

Stellt man die Resultate der Eudiometeranalyse mit
denen der Elementaranalyse zasammen, so findet man
zwischen beiden eine sehr bedeutende Differenz. Wie ich
glaube, giebt es nur eine Erklirung fiir dieselbe: es
muss nimlich noch wihrend des Trocknens’ Kohlenstoff
und Wasserstoff, gleichgiiltig, in welcher Verbmdung,
entweichen. ' Eine genauere Betrachtung der gefundenen
Zahlen fiihrt nothwendig auf diese Annahme hin, denn
schon in der zweiten Periode des Keimens reicht der
absorbirte Sauerstoff nicht mehr hin, um den austretenden
Wasserstoff- in Wasser zu verwandeln und zugleich die
Zunahme des Sauerstoffs im Samen zu erkliren. Eine
Bildlung von Ammoniak deshalb anzunehmen, halte ich fiir
unzuliissig, weil bald die Differenz so gross wird, dass der
geringe Verlust an Stickstoff, welchen die Analyse schein-
bar ausweist, nicht im Geringsten dazu dienen kann, das
Missverhiiltniss aufzuldsen.

Durch eine Bemerkung von Saussure wird diese
Ansicht noch unterstiitzt. Als er nimlich gekeimte Samen
wochenlang bei einer Temperatur von 20° R. trocknete,
um den’ Gewichtsverlust derselben wihrend des Keimens
zu bestimmen, fand er, dass dieser Verlust fortwihrend
und zwar proportional mit der Zeit wuchs, welche er zu

**) Das Pektin ist aus den im wissrigen Auszuge von Alkohol
gefillten Stoffen durch Subtraction der Synaptase und der unorga-
nischen Salze berechnet. . .
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diesem Zwecke verwandte. Obgleich ich nun durch ein
schnelleres Austrocknen bei hdéherer Temperatur diesen
Uebelstand zu vermeiden suchte, 8o ist dies mir, wie es
scheint, doch nicht ganz gelungen, und die sowohl durch
die Analyse der niheren organischen Bestandtheile als
auch durch die Elementaranalyse gefundenen Verinderungen
wiirden nicht ganz dem Keimprocesse allein angehdren.
‘Diese Verdinderungen, sowie die Constitution des Bitter-
stoffs und die Art' und Weise seiner Bildung und seiner
Umwandlung, welche er beim Keimprocesse erleidet, ‘werde
ich noch zu ermitteln suchen, wenn mir einmal die Ver-.
hiltnisse gestatten, zu dieser Arbeit zuriickzukehren.
Nimmt man den Durchschnitt eines Rapssamens unter
das Mikroskop, so findet man: den Embryo von 3 Hiillen
umschlossen. Zu #usserst liegt ‘eine diinne farblose Haut;
auf diese folgt nach innen zu die starke feste Samen-
schale, welche aus sehr dickwandigen braungefirbten
Zellen besteht und unter derselben findet sich noch ein
- sehr zartes, nur eine Zollschicht starkes Hautchen, welches
den ganzen Embryo und die verhiltnissmiissig sehr grosse
Radicula noch besonders umbhiillt. Die Zellen dieses Hiut-
chens sind schon mit Oel gefiillt. — In den genannten
Hiillen liegt der Embryo so eingeschachtelt, dass die beiden
Cotyledonen mit ihren oberen Flichen an einander gelegt
und nun in der Mitte zusammengefaltet erscheinen. Die
Radicula legt sich so um dieselben herum, dass sie die
Rinder derselben bedeckt. In den Zellen des Embryos
ist eine Menge unregelmissiger Kiigelchen von. einer
kriimlichen, schmierigen Masse abgelagert, die man mit
Hiilfe von Zucker und Schwefelgiure als ein Gemenge
von Oel und einer Proteinsubstanz erkennt. Bringt man
den Samen, mit Wasser befeuchtet, an einen warmen Ort,
- 80 schwillt er auf, das Wiirzelchen verldangert sich allméh-
lich und sprengt seine Samenschale. Hat es einmal diese
verlassen, so wichst es schnell weiter und in ungefibr
derselben Zeit, welche es brauchte, um hervorzubrechen,
hat es eine Linge von 30—40 Millim. erreicht, in seinem
Innern Spiralgefisse gebildet und sich nach allen Seiten
mit einer Menge von‘Saugwﬁrzelchgn bedeckt. Wihrend
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dessen ist das Oel in seinen Zellen vollstindig verschwun-
dén und man findet sie nur mit der gewohnlichen, durch-
sichtigen, stickstoffhaltigen Fliissigkeit erfiillt. Die che-
mischen Processe, welche dabei im Innern des Samens
vor sich gehen; sind nach Obigem folgende:

1) Das eingespugte Wasser 16st das Eiweiss und die
ibrigen 16slichen Grundstoffe.

2) Das Eiweiss zersetzt sich und zwar wahrscheinlich .
so, dass es sich zum Theil in eine unldsliche Modification
umwandelt, zum Theil mit dem Oele in Verbindung tritt.

3) Dadurch bedingt, tritt cine starke Oxydation des
fetten Oeles ein, wihrend

4) der vorhandene Rohrzucker in Kriimelzucker iber-
geht, sich weiter zu Pflanzenfaser umbildet und zum Auf-
bau der neuen Zellen der Radicula verwendet wird.

5) Das Wiirzelchen sprengt seine Samenschale und
damit beginnt eine ganz stetige und gleichformige Zer-
setzung des Oeles. Dasselbe giebt ‘auf der einen Seite.
fortwihrend éinen Theil seines Kohlen- und Wasserstoffs
als Kohlensiure und Wasser ab und lefert durch diese
langsame Oxydation dem Keime die néthige Wirme; auf =
der andern Seite nimmt es immer eine Quantitit Sauerstoff
in seine Verbindung auf. Beide Thitigkeiten .vereinigen
sich, es in einen sauerstoffreichen Kérper iiberzufiihren
und zwar diirfte dies ein Bitterstoff sein, aus welchem dann
wieder durch Spaltung neuer Kriimelzucker _entstehen
konnte. ’

6) Die Pektose scheint zu einem kleinen Theile 16s-
lich zu werden und kénnte dann wahrscheinlich auch,
wenigstens spater, zur Zellenbildung verwendet werden.
Dass die Pektinstoffe  solche Verinderungen erfahren
kdnnen, muss als gewiss angenommen werden, wenn man
die Zusammensetzung einiger Samen 2z. B. der Lupinen
ansieht. In den Letzteren machen die Pektinstoffe zwei
Drittel der Summe der stickstofffreien Bestandtheile nach

7) Stickstoff entweicht wihrend des Keimens 'nicht;
Kohlensdure und Wasser sind die einzigen gasformigen
Produkte, welehe gebildet werden.
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XIX.
Ueber die Margarinsaure aus Olivenol.

' Von ‘o
Jonas Collett, Stud. min.

(Aus ,,Das chemische Laboratorium der Universitat Christiania etc.
von A. Strecker.”)

Seit Gérgey bei der Untefsuchung des Cocosnussoéls

‘die Chemiker aufmerksam machte, dass die festen fetten
Siuren, welche man aus diesem Oel erhilt, simmtlich
~ durch die allgememe Formel CqnHynO4 dargestellt werden
kénnen, haben neuere Untersuchungen, besonders von

Heintz, dasselbe auch fiir andere (besonders thieriseche) .

Fette erwiesen. Letzterer Chemiker hat hiernach die An-
sicht ausgesprochen, dass die Margarinsiure, welcher man
gewdhnlieh die Formel C3Hj,0, beilegte, ein Gemenge
‘von Stearinsiure CzgHz04 und Palmltmsaure C3aH3,04 - Zu
etwa gleichen Aequivalenten sei.

Die Margarinsiure wurde bekanntlich von Chevreul
in seiner ausgezeichneten Untersuchung der Fette vor vielen
Jahren als eme eigene Siure von der Stearinsiure unter-
8chieden, ‘und es ist mir daher unverstindlich, wie die
Margarinsdure ein Gemenge von Stearinsiure und Palmi-
tinsdure kein konne, da ja Chevreul diese von der Stea-
rinsidure verschiedene zweite fette Siure Margarinsiure

genannt hat. Dagegen ist es leicht einzusehen, dass die -

Séiure aug den Thier- und Pﬂaiizenfetten, welche Chevreul
Margarinsiure nannte, und die Sdure, welche weit spiter

von Fremy aus dem Palmdl dargestellt und Palmitingdure

genannt wurde, ‘identisch sein kdnnen.

Da die Versuche von Heintz hauptsichlich mit
Thierfetten angestellt wurden, in welchen neben Marga-
rinsiure stets Stearinsiure vorhanden war, so schien das
einfachste Mittel zur Prifung ob die als Margarinsiure
hezeichnete Sdure wirklich stets eine Mischung von.Stea-
rinsiure und einer anderen fetten Siure ist, die Unter-
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suchung der Margarinsiure aus solchen Fetten, in welchen
bis jetzt keine Stearinsiure, sondern nur Margarinsiure
und Oelsdure nachgewiesen war.

In dieser Absicht habe ich die fette Siure des Oli-
vendls einigen Versuchemr unterworfen. Ieh verseifte Oli-
vendl mit_Kali, fillte die Losung der Kaliseife mit essig-
saurem Bleioxyd und behandelte den Niederschlag mit
Aether, zur Entfernung des dlsauren Bleioxyds.

Das in Aether” unlésliche Bleisalz wurde mit Salzsiure ,
zersetzt, und die abgeschiedene feste Sdure aus Alkohol
krystallisirt. Nach zweimaliger Krystallisation aus Alkohol
zeigte die Saure den constanten Schmelzpunkt von 60° und
dieser anderte sich nicht bei” wiederholten Umkrystallisi-
rungen. Da dies genau der Schmelzpunkt der Margarin-
siure ist, so konnte ich mit Gewissheit die Sdure als Mar-
garinsiure ansehen.

Ich habe diese Siure der Anaiyse unterworfen und
dabei folgende Resultate erhalten:

I 0408 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung
mit chromsaurem Bleioxyd 1,123 Grm. Kohlensidure. Die
Bestimmung des Wassers ging verloren.

1I. 03382 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd und
iberchlorsaurem Kali verbrannt 0,9246 Grm. Kohlensiure
und 03792 Grm. Wasser.

ITI. 02984 Grm. Substanz gaben, eben so verbrénnt,
08202 Grm. Kohlensiure und 0,3365 Grm. Wasser. »

Diese Analysen stimmen mit der nach der Formel
Cs;H;,04 berechneten Zusammensetzung genau iiberein.

Berechnet. Gefunden.
R\
— T 1 I 1L
- B 192 75,0 75,0 74,8 75,0
H;, 32 12,5 —_ 12,5 12,5
O, 32 12,5 —_ —_ —_
T 256 100,0

Zur Bestinmung des Aequivalentes der Siure wihlte
ich das Barytsalz und das Silbersalz.

Das Silbersalz wurde durch Vermischen der alkoholi-
schen Losungen der Sdure und salpetersaurem Silberoxyd
unter Zusatz von wenig Ammoniak gefillt, mit Weingeist
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ausgewaschen und bei 100° getrocknet. Das .Barytsalz
stellte ich durch Vermisehen der alkoholischen Lésung
der Siure mit essigsaurem Baryt unter Zusatz von wenig
Ammoniak dar, und wusch es mit Wasser und mit Al-
kohol aus. ) ,

Das Salz wurde bei 100° getrocknet.

_ L 04696 Grm. margarinsaurer Baryt gaben 0,1655 Grm

schwefelsauren Baryt.

II. 05130 Grm. Substanz gaben ferner 01820 Grm.
schwefelsauren Baryt.

1I1. 03852 Grm. Substanz- gaben bei der Verbrennung
mit chromsaurem Bleioxyd 08344 Grm. Kohlensiure und
0,3340 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet. Gefunden.
- — s ca—
! 1. ® IIL
Cy, 192 59,3 - — 59,1
H;, 31 9,6 — —_ 9,6

(X 24 7,5 —
BaO 76,5 23,6 231 233 . —

7323,5 100,0

Das margarinsaure Silberoxyd gab bei der Analyse:

0,3959 Grm. Substanz hinterliessen 0,1185 Grm. Silber
oder 29,9 p. C. Silber. .

- Die Formel AgO.CsH;0;3 verlangt 29,75 p. C. Silber.

Aus den' vorhergehenden Versuchen folgt, dass die
aus dem Olivenél dargestellte fette Siure, welche in allen
Elgenschaften (namentlich dém Schmelzpunkt) mit der Mar-
garinsiure genannten Siure ibereinstimmt, die Formel
HO.Cs,H3 05 hésitzt. Es gelang mir dagegen nicht, eine
Séure von hoherem Schmelzpunkt oder grdésserem Kohlen-
stoffgehalt aus dem Olivendl darzustellen.

Meine Versuche koénnen daher als eine Bestitigung
der Angabe von Heintz betrachtet werden, dass die Mar-
garinsiure die Formel C3;H3,0, besitze, wogegen ich die
Bemerkung von Heintz, dass die friiher als Margarin-
sidure bezeichnete Siure stets ein Gemenge von Stearin-
siure und Palmitinsiure gewesen sei, njcht bestitigen

" kann. Aus den Analysen der Margarinsiure von Varren-

RN
\
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trapp scheint denn auch in der That hervorzygehen, dass
die von ihm untersuchte Margarinsiure, welche bei 60°
schmolz, auch die Zusammensetzung -C33H3,0, hatte, und
dass die Unrichtigkeit des damals angenommenen Aequi-
valents des Kohlenstoffs, nicht aber die Einmischung einer
Siure von héherem Kohlenstoffgehalt, die Ursache war,
weshalb Varrentrapp die Formel C3H;,0, fiir die Mar-
garinsiure aufstellte.

Berechnet man nimlich Varrentrapp’s Analysen -
nach dem richtigeren Kohlenstoffiquivalent (C=86), so
erhiilt man Zahlen, welche sich denen der Formel C3,H3,0,
ndhern, -keineswegs aber eine Beimengung von Stearin-
sdure oder iiberhaupt einer kohlenstoffreichieren Sdure an-
zudeuten scheinen. : . .

Berechnet. . Gefunden.

e ———C
Cis 75,0 Caq 75,5 74,4 74,3 748 74,6 74,6 746 74,
Hi, 12,5 Hu 126 12,7 12,3 12,2 129 127 12,7 12
0, 125 Oy 119 — = 2 -
100,0 100,0

Es ist nach Allem dem nicht ‘zu bezweifeln, dass die .
Margarinsiiure mit der Palmitinsiiure identisch ist, und es
_ Scheint mir kein Grund vorhanden, die iltere Bezeichnung
dieser Siiure von Chevreul zu verlassen.

o XX. '
Vorlaufige Notiz iiber das Olivenol.

Von
W. Heintz.

Schon im Laufe des vorigen Sommers hat mein As-
sistent Herr Studiosus Hetzer auf meine Veranlassung
éine Untersuchung des Olivendles begonnen. Durch an-
dere Arbeiten abgehalten musste er sie unvollendet liegen
lassen, doch nur, um sie spiter wieder aufzunehmen, was
in Kurzem geschehen wird. Die Abs1cht des Hrn. Hetzer
war, auch an vegetablllschen Fetten ‘das Gesetz zu priifen,
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welches ich fiir die thierischen Fette aufgestellt habe, dass
némlich die Hydrate der daraus durch Verseifung entste-
henden, der eigentlichen Fettsiureréihe angehérenden
Siuren in einem Aequivalent stets eine dureh 4 theilbare
_ Kohlenstoff- und Wasserstoffatomenzahl enthalten. Dieser
Zweck ist zwar, da die Arbeit noch nicht vollendet ist, bis
jetzt nicht erreicht, indessen sind doch schon Thatsachen
gefunden worden, welche der Publikation-werth sind, um
8o mehr, als sie den Resultaten einer in dem Laboraterium
von, Christiania unter den Auspicien von Strecker durch
*J. Collett*) ausgefiihrten Arbeit ,iber die Margarinsiure
aus Olivendl” widersprechen. Um die in letzterer enthal-
tenen Irrthiimer aufzudecken, ehe sie in die Wissenschaft
aufgenommen werden, mache ich schon jetzt die bisher
bei der .Untersuchung dieses Oels von Herrn Hetzer
unter meiner speciellen Aufsicht gefundenen Resultate be-
kannt, wihrend dieser sich vorbehilt, nach Beendigung
derselben ihren weiteren Verlauf mitzutheilen. N

Zuerst aber bin ich genéthigt, die von Collett ausge-
fihrte Arbeit iber die fette Sdure des Olivendls kritisch
zu beleuchten und werde leider zu zeigen Ursache haben,
dass sie mit Vernachlissigung der Hiilfsmittel ausgefiihrt
ist, mit deren Hiilfe allein man sich von der Reinheit
fetter Sduren iiberzeugen kann, und ohne welche, es nicht
gelingt und so auch Collett nicht gelang, diese Stoffe in
"chemisch reinem Zustande zu gewinnen.

Ich kann dabei nicht umhin, dem Verfasser dieses
Aufsatzes literarische Irrthiimer, die nur Flichtigkeitsfehler
sein mogen, so wie Mangel an Logik yorzuwérfen.

Im Eingang seiner Arbeit sagt Collett: ,Letzterer
Chemiker (Heintz) hat hierauf die Ansicht ausgesprochen, dass
.die Margarinsdure, welcher man gewdhnlich die Formel CyqHgyO4
beilegt, ein Gemenge von Stearinsiure CsgH3zeO, und Palmitin-
sdure C3aH3s04 zu etwa gleichen Aequivalenten sei Als
ich die Gemischtheit der bei 60° C. schmelzenden, bis

*) Das chemische Laboratorium der Universitit Christiania und
die darin ausgefiihrten chemischen Untersuchungen. Herausgegeben
von A. Strecker. Christiania 1854, p. 86—88. (Siehe d. vorstehende
Abhandlung.)
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dahin Margarinsiure genannten Siure fand, gab ich sofort
an, dass-diese Siure aus etwa 10 Gewichtstheilen Palmi-
tinsiure und einem Gewichtstheil Stearinsiure bestehe*),
ein Verhidltniss, welches sehr weit von dem gleicher
Aequivalente entfernt ist.

Unlogisch gedacht ist ferner folgender Satz: Die Mar-
garinsdire wurde bekanntlich von Chevreul i semer ausge-
seichneten Untersuchung der Fette vor vielen Jahren als eine
eigene Sdure von der Stearinsdure unterschieden, und es ist mir
daher unverstdandlich, wie die Margarinsdure ein Gemenge von

Stearinsqure und Palmitinsdure sein kdnne, da ja Chevreul

diese von der Stearinsdure verschiedene zweite fette Sdure Mar-
garinsdure gemannt hat. Muss deshalb eine Substanz unge-
mischt sein, weil ihr ein Name beigelegt worden ist? und
ist der Umstand, dass eine Substanz andere Eigenschaften
besitzt, als eine andere, ein Beweis, dass letztere nicht in
ersterer als Beimischung enthalten sein kann?

Collett fahrt fort: Dagegen ist es leicht emzusehen, dass
die Sdure aus Thier- und Pflanzenfetten, welche Chevreul Mar-
garinsdure nannte und die Sdure, welche weit spdter von Frémy
aus dem  Palmol dargestellt und Palmitinsdure genannt wurde,
identisch setn komnen. Unmoglich kénnen zwei Korper, die
um zwei Grad differirende Schmelzpunkte besitzen, iden-
tisch sein. Die Margarinsiure schmilzt nach Chevre ul's*)
eigenen Angaben bei 60° C., die Palmitinsiure bei 62° C.
Identisch konnen ferner zwei Kérper nicht sein, von denen
der eine nach Chewvreul's*) eigener Angabe beim Er-
starren in durcheinandergewirrten Nadeln, der andere aber
schon nach Sthamers***) Angabe ohne diese Krystall-
form erstarrt, wenn gleich nicht behauptet werden darf,
dass Sthamer wirklich reine Palmitinsiure vor sich ge-

- habf hat, da er ihr ein wachsartiges Ansehen und einen

2u niedrigen Schmelzpunkt, namlich 60°—61° C.1) (wie
. \

*) Poggend. Ann. Bd. LXXXVII, S. 573.

**) Recherches s. les corps gras dorigine animale. Paris 1823, p. 61.
**) Ann, & Chem. u. Pharm. Bd. XLIII, 8. 339.

$) a. a. 0. 8. 339. :

Journ, f. prakt. Chemie. LXIV. 2. . 8
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auch vor ihm schon Stenhouse*) und Frémy*¥ ihren
Schmelzpunht zu‘60° C. angaben) zuschreibt. Doch schon
Sthamer**) erhielt Palmitinsiure, die erst zwischen 61°
und 62° C. schmolz und meinet) Versuche haben darge-
than, dass reine Palmitinsiure erst bei 62° C. fliissig wird,
und diese Siure erstarrt schuppig-krystallinisch.

’ Nach dem nun Folgenden bezweckt Collett mit der
Untersuchung des Olivendls den Entscheid zu liefern, ob
das, was man Margarinsiure genannt hat, wirklich stets
ein Gemisch von Stearinsiure und Palmitinsiure sei. In
dem Olivenél hat man nimlich bis jetzt keine Stearinsiure
nachgewiesen. Er glaubt, wenn er daraus eine Siure mit
dem Schmelzpunkt von 60°C. darstellen kénne, deren Schmelz-
punkt durch Umkrystallisiren sich nicht #ndert, Schliessen
zu dirfen, es existire wirklich eine chemisch reine bei
60° C. schmelzende fette Siure, also Margarinsiure sei
kein Gemisch von Stearinsiure und Palmitinsiure. Indem
er aber zur Darstellung einer solchen Siure, die er in der
That erhielt, die unvollkommene Methode anwendete,
welcher man sich bis zu meinen Untersuchungen iiber die
Fette, die eine bessere Methode kennen lehrten, bediente,
iibersieht er, dass auf seine eben mit Hiilfe jener unvoll-
kommenenMethode ausgefiihrten Versuche nicht der Schluss
gebaut werden kann, dass die durch dieselbe gewonnene,
bei 60° C. schmelzende Siure eine chemisch réine Substanz
sei. Namentlich kann trotz jener Reinigungsversuche durch
Umkrystallisation aus der alkoholischen Lésung Stearin-
siure darin enthalten sein. Nach meinen Untersuchungen
ist es ungemein schwer, das Gemisch von Stearinsiure
mit Palmitinsiure, dessen Schmelzpunkt bei 60° C. liegt,
durch Umkrystalligiren in reine -Palmitinsdure iiberzufiihren.
Man durfte erwarten, dass sich Collett wenigstens nach
der von mir{t) vorgeschriebenen Methode der partiellen

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. XXXVI, 8. 51. .
**) Journ. de Pharm. I. 26 (1840) p. 758.
***) Ann. 4. Chem. u.'Pharm. Bd. XLIIL, S. 345.
1) Poggend. Ann, Bd. LXXXIV, 8. 252.
$1) Daselbst. S. 228 u. 229.
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Fillung von der Reinheit seiner bei. 60° C. schmelzenden
Sdure iberzeugen wiirde, und dadurch, dass er dies nicht
'gethan hat, ist der Irrthum veranlasst, in den er sich ver-
strickt hat. Hitte er seine bei 60° C. schmelzende S#ure
jener Operation unterworfen, so wiirde er sie in Séurepor-
tionen von verschiedenen Schmelzpunkten zerlegt haben.
War daher die Schmelzpunktsbestimmung (60° C) richtig
und erstarrte die Sdure, wie ich in diesem Falle vermuthen
muss, in durcheinandergewirrten Nadeln, so ist Colletts
Arbeit vielrhehr ein Beweis dafiir, dass das Olivensl auch
Stearin neben viel Palmitin enthédlt. Ob dies der Fall ist,
wird der fernere Verlauf der Arbeit des Herrn Hetzer
ausser Zweifel setzen. Den Schluss, den Collett daraus
zieht, dass die von ihm durch Umkrystallisiren der festen
fetten Siure des Olivendles . gewonnene Sidure bei 60° C.
schmolz und dass dieser Schmelzpunkt sich -bei wieder-
holten Umkrystallisationen nicht inderte, der lautet: Da dies
genau der Schmelzpunkt der Margarinsdure ist, so kownte ich mit
Gewissheit die Sdure als Margarinsgure ansehen, ist mindestens
nicht geniigend begriindet. Die Versuche des Hrn. Hetzer
werden aber nachweisen, dass er vollkommen falsch ist. -

Weil nun Collett bei analytischer Untersuchung der
bei 60° C. schmelzenden Siaure fand, dass sie dieselbe Zu-
sammensetzung besitzt, wie die Palmitinsidure, so schliesst
er, die Palmitinsiure sei mit der Margarinsiure identisch.
Er iibersieht, dass erstere bei 62° C. schmilzt und nicht
nadelférmig erstarrt, dass seine bei 60° C. schmelzende
Sidure also nicht reine Palmitinsiure gewesen sein kann,

Colletts Aufsatz schliesst endlich: ,Es ist nach Allem
dem nicht zu bezweifeln, dass die Margarinsdure mit der Palmi-
tinsdure identisch ist und es schemt mir kein Grund vorhanden,
die dltere Bexeichnung dieser Sdure von Chevreul zu verlassen.
Hierdurch wird die Frage aufgestellt, welcher Name der
Siaure von der Zusammensetzung Ci;sH3,0, beigelegt werden
soll, ob Palmitinsiure, wie ich meine, oder Margarinsiure,
wie Collett €s fir besser hilt. Im Grunde ist dies
ziemlich gleichgiiltig, da doch einer von diesen beiden
Namen aus der Wissenschaft verschwinden muss. Jeden-
falls aber hat sich Collett durch seine Arbeit liber das

8#
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Olivenél, deren Schiilerhaftigkeit jedem Sachverstindigen
in die Augen fillt, das Recht nicht erworben, eine ent-
scheidende Stimme in diesem Punkte abzugeben. Diese
gebiihrt natiirlich dem, der diejenige Entdeckung gemacht
hat, wodurch der eine jener Namen unndéthig wurde.

Was aber Collett bewogen hat, den Namen Marga-
rinsdure festzuhalten, Palmitinsdure zu verwerfen, ist, dass
er bewiesen zu haben meint, dass Palmitinsiure und Mar-
garinsiure identisch seien, und wire dem so, dann miisste
allerdings letzterer Name als der dltere vorgezogen werden.

Es ist aber nicht der Fall, da nach Collett, wie nach
Chevreul die letztere Sidure bei 60° C. schmilzt, erstere
" aber erst bei 62° C. flissig wird. Sein Beweggrund fillt
also fort. Allerdings hiitte ich, als ich fand, dass die Mar-
garinsiiure von 60° C. Schmelzpunkt noch Stearinsiure
enthilt, den ersteren Namen' auf die neben dieser darin
enthaltene Sdure iibertragen konnen.. Allein diese andere
Saéure hatge schon einen Namen, man kannte sie schon in
reinem Zustande und nannte sie Palmitinsiure. Sollte nun
deshalb, weil Chevreul allerdings lange vor Entdeckung
der reinen Palmitinsiure einew unreinen Palmitinsiure den
Namen Margarinsiure gegeben hatte, die reine Palmitin-
sidure in Margarinsiure umgetauft werden? Mir sghien
es nothig, den Namen beizubehalten, der zuerst der refmen
Substanz beigelegt worden war. Ein Anderes wire es ge-
wesen, wenn diese reine Substanz noch keinen Namen
gehabt hitte. Dann wire es verniinftig gewesen, den
'Namen Margarinsiure auf sie zu iibertragen. So aber
wiirde die Geschichte unserer Kenntniss. der fetten Sduren
an Klarheit verlieren, wollte man willkiirlich den Namen
_einer unreinen Substanz beibehalten, um dafiir den einer
reinen zu unterdriicken. Ich kann es daher nur fiir richtig
halten, der-Siure von der Zusammensetzung Cs,Hy,0, nach
wie vor den Namen Palmitinsiure beizulegen.

Ich komme nun zu-den Versuchen, welche bis jetzt
Herr Hetzer mit dem Olivendl angestellt hat. Er wen-
dete dazu ein kiufliches Oel an, dessen #ussere Eigen-
schaften Unverdorbenheit nachwiesen. 2 Pfd. davon wurden
mit Y/, Pfund Kalihydrat, das vorher in Wasser gelbst war,



iber das Olivendl 117

bis zu vollstindiger Verseifung gekocht. Die verseifte
Masse wurde mit kochendem Wasser verdiinnt und mit
verdiinnter Schwefelsiure in der Kochhitze der fetten Siure
abgeschieden. Die ganze Masse der so gewonnenen fetten
Siure wurde nach dem Erkalten, wobei sie zu einer weichen
krystallinisch-kérnigen Masse erstarrte, von der wissrigen
Flissigkeit getrennt, mit Wasser gewaschen, und nun im
geschmolzenen Zustande mit einem geringen Bruchtheil
jhres Volums Alkohol gemischt.” Das, was beim Erkalten
sich in fester Form abschied, wurde abgepresst, nochmals
‘in wenig heissem Alkohol geldst, wieder abgepresst und
dies' so oft wiederholt, bis der Schmelzpunkt sich nicht
mehr #dnderte. Die alkoholischen Fliissigkeiten wurden
gemischt mit Ammoniak tbersittigt und aus der Ltisung
die Séure durch essigsaures Bl|eioxyd gefillt. Dieses Blei-
salz ward zu ferneren Untersuchungen aufgehoben.

Jene durch Umkrystallisiren erhaltene Siure schmolz
bei 62° C,, erstarrte schuppig-krystallinisch und hesass alle
Eigenschaften der Palmitinsiure. Durch mehrfaches Um-
krystallisiren aus der alkoholischen Lésung inderte sich
ihr Schmelzpunkt nicht. Um sich zu iiberzeugen, "dass die
gewonnene Substanz nicht ein Gemis¢h mehrerer Saduren
war, loste Herr Hetzer sie in vielem heissen Alkohol,
setzte _eine zu ihrer vollkommenen Fillung ausreichende
Menge einer alkoholischen Losung -von essigsaurer Mag-
nesia hinzu und schied den beim Erkalten entstehenden
Niederschlag durch Filtriren und Abpressén von der Fliis-
sigkeit. Der Niederschlag wurde mit vielem Wasser ver-
setzt und dann mit Salzsiure in der Kochhitze zerlegt.
Die dadurch erhaltene Siure verhielt sich ganz genau wie
die zu dem Versuche verwendete. ‘Namentlich lag ihr
Schmelzpunkt bei 62° C. Aus der von dem Magnesianie-
derschlage abfiltrirten Flissigkeit wurde die Sépre in fol-
gender Weise wieder abgeschieden. Die alkoholische Ld-
sung wurde ammoniakalisch gemacht und durch eine
‘concentrirte wissrige Chlorbaryumlésung vollstindig ge-
fallt, der Niederschlag auf ein Filtrum gebracht, mit Al-
kohol gewaschen, ausgepresst und nun nach Zusatz von
vielem Wasser mit Sal®iure gekocht. Auch die hier.
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gewonnene Siure besass alle Eigenschaften der zu dem
Versuche verwendeten, namentlich denselbén Schmelz-
punkt (62° C).

Hiernach ist es Herrn Hetzer gelungen, chemisch-
reine Palmitinsiure aus dem Olivendl zu gewinnen. Collett
dagegen sagt ausdriicklich: ,Es gelang mir nicht, eme Sdure
von hoherem Schmelzpunkt (als 60° C.) oder grosserem Kohlen-
stoffgehalt (C3aHs204) aus dem Olivensl darsustellen. Dass
ihm dies nicht gelang, kann nur dadurch veranlasst sein,
,dass er die Methode der Scheidung der fetten Siuren
nicht angewendet hat, welche von mir angegeben worden
ist. Herr Hetzer hat allerdings auch ohne diese Methode
durch blosses Umkrystallisiren reine Palmitinsiure ge-
wonnen, allein er hatte vor dem Umkrystallisiren die Oel-
siure nicht abgeschieden, was Collett gethan hatte.
Ohne Zweifel ist dies die Ursache, dass diese weniger voll-
kommene Reinigungsmethode schon geniigte, um die
zweite feste fette Siure, welche der Palmitinsiure in den
Sduren des Baumobls beigemischt ist (wahrscheinlich Stea-
rinsiure), vollkommen davon zu-trennen. Diese blieb in
der Mischung von Alkohol und Oelsiure leichter geldst,
als in dem reinen Alkohol.

Dieses Resultat der Versuche des Herrn Hetzer be-
weist, dass der feste Theil des Olivensls zum grossen
Theil wenigstens aus Palmitin besteht. Die ferneren Ver-
suche desselben werden, wie ich aus den Resultaten der
Arbeit von Collett schliessen zu diirfen glaube, auch
das Vorkommen von Stearin darin darthun. :

XX.
-Notizen
1) Ueber dre: gewz‘ch{ige‘Massm Meteoreisen bei Tuczon im
Staat Sonora.

Auf der Versammlung amerikanischer Naturforscher
im Jahre 1851 machte ein Her® Dr. J. L. le Conte die

A}
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Mittheilung von dem Vorkommen grosser Stiicken Meteor-
eisen, dessen sich die Grobschmiede von Tuczon, einem
Grenzstidtchen Sonora’s nahe am Gila, zu Ambossen be-
dienten. Spiter schickte Herr Lieut. John G. Parke,
nachdem er von seiner wissenschaftlichen Expedition in
Sonora zuriickgekehrt, ein Stiick jenes Meteoriten, unge-
fahr 1 Unze schwer, an C. U. Shepard (Sillim. Amerie.
Journ. Vol. XVIII, No. 54, p. 369) mit folgenden Notizen:

,Die drei Massen wurden in einer Schlucht des Sants
Rita Gebirges, ungefihr 25—30 Meilen siidlich von Tuczon
gefinden; zwei davon zeigte uns der Commandant, sie
waren als Ambosse in Gebrauch. Eine liegt im Prisidial-
haus, sie dhnelt einem Siegelring von ungeheuren Dimen-
sionen, hat einen #ussern Durchmesser von 3/, und einen
innern von 2 Fuss, ihr Gewicht ist nahezu 1200 Pfund.
Die andere Masse liegt vor dem Haus des Alcalden, wiegt
ungefihr 1000 Pfund und hat die fiir einen Amboss sehr
passende Gestalt eines verlingerten Prismas; theilweis ist
sie in den Erdboden gerammt, aber 2 Fuss lang ragt sie

daraus hervor. Die dritte Masse, welche ich nicht ge- .

sehen, soll viel kleiner als die beiden andern sein. - Der
Grobschmied bemiihte sich.vergebens, einige Stiicke abzu-
schlagen, aber das Metall war zu zih und hart. Es giebt
beim Schlag mit dem Hammer einen hellen fast glocken-
dhnlichen Klang. Die Oberflichen waren abgerundet und
gerostet und glichen einer Masse gefeinten Gusseisens,
welches lange Zeit der Witterung ausgesetzt war. Da wo
die Hammerschlige die Oberfliche des Ambosses trafen,
ist dieselbe ganz polirt.”

Die Untersuchung, welche der Verf damxt anstellte,
gab folgendes Resultat: Das eine der Bruchstiicke, unge-
fahr Y, Unze schwer, zeigte die natirliche Aussenseite
des Meteoriten und hatte keine besqnders markirte Rinde,
sondern einen starken Ueberzug von Eisenoxyd.

Die . frischen Flichen zeigten Farbe und Glanz des
weissen Gusseisens, aber nicht die Briichigkeit und das
kérnige Gefiige; sie sind mit hiufigen weissen Flecken
regellos durchsetzt, welche von einem weissen Pulver her-
"zurithren scheinen. Bei st#rkem Poliren verschwinden die

~
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Flecken, aber wihrend des Aetzens mit Siuren kommen
sie wieder zum Vorschein und zwar besser umschrieben
als vorher, meist abgerundet oder oval, bisweilen an den
Rindern eingezackt. -

Siuren wirken erst beim Erhitzen auf das Meteor-
Eisen und dabei zeigt sich keine entschiedene krystallini-
sche Structur; indessen darf man nicht sogleich auf das
Gegentheil schliessen, da das zum Versuch dienende Stiick
in seiner Molekiilarstructur stark verindert war durch die
Gewalt, welche man- beim Losbrechen desselben angewen-
det hatte. ’

Spec. Gew. = 6,6, deutet an, dass wie beim Atacama-
Meteorit eine starke Belmengung erdiger Substanz vor-
handen sei. .

Schwefel konnte nicht entdeckt werden, aber’ dle zur
Untersuchung verwendete Menge war auch sehr gering.

Folgende bemerkenswerthe Erscheinung wurde bei der
Behandlung des Tuczon-Eisens mit KénigsWasser beob-
achtet: ein weisses unpldsliches Pulver hatte sich in be-
trichtlicher Menge ausgeschieden und zwischen demselben
kleine eifarmige Korner eines milchweissen Minerals und
gelegentlich auch andere eben so gestaltete, die vollkommen
durchsichtig wie Hyalith waren; wieder andere waren .an
einer Seite milchig, an der andern durchsichtig. Daraus
ist zu schliessen, dass auch das mehlige Pulver von der-
selben Natur-sei, wie die Korner, und da das Ganze dem
im Meteorstein von Bishopsville (Siid-Carolina) vorkommen-
den Mineral Chladnit sehr dhnlich war, so hilt-der Verf. -es
fir Chladnit und findet fiir diese Annahme eine Bestiti
gung in dem Magnesiagehalt der sauren Ldsung. Besti-
tigt sich dies, so kann man jenes Meteoreisen als zweite
Art mit erdiger Beimengung neben das peridothaltige
stellen und es chladnitisches Eisen nennen.

Die salpetersalzsaure Losung ‘wird durch Ammoniak
im Ueberschuss tief blau, was einen starken Gehalt an
Nickel verrith. (Ob er sich durch weitere Proben vom
Nickelgehalt iiberzeugt hat, giebt der Verf. nicht an. -

Die Red.)
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2) Analyse eines Meteorsteins.
Von H. S. Ditten.
(Aus ,,Das chemische Laboratorium von Christiania etc.*)

Der Meteorstein® wurde von dem Finder, Ole Bry-
noldsen Dalsplads von Schie, Filial zu Krogstad's Kirch-
spiel in Akershuss Amt, mit folgender Aussage der Uni-
versitit iibergeben.

~Den 27. December 18/18, Abends, bei wolkenlosem
Himmel und etwas triiber Luft, hérte ich plétzlich ein sehr
lautes Grerdusch, wie ein hundert Sprengschiisse etwa, und
bemerkte zugleich ein starkes Licht, welches, wie ich
spiter horte, gleichzeitig von vielen anderen Personen in
derselben Gegend gesehen worden ist. Zwei Tage spiter
fand ich zufillig auf dem Eis des in der Nihe befindlichen,
zugefrorenen Flusses, vorliegenden Stein, welcher etwa
i, Zoll in das Eis eingedrungen war, und es zeigte sich
augenscheinlich, dass dies durch Schmelzung geschehen
war. In siidéstlicher Richtung von der Stelle, an welcher
der Stein gefunden wurde, bemerkte ich zwei Eindriicke
auf dem Eis; das eine Eck des Steins passte .genau in die
eine Vertiefung, wihrend der andere Eindruck nuz-schwach
war. Ich vermuthe, dass der Stein mehrmals auf dem
Eise hiipfte, ehe er liegen btieb.”

Der Stein hat die Grosse eines kleinen Kinderkopfs
und wiegt 850 Gramm. Er ist dusserlich mit einer braun-
schwarzen, etwas glasartigen Rinde, von 1 Millimeter Dicke
iberzogen. Die innere Masse zeigt dagegen ein frischer
Bruch von grauweisser Farbe und kérniger Textur; sie ist
mit einzelnen rostfarbigen Adern durchzogen, und iberall
zeigen sich kleine metallglinzende Kérner eingesprengt,
die an der Luft anlaufen. Die auf der Oberfliche des’
Steins. befindlichen warzenfé6rmigen Erhéhungen und Ver-
tiefungen,- so wie die dunkle glasartige Rinde weisen auf
eine Schmelzung hin, wihrend die kornige Beschaffenheit
der inneren Masse, sowie die eckige Form des ganzen
Steins anzeigt, dass die Hauptmasse des Steins nicht ge-
schmolzen war.
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Das spec. Gew. des Steins wurde an verschiedenen
Stiicken im Mittel zu 3,539 bestimmt.

Der Stein enthilt sichtbar verschiedene Mineralien
_vermengt, welche sich theils mittelst des Magneten son-
dern theils durch das verschiedene Verhalten gegen
Reagentien trennen und bestimmen liessen. Der Magnet
zog aus der feingepulverten und geschlemmten Masse
hauptsichlich Nickeleisen mit wenig mechanisch anhingenden
Silicaten und Einfach-Schwefeleisen aus. Die von allen
magnetischen Theilen befreite Masse wurde mit Salzsiure
zersetzt, und dabei aus der Menge des entweichenden -
Schwefelwasserstoffs die Menge des Einfach-Schwefeleisens
ermittelt; endlich die in Salzsiure gelésten Stoffe und die
abgeschiedene Kieselsiure bestimmt; es blieb hierbei ein
von Salzsiure unzersetzbares Silicat zuriick, welches mit
kohlensaurem Natron aufgeschlossen wurde. Mittelst Fluss-
saure wurde die Abwesenheit bemerklicher Mengen von
Alkalien nachgewiesen.

Zusammensetzung der einzelnen Mineralien:
Magnetischér Theil. : Mit Salzsiure zersetz- | Mit Salzszlure nicht

barer Theil. ! gefsetzbarer Theil.
Fe 84,20 Si0, 37,80 ' Si0, 57,10
Ni 14,42 ! MgO 31,68 | MgO 19,46
FeS 0,49 CaO 3,08 ' CaO 1,47
Silicate, nebst Spuren FeO 27,44 . ALO, 5,62
von Kobalt, Mangan, 100,00 ! Fe,0; 14,72
Kupfer und Zinn, _und Einfach-Schwefel- . Chromeisen(s ur.
eisen. ' Zinnstein pur.

Das mit Salzsiure zersetzbare Silicat 14sst sich durch
die Formel 3RO.SiO; ausdriicken, und giebt sich somit als
Olivin zu erkennen, wihrend das durch Salzsiure nicht
- zersetzbare Silicat (welches frei von Eisenoxydul sich
zeigte) nach der Formel 2R,0;.7R0.8S8i0; zusammenge-
setzt angenommen werden kann. Ich will mich hier nicht
auf eine Berechnung einlassen, welche Mineralien még-
licherweise sich in dem Meteorstein annehmen lassen. Die
Abwesenheit von Kohlenstoff, Phosphor, Arsen und Zwei-
fach-Schwefeleisen in dem Meteorstein Wurde durch quali-
tative 'Versuche erwiesen.

Zum Schlusse stelle ich noch die . quantitative Zu-
sammensetzung des untersuchten Steins neben Berzelius’'s
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Anslyse eines in Blansko in Mb’;hren im Jahr 1833 ge-
fallenen Steins, die beide grosse Aehnlichkeit zeigen:

. Meteoreisen Meteoreisen
v.Dalsplads. v. Blansko.

Nickeleisen N 8,22 17,15
Schwefeleisen . 4,32 —_

Magnesia-Eisenoxydulsilicat 49,00 42,67
Magnesia-, Eisen- und Thonerdesilicat 38,20 39,43
Chromeisenstein und Zinnstein 0,26 0,75

100,00 100,00

3) Anwendung von Wasserstoff oder Kohlensdure bei der Analyse
von Mineralwdssern.

Um in Mineralwissern, die sowohl freien Schwefel-
vasserstoff, als auch lésliche Schwefelmetalle der Alkalien
und alkalischen Erden enthalten, - den freien Schwefel-
wagserstoff fir sich zu bestimmen, verdringen W. B. und
E Rogers (Sillim. Journ. Vol. XVIII, No. 53. Sept. 1854.
p.213) denselben durch einen Strom von mittelst Kali ge-

. waschenen Wasserstoffs und fangen ihn in einer ammo-

niskalischen Silbersalzlosung oder in alkalischer L{sung

. von arseniger Sdure auf; Silbersalz wird namentlich vor-

geschlagen, wenn die zu bestimmende Menge des Schwe-

i felwasserstoffs sehr gering ist. Die Verf. haben sich durch

directe Versuche iiberzeugt, dass aus 23 Cub.-Zoll des be-
rihmten Blue-Lick-Wasser von Kentucky in 1!/, Stunden
das Schwefelwasserstoffgas bis auf eine Spur ausgetrieben
war, und dass Mengen von Schwefelwasserstoff, welche
durch die sonst iibliche Fillung des Mineralwassers selbst
mittest eines Metallsalzes nicht mehr bestimmbar waren,
durch jene Methode nach eine wigbare Menge Schwefel-
silber gaben, wenn der Wasserstoffstromn ein Paar Stunden
lang durchgeleitet war.

Vorausgesetzt, dass in einem Wasser freler Schwefel-
wasserstoff und die Schwefelmetalle der Alkalien, so wie
des Calciums oder Magnesiums vorhanden sind, so ver-
fahren die Verf. folgendermaassen:

1) in einem Volum des Wassers wird der Gesammt-
gehalt des Schwefels durch Kupferchlorid oder salpeter-
saures Silberoxyd bestimmt; \
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2) ein anderes Volum Wasser wird dem Wasserstoff:
strom unterworfen und das Gas in ammoniakalische 8il-
bersalzlosung geleitet; aus dem Schwefelsilber wird der
Gehalt an freiem Schwefelwasserstoff berechnet.

3) Durch das s6 behandelte Volum Wasser wird unter
fortdauerndem Kochen so lange Wasserstoffgas geleitet,
bis das austretende Gas auf einer mit ammoniakalischer
Silbersalzlésung befeuchteten Porcellanplatte keinen schwar-
zen Fleck mehr macht. Dabei zersetzen sich die Schwe-
felverbindungen des Calciums und Magnesiums.

4) In dem von der letzten Behandlung gebliebenen
Riickstand, in welchem nur noch Schwefelalkalien vorhan-
den sind, werden letztere durch Kupferchlorid oder arse-
nige Siure zersetzt. Der Schwefelgehalt, der auf diese
Weise ermittelt wird, und der des freien Schwefelwasser-
‘stoffs werden von dem Gesammtschwefelbetrag (aus No. 1)
-abgezogen und aus dem Verlust der an Calcium oder
Magnesium gebundene Schwefel gefunden.

Wenn ein Wasser keine Schwefelmetalle der Alkalien
oder alkalischen Erden enthilt, so lisst sich sein Gehalt
an freiem Schwefelwasserstoff noch leichter durch Ver-
_dringung mittelst Kohlensauregas ermitteln, welches durch
Wasser vorher gewaschen ist. Denn 25 Cub.-Zoll des oben
erwihnten Mineralwassers aus Kentucky verloren -durch
den Kohlensiurestrom ihren Schwefelwasserstoff in 20
Minuten bis auf eine Spur. "

4) Ueber em Wolfram vom Hars,

Ein Wolfram von Neuhaus Stollberg bei Stassberg
(Strassberg?) ist von Petzold (Pogg. Ann. XCIII, p. 474
untersucht worden und folgendermaassen zusammengesetzt
gefunden in 100 Th.:

W 76,57
Fe 18,98
Mn 490
Ga 0,70
Mg Spur

100,95
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Diese Zahlen entsprechen der Formel 4¥eW -+ MnW,.
welche auch Schneider fiir das Wolfram von der Grube
Glasebach bei Strassberg und von der Grube Pfaffenberg
bei Neudorf im Harz aufgestellt hat (s. dies. Journ.
XLIX, 333).

5) Atakamit von Copiapo. '

Aus einem Bergwerk in der Nidhe von Copiapo in Chili
entnahm F. Field (Quarterl. Journ. of the Chem. Soc. Oct.
1854. Vol. V11, 3. p. 193) sehr schéne und reine Exemplare
von Atakamit theils in geraden rhombischen Prismen,
theils in sechsseitigen Tafeln krystallisirt. Sie waren von
tief smaragdgriiner Farbe, durchsichtig und sehr glinzend
und gaben zerrieben ein blass apfelgriines mattes Pulver.
Hirte 26. Spec. Gew. 4,25. Vollig in Ammoniak 18slich,
in Salzsiure und Salpetersiure ebenfalls ohne Aufbrausen.
Verhalten vor dem Léthrohir bekannt. Vorkommen: zu-
gleich mit Eisenoxyd, kohlensaurem Kalk, blauem Schwe-
felkupfer, Fahlerz, Malachit und Kupferlasur.

Die Analyse des Atakamits lieferte folgendes Resultat:
Cl 14,9 15,01
Cu 56,46 56,24

H 17,79 18,00
89,19 89,25
Unter der Vorausetzung, dass 1 At. Cu mit 1 At. Cl
veréinigt ist, befindet sich der Rest Kupfer im oxydirten,
Zustande und es berechnet sica dann die Zusammen-
setzung zu

———

CuCl 28,22 28,35
Cu 53,9 53,62
H 171,79 18,00

100,00 99 97

am nachsten entsprechend der Formel CuCl+30u+5H

welché in 100 Th. verlangt
CuCl 29,04

Cu 51,49
, H 19,47
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Die von dem Verf. gefundene Zusammensetzung wiirde
also von der bisher bekannten Species im Wassergehalt
abweichen, und es gabe ausser dem von Berthier analy- -
sirten Mineral, welches der Formel CuCl+3Cu+6H ent-
spricht, also der Field’s am nichsten steht, noch das von
Klaproth, Proust und J. Davy untersuchte von der Zu-
sammensetzung CuCl + 3buI:I welche neuerlich von Ulex
(s. dies. Journ. XLVIII, 186) bestiitigt wurde. Ob es wirk-

CuCl+43Cu-+3H
lich drei krystallisirte Mineralien do. +5H giebt?
do. + 61

6) Ueber das Kino.

In einer vorliufigen Mittheilung (Ann. d. Chem. und
Pharm. XCII, 101) giebt H. Eissfeldt die Resultate seiner
Untersuchung tiiber die beiden in Deutschland am meisten
kiuflichen Sorten Kino, Kino malabricum und K. bengalense
(Butea- Gummi). Beide liefern einen in Aether l4slichen
krystallisirbaren und sublimirbaren Stoff, der 'in reichli-
cherer Menge aus dem wissrigen Produkt der trocknen
Destillation durch Eindampfen und Sublimiren nach Mohr’s
Methode gzawonnen wurde und sich als Brenzcatechin aus-
wies. Alle Eigenschaften und die Analyse der Substanz
wie des Bleisalzes wiesen die Identitit nach, die Formel
. ergab sich zu CgH3;0, und im Bleisalz C.;H,O+13b.

Im malabrischen Kino war das Brenzcatechin fertig
gebildet vorhanden, wihrend aus dem Butea-Gummi durch
Aether nichts ausgezogen' werden konnte. Es ist daher
wahrscheinlich, dass ersteres bei seiner Bereitung schon
einer ziemlich hohen Temperatur ausgesetzt gewesen.

Die Eigenschaften des Brenzcatechins waren im All-
gemeinen die bekannten schon von Zwenger angegebenen,
nur hat sich bei Angabe des Schmelzpunktes ein Fehler
eingeschlichen, .indem derselbe nicht 126° sondern 116°
- sein sollte, der Verf. fand denselben = 111—112° C. Die
Substanz verdunstet aber schon bei gewdéhnlicher Tempera-

N
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tur, wiewohl sehr.langsam. Salpetersiure oxydirt sie zu
Oxalsdure, Eisenchlorid verursacht in concentrirter Losung
einen schwarzen Niederschlag, in verdiinnter eine griine
Firbung, die sich bei.Zusatz von Ammoniak in schénes
Dunkelroth verwandelt. Essigsaures Bleioxyd bildet einen
in Wasser wenig, in Essigsiure leicht 16slichen weissen
Niederschlag, essigsaures Kupferoxyd in neutraler Losung
keinen, in ammoniakalischer einen schwarzen Niederschlag.
Agﬁ,PtC]z und AuCl; werden theilweis reducirt.

Kinogerbsiure konnte der Verf weder nach Berze-
lius’ noch nach Gerding’s Methode erhalten und er ver-
muthet, dass vielleicht schon bei der Bereitung des Kino
dieselbe zerstort worden sei.

Die Frage iiber Identitit des Brenzcatechins mit der
Brenzmoringerbsiure hat der Verfasser bejahend ent-
schieden. Die leichten Differenzen, *welche sich nach
Wagner’s letzten Mittheilungen noch zwischen den beiden
Korpern zeigten, liessen sich durch gehériges Trocknen
der Brenzmoringerbsdure beseitigen. Die letztere wurde
auf folgende Art gewonnen: Der zur Trockne gedampfte
wissrige Auszug des Gelbholzes, der trocknen Destillation
unterworfen, gab ein nach Ammoniak riechendes Destillat
welches mit PbA gefiillt wurde; der Bleiniederschlag, durch
HS zersetzt, lieferte beim Verdampfen der Losung Krys-
talle, die, in der oben angedeuteten Weise subhmlrt bei
100° anfangs, spiter nach Pressen zwischeén Papler und
Trocknen iiber Schwefelsiure bei 111°—112° C. schmolzen.
Die Bleiverbindung enthielt 70,34 p. C. (berechnet 70,83)
und entsprach der Formel PbCGH20

Das Brenzcatechin lisst sich leichter. aus Kino als aus
Catechu darstellen, da es aus ersterem durch einmalige—
zweimalige Sublimation rein wird.

Auch die Wurzeln von Krameria triandra, Tormentilla
erecta, Polygonum bistorta, welche eisengriinenden Gerbstoff
enthalten, geben bei der trocknen Destillation Krystalle
oder doch die Reactionen des Brenzcatechins.
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7) Die Grubengase von bewbach,

"~ welche in einzelnen Wandléchern abgebauter Stollen der

Gruben bei Bexbach constant und in reichlicher Menge
ausstromen, wurden von Keller (Ann. d. Chem. u. Pharm.
XCII, 74) analysirt, indem er sie mit Kupferoxyd ver-
brannte, nachdem sie zuvor durch mehrere URdhren, die
mit Schwefelsiure getrinkten Bimstein und Chlorcalcium
gefiillt, gegangen waren. Die etwa beigemengte Kohlen-
sidure wurde durch eine mit Kalilauge getrinkten Bimstein
enthaltende URShre entfernt. Das Gas war in Flaschen
iber Wasser aufgefangen und wurde aus diesen mittelst
eines Aspirators durch die Verbrennungsréhre geléitet.

Auf Beimengungen wie atmosphirische Luft, Stickgas
u. 8. w. hat der Verf. nicht gepriift. -

Die Resultate der Analysen waren, dass die Relation
des Kohlenstoffs zum Wasserstoff wie im Grubengas war.
Es wurden gefunden in:

1 0695 C=10189 C=175 p. C.
0571 H=10063 H=25 |,

IL 0851 ¢ = 0232 C = 75,08 p. C.
0693 H = 0077 H=2501

8) Das Vorkommen des Quecksilbers in der Liimeburger Haide

(dies. Journ#®LXII, 1) hat sich als ein sehr beschrinktes .
herausgestellt. Nach einer Notiz des Bergmeister Hart-

leben (N. Jahrb. f Mineralogie von Leonhard und Bronn.

Jahrg. 1854, 5. Heft) fand sich das Quecksjlber nur in °
einer Ausdehnung von 9 Quadratfuss in einem Gemenge
von Thon, Sand, Granit-Gruss u. s. w. Der ganze Queck-
silber enthaltende Kérper umfagste nicht mehr als 25 Cubik-
fuss und die ganze Menge des aufgefundenen Quecksilbers

" mag 20—25 Pfund betragen haben.

&

-Wahrscheinlich hat eine gleich andern fremden Ge-
schieben an den Fundort gefiihrte sehr quecksilberreiche
Sandsteinmasse dort ihre Auflésung erlitten, so dass das
Quecksilber sich in der aufgeldsten Sandmasse vereinigte
und um dasselbe sich spéter der blasige Ueberzug von
Hornerz bildete.
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XXL

Ueber den Einﬂuss ‘verschiedener Salze
auf die Entwickelung der Zuckerriibe.

Von
Dr. G. Herth.

Die grosse Bedeutung, welche die Runkelriibe sowohl
in industrieller als landwirthschaftficher Beziehung erreicht
hat, muss das Interesse des landwirthschaftlichen Chemikers
um so mehr in Anspruch nehmen, als die Riibencultur
gegeniiber den bereits in der Riibenzucker- und Alkohol-
fabrikation geldsten technischen Schwierigkeiten, noch
eines jeden rationellen Verfahrens entbehrt, und doch
werden diese so wichtigen Industriezweige so lange in

- ihrer Existenz bedroht und gefihrdet sein, als die Riiben-
Cultur einer wissenschaftlichen Grundlage entbehrt.

Mit der Beantwortung der Frage: Welchen Einfluss
iiben die Bodenbeschaffenheit, die verschiedenen Diingungs-
mittél, das Klima, die Aufbewahrungsart etc. auf die che-
mische Beschaffenheit der Riiben aus, wird auch die Frage
beantwortet sein, ob diese beiden jungen,. aber bereits
michtig dastehenden Industriezweige eine Zukunft haben -
oder nicht. '

Ich habe daher in Nachstehendem die Frage zu beant-
worten versucht: Welchen Einfluss die verschiedenen Salze
(als Dingungsmittel) auf die Ertrige und auf die chemi-
sche Beschaffenheit, besonders den Zucker- und Stickstoff-
gehalt der Riiben ausiiben. N

Das Versuchsfeld war ein thonhaltiger humusreicher
Sandboden, welcher im vorhergehenden Jahre ohne Diinger
mit Tabak bestellt, nun ohne allen Dinger zur Aufnahme
der Riibenpflanzen hergerichtet wurde. N

Die Versuchsbeete 1. bis XIIIL zerfielen jedes in kleinere
Abtheilungen von je 16 Q.-Fuss, um nicht allein den Ein-
fluss der verschiedenen Salze, sondern auch den Einfluss
der verschiedenen - Quantititen der aufgebrachten Salze

Journ, f. prakt. Chemie. LXIV. 3. X 9 : :



- 1

130 "Herth: Einfluss verschiedener Salze

ermitteln zu kénnen. Die einzelnen Abtheilungeh wurden
durch 1 Fuss breite festgestampfte Rinnen von einander
getrennt.

Die Pflanzen (weisse schlesische Riibe) wurden aus
dem hiesigen landwirthschaftlichen Garten bezogen und
Anfang. Juni auf je 16 Q.-Fuss 8 Pflanzen gesetzt.

Die zu den Versuchen dienenden Salze wurden bei
100° getrocknet und gleichformig auf das ganze Versuchs-
beet ausgestreut mit dem Boden vermischt.

Mit Ausnahme der mit Kochsalz gediingten Pflanzen
(welche anfangs zu leiden schienen, sich aber sehr bald
wieder erholten) ging die Vegetation so- normal von
Statten, wie es bei dem, viele Monate hindurch anhal-

- tenden regnerischen Wetter nur immer zu erwarten war.

Unter allen zeichneten sich die mit Ammoniaksalzen,
kohlensaurem Kali, Kali und Natron-Salpeter gediingten
Pflanzen durch ihre Ueppigkeit und sattgriine Farbe der
Blitter aus.

. Mit der Ernte musste (wegen eintretender Froste)

" schon am 24. October begonnen werden. Die lockere Be-

schaffenheit des Bodens liess die Riiben sehr leicht mit
der Hand herausziehen. ‘

Die Riiben, an der Blattbasis von den Blittern befreit,
~ wurden gewaschen, abgetrocknet und sogleich gewogen,
ergaben folgende Ertrige:

Auf 16 Q.-Fuss. Auf 1 Bad. Morgen
berechnet.

i
f
o

z g s -
g’:“' mgé' ? a:é-g - .
o< 23 - 23 .
H 5 5 % 2 : 5 % §, : Bemerkungen.
5 fr - ga .
' Grm.' ~ Kilogrm. Kilogrm Kilogrm.
5 (1 . 0 2,750 0 6875 sehr schdn
’ 2 2 5 3,120 12,5 7800 do.
% 3 10 3,570 25 8925 do.
. @ 4 20 4,120 50 1,0300 do.s
- 5 30 - 3,740 75 9350 do.
M 16 40 - 3,750 1060 9375 do.
- 7 60 3,998 150 9995 do. ,
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asche.

- ——

II. Holz-

III. Chlor-
ammonium.

IV.Kochsalz.
— e, A c—

V. Soda.

— e

VII. Koh- VI. Schwe-
Am- felsaures
moniak: Ammoniak.
e~ e — ——

lens.

peter.

G WO IO DU WA DU WO DU DO I = O T &0 0 =

VIII. Na-
‘tron-Sal-
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Auf 16 Q.-Fuss.  Auf 1 Bad. Morgen

berechnet.
—— " cam— ———— . G~
@ @
23 = o 3 o
oS3 2 ges o
§§,§_ - ggé - Bemerkungen.
52 ® T ®
Grm. Kilogrm. Kilogrm. Kilogrm.
2,750 0 6875 schén
10 | 2,374 25 5935 etwas hell
20 3,642 50 9105 schoén
, 40 3,751 100 9377 do.
50 3,512 125 8780 do.
60 3 256 150 8140 do.
0 3,786 0 9465 schon
10 3,140 25 7850 . do.
15 4,250 37 1,0625 do.
30 4,506 75 1,1265 do.
50 5,106 125 1,2762 do.
60 5,610 150 1,4025 do.
0 - 2,560 0 6400 etwas holzig
5 3,254 12,5 8135 do..
10 3,120 . 25,5 7800 do.
20 2,50t 50 6252 do.
40 3,233 100 8082 do.
80 3,507 200 8765 do.
0 2,258 . 0 5645 holzig ~
10 2,510 25 6275 do.
15 2,161 37 5402 do.
30 T 2,120 75 5300 do.
50 2,521 120 6317 do.
80 3,019 125 7547 do.
0 2,512 0 6280 schon
5 2,750 12 6875 do.
10 3,256 - 2 8140 do.
15 2,320 37 5800 etwas hell
23 3,561 63 8902 do. .
- 40 3,214 100 8035 do.
0 - 3,250 0 8125 schon
5 4,375 12 1,0937 do.
10 3,736 25 9340 do.
15 4,362 37 1,1405 do.
25 3,267 63 8167 do.
0 4210 0 1,0525 sehr schén
20 5,563 50 1,3907 do.
30 4,965 75 1,2412 do.
40 5,114 100 1,2785 do.
60 6,031 150 1,5077 do.

9#
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Auf 16 Q.-Fuss.  Auf 1 Bad. Morgen
) berechnet.

—— - -
- - . -.g’u_/ ——
° w3 = %3 =
g% s z s z
H f 55.; - 5’5_; =  Bemerkungen.
@z =23 = 358 =
S i
. Grm . Kilogrm. l(ilogll'm. Kilogrm.
21 0 3,000 0 7500 sehr schén
S |2 10 4,563 2% 1,1407 do.
g )3 20 «_ 6,010 50 1,5025 do.
2 J4 30 6,206 75 1,5515 do.
; 5 40 8,533 . 100 2,1332 do.
- .
8 1 0 4,512 0 1,1280 etwas holzig
24 |2 10 3,251 25 8127 do.
8 o
85 °/3 15 4,513 37 1,1282 do.
O .
23 |4 .20 3,500 50 8750 do.
o (5 30 4,893 75 1,2232 - do.
pd
& 1 g 3,536 2o 8840 do.

i \2 - 1 5,573 5 1,3932 do.
EE 3 40 6,528 100 1,6320 do.
PR I
g , ,384 do.

P .
iy 10 21m 2 8087 -do.
. B ,78 6957 - do.
& (3 40 4,573 100 1,1432 do.
|4 60 4,752 150 1,1880 do.
5'41 5 100 - 4,366 300 1,0015 do.
bu '
g |1 0§ 3,564 8910 sehr schon
Bin)2 £ W 3,851 9620 do.
3513 RS 4,523 _ 1,1309 do.
HeR 14 2 4,316 . 1,0790 do.
e ) .

- \ .

Die grossen Schwankungen in den ungediingten
Beeten liegen theils in der Natur der Riiben, theils mag
ihnen auch durch Ueberschwemmungen von den Salzen
der benachbarten Beete zugefiihrt worden sein, wohin auch
die nachfolgende quantitative Analyse deutet.

Um nun den Einfluss der so verschiedenen Salze auf
die chemische Beschaffenheit der Riiben zu untersuchen,
" wurden zur Analyse moéglichst gleich grosse Riiben ausge-
sucht und von diesen ein Querschnitt des mittleren Riiben-
theils zur Untersuchung verwendet.
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Was die Versuchsmethode angeht, so wurde bei allen
der gleiche Gang eingehalten.

Zur Bestimmung des Wassers wurden die Riiben in
lange diinne Scheiben geschnitten und an Fiden frei
hingend zuerst in einem geheizten Raum, und dann erst-
in mit Deckel versehenen Porcellanschalen bei 100° im
Wasserbad getrocknet. Das Trocknen geht auf diese Weise
sehr rasch, und die Riibenscheiben behalten ihre weisse
Farbe. Das Eindschern geschah im Platintiegel.

Die Bestimmung des Zuckergehaltes wurde nach vielen
andern versuchten Methoden auf folgende Weise ansge-
fihrt, '

Ohngefihr 50 bis 100 Grm. Riben wurden auf dem
Reibeisen zerrieben und nun mit dem 6fachen Gewichte
schwefelsaurehaltigen Wassers eine halbe Stunde hindurch -
gekocht, und nach dem Erkalten der so verdiinnte Riiben-
brei in einem 1/, Fuss langen linglichen, unten mit einem
Baumwollenpfropf versehenen Retortenvorstoss filtrirt und
80 lange ausgewaschen, bis eine abfiltrirte Probe auf
Kupfertartrat nicht mehr reagirte, was gewdhnlich nach
3- bis -4-maligem Aufgiessen mit frischem Wasser der
Fall ist. Dieses so erhaltene Filtrat kann,-obwohl immer
etwas opalisirend, ohne weitere Klirung zur Zuckerbestim-
mung mittels der Fehling'schen Kupferlosung benutzt
werden.

Diese Methode, fiir grissere Versuchsreihen besonders
geeignet, liefert bei nur einiger Vorsicht die genauesten
Resultate. Nur darf die Kupferlésung bei ihrem Gebrauch
nicht allzusehr verdiinnt werden; noch weniger darf man
sich durch das scheinbare Entfirbtsein der Flissigkeit
verleiten lagsen, die vollige Reduction des Kupferoxyd an-
nehmen zu wollen. Der Punkt, wo alles Kupferoxyd re-
ducirt ist, kann durch das Auge eines Geiibten wohl an-
nihernd, nie aber auf 1 bis i, p. C. bestimmt werden,
Sehr leicht und mit grosser Schirfe findet man den Punkt
der vollkommenen Reducirung des Kupferoxyd mittelst
Kaliumeisencyaniir, indem man zu der, durch ein doppeltes
Filter filtrirten alkalischen Probe einen Tropfen einer sehr
verdiinnten Kaliumeisencyaniirlosung setzt, und nun nach
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dem Umschiitteln einige Tropfen einer sehr verdiinnten
Salzsdure ganz ruhig an den Wandungen des Probeglases
hinabfliessen ldsst, so dass die specifisch leichtere Salz-
sdure iiber die Probefliissigkeit. zu stehen kommt. Auf
diese Weise wird sich auch die geringste Kupfermenge
sogleich an den Beriihrungspunkten der beiden Fliissig-
keiten durch die charakteristische rothbraune Farbe zu er-
kennen geben.

Sduert man die alkalische Losung vor dem Zusatz
von Kaliumeisencyaniir an, 8o macht ein Tropfen Siure
zu viel oder zu wenig die Reaction undeutlich oder gar
nicht entstehen.

Die Bestimmung des Stickstoffs wurde nach der Me-
thode von Peligot ausgefiihrt.

Die Bestimmung der Holzfager und Pectid aus der
Differenz berechnet. :

Analytische Belege.
I.  Kalisalpeter.

No. 1. 26,10 Grm. frische Substanz gaben bei 100° ge-
trocknet 3,164 Grm. trockne Substanz = 0,320
Grm. Asche.
4,045 Grm, trockne Substanz gaben 0,0346 NH; =
0,0285 Grm. Stickstoff.
No. 2. 2661 Grm. fr. Sbstz. gaben 4290 tr. Sbstz. = 0,315
Grm. Asche.
- 0,935 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0300 NH, = 0,0247
Grm. Stickstoff.
No. 3. 32,38 Grm. fr. Sbstz. gaben 4712 tr. Sbstz = 0,438
Grm. Asche.
1,016 Grm. tr. Shstz. gaben 0,0395 NH; = 00325
Grm. Stickstoff.
No. 4. 3270 Grm. fr. Sbstz. gaben 4,810 tr. Sbstz. = 0,366
Grm. Asche.
0,690 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0236 NH; = 0,019
Grm. Stickstoff.
No. 5. 21,42 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,080 tr. Shstz. —0250
- Grm. Asche.

.
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0,740 Grm.. tr. Sbstz. gaben 0,0306 NH, = 0,0252
Grm. Stickstoff.

25,90 Grm. fr. Sbstz. gaben 2,990 tr. Sbstz. = 0,310
Grm. Asche.

II. . Holzasche.

24,12 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,480 tr. Sbstz = 0,360
Grm. Asche.

0545 Grm. tr. Sbstz. gaben 00268 NH, = 0,0221

No. 2.
No. 3.
No. 4.

No. 5.

No. 6.

No. 1.

Grm. Stickstoff. .
20,28 Grm. fr. Sbstz. gaben 2,280 tr. Sbstz. = 0,285
. Grm. Asche.

0,875 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0331 NH; = 0,0272

Grm. Stickstoff.

20,61 Grm. fr. Sbstz. gaben 2,850 tr. Sbstz. = 0,294

Grm. Asche.

0,580 Grm. tr. Shstz. gaben 0,0226 NH; = 0,0168

Grm, Stickstoff.

20,54 Grm. fr. Sbst. gaben 2,780 tr. Sbstz. = 0,260
Grm. Asche. )
0,530 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0204 NH; = 0,0168

Grm. Stickstoff.

17,90 Grm. fr. Sbstz. gaben 1,980 tr. Sbhstz. = 0,260

Grm. Asche. - i
0,550 Grm. tr. Sbstz. gaben 00299 NH; = 0,0246

Grm. Stickstoff.

2445 Grm. fr. Sbstz. gaben 2,580 tr. Shstz. =0387

Grm. Asche.

0513 Grm. tr. Shstz. gaben 0,0255 NH; = 0,0210

Grm. Stickstoff.

I I.’ Chlor ammonium.

20,56 Grm. fr. Shstz. gaben 3,240 tr. Sbstz. = 0,219

. 'Grm. Asche.
0,655 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0268 NH; = 0,0221
Grm, Stickstoff.

. 21,96 Grm. fr.Shstz. gaben 3,413 tr. Sbstz. = 0,300

Grm. Asche. : -
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0,573 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0140 NH; = 0,0110
Grm. Stickstoff, )

21,12 Grm._ fr. Sbstz. gaben 2983 tr. Sbstz. = 0,312
Grm. Asche.

1,233 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0446 NH; = 0,0367
Grm. Stickstoff. .

25,50 Grm. fr. Shstz. gaben 3,799 tr. Sbstz. = 0,330
Grm. Asche.

1,038 Grm. tr. Sbstz. gaben 00383 NH, = 00315
Grm. Stickstoff.

2238 Grm. fr. Sbstz. gaben 2,986 tr. Sbstz. = 0,354
Grm. Asche.

1,080 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0395 NH; = 0,0325
Grm. Stickstoff,

22,86 Grm. fr. Sbstz. gaben 3, 123 tr. Shstz. = 0327
,Grm. Asche. '

1,020 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,395 NH; = 0,0325
Grm. Stickstoff.

IV. Kochsals.

19,50 Grm. fr. Sbstz. gaben 2,865 tr. Sbstz. = 0,180
Grm. Asche.

1,105 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0299 NH. = (,0246
Grm. Stickstoff.

23,78 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,255 tr. Sbstz. = 0,345
Grm. Asche.

1,470 Grm. tr. Sbstz. gaben. 0,0497 NH; = 0,0404

Grm. Stickstoff.

19,68 Grm. fr. Sbstz. gaben 2,754 tr. Sbstz. = 0,210
Grm. Asche.

1,395 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0462 NH; = 0,0380
-GMm. Stickstoff. . .

2740 Grm. fr. Shstz. gaben 2,240 tr. Sbstz. = 0,408
Grm. Asche.

0,950 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0470 NH; = 0,0387
Grm. Stickstoff.

Fehlt. 3

1935 Grm. fr. Sbstz. gaben 2,019 tr. Sbstz. = 0,309
Grm. Asche.
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V. Soda.

1592 Grm. fr. Shstz. gaben 2,286 tr. Sbstz. = 0,225
Grm. Asche.

0966 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0396 NH; = 0,0326
Grm. Stickstoff.

Fehlt. N

20,31 Grm. fr. Sbhstz. gaben 2,123 tr. Shstz. = 0,288
Grm. Asche.

1,080 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0351 NH; = 0,0288
Grm. Stickstoff. .

2304 Grm. fr. Shstz. gaben 2,916 tr. Sbstz. = 0,363
Grm. Asche.

1,093 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0299 NH; = 0,0246
Grm. Stickstoff.

24,75 Grm, fr. Sbstz. gaben 2,149 tr. Sbstz. = 0,390
Grm. Asche.

0,805 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0332 NH; = 0,0273
Grm. Stickstoff.

25,03 Grm. fr. Sbstz. gaben 4,050 tr. Sbstz. = 0,285
Grm. Asche.

‘0760 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0312 NH, = 0,0257

Grm. Stickstoff.

VI Schwefelsaures Ammoniak.

19,48 Grm. fr. Shstz. gaben 3,824 tr. Sbstz. = 0,204
Grm. Asche. )
0,961 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0268 NH; = 0,0223
Grm. Stickstoff.

22,52 Grm. fr. Shstz. gaben 3,884 tr. Sbstz. = 0,252
Grm. Asche.

0,880 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0363 NH; = 0,0299
Grm. Stickstoff.

21,74 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,060 tr. Sbstz. = 0,264
Grm. Asche.

1,010 Grm. tr. Shstz. gaben 0373 NH; = 0,0307
Grm. Stickstoff.

16,68 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,080 tr. Shstz. = 0,272
Grm. Asche.
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4

1480 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0523 NH; = 0,0430
Grm. Stickstoff.
No. 5. 27,28 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,608 tr. Sbstz. = 0,440
Grm. Asche.
0,965 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0427 NH; = 00351
Grm. Stickstoff.

VII. Kohlensaures Ammoniak.

No. 1. 2452 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,140 tr. Sbstz. = 0,266
Grm. Asche.
0,722 Grm. tr. Sbstz. gaben 00331 NH; = 0,0272
Grm. Stickstoff.
No. 2. 2154 Grm. fr. Sbstz. gaben 2,724 tr. Sbstz. = 0,320
: Grm. Asche. .
0,795 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0332 NH; = 0,0273
Grm. Stickstoff.
No. 8. 24,08 Grm. fr. Shstz. gaben 3,044 tr. Sbstz. = 0,380
Grm. Asche.
0,885 Grm. tr. Sbstz. gaben 00427 NH; = 0,0351
Grm. Stickstoff.
No. 4 20,68 Grm. fr. Shstz. gaben 2,868 tr. Sbstz = 0,312
Grm. Asche.
1370 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0468 NH; = 0,0385
Grm. Stickstoff.
'No. 5. 20,72 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,380 tr. Sbstz. = 0,300
' Grm. Asche.
1,230 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0429 NH; = 0,0353
Grm. Stickstoff.

VIII. Natronsalpeter.

No. 1. 19,98 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,360 tr. Sbstz.= 0,249
Grm. Asche.
1,060 Grm.,tr. Sbstz. gaben 0,0427 NH; = 0,0351.
Grm. Stickstoff.
No. 2. 2500 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,800 tr. Sbstz = 0,320
’ . Grm. Asche.
1,215 Grm. tr. Sbstz. gahen 00455 NH; = 0,0374
Grm. Stickstoff.
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20,37 Grm. fr. Shstz. gaben 2,880 tr. Shstz. = 0,279
Grm. Asche. . '
1,491 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0427 NH; = 0,0351
Grm. Stickstoff.
31,64 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,800 tr. Shstz. = 0,384
. Grm. Asche.
1,182 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0394 NH; = 00324«
Grm. Stickstoff.
24,92 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,740 tr. Sbstz. —0260
Grm. Asche. ) A
1,200 Grm. tr. Sbstz. gahen 00331 NH; = 0,0272
- Grm. Stickstoff.

IX. Pottasche.

31,08 Grm. fr. Sbstz. gaben 4,400 tr. Sbstz. = 0,268
Grm. Asche.

1,372 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0466 NH; — 0,0383
Grm. Stickstoff, )

27,28 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,804 tr. Sbstz. = (0,276
Grm. Asche,.

1,020 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0331 NH; = 0,0272
Grm. Stickstoff. .

31,88 Grm. fr. Shstz. gaben 5,004 tr. Sbstz. = 0,440
Grm. Asche,.

1,095 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0342 NH, = 0,0281
Grm. Stickstoff.

3596 Grm. fr. Sbstz. gaben 5,660 tr. Sbstz. = 0,442
Grm. Asche. .

1,370 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0465 NH; = 0,0383
Grm, Stickstoff.

34,87 Grm. fr. Sbstz. gaben 5,524 tr, Shstz. = 0448
Grm. Asche. :

1,371 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0395 NH; = 00325
Grm, Stickstof.

X. Knochen.

. 2211 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,524 tr. Sbstz. = 0,244

Grm. Asche.
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1,071 Grm. tr. Shstz. gaben 0,0331 NH,; = 00272
Grm. Stickstoff.

2784 Grm. fr. Sbstz. gaben 4,440 tr. Sbstz. = 0,420
Grm. Asche.

0,945 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0268 NH; = 0,0221
Grm. Stickstoff. ;

38,88 Grm. fr. Shstz. gaben 4,120 tr. Sbstz. = 0,540
Grm. Asche.

0936 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,02656 NH; = 0,0218
Grm. Stickstoff.

27,52 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,700 tr. Shstz. = 0,340
Grm. Asche.

1052 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0329 NH; = 0,0276
Grm. Stickstoff.

22,76 Grm. fr. Shstz. gaben 3,484 tr. Shstz. = 0,280
Grm. Asche.

1,035 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0236 NH; = 0,0194
Grm. Stickstoff.

XI. Kalk.

17,90 Grm. fr. Sbstz. gaben 2,203 tr. Sbstz. = 0,231
Grm. Asche.
23,68 Grm. fr. Sbstz. gaben 3860 tr. Shstz. = 0,360
Grm Asche.
0,897 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0236 NH, = 0,01%
Grm. Stickstoff.
2448 Grm. fr. Sbhstz. gaben 3,204 tr. Sbstz. = 0380
Grm. Asche.
0,812 Grm. tr. Shstz. gaben 0,0204 NH; = 0,0168
Grm. Stickstoff.
2998 Grm. fr. Shstz. gaben 4,140 tr. Sbstz. = 0,384
Grm. Asche.
0,708 Grm. tr. Sbstz. gaben 00191 NH; = 0,0157
Grm. Stickstoff.
25,64 Grm. fr. Sbstz. gaben 2,888 tr. Sbstz. = 0,364
Grm. Asche. .
0855 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0204 NH, = 0,0168
Grm. Stickstoff.
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XII.  Gyps.

Fehlt.

24,28 Grm. fr. Shstz. gaben 3,364 tr. Sbstz. = 0,280 -
Grm. - Asche.

0,930 Grm. tr. Sbstz. gaben 00195 NH; = 0,0160
Grm. Stickstoff.

16,98 Grm. fr. Sbstz. gaben 2,586 tr. Sbstz. = 0,207
Grm. Asche. .

0,957 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0186 NH; = 0,0162
Grm. Stickstoff.

31,20 Grm. fr. Sbstz. gaben 4,361 tr. Sbstz. = 0,367
Grm. Asche. T

1,167 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0195 NH, = 0,0161
Grm. Stickstoff.

2235 Grm. fr. Sbstz. gaben 3,423 tr. Sbstz. = 0,189
Grm. Asche.

1,290 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0280 NH; = 0,0230
Grm. Stickstoff. . )

XIII.  Animalischer Dan.yer.

17,03 Grm. fr. Sbstz. gaben 2325 tr. Sbstz. = 0,210
Grm.,Asche.

0813 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0299 NH; = 0,0246
Grm. Stickstoff. '

15, 15 Grm. fr. Sbstz. gaben 2,493 tr. Sbstz. = 0,228
Grm. Asche.

0,813 Grm. tr. Sbstz. gaben 00292 NH; = 0,0245
Grm. Stickstoff.

24,28 Grm. fr. Sbstz. gaben 4,240 tr. Sbstz. = 0,204
Grm. A3sche. :

0734 Grm. tr. Sbstz. gaben 0,0280 NH; = 0,0236
Grm. Stickstoff.

2880 Grm. fr. Sbstz. gaben 3456 tr. Shstz. = 0,426
Grm. Asche. .

0,960 Grm. tr. Sbstz. gaben 0312 NH, == 00257
Grm. StickstofT.
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Aus diesen Ergebnissen berechnet sich die Zusammen-

setzung der frischen Riiben auf 100 Theile:
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Der Einfluss des Kalisalpeters ist auf den Ertrag ein

ginstiger, indem er denselben erhéhte.

Auf den Zucker

und Aschengehalt scheint er nicht influirt zu haben; da-
gegen ist der Stickstoffgehalt ein bedeutend erhdhter.

II.  Holzasche.

Steigerte den Ertrag und iibte in geringer Menge auf-
gebracht auf den Zuckergehalt einen giinstigen Einfluss:
Der Zuckergehalt nimmt nur mit steigender Salzmenge ab.
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Bei zunehmendem Aschengehalt, stelgt auch der Stickstoff-
gehalt betrichtlich.

III.  Chlorammonium.

Bei sehr hohem Ertrage scheint derselbe proportional
. mit zunehmender Salzménge zu steigen. Der Zuckergehalt
ist nicht verringert. Der Aschen- und Stickstoffgehalt ist
ein sehr erhdhter.

IV. Kochsals.

Wenn man den, Einfluss des Kochsalzes auf den Er-
trag keinen ungiinstigen nennen kann, so ist seine Wir-
kung auf den Zuckergehalt der Riibe ein entschieden nach-
theiliger zu nennen. Der Zuckergehalt nimmt mit stei-
gender, Salzmenge ab. Der Aschengehalt ist erhht — der
Stickstoftgehalt ‘dagegen vermindert.

V. Soda.

Uebte sowohl auf den Ertrag, als auch auf den Zucker-
. gehalt einen entschieden nachtheiligen Einfluss aus. Sonst
ist seine Wirkung dem Kochsalz gleich.

V}. Schwefelsaures Ammoniak.

Der Einfluss dieses Salzes auf das Ernteergebniss ist
im Allgemeinen ein geringerer, als dies bei den iibrigen
angewandten Ammoniaksalzen der Fall ist. Der Zucker-
gehalt scheint nicht vermindert, dagegen ist der Aschen-
und Stickstoffgehalt ein hoher zu nennen.

Vil. Kohlensaures Ammoniak.

Erhoht den Ertrag, und verhilt sich im iibrigen wie
das schwefelsaure Ammoniak.

.

VL. Natronsalpeter

Sehr in die Augen fallend ist der hohe Ertrag — der
mit steigender Salzmenge zuzunehmen scheint. Der
Zuckergehalt ist erhoht bei geringerem Aschengehalt und
mcht allzugrosser Stlckstoﬁ'menge
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IX. Pottasche.

hat unter allen gmgew@ndten Salzen den hochsten Erteag
und grossten Zuckergehalt geliefert. Der Aschengehalt
und die Stickstoffmenge sind nicht bedeutend hoch.

X. Knochenmehl.

Hat den Ertrag erhoht. Der Zuckergehalt und ‘Stick-
stoffgehalt sind vermindert. Der Aschengehalt im Allge-
meinen ein erhdhter.

XI. Kalk.

Das Ernteergebniss ist ein bedeutendes. — Der Zucker-
gehalt und Stickstoffgehalt vermindert. Der Aschengehalt
sehr hoch.

XII. Gyps.

Verhilt sich wie Kalk, nur ist die Aschenmenge nicht
80 hoch wie bei Kalk. .

XIII. Animalischer Diinger.

Bei hohem Ertrag ist die Zuckermenge eine verhiilt-
nissmissig .geringe. Der Aschengehalt sehr schwankend
Der Stlckstoﬁ'gehalt ein constant hoher. '

Allgememere Schliisse lassen sich, wie aus den Ta-
bellen ersichtlich, aus der so sehr schwankenden Zu-
sammensetzung der Riiben ohne allzugrOSSe Willkiirlichkeit
mcht ziehen,

Gewisse Beziehungen zwischen dem Zucker- und
Stickstoffgehalt ergeben sich weder aus der Analyse auf
frische noch auf trockne Substanz berechnet, und es ist
gomit die Annahme: dass der Zuckergehalt mit steigénder
Stickstoffmenge fillt und umgekehrt, noch durch weitere
Thatsachen zu bekriftigen, was nur durch zahlreich aus-
gefihrte Analysen nach einer Methode erreicht werden
dirfte — sobald es nimlich erwiesen ist — dass auch
wirklich simmtlicher in der Riibe enthaltener Stickstoff or-
ganigirter Stickstoff ist — welch letztere Aanahme einige

Journ, f. prakt. Chemie. LXIV. 3. 10
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von mir vorliufig angestellte Versuche nicht zu bestiti-
gen scheinen, indem sie mir die Gegenwart von Ammo-
niaksalzen im frischen Riibensaft mehr als wahrscheinlich
machen. Sollten weitere Versuche letztere Thatsache be-
stitigen, so misste freilich zur Auffindung dieses Ge-
setzes eine andere Versuchsmethode, als die bisher iibliche,
emgehalten werden.

Ich habe in vorstehender Tabelle aus rein praktlschem
Interesse "simmtlichen durch die Analyse gefundenen Stick-
. stoff als Albuminat berechnef, um dadurch den Faser-
stoff und das Pectin indirect bestimmen zu kénnen.

Die Wiissrigkeit der zur. Analyse verwendeten Riiben
‘'mag eines Theils durch den regnerischen Sommer bedingt
sein, wodurch natiirlich die Menge der festen Bestandtheile
ebenfalls etwas vermindert wurde. Ob jedoch der gegen
andere Analysen auffallend geringe Zuckergehalt eben
darin begriindet sein soll, scheint mir mehr als zweifelhaft,
im Gegentheil mochte man glauben, dass der Zuckergehalt
der Riiben bisher im Allgemeinen zu hoch angenommen
wurde. Nimmt man die Menge der festen Bestandtheile
(wie -dies auch aus den Untersuchungen von Schmitt*)
hervorgeht, zu 13 bis 14 p. C. an, so ist neben dem
Aschen-, Stickstoff-,. Faserstoff- und Pectingehalt ein sol-
cher Zuckergehalt von 10 bis 14 p. C. unerklirlich; und
. es diirfte ein Zuckergehalt von 7 p. C. als der normale
zu betrachten sein.

Im Allgemeinen diirfte man aus der eben angeﬁihrte_n
Tabelle ersehen, dass eine Zufuhr von anorganischen leicht
16slichen Salzen den Aschengehalt vermehrt. Dass diese
Vermehrung bei einigen z. B. bei Kali und Natronsalpeter
etc. nicht ersichtlich ist, mag seinen Grund in der bei
héheren Temperaturen so leichten Zersetzbarkeit der Sal-
petersiure haben, was man auch deutlich an den sich ent-
wickelnden salpetrigen Dimpfen beim Verbrennen wahr-
nehmen konnte. N

Beziiglich des Faserstoffs und Pectins haben dieselben

%) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. LXXXTII, Heft 3.
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bei den so hiuﬁgél} Schwankungen nur dann Giiltigkeit,
wenn man allen Stickstoff als Albuminat zu berechnen be-
rechtigt ist.

Da ich im Nichsfen diese Versuche zu wiederholen
gedenke, so diirften solche Versuche, wenn auch von An-
dern angestellt, gewiss bald zu einer rationellen Riiben-
kultur fiihren, welche allein diesem so wichtigen Industrie-
zweige eine festere Grundlage zu sichern im Stande sind.

Heidelberg, im' Januar 1855.

XXIL

Ueber d,le Unmwandlung des Rohrzuckers
\ durch Wasser.

Von
- E. Maumené.

(Compt. rend. XXXIX, p. 914.)

Robrzucker verwandelt sich.unter dem Einflusse ver-
dinnter Siuren, besonders beim Erwirmen, in unkrystalli-
sirbaren, die Polarisationsebene nach links drehenden
Zucker. Man schreibt allgemein den Siuren das aus-
schliessliche Vermdgen zu, diese Umwandlung, welche in
der Vereinigung des Zuckers mit ein Aequivalent Wasser
besteht, herbeizufiihren; und man hat noch nicht hinref-
chend untersucht, welche Rolle das Wasser selbst bei die-
sem Processe spielt*). Ich habe diese Untersuchung vor-
genommen, und, wie sich erwarten liess, gefunden, dass
Wasser allein hinreicht, die in Rede stehende Umwandlung

-

") Dumas sagt in seinem 7raité de Chimie: Es geniigt, Wasser
15 bis 20 Stunden im Sieden zu erhalten, um den Zucker, den es
aufgelost enthélt, in Glucose und unkrystallisirbaren Zucker umzu-
wandeln,

10+
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herbeizufithren. Der reinste Candiszucker verwandelt sich
in wissriger Losung, selbst in der Kilte, allmihlich in
unkrystallisirbaren Zucker. Ich habe dies schon vor meh-
‘reren Jahren beobachtet- und in meinen Vorlesungen ge-
zeigt, indem ich auf eine mehr oder minder alte Lo-
sung und auf eine Probe desselben Zuckers, welche zu
diesem Zwecke aufbewahrt war, Kali reagiren liess. Die
Krystalle 16sten sich in kochender Kalilauge, ohne dieselbe
-zu firben; die Losungen aber wurden ,durch Kali um so
mehr gefirbt, je ilter sie waren. '

Leichter und interessanter ist es, den Versuch mlttelst
des Saccharimeters auszufiihren. Das Vermdgen, die Po-
larisationsebene nach rechts zu drehen, wird in jedem
Falle vermindert. Die Verminderung ist bei dem reinsten
Candiszucker betrichtlich, geringer ist sie bei dem Hut-
zucker (1854), allein dieser enthilt eine Spur Kalk, welche
ihn bestindiger macht. In der That gab das Saccharat,
welches durch Auflésen von 16,35 Grm. Candiszucker und
12 Grm. Kalk in 100 C. C. erhalten wurde folgende Re-

sultate:
Im Januar 1854 53° r
Im October 1854 53° r

Directe unmittelbare Beob-

Eme Flusu :ﬁ;h i'ef'a%hi’; :l achtung. ; Umkehrung.
. . von : Januar 1854. October 1854. Januar 1854.
Candiszucker 1000 r. 22° r. 3801
Candiszucker 2 100 r. 23 r 38 1
Hutzucker A 98,5r. 3151
Hutzucker B “96,5r. 88, r.
Farinzucker (a) 90 r. 68 r. 31
Melasse (zweimal durch

Kohle filtrirt) (a) 38 r. 5,5 1.
Runkelruben (obere
* - Halfte) (a) 69,5r. 51 r.
-Runkelriben (untere

Hailfte) (a) 76 r. 45 r. .
‘Mohren (oberer Theil) (a) 22,5r. 2,5r. 14 1
-,  (unterer Theil) (a) 22,5r. - 051 14 1
(a) Die Fliissigkeit enthilt hochsens ein Zehntel essigbaures Blei

von 259

Der Zucker von 1838 ist links drehend geworden und
vollstindig umgewandelt.. Dieser Zucker ertheilf seinen
Auflésungen nach einigen Stunden einen unangenehmen
Geruch und bildet reichlichen Schimmel,
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-

Il Die Wirme begiinstigt die Einwirkung des Wassers .
auf Zucker.

Die beiden Losungen von Candiszucker, welche drei
Stunden lang im Wasserbade gehalten wurden, gaben:
1 96,5° r.
2 9 r -

III. Glucose .und Gummi werden unter gleichen Um-
stinden nicht verindert. ’

Unmittelbare Beobachtung. Umkebrung.
Januar 1854, October 1834.  Januar 1854.
Losung von Glucose~ (von
unbekantem Gehalt) 84 r. 8 r.
Malzsyrup u. 9 Vol. Wasser 125 r. 125 r.
Gummi arabicum (1853) und .
das neunfache Gewicht !
Wasser 23 L 23 L 13 r.
Gummi arablcum (1854) und
das neunfache Gewicht -

- Wasser 18,5 1. 19 1
Gummi salabrida und das ' i

neunfache Gew. Wasser 4 r. 41 r.
Gummi (Tor) und das neun- ) )
fache Gew. Wasser 34 r. 34 r.

VI. Diese Versuche ‘lassen erkenmen, was in den Run-
kelriben vor der Ausziehung des Zuckers vor sich geht.

1) Die Runkelriiben geben wihrend der Campagne
einen immer geringeren Ertrag; dies geschieht, selbst
bei den ganzen Wurzeln, weil der- Zucker und das ‘Wasser
linger in.Beriihrung sind.

2) Das Austrocknen in der Warme hat den Nachtheil
dass es bereits einen Anfang einer Verinderung des
Zuckers veranlasst, ohne die spitere zu verhmdern welche
spiter beim Ausziehen eintritt.

3) Pelouze hat vor langer Zeit gezeigt, dass die,
mit Alkohol behandelte Runkelriibe keinen unkrystallisir-
_ baren Zucker ‘ giebt,” und dies stimmt mit meinen Ver- .
suchen iiberein. .

4) Durch das Austrocknen in der Leere bei niedriger-
Temperatur wiirde ein bedeutender Verlust vermieden
werden; man sollte dieses Mittel im Grossen versuchen.

V. Organische Siuren vermehren die Wirkung . des
Wassers nicht wesentlich, wie sich aus Folgendem ergiebt:
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) Unmittelbare directe Beobachtung.
. Mirz 1849, October 1854.
100 Grm. Wasser
Losung von4 30 ,, Zucker 1830 r.*) 470 ).
1 ,, Weinsiure

In fiinf Jahren wird der Zucker nicht vollstindig um-
gewandelt. Die Einwirkung der Séure ist schwach, denn
Wasser allein wiirde fast dasselbe Resultat gegeben haben.

VL Die Einwirkung des Wassers auf den Rohrzucker
muss bei der Analyse der Syrupe des Zuckers, Gummis
etc., in Betracht kommen.

Zwei Syrupe wurden, nachdem sie ein Jahr im Labo-
" ratorium gestanden hatten, untersucht. Sie gaben im
Februar 1854, und 8 Monate spiter, im October:

Directe Beobachtung.

9 Volumen Wasser und Nach 1 Jahre. 8 Mon. spater. Nach 20 Mon.

1 Volumen von: Februar-1856.  October 185, October 1864, ()
Gummisyrup. Pharmacie D 160 r. 14,501 6° r.
» »  kduflicher F 4 r 20 1 22 r.

VIL. Man ersieht aus diesen Resultaten wie schwierig
die Analyse der Syrupe ist.

Die Tabelle,. welche Soubeiran (Journ. de Pharm. t.
XVIII, p. 335) giebt, ist nicht brauchbar,

1) weil das Gummi arabicum nie ein constantes Rota-
tionsvermégen besitzt,

2) weil sich ‘das Rotationsyermdgen des Zuckers in
- den Syrupen schnell verindert, und die Verminderung
desselben auf einen Ueberschuss von Wasser schliesgen
lassen wiirde. . -

VIII. Soubeiran giebt zur Untersuchung der Syrupe
auf Glucose eine Methode an, welche darin besteht, dass
man den Syrup mit dem gleichen Volumen destillirten
Wassers behandelt, und dann mit zwei oder drei Tropfen
Jodkalium, das etwas freies Jod enthilt, versetzt. (Journ.
der Pharm. XX, 401.) Soubeiran hilt diese Methode aus
zwei Griinden fiir sehr sicher: .

1) weil sie vom Dextrin herriihrt,

2) weil die kiufliche Glucose immer Dextrin enthalt.

Doch lassen sich hiergegen Einwinde erheben, denn’

*) Beobachtet mit einem gleichen Volumen Wasser.
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erstlich giebt bekanntlich reines Dextrin mit Jod eine
schone violette Firbung, welche mit der rothen, von
welcher Soubeiran spricht, durchaus keine Aehnlichkeit
hat. Die letztere gleicht dem orangeroth der Jodlésungen.
Will man diese Firbung mit Dextrin erhalten, so ist es
nicht gleichgiiltig, welche von den im Handel vorkommen-
den Sorten man wihlt. Diejenige Sorte, welche erhalten
vird, wenn man Stirkemehl mit Wasser, welches einige
Tausentel Salpetersiure enthilt, befeuchtet und rostet,
‘giebt sie bisweilen. Der Malzsyrup (sirop de blé) giebt sie
auch noch. Aber Stirke, welche ohne Siure gerdstet
worden ist, giebt die violette Firbung, ebenso das durch
Diastas erhaltene Dextrin. Diese Firbung riihrt alse nicht
von Dextrin her; das Eintreten derselben ist unsicher und
unwesentlich, sie berechtigt daher durchaus nicht zu einem
weiteren Schlusse. Und ausserdem .enthidlt die kiufliche
Glucose, wie ich mich durch directe Versuche uberzeugt
habe, durchaus nicht immer Dextrin.

IX. Andere halten kaustisches Kali fir ein sicheres
Reagens auf Glucose; allein dasselbe firbt eben so wie
die Glucose auch den nicht krystallisirbaren Zucker, die
Melasse etc. braun. Der meiste im Handel vorkommende,
vollig weisse Hutzucker, wird durch Kali braun gefarbt.
Die mit diesem Zucker erhaltenen Syrupe firben sich
etwas mehr. Die Firbung beweist also durchaus mcht
eine Verfilschung der Syrupe.

) X. Es ist also in diesem Falle durchaus nothwendig,

die Menge des krystallisirbaren Zuckers zu bestimmen. Dies
gelingt sehr sicher, wenn man den Syrup iiber Kalk oder
Schwefelsdure trocknet; nach einigen Tagen krystallisirt
der Zucker, und man findet leicht den Zeitpunkt, in wel-
chem das Gummi selbst anfingt auszutrocknen. Enthilt
der Syrup Glucose, so erhilt man, wenn die Menge
desselben nicht sehr gering ist, keine Krystalle mehr.
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XXIIIL. .

Ueber dle aus dem Schwefelmethyl und
“Schwefelithyl entstehenden Chlor- -
verbindungen.

Von
A. Riche.

(Compt. rend. XXXIX, 910.)

Regnault hat in seiner Arbeit iber die gechlorten -
Aether einige Versuche iiber die Einwirkung des Ghlors
auf die Monosulfiire des Aethyls und Methyls beschrieben.
Ich habe diese Untersuchungen wieder aufgenommen und
zugleich die Einwirkung des Chlors ‘auf die neuen von
Cahours entdeckten geschwefelten Verbindungen gepruﬁ,
welche_diesen beiden Reihen angehdren.

Die Einwirkung des Chlors auf das Monosulfiir des
Methyls ist dusserst lebhaft, und muss besonders im An-
fange mit grosser Vorsicht geleitet werden.

Lisst man einige Tropfen Methylsulfir in eine mit
trocknem Chlor gefiillte Flasche fallen, so entsteht eine
rothe Flamme und es bilden sich eine grosse Menge
Chlorwasserstoffsiure und ein Riickstand von Kohle.

) Lasst man das Chlor Blase fiir Blase in die Fliissig-
keit gelangen, so verursacht eine jede eine Entziindung,
und die Bildung eines kohligen Absatzes. Am besten
verfihrt man auf folgende Weise: Man bringt das Methyl-
sulfir in eine Retorte, die man mit Eis umgiebt, und lasst
in dieselbe durch eine Rohre, deren Ende 3 bis 4 Centi-
meter von der Oberfliche der Fliissigkeit - entfernt ist,
einen sehr lahgsamen Strom von gut getrocknetem Chlor-
gas gelangen. Dabei geht die Reaction geregelt vor sich,
und man hat keinen Verlust an den Produktem zu be-
fiirchten.

Bei dieser ersten Reaction bildet sich nach Regnault
eine schwere Flissigkeit, und in der That erhilt man ein
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dichtes Oel, ‘dessen Menge in dem Maasse wichst als
Chlor eintritt.

Um das Chlor und die Ch}orwasserstoﬁ‘saure, welche
dasselbe aufgeldst enthilt, und durch die es schnell ver-
indert wird, zu entfernen, lasst man lingere Zeit einen
Strom trockner Kohlensiure durch dasselbe streichen und
erwirmt dabei die Retorte auf 60 bis 70°. Die so erhal-
teme Substanz hat einen starken, unangenehmen Geruch.
Wird sie im Destillirapparat erhitzt, so geht sie zum Theil
unverindert Gber, zum Theil zersetzt sie sich und lidsst.
einen kohligen Riickstand. »

"Bei der Analyse gab das Produkt Zahlen, dle zur Formel

C.H;CIS
f_ﬁhren, entsprechend dem einfach gechlorten Schwefel-
methyl. - , ‘ 4

. Leitet man in diese Fliissigkeit Chlor, so tritt eine

sehr, lebhafte Reaction ein, und es wiirde eine Entziindung
erfolgen, wenn man die Glasréhre, durch welche das Chlor
-zustrémt, von Anfang an in die Flissigkeit eintauchen
liesse. Beobachtet man aber die oben angegebene Vorsichts-
maassregel, und erneuert die Einwirkung des Chlors, wenn
sich die Atmosphire in der Retorte entfirbt, so erhilt
man endlich ein durikelgelbes Produkt, welches zwischen
180 und 185° siedet, sehr unangenehm riecht und ein -
* hohes specifisches Gewicht hat. Die Analyse ergab die
Formel: ‘

C,_HC],S

Dieses Produkt wird im diffusen Lichte von Chlor
nicht angegriffen; im Sonnenlicht aber wird das Chlor sehr
heftig absorbirt und man erhilt bei fortgesetzter Einwir-
kung eine schwere, rubinrothe Fliissigkeit, die ganz frei
von Wasserstoff ist, und unverindert destillirt werden kann.

. Die so erhaltene, rohe Flissigkeit faingt bei 70° an zu
sieden, doch steigt der Siedepunkt bis auf 170 oder 175°
Die zuerst destillirenden Portionen besitzen die lebhaft
rothe Farbe des Schwefelprotochloriirs, aber der grossere
Theil der Fliissigkeit, welcher zwischen 155 und 163°
destillirt, ist sehr klar, bernsteinfarbig, besitzt einen star-
ken, durchdringenden Geruch, siedet zwischen 157 und
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160°, ohne sich zu verindern, und 16st sich in Alkehol
und Aether, nicht aber in Wasser.

Die Analyse dieses Produktes fiihrte zu der Fofmel:

C,Cl3S.

Behandelt man das unter 100° siedende Produkt mit
Kali, um den Chlorschwefel zu zerstéren, und reinigt es
dann durch Digeriren mit Chlorcalcium und Destillation, so
erhidlt man eine bei 77° siedende Fliissigkeit von ange-
nehmen Aethergerueh, welche alle Eigenschaften und die
*Zusammensetzung des Chlorkohlenstoffs

- C:Cly
besitzt.

Die Bildung dieser Produkte und insbesondere des
letzteren erklirt sich durch eine sehr einfache Gleichung.

. C,H3S+ 8Cl=C,Cl; + CIS + 3HCL.

Wendet man auch alle Vorsichtsmaasregeln an, um
alle Feuchtigkeit vom Apparate abzuhalten, so erhilt man
doch diese Verbindungen nur in sehr geringer Menge.

Ich habe die Dampfdichte des dreifach gechlorten
Schwefelmethyls bestimmt. Regnault hat gezeigt, dass der
Methyliather, welcher 2 Vol. Dampf giebt, unter der Ein-
wu'kung des Chlors zwei Produkte liefern kann,

' CyH,CIO

C,HCLO - .
welche, wie die urspriingliche Substanz, 2 Vol. Dampf
geben, wihrend das letzte Glied '

C.C130
4 Vol giebt. Ich vermuthete daher, dass der Schwefel-
Methylither, das Analogon desselben, sich entsprechend
verhalte, um 8o mniehr, da das Endprodukt der Ein-
wirkung von Chlor auf diesen Aether einen niedrigeren
Siedepunkt hat als die vorhergehenden Produkte, welche
weniger Chlor und mehr Wasserstoff enthalten. Der Ver-
such bestitigte meine Vermuthung, und die Formel C4ClsS
entspricht nicht 2 sondern 4 Vol. Dampf.

Es ist somit nachgewiesen, dass man ein Molekiil in
zwei Molekiile spaltet und die mechanische Gruppirung
zerstért,, wenn man in dem Methyloxyd oder dem Schwe-
feln;ethyl allen Wasserstoff durch Chlor ersetzt.

-
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* Einwirkung des Chlors auf Zweifach-Schwefelmethyl. Lisst
man einige Tropfen dieses Sulfiirs in mit Chlor gefiillte Pro-
birglischen fallen, so iiberziehen sich die Winde derselben
‘mit sehr schonen, gelblich gefirbten, rhomboidalen Krys-
tallblittern. Diese Verbindung zersetzt sich sehr leicht
und hat folgende Zusammensetzung

C,H;CIS,
sie kann sich zerlegen in
C,H,;S -+ CIS
und muss daher als eine Verbindung des Einfach-Schwe-
felmethyl mit Chlorschwefel betrachtet werden. Sie zer-
setzt sich in der That sehr leicht unter Bildung von
Chlorschwefel. N -

Setzt man die Einwirkung des Chloriirs im Sonnenlichte
fort, so erhilt man eine anfangs gelbe, dann in lebhaftes
Orangeroth tibergehende Fliissigkeit, welche bei der Destil-
lation eine grosse Menge Chlorschwefel, aber auch eine
betrichtliche Quantitit eines bei ungefihr 160° siedenden
Produkts giebt, dessen Zusammensetzung der Formel
C,Cl3S entspricht. '

Einwérkung des Chlors auf das Schwefelcyaniir des Methyls.
Auf diesen Kérper wirkt das Chlor im diffusen Lichte viel
minder energisch, als die vorhergehenden Substanzen.

Man erhilt eine gelbe Fliissigkeit, aus welcher sich
schéne Krystalle abscheiden. Diese vermehren sich im
Sonnenlichte; die iiber ihnen stehende rothe Flissigkeit
ist sehr beweglith. Giesst man diese ab und destillirt sie,
8o findet man, dass sie aus Chlorkohlenstoff C;Cl,, welcher
bei 77° siedet, aus Chlorschwefel, welchen man dfirch
Kali entfernen kann, und aus dreifach gechlorten Einfach-
Schwefelmethyl besteht, welches auch hier das Endprodukt
der Reaction ist. Die Krystalle besitzen die Eigenschaften
und die Zusammensetzung des festen Chlorcyans.

Einwirkung des Chlors auf Einfach-Schwefeldthyl. Bringt
man reines und trocknes Chlor mit dem Einfach--
Schwefelithyl zusammen, so treten dieselben Erscheinun-
gen wie bei der Einwirkung des Chlors auf die ent-.
sprechende Methylverbindung ein. Die Reaction ist eben
80 heftig, die Entziindung eben so unvermeidlich, wenn
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man nicht alle angefiihrten Vorsichtsmaassregeln beob-
achtet. Bei Anwendung von ungefihr 20 Grammen hért
die Einwirkung nach etwa 4 Stunden auf. Man reinigt
das Produkt wie die vorhergehenden und destillirt es. Der
grossere Theil geht zwischen 165 und 173°. Nach aber-
maligem Destilliren siedet die Fliissigkeit zwischen 167
und 1719 sie ist hellgelb gefirbt und hat einen starken
Geruch. TIhr spec. Gew. ist 1,547 bei 12°, sie wird durch
.Kali zersetzt und giebt noch nicht untersuchte stinkende
Produkte. Die Analyse ergab die Zusammensetzung
- C¢HCl,S, .

entsprechend dem zweifach gechlorten Aether Mala-
guti’s '

' C,H;C1,0. _

Kiihlt man die Flissigkeit bei der Behandlung mit Chlor
nicht ab, und lisst das Entwicklungsrohr in dieselbe ein-
tauchen, so erhilt man ein dunkelgelbes Produkt, welches
gereinigt und wieder destillirt eine Fliissigkeit giebt, die
zwischen 188 und 192° siedet und der Formel
’ CQH:C];S

entspricht, also dreifach gechlorter Schwefelwasserstoff-
ather ist..

Lasst man endlich die Einwirkung des Chlors im
diffusen Lichte sehr lange Zeit fortgehen und erwirmt die
Flidsigkeit in Wasser, dessen Temperatur man bei unge-
fahr 75° erhilt, so bildet sich eine roth gefirbte, grossten
Theils zwischen 218 und 222° siedende Fliissigkeit, welche
. vierfach gechlorter Schwefelwasserstoffither ist -

C(HC],S.

- Lisst man die Reaction des Chlors unter gleichzeitiger
Einwirkung des Sonnenlichts sehr lange Zeit fortdauern,
so entfirbt sich die Fliissigkeit theilweise, wird citronen-
gelb und setzt schone Krystallnadeln ab. Die destillirte
Flissigkeit zersetzt sich nicht wie die vorhergehenden,
und fingt bei ungefihr 170° an zu sieden. Sammelt man
den zwischen 177 und 185 iibergehenden Theil fiir sich,
so erstarrt derselbe beim Erkalten. Ueber dieser Tempe-
ratur destillirt eine ziemlich bewegliche Flissigkeit, und
" bei 200° bleibt nichts mehr in der Retorte zuriick, wihrend
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bei der Destillation der vorhergehenden Produkte immer
ein kohliger Riickstand erhalten wurde.

Das feste Produkt, welches bei 180 siedet besitzt alle
Eigenschaften und die Zusammensetzung des Chlorkohlen-
stoffs C4Clg. Die Fliissigkeit, welche das dreifach éechlorte
Schwefelmethyl gab, hatte einen wenig hoher liegenden
Siedepunkt, als diejenige, aus welcher die einfach gechlor-
ten Sulfiire G3H. CIS und C,HCl,S erhalten wurden. Dieselben
Erscheinungen kehren bei dem Einfach-Schwefelithyl wie-
der. Denn die -letzten analysirten Produkte destillirten
unter 200° wihrend das Sulfir von der Formel C,HCLS
bei 220° siedet. Man kann hiernach auf die Existenz der
Verbindung C,Cl;S schliessen, welche dem fiinffachen
Aether Malaguti’s entsprechen wirde, und kann an-
nehmen, dass das Molekiil des S¢hwefelidthyls noch unzer-
stort bleibt, wenn man successiv 2, 3, 4 Aequiv. Wasser-
_ stoff durch 2, 3, 4 Aequiv. Chlor ersetzt, dass hingegen
bei vollstindiger Vertretung des Wasserstoffs durch Chlor
eine merkwiirdige Spaltung eintritt, und dass dieselbe Zahl
der molekiiliren Gruppen in letzterem Falle einen doppel-
ten Raum einnimmt.

. XXIV.
Ueber das zweifach schleimsaure Amyloxyd.

Von .
8. W. Johnson aus New-York.

Malaguti beschrieb 1836 die neutralen Verbindungen
der Schleimsiure mit Methyl- und Aethyloxyd. Er stellte
dieselben dar, indem er die Siure in warmer Schwefelsiure
aufldste und zu der tiefrothen Fliissigkeit nach dem"Er-
Kalten entweder Alkohol oder Holzgeist hinzufiigte, ohne
die eintretende Temperaturerhéhung zu hindern. Nach
2% Stunden war' das Ganze zu einer Krystallmasse er-
starrt, die durch Waschen mit Alkohol l\md Umkrystalli-
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siren gereinigt wurde. Die auf diese*Weise erhaltenen
farblosen Krystalle bestehen aus gleichen Aequivalenten
des Alkoholradikals und der S#ure. Spiter bemerkte Ma-
laguti, dass eine unreine Lésung des schleimsauren
Aethyloxyds sich bisweilen so zersetzt, dass Alkohol frei
wird und zweifach schleimsaures Aethyloxyd oder Aether-
schleimsdure sich-in der Flissigkeit findet, die man krys- -
tallisirt erhalten kann, und die mit den Basen eine Reihe
von Salzen giebt.

Ich habe mich vorigen Winter auf Veranlassung des
Herrn Prof. Erdmann und in dessen Laboratorio mit der
Untersuchung der Verbindungen beschiftigt, welche die
Schleimsiure mit dem’ Amyloxyd bildet, und theile hier
die allerdings noch unvollkommenen Resultate der Unter-
suchung mit, da die Arbeit hat unterbrochen werden
miissen. ' '

Bei Anwendung von Amylalkohol nach dem Verfahren
von Malaguti erhielt ich einen krystallinischen Aether,
aber nur in wenigen unter vielen Versuchen, und nur
dann, wenn ich mit kleinen Quantititen arbeitete. Als ich
aber zu der Mischung von Schleimsiure, englischer Schwe-
felsiure und Schleimsiure rauchende Salzsiure hinzufiigte
und das Gemenge einige Stunden lang bei gelinder Wirme
digeriren liess, wurde die Verbindung ohne Schwierigkeit
erhalten. )

Die erhaltene braune halbfeste Masse wurde so lange
mit Alkohol gewaschen, als dieser gefirbt ablief und dann
mehrmals aus Wasser oder Alkohol umkrystallisirt. Ge-.
- wohnlich erscheint der Aether als eine volumindse un-
durchsichtige Masse von undeutlichen Krystallen, aus nicht
zu concentrirten Losungen aber scheidet er sich bei lang-
samer Abkiihlung in durchsichtigen Nadeln ab. Er ist
reichlich 18slich in heissem Alkohol und Wasser, setzt sich
aber beim Erkalten grosstentheils wieder ab. Im trocknen
Zustande fiihlt er sich fettig an und wird kaum von
© Wasser benetzt, schneller von Alkohol - Auf nassem Lak-
muspapier gieb{ er eine deutlich saure Reaction.

--Bei der Verbrennung mit Kupferoxyd wurden folgende
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Resultate erhalten welche mit der Formel €1oHy,0, HO,
Cy2HgO4, tbereinstimmen. .

Berechnet. Gefunden.

" Cp =132 4704 _ 4600 10,60

Hyp = 20 7,14 7,08 7,29

O, = 128 45,72 45,93 46,02
280 100,00

Die Verbindung ist demnach zweifach schleimsaures
Amyloxyd oder Amyloxyd-Schleimsiure. Im reinen Zu-
stande wird sie nicht von Baryt- oder Silbersalzen gefillt,
eben so wenig von Ammoniak. Von letzterem so wie von
atzendem Kali oder Natron wird sie sogleich zersetzt und
Amyloxyd wird frei. Die siedende wissrige Losung riecht
schwach nach Fuselél in Folge einer allmihlichen Zer-
setzung; die kalte Losung schimmelt bei warmem Wetter,
wird aber nicht wesentlich zersetzt. Die Verbindung ist
nicht im Stande, Kohlensiure aus den schwichsten Ver-
bindungen derselben auszutreiben.

Die Mutterlaugen gaben bisweilen einen geringen
weissen Niederschlag, der vielleicht Mucamid war, was die
Existenz eines neutralen Aethers wahrscheinlich machen
+wiirde. Dieser Korper konnte jedoch nicht fir sich dar-
gestellt werden.

Es ist gewiss bemerkenswerth, dass wihrend in der
Aethylreihe der neutrale Aether leicht, die Aethersiure
aber nur selten und zufillig entsteht, in der Amylreihe
dagegen die Aethersiure leicht erhalten wird, wihrend
man die neutrale Verbindung nicht darstellen kann.
Ferner ist hervorzuheben, dass diese in Ldsungen und
bei Gegenwart von Siuren so bestindige Aetherverbindung,
abweichend von der analogen Aethylverbindung, durqh
‘Basen sogleich zersetzt wird.

A i b e

- XXV.
Cuminalkohol.

Ueber die Zerlegung des Cuminols durch Kali, woriiber
schon friiher (s. dies. Journ. LXIII, 59) eine Notiz mitge-
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theilt wurde, sind nun von C..Kraut die genauern Unter-
suchungen verdffentlicht (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCII, 66)
und wir entnehmen denselben Nachstehendes.

Das zu den Versuchen gebrauchte Cuminol gewann
der Verf. aus dem Roémisch-Kiimmeldl, indem er bei 200°
alles Cymen. abdestillirte und den Riickstand in die Ver-

bindung' mit Na§, iberfihrte, welche sich in Krystallen
ausschied. Diese wurden gepresst, in ‘Wasser vertheilt,

mit NaC versetzt und der Destillation unterworfen, wobei
das Cuminol mit Wasserddmpfen iiberging.

Wird das Cuminol mit dem mehrfachen Volum einer
concentrirten alkoholischen Kalilosung gekocht, so dass
die Dimpfe zurickfliessen, so hat sich nach einer Stunde
alles Oel in cuminsaures Kali, Cymen und Cuminalkohol
zerlegt ohne Wasserstoffentwicklung. Cymen und Cumin-
alkohol scheiden sich hei Wasserzusatz 6lférmig aus. Da
ersteres neben letzterem stets gleichzeitig auftritt, und
der Verf. annimmt, dass das Cymen nicht aus dem Cumi-
nol direct entsteht, so muss es aus dem Cuminalkohol
durch Kali sich bilden. Das Cuminol wird durch Kali so
zerlegt: 2C2oH;20; und KH = CyH;403 und KCyHy,0s.

Das Gemisch von Cymen und Cuminalkohol wurde
wiederum mit Wasser destillirt, von dem Destillat abge-
hoben, und nachdem das etwa anhingende Cuminol durch
Na§, entfernt war, der fractionirten ﬁe_stil]ation unter-
worfen.

Der Cuminalkohol ist eine farblose schwach aroma-
tisch riechende und brennend gewiirzhaft schmeckende
Fliissigkeit, die bei 243° siedet, sich nicht zersetzt, in
Wasser unléslich, in Alkohol und Aether in jedem Ver-
hiltniss 16slich und von der Zusammensetzung CaoHjqOs.
Mit Kalium erhitzt er sich unter Wasserstoffentwicklung
und bildet eine feste Masse, die durch Wasser in Kali und
Cuminalkohol zerfillt. Durch starke Salpetersiure wird er
nur in Cuminsiure verwandelt, durch concentrirte Schwe-
felsiure in eine harzartige, sprode Masse.

Von den Aetherverbindungen des Cuminalkohols hat
- der Verf. nur die benzoésaure dargestellt, welche er durch
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Einwirkung des Chlorbenzoyls auf den Alkohol oder die
Kaliumverbindung als butterartige, undeutlich krystalli-
nische Masse erhielt; sie ist nicht unzersetzt destillirbar
und zerlegt sich. schon beim Auswaschen mit Wasser,
noch leichter durch kalte Kalilauge. .

‘Die Annahmne, dass das Cymen durch Einwirkung von
Kali auf Cuminalkohol entstehe, fand der Verf dadurch
bestitigt, dass der Alkohol durch anhaltendes Sieden mit
weingeistiger Kalilosung. ebenfalls Cymen liefert:

3.020H1'402 und KH.=I.(CQQH“03,2.CQ‘)H“‘UD(1 4ﬁ.

' . Cymen.

Das so erhaltene Cymen siedet bei 171,5° C. und wies

sich als identisch mit dem zuerst gebildeten aus. Es ent-

- steht auch, wenn Cuminol und Cuminalkohol mit nicht zu

stark erhitztem schmelzenden Kalihydrat in Beriihrung
kommen.

Wenn in ein Gemlsch von 2 Th. concentrirter Schwe-
felsdure und 1 Th. rauchender Salpetersiure Cymen vor-
sichtig getropfelt, das Gemenge auf 50° erwirmt und 1—2
Tage stehen gelassen wird, so scheidet sich bei Zusatz
von Wasser eine braune anfangs fliissige. dann krystalli-
nische Masse aus, die in siedendem Alkohol sich 10st.
Beim Erkalten dieser Lésung fallen amorphe Massen zu
Boden und aus der verdunsteten Losung scheidet sich
Dinitrocymen in farblosen, irisirenden rhombischen Tafeln
aus, die bei 54° C. schmelzen, in Aether und Alkohol 15s-
lich, in Wasser unloslich sind, an der Luft erhitzt ver-

pllﬁ'en und aus C20H|2N202=C20§I’N2’0‘ bestehen.

N

XXVIL

Ueber den. der Benzoésaure entsprechenden
- Alkohol.

Die weiterén Untersuchungen, welche®. Cannizzaro
(Ann. der Chem. und Pharm. XCII, 113) seinen fritheren
Journ, f. prakt. Chemie. LXIV. 3. 1 '
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(s. dies Journ. LXII, 206 und LXIII, 86) hinzugefiigt hat,
bestitigen die Analogie des benzoésauren Alkohols mit
den andern Alkoholen.

Wihrend Fluorsilicium auf den Benzoé-Alkohol nicht
einwirkt, wird er durch Fluorbor heftig angegriffen, es
bildete sich Borsidure, Borfluorwasserstoff und eine harz-
artige Substanz, welche letztere mit alkalischem und dann
mit reinem Wasser, Alkohol und Aether gewaschen, bei
170° getrocknet, in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform
geldst, und ‘dl'lrch.Verdu'nsten wieder abgeschieden, beim
Schmelzen eine bernsteingelbe, amorphe, durchscheinende
Substanz darstellt. Sie 16st sich gar nicht in Wasser, fast
gar nicht in Alkohol, sehr wenig in Aether, aber leicht in
Terpenthindl, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, wird in
der Wirme weich, schmilzt, zersetzt sich unter Bildung
~ fester und fliissiger Produkte und Hinterlassung von Kohle
und enthilt 9286 p. C. C und 6,82 p. C. H, was der For-
mel Cy Hg oder einem Multiplum davon, wahrscheinlich
Cst‘z, entspricht. '

Dieselbe Substanz ist es wahrscheinlich, die sich bei
Einwirkung der Schwefelsiure und der frither angefiihrten
Korper (s. dies. Journ. LXIII, 86) bildet. )

Geschmolzene Borsiure aber wandelt zwischen 100—
120° den Alkohol in_den entsprechenden Aether, CygH;(Os,
und diesen bei hoherer Temperatur in die harzartige Sub-
stanz um. Wahrscheinlich wirkt auch so die '1'5, aber die

Phase der Aetherbildung geht schnell voriiber und man
erhilt nur das Harz.

Der dem Alkohol entsprechende Aether wird am
zweckmissigsten durch Erhitzen des teigartigen Gemenges
von wasserfreier Borsiure mit dem Alkohol bei 120—125°
erhalten. Das braune erhiirtete Gemenge wird mit Wasser
und Lésung von kohlensaurem Alkali gekocht, bis alle
Borsiure entfernt ist, und das auf der Oberfliche schwim-
mende griinlich braune Oel destillirt.- Bis zu 300° geht
noch vom AlkdRol iiber, zwischen 300—315° der Aether
und in’ der Retorte bleibt etwas von dem harzartigen
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Kohlenwasserstoff, mit dem Aether getrinkt, woraus aber
ohne Zersetzung letzterer sich nicht erhalten lisst.

Der Aether des Benzoésiure-Alkohols ist 6lartig, farb-
los, unter gewissen Winkeln gesehen aber schwach indig-
blau, siedet bei 310—315° und besteht in 100 Th. aus:

i Berechnet.
C 84,683 84,371 84,468 84,848
H 7329 7,290 7213 . 7070
was der Formel C;(H;O oder C,3H,,O, entspricht.

Er giebt mit Schwefelsiure und Phosphorsiure eine
mit der oben erwihnten wahrscheinlich identische harz-
artige Substanz. In einer verschlossenen Rohre etwas
iiber 315° erhitzt wird er bernsteingelb, enthilt Bitterman-
deldl und ein leichtes Oel vom Geruch des Toluols, Gas
wird nicht dabei frei. Die Zersetzung scheint folgende
7u sein:

Der grosste Theil des Aethers wird Bittermandelsl
und Toluol (023H|402=C‘|H602 und ngHg), ein Kkleiner '
Theil wird zu dem harzartigen Koérper und Wasser
(CsH;403 =CpsH,» und 2H).

Diese Zersetzung ist analog derjenigen der Verbindung
CsCligO, in C4CLO, und C,Clg und der des Aethylithers
durch Hitze, indem letzterer wahrscheinlich in Aldehyd
und Aethylwasserstoff zerfillt und der Aethylwasserstoff
weiterhin in dlbildendes Gas und Wasser sich zerlegt. So
stinmt die Zersetzung mit Liebig’s Angabe iiberein,
dass die Menge des élbildenden Gases die des Sumpfgases
ﬁberwiege (CgH1002=04HQ03 und C;Hg; CsHmOg =2C‘H‘
und 2H; CHg=C,H, und C,H,; also geben 2.CyH,(0,=
2CH, und CHy).

Da die Zersetzbarkeit des Aethers des Benzoésiure-
Alkohols die Bestimmung der Dampfdichte verhinderte, so
hat der Verf. nach Williamson’s Annahme demselben
die-Formel Cy3H;40, gegeben, wie er dem Aethyl-Aether
die Formel CgH,,0, zutheilt.

11+
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. XXVIIL ‘
- Substituirung der Aldehydradikale im
Ammoniak. .

Analog den Basen mit Alkoholradicalen ist es J. Na-
tanson (Ann. .d. Chem. und Pharm. XCII, 48) gelungen,
das Acetyl an die Stelle des Wasserstoffs im Ammoniak
zu setzen und eine Basis, Acetylammoniumoxyd, darzustellen.

Die Gewinnung derselben gelang nicht durch die Zer-
legung des Ammoniaks mittelst Acetyljodiir, weil letzteres
in hinreichender Menge darzustellen mit zu grossen
Schwierigkeiten verkniipft war. Dagegen_erhielt der Verf.
jene Basis durch Behandlung des Chlorelayls, ‘C,H,Cl,, mit
5 Th. concentrirter Ammoniakfliissigkeit in zugeschmolze-
.nen Réhren bei 150° wodurch die mehrfach angenommene
Ansicht, dass das Chlorelayl = Chlorwasserstoff-Chlorace-
tyl sei, CgHgCl+ HCl, eine wesentliche Stiitze erhilt.

Die Fliissigkeit, mit Ammoniak behandelt, ist homeo-
éen, gelb, giebt bei langsamem Verdunsten federférmige
Krystalle von Salmiak und spiter eine orangegelbe zihe
gummiartige Masse, wélche das chlorwasserstoffsaure Salz
der neuen Bagis sein musste, indem die Zerlegung mnach
der Gleichung C4H3;Cl4+HCl und 2.NH; =NH,Cl und
CH
‘Hs N,HCI- erwartet wurde. Da nun aber die Mutterlauge
H .

bei der Destillation mit Kalk nichts als Wasser abgab, so
musste die Basis, wenn sie vorhanden war, eine nicht-
flichtige sein. Dies bestitigte sich bei Zersetzung der
Mutterlauge durch Silberoxyd. Es bildete sich eine stark
alkalische Fliissigkeit, die viel Silberoxyd geldst enthielt;
sie wurde durch HS vom Silber befreit, mit Schwefelsiure
vorsichtig neutralisirt und diese Lésung durch Barythydrat
fast vollig zersetzt. Mittelst Alkoho] liess sich dann die
Basis ausziehen. :

Dieselbe lieferte mit Siuren kein einziges krystallisir-
bares weder einfaches noch Doppelsalz; eben so wenig



im Ammoniak. 165

krystallisirt sie selbst. Aus Alkohol scheidet .sie sich in
weissen Flocken aus, die beim Trocknen 'zu gelblichen
zihen Massen zusammenbacken und dann sehr' hygrosko-
pisch sind. Die Analysen geben daher kaum annihernde
Zahlen an die berechneten.

Das schwefelsaure Salz, aus Alkohol gefillt ‘und bei
100° getrocknet, gab »

- Berechn. Nach d. Formel.
S 4077  MA3 4347  CHy

Basis — 56,53 H v
H (NOS.
H

Das Platinchlorid-Doppelsalz, welches in der salzsauren
Losung der Basis als' hiutiger, schwer auszuwaschender
Niederschlag entsteht, gab 38,22 p. C. Platin, der Rechnung
nach CHgNCl+ PtCl, verlangt 39,57 p. C.

-Bessere Resultate lieferte die Bestimmung des Ver-

hiltpisses von NC im schwefelsauren Salz, welches mit
iiberschiissiger Kieselsiure gemengt, getrocknet und nach
der bekannten Methode mit Kupferoxyd verbrannt wurde.

Man erhielt ein.Verhiltniss von N:C = 1:3,91 also nahe
=1:4 :

Wird das Chlorid des Acetylammoniums mit AgN und
dann mit ein Paar Tropfen verdiinnter Schwefelsiure ver-

setzt, 80 entwickelt sich beim Erwirmen Aldehyd: C‘E: NO

ud N=C4H,0,, 2N und 2H. = - :

Setzt man Agﬁ und Ammoniak zu irgend einer Salz-
losung der Basis, so scheidet sich nach lingerem Kochen
ein glinzender Metallspiegel auf dem Glase aus.

Die aus der Lésung der. Basis in Wasser abgeschie-
. dene Masse ist zihe, gelblich, geruchlos, in Wasser und
Alkohol leicht ldslich, stark alkalisch, schmeckt schwach
itzend und riecht beim Kochen wie die Alkalilaugen. Sie
treibt Ammoniak aus seinen Verbindungen, wird aber in
der Kilte vom Aethylamin aus ihren Sa]zen ausgetrieben.
Sie 168t nicht Thonerde auf. Trocken erhitzt verkohlt sie
unter Entweichen charakteristisch riechender Dampfe.
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Goldchloridlésung verursacht in Acetylammonium-
chlorid einen amorphen orangegelben Niederschlag, aus
dem sich beim Erwirmen Gold reducirt.

Quecksilberchlorid giebt einen weissen, in kaltem
Wasser schwer léslichen, in Alkohol unléslichen Nieder-
schlag. ’

Das C‘H’}NOS wird durch Alkohol aus einer missig

verdiinnten . Losung in Gestalt weisser. Flocken ausge-
schieden, die, selbst aus alkoholischer Lo&sung gefallt,
schwach sauer reagiren. Getrocknet sind sie zih, gelblich.
Aehnlich verhilt sich das salpetersaure Acetylammonium-’
oxyd. .

Das oxalsaure Salz wird durch Alkohol gallertartig,
in concentrirter Losung kleisterihnlich ausgeschieden.

Das Chlorid wird in verdinnten Lésungen durch Al-
kohol nicht gefillt, in concentrirter als schwere Schicht
am Boden abgeschieden.

Alle Salze sind trocken sehr hygroskopisch und in
Aether unléslich."

Die theoretischen Schliisse, welche der,Verf. aus den
angefiihrten Thatsachen zieht, sind folgende:

Die Ammoniumtheorie ist fiir die in Rede stehenden
Basen die einzig richtige, die Ammoniumoxyd-Basen sind
die eigentlichen Basen, die substituirten Ammoniake
(Aethylamin u. s. w) nur secundire Zersetzungsprodukte
derselben.

Das Acetylammoniumoxyd lisst sich nicht mit den
Hofmann’schen Basen der vierten Reihe zusammen-
stellen, es ist bestindig und spaltet sich bei der Destil- -
lation nicht in Acetylamin und Wasser.

Die Entstehung des Acetylammoniumoxyds fiihrt darauf,
dass Elaylchlorid als Chlorwasserstoff-Chloracetyl, folglich
das olbildende Gas als Acetylwasserstoff betrachtet wer-
den kann.

Die Aldehydthlenwasserstoﬁ‘e und die in den S#uren
der Reihe Cp;nHzn—10; enthaltenen Kohlenwasserstoffe sind

- -
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eben so gut Radikb.le, wie die der Alkohole (Methy),
Aethyl etc.), aber weniger positiv als die letzteren.

Es ist wahrscheinlich, dass die dem Aethyljodiir ana-
logen, von Cahours dargestellten Verbindungen Cg¢H;Br,
GH;Br und CyoHyBr bei hoherer Temperatur als 100° mit
wassrigem Ammoniak dem Acetylammoniumoxyd ent-
sprechende, vielleicht nicht fliichtige Basen liefern werden.

Es ist auch nicht unwahrscheinlich, dass das Acetyl-
ammoniumoxyd durch Behandlung mit Elaylchlorid .und
andern Haloidverbindungen der Alkoholradikale weitere
Atome Wasserstoff verliert und dafir Atome der Radikale
aufnimmt.

Das Acetylammoniumoxydhydrat ist mit dem Aldehyd-
C4H,

Ammoniak isomer g NO+ H=C,H,0, + NH;, und hat
. H

mit ihm die Reaction gegen Silbersalze gemein, unter-

scheidet sich aber von letzterem durch seine basischen

Eigenschaften und seine Bestindigkeit gegeniiber den

Séuren und Alkalien. '

-

~ XXVIIL

Verbindungen des Senfol-Schwefelwasser-
- stoffs.

In seiner frithern. Abhandlung iiber das Senfdl hatte
H. Will gefunden, dass durch Behandlung des Oels mit
alkoholischer Kalilosung eine Verbindung entsteht, die
mit Bleioxyd ein citronengelbes Salz ‘CsH;NS, +HS+ PbS
liefert. Der Verf. betrachtete diese Verbindung als Schwe-

H .
felcyanallyl-Schwefelwasserstoff g:g”f S, +H} 8,. Gmelin
nennt sie Schwefelsenfsiure und Gerhardt Allylsulpho-
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carbaminséure g% CIS{’S . Nach den neuern Untersu-

chungen des Verf. (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCII, 59) lisst
sich das Senfél ganz in diese Sulphosiure iiberfiihren,
wenn es mit alkoholischen Lésungen von Schwefelwasser-
stoff-Schwefelmetallen behandelt wird. Von den so erhal-
tenen Verbindungen hat der Verf folgende beschrieben:

Senfol-Schwefelwasserstoff- Schwefelammomum CsH, (NS, =

gzg"'; S2+NH4§ S,. Wird in farbloses Schwefelwasserstoff-

Schwefelammonium, welches in starkem Alkohol geldst ist,
Senfol getropfelt, so erhitzt sich die Flissigkeit und er-
starrt bald zu einem Brei von farblosen Blittern der
obigen Verbindung, die nur wenig bestindig ist.

Senfol - Schwefelwasserstoff- Schwefelkalium, CsHsNSK =
CN'[S2 K] S, scheidet sich beim Verdunsten im luft-

leeren Raum in rhombischen Tafeln aus, die Krystalle
werden an der Luft undurchsichtig, gelb, verlieren ihre
Form und ihre volle Loslichkeit in Wasser. Die frische
Lésung entwickelt beim Erwirmen keinen Geruch nach
Senfél, aber sogle/ich beim Zusatz von salpetersaurem Sil-
beroxyd unter Fillung von AgS; auch beim trocknen Er-
hitzen entwickelt sich Senfol.

Senfol-Schwefelkalium.

1) CsH;NS, +2KS scheidet sich aus Wemgelstlger Lo-
sung, die einen kleinen Ueberschuss von Einfach-Schwe-
felkalium enthilt, bei gelindem. Verdunsten als kormges
Salz ab, welches beim Erwirmen Senf6l entwickelt.

2) CgH;NS,-KS krystallisirt aus der Mutterlauge, aus
welcher sich das vorige Salz ausgeschieden, in schwach
gelblichen Krystallen, die dem vorigen Salz sich shnlich
verhalten

Senfdl—Schwefelwasserstoff Schwefelnatrium, CsH5NSg NafS?
+6H, bildet sich beim Vermischen warmer alkoholischer
Lésung von Natriumsulfhydrat mit Senfél, Perlmutter-

glinzende, fettig anzufiithlende Blittchen, die beim Erhitzen
schmelzen und Senf6l entwickeln. :
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Senfol-Schwefelwasserstoff-Schwefelbarium, CgHsNS, ga}Sz

+4f-l, entsteht, wenn Barythydrat und Senfol mit Wasser
und Weingeist vermischt und dann mit Schwefelwasser-
stoff behandelt werden oder aus der mit etwas Alkohol
versetztenf Losung des Schwefelbariums bei Zusatz von
Senfol. Ist sehr leicht 16slich und der Natriumverbindung
dhnlich.

Senfol- Schwefelbarium, CsH;NS,+2.BaS+-2H. Wird die
gelbe erwiarmte Losung des rohen Schwefelhariums mit
Senf6l vermlscht, so scheiden sich beim Erkalten oder bei
Zusatz von Alkohol farblose oder schwach gelbliche
Blittchen aus, die an der Luft zu einem weissen Pulver
zerfallen, nach Senfol riechen, in der Wirme schmelzen
und stirker erhitzt verglimmen. Die Krystalle scheinen
unter andern Bedingungen mit anderm Wassergehalt,

nimlich mit 6 Atomen H, sich auszuscheiden.

Senfol - Schwefelwasserstoff - Schwefelcalcium bildet eine
schwach gelblich gefirbte durchsichtige Gallerte, die beim
Trocknen unter Senfol-Entwicklung zerfillt, wenn Kalk-
milch mit Senf6l und etwas Weingeit vermischt und hierauf
mit Schwefelwasserstoff iibersittigt wird. Die klare Losung
muss im Wasserbad verdunstet werden. .

XXIX.

Ueber die Substitutionsprodukte, welche bei
Einwirkung der Salpetersaure auf Baum-
wolle entstehen.

» Von
Edw. Ash Hadow.

(Quart. Journ. of the Chem. Soc. Vol. VII, 3. Oct. 1854. p. 200.)

Die abweichenden Angaben tiber die Zusammensetzung
der Schiessbaumwolle, unter denen iibrigens die. von



170 Hadow: - Substitutionsprodukte

‘Hecker und Schmidt, Fehling und v. Kerkhoff und
Reuter (s. dies Journ. XL, 262) nicht erwihnt werden,
haben den Verf veranlasst, neue Untersuchungen vorzu-
nehmen, wobei ein besonderes Augenmerk auf die Ent-
stehung der l6slichen Verbindung gewendet wurde.

Da ein geringer Unterschied in der Stirke der Salpe-
tersdure einen wesentlichen Einfluss auf das Resultat hat,
so bediente sich der Verf. zur Darstellung der Verbin-
dungen stets eines Gemisches von Schwefelsiure und Sal-
" petersiure. Am vortheilhaftesten zeigte sich das Gemenge
von 1 At. HN mit 2 At. HS. Wurde dieses in steigender

Stufenfolge mit 1 — 5 At. H versetzt, so waren die pro-
centige Zunahme der Baumwolle und die Eigenschaften
des Produktes verinderlich, denn 100 Theile Baumwollen
wurden:

durch HN,2HS,H zu 177 Th) unloslich in Aether +

2 H 176 } Alkohol, nur das letzte
” v . 7 " (Prod. wurde ein wenig
” » .0»n 3 H ” 17197 ” angegriﬂ'en.

» » . SiH , 1664 ,

» » . 33H , 1605

w w w» 4H , 157 leicht 1oslich.

» ” . 5.H , 140 , ceca in grossem Maasse
18slich.

Inzwischen war es immer schwer, bei Wiederholung der
genannten Experimente unter genau denselben Verhilt-
* nissen dieselben Resultate wieder zu erhalten. Die ange-
wendete Baumwolle war bei 100° C. getrocknet und in
dem Trockenrohr gewogen worden.

Die gewonnene, mit destillirtem Wasser ‘ausgewaschene
Schiessbaumwolle wurde 24 Stunden lang iiber Schwefelsiure
im Vacuo getrocknet, wobei sie nichts verlor. Trocknen
bei Warme unter 100° C. zersetzt sie. Die Sduren waren
in bedeutendem Ueberschuss, verglichen mit der Baum-
wolle, vorhanden und die letztere blieb mehre Stunden
darin. Es wurde jedoch nie ein constantes Resultat er-
“halten, sondern die Zunahme der Baumwolle wechselte von
40 p. C. an aufwirts. In etwas erwiarmtem Siuregemisch

}vc’illig 16slich.
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1st sich stets von der Baumwolle; wihrend HN,2HS,3H
bei 15° C. ein in Aether + /3 Alkohol lésliches Produkt
erzeugt, giebt dasselbe Gemisch bei 35° C. ein unlésliches,
und die mehr als 3 H enthaltenden Gemenge erzeugen
sowohl bei 15° C. als bei 55° C. losliche Verbindungen.
Die Losungen unterscheiden sich aber wesentlich von ein-
ander, denn die bei 15° C. gebildete Verbindung, 6 Gran
in der Unze, bildet dicke leimihnliche Ldsungen, wihrend
eine eben solche Lésung von dem bei 53° entstandenen
Collodium sehr dickflissig ist und vorziiglich zu photo-
graphischem und chirurgischen Gebrauch sich eignet, da
sie beim Verdunsten eine dichte zihe und dauerhafte
Membran hinterlisst. Am besten zur Bereitung der Col-
lodiumwolle ist das Gemenge aus HN,2NS, 33H, welches
aus 89 Th. Salpetersiure von 1,424 und 104 Th. Schwe-
felsiure von 1,833 erhalten wird, und Anwendung einer
Temperatur von -+ 55° C. Stirkere Siuren machen das
Produkt leicht theilweis unlgslich. .

Da die Gewichtsermittlung der einmal eingetauchten
Baumwolle kein befriedigendes Resultat fiir die Beurtheilung
ihrer Zusammensetzung gab, so wurde die wiederholte Ein-
tauchung versucht. Es wurden in ein Gemisch von 2 Vol.
der stirksten Schwefelsiure und 1 Vol. farbloser Salpeter-
sdure von 1,521 spec. Gew. 27,5 Grm. einige Stunden lang
eingetaucht und dieselben wogen 49,88 Grm., nach wieder-
holtem Eintauchen 49,62 Grm., es hatte also eine Gewichts-
vermehrung von 8134 p. C. stattgefunden. In einem Ge-
misch von HN,2HS und 4H betrug die Gewichtszunahme
beim ersten Eintauchen 587, beim zweiten 629, beim'
dritten 64 p. C. -Bei einem dritten Versuch, in welchem
eine mittlere Menge Wasser zwischen 3 und 4 Atomen
zu den Sduren gesetzt wurde, ergab sich beim ersten Ein-
tauchen eine Gewichtsvermehrung von 67,3, beim zweiten
von 70, beim dritten von 714 p. C.

Es scheinen daher wenigstens drei verschiedene Ver-
bindungen der Baumwolle zu existiren, die eine Gewichts-
vermehrung von 100 Baumwolle auf 164, 172 und 182
entsprechen.
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Wird die Schiessbaumwolle mit einer vollig gesittigten
alkoholischen Lésung von KS+ HS in der Kilte 24 Stunden
in Beriihrung gelassen, so zerlegt sie sich “vollkommen
und es bleibt reine Baumwolle mit allen ihren friihern
Eigenschaften zuriick, wéhrend KN und ein wenig Am-
moniak sich in der Losung befinden. Die ausgeschiedene
Baumwolle bestand aus Cy3H;(Oy, und war voéllig stick-
gtofffrei. Diese Zerlegung konnte aber nicht zur Bestim-
mung des Stickstoffs benutzt werden, da die Losung nicht
erhitzt und auch nicht mit einer Siure versetzt werden
durfte, ohne dass bedeutende Fehlerquellen entstanden.

Lost man Schiessbaumwolle in kalter concentrirter
Schwefelsiure, so geschieht dies bekanntlich ohne irgend
eine Gasentwicklung, und wird diese Lisung auf einmal
in das 5—6fache Volum Wasser gegossen, so bleibt die
Fliissigkeit klar und kann sogar gekocht werden. Ver--
diinnt man aber die schwefelsaure Losung nur mit 1 oder
2 Vol. Wasser, so entwickeln sich unter Aufbrausen Oxy-
dationsstufen des Stickstoffs und Kohlenssiure und wird
die concentrirte schwefelsaure Losung erhitzt, so entweicht
blos Kohlensiure und beim nachmaligen Verdiinnen Stick-
oxyd. Zur Ermittlung des Stickstoffgehalts wurde daher

_ KCr, angewendet, welches N und N Sogleich in N iiber-
filhrt, aber N nicht angreift. Die Lésung der Schiess-
baumwolle in kalter Schwefelsiure wurde zu einer starken
Lisung von kﬁrz, welche sich in einer Retorte befand,’
gegossen, die entstandene Salpetersiure abdestillirt und
nach Pelouze’s Methode austitrirt. In einem andern
Versuch wurde dann die Menge Baumwolle durch Zer-
legung mittelst KS+ HS bestimmt.

" Die Resultate der Aﬁalyse waren folgendé:
I I

—_— . Cemane o ,-—-/\‘-\

5 c. berechn a. b. Dber. a. b. ber.
Baumwolle 53, 13 54,6 55,19 54,54 58,34 57,56 57,45 60,96 60,36 60,67
NO,—H _ - M 07 45 46 — — -4255 — — 3933

I. ist ~dar;gestellt durch wiederholtes Eintauchen in

eine Siure HN,2H S,3H, war ganz unlgslich in Aether-Al-
kohol und #usserst explosiv, 16slich’ in Essigéither. 100 Th,
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Baumwolle hatten sich vermehrt zu 181,34, die Rechnung
verlangt 183,3. Die Formel ist

c,.H,,o,.,Q.No.=c“g}}‘o4oa,, oder einfacher c.,g}o‘o.o-

IL dargestellt durch mehrfaches Eintauchen in HN,
2H8S,33H; war véllig 16slich in Aether-Alkohol, unléslich
in Essigsdure und explosiv. 100 Th. Baumwolle wurden
zu 171,4, die Rechnung verlangt 174. Die Formel ist

H
Cs6H220308.NOy = Caegﬁt)’ow

’

III. dargestellt durch HN,2HS, 4H. Sehr léslich in
Aether, aber auch in Eisessig, sehr entziindlich. 100 Th.
Baumwolle hatten sich zu 164 Th. vermehrt, die Rechnung
verlangt 164,8. Formel:

H
' C3H230307 NOy = 0367N230.030.

Es giebt aber auch ausser den angefiithrten Verbin-
dungen noch' eine mit dem Xyloidin isomere oder iden-
tische, welche durql}‘einma]iges Eintauchen der Baumwolle
in das Gemisch HN,2HS, 41 entsteht, dabei eine Gewichts-
vermehrung von ungefihr 39 p.C. erfihrt und vollig 16slich
in Eisessig ist. Die Formel dieser Verbindung ist wahr-
scheinlich: :

H.
Cas 612‘140 . Os0.

Dieselbe unterscheidet sich von den vorigen dadurch,
dass ihre Fasern nicht wie. die der in Aether lgslichen
Verbindungen beim Trocknen durchsichtig werden, und
daher kommt es, dass manche Collodiums beim Trocknen
matt und undurchsichtig sind, abgesehen von der etwaigen .
Anwesenheit von Wasser im Losungsmittel.

Bekanntlich 16st Kalilauge Schiessbaumwolle zu einer
Flissigkeit auf, welche Silbersalze unter Bildung eines .
metallischen Spiegels reducirt. Héilt man die Temperatur
wihrend der Lésung unter 66° C., so entwickelt sich kein
Ammoniakgas und es bildet sich eine schwarze syrups-
artige Flissigkeit, die mit Wasser, verdiinnt und mit essig-
Saurem Bleioxyd versetzt einen Niederschlag giebt. Das
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Filtrat davon enthilt KN und KN. Die Bleiniederschlige,
mit HS zersetzt, liefern eine dunkel gefirbte Fliissigkeit,
die sauer ist und Silbergalze reducirt. Sie enthilt Oxal-
siure, welche aber schon bei der Losung der Schiess-
baumwolle in kalter Kalilauge sich zeigt und eine andere
Sédure, die nur mit Ammoniak ein sehr undeutlich krystal-
linisches Salz giebt, und aus neutraler Lésung Kalk-, Baryt-
und Cadmiumsalze fillt wie die Zuckersiure. Der Verf.
nennt diese Siure vorliufig Pyroxylinsdure und lisst es
" dahingestellt, ob sie mit Zuckersiure identisch sei oder
nicht. Die Verunreinigung der Siure mit hartnickig an-
haftendem Farbstoff macht die Entscheidung ungewiss,
die Versuche sprechen nicht dafir, denn das saure Kali-
salz krystallisirt nicht und die Salze der oben erwihnten
Basen l4sten sich in heissem Wasser nicht besser als in
kaltem, was doch bel jenen zuckersauren Salzen der
Fall ist.

Zwei homologe Glucoside.

In Anschluss an seine friihere Untersuchung iiber das
Jalappenharz aus Convolv. Schiedean. (s. ds. Journ. LVII, 454)
hat W. Mayer (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCII, 125) auch
das Harz aus den Rhizomen von Ipomoea orizabensis Pell,
das Jalappenharz aus sogen. stenglicher Wurzel, unter-
sucht und gefunden, dass auch dieses ein Glucosid und
zwar mit dem ersteren homolog sei.

Durch wissrige Alkalien oder alkalische Erden ldsen
sich die in Wasser unldslichen Glucoside auf und bilden
unter Aufnahme von Wasser Siuren von schwacher Ver-
wandtqchaﬁskraft, die iibrigens dieselben Spaltungsprodukte
wie die Glucoside selbst geben. Die Zuckerpaarlinge be-
stehen aus C,Hp—10;, verbinden sich mit Alkalien, ver-
lieren aber, von diesen abgeschieden, Wasser und bestehen
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dann aus CyH,_sOs+H, die Barytverbindung aus CoH,_sOs
+Ba bei 100° getrocknet. Sie scheiden sich aus Alkohol
oder Aether krystallisirt aus, reagiren sauer und bilden
zum Theil krystallisirte Salze.

Durch schmelzende Alkalien werden 8ie Glucoside
theils unter Wasserstoffentwicklung in Oxalsiure, theils in
die Sauren CyH,—20¢ zersetzt.

Auch Emulsin zerlegt die Glucosidsiiuren in Zucker
und den Paarling. Salpetersiure wirkt heftig auf die Glu-
coside ein und bildet Oxalsiure und Ipomsaure CyoHyO,.

Da die Verbindungen der Siuren mit Basen keine
sichern Anhaltspunkte fiir- die Atomgewichtsbestimmung
geben, so erklirt der Verf. die Formel, welche er friiher
dem Rhodeoretin und der Rhodeoretinsiure gegeben, fir
falsch. Auch schligt er vor, den Namen Rhodeoretin zu
verwerfen und fiir das Harz aus Convolvul. Schiedean. den
Namen Convolvulin und fiir das aus Ipom. orizab. den Namen
Jalappin aufzunehmen. Die entsprechenden Siduren heissen
dann Comvolvulin- und Jalappinsiure, die Paarlinge des
Zuckers Convolvulinol und Jalappinol und nach Verlust
des 1 At. Wasser Convolvulinol- und Jalappinolsiure.

Die Formeln stellen sich dann so:

Convolvulin C‘;H.r,oOaz.

" siure CgyHs303,.
Convolvulinol Co6H3504.
” siure CzeHz. 05.

Jalappin CesHi603s.

»  Séure CosHs9O35.
Jalappinol C32Hj3404.
” sinre 032 H;oO‘.

Der Uebergang der Glucoside in die Siuren erfolgt
also unter Aufnahme von 3 At. Wasser, die Spaltung der
Sduren in Zucker und den Paarling unter Aufnahme von

8 At. Wasser (062H53035 und 8.H=025H2501 und 3013H1.013)
C‘gH;gO:s und 8i1 == ngH3‘01 und 3012H13012) und der

Uebergang des Paarlings in seine entsprechende Siure
unter Ausscheidung von 1 At. Wasser.
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Die Oxydation der Paaglingsséidren durch Salpetersdure
geht so vor sich:

CysHz4O5 und 6N=2.C,oH,0, , 3.C,HO, und 3

. Iim—t-n\s;;é. Oxalsiure.

Cs2H3005 und 11N =2.C,,H,0, , 6.C;HO, und 6H

Die Ipomsdure ist wahrscheinlich zweibasisch und
gehort vielleicht in dieselbe Reihe wie Bernsteinsiure,
Korkséure ete.

, XXXI. |
Nitroglycerin und dessen Zersetzungs-
produkte.

- Die zur Untersuchung verwendete Silbstapz ‘stellte
R. Railton (Quart. Journ. of the Chem. Soc. Vol. VII, No. 3,
pay. 222, Octbr. 1854) auf folgende Art dar: In ein aus
gleichem Volum concentrirter Schwefel- und Salpetersiure
bestehendes, durch eiskaltes Wasser stets kiihl gehaltenes
Gemisch wurde syrupsdickes Glycerin tropfenweise einge-
tragen und dann geschiittelt. Die nach einiger Zeit ohen
aufschwimmende 6lartige Flissigkeit wurde in destillirtem
Wasser mehrmals ausgewaschen und mittelst Fliesspapier
8o viel als moglich vom Wasser befreit. Unter der Luft-
pumpe liess sich das Nitroglycerin nicht trocknen, da es
~sich schnell zersetzte. Der Verf. bestimmte daher hlos

dag Verhiiltniss der C:N nach Liebig's Art in einer 36
“Zoll langen Verbrennungsréhre, worin das mit Cu ge-
mengte Nitroglycerin 18 Zoll und metallisches Kupfer 8,
701l einnahmen.

Es ergab sich, dass in den gemischten Gasen Stick-
stoff nahezu die Hilfte der Kohlensiure ausmachte und
die Bildung des Nitroglycerins findet daher ‘wahrscheinlich
nach der Gleichung statt:

3 CﬁHgOs und 3N=063N5'0‘05 und 31;[.
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Das Nitroglycerin ist schwerer als Wasser ynd darin
ein wenig 18slich, leicht in Alkohol und Aether 10slich.
Mit siedender Kalilauge zersetzt és sich in KN und Gly-
cerin. Als Kalilauge von nahezu gleichem spec. Gewicht
mit Glycerin einige Stunden lang gekocht wurde, wurde
die Losung homogen und bei Neutralisation mit Schwefel-
siure setzte sich sofort KS ab. Die iibrigbleibende Losung
gab beim Verdampfen ein Salz, welches durch Umkrystal-
lisiren als reines KN sich auswies. Das mit Alkohol aus-
gezogene Glycerln gab nach Verdunsten des Alkohols an
Aether kein Nitroglycerin mehr ab, und entwickelte mit

. KS+HS erhitzt den bekannten Geruch. -

Auf analoge Weise behandelt bildet sich auch bei
Zersetzung des Nitrobénzids eine Flissigkeit, in welcher’
deutlich die Anwesenheit der Salpetersiure nachzuweisen ist.

XXXIL

Ueber den Ammomakgehalt des normalen
Harns. '

Von

C.. Neubauer,
Assistenten am chemischen Laboratorium zu Wiesbaden.

Zu den stickstoffhaltigen Bestandtheilen des Harns
gehért auch das Ammoniak, iiber dessen. Vorkommen im
normalen aber noch manche Zweifel obwalten. Es ist

-nicht zu verkennen, dass die Feststellung des Ammoniak-

gehalts des normalen Harns bei manchen pathologischen
Zustinden von nicht geringer Wichtigkeit sein wird, da
wir ja bei vielen fieberhaften Zustinden dasselbe in nicht -
geringer Menge auftreten sehen. Allein bevor wir zur
Beantwortung dieser Aufgabe schreiten konnen, miissen
wir eine Methode haben, von deren Zuverlissigkeit man
vollkommen iiberzeugt ist.
Journ, f. prakt. Chemie. LXIV. 3. 12
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Es ist eine bekannte Sache, dass die Auffindung und
Bestimmung des Ammoniaks im normalen Harn mit den
grossten Schwierigkeiten verbunden ist. Wie leicht_ zer-
getzen sich bekanntlich die Farb- und Extractivstoffe, wie
gern geht der Harnstoff in kohlensaures Ammoniak iber,
besonders sobald obige Stoffe ihm zur Seite stehen. Diegen

" Ursachen ist es sicherlich zuzuschreiben, dass man tber
das Vorkommen und die Menge des Ammoniaks im nor-
malen Harn hoch nicht ganz im Klaren ist.

\ Liebig sagt in seiner schénen Arbeit liber die Con-
- stitution des Harns der Menschen etc. Folgendes iiber
diesen Gegenstand:*)

wDas Ammoniak ist ein Produkt der Fiulniss stick-
stoffhaltiger Materien und diirfte als solches nur ein zu-
filliger Bestandtheil des Thierkdorpers und seiner Secrete

- gein. In Folge von Vorgingen, welche unabhingig von
dem Lebensprocess sich im Organismus vollenden, kénnen
.natiirlich alle Flissigkeiten im Korper reich an Ammoniak
sein. Der gesunde Harn enthilt aber nur sehr kleine
oder_ sehr zweifelhafte Spuren von Ammoniak,  welche
wahrscheinlich schon in der Nahrung sich finden. Der
frische Harn entwickelt mit Alkalien Ammoniak, allein er
giebt mit Platinchlorid keinen Niederschlag, und die
Krystalle, die sich iiber Nacht in dieser Mischung nieder-
schlagen, zeigen alle Eigenschaften des Kaliumplatin-
chlorids. Die im Organismus- im gewdéhnlichen Zustande
sich bildende Ammoniakmenge ist ebenfalls sehr Kklein,
denn sie reicht nicht einmal hin, um die Sduren zu neu-

- tralisiren, von welcher in dem Harn die saure Reaction
herriihrt.* (?) .

Liebig sagt ferner, dass das Platinchlorid sich iiber-
haupt nicht zur Bestimmung des Ammoniaks im Harn
eigne, da die nie fehlenden Kalisalze des Harns, so wie
das Ammoniak, welches sich durch Einwirkung dieses
Reagens auf  die organischen Bestandtheile des Harns
bilden, es in seiner Anwendung -unsicher machen.

*) Ann. 4. Chem. u. Pharm. Bd. L, pag. 194.
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Betrachten wir nun nach dieser Vorausschickung die
verschiedenen Methoden, nach welchen man bis jetzt das
Ammoniak im Harn bestimmt hat, so ergeben sich aller-
dings fiir dieselben manche Schattenseiten.

Bdcker hat zuerst versucht, den Liebig’schen Aus-
spruch, dass der Niederschlag mit Platinchlorid kein Am-
moniumplatinchlorid enthalte, zu widerlegen. Er schlug
dazu folgenden Weg ein (Archiv f. wissenschaftliche Heil-
kunde, Bd. I, p. 36). 20—40 Grm. Harn wurden mit 20—40
Tropfen Salzséure angesiduert und darauf mit Platinchlorid
unter Zusatz von Alkohol und Aether gefillt. Der ausge-
waschene Niederschlag wurde in einem Kolbchen mit-
reinem Aetzkali in gelinder Wirme behandelt, und das
sich entwickelnde Ammoniak in einer Mischung von 20
Tropfen Salzsénre und absolutem Alkohol aufgefangen. Aus
dieser Losung wurde: es nach Beendigung der -Operation
mit Platinchlorid wieder gefillt. Ich habe schon in meiner
.Anleitung zur Harpanalyse pag. 112 meine Bedenklich-
keiten gegen diese Methode ausgesprochen, die sicherlich
beriicksichtigt werden miissen, zumal da Liebig in obiger
Arbeit, als auch Lehmann inr seinem classischen Werke
(Bd. II, pag. 380) dieselben Emwurfe gegen eine derartigé
Bestimmung machen.

Wir koénnen daher, durch Bdckers Methode nicht
sicher die Anwesenheit des Ammoniaks im normalen Harn
heweisen, viel weniger eine quantitative Bestimmung des-
selben, die auf Genauigkeit Anspruch machen soll, danach
ausfiihren.

Besser schon wiirde sich de Vry's Methode eignen,
nach der das Ammoniak, nach Entfernung der Erden mit
doppelt-kohlensaurem Natron, durch schwefelsaure Magnesia
als phosphorsaure Ammon-Magnesia gefillt wird. Bestimmt
man hierbei zugleich das Ammoniak, welches maglicher-
weise mit den Erden gefillt sein kann, sorgt man ferner
fir eine geniigende Menge von, phosphorsaurem Natron,
8o fallen sicherlich- die Resultate genauer aus, als nach
Biockers Methode, allein der Weg wird dadurch um-
stindlich und weniger leicht zuginglich.

12+
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Boussingault hat in neuerer Zeit diesen Gegenstand
wieder aufgenommen und ausfiihrliche Untersuehungen
iber den Ammoniakgehalt des Harns der Menschen und
Thiere mitgetheilt. Boussingault bedient sich dazu
einer neuen Methode, die sich darauf stitzt, dass aus ge- -
16sten Ammoniaksalzen alles Ammoniak entwickelt werden
kann, wenn man sie mit kohlensaurem Natron oder Aetz-
kalk im Vacuo bei 40—50° zur Trockne verdunstet, und
dass dagegen Harnstoff bei einer gleichen Behandlung
nicht zersetzt wird (dies. Journ. Bd., LI, pag. 281). Bei
diesen Versuchen fehlte der Beweis, dass durch vorherige
Entfernung der Farb- und Extractivstoffe die Resultate

-sich gleich bleiben. Es ist hauptsichlich dieser Punkt, auf

den Lehm ann aufmerksam macht, indem er fragt: Sollten
denn aber die stickstoffhaltigen Materien des Harns, z. B.
die s. g. Extractivstoffe desselben, die noch leichter als
Harnstoff sich zersetzen, nicht unter jenen Bedingungen
Ammoniak entwickeln kdnnen?

So stehen augenblicklich die Ansichten iber das Vor- _
kommen und die Quantitit des Ammopiaks im normalen
Harn.

_Die augenfillige Wichtigkeit des Gegenstandes bewog
mich, unter Mithiilfe des Herrn Dr. Genth die Sache
noch einmal aufzunehmen und alle etwaigen Zweifel zu
beseitigen.

In meiner Anleitung zur Harnanalyse theilte ich p. 113
eine Methode von Schlésing zur Ammoniakbestimmung
mit, die darauf beruht, dass eine freies Ammoniak enthal-

" tende wissrige Losung an der Luft ihr Ammoniak bei ge-

wohnlicher Temperatur schon nach relativ kurzer Zeit ver-
dunsten ldsst, wenn sie sich in einem mdoglichst flachen
Gefiss in nicht zu hoher Schicht befindet. Das dabei ent-
weichende Ammoniak wird an eine titrirte Schwefelsinre
gebunden und maassanalytisch bestimmt. Diese Methode
ist mit reinem Salmiak etc. sehr hiufig in unserem Labo-
ratorium ausgefiihrt worden und hat sehr befriedigende
Resultate geliefert (Fresenius, quant. Analyse, 3. Aufl.
pag. 141). )
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Ich hatte damals bei der Herausgabe meiner Anleitung
zur Harnanalyse nie¢ht Zeit, diese Methode zur Bestimmung
des Ammoniaks im Harn kritisch zu priifen, was ich jetzt
gethan habe. Bei der Ammoniakbestimmung im ~Harn
nach dieser Methode scheinen mir folgende Punkte be-
ricksichtigt und beobachtet werden zu miissen:

1) Entwickelt sich aus frischem Harn, wenn derselbe
48 oder 96 Stunden sich selbst iiberlassen bleibt,
Ammoniak®

2) Wie verhilt sich reiner Hamstoﬁ‘ in der Kilte
gegen Kalkhydrat?

3) Wie viel Ammoniak entwickelt frischer Ham mit
Kalkhydrat in 48 Stunden?

4) Ist noch eine weitere Ammoniakentwicklung nach
ferneren 48 Stunden zu bemerken?

5) Vermehrt ein Zusatz von Farbstoff die Ammoniak-
menge des normalen Harns?

6) Entwickeln zwei Proben desselben Harns gleichviel
Ammoniak, wenn die eine diréct und die andere
nach vorheriger Entfernung der Farb- und Ex-
tractivstoffe zur Bestimmung genommen wird?

7) Welche Resultate giebt nach dieser Methode.:
a. 10 C. C. frischer Harn?
b. 10 C. C. desselben, aus dem zuvor die Farb-
stoffe entfernt* waren?
c. 10 C. C. desselben, denen aber eine genau
bekannte Menge Salmiak zugesetzt war?

Die zuerst aufgestellte Frage, ob frischer Harn. fir
sich allein in 48 Stunden Ammoniak entwickele, konnte
ich auf keine einfachere Art beantworten, als dass ich
denselben neben titrirter Schwefelsiure in den Schlé-
sing'schen Apparat brachte. Es wurde hierzu einmal
ganz normaler frischer Morgenharn eines Mannes und
einmal Harn von einem an Icterus leidenden, der sehr viel
. Cholepyrrhin enthielt, genommen. Beide Proben waren
nach 48 Stunden, bei einer Temperatur von 13 — 16° C
in die saure Gihrung iibergegangen, sie reagirten daher
stirker sauer, hatten ein Sediment von saurem harnsauren

’
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Natron und freier Harnséiure gebildet und natiirlich keine
Spur von NH; an die titrirte Schwefelsiiure abgegeben.

Die Priifung des rginen Harnstoffs wurde eben so
vorgenommen. Je 0,1 bis 2 Grm. in 10—35 C. C. Wasser
gelost, wurden 48 — 96 Stunden theils mit wenig, theils
mit viel Kalkmilch in den Apparat gebracht; es liess sich
aber nicht die geringste Sittigung der Schwefelsiure be-
merken, 8o dass also ersichtlich ist, dass reiner Harnstoff
bei gewdhnlicher Temperatur durch Kglkmilch nicht zer-
setzt wird. Zur Beantwortung der Fragen 3., 4. und d.
stellte ich darauf folgende Versuche an:

(Die zu diesen Bestimmungen dienende Schwefelsiure
war durch Féllung mit Chlorbaryum genau titrirt; sie ent-
hielt in 10 C. C. 05304 Grm. SO; und entsprach also
- 022542 Grm Ammoniak (NH;). 10 C. C. dieser Schwe-
felsiure wurden durch 15,3 C. C. Natronlauge neutralisirt,
Jeder C. C. Natronlauge entsprach daher

0———?;‘2 —001473 Grm. NHy)

Je 10 C. C. t:rischer, unmittelbar vor dem Versuch
gelassener, normaler Morgenharn wurden zur Analyse ge-
nommen. ’

Zur Sittigung der 10 C. C. Schwefelsiure wurden
nach 48 Stunden 13,7 und 13,75 C. C. Natronlauge ver-
braucht. )

Durch Ammoniak ersetzt waren also 153 — 137 =
1,6 C. C. und 153 —13,75=1,55 C. C. Natronlauge.

1 C. C. éntsprach 0,01473 Grm. NH;. °

Der Harn enthielt also in 10 C. C.
1) 0,023568 Grm. NH;.
' ’ 2) 0022831 ,, ”

Im Durchschnitt 0023199 Grm,.
‘ = 0,23199 p. C. NH,.
Dieselben Proben wurden darauf mit neuer Schwefel-
siure noch einmal 48 Stunden der Ruhe iiberlassen; es
hatte sich kein Ammoniak mehr entwickelt; die 10 C. C.

Schwefelsiure erforderten genau 153 C. C. Natronlauge
" zur Sittigung.
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Ganz' derselbe Versuch wurde mit anderém ganz fri-
schen Morgenharn einer anderen Person wiederholt. Diesmal
war in 2 Versuchen nur 1 C. C. Natronlauge durch NH;
ersetzt. Dieser Harn enthielt also 0,1473 p. C. NH;. Nach
weiteren 48 Stunden war auch diesmal keine Ammoniak-
entwicklung mehr zu bemerken. .

Zu einer drittén Versuchsreihe wurde ebenfalls frischer
Morgenharn genommen und zwar 10 C. C. direct, 10 C. C.
mit Zusatz von reinem Harnstoff und endlich 10 C. C. mit
- Zusatz einer nicht geringen Menge eines sehr stark tin-
girtem schleimigen Sediments eines Syphilitischen. Alle
drei Proben gaben dasselbe Resultat, es wurden genau
07 C. C. Natronlauge durch NH; ersetzt. Dieser Harn
enthielt also 0,1031 p. C. NH;. T '

Hiernach scheint es mir erwiesen, dass auch frischer
normaler Harn Ammonsalze enthilt, und zwar stimmen
meine Résultate ziemlich mit den von Boussingault ge
fundenen tiberein.

' Boussingault.
Mann von 46 Jahren 1,40 pro mille.
” ”» 20 ” 1714 » »
e 46 o 127 , -,

Frau, ” ’17 ” 1,66 ” ”

Dagegen ergaben meine Bestimmungen:

Mann von 36 Jahren 231 pro mille.
” ” 36 ”» 1947 ” ”
”» ”» 24 ” 1’03 » ”»

Es blieb jetzt hauptsichlich noch die Frage zu er-
ledigen, ob dieses gefundene Ammoniak nicht erst durch
die Einwirkung der Kalkmilch auf die Farb- und Extractiv-
stoffe des Harns gebildet und also nicht urspriinglich schon
im normalen Harn enthalten war. Um hieriiber Auskunft
zu erhalten, wurden die Versuche in der Art modificirt,
dass neben einem Harn mit Farbstoff ein zweiter Versuch
mit demselben .Harn gemacht wurde, aus dem zuvor die
genannten Stoffe durch eine Mischung einer Bleizucker-
lisung mit Bleiessig entfernt waren.

~
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Da mir gerade der Harn eines an Icterus leidenden
Mannes zu Gebote stand, so wihlte ich zu diesen Ver-
suchen zuerst diesen.

10 C. C. dieses stark tmgnrten Harns wurden direct
mit Kalkmilch in den Apparat gebracht.

20 C. C. desselben wurden aber mit 20 C. C. der Blei-

- 16sung gefillt, filtrirt und von ‘dem wasserklaren, voll-
kommen farblosen Filtrate 20 C. C. (entsprechend 10 C.C.
Harn) eben so zum Versuch genommen..

In beiden Fillen wurden 06 C. C. Natronlauge durch
Ammoniak ersetzt,

(Die titrirte Schwefelsdure enthielt wie vorhin ln 10
C. C. 0,5304 Grm. SO;, von der jetzt benutzten Natronlauge
wurden aber 21 C. C. erfordert. 1 C. C. der Natronlauge
entsprach also 0,01074 Grm. NH,.)

Die beiden Harnproben enthielten also 0,0644 p. C. NH;.

Derselbe Versuch wurde mit normalem Morgenharn
von gelber Farbe (Vogel's Farbentabelle) wiederholt.

Beide Proben, sowohl die mit Bleilésung ausgefillte,
als auch die andern, hatten so viel NH; als 1,2 C. C Na-
tronlauge entspricht, entwickelt.

Dieser Harn enthielt also 0,1288 p. C. NH;.

Ein dritter VerSuch wurde mit icterischem Harn ge-
macht, in welchem sehr viel Cholepyrrhin enthalten Wwar.
(Die zum Zuriicktitriren bei diesen und den folgenden Ver-
suchen dienende Natronlauge entsprach in 1 C. C. 0,0102
Grm. NH;; 10 C. C. der titrirten. Schwefelsiure wurden
also durch 221 C. C. gesittigt.) ) .

1. Harn ohne Farbstoff.. Das aus 10 C. C. entwickelte
NH; entsprach 1 C. C. Natronlauge. Der Harn enthielt also
0,102 p. C. NH,.

2. Harn mit Farbstoff. Das aus 10 C. C. entwickelte
NH; entsprach 1,05 C. C. Natronlauge. Der Harn enthielt
also 0,107 p. C. NH;,.

Aus diesen Versuchen ergiebt sich also, dass durch
die Gegenwart der Farbstoffe die Resulmmte gar nicht ge-
dndert werden, dass es also gleichgiiltig ist, ob man die-
selben zuvor entfernt oder nicht.
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Zur B,eantwortung.d'er letzten Frage wurden:

1) 10 C. C. frischer Morgenharn direct mit Kalkmilch
behandelt. Nach 48 Stunden enlfsprach das entwickelte
NH; 08 C. C. Natronlauge. Der Harn enthielt also 0,081
p. C. NH. :

2) 10 C. C. desselben Harns ohne Farbstoff (20 C. C.
Mischung) hatten nach 48 Stunden -dieselbe Menge NH,
entwickelt; es waren 0,8 C. C. Natronlauge gesittigt.

Nach ferneren 48 Stunden hatten beide Proben nicht
die geringsten Mengen von NH; mehr ausgegeben.

8) 10 C.-C. desselben Harns wurden 0,2343 Grm., bei
100° getrockneter, Salmiak zugesetzt. )

Nach Beendigung des Versuchs wurden zur Sittigung
der 10 C. C. Schwefelsiure 1421 C.C. Natronlauge ver-
braucht. Das entwickelte NH; entsprach also 22,1 —14,1
=8 C. C. Natronlauge.

‘Die 10 C. C. Harn allein gntsprachen 0,8 C. C. Natron-
lauge; es bleibt also fiir den zugesetzten Salmiak 8,0—08
=72C. C. -

7.2 C. C. Natronlauge entsprechen (7,2 ><0,0102) 0,07344
Grm. NHg und dieses (17:53,46=0,07344:x)=0,2309 Grm.
Chlorammonium.- Fiir die zugesetzten 0,2343 Grm. NH,CO,
wurden also 0,2309 Grm. wieder gefunden.

Dieselben Versuche wurden mit frischem Morgenham
eines Mannes von 24 Jahren wiederholt:

1) 10 C. C. dieses Harns direct mit Kalkmilch behan-
delt. Das entbundene Ammoniak entsprach 1,25 C. C.
Natronlauge. Der Harn enthielt also 0,1275 p. C. NH,.

Nach ferneren 48 Stunden war kein NH; mehr ent-
wickelt,

2) 10 C. C. desselben Harns wurden mit 0,1744 Grm.
Salmiak versetzt.

Nach Beendigung des Versuchs wurden zur Sittigung
der 10 C. C. Schwefelsiure 154 C. C. Natronlauge ver-
braucht. — Das emtwickelte NH; entsprach also 22,1—154
C. C.=6,7 C. C. Natronlauge. Die 10 C. C. Harn allein
entsprachen 1,25 C. C., bleibt also fiir den zugesetzten
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Salmiak 6,7—1,25=545 C. C. Natronlauge.. 545 C. C.
entsprachen (5,45><0,0102)=0,05559 Grm. NH;, und dieses
(17 : 53,46 =0,05559 : x) = 01747 Salmiak.

Fir 01744 Grm. wurden also 0,1747 Grm. Salmiak
wieder gefunden.

Was nun schliesslich die Ausfiihrung der Methode
betrifft, so kann dieselbe ganz so vorgenommen werden,
wie ich sie in meiner Harnanalyse pag. 113 beschrieben:
habe. — Auf eine mattgeschliffene Glasplatte stellt man
ein flaches Gefiss von Glas oder Porzellan, in welchem
10 oder besser 20 C. C. des zu priifenden Harns sich be-
finden. Aus einem Glasstab biegt man darauf ein Drei-
eck, legt dieses auf das Schilchen und stellt darauf ein
flaches Gefiss mit niedrigen Rindern, welches 10 C. C. der
titrirten Schwefelsiure enthilt. Ueber das Ganze stilpt
man eine unten abgeschliffene Glasglocke, so dass auf
diese Weise ein hermetisch verschlossener Raum erhalten
wird. Ist der Apparat vorgerichtet, so hebt man die Glocke
auf, bringt zu dem Harn aus einer unten nicht ausgezo-
genen Pipette eine hinreichende Menge Kalkmilch (10 C. C.)
und setzt sogleich die-Glocke, wieder fest auf. Nach 48
Stunden ist aus 10 oder 20 C. C. Harn alles Ammoniak
ausgetrieben und von der Schwefelsiure absorbirt. Titrirt
man die nicht gesittigte Sdure mit Natronlauge zuriick,
80 bekommt man die durch das Ammoniak gesittigte und
dadurch den Ammmoniakgehalt des gepriiften Harns.

Aus meinen angestellten Versuchen ergab sich aller-
dings bei ganz normalem frischen Harn; dass derselbe fiir
sich allein in 48 Stunden noch nicht in die alkalische Gih-
rung iibergeht. Diese Versuche kénnen aber fiir alle
Fille nicht als Maassstab angenommen werden, “da be-
kanntlich mancher Harn schon sehr bald alkalisch wird.
Ich halte es daher fiir sicherer, neben der eigentlichen
Ammoniakbestimmung immer einen Gegenversuch zu
machen, indem man nimlich eine gleiche Menge desselben

" Harns ohne Kalkmilch in einen zweiten Apparat neben
Schwefelsiure bringt, um sein Verhaltem beobachten zu
kénnen. — Sollte man mit einem leicht zersetzbaren Harn
zu thun haben, so ist es dann sicherer die Farb- und
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Extractivstoffe zuvor zu entfernen. Zu diesem Zwecke
bereitet man sich eine Mischung von Bleizuckerldsung
und Bleiessig, beide zu gleichem Volum, misst darauf
30 C. C. Harn ab, versetzt mit eben so viel Bleilésung,
filtrirt und nimmt von dem wasserklaren Filtrat 20 C. C.
(entsprechend 10 C. C. Harn) zur Ammoniakbestimmung.

Bei einem normalen wenig tingirten frischen Harn
ist dieser Umweg vo6llig unnéthig, wie* sich aus meinen
Versuchen ergeben hat. o

Ueber die Menge des innerhalb 24 Stunden im nor-
malen Zustande entleerten Ammoniaks, so wie iiber den
Uebergang der Ammonsalze in den Harn, werde ich meine °
erhaltenen Resultate folgen lassen.

Wiesbaden, im Januar 1855.

XXXITII.
Notizen.

1) Chemische Mittheilungen
Von James Spencer.
(Quaterl. Journ. of the Chem. Soc. Vol. VII,‘JVo. 3. p 244.)

1. Neue Verbindung, erhalten durch Einwirkung von Chlorjod
auf Benzin.

Da Benzin als Phenylwasserstoff, C;;Hs- H, betrach-
tet werden kann, so schien die Einwirkung des Chlorjods
auf dasselbe die Entstehung des Phenyljodids zu ver-
sprechen.

Das fliissige Chlorjod, welches man als JCl betrachtet,
aber wahrscheinlich nicht ganz rein ist, scheint keine
wesentliche -Wirkung auf Benzin zu haben, dagegen wirkt
das feste Chlorjod sehr heftig ein.

Es wurden kleine Mengen Benzin nach und nach zu

kiihl gehaltenem festen Chlorjod hinzugefiigt, bis keine -
Einwirkung mehr stattfand. Beim Erkalten der Flissigkeit
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krystallisirte viel Jod heraus und ein anderer Theil blieb
im iberschiissigen Benzin gelost. Nachdem dieses abge-
gossen und das freie Jod vom festen Riickstand mit kaltem
Alkohol abgewaschen war, blieb eine kérnige ' Substanz
iibrig, die sehr wenig in kaltem, aber bedeutend in sie-
dendem Alkohol 16slich war und aus dieser Lisung in
kleinen farblosen Nadeln krystallisirte. Dieselben schmol-
zen nicht viel iber 100° C. und sublimirten bei ein wenig
stirkerer Hitze unzersetzt, bei starker Hitze aber zersetat
sich ein Theil unter Ausscheidung von Jod. g

Mit Kalihydrat geschmolzen erhdlt man bei Zugatz
von Wasser eine Lésung, die Jod und Chlor enthilt. Eine
quantitative Analyse wurde nicht angestelit.

2. Ein Versuch, die der Benzoésdure homologen Sduren aus den
entsprechenden Kohlenwasserstoffen zu erhalten.

Aus vorher angedeuteten Griinden schien es nicht
unwahrscheinlich, aus Benzin und Cyanchlorid das Phenyl-
cyanid zu erhalten. Es wurde ganz reines und trocknes
Chlorcyan durch Benzin geleitet und letzteres schliesslich
bis nahe zum Sieden erhitzt, aber keine Einwirkung
fand statt.

~

3. Emwirkung der Chlérwaséersto/fkdure auf ein Gemenge von
Aceton und Alkokol.

Avuf analoge Weise wie Williamson die Verbindung
des Wein- und Fuselithers erhielt, wurde di¢ Einwirkung
des Chlorwasserstoffs - auf Alkohol und Aceton versucht.
Zwei Volumina Alkohol ven 91 p. C. und 1 Vol. Aceton
von 95 p. C. wurden gemengt und in das Gemisch trock-
nér Chlorwasserstoff geleitet, indem man anfangs die Tem-
peratur sich steigern liess, darnach aber abkiihlte.

Die Fliissigkeit farbte sich dunkler, zuletzt fast schwarz
und bei Zusatz von Wasser erhob sich eine geringe Menge
eines schwarzen Olartigen Korpers auf die Oberfliche, der .
in einem der gelungensten Versuche ungefihr 1/, vom
Volum des angewandten-Gemisches betrug, vorausgesetzt,
dass die Masse 8—9 Tage ruhig gestanden hatte, ehe der
Zusatz von Wasser erfolgte. Wird das rohe Gemisch nach

G



Notizen. V 189

Absittigung der Siure mit kohlensaurem Alkali destillirt,
so zersetzt es sich unter Entwicklung von Salzsfuregas.
Wird dasselbe aber in einer geriumigen Retorte mit
einem kriftigen Strahl Wasserdampf behandelt, so verdich-
tet sich mit dem Wasser ein gelbes Oel, welches noch
einmal so behandelt frei von der schwarzen theerartigen
Materie ist.

Das hellgelbe Oel beginnt ungefihr bei 100° C. zu
sieden, bei 130—140° bleibt das Thermometer etwas con-
stant, aber bei 140° firbt sich der Retorteninhalt réthlich,
Zersetzung beginnt und bei 180° bleibt noch ein betriicht-
licher schwarzer Riickstand.

Die bei niedrigerer Temperatur als 120° iibergehenden
Antheile, mit Wasser gewaschen, zerlegten sich b&i wieder-
holter Destillation in Produkte von 125 und 150° Siede-
punkt und die letzteren gingen wiederum ungefihr zur
Hilfte zwischen 129—133° iiber. Bei 160° ging ungefihr
Y; iiber und zwar nicht ohne Zersetzung, dasselbe bildete
mit alkoholischer Kalildsung sogleich Chlorkalium. Das
Produkt von 129—133° bildete mit Kalilosung kein Chlor-
kalium, mit Salpetersiure beim Erhitzen unter heftiger
Einwirkung eine schleimige &lartige Fliissigkeit schwerer
als Wasser.

Es scheint demnach als ob zwei Produkte vorzugs-
weise bei der Einwirkung von HOl auf Aceton und Alko-
hol entstehen, die sich aber sehr schwierig von einander
trennen lassen. Das von niedrigerem Siedepunkte lisst
sich ohne wesentliche Zersetzung wiederholt destilliren,
bekommt aber doch keinen constanten Siedepunkt.

Mit dieser olartigen Fliissigkeit von niedrigerem Siede-
punkt scheint die Substanz identisch zu sein, welche ent-

steht durch vorsichtige Einwirkung von HS auf Aceton,
Absittigung mit Kalk und Destillation. Dieselbe siedet
nach Entfernung des anhingenden Acetons mittelst Wasser
zwischen 118 —150°% und bei 130—132° geht das Meiste
iber. Dieses Produkt gleicht auch dem durch HCI erhal-
tenen in dem Pfeffermiinzgeruch, Farbe und allen andern
oben erwiihnten Eigenschaften. Ist dieses der Fall, dann
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folgt daraus, dass bei Einwirkung von HCl aunf Alkohol
und Aceton der erstere nicht mit in die Zusammensetzung
des Destillationsprodukts eingeht, dass also keine Verbin-
dung des Aethyloxyds mit dem im Aceton emthaltenen
Kohlenwasserstoffoxyd vor sich geht.

2) Das Theobromin

ist nach F. Keller (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCII, 71)
unzersetzt sublimirbar und. ist in dem kiuflichen Zustande
mehr oder weniger durch Substanzen verunreinigt, welche
beim Erhitzen verkohlen, bisweilen auch das sublimirte
Theobromin prachtvoll roth firben.

Das reine Theobromin kann wiederholt sublimirt wer-
den und legt sich dann zwischen 290—295° C. in glinzen-
den rhombischen Krystallen an, die entschieden bitter und
ganz anders wie das unreine Theobromin schmecken.

Dass das farblose Sublimat kein Zersetzungsprodukt
des Theobromins sei, davon iiberzeugte sich der Verf.
durch die Analyse. Er erhielt in 100 Th. bei 100° C. ge-
trockneter Substanz

' Berechnet.
C 4623. 46,33 . 46,66
H 473 488 4, 44
N — — 30,69 31,03 31 1

Das in Salzsiure geloste Alkaloid gab mit Platinchlo-
rid glinzende goldgelbe monoklinoédrische Prismen, die

- lUber Schwefelsiure getrocknet zu einem feinen Pulver zer-

fielen und bis 200° kein Wasser mehr verloren; sie ent-
hielten 25,55 p. C. Platin. Dies fiihrt zu der einfachsten
Formel des Theobromins C;H{N,O,, welche man gewohn-
lich zu verdoppeln pflegt. .

Die meisten Salze des Theobromins krystallisiren gut
und besonders schon die Verblndung mxt Salpetersidure

und salpetersaurem Silberoxyd ThN-i-AgN
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3) Wirkung des Zuckers auf Metalle.

Die frithere Mittheilung Gladstone’s (S. dies. Journ,
LXIIL, 382) iber die Einwirkung des Zuckers auf Eisen isgt
durch eine spitere vervollstindigt. (Quart. Journ. of the
Chem. Soc. Octob. 1854. Vol. VII. No. 3. p. 195).

Die Verbindung von Eisenoxydul mit Zucker ist sehr
leicht in Wasser, gar nicht in Alkohol 16slich, sie ist mit
dunkel rothbrauner Farbe loslich und hat den adstringiren-
den Geschmack der Eisensalze. Die Lésung wird weder
durch kaustische noch durch kohlepsaure Alkalien gefillt,
wohl aber durch Schwefelammonium, durch Kaliumeisen-
cyaniir firbt sie sich blassblau, durch Kaliumeisencyanid
tiefer blau. Mit Salpetersiure entwichelt sie rothe Dimpfe
und lisst bei nachherigem Zusatz von Alkali Eisenoxyd

fallen. Aus CuS reducirt sie €u. Durch Schwefelwasser-
stoff wird alles Eisen aus ihr gefillt und es bleibt eine
neutrale Losung ubrig, die nichts als Zucker enthilt.

Obwohl die Verbindung nicht krystallisirt, so unter-
suchte der Verf. doch die wihrend 18 Monate in Beriih-
rung mit Eisen zur Trockne verdunstete Zuckerlosung, die
geschmacklos war und die obigen Eigenschaften hatte,
nur dass sie jetzt an der Luft bestindiger war und durch
HS nicht vollstindig zersetzt wurde. Die Analyse ergab
172 p. C. Eisenoxydul, was einer Verbindung von Cy3H;; Oy
+Fe entspricht, diese verlangt 17,39 p. C. Fe.

Es schreint ibrigens auch eine Verbindung von Zucker -
mit ¥e zu geben, denn das aus der vorigen Ldsung sich-
ausscheidende Eisenoxyd enthilt organische Bestandtheile
in inniger Verbindung.

Frisch gefilltes Eisenoxydul wird durch Zuckerlosung
nicht aufgenommen, und nur ein wenig 16st sich, wenn
mit Zucker vermischte Eisenvitriollosung durch Kali ge-
fillt wird, dagegen mehr wenn stark alkalische Lésungen -
von Zucker mit Fe in Berithrung ®ommen.

Ueber Quecksilber abgesperrte Zuckerldsung, mit
Eisen in Beriihrung, hatte nach 3 Monaten keine Spur Gas
entwickelt und kein Eisen geldst.
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In Zuckerlosungen, die respect. NaCl,NH&l,f(ﬁ und

) Mg§ enthielten, wurde Eisen bald geldst. <
Zink in Berihrung mit Eisen verhinderte nicht .die

Auflésung des letzteren, vielmehr wurden beide Metalle’

angegriffen. '

Kupfer, mit Zuckerlésung in Berihrung, wurde in
Sommerzeiten nach wenigen Wochen ein”wenig geldst, in
dem Winter aber noch nicht in 7 Monaten.

Blei wurde in warmer Witterung in drei Tagen, in
Kochhitze in wenigen Stunden angegriffen. ‘

Quecksilber und Silber wurden durch Zuckerlosung
picht im geringsten, Zink und Zinn nur sehr unbedeutend
angegriffen.

4) Das salpetersaure Hydrargyromethylozyd,

dessen Zusammensetzung schon friiher angezeigt wurde
(s. dies. Journ, LXII, 444) hat nach Strecker (Ann. der.
Chem. u. Pharm. XCII, 79) folgende Eigenschaften: _

Es krystallisirt in ‘perlmutterglinzenden Blittchen, ist
in Wasser dusserst leicht, in Alkohol wendg 10slich, schmilzt
bei 100° zu einer farblosen Fliissigkeit, die beim Erkalten
krystallinisch erstarrt, wird durch Kalilauge oder Baryt-
wasser nicht, aber durch Salzsiure oder Chlormetalle ge-
fallt, indem C,H3Hg,Cl in perlmutterglanzenden Blittchen
sich ausscheldet

Der Verf. glaubt, dass das Radical dieser Verbindung.
sowohl wie das der correspondirenden Aethylverbindung
fir sich darstellbar sei. Denn aus einer Rdhre, in welcher
Quecksilber und Jodithyl lange Zeit dem diffusen Tages-
licht und kurze Zeit dem directen Sonnenlicht ausgesetzt
gewesen, entwich. beim Oeffnen zuerst mit Heftigkeit ein
Gas, wahrscheinlich Aethyl, und darauf langsam ein Gas,
welches sich in Wasser zu o6)artigen Tropfen verdichtete,
die an der Luft eine agkalische Reaction zeigten. Wahr-
scheinlich war dies letztere Gas Hydragyrithyl, welches
sich an der Luft oxydirte.
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XXXIV.

Ueber die Einwirkung des Jodphosphors
auf Glycerin. ‘

Von
M. Berthelot und §. de Luca.

. (Compt. rend. XXXIX, p. 745.)

I. Mischt man gleiche Theile von krystallisirtem Jod-
phosphor und syrupartigem Glycerin, so tritt sogleich eine
sehr lebhafte Reaction ein; es entweicht ein Gas, zwei Fliis-
sigkeiten destilliren und ein Theil der Substanz bleibt in
der Retorte.

Das Gas ist Propylen CzHg. :

Die beiden Fliissigkeiten sind Wasser und jodirtes
Propylen CgH;J.

Die in der Retorte zuruckblelbende Substa.nz besteht
aus unzersetztem Glycerin, Jod, einer geringen Menge
einer jodirten organischen Substanz, ferner aus Sauerstoff-
siuren des Phosphors und einer Spur rothem Phosphor.

Diese Substanzen treten in folgenden Mengenverhilt-
nissen- auf’:

1) Auf 1 Aeq. Jodphosphor und wechselnde Mengen
von Glycerin erhilt man 1 Aeql jodirtes Propylen und 4
Aeq. Wasser.

2) Um 1 Aeq. Propylen zu erhalten, muss man 9 bis

18 Aeq. Jodphosphor anwenden. Die Bildung des Pro-
pylens ist also im Vergleich zu der des jodirten Propylens
Von geringerer Bedeutung.
_3) Die in der Retorte zuriickbleibende Substanz variirt
mit den relativen Mengen des angewendeten Jodphosphors
" und Glycerins. Wendet man auf 100 Th. Jodphosphor
100 Th.’oder mehr Glycerin an, so erhilt man die oben
genannten Produkte, von denen unveridndertes Glycerm
die Hauptmenge ausmacht.

Hat man_auf 100 Th. Jodphosphor nur 64 Theile oder
weniger Glycerin angewandt, so besteht der Riickstand aus

Journ, f. prekt, Chemie. LXIV .4 13
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einer festen schwarzen Masse, die in den verschiedenen
Lésungsmitteln unléslich ist. -

Der Punkt, bei welchem die Aenderung der Reaction
vor sich geht, entspricht ungefihr dem Verhiltniss von
2 Aeq. Glycerin auf 1 Aeq. Jodphosphor. -

4) Die Hilfte des Jods hat zur Bildung des jodirten
Propylens nichts beigetragen. Dies Jod befindet sich unter
verschiedener Form in der Retorte; doch ist fast die ganze
Menge in unverbundenem' Zustande.

Hiernach scheint sich zu ergeben, dass die Haupt
reaction, welche bei Einwirkung des Jodphosphors auf
Glycerin stattfindet, durch folgende Gleichung ausgedriickt
werden kann:

PJz +2C§H503=CGH5J+4HO +J + (CQHQOQ + PO; —HO)‘)

Die Entstehung des jodirten Propylens ist. einer redu-
cirenden Wirkung, welche der Jodphosphor auf den Sauer-
stoff des Propylens iibt, zuzuschreiben. ~

II. Die Hauptprodukte dieser Reaction, das jodirte
Propylen und das Propylen, haben wir einer genauern Un-
tersuchung unterworfen. '

Die Gesammtmenge der gebildeten fliichtigen Ver-
bindungen besteht fast nur aus jodirtem Propylen (CeHsJ).
Um dasselbe rein zu erhalten, destillirt man es und fingt
‘den bei 101° {ibergehenden Theil besonders auf.

Es bildet eine in Wasser unilésliche, in Alkohol und
Aether lésliche Fliissigkeit von atherartlgem dann knob-
lauchartigem Ggruch Durch Einwirkung der Luft und
des Lichts wird es schnell gefirbt und dann verbreitet s
stechende Dimpfe. Seine Dichte ist 1,789 bei 16°.

Diese Verbindung zeigt ein merkwiirdiges Verhalten

Wissriges Ammoniak zersetzt es bei 40stiindiger Ein-
wirkung -bei 100° vollstindig. Destillirt man die Produkte
dieser Reaction mit Kali, so erhilt man ein sehr flich-
tiges, in Wasser 16sliches Alkali, dessen Geruch zugleich

°) Die Parenthese enthilt die Sauerstoffsiuren des Phosphors,
welche mit dem dberschiissigen Glycerin gemengt und verbunden
sind. Man kann das Glycerin isoliren, indem man das Gemenge mit
Bleioxyd behandelt.
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~

am Ammoniak und an Hiringslake erinnert. Dasselbe
bildet eine in absolutem Alkohol 16sliche und zerfliessliche
Chlorwasserstoffverbindung, und ein krystallinisches, in
heissem Wasser 16sliches Platinsalz.

‘Die Zusammensetzung dieses Alkalis entspricht der
Formel CgH,N.

Sowohl der Zusammensetzung als den Eigenschaften
und der Entstehung nach scheint es Propylamin zu sein,

Rauchende Salpetersiure zersetzt das jodirte Propylen
augenblicklich unter Abscheidung von Jod.

Schwefelsidure ist in der Kilte ohne Einwirkung; beim
Erhitzen verkohlt es die Verbindung, wobei sich eine ge-
ringe Menge Propylen entwickelt.

Bringt man jodirtes Propylen in eine Retorte, die etwas
Zink und verdiinnte Schwefelsiure enthilt, und erhitzt ein
wenig, so wird das jodirte Propylen zersetzt und das ent-
weichende Gas enthilt ein Viertel Propylen

CeH;J 4 2Zn 4+ HO = C¢H¢ + ZnJ +ZnO

Sonach kann man Propylen aus jodirtem Propylen er-

halten, indem Wasserstoff fiir das Jod substituirt wird.

Diese umgekehrte Substitution lisst sich vollstindiger
und vortheilhafter ausfiihren, wenn man in einem Probir-
glischen auf Quecksilber ein wenig jodirtes Propylen,
Wasser und Schwefelsiure, oder besser concentrirte Salz-
gdure bringt. Das Quecksilber wird angegriffen, und es
tritt eine Gasentwicklung ein. Die Reaction schreitet von
selbst bis zur vollstindigen Zersetzung des jodirten Pro-
pylens fort. So kann man gegen %, des jodirten Pro-
Pylens in Propylen verwandeln.

Die Reaction ist iolgende ’

C¢HsJ+HCl +4H8 CeHy +Hg,Cl+Hg,J.

Man kann so das bis jetzt fast unbekannte Propylen
in grosser. Menge darstellen.

Das Propylen CgHg kann in reinem Zustande erhalten
werden, wenn man das bei der Einwirkung des Glycerins
auf Jodphosphor entweichende Gas auffingt, und auch
indem man Quecksilber und Salzsiure auf jodirtes Propylen

reagiren Jésst.
13+
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Dieses Gas verdient gexiau untersucht zu werden und
wir theilen iiber die Darstellung desselben Folgendes mit:

Man bereitet sich nach der Methode von Corenwinder

" Jodphosphor, indem man 25 Grm. Phosphor und 200 Grm.

Jod in Schwefelkohlenstoff 16st und das Lésungsmittel in
einem Strome trockner Kohlenséiure verdampft. Man mischt
darauf in einer tubulirten Retorte 50 Grm. Jodphosphor
(PJ,) und 50 Grm. syrupartiges Glycerin (kdufliches Gly-
cerin wird gereinigt und bis auf 160° abgedampft). Die
Reaction wird durch gelindes Erwirmen eingeleitet. In
dem abgekiihlten Recipienten condensiren. sich ungefihr
30 Grm. jodirtes Propyien.

Das rohe Produkt bringt man mit 150 Grm. Queéck-
silber und 50- bis 60 Grm. rauchender Salzsiure in einen
Ballon, worauf sogleich das Propylen entweicht, besonders
wenn man anfangs sehr gelinde erwirmt.

Man erhilt so ungefihr 3 Liter Propylen.

10,0 Vol. Propylen gaben beim Verpuffen:
304 Vol. Kohlensidure und absorblrten
45,2 Vol. Sauerstoff.

Nach der Formel CgHg miissen

10,0 Vol. dieses Gases geben:

30,0 Vol. Kohlensiure und absorbiren
43,0 Vol. Sauerstoff.

Das Gas wird von rauchender oder concentrirter Schwe-
felsidure absorbirt. -

Krystallisirbare Essigsiure 16st 5 Vol. desselben. auf.
Kupferchloriir in saurer Lisung. absorbirt 11/, Vol. Brom
absorbirt es, indem es sich mit ihm verbindet. Bringt man
etwas Jod in eine mit Propylen gefiillte Flasche und setzt

- das Gemisch eine Stunde dem Sonnenlichte aus, so bildet

sich schnell eine sehr schwere Fliissigkeit, die man durch
Schiitteln mit etwas Kali reinigt.

Diese Fliissigkeit ist Propylenjodiir CeHgJs.

Frisch bereitet ist sie farblos und besitzt dtherartigen
Geruch, unter der Einwirkung der Luft und besonders des
Lichts wird-sie aber schnell gefirbt, und dann reizt sie
die Augen heftig. ’
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Thre Dichte ist 2,490 bei 18,5°. Sie' ist bei — 10° noch
flissig. In der Wirme zersetzt sie sich.

Mit Kali und Alkohol erhitzt zersetzt sie smh unter
reichlicher Blldung von Propylen.

XXXV
Ueber die Einwirkung der Jodwasserstoff-
sdure auf Glycerin.

) Von .
M. Berthelot und S. de Lueca.

(Compt. rend. XXXLX, p, 748.)

Wird Glycerin mit Jodwasserstoffgas gesittigt, in
einem verschlossenen Gefisse 40 Stunden lang auf 100°
erhalten und dann mit Kali und Aether behandelt, so
bildet sich eine eigenthiimliche jodhaltige Fliissigkeit, das
Jodhydrin. ‘ '

Dies ist eine goldgelbe, syrupartige Flissigkeit, welche

Ys ihres,Volumens Wasser auflést, in Wasser ganz un-

l6slich, in Alkohol 15slich ist und einen siissen Geschmack
besitzt. Sie ist nicht fliichtig, aber verbrennt unter Ent-
wicklung von Joddimpfen ohne Rickstand. Thre Dichte
ist 1,783.

Die Analyse ergab bei den durch verschiedene Be-
reitungen erhaltenen Produkten ziemlich constante Zahlen,
welche der Formel C;,H,;JO; entsprechen. Die Reaction
wirde sonach ausgedriickt durch die Gleichung:

205H305 + HJ= CnHuJOﬁ + 6H.
Wird Jodhydrin mit Kali bei 100° behandelt, so zer-
setzt es sich #dusserst langsam und liefert einerseits eine
Substanz, welche analog oder identisch ist mit Glycerin

.und Jodkalium, andererseits eine jodfreie Fliissigkeit, die

sich in Aether 16st und ziemlich fliichtig ist. Eine Analyse

- L ]
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dieses.Produkts fihrte zu Zahlen, die der Formel C;H;0;
entsprechen.

Die Reaction wird sonach durch folgende Gleichung
ausgedriickt:

C‘HQOQ =C;H50| +3HO

Es wire moglich, dass das Jod in dem Leberthran
und in den #hnlichen Oelen als Jodhydrin oder als eine
analoge Verbindung enthalten, wire.

XXXVIL

Ueber neue organische Radikale, welche
Arsenik enthalten.

Von
A ca.ho_nrs und A. Riche.

(Compt. rend. XXXIX, p. 541)

Am Schlusse unserer Abhandlung iber das Stannme-
thyl*) haben wir mitgetheilt, dass bei der Einwirkung des
freien Arseniks auf Jodmethyl und Jodithyl. Verbindungen
entstehen, welche Kohlenstoff, Wasserstoff, Arsenik und
Jod enthalten, und dass, wenn man statt des Arseniks
Arsenkaliym anwendet, eine starke Temperaturerhghung
eintritt, und Verbindungen von ekelhaftem Arsengeruch
destilliren. Da Landolt kiirzlich Untersuchungen iber
die Einwirkung des Jodithyls auf Arsennatrium verdffent-
licht hat**), deren Resultate mit den von uns erhaltenen
vollig ibereinstimmen, so wollen wir hier nur tiber die-
jenigen Verbindungen sprechen, welche bei Einwirkung
von Jodmethyl auf Arsennatrium gebildet werden.

Giesst man Jodmethyl in kleinen Portionen in einen
Ballon, welcher mit Kohlensiure gefiillt ist und auf dessen

*) Dies. Journ. LX. p. 355. -
. **) Dies. Journ. LX, p. 385.
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Boden sich gepulvertes Arsennatrium befindet, so beob-
achtet man eine bedeutende Wirmeentwicklung. Setzt
man 80 lange Jodmethyl zu, bis dadurch keine merkliche
Temperaturérhéhung mehr herbeigefiihrt wird, und destil-
lit dann das Gemenge in einem Strom Kohlens#ure, $o
erhilt man vier Produkte, nidmlich: unverindertes Jod-
methyl, eine weisse krystallinische Masse und eine schwere
Flissigkeit, die aus zwei verschiedenen Produkten besteht.
Von dieser Fliussigkeit erhilt man nur geringe Mengen,
selbst wenn man mit ungefdhr 100 Grm. Substanz operirt.
Sie ist ein Gemenge von zwei Produkten; das eine von
diesen siedet bei ungefihr 120° und entspricht dem Stib-
methyl und dem phosphorhaltigen Alkali von Paul
Thenard; das andere siedet zwischen 165 und 170° und.
besitzt alle Eigenschaften und die Zusammensetzung des
Kakodyls. Die krystallisirte Substanz ist das Jodiir eines
Radikals, welches mit dem Stibmethylium analog ist.
Diese Verbindung ist das Hauptprodukt dieser Reaction.

‘Aus einer gesittigten Lésung in Jodmethyl scheidet
sich diese Substanz in prichtigen glinzenden Tafeln aus.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0,408 Grm. Substanz _gaben 0,166 Grm. Wasser und
0273 Grm. Kohlensiure, entsprechend 4,59 p. C. Wasser-
stof und 1853 p.-C. Kohlenstoff. Sonach ergiebt sich
die Formel:

- (CZHS)(AS, .
In der That hat man:
Cs 48 18,32
Ha, 12 4,57
As 76 29,01
J 126 48,10
262 100,00

. Wird diese Substanz mit frisch gefilltem Silberoxyd

.gekocht, so zersetzt sie sich und liefert eine stark alka-

lische Fliissigkeit, welche’ beim Verdunsten im Vacuum
sehr zerfliessliche Krystalltafeln giebt. Dieselben bilden
das Oxydhydrat des Radikals Arsenmethylium. Die Lésung
des ArsenmethyHumjodiir giebt durch doppelte Zersetzung
mit salpetersaurem oder schwefelsaurem Silber Jodsilber

\
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und salpetersaures oder schwefelsaures Arsenmethylium-
oxyd. Diese Verbindungen, welche sehr l6slich und zer-
fliesslich sind, scheiden sich beim Verdunsten ihrer Lé-
sungen im Vacuum aus. Die Zahlen, welche bei der
Analyse dieser Verbindungen erhalten wurden, entsprechen

den Formeln:
NO;, (C.H3),ASO

SO3, (CzH;)Q AsO.

Vergleicht man die Formel des Arsenmethyliumjodiirs
mit der des Kakodyljodiirs, so ergiebt sich, dass ersteres
nur 2 Aeq. Methyl mehr enthilt, als dieses. Und bedenkt
man ausserdem, dass sich bei Einwirkung des Jodmethyls
auf Arsennatrium nur eine sehr geringe Quantitit .Kakodyl,
aber eine grosse Menge Arsennatrium bildet, so wird es
wahrscheinlich, dass letzteres durch Einwirkung des Jod-
methyls auf Kakodyl entsteht. Wir haben deshalb Jod-
methyl und Kakodyl in einer Rohre zusammengebracht.
Kaum waren beide Fliissigkeiten in Beriihrung, als eine
heftige Reaction begann. Wir erhielten eine gelblich-
weisse Krystallmasse, welche mit einer gleichgefirbten,
6ligen Substanz imprignirt war.

Die durch Abtropfenlassen und Pressen zwischen Papier
vom Oel befreiten Krystalle 16sen sich in mit Alkohol
versetztem Jodmethyl und scheiden sich in schénen farb-
losen Tafeln aus, welche mit den bei der Einwirkung von
Jodmethyl auf Arsennatrium gebildeten Krystallen identisch
sind. Bei der Analyse gaben diese Krystalle folgende
Zahlen: .

0,529 Substanz -gaben 0,221 Grm. Wasser und 0,286
Grm. Kohlensiure, ~entsprechend 4,64 p. C. Wasserstoff
und 1817 p. C. Kohlenstoff; hiernach ergiebt sich die
Formel: -

. (C,H3)4AsJ,
und somit ist die Identitit dieser Substanz mit der mit-
telst Jodmethyl und Arsennatrium erhaltenen evident nach-
gewiesen. Die Losung dieser Krystalle lieferte, als sie
mittelst Silberoxyd, salpetersaurem oder schwefelsaurem
Silberoxyd zersetzt wurde, Verbindungen, die sich bei der
Analyse als identisch mit den oben erhaltenen erwiesen.
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Die olartige gelbliche Flissigkeit wurde mit Wasser be-
handelt, dann im Vacuum getrocknet. Ihr Siedepunkt lag
bei 160°. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0422 Grm. Substanz gaben 0,113 Grm. Wasser und
0168 Grm. Kohlensiure, entsprechend 2,9 p. C. Wasser-
stoff und 10,85 p. C. Kohlenstoff.

Diese Zahlen stimmen mit der Formel C,HgAsJ, d. i.
die Formel des Kakodyljodiirs, iiberein. Diese Reaction
wird durch folgende Gleichung ausgedriickt:

2(CyH,J) +2(C4HgAs) = (C,H3)4As,J + CHsAsJ.

Brommethyl reagirt energisch auf das Kakodyl und
giebt schon krystallinisches, sehr zerfliessliches Arsenme-
thyliumbromiir und eine widrig rlechende Flissigkeit,
welche Kakogdylbromiir ist.

Wendet man statt des Jodmethyls Jodathyl an, so ist
im Augenblick, in welchem man die Substanzen mischt,
keine Reaction wahrzunehmen. Ueberlisst man aber das
Gemenge sich selbst, so setzen sich allmihlich zahlreiche,
schéne Krystalle ab, welche aus dem Jodiir eines neuen
Radikals bestehen. Dies Radikal enthilt zwei Molekiile
Methyl und zwei Molekiile Aethyl, welche mit einem Mo-
lekil Arsen verbunden sind; wir nennen es Arsenmethyl-
thylium. Gleichzeitig bildet sich ein Oel, welches, wie
das vorhergehende, bei 160° siedet und ebenfalls die Zu-
sammensetzung des Kakodyljodiirs hat.

2(C4H;J) +2(C4HgAs) = (CoH;); (C4Hs)2AsJ + CHgAsJ.

Die Losung dieser Krystalle giebt bei der Behandlung
" mit salpetersaurem oder schwefelsaurem Silberoxyd Jod-
silber und ein schon krystallisirtes, aber sehr zerfliessliches
salpetersaures und schwefelsaures Salz von der Formel:

NO;, (CoHs), (C4H;)2AsO
S03, (C,Hs), (C4H;), AsO.

Das Bromithyl reagirt etwas langsamer auf das Ka-
kodyljodiir und giebt Arsenmethylithyliumbromir und Ka-
kodylbromiir. °

Der Chlorwasserstoffither mischt sich sehr gut mit
dem Kakodyl. Wird diese Fliisgsigkeit in einer Réhre mit
Kakodyl zusammengebracht und die Rohre zugeschmolzen,
80 scheint bei gewodhnlicher Temperatur nach einigen
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Tagen noch keine Reaction vor sich gegangen zu sein.
Erhitzt man die Roéhre aber bis 180 oder 200° so scheidet
sich auf dem Boden der Réhre bald ein Oel aus, dessen
Menge allmihlich zunimmt und welches lange farblose
Nadeln enthilt. Destillirt man von dem Oel die Hilfte
ab, so bilden sich beim Erkalten des Riickstandes eine be-
trichtlichere Menge der dligen Krystalle, welche sehr zer-
fliesslich sind und aus Arsenmethylathylmmchlorur be-
stehen.
(Csz)z (Coﬂs)z AsClL

Platinchlorid bringt in der wiissrigen Ldsung dleses
Chloriirs einen gelben Niederschlag hervor, welcher sich
in einem siedenden Gemisch aus gleichen Theilen Wasser
und Alkohol 18st und beim Erkalten in schénen orange-
rothen Nadeln krystallisirt.

Quecksilberchlorid giebt eine farblose Verblndung,
welche in kleinen atlasglinzenden Nadeln krystallisirt, und
. Goldchlorid giebt kleine goldgelbe Nadeln.

Die Flissigkeit, welche bei der Bereitung des Chloriirs
iiberdestillirt, siedet ungefihr bei 105° und besitzt genau
die Eigenschaften und die Zusammensetzung des Chlor-
kakodyls.

Schwefelithyl reagirt dhnlich auf das Kakodyl, aber
nur in der Hitze und sehr langsam und giebt Arsenme-
thylithylsulfir; dasselbe krystallisirt aus emem gelblichen
Oele, welches Schwefelkakodyl ist.

Wird Jodamyl mit Kakodyl erhitzt, so tritt erst nach
2 bis 3 Tagen bei ungefihr 180° eine Reaction ein und
es entstehen schéne, perlmutterglinzende Nadeln und
breite, aber sehr diinne Tafeln, welche auf einer dligen,
bei 160° siedenden Fliissigkeit schwimmen. Diese Krystalle
bestehen aus Arsenmethylamyljodiir

(C2Hs)s (CyHyq)2AsJ.

Das Oel besitzt alle Eigenschaften des Jodkakodyls.
Das neue Jodiir giebt, wie die vorhergehenden mit Silber-
oxyd und dem salpetersguren und schwefelsauren Salze
desselben Jodsilber und das Oxyd, das salpetersaure und
das schwefelsaure Salz des Arsenmethylamylium. Die Zu-
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sammensetzung derselben wird durch folgende Formeln
ausgedriickt:
(C3Hy); (CoHy4)2AS0
~(C2Hj)s (C10Hy4)2AsO,NO; )
(C:Hj), (CyoHy4);A80, SOs.

Erhitzt man Jodmethyl mit metallischem Arsenik bis
ungefihr 200°, so verschwindet letzteres und man erhilt
eine grosse Menge orangerother Krystalle; dieselben bil-
den breite Tafeln und sind von einer briunlichen Fliissig-
keit benetzt. Sie ‘wurden zwischen Papier getrocknet und
gaben bei der Analyse folgende Zahlen:

0402 Grm. Substanz gaben 0,072 Grm. Wasser und
0098 Grm. Kohlensiure, entsprechend 1,98 p. C. Wasser-
stoff und 6,65 p. C. Kohlenstoff.

Diese Zahlen fiihren zu der Formel (C,yHj) As, J AsJs.
Das Produkt ist also eine Verbindung von Jodarsen mit
Arsenmethyljodiir. Destillirt man diese Krystalle, so zer-
setzen sie sich und geben ein Oel von penetrantem Ge-
ruch, es veranlasst ein Thrinen der Augen wund ist ein
Gemisch mehrerer  Substanzen. Das minder flichtige .
welches bei 170° siedet, besitzt die Zusammensetzung des
Jodkakodyls. Destillitt man es mit Zinkamalgam, so giebt
es eine farblose Fliissigkeit von starkem Arsengeruch,
welche sich an der Luft entziindet und alle Eigenschaften
des Kakodyls besitzt. Der flichtigste Theil, bei dessen
Analyse wir nicht hinreichend ibereinstimmende Resultate
erhielten, 1#sst schone, lange, weisse Nadeln absetzen,
welche mit Jodkakodyl isomer sind. -

Jodithyl giebt beim Erhitzen mit Arsenik, wie das
Jodmethyl, prichtige rothe Tafeln, deren Zusammensetzung .
der Formel .

(CsHs)eAsJ, AsJy .

entspricht. Dieselben zersetzten sich beim Destilliren und
gahen eine Fliissigkeit, welche bei 160° zu sieden begann
und deren letzte Portionen bei ungefihr 300° iibergingen.
Bei wiederholter Destillation ging eine ziemliche Menge
Flissigkeit zwischen 180 und 190° iiber. Dieselbe gab
bei der Analyse Zahlen, welche zu der Formel

(CeH5)sA8J, -
fihrten. :
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Bei der Destillation mit Zinkamalgam erhilt man eine
Fliissigkeit und schone Krystalle. Die Fliissigkeit besitzt
einen unertriglichen Geruch nach Arsenwasserstoff, siedet
bei -140° und hat die Zusammensetzung:

(C4Hp)zAs.’
Dies ist das Arsentriithyl von Landolt.

Die Krystalle 16sen sich in Alkohol und scheiden sich

beim Verdunsten desselben in langen seidenartigen Krys-
tallen aus; sie haben genau die Zusammensetzung des
Arsentridathyljodiirs.

Zwischen 228 und 232° geht eine ziemlich betricht-

liche Menge einer Fliissigkeit von unertriglichem Geruch -

iber; ihre Zusammensetzung entspricht der Formel
(C4H5)2ASJ.
A Diese Verbindung giebt bei der Destillation mit Zink-
amalgam eine bei 200° siedende Fliissigkeit, welche die
Zusammensetzung des Arsendidthyls von Landolt besitzt.
Die alkoholische Lﬁsuxig, dieser Verbindung gab bei der
" Behandlung mit salpetersaurem und schwefelsaurem Silber
das entsprechende salpetersaure und schwefelsaure Salz,
deren Zusammensetzung durch folgende Formelp ausge-
driickt wird: ‘
NOs, (C‘H5)2ASO HO
SOa, (C.H(,)zASO HO.
Hiernach ergiebt sich, dass Jodmethyl und Jodathyl,

wenn sie bei 200° auf Arsenik reagiren, schon krystallisi- -

rende Salze geben, welche man als Verbindungen von

Jodarsenik mit Arsenmethyliumjodir und Arsenithylium--
jodiir betrachten kann. Bei der Destillation zersetzen sich

diese Verbindungen und geben:

Im ersten Falle Arsendimei;hy]jodﬁr oder Kakodyl und
wahrscheinlich Arsentrimethyljodiir.

Im zweiten Falle Arsendidthyljodiir und Arsentriithyl-
Jjodir.

Wendet man anstatt des Arseniks Arsenkahum oder
Arsennatrium an, so erhidlt man statt der Jodiire die Ra-
dikale. Ausserdem bilden sich Arsenmethylium- und Arsen-
dthyliumjodiir. Jodamyl giebt m diesem Falle entspre-
chende Resultate.
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Durch diese  Versuche haben wir die wahre Constitu-
tion des Kakodyls ausser Zweifel gesetzt und gezeigt, dass
durch Reaction desselben auf die Chlor-, Brom-, Jod- und
Schwefelverbindungen des Methyls und Aethyls die ent-
sprechenden Verbindungén der .neuen Radicale entstehen,
welche eine Reihe von Salzen bilden, mit deren genauerer
Untersuchung wir noch beschiftigt sind.

XXXVII.

Ueber eine neue phosphorhaltige organische
Saure.

Von
J. Fritzsche.

(Bullet. de St. Pétersbourg No. 300.)

Bei Versuchen, welche ich bereits vor einer Reihe von
Jahren im Auftrage der Regierung zu dem Zwecke an-
stellte, dieAbscheidung eines reinen Weingeistes aus dem
zur Strassenbeleuchtung zu verwendenden Gemische des-
selben mit Terpentindl durch eine Beimischung mdglichst
zu erschweren, hatte ich auch eine Losung von Phosphor
in dem in England einen Handelsartikel bildenden Stein-
kohlenéle bereitet. In dieser, der Vergangenheit anheim- -
gefallenen Losung bemerkte ich, als sie mir nach Mona-
ten wieder zu Gesicht kam, eine bedeutende Menge einer
gallertartigen Ausscheidung, welche flockenartig einen
grossen Theil der Fliissigkeit erfiillte, und auf der Ober-
fiche derselben eine zusammenhingende, am Glase fest-
sitzende und fiir die darunter befindliche Flissigkeit un-
durchdringliche Schicht bildete. Diese Ausscheidung er-
kannte ich bald als hauptsichlich aus einer eigenthiim-
lichen, durch die Einwirkung des Sauerstoffes auf die Phos~
phorlésung entstehenden Séure bestehend; als ich aber mit
ihrer genaueren Untersuchung mich zu beschiftigen begann,
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stiess ich auf so viele Schwierigkeiten, dass ich die Unter-
suchung liegen liess, und obgleich ich seitdem sie zu
wiederholten Malen wieder aufgenommen habe, so ist sie
doch bis jetzt noch zu keinem Abschlusse gekommen.
Wenn ich nun jetzt die Resultate dieser unvollendeten
Arbeit verdffentliche, so geschieht dies einerseits aus Be-
sorgniss. es nicht so bald in abgeschlossener Form thun
zu kénnen, andererseits aber in der Hoffnung, dass die
mitzutheilenden Beobachtungen zahlreiche interessante
Facta enthalten. .

Das Steinkohlendl, so wie es in England im Handel
als farblose, wasserhelle Flissigkeit vorkommt, 16st Phos-
phor in bedeutender Menge auf, und zwar in der Wirme
sehr viel mehr, als bei der gewéhnlichen Temperatur;
lisst man daher eine in der Wirme gesattigte Losung,
welche bis 10 p. C. Phosphor enthalten kann, erkalten, so
scheidet sich ein grosser Theil des aufgelost gewesenen Phos-
phors aus, und es bleiben nur ungefihr 1 bis héchstens 2 p.C.
in Aufldsung. Diese Auflésung ist entweder klar und hell,
und erhilt sich dann auch in Berihrung mit der atmos-
phiirischen Luft eine Zeit lang so; oder sie ist, wie es ge-
wohnlich der Fall ist, gleich anfangs.opalisirend, und dann
beginnt in ihr beim Zutritte der atmosphérischen Luft
unter Bedingungen, welche ich. weiter unten anfiihren
werde, sehr bald eine Ausscheidung gelblicher, gallert-
artiger Flocken und die Bildung eines am Glase festsitzen-
den Ringes derselben gallertartigen Substanz an den, ge-
meinschaftlichen Berihrungspunkten der Fliissigkeit mit
den Winden des Glases und der atmosphirischen Luft.
Besonders rasch schreitet diese Ausscheidung fort, wenn
man die Flissigkeit in einem nicht ganz damit angefiillten
Kolben fortwihrend heiss erhilt und zuweilen umschiittelt;
iberlisst man sie dagegen bei gewdhnlicher Temperatur
der vollkommenen Ruhe, so. geht die Ausscheidung viel
langsamer vor sich, und es bildet sich hauptsichlich nur
der obenerwihnte Ring, welcher sich auf der Oberfliche
der Flissigkeit nach deren Mitte zu weiter ausdehnt, indem
er zugleich nach unten an Dicke zunimmt, und sich end-
‘lich, namentlich *wenn die Schicht der Fliissigkeit einige
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Zolle hoch- ist, zu einer vollstindigen Decke iiber die
Flissigkeit schliesst. Gleichzeitig zieht dabei der ausge-
schiedene ' Kérper aus der Luft Feuchtigkeit an, und er-
balt dadurch eine mehr gelbe Farbe und zihe Beschaffen-
heit; in Folge davon bildet er eine zusammenhingende
Haut, welche einen hinreichenden ‘Widerstand leistet, um
die Flissigkeit beim Umkehren des Gefisses am Durch-
brechen derselben zu verhindern, zugleich aber auch der -
weiteren Bildung der Substanz dadurch grdsstentheils eine
Grenze setzt, dass sie den Zutritt der atmosphirischen

Luft zu der Phosphorlésung aufhebt. -"Es ist nimlich der

Sauerstoff der atmospsirischen Luft, welcher die Bildung
bedingt, wovon man sich leicht iiberzeugen kann, sowohl
wenn man vergleichsweise éine und dieselbe- Phosphor-
losung mit Ausschluss oder beim Zutritt von Sauerstoff
stehen ldsst, als auch durch die in letzterem Falle statt-
findende Absorption. Zehn Unzen einer Phosphorlésung,
welche in einem (mit einer Glasplatte bedeckten) Cylinder
von 3 Zoll Durchmesser unter eine durch Wasser ge-
sperrte, ungefihr einen Viertel Kubikfuss atmosphirischer
Luft enthaltende Glocke gebracht worden' waren, absorbir-
ten in ungefihr einer Woche unter fortdauernder Bildung
der neuen Substanz fast allen Sauerstoff.

Obgleich nun aber die Gegenwart von Sauerstoff ein
nothwendiges Erforderniss zu der in Rede stehenden Bil-
dung ist, so findet doch der merkwiirdige Umstand statt,
dass, um sie hervorzurufen, der Zutritt des Sauerstoffs ein
beschrinkter sein muss, und dass sie gerade unter solchen
Bedingungen so gut wie gar nicht stattfindet, welche andere
Oxydationsprocesse beschleunigen, d. h, bei méglichst
freiem Zutritte von atmosphirischer Luft. Dies geht auf
das deutlichste aus nachstehenden Versuchen hervor.

Von drei cylindrischen 2 Zoll weiten und 1%, Zoll
hohen Glassgefissen mit flachem Boden und mattge-
schliffenen Riéndern, deren jedes eine gleiche, ungefiihr
s Zoll hohe Schicht einer und derselben Ldosung von
Phosphor in dem leichtfliichtigsten Steinkohlendle enthielt,
wurden zwei neben einander, das erste mit einer -dicken
polirten Glasplatte bedeckt, und das zweite offenstehend,
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auf eine mattgeschliffene Glasplatte gestellt und mit einer
grossen. Glasglocke mit mattgeschliffenem Rande bedeckst;
das dritte wurde ganz unbedeckt neben .die Glocke ge-
stellt. In dem ersten dieser Gefisse begann sclion nach
kurzer Zeit die Ausscheidung des flockigen Korpers, und
ging regelmissig in obenerwihnter Weise weiter fort; im
zweiten blieb die Phosphorldsung Tage lang vollkommen
klar, und. es fanden sich nach langem Stehen kaum Spuren
des neuen Korpers am Boden und den Winden des Ge-
fisses; im dritten endlich blieb die Phosphorlésung eben-
falls vollkomimen klar, und nachdem ein Theil des Stein-
kohlenéles allmihlich verdampft war, schied sich Phosphor
in schon ausgebildeten, farblosen, glinzenden und durch-
sichtigen Krystallen aus. Diese Krystalle, welche sich bis
zZur v'iilligen Verdampfung des Oeles vermehrten und theil-
weise bis iber die Grosse eines Stecknadelkopfes ver-
grosserten, behielten alle angefiihrten Eigenschaften -auch
dann noch bei, als sie schon aus der Fliissigkeit heraus-
ragten, und erst nachdem alles Oel verdampft war, ver-
loren sie dieselben durch die Einwirkung des Lichtes,
wiahrend gleichzeitig die gewdhnliche Oxydation begann.
In einem kleinen offenstehenden Medicinglase hatten sich
auf diese Weise aus einer weit geringeren Menge Phos-

phorlésung noch grossere Phosphorkrystalle gebildet.
Eine Phosphorlésung, welche bei lingerem Stehen in
einem unbedeckten Cylinder unter einer, .hinreichenden
Luftzutritt gestattenden Glocke klar geblieben war, und
nur an Winde und Boden des Gefisses eine kleine Menge
zaher Substanz abgesetzt hatte, wurde in zwei gleiche Cy-
linder mit mattgeschliffenen Rindern vertheilt, einer der-
selben' mit einer polirten Glasplatte bedeckt, der andere
oben offen gelassen und beide neben einander unter eine
Glocke gestellt. Nach 12 Stunden schon zeigte sich in
dem bedeckten Cylinder eine bedeutende flockige Aus-
scheidung, wihrend an den Winden des offenen sich nur
* eine, wie die vergleichende Untersuchung ergab, verhilt-
nissmissig hochst geringe Menge einer zdhen Ausschei-

. dung vorfand. ‘ '

Zu den Bedingungen der Bildung der neuen Siure
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auch in verdeckten Gefiissen gehért jedoch noch die, dass
die Losung nicht zu wenig Phosphor enthalte, und eine
Folge davon ist, dass man nie allen Phosphor durch diese
Bildung aus -dem Steinkohlenéle entfernen kahn, und auch
bei noch so vollkommenem Gange' derselben endlich ein
Zeitpunkt eintritt, wo sie aufhért, obgleich noch Phosphor
in der Losung ist. Destillirt man eine solche Ldsung, so
geht zwar immer mit dem Steinkohlendle etwas Phosphor
iiber, allein der Riickstand in der Retorte wird dahei con-
centrirter und erlangt dadurch wieder die Fihigkeit zur
Bildung neuer Mengen der neuen Substanz. - Versuche,
welche ich angestellt habe, die Grenze des Phosphorgehalts
in dieser Hinsicht auszumitteln, haben zu keinem bestlmm-
ten Resultate gefiihrt.

Auch iber die Frage, ob ein Wassergehalt des Stein-
kohlendls auf die Bildung der Siure von Einfluss sei, habe
ich Versuche angestellt, bei welchen ich fand, dass ein
geringer Gehalt von Wasser, welcher bei der Destillation
sich leicht durch. einen Anflug im Retortenhalse zu er-
kennen giebt, keinen bemerkbaren Unterschied hervorbringt
im Verhalten der mit einem solchen Oele bereiteten Phos-
phorlésung im Vergleiche mit einer Losung, zu welcher
das Oel sorgfiltig durch Aetzkalk entwissert und auch
der Phosphor auf alle mdgliche Weise von anhingendem
Wasser befreit worden war. Wurde dagegen zur Phos-
phorlésung ein Steinkohlendl angewendet, welclies durch
Schiitteln mit Wasser gesittigt worden war, so begann die
Ausscheidung spiter und schien auch weniger energisch
fortzuschreiten.

Aus den angegebenen Thatsachen sowohl als auch
iberhaupt aus meinen Erfahrungen stellt sich nun folgen-
des Verfahren als zweckmissig zur Bereitung der neuen
Siure heraus. Man 16st mit Hiilfe von Wirme einen Theil
gut abgetrockneten Phosphors in 90 bis 100 Theilen még-
lichst wenig Wasser enthaltenden Steinkohlendls, giesst
die ziemlich erkaltete Losung in flache Glasschalen aus,
welche man mit Glasplatten bedeckt, und iiberléisst sie nun
80 lange der Ruhe, bis die anfangs flockige, volumindse
Ausscheidung sich durch Anziehen von Feuchtigkeit zu

- Journ. f. prakt. Chemie. LXIV. 4. 14
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einer durchsichtigen, gelben, halbflissigen Masse zusam-
mengezogen hat. Auf diese Weise erhielt ich von zwei
.Drachmen Phosphor, welche in 24 Unzen Steinkohlendl
gelost worden waren, eilf Drachmen eines halbfliissigen
Produktes. .

Das Zusammenziehen der flockigen Masse kann man
dadurch beschleunigen, dass man die Fliissigkeit abgiesst,
sobald sie sich oberhalb der Ausscheidung geklirt hat,
noch mehr aber durch Zusetzen einiger Tropfen Wasser
und starkes Umrihren, wodurch selbst in ganz breiartig
gewordenen- Fliissigkeiten die Abscheidung der Siure als
syrupartige Masse in wenigen Augenblicken' erfolgt.

Das so gebildete rohe Produkt hat man nun zuerst
von der Phosphorlésung zu trennen, was einfach durch
Abgiessen derselben und Abspiihlen mit Steinkohlendl zu
erreichen ist; wenn nicht in ihr, was hiufig der Fall ist,
noch von der Phosphorlésung innig durchdrungene Stellen
sich befinden, welche dem Schutze der sie umgebenden
Hiille ihre Erhaltung verdanken;. in diesem Falle muss
man diese Stellen bloslegen und durch etwas Wasser auch
aus ihnen die Phosphorlésung austreiben. ’

Uebergiesst man nun die so erhaltene halbfliissige
Masse ‘mit Wasser, und rihrt sie damit stark durch, so
bildet sich eine Art Emulsion, indem ein Theil sich auf-

- 18st, ein anderer Theil aber nur mechanisch aufgeschwemmt

wird. Je vollstindiger dabei vorher die Masse von an-
hingendem Steinkohlendle befreit worden war, desto we-
niger milchig wird die wissrige Losung. Diese geht beim
_ Filtriren milchig durch das Papier, bei lingerem Stehen
aber Kklirt sie sich gewéhnlich vollkommen, indem sie
Tropfen von zdher Beschaffenheit absetzt. Beim Erhitzen
verbreitet die milchige Losung einen starken lauchartigen
Geruch, und beim Abdampfen triibt sich gewéhnlich selbst
die klargewordene Losung wiederum; es scheiden sich
dann allméhlich Tropfen von ziher Beschaffenheit aus,
welche bei weiterer Concentration sich endlich wieder
16sen, und man erhilt als Riickstand eine syrupartige
gleichartige Flissigkeit. Diese riecht nun nicht mehr
lauchartig,-sondern eigenthiimlich aromatisch, bleibt beim
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Verdinnen mit Wasser bis zu einer gewissen Grenze klar,
wird aber durch noch mehr Wasser wieder -opalisirend.

Die milchige Lésung reagirt und schmeckt sauer; sie
enthilt Phosphorsaure und zwar zuweilen nur Spuren
zuweilen aber erhebliche Mengen was man an der Bil-
dung eines krystallinischen Niederschlags beim Ueber-
sittigen mit Ammoniak und Versetzen mit einer Magnesia-
losung erkennt.

Behandelt man die von dem ersten Waschen mit
Wasser riickstindige halbfliissige Masse zum zweiten Male
damit, so geht nun davon bei weitem weniger in Aufldsung
iber, und in Folge davon sowohl, als auch des fast giinz-
lich fehlenden Gehaltes an Phosphorsiurq wegen, verhilt
sich diese zweite Fliissigkeit in mancher Beziehung anders
als die erste. Sie reagirt jedoch ebenfalls sauer, und ver-
dankt diese Reaction vorzugsweise ithrem Gehalte an der
neuen Siure, aus welcher das ungelost gebliebene zum
grossten Theile besteht. Letzteres bildet nun eine mehr
oder weniger intensiv gelbe, undurchsichtige terpentinartige
Masse, welche specifisch schwerer als Wasser ist, und sich
darin nur wenig 16st. In Weingeist ist sie leicht ldslich,
lisst aber dabei gewéhnlich eine kleine Menge eines gel-
ben Kérpers ungeldst, welcher im Ansehen viel Aehnlich-
keit mit frischgefilltem Schwefelarsenik hat, und nach dem
Auswaschen mit Weingeist beim Trocknen entweder seine
pulverféormige Beschaffenheit und citronengelbe Farbe bei-
behdlt, oder auch zu orangefarbenen harten Stiicken zu-
sammenbackt. Dieser gelbe Kérper ist zwar, wie aus dem
oben angefiihrten hervorgeht, im Weingeist unléslich, allein
wenn man ihn mit der alkoholischen Ldsung der Siure
ibergossen der Einwirkung des Sonnenlichtes aussetzt, so
verschwindet er nach einiger Zeit. Ueber die hierbei ge-
bildeten Produkte vermag ich keine Mittheilungen zu
machen, so-wie ich auch iber die Zusammensetzung des
gelben Korpers iiberhaupt nur angeben kann, dass er sehr
viel Phosphor enthiilt, welcher beim Erhitzen als solcher
entweicht, gleichzeitig mit anderen, sehr stark lauchartig
riechenden, . flichtigen Produkten, wihrend ein kohliger
Ruckstand bleibt, aus welchem Wasser Phosphorsidure aus-

14+
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zieht. .Zu seiner Analyse habe ich weder hinreichend
grosse Quantititen dieses Kdrpers erhalten, noch auch war
ich von seiner Reinheit iiberzeugt, denn als eine schein-
bar von fremden Beimengungen ganz freie Menge eine
Zeit lang an:der Luft in ein Filter eingewickelt gelegen
hatte, fand ich dieses an den Stellen, wo es mit dem
schon schwefelgelb gefirbten Korper in Beriihrung ge-
wesen war, ganz von Phosphorsiure angefeuchtet, was
mich einen Gehalt von freiem Phosphor in der Substanz
vermuthen lésst.

Gegen Alkalien verhilt sich der gelbe Kérper ge-
wissermaassen wie eine Sdure, denn beim Auflésen der
gelben halbflissigen Masse in wissrigen Losungen von
Alkalien, sowohl dtzenden als doppelt-kohlensauren, geht
auch er mit in" Auflosung iiber. Wendet man dabei nur
wenig Wasser-an, und setzt dann der Auflésung zuerst
Alkohol und dann Chlorwasserstoffsiure hinzu, so bleibt
die harzartige Siure in Auflésung, der gelbe Korper aber
scheidet sich .in Flocken ab. Sammelt man diese apf
einem Filter und behandelt sie noch feucht mit einer Lé-
sung von doppeltkohlensaurem Natron, so ldsen- sie sich
darin wiederum auf und werden durch Siuren abermals
- gefallt; in gleicher Weise verhalten sie sich gegen Aetz-
ammoniak und zum Theil auch gegen Aetzkali, allein-im
‘Allgemeinen fand ich das Verhalten dieses gelben Kéorpers
nicht immer gleich und namentlich ist es verschieden, je
nachdem er frisch gefillt oder getrocknet ist. In trocknem
Zustande fand ich ihn kaum noch in Alkalien 16slich, sie
dndern aber seine Farbe augenblicklich in ‘eine schmutzig-
braune um, welche durch Siuren wiederum in die gelbe
zuriickgefiihrt wird; in Aetzkalilésung trat schon bei ge-
wohnlicher Temperatnr eine Gasentwicklung ein, welche
beim Erhitzen bedeutender wurde und von dem Auftreten
desselben penetranten lauchartigen Geruches begleitet war,
dessen ich schon bei der trocknen Destillation des in Rede
stehenden Kérpers erwihnt habe.

In der von dem gelben Korper abfiltrirten Wemgelstx-
gen Lésung der neuen Sidure fand ich stets noeh einen
Gehalt an Phosphorsiure, wie sorgfiltig ich auch das rohe
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Produkt mit Wasser abgewaschen hatte. Man erkennt
diesen, wenn man in die alkoholische L6sung Ammoniak-
gas bis zur Uebersittigung einleitet, an der Ausscheidung
krystallinischen phosphorsauren Ammoniaks, und dieses
Mittels habe ich” mich daher auch zur Reinigung der neuen

Siure von Phosphorsiure bedient. Die mit Ammoniakgas

dbersittigte alkoholische Lésung wurde, nachdem sie 24
Stunden lang der Ruhe iiberlassen worden war, von dem
gebildeten Niederschlage und den an den Winden des Ge-
fisses entstandenen Krystallen von phosphorsaurem Ammo-
nisk durch Filtration getrennt, bei gelinder Wirme ver-
dampft,- und der im Wasserbade getrocknete zihe Riick-
stand mit moglichst-wasserfreiem Weingeist tibergossen.

. Darin 16ste sich die gelbe, durchsichtige Masse langsam

auf, liess aber dabei einen Riickstand, welcher sich als-
phosphorsaures Ammoniak erwies; die. Losung reagirte
saver und es hatte also die alkalische Fliissigkeit beim
Abdampfen nicht blos das tberschiissige Ammoniak, son-
dern auch einen Theil des mit der Siure verbunden ge-
wesenen abgegeben, weshalb auch der Riickstand mit
Wasser keine klare, sondern eine milchige Losung gab.
Leitet man Ammoniakgas in eine alkoholische Lsung
der nicht vorher mit Wasser behandelten rohen Siure, so
scheidet sich ausser dem krystallinischen phosphorsauren’
Salze mnoch eine Fliissigkeit von der Consistenz eines
diinnen Syrups aus. Siuren fillen aus dieser Flissigkeit

. einen harzartigen Korper, welcher in reinem Wasser 16s-

lich ist, aus dieser Losung aber sowohl durch Siuren als
durch neutrale Salze, z. B. Salmiak, wieder gefillt wird.
Dieser Korper ist es wahrscheinlich, ‘welcher nebst Phos-
phorsdure den Hauptbestandtheil des obenerwihnten wiss-
rigen Auszuges des rohen Produktes des Oxydationspro-
cesses der Phosphorlsung bildet, und es scheint sich der-
selbe hinreichend von der das Hauptprodukt™ dieses Pro-
cesses bildenden Siure zu unterscheiden, um ihn als einen
von letzterer verschiedenen Korper betrachten zu kénnen.

Weingeistige Kalilosung bringt in der alkoholischen
Losung des rohen Produkts ganz dhnliche Erscheinungen
hervor, wie Ammoniakgas. o



214 - Fritzsche: Neue phosphorhaltige -

Aus kohlensauren Alkalien treibt auch die mit Wasser
sorgfiltig ausgewaschene rohe Siure die Kohlensiure unter
starkem Schiumen aus, wenn man sie mit wissrigen Lé-
sungen derselben uberglesst die auf diese Weise erhaltenen
Loésungen haben einen starken, lauchartigen Geruch, und
geben bei der Destillation ein ebenso riechendes Destillat.
Am stirksten tritt dieser Geruch beim Auflésen der rohen
Siure in Aetzammoniak hervor, er kann aber sowohl aus
dieser 8o~ wie aus den alkalischen Aufldsungen im Allge-
meinen durch hinreichendes Erhitzen vollkommen entfernt
werden, und es behalten dann diese AuflGsungen nur einen
schwach aromatischen Geruch, welther der meuen Siure
eigenthiimlich zu sein scheint. Siuren fillen aus diesen
Losungen die neue Sédure, und zwar im ersten Augenblicke
als olartige Tropfen, welche der Flissigkeit ein milch-
artiges Ansehen geben, bald aber zu harzartigen Klumpen
zusammenbacken und sich an die Winde des Gefisses
ansetzen, wihrend die Fliissigkeit sich allméhlich- klirt.

Fiir die Darstellung der neuen’S#ure in mdoglichst
reinem Zustande lisst sich nun aus dem angefiihrten fol-
gendes Verfahren ableiten. Man zieht das rohe Oxyda-
tionsprodukt mit Wasser aus, 16st den Riickstand in star-
kem Weingeist, und filtrirt behufs der Abscheidung des
dabei ungeldst gebliebenen gelben Korpers.. In die klare
weingeistige Losung leitet man Ammoniakgas, bis sie stark
darnach riecht, und iberldsst sie dann 24 Stunden lang
der Ruhe, worauf man sie durch Abgiessen und Filtriren
von ausgeschiedenem Festen und Flissigen trennt und nun
zur Abscheidung des Weingeistes der Destillation wunter-
wirft. Den Riickstand 16st man, ndthigenfalls unter Zusatz
von etwas Ammoniak, in Wasser, versetzt die klare Ldosung
mit Salzsiure, so lange als diese noch eine milchige Tri-
bung hervorbringt, und beschleunigt das Zusammenbacken
der ausgeschiedenen harzartigen Siure durch starkes Um-
rithren der Fliissigkeit, worauf man letztere durch Abgiessen
und nachheriges Auswaschen der an den Winden des Ge-
fasses anhaftenden Sidure mit Wasser moglichst vollstindig
entfernt. Um auch die letzten, mechanisch der Siure ein-
gemengten Antheile dieser Flissigkeit zu entfernen, ldst
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man die Siure in moéglichst wenig Weingeist und fillt
diese Losung durch Wasser, wobei sich die Saure wie-
derum als briunliche, undurchsichtige, terpentinartige
Masse abscheidet. Diese trennt man moglichst von der
wissrigen Fliissigkeit und erhitzt sie nachher im Wasser-
bade, wobei sie durch Verdampfen des mechanisch beige-
mengten Wassers allméhlich sich klirt, und endlich ein-
durchsichtiges braunes, bei der Temperatur-des kochenden
Wassers dickfliissiges, bei der gewoéhnlichen Temperatur
aber zihes klebriges Harz darstellt.

Die so Dbereitete Siure bildet mit den Basen Salze,
es hat mir aber auf keine Weise gelingen wollen, irgend
eines derselben in krystallinischer Formi zu erhalten.
Mehrere Metallsalze habe ich in der Absicht dargestellt,
durch ihre Analyse die Zusammensetzung der Siure aus-
zumitteln, allein ich habe von verschiedenen Bereitungen
nie dbereinstimmende, sondern sogar bedeutend abwei-
chende Resultate erhalten. Das Cadmiumsalz z. B. gab
mir von drei verschiedenen Bereitungen folgende Mengen

‘von Kéhlenstoff und Wasserstoff in Procenten:

II. IIL
Kohlenstoff 32 30 33,72 38,05
Wasserstoff 4,95 5 14 5 78

Diese Zahlen stimmen jedoch in sofern wenigstens
unter einander tberein, als das gegenseitige Verhiltniss
des Kohlenstoffs und Wasserstoffs in allen nahezu dasselbe
ist, und man konnte deshalb vermuthen, dass die zu den
Analysen verwendeten Salze Gemenge von neutralem und
saurem Salze in verschiedenen Verhiltnissen gewesen
seien, was auch um so leichter mdglich wire, als das
Cadmiumsalz in der That aus einer mit Essigsiure ange-
siuerten Lésung gefillt worden war. Allein wire dies
der Grund der verschiedenen Resultate der Analysen ge-
wesen, so hitte mit der Menge des Kohlenstoﬁ's auch die
des Phosphors steigen miissen, und dies war nicht der
Fall, denn bei II. und IIL erhielt ich fast gleiche Mengen
Phosphor*), und zwar nahezu 15 p. C. Es miissen also

*) Der Phosphorgehalt wurde auf folgende Weise bestimmt. Das
8alz wurde mit Aetzammoniak iibergossen, in welchem es sich voll-

)
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hier andere Griinde fiir ‘die angefiihrten Verschiedenheiten
in den Analysen vorhanden sein, und so lange diese nicht
ermittelt sind, mochte es zu gewagt sein, eine Formel*)
fiir die neue Siure aufstellen zu wollen, welche vielleicht

_aus einem Gemenge mehrerer Siuren bestehen, oder we-

nigstens in ein solches zerfallen kdnnte. Wie dem nun
auch sei, so viel wenigstens geht aus meinen Analysen
hervor, dass das Verhiltniss des Kohlenstoffs zum Was-
gerstoff in der neuen Siure ein anderes ist, als in den
Kohlenwasserstoffen des Steinkohlenéls, und zwar dass der
Wasserstoffgehalt -nahezu doppelt so gross ist. Da nun
die Bildung der Siuren auch dann vor ‘sich geht, wenn
die Phosphorlosung ganz wasserfrei ist, so miissen dabei
auch kohlenstoffreichere Produkte entstehen, dariiber aber
wird man erst dann Aufschluss erhalten, wenn man die
Zusammensetzung des festen gelben, und des fliichtigen
lauchartig- riechenden Korpers kennen lernen wird.

Was nun die Salze der neuen Siure im Allgemeinen
betrifft, so sind die mit alkalischer Basis sehr leicht 16slich,
und trocknen beim Abdampfen zu gummiartigen Massen
ein. Die Loésungen derselben geben mit den Erd- und
Metallsalzen flockige Niederschlige, welche in Wasser un-

kommen auflost, und aus dieser Lésung das Cadmium durch Schwe:
felammonium gefillt. Die vom Schwefelcadmium abfiltrirte Fliissig- .
keit wurde in einer Platinschale zur Syrupsdicke verdampft, dann
eine hinreichende Menge Salpeter in Pulverform hinzugesetzt und
im Wasserbade zur Trockne verdampft. Die trockne Masse wurde
in derselben Schale verbrannt, und so lange erhitzt, bis sie eine
vollkommen farblose Salzmasse bildete; diese wurde im Wasser gelost,
mit einem Ueberschusse von Salpetersiure zur Austreibung der sal-
petrigen Siure erhitzt und nun nach vorherigem Uebersittigen mit
Ammoniak die Phosplorsdure durch ein Magnesiasalz gefallt. Sal-
petersdure wirkt zwar energisch auf die neue Sdure ein, allein der
Phosphorgehalt \derselben wird auch durch anhaltende Behandlung
damit nur theilweise in Phosphorsiure iibergefiihrt.

* _*) Um wenigstens eine ungefihre Idee von der méglichen Zu-
sammensetzung der Siure zu geben, will ich nur antihren, dass

- einige meiner Analysen des Cadmiumsalzes mit den Formeln

Cd -FC.,B..-FO; oder 0;
nahc ibereinstimmen.
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loslich oder wenigstens hochst schwer 16slich sind. Queck-
silberchlorid wird bei der gewdhnlichen Temperatur nicht
gefillt, beim ZErhitzen jedoch und auch bei lingerem
Stehen ohne Erhitzen bildet sich ein Niederschlag. Salpe-
tersaures Silber wird bei der gewdohnlichen Temperatur
in weissen ,FIocken‘geﬁi,ll't, welche jedoch beim Stehen an
der Luft sich bald briunen, und beim Erhitzen mit der
Flfissigkeit eine dunkel rothbraune Farbe annehmen. Je

" nachdem man zu dieser letzten Reaction verdiinntere oder

concentrirtere Losungen anwendet, und kiirzere oder
lingere Zeit kocht, erhilt man Niederschlige von ver-
schiedener Beschaffenheit und Farbe, und zwar zuweilen.
ein schweres Pulver, welches auf dem Filter einen gold-
grinen Glanz zeigt und beim Trocknen zu festen Stiicken
zusammenbackt, welche auf dem glasigen Bruche dieselbe
Farbe besitzen. Vorliufige analytische Versuche, welche
ich mit verschiedenen solchen Niederschligen angestellt
habe, gaben mir so verschiedene Resultate, dass ich keine -
Hoffnung sah, durch diese Verbindung die Frage iiber die
Zusammensetzung der Siure zu lésen, und ich wurde
durch dieses Verhalten in meiner Vermuthung bestitigt,
dags die Sdure sehr leicht Verwandlungen zu erleiden im
Stande sei. Dies scheint mir unter andern auch daraus
hervorzugehen, dass die auf die oben angegebene Weise
gereinigte Siure eine braune Farbe besitzt, wihrend das
rohe Produkt urspriinglich farblos ist und seine gelbe
Farbe nur der Beimengung eines durch Alkohol abscheid-
baren Kérpers verdankt. Einmal erhielt ich auch ein Kali-

: salz als farblose gummiartige Masse, welche mit Wasser
und Alkohol farblose AuflGsungen bildete und auch bei

wiederholtem Abdampfen im Wasserbade sich nicht briunte,
allein dieses unterschied sich ausser der Farbe auch da-
durch von dem braunen Salze, dass es den lauchartigen
Geruch des rohen Produkts beibehalten hatte und in Sil-

‘bersalzen nicht zuerst einen weissen, sondern sogleich

einen brjunlichen Niederschlag hervorbrachte.

Ein eigenthiimliches Verhalten zeigt die neue Siure
gegen Chromsiure.” Vermischt man die Lésung eines
ihrer Alkalisalze mit einer Lésung von doppelt-chrom-
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saurem Kali,-so entsteht anfangs kein Niederschlag, iiber-
lisst man aber das Gemisch der Ruhe, so setzt sich nach
und nach ein pulverférmiger Korper von hellgriiner Farbe
daraus ab. Sehr bald erfolgt diese Ausscheidung, wenn
man die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt und einige Zeit
darin erhilt, namentlich wenn man ihr etwas freie Sdure
zusetzt. Beim Kochen entwickelt sich ein eigenthiimlicher
Geruch und es scheidet sich ein copidser Niederschlag
" aus, welcher eine mehr oder weniger griine Farbe besitzt
und sich gewdhnlich in Ammoniak - zu einer tiefgriinen
Fliissigkeit vollkommen auflést. Séduren fillen aus dieser
Losung einen gallertartigen Korper, dessen Farbe ge-
wohnlich weniger griin ist, als das zum Aufldsen verwen-
dete Produkt, und es bleibt dann die Fliissigkeit mehr
oder weniger griin gefirbt. Der gallertartige Korper zieht
sich beim Trocknen zu harten Sticken zusammen, wenn
die Losung kalt gefillt worden war; beim Fillen in der
Siedhitze wird zuweilen auch ein pulverformiges Produkt
erhalten. Beim Verdampfen trocknet -die ammoniakalische
Losung zu einer tiefgriinen, firnissartigen Masse ein,
welche keine Spur von Krystallisation zeigt, und sich in
Wasser nicht mehr vollstindig 16st, sondern nur darin
aufschwillt und an dasselbe eine kleine Menge einer gelben
Substanz abgiebt. Vorliufige analytische Versuche, welche
ich mit diesem griinen Kérper von verschiedenen Berei-
- tungen angestellt habe, gaben mir ein Mal 46 p. C. Kohlen-
stoffgehalt und beim Glithen 33 p. C. Riickstand, ein an-
deres Mal aber 32 p. C. Kohlenstoff und beim Gliithen 60
p. C. Riickstand. Auch hier also zeigte sich eine so grosse
Verschiedenheit in den Resultaten, dass ich vorlidufig auch
fir diesen Kdorper die Hoffnung aufgeben musste, mich
seiner zur Ausmittelung der Zusammensetzung der in vieler
Hinsicht interessanten Siure zu bedienen. — Indem ich
hiermit meine vorliufigen Mittheilungen schliesse, und nur
noch erwihne, dass vanadinsaures Kali sich dem chrom-
sauren Kali ganz dhnlich verhilt, kann ich. nicht umrhin,
auf die Analogie hinzuweisen, welche meine Beobachtungen
in mancher Hinsicht mit denen Zedse’s iiber das Ver-
halten des Phosphors zum Aceton zeigen.



Deville: Ueber Aluminium u. Natrium. 219

XXXVIIL

Ueber das Aluminium und die Darstellung
des Natriums..

Von -
H. Sainte-Claire Deville.

(Compt. rend. XXXIX, p. 901)

Das Aluminium, welches Wéhler erhielt, war weniger
leicht schmelzbar als das meinige und zersetzte bei 100° C.
Wasser, wihrend das von mir dargestellte in der Weiss-
glihhitze von Wasserdampf nur unmerklich verindert wird.
Ich glaubte daher Wéhler's Metall sei unrein gewesen.
Bunsen bestreitet dies und indem er alle meine Versuche
bestitigt, scheint er anzunehmen, dass zwischen den Eigen-
schaften eines schwammigen, auf chemischem oder elektri-
schen Wege fein zertheilten Metalles, und denen eines re-
gulinischen oder compakten eine wesentliche Verschieden-
heit stattfinden konne. Dies ist eine Frage, iiber welche
nur der Versuch entscheiden kann, und zwar muss der-
selbe unter ganz besondern Vorsichtsmaassregeln ausge-
fihrt werden. Doch scheint mir diese Frage im vorliegen-
den Falle nicht in Betracht zu kommen.

Bunsen hehauptet, dass das schwammige Aluminium,
welches durch die Siule erhalten worden ist, bei 100° c.
Wasser zersetzt, und, meint, dass sowohl Wohler als ich
mit reinem Metall gearbeitet hiéitten, welches nur in Folge
der verschiedenartigen Aggregation verschiedenes chemi-
sches Verhalten gezeigt hitte. Allein man erinnere sich
der Versuche Chevreul's iber die Capillaraffinitit. Das
mittelst der Siule dargestellte Aluminium enthilt noch
jenes Doppelsalz Chloraluminium - Chlornatrium, welches
sich gegen das Metall wie eine Sdure verhilt. Unter dem
Einflusse desselben zersetzt das Metall sehr lebhaft Wasser,
und sogar bei gewohnlicher Temperatur, wenn die Losung
concentrirt ist. In Folge der Capillarverwandtschaft werden

“dem schwammigen Aluminium die letzten Spuren des

)
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Chloriirs nie entzogen, und unter dem Einflusse des sie-
denden Wassers veranlasst diese Verunreinigung eine
Wasserstoﬁ‘entwwklung Dasselbe gilt von allen schwam-
migen Metallen, welche aus einer Fliissigkeit abgeschieden
sind, unter deren Einfluss sie von Wasser angegriffen
werden. Man kann die Reaction des Chloraluminiums auf
das Metall durch einen eipfachen Versuch nachweisen.
Legt man einen Aluminiumdraht in Chlorwasserstoffsiure,
80 Uberzieht sich. derselbe bald mit weissen unldslichen
Vegetationen, die ohne Zweifel ein Unterhydrochlorat des
Aluminiums bilden, und es entwickelt sich Wasserstoff.

Ich bin gleichzeitig in den Stand gesetzt, einige neue
Mittheilungen tber reines Natrium zu geben. Ich habe
die Darstellungsweise desselben und sein Verhalten gegen
den Sauerstoff der Luft mit Sorgfalt gepruﬁ;, um die Schwie-
rigkeiten, welche mit der Gewinnung desselben verbunden
sind, und die Gefahr, der man bei der Manipulation mit
demselben ausgesetzt. ist, beurtheilen zu kénnen. Das Na-
- trium ist in dieser Hinsicht mit dem Kalium nicht zu ver-
gleichen, welches letztere sich oft schon beim Pressen
zwischen trocknem Papier mit einer Art Explosion entziin-
det, und so hichst gefihrlich werden kann. Dagegen kann
‘das Natrium zwischen trocknem Papier -ausgeplattet, ge-
schnitten und an der Luft ohne Gefahr bearbeitet werden,
- sobald man nur alle Feuchtigkeit abhilt. Es ldsst sich an
der Luft bis iiber seinen Schmelzpunkt erhitzen, ohne dass
es sich entziindet, selbst wenn man die Oberfliche oxyd-
frei glinzend erhilt. Ich vermuthete daher, dass nur der
Dampf des Metalls entziindbar ist, und dass die lebhafte
Verbrennung nur bei einer vom Siedepunkt des Metalls
nicht fern liegenden Temperatur vor sich geht, oder
wenigstens bei einer Temperatur, bei welcher die Dimpfe
eine merkliche Tension erlangen.

Die Darstelluug des Metalld ist dusserst einfach und
vielleicht minder kostspielig als die Methoden, deren man
sich tiglich in den Laboratorien zur Gewinnung der Me-
talle bedient. Die von Donny und Mareska vorgeschla-
gene Vorlage hat sich bestens bewihrt.

Ein Haupterforderniss bei dieser Methode ist, dass die



Mineralwisser von Harrogate. . o1

Soda mit der Kohle so innig als mdglich gemischt wird.
Ich mische mit 100 Theilen getrocknetem kohlensauren
Natron 15 Th. Kreide, und bringe dazu die zur Vertrei-
bung der Kohlensiure aus den Carbonaten und des Sauer-
stoffs aus dem Natron erforderliche Menge Holzkohle.
Das Gemenge riihre ich mit Oel zu einem trocknen Teige
an und gliihe.

Diese Masse, welche in einer Quecksilberflasche, die
als Retorte dient, erhitzt wird, bleibt bei allen Tempera-

* turen fast fest, weil der Kalk verhindert, dass sich das

kohlensaure Natron von der Kohle trennt und das Gemisch
verdickt. Die Temperatur, welche hierbei erfordert wird,
ist so gering, dass man die Eisenflasche viele Male an-
wenden kann, ohne selbst den Beschlag zu erneuern. Die
Operation ist ohne alle Gefahr.

XXXIX,

Analyse der Mineralwisser von
Harrogate.

Diese Mineralwisser, welche A. W. Hofmann (Quart.
Journ. of the Chem. Soc. Vol. VII, 2. p. 161) untersucht hat,
wurden im Mai 1853 und -1854 geschopft, die Gase theils
im November 1853, theils im Februar 1854 gesammelt.

- Die Methode der Bestimmung der einzelnen Bestand-
theile weicht von der jetzt allgemein tiblichen besten nicht
ab. Die Gase wurden nach Bunsen’s Verfahren unter-
sucht und auch nach dessen Methode aus dem Wasser
ausgekocht. Der Totalgehalt an Schwefelwasserstoff wurde
an den Quellen selbst mittelst einer titrirten Losung von
Jod in Jodkalium ermittelt. In den Gasen wurde er, wie
die C, durch ein Kalikiigelchen absorbirt und dieses in
Wasser geldst, in der mit Essigsiure angesiuerten Losung
wurde ebenfalls mittelst der Jodldsung seine Menge.- be-
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stimmt. Das Fluor nach Wilson’s (s. dies. Journ. LVI],
pag. 254) und das Mangan nach Crum’s Methode gesucht,
liessen sich zwar nachweisen, aber nicht quantitativ be-
stimmen._ :

Auf Antimon, Arsenik, Zinn, Salpetersdure, Phosphor-
siure, Lithion und Strontian wurde vergeblich gesucht.

Die Quellen sind zweierlei Art, nimlich:
1. Schwefelwisser.

1. Alte Schwefelquelle.

2. Montpellier, starke Schwefelq.
3. " milde -

4. Hospital, starke =~ =

5. » milde ”

6. Starbeck, Schwefel-Spa.

IL. Stahlwisser.

1. Montpellier, salinische Stahlq.

2. Cheltenham, " - .
3. Tewitt's Quelle.

4. St. John's

In nachfolgenden Tabellen sind die Resultate der
Analysen zusammengestellt; der Schwefelwasserstoffgehalt
ist, da die Menge des freien nicht wohl bestimmbar war,
als Schwefelnatrium in Rechnung gebracht, wéihrend der
ganze Gehalt desselben, in Cub.-Zollen ausgedriickt, ange-
geben ist.



Mineralwésser von Harrogate. 223

L. Schwefelwasser.
Salzgehalt in 1000 Th. Wasser.

1. 2. 3. 4. 5. 6.
¢a§ 0,0258 0,0084 0,1723 0,0734 -0,0173 0,0123
Cal 01747 0,3419 0,2013 03630 0,2820 0,092
CaF Spur Spur Spur Spur Spur scg;':lc‘he
CaCl 1,1548. 0,8753 - — — — —
MgCl 0,7866 0,7729 0,2447 10,1648 0,0048 —
Mgl —  —  0,0463 0,0824 0,1469 10,0768
KCl ©0,9141 10,0813 10,0566 0,1527 0,3557 —
k¢ - - — - —  0,1740
NaCl 12,2378 11,3342 3,3098 5,2446 3,1435 1,7368
NaBr Spur Spur Spur Spur Spur Spur
NaJ — — — — — —
NaS 0,2187 10,2038 0,0484 10,1017 0,0043 0,0244
Nal - - - — = 00732
NH, Spur Spur Spur Spur Spur Spur
Fe€ - - — 00150 — | —
mné -— -— —_ Spur —_ —_
§i 0,0034 0,0261 0,0024 0,0075 0,0212 0,0250

Organ. Stoffe  Spur Spur Spur 0,0180 Spur 9,0248

Summe 15,5159 13,6639 4,1718 6,2231 3,9757 2,2465
Fester Riickst. n.
d. Verdampfen 15,4780 13,5581 4,1029 6,2589 3,8935 2,2638
Gasgehalt der Schwefelwisser.
A. Gase, die durch Kochen aus dem Wasser im Vacuo
ausgetrieben waren. ) '

Zusammensetzung in 100 Volumen.
1, 2. 3. 4. 5.

¢ 61,06 70,62 62,50 31,79 44,07 49,78
C,H, 16,17 2,71 3,99 0,52 22,80 27,71
HS 1469 — — 1,81 - —  Spur
o) 2,46 —_

— — —_— 7,82
N 8,08 24,21 33,51 65,88 2531 22,51
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
B. Gase, die sich von selbst aus dem Wasser entwickeln.
Zusammensetzung in 100 Volumen.

1. 4.
¢ 3,28 0,09
C’H‘. 40,00 -
HS Spur Spur

s) —_
N . 56,72 99,91
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NB. Die iiber den Analysen stehenden Zahlen 1. bis
6. beziehen sich auf die unter diesen Ziffern angefiihtten

Namen der verschiedenen Schwefelwisser.

C. In der Gallone Wasser sind enthalten Cub.-Zoll Gas.

. 1.’ 2. 3. 4. 5. 6.

¢ 22,03 14,01 14,28 9,54 10,20 9,26
C,H, 584 053 09 015 . 528 5,15
HS '531 — — 0,54 i—l Spur

18 -

0 — 0,48 — —_
N 291 482 7,67 19,78 5,87 421

Summe 36,09 19,84 22,85 30,01 23,16 18,62
! D. Totalgehalt an HS in Cub.-Zollen.

1. 2 3. 4 5. 6.
Febr. 1854, 24,0 5,262 10,888 0,368 2,103
Mairz 1854, 26,9 . . 354
Mai 1854. 23,35 :
25,4

II. Stahlwdsser.
Salzgehalt in 1000 Th. Wasser.

1. 2. 3 s
CaS - — 0,0090 0,0043
Cal — 0,1590 0,0205 0,0323
CaF —  Spur., — ?
CaCl 2,3530 0,731 — @~ —
MgCl =~ 05038 - 0,4845 —  —
Mgl 05880 — 0,038 0,0434
KCl ~ 0,611 0,3903 10,0180 . —
k& — — 0,0151 0,0141
NaCl 9,2960 2,2617 0,0040 0,0220
NaBr Spur: Spur Spur ?
NaJ —_ — — ?
Nal — - - 0,0191
NH, Spur Spur Spur Spur
Fel 0,0395 0,0659 0,0194 0,0087
Mnl Spur Spur Spur ?
8t 0,0134 0,0206 10,0220 Spur

Organ.Materie Spur 0,0500 0,0095 Spur

Summe 12,9548 4,1071 0,1565 "0,1439
Fester Riickst.,, durch
den Versuch -direkt
gefunden 12,7561 4,0096 0,1554 0,1365
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In Wasser geiéste Gase, durch Kochen im Vacuo
. ausgetrieben. ‘
Zus&mensetzung in 100 Vol.
1. 2. 3. | 4
¢ 71,83 76,4 66,66 67,63

GH, 7,45 19,6 — 08
0 152 ,, 28 30
N 1950) " 3052 28,65

Cub.-Zolle Gas in 1 Gallone Wasser.
1. 2. 3 4 .
¢ 2417 19,50 11,85 14,95 !

C,H, 2,40 50 — 015

o 0,51 0,40 0,67 ° !
‘ 0 ’ ’

N 6 48% 2 5,53 6,35

Summa 33,56 25,52 17,98 22,12
Anm. Die Zahlen 1—4 iiber den Analysen bedeuten
die Benennung der Stahlwisser (s. oben).

Ueber Oxydations- und Reductionsanalysen.

Die bisher vorgeschlagenen besten voluminometrischen
Methoden, in denen als reducirende Kdorper S SnCl, ‘Fe,
FeS G 2KCy+FeCy, Salze des €u und As, als oxydirende
Cl, J in Loésung, K K¥Mn und KCr, in Anwendung kommen,
hat Dr. Mohr (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCIII, 51) einer

Kritik unterwo.rfen und sie zum Theil mit Verbesserungen
versehen.

Da wegen der Aufbewahrung die Bestindigkeit einer
titrirten Losung eine kostbare Eigenschaft ist, welche viel
Arbeit erspart, 80 giebt es unter den obgenannten Sub-
stanzen nur wenige, welche dieser Anforderung volhg ent-
sprechen. Unter den reducirenden sind die Oxalsiure und
das Kaliumeisencyaniir an der Luft unverinderlich; aber
beide finden nur wenig ausgedehnte Anwendung, da die

Journ. f. prakt. Chemio. LXIV. 4, 15
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Kleesidure eine nur schwach reducirende Wirkung &ussert
und das Blutlaugensalz mit iibermangansaurem Kali meist
nur zur Bestimmung seiner selbst dienf® Vor der sehr kriftig

reducirenden §, welche den Nachtheil der Fliichtigkeit und
grossen Verinderlichkeit hat, besitzt das SnCl den Vortheil
einer weit grésseren Bestindigkeit in concentrirter Losung
und eben so grosser Empfindlichkeit gegen die Jodstirke.
Es ist daher dieses Salz das empfehlenswertheste neben

_As, von welcher letztern spiter ausfiihrlicher die Rede
sein soll. *

Unter den kriftigsten Oxydationsmitteln steht Chlor
oben an, bietet aber so viel Unsicherheit bei Anwendung
in titrirten Flissigkeiten und auch als Gas dar, dass
es nur selten oder gar nicht in Gebrauch kommt. Das
ibermangansaure Kali ist bekanntlich ebenfalls sehr ver-

anderlich und so bleiben nur Jod und i{’ér, als leicht an-

wendbar iibrig. Unter diesen verdient wiederum das Kﬁr,
den Vorzug, weil es leicht rein erhalten und ohne grosse
Unbequemlichkeit abgewogen werden kann. Soll Jod in -
Anwendung kommen, so ‘e'mpﬁehlt der Verf. seine Reini-
gung durch Sublimation im Gemenge mit trocknem Jod-
kaliumpulver, statt wie Bunsen thut die umstindliche
Correction fiir die Beimengung durch besondere Analyse
vorzunehmen,

Statt wie Streng (s. dies. Journ. LXII, 306) eine be-

liebig starke Auflssung des I'{C"r, in Wasser zu machen
und die Resultate der damit bewirkten Analyse einer oft
verwickelten Rechnung zu unterwerfen, empfiehlt der Verf.
die Losung in einem bestimmten Verhiltniss zum Atom--
_gewicht des Salzes zu machen, so dass z. B. %3, Atom
(4957 Grm.) in 1000 C. C. gelést sei. Dann entspricht
1 C. C. Y40000 Atom jeglichen Korpers, der bei der Re-
duction oder Oxydation.1 Atom Sauerstoff abgiebt oder
aufnimmt.. Denn KCr, giebt in allen Fillen 3 At. O ab.
Wenn man dann von dem zu untersuchenden Stoff ;g9 At.
abwiigt und derselbe ist rein, so verbraucht er 100 C. C.
Chromsalzlésung. Wigt man aber den Stoff in beliebigen
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Mengen ab, so hat man dann die verbrauchten C.C. Chrom-
lising mit Yi0000 Seines Atomgewichts zu multipliciren.
Es ist ferner zweckmissig, wenn der Chromldsung gegen-
iber eine Zinnchloriirlésung als reducirendes Mittel dient,
diese von gleichem * Gehalt wie die erste anzufertlgen,
damit eine weitere Rechnung erspart wird. Dann muss
sher die Zinnsalzlosung in einer Atmosphire von Kohlen-
siuregas oder Wasserstoff aufbewahrt werden.

Die Analyse des Braunsteins mittelst iiberschiissigen

$2C1 und nachherige -Austitrirung des letztern mit kf)r,
gelang nicht, weil der Braunstein stets Eisenoxyd enthilt.
Nun bildet sich aber aus der iiberschiissigen Salzsiure
EeCl; und dieses zersetzt Jodkaliumkleister unter Aus-
scheidung von Jod (FeCl; und KJ=2FeClLKCl und J). Zur

Viederzerstorung der Jodstirke dient aber nicht ein Fesalz
sondern nur SnCl; es wird also von letzter Substanz mehr

verbraucht, als dem Gehalt an IVIn‘ entspricht. |

Sehr gut gelingt die Titritung der chromsauren und
chlorsauren’Salze mittelst SnCl und f(C”rz und man erspart
sich .dabei die Destillation, welche nach Bunsen’s Ver-
fahren nothwendig ist. Eben so kann Jod in der Zinn-
losung gelost und mit I.{.érz bestimmt werden, und Jod-
metalle kocht man mit neutralem EeCl; in einem Destil-
lationsapparat und leitet das iibergehende Jod in Zinn-
chloriirljsung, wo es dann bestimmt wird.

. Die Bestimmung des Kupfers nach Streng (a. a. 0)
schliesst zugleich die Probe auf Traubenzucker ein, indem
man zuerst die zuckerhaltige Substanz mit tberschiissiger
alkalischer Kupferoxydlosung erwirmt und dana das aus-

geschiedene €u in Sa}zsaure 16st und mit KCrz titrirt.

Das Zinnoxydul- und Kupferoxydulsalz kénnen nur in
saurer Losung als Reductionsmittel angewendet werden.
In der arsenigen Siure hat der Vf aber auch ein solches
erkannt, welches in alkalischen Losungen weit empfindlicher
ist als-in sauren. Diese letzte Bemerkung hatte schon

Penot, wenn auch unbewusst, gemacht, mdem er bei der .

T 15 *

.
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Chlorkalkprobe die L(’isﬁng der As in NaC anwendete (s.
dies. Journ. LIX, 39) und als Reagens fiir die vollendete
bperation Papierstreifen mit- Jodnatriumkleister. Statt des
letztern, der wegen seines Gehalts an jodigsaurem Natron (?)
sehr unsicher sein soll, ist es besser, Jodkaliumkleistet zu
brauchen. Setzt man Jodstirke zu einer Auflésung von
NaAs in I;Ia'é so wird die blaue: Farbe sofort vernichtet,

wihrend ' digs in der salzsauren Lésung des NaAs nicht
geschieht. Enthslt aber die erstere Losung nur wenig

iberschiissiges NaC, so wird durch die nachherige Titrirung
eine geringere Menge As gefunden. Es entstehen néimlich
aus NaAs,2J und 2H folgende Zersetzungsprodukte: NaAs
und 2HJ; sind pun fiir letztere 2 ‘At. NaC da, -so bilden

sich 2 NaJ und jedes neue Atom NaAs kann weiter auf
J in der Jodstirke wirken; findet sich jedoch fiir 2HJ nur

1Na€ und xNaAs, so verdringt HJ die As aus ihrer Ver-
bindung und diese, sofern sie nicht an Alkali gebunden
ist, wirkt nicht auf Jodstirke, sie entschlipft also bei
nachherigem Zusatz des oxydirenden Mittels, weil dieses

viel eher Jod frei macht, als es die As zu As oxydirt.

Es ist also ein Ueberschuss des Naé, der seinerseits wie
bekannt auf Jodstirke nicht einwirkt, nicht nur statthaft,
sondern sogar erforderlich. Und daher ist die alkalische

Losung -des NaAs wegen ihrer Unempfindlichkeit gegen
atmosphérischen und ihrer leichten Oxydationsfihigkeit
durch eben aus-Verbindungen frei gemachten Sauerstoff
ein vortreffliches Titrirmittel fir Chlor, Jod, Chlorkalk “und
dergl, und zwar um so mehr, da auch die letztgenannten
Stoffe in sauren Losungen Anlass zu Verlusten geben
wegen ihrer Lelchtfluchtlvkelt )

Die bei der Titrirung anzuwendenden Losungen be-
stehen darnach: :

1) in der normalen Lésung von As d. h. 495 Grm.
reine As und 20—25 Grm. NaC (krystalhsut) zu 1000 C.C.
gelost,

2) in der normalen Jodlosung d. h. 127 Grm. reines
Jod in KJ gelést und zu 1000 C. C. verdiinnt;
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ausserdem s8ind' einige Streifen Jodka.liumkléister-Papier
erforderlich. .
Die abgewogene Menge As wird in kochendem Wasser

im NaG gelost; die Jodlésung aber, wenn man kein

chemisch reines Jod hat, wird etwas stirker als néthig

angefertigt (z. B. 13,5 Grm. Jod im Liter Wasser), dann )
mit der normalen Kslﬁsung' austitrirt und so verdiinnt,

dass je 1 C. C. der einen Lésung 1 C. C. der andern ent-

spricht. E

Die Operation der Titrirung geschieht so: die abge-

wogene oder abgemessene Menge des zu untersuchenden

Korpers wird m einem Becherglas so lange mit der nor-

malen Losung von As versetzt, bis das Jodkahumklexster—
papier durch einen Tropfen davon nicht mehr gebliut
wird, dann bringt man frischen Kleister ins Becherglas,
titrirt mittelst der normalen Jodlésung aus -einer Hand--
pipette und zieht die verbrauchten C. C. der letztern von
denen der erstern ab. Der ;Rest‘wird mit 40000 Atomge-
wicht. des untersuchten Korpers multiplicirt und liefert
dann das gesuchte Produkt, da die in den normalen Ti-

trirfliissigkeiten enthaltenen Mengen von Jod .und As gerade

!jo Atom entsprechen. : ‘
Es muss bemerkt werden, dass die anscheinend ein-

fachste Titrirmethode, in die mit Jodkaliumkleister ver-

setzte ﬁazslﬁsung die chlorhaltige Substanz einzugiessen,
sehr unsichere Resultate liefert, weil die localen Wirkungen
auf die Stirke zu betrichtlich und mit wechselnder Ver-
dinnung sehr ungleich sind. :

Die grossen Vorziige, welche in der Sicherheit der
Anwendung von NaAs in Na€ bei jenen Priifungen liegen,
empfehlen diese Methode schon hinldnglich, und dass dabei
die zu priifenden Substanzen, wie Chlorkalk etc. nicht in
die Biirette gelangen, ist noch eine weitere schitzbare
Eigenschatft. - ’ : '

Die Versuche, mittelst derer der Verf. seine verbes-
serte Methode Penot's gepriift hat, erstrecken sich auf
Chlorwass_er, Chlorkalk, Jodkalium und Jod und lieferten
sehr zufriedenstellende iibereinstimmende Resultate.
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Dass mittelst dieses Verfahrens auch dieselben Ti- °
trirungen vorgenommen werden, Dbei. welchen Bunsen
Chlor oder Jod ahdestillirt, leuchtet von selbqt ein. Man

braucht das Cl oder J nur in die Ldsung des NaAs zu
leiten und- den Ueberschuss der letztern mit Jod auszu-
titriren. o

. XLIL. -
Neue Methode der Schwefelbestimmung.

Diese Methode ist auf Bunsen’s Vorschlag von W.
J. Russell (Quart. Journ. of the Chem. Soc. Oct. 1854, Vol
VII, 3. p. 212) gepriift und besteht in.der Oxydation des
Schwefels mittelst Quecksilberoxyd. Man verfihrt auf fol-
gende Art: ,

In ein gewohnhches Verbrennungsrohr ‘welches an
einem Ende zugeschmolzen ist und fiir leicht verbrenn-
liche Substanzen ungefihr 13—14 Zoll Linge hat, werden
zuerst 2—3 Grm.. reines Quecksilberoxyd und dann gleiche

Gewichte NaC und fig, unter einander gemischt, einge-
" tragen. Ist die zu untersuchende Substanz fest, so wird
sie wie bei ‘gewdhnlichen Verbrennungsanalysen einge-
tragen und gemengt. Das offene Ende des Rohrs wird
durch einen Kork mit einem kleinen gebogenen Glasrohr
verschlossen, welches unter Wasser taucht, damit der Gas-
- strom sich leicht reguliren ldsst und die Quecksilberdiampfe
sich verdichten. Vor dem Beginn des Erhitzens muss der
Schirm vor der Stelle, wo die Substanz liegt, angebracht
werden; ‘dann erhitzt man ungefihr 2 Zoll lang vor dem
Schirm sehr stark und hilt diese Hitze wihrend der
ganzen Analyse an. Gleichzeitig erhitzt man einen andern
Theil des’ Rohrs niher am Ende, aber nicht so stark, da-
mit- es abwechselnd im Rohr Stellen giebt, wo das Queck-
silberoxyd nicht zersetzt wird. Hat die Stelle beim Schirm
helle Rothgluth erlangt, so entfernt man denselben und
 heizt schnell die Substanz auf, so dass die Zersetzung in 10
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bis 15 Minuten beendet ist und zu gleicher Zeit werden
die vorher unerhitzt geblicbenen Stellen gegliiht, zuletzt
die zuerst eingeschiittete Quantitit des Quecksilberoxyds.
Von Zeit zu Zeit priift man das entweichende Gas, ob, es
auch iiberschiissigen Sauerstoff enthilt. Nach beendigter
Operation _ schiittet man den Inhalt des Rohrs-in ein
Becherglas, 16st ihn in Wasser auf, setzt ein Paar Tropfen
Quecksilberchlorid hinzu, um etwa gebildetes Schwefelna-
trium zu zerlegen, und siduert endlich die Lésung mit
Salzsiure: an. Das etwa vorhandene Schwefelquecksilber -
wird mittelst Salzsiure und chlorsaurem Kali oxydirt und
die simmtliche in der L&sung befindliche Schwefelsidure.
auf die gewohnliche Art durch Chlorbaryum gefallt.

Um den Fehler, welcher durch den unvermeidlichen
und schwer zu entfernenden Schwefelsiuregehalt des koh-
lensauren Natrons entsteht, zu eliminiren, wird ein Ge-
misch von demselben mit Quecksilberoxyd, wie es zu den
- spitern Analysen dienen soll, vorrathig gemacht und davon
30—40 Grm. erhitzt und auf den Gehalt an Schwefelsiure
gepriift, welcher dann bei allen spitern Analysen in Abzug
gebracht wird.’

Wie genau das Verfahren sei, zeigen folgende Bei-
spiele: ,

0121 krystallisirter Schwefel gaben 08827 BaS =
0121 Schwefel.

0,5608 Schwefelcyankahum lieferten 13414 BaS =
328 p. C. Schwefel

‘Die Rechnung verlangt 32,989 p. C. Schwefel.

0,157 Schwefelkohlenstoff gaben 0,9645 BaS = 8426
p. C. Schwefel.

0,156 *Schwefelkohlenstoff gaben 0,9569 BaS = 8413
p. C. Schwefel.

Die Rechnung verlangt 8421

Wenn solche fliichtige Kérper nach dieser Methode
untersucht werden sollen, so muss man ein.sehr langes
Verbrennungsrohr anwenden. Die Substanz wird nach be-
kannter Art in ein zugeschmolzenes diinnes Glaskiigelchen

.



232 Bestimmung des Broms'

eingetragen, welches mittelst eines eingefiihrten Glasstabs
zertrimmert wird, sobald der Theil der ‘Réhre in der
Nihe des Schirms, dann ein Theil ungefshr in der Mitte
und endlich ein Theil gegen das offene Ende zu in Roth-
gluth sich befinden. Den Glasstab zieht man dann aus
der Roéhre heraus und verschliesst das-Ende wie bei dem
_ vorigen Verfahren angegeben ist. Dann entfernt man. den
eisernen Schirm und deckt die Stelle, wo die Kugel mit
dem Schwefelkohlenstoff liegt, durch einen kleinen Papp-
schirm, damit die heisse Kohle nicht éogleich den Schwe-
felkohlenstoff verdampfe. Daher soll die nichste gliihende
Stelle des Verbrennungsrohrs nicht niher als 3 — 4 Zoll
an die Kugel herangehen. Theilt sich alsdann die Wirme
jener Stelle nach und nach mit, so entfernt man den Papp-
schirm, und die Aufheizung des Rohrs schreitet allmihlich
nach beiden Enden hin fort.

XLIL

Ueber Bestimmung des Broms
neben Chlor.

Die bekannte Ermittlung des Broms auf indireete
Weise, indem der Gehalt eines aus AgCl und AgBr ge-
mischten Nlederschlags an Silber bestimmt wird, hat Dr.
Mohr (Ann. d. Chem. u. Pharm XCIII, 76) dahin verein-
facht, dass er eine gewogene Menge Sllber d1e z. B. in

einer titrirten Lésung von AgN enthalten” ist, zur Fillung
benutzt und den entstandenen Niederschlag dem Gewicht
nach bestimmt. Das Auswaschen desselben geschieht
durch Decantation mittelst Heber und das Trocknen in
demselben Gefiss, worin er sich ausschied und ausge-
waschen wurde. Da die Menge des reinen Silbers in ihm
bekannt ist, so giebt der Ueberschuss an Gewicht, dber
das aus dem Silbergehalt berechnete Chlorsilber, mit 1,7%
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multiplicirt, den Bromgehalt an (Rose, ausfﬁhrl Hand—
buch. II. pag. 602).

Die titrirte Silberlosung verfertigt der Verf. entweder
durch Auflésen von 10,8 Grm. reinen Silbers (= '/jo Atom)

oder 17 Grm. reinen AgN in Wasser zu 1000 C. C, so dass
jeder C. C. = Y19000 Atom Ehlor- oder Brom - Verbin-
dung ist.

Wenn in einer Fliissigkeit Brom- und Chlor-Verbin-
dungen zugleich da sind, so fillt nach Fehling bei Zusatz
von Silbersalz zuerst alles AgBr aus. Man braucht daher
in diesem Fall nicht alles durch Silbersalz Fillbare zu
zersetzen. Um aber sicher zu gehen, ist es am besten,
die Bromsalze mit Salzsiure und Braun’;tein zu destilliren,
80 lange noch gelbes Gas iibergeht, und das Destillat in
Ammoniak zu leiten. Das Ende des Uebergangs des
Broms macht sich an. der Farbe sehr scharf bemerklich
und man hat dann eine Ldsung, welche weit mehr-Brom-
ammonium als Chlorammonium enthélt. Dieselbe wird
mit Salpetersiure angesiuert und mit der normalen Sil-
berlésung gefillt, der Niederschlag ist citronengelb. Es
reicht in der Regel hin, so lange von der Silberlésung
hinzufliessen zu lassen, bis noch eine leichte Triibung
entsteht und den etwaigen Rest unausgefillt zu lassen;
_danp ist man sicher, einerseits alles in den.verbrauchten
C. C. enthaltene Silber und andererseits alles in der
Ldosung vorhandene Brom im Niederschlag zu haben.

Die Proben, welche der Verf. mit den verschiedenen
Abinderungen ‘dieser indirecten Methode in Bezug auf
die Mutterlauge der Saline Miinster von Stein bei Kreuz-
nach machte, gaben als procentigen Bromgehalt 0,647,
0,662 und 0,689.
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XLIIL

‘Voluminometrische Besummung des
Kupfers.

Diese von C. Mohr (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCIJ
pag. 97) vorgeschlagene Methode beruht auf der Ausfillung
des Kupfers durch Eisen und Ermittlung der an die Stelle
des Kupferoxyds getretenen Menge Eisenoxydul vermittelst
iibermangansauren Kalis. -

Das_ Verfahren ist folgendes:

' Das zu untersuchende Kupfersalz wird gelést mit
eimgen Tropfen Salzsiure, !/, reinem Kochsalz und .einer
Anzahl weicher Eisendrihte in einem gut verstépselten
Gefiss bei 25 — 30° R. 1 — 2 Stunden lang digerirt, in
welcher Zeit alles Kupfer ausgeschieden ist. Dann wird
die Fliissigkeit auf 300 oder 500 C. C. verdiinnt und nach
der bekannten Art austitrit, indem man je 10 C. C. mit
der Pipette abzieht. ) ' :

Es ist aber dabei zu beobachten, dass die Flissigkeit
nicht zu sauer sei (sollte denn die freie Salzsiure iiber-
haupt nicht etwas Eisen 16sen? D. Red.) und die Wirme
nicht héher als angegeben, sonst entsteht ein unlésliches
Jbasisches Eisenoxydsalz. . B

Die Belege fiir die Giite des Verfahrens umfassen
Analysen des Kupfervitriols, reined Rohkupferdrahts und
. Messingdrahts und sind sehr befriedigend. Das Verfahren
kann aber nur mit Einschrinkung angewendet werden,
wenn neben dem Kupferoxyd noch manche andere Metall- |
oxyde in Losung sind. - Zink, Nickel und Mangan sind
ohne nachtheilige Wirkung, aber Eisenoxyd und -manche.
andere machen, jene Methode unanwendbar.,
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| XLIV. o
Bestimmung des Gehalts an Phosphorsaure
und phosphorsauren Erden im Harn. '

Die titrirende Bestimmungsweise der Phosphorsiure
mittelst Eisenchlorid,” welche Breed (s. dies. Journ. LVI,
21) zuerst vorgeschlagen hat, und nach ihm Winter und
J. Lehmann anwendeten, ist-von R. Duncklenberg
einer vergleichenden Untersuchung unterworfen worden,
deren Resultat ist, dass Breed’s Verfahren den Gehalt an
Phosphorsdure bald mehr bald minder, aber stets zu hoch
angiebt (Ann. d. Chem. u. Pharm.XCIII, Jan. 1855, p. 88).

Zunichst stellte sich der Uebelstand heraus, dass wenn
die phosphorsidrehaltige Fliissigkeit mit nur wenig iber-
schiissiger Essigsiure versetzt war, die Grenze der Reaction
nicht deutlich und die erhaltenen Zahlenangaben sehr ab-
weichend waren. Es wurde daher zuvirderst ein genaueres
Verfahren der Titrirung gesucht und zu -diesem Zweck
folgende Reihe abgestimmter Lésungen dargestellt

A. 20 Grm. reines phosphorsaures Natron [(Na,H)P'
+24H1] in Wasser zu dem Volumen von 1000 C. C. gelost.

_B. 716 C: C. officinelle (nach welcher Pharmakopée ?)
Eisenchloridlésung . mit Wasser ebenfalls zu 1000 C: C.°
verdiinnt; sie enthielt 13,23* Grm. ¥e und keine iber-
schiissige .Salzsiure und kein Eisenoxydul.

C., 22,59 Grm. sublimirtes Eisenchlorid in Wasser zu
1000 C. C. gelsst, enthielt 11,14 Grm. ¥e und war rein
wie die vorige. Von beiden Lésungen entspncht je '
€. C. 0005 Grm. B, ‘ -

D. Concentrirte Essigsiure von 1071 spec. Gew., ent-
hilt 76 p. C. wasserfreie Essigsiure. _ :

*) Der Verf. giebt statt dieser Zahl die Zahl 11,13 an; aber nath
seiner eignen Bestimmung ist es die obige. Denn 50 C. C. enthiel-
ten nach ihm 0,784 Grm. ¥e. Darum ist auch die Losung B mit C
nicht ganz genau i{ibereinstimmend, wie er annimmt; aber die Diffe-
renz ist wohl'zu vernachlissigen. D. Red. .

'
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E. Essigsaure Natronlésung, wovon je 5 C. C. 1 Grm.
des Salzes enthalten, so dass aus je 11 C. C. derselben
durch eine stirkere Siure. 1 C. C. Esslgsaure von der Con-
centration in D frei wird.

F. 1 Grm. Kaliumeisencyaniir in 100 C. C. Wasser
gelost. Dient gur Priifung, ob genug FeCl;l6sung zug-
‘setzt ist zu der zu fillenden phosphorsiurehaltigen Flis-
sigkeit.

Als 50 C. C. der Losung A auf ihren’ Gehalt an P ge-
pruft wurden, stellte sich heraus, dass die Resultate
schwanken, wenn der Zusatz von Essigsiure nicht im
richtigen Verhiltniss zum Volum der Fliissigkeit steht.
Ohne Essigsiiure tritt die Grenze der Reaction' zu spit,
bei mehr als 7¢C. C.\D aber zu frih ein, namentlich wenn
A. nicht mit eben so viel Wasser verdiinnt wird als von
ihm angewendet wurde. Der Niederschlag von phosphor-
saurem Eisenoxyd 18st sich nicht nur in Salzsiure, sondern
auch in Ueberschuss von Eisenchlorid.

Da fdie zu - prifende Flissigkeit zweckmiissig nicht

iiber 0.5 Grm. P in 100 C. €. und keine starke freie Siure
enthalten darf, damit im letztern Fall nicht so viel essig-
saures Natron erforderlich sei (wodurch ‘ein zu grosser
Ueberschuss Essigsiure frei werden wiirde), 80 macht der
Verf. jedesmal eine vorliufige Probe, indem er 100 C. C.
der Flissigkeit mit § C. C. E. und 3 C. C. D. versetzt und
davon je 20 C. C. in fiinf besondere Gefasse giesst. In
jédes_ der letztern wird eine Anzahl halbe C. C. von B.
oder C. gesetzt, die nach der muthmasslichen-Concentra-
tion der Fliissigkeit hemessen ist, z. B. in das eine 6, in
das andere 7, in das dritte 8 u. s. w. C. C., wenn mad
etwa mit Harn zu thun hat, dessen Mengen in 24 Stunden
1000 — 1500 C. C. betrug. Nach 5 Minuten filtrirt man
aus jedem der 5 Gefisse 3 C. C. ab und priift sie mit F
auf Eisenreaction. Zeigt sich diese nicht, so setzt man
- weitere 3 halbe C. C. B. oder C. zu jedem der finf Ge-
fisse und so fort. - ,

_ Diese vorliufige Probe erleichtert die nachherige ge-
naue Austitrirung in sofern, als man aus dem Verhalten
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der fiinf Fliissigkeiten (mit 20 C. C) gegen die steigenden
Mengen von B. oder C. schon weiss, wie viel ungefihr
mindestens bei der Probe mit 100 C. C. der Flissigkeit
an C. C. B. oder C. anzuwenden sind. Im Uebrigen ver-
fihrt man eben so wie bei der vorliufigén Probe, d. h.
man nimmt auf 100 C. C. Flissigkeit (Harn etc) 5 C. C. E.
(oder bei saurem Harn bis 10 C. C.) und 6 C. C. D., wartet
aber lieber 28 Minuten, ehe man die ersten 3 C. C. ab-
filtrirt. Von dem Endresultat zieht der Verf. stets 2 C. C.
ab, welche verwendet werden, um die Eisenreaction deut-
lich hervortreten zu lassen.

Mittelst der so abgestimmten Titrirfliissigkeiten erhielt
der Vf immer ibereinstimmende Resultate und konnte
auch dem Harn zugesetztes phosphorsaures Natron richtig
ermitteln. Auch die bekannten wesentlichen Bestandtheile

des Harns, wie Harnstoff , NaCl, ﬁa§,Mg§, Harnséure,
Hippursiure, beeintrfﬁchtigten jene Methode nicht.

Was die Sicherheit der Methode in Bezug auf die
Ausfillung der Phosphorsiure anlangt, so ermittelte der
Verf. das Gewicht des ausgeschiedenen, gewaschenen und
geg.liihten Niederschlags, unter der Voraussetzung, dass er

EeP sei, und berechnete aus ‘der verbrauchten Menge
Eisenchloridldsung das Eisenoxyd, aus welchem sich dann

die Gesammtmenge von HeP sowohl als auch durch
Differenz die:I": ergeben musste. Er fand, dass stets etwas

zu wenig KeP erhalten wurde, d. h. dass von dem aus
dem verbranchten B. oder C. berechneten Eisenoxyd mehr

fe:ﬁ hitte -erhalten werden miissen, als die Gewichtsbe-
stimmung des Niederschlags ergab. Obwohl nun dieser

Verlust auf den ganzen Pgehalt fillt, so ist er doch als
unbedeutend zu vernachlissigen. ‘

Schliesslich hilt es der Verf. fir am zweckmissigsten,
die Phosphorsiure zuerst an Ammoniak und Magnesia
zu binden und diesen Niederschlag alsdann, fir sich ge-
16st, auszutitriren. Dies ist um so leichter, da selbst die
gelosten phosphorsauren Erden, ohne selbst mit auszu-
fallen, alle ihre Phosphorsiure in das Talkerdesalz abgeben.
Die mittelst seiner verbesserten Methode und zugleich auf
dem gewdhnlichen 'Wege erlangten Resultate iber die
Bestandtheile einiger Harne stellen wir in folgender Ta-
belle zusammen. '



238 Bestimmung des Gehalts an Phosphorsiure etc.

|

4

0,907

m.m _ m.ro%_uoumu.ﬁ.o m Wn m. W 2 , m
Harn eines ¥ gefallt als durch Ti- durchFal- S ) & 54 Q 2
. @ = lungu.Ti-|als Mg,P.| 5 & 12 N8 )
23] EeP. S.:dum h 2 ¥ Eo =]
) fa | trirung. g7 @ nach Liebig.
Mannes von 41 Jahren. C. C. Grm. Grm. Grm. Grm. Qg\r Grm. Grm. Grm.
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XLV
- Ueber Pancreassaft.

Dieses Secret, welches Schmidt und Bidder frither
aus einer temporiren Fistel der Bauchspeicheldriise er-
hielten, hat C. Schmidt (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCII, 33)
spiter aus einer permanenten Fistel untersucht. Dasselbe
war klar, farblos, von stark alkalischer Reaction, 1,010—1,011
spec. Gew. und fade laugenhaftem Geschmack; es schiumt
beim Schiitteln stark, wandelt bei < 37° Stirkemehl so-
gleich in Gummi und Zucker um, zerlegt die Fette, triibt
sich bei 70° C. und gerinnt. vollstindig bei 72° C. in Flocken;
eben so durch Alkohol und Holzgeist. Das Coagulum 16st
sich wieder in reinem Wasser und wirkt wie friither, aber
durch Sieden, wie durch Schwefelsiure, Salzsiure, Salpeter-
siure, Metaphosphorsiure und Quecksilberchlorid wird
diese Wirkung aufgehoben, indem weisse Niederschlige
entstehen. Auch Essigsiure, schweflige Siure, gewdhnliche
Phosphorséiure, Kali und Ammoniak heben die Wirkung
des Pancreassafts auf; ohne jedoch Niederschlige zu be-
wirken: Kaustische und kohlemsaure Alkalien in grésserer
Menge verhindern die Coagulation durch Hitze. Lésungen
von Fe,Cl; verursachen einen hellbraunen, von €u einen
hellblauen, Jod und HJ dicke rostfarbige, Chlor und Brom
gelbe Niederschlige und heben ebenfalls die Wirkung des
Saftes auf. Dagegen beeintrichtigen die Wirkung nicht:
Strychnin-, Morphin-, Cinchoninsalze, Salicin, Harnstoff,
Amygdalin, Aether, Blausiure, Galle und krystallisirtes
glykocholsaures Natron. Durch essigsaures Bleioxyd ent-
steht ein im Ueberschuss des Fillungsmittels lslicher -
flockiger Niederschlag, der gleich wie die Losung Stirke-
mehl zersetzt. Magensaft stort die Wirkung des Pan-
creassaftes nicht. . .

Sperrt man Traubenzuckerldsung mit Pancreassdft iiber
Quecksilber ab, so beginnt nach drei Wochen Kohlensiure-
entwicklung, die nach einigen Tagen aufhdrt, die Ldisung
wird sauer, aber sie fault nicht und enthilt keine Butter-

~
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siure. Amygdalm wird innerhalb zweier Monate durch
Pancreassaft nicht verindert, Harnstoff zersetzt sich mit
ihm in 2—3 Wochen in kohlensaures Ammoniak.

Unter 0° gerinnt aus dem Pancreassaft eine durchsich-
tige Gallert, die iiber Schwefelsiure zu duchscheinenden
Massen eintrocknet, sich aber wieder in Wasser klar 15st
und tiberhaupt eine stirkere zersetzende Wirkung auf
Stirkemehl dussert, als Pancreassaft, Geschieht das Trock-
nen bei 30—50° C,, so verliert ein bedeutender Theil seine
Wirkung. .

Im Mittel von 6 Versuchen brachte 1 Grm. frisches
Pancreassecret, worin 0,021 Grm. wasserfreie Substanz und
zwar 0,014 Grm. organische Substanz (Pancreasferment)
enthalten -sind, bei 37° C. binnen ¥/, Stunde 4,672 Grm.
wasserfreies Stirkemehl in Losung.

Die Analysen des klaren farblosen Pancreassaftes von
1,0106 spec. Gew. bei 13° C. lieferten folgendes Resultat
fir 1000 Th., wobei der Riickstand nach Verdunsten des -
Wassers bei 110° C. getrocknet war

aus tempori-
, ‘rer Fistel
aus permahenter Fistel  gleich nach d.
S Operation.
I I 1L Mittel. IV. V.
‘Wasser 976,78 979,93 984,63 980,45 900,76 884,
Feste Stoffe 23,22 20,07 1537 19,55 99,24 1156

Organ. Subst. (Ferment) 16,38 12,45 9,21 12,71 90,44
Unorgan. Basen u. Salze, 6,83 7,52 6,16 6,84 8,80

Natron.(an Ferment geb.) 3,818 2,858 3,249 3,31 0,58

NaCl 1,917 3,484 2,110. 250 7,35
KCl 1,008 1,069 0,738 0,93 0,02
Phosphors. Kalk 0,051 0,200 0,051 0,07 0,41
Phosphors. Magnesia und -

Spuren Eisenoxyd 0,024 0,006 - 0,005 0,01 0,12
Na, P 0,015 — —_ 0,01 —
Kalk (an Ferment geb.) — —_ - 0 32
Magnesla (desgl.) — 0,015 0,006 0 01

76,833 7,522 6,59 6,84 880
' Spec. Gew. 1,0306.
Die bedeutenden Differenzen im Gehalt an festen Be-
standtheilen sowohl als auch in den relativen Mengen der-
selben, welche sich bei Vergleichung des Pancreassaftes
aus temporarer Fistel mit dem aus permanenter heraus-
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stellen, ist der Verf. geneigt auf Riickwirkung der Inner-
vation auf den Secretionsprocess zu setzen, da sie keinen-
falls aus Fehlerp der Analyse herriihren kénnen.

| Der Pancreassaft trigt zur Verdauung der Fette und

| Albuminate nichts bei, wie der Verf. schon frither gefun-
den, aber er ist von Wichtigkeit fir dn intermediiren
Darmkreislauf. Denn nach der Berechnung des Verf. wird
zufolge der Versuche an- Hunden, wonach 1 Kilogrm. des
Korpers ‘binnen 24 Stunden an

Msgensaft (speichelhaltig) 100 Grm. mit 97,12 Grm. H,
175 organ, 1,13 unorgan. Stoffen und 0,270 'HCL

Galle (speichelhaltig) 20 Grm. mit 19,06 Grm. H, 0,99 org.
0,10 unorg. Stoffen und 0,059 Na.

Pancreassaft (speichelhaltig) 89 Grm. mit 87,24 Grm. H,
1,15 org., 0,61 unorg. Stoffen und 0,293 Na

aussondert, aus der Gesammtmenge des circulirenden Bluts
*; der unorganischen Salze' durch die Pancreasdriise se-
cernirt und, aus dem Darmrohr wieder in den Kreislauf
aufgenommen, mehr als die Hilfte des vorhandenen Koch-

salzes spaltet sich in HCl und Na, von denen jene durch
die Magendriisen, diese durch die Pancreas ausgeschieden,
um spiter im Verlauf des Intestinaltracts wieder vereinigt
als NaCl aufgesogen zu werden.

Werden die Erfahrungen an Hunden auf die Menschen
iibertragen, so miisste ein Mensch von 64 Kilo Kérperge-
wicht in 24 Stunden 46 Kilo Pancreassaft secerniren.
Davon wiirden zur eigentlichen Verdauungsfunction 0,08
Kilo geniigen, denn die aus der in 24 Stunden ausgehauch-
ten Kohlensiuremenge nach Abzug des Kohlenstoffs aus
den Albuminaten berechnete Kohlenstoffmenge, als Stirke-
mehl in Rechnung gezogen, erfordert nicht mehr als 82,66
Grm. Pancreassaft zur Umwandlung in Zucker. - Es sind -
also 98,2 p. C. des gesammten Pancreassaftes fir die Ver-
dauung dberflissig und diese haben nach dem Verf. die
Aufgabe, einerseits den- intermediiiren Wasserkreislauf zu
vermitteln, andererseits das aus dem NaCl abgeschiedene

lourn. f. prakt. Chemie. LXIV. 4. 16
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Na als stark alkalisches Natron-Albuminoid (Diastase-Na-
tron) aus dem Blute zu entfernen ,Behufs Herstellung des
typisehen Gleichgewichts zwischen Siuren und Basen."

’ A

XLVIL
Ueber die Constitutitution- des menschlichen
Magensaftes.

Die. Zweifel iiber die bedeutende Menge ausgeson-
derten Magensaftes suchte C. Schmidt (Ann. d. Chem. u
Pharm. XCII, 42) durch Versuche zu beseitigen, die er an
einer gesunden kriftigen Esthin, welche eine Magenfisiel
hatte, anstellte. Es ergab sich aber im Gegentheil, dass
die Menge des Secrets noch grésser sei, als man friber
annahm. Jenes Individuum sonderte im Mittel zahlreicher
‘Bestimmungen 14 Kilo Magensaft tiglich, 380 Grm. stiind-
lich aus, bei einem Korpergewicht von 53 Kilo.

Das wasserklare und geruchlose Secret war schwach -
sauer, schmeckte fade, triibte sich beim Erhitzen héchst
unbedeutend und war aus niichternem Magen Morgens ab-
gezapft, nachdem ein paar Dutzend trockner Erbeen in
den Magen_gebracht waren. Beim Verdampfen hinterliess
es einen gelbbraunen, stark sauren zerfliesslichen Riick-
stand, der gegliiht farblose neutrale oder schwach alks-
lische, mit Sduren nicht aufbrausende Asche gab. Wurde
der Saft bei 105° C. destillirt, so entwich Wasser und als
der Riickstand 6ldick wurde, auch Salzsiure, mit Kah oder
Baryt destillirt, ein wenig Ammomak

Es wurden zwei Antheile von je 400 C. C., an zwei
verschiedenen Tagen aufgefangen, analysirt; spee. Gew.
1,0022 —1,0024. .

Dag Resultat der Anslyse war:

L 160 Grm. von 100228 spec. Gew. wurden mit 32 '
C. C. Kalkwasser, worin 0,0581 Grm. Ca waren, {ibersittigt
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und hinterliessen 0,597 Grm. bei 100° C. getrockneten
Riickstand. . .

100 Grm. mit Salpetetsaure angesauert “gaben 0,549
Gm. AgCL .

200 Grm. gaben 0434 kohlefrele Asche, worin 0,03
Ammoniakniederschlag (Phosphate -von. Ca,Mg und Ke),
ferner ‘durch Fillen mit é— 0,0225 CaS, endlich 0,383 KC1
und NaCl, daraus 0,393 KCl--PtCl,.

Summe des gebundenen Chlors 0,1146.

Summe des freien Chlors 0,0211=0,0217 HCL

. 100 Grm. durch 9 C. C. Kalkwasser mit 0,0105
" 6mm. Ci neutralisirt, gaben verdampft bei 100° 0,5915
Grm. Riickstand.

100 Grm. mit Salpetersiure angesiuert gaben 0571
Grm. AgC€l

150 Grm. mit-Kalkwasser neutralisirt und emgetrockpet
lieferten nach dem Verkéhlen aus dem wieder aufgelésten
Riickstand 0,015 Grm. Ammoniakniederschlag (Phosphate)
0043 Grm. CaS, 0317 Grm, KC! und NaCl, daraus 0,260
Grm. KCl1- PtCl,.

Summe des gebundenen Chlors 0,1213.

Summe des freien Chlors 0,0178 =0,0183 HCL

Also enthalten 1000 Th. Magensaft

von .
, des Menschen.  gchaf  Hund.

Wasser 994610 994,190 986,147 971,171
Ferment und Spur

Ammoniak 3,016 3374 4205 17,507
HCl 0217 - 0183 1,557 2,703
CaCl 009& 0,031 0114 1,661
NaCl 1,345 1,584 4,369 3147
KCl 0 570 0,530 1,518 1,078
Phosph. Kalk, Magne- .

sia und KEe 0150 - 0,100 2,090 2,730

Vergleicht man die Menge des téaglich secernirten )
Magensafts bei Menschen, Schaf und Hund, so sondert
der Mensch 264, das Schaf 12 und der Hund 10 p. C.
ihres K(‘irper_sgegvichts aus, und zwar verhalten sich, auf
gleiches Kiorpergewicht berechnet, die darin enthaltenen

- 16*
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Substanzen folgendermassen: 1 Kilo Organismus sondert
in 24 Stunden Magensaft aus.’

. Mensch. Schaf Hund. .  Verhiltniss.
Wasser 262,523 118337 97,117 1:045: 037

Férment und
Ammoniak 0,843 0,505 1,751 1:06 : 21

HCl 0053 0187 0270 1:35 : 51
CaCl 0016 0014 0166 1:09 :104%
NaCl 0387 0524 0315 1:13 : 09
KCl 0145 0182 0107 1:13 : 07
Phosph. von éa. : )
" Mg, Ee 0033 0251 0274 1:76 : 83

Die Secretion des Magensaftes scheint nach besondern
durch die Lebensweise des Thieres bedingten Gesetzen
statt zu haben, die mit den Wirme- und’Athmungsfunctionen
in keinem directen Causalzusammenhang stehen.

XLVIIL
.Notizen

1) Ueber Caprylamin.

Um zu entscheiden, ob der durch Destillation des
Ricinusdls mit Kali sich bildende, Alkohol Capryl- oder
Oenanthylalkohol sei, suchte Will. S. Squire (Quaterl
Journ. of the Chem. Soc. Vol. VII. Jul. 1854, p. 108) die Amin-
verbindungen darzustellen, da bei- diesen schon betriicht-
liche Unterschiede im Kohlen- und Wasserstoff-Gehalt suf-
treten und somit sicherere Anhaltepunkte gewihren.

Die Kaliseife des Ricinuséls wurde mit Kalihydrat im
Betrag von !/; des verseiften Oels destillirt und unter
reichlicher Wasserstoffentwicklung ging ein aromatisches
Oel iiber, welches rectificirt bei 179°C. kochte. Die Aus-
beute an Alkohol betrigt ungeﬁihr i/s des urspriinglich
angewandten Oels.

Die Jodverbindung wurde dargestellt indem man ein
gleiches Gewicht Jod in dem Alkohol 16ste und mit Phos-
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phor auf dem Wasserbad digerirt, - bis die- Lésung farblos
geworden. Dieselbe ist 6lig und nach dem Waschen mit
Wasser ziemlich rein, siedet bei 193°, destillirt aber nicht
ohne Zersetzung iiber, sondern liefert dabei HJ und Koh-
lenwasserstoffe der Reihe CpHi.

Das” mit alkoholischer- Ammoniaklésung in starken
Gefissen eingeschlossene Jodid wurde nach zweitigiger
Behandlung im siedenden Wasserbade bis auf ein kleines
Volum abdestillirt, der Riickstand mit Kali destillirt und
" das Destillat tiber Kali entwissert. Rectificirt war es eine
. farblose, stark alkalische bittere Fliissigkeit von Fischgeruch,
0786 spec. Gew., 164° Siedepunkt und auf die Haut wie
Kalilauge mrkend o :

In Salzsiure gelost und mit Platinchlorid versetzt gab
die Base ein prichtig goldgelbes Doppelsalz, bis zu einem
gewissen Grad in kaltem, besser in heissem Wasser,
ziemlich leicht in Alkohol und sehr leicht in Aether 13slich.
Aus ‘heissem Wasser setzte es sich in grossen diinnen
Blittern ab, deren Zusammensetzung folgende war:

Mittel.

-t Pt 2936 2946 2941
- C 2835 2839 .2837
Die Base selbst gab bei der Verbrennung:

. Mittel,

C 7434 7424 74,29

H 1472 1449 14,61

. N 11,10
Diese Zahlen stimmen am besten mit dem Caprylamin,
weniger mit dem Oenanthylamin iiberein, wie nachstehende

Vergleichung zeigt: .
Caprylamin. Oenanthyl- Platinsalz des

\

. amin. Caprylam. Oenanthylam. :
C 7441 73,04 Pt 295 30,7
H 1472 14,78 C 286 306
N 10, 97 1218 . ‘

Die Untersuchungen Moschnin’s (s. dies. Journ. LX,
pag. 207) hatten schon zu demselben Resultat gefiihrt, -
dass der fragliche Alkohol nicht Oenanthyl-, sondern Ca-

pryl-Alkohol sei. .
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2) Ammoniuk wnd Fetts.

Bei der wiederholten Analyse der Produkte von der
Einwirkung des. Ammoniaks auf Ricinus6l fand Th. W.
Rowney (Quart. Journ. of the Chem. Sac. Vol. VII, 3, p. 200)
dass das aus dem Ricinusdl entstehende Amid nicht, wie
Playfair angiebt, aus C3gHy¢NO,, sondern nach- Bouis's
Formel aus CgHjsNO4. bestehe. Eben so wenig ist auch
die Formel Playfair’s fiir die Palmitinsiure Cg4H;30¢
richtig, sondern sie muss C;HjO¢ werden und es folgt
daraus, dass, da die Palmitinsdure durch Behandlung des
Ricinuséls mit salpetriger Siure entsteht, bei diesem Process
keine Zersetzung eintritt, sondern nur eine isomere Um-
wandlung der im Ricinusdl enthaltenen fetten Siure, analog
der Bildung des FElaidins und der Elaidinsiure. Der Verf.
unterwarf Elaidin und Palmin der Einwirkung des Am-
moniaks und erhielt sehr schine Krystalle, welche die
Zusammensetzung des Oleamids und Ricinolamids hatten,
wiewohl eine etwas abweichende Form.

Die Relation zwischén der Oelsiure aus Mandelél und
der aus Ricinusdl ist folgende:

Oelséure C”H“O,g.
Oleamid CssHas0,N.
Elaidinsdure CjqH;3,0;4.
Elaidinamid  C3gH;sO,N.
Ricinélsdure C33H3405.
Ricinolamid C35H350(N.
Palminsiure C;33H3405.
. Palmamid CaﬁHasOgN. .

3) Ucher das Phillyrin.

- Der krystallinische Bestandtheil der Rinde von Phil-
lyrea, welcher Phillyrin genannt worden ist, wurde von C.
Bertagnini (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCII, 109) aus dem
Decoct der Rinde, nachdem es mit Kalk oder Bleioxyd
behandelt war, durch Abdampfen krystallinisch erhalten:

N
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Das reine Phillyrin ist fast geschmacklos, wenig in
kaltem, leicht in heissem Wasser und Alkohol 16slich,
nicht in Aether. Seine Losungen werden nicht durch Me-
tallsalze gefillt und nicht durch Alkalien zersetzt. Aber
verdinnte Mineralsiuren zersetzen im Kochen dasselbe in
Zucker und eine harzartige Substanz. Dieselbe Zerlegung
findet statt, wenn man das Phillyrin der Milchsiuregihrung
unterwirft, aber nicht durch Synaptas. Man -erhilt bei der
Milchsduregihrung den Paarling des Zuckers reiner als
bei der Zerlegung durch verdiinnte Siuren. Diesen Paar-
ling nennt der Verf. Phillygenin; er bildet eine weisse, -
periglinzende, krystallinische Masse, nicht in kaltem, wenig
in kochendem Wasser 16slich, leicht in Alkohol und Aether,

durch HS roth sich firbend.
Dxe Analyse des Phlllyrms gab folgende Resultate

Berechnet.
C 5788 5766 57,72 5782 5775
H 663 672 682 673 663
0 * 35,62
Daraus gieht sich die Formel CssHj;Ny,+3H. Das
Krystallisationswasser entweicht zwischen 50 und 60° und
bei 100° getrocknet besteht die Substanz aus Cs,H,.O,,

Das Phillygenin besteht in 100 Th. aus:

_ Berechnet.
Cc 6783 67,60 67,74
H 669 6,66 6,45

entspl"echend ‘der Formel Cy3Hj404,.

. Das wasserfreie Phillyrin spaltet sich also unter Auf-
nahme von 2 Atomen Wasser in Traubenzucker uynd Phil-
lygenin ‘054H3402z und 2I:I= C.zHg;Ou und CanOu. Es
verhilt sich also genau wie das Salicin und das Philly-
genin entspricht dem Saligenin. Diese Analogie erstreckt
_sich auch auf das Verhalten der Chlor- und Brom-Substi-
totiensprodukte ; denn das Bromphillyrin zersetzt sich mit
Sduren oder bei der Milchsiyregihrung in Zucker und
Bromphillygenin, welches in glinzenden Nadeln krystalli-
sirt. Vergleicht man die Formeln des Saligenins und
Phillygenins, so findet man, dass letzteres eine polymere
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Modification des erstern ist: 3 Aeq. Sahgemn 3.CyH0,)
= 1 Aeq. Phillygenin.

Verdiinnte Salpetersiure verwandelt das Phillyrid in
gelbe seidenglinzende Krystalle, concentrirtere in krystal-
linische Kdrner, concentrirte und siedende Saure zerlegt
es unter Entwicklung von Kohlensiure, salpetrigen Ddmpfen,
Ausscheidung von Oxalsaure und gelber Krystallblattchen

4) Kaffeeblatter als Surrogat der Theeblatter.

In Bezug auf diesen Gegenstand macht Dr. van den

Corput zu Briissel (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCIII, 127)
das Erstlingsrecht gegen J. Stenhouse (s. dies. Journ.
LXI, 351) geltend, indem er schon vor mehren Jahren
einige Aufsitze verdffentlicht habe, die auch in verschie-
denen englischen und deutschen Zeitschriften aufgenommen
seien. Er cititt Journ. de Medic., de Chirurg. et Pharmac.
publié par la Societé des Sciences medicales et maturelles de
Bruxelles, Wittstein, Vierteljahresschrift fiir Phaimacie I,
349 und Strumpf, Fortschritte p. 72, und bemerkt, dass
auf seine Anweisuyng durch Herrn Consul Sturgz dem
Herrn Stenhouse die Kaffeeblitter tiberliefert worden
sind. —
. Dazu bemerkt die Redaction der Annalen, dass sie
durch Herrn Stenhouse beauftragt sei, jene Reclamation
und die Anspriiche des Herrn van den Corput anzuer-
kennen und zu bedauern, dass Ste nho,uée nicht friher
von den Untersuchungen des belgischen Gelehrten Kenntniss
gehabt habe.

5) Ueber die Salsquelle bei Torpa,

von welcher A. Erdmann, die Vermuthung aussprach
(s. dies. Journ. LXIII, 315), dass sie aus einem Erdreich
entspringe, welches vormals vom Meere bedeckt war, hat
W. Olbers neue Untersuchungen mitgetheilt (Oefvers. of
Akad. Forhandl. 1854, No. 7, p. 219), die jene Vermuthung
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bestitigen. Es fand sich nimlich, dass der Grund der
Quelle aus einem Lager von Thon bestehe, der ausgebhohrt
und mit Wasser behandelt, ‘an letzteres dieselben Sa.lze
abgab, welche die Quelle enthielt. - Der Thon war hell
blaugraw, 'getrocknet fast weiss, sehr zihe, fett anzufiihlen
und mit ein Paar Procent feinem Quarzsand untermischt.
Da anzunehmen isli, dass der Jodgehalt der Quelie aus den
Jodverbindungen der Meerespflanzen herriihre, so war zu
vermuthen, dass sich auch Pflanzentiberreste in dem Thon
. finden wiirden, aber dies war nicht der Fall.

Es_wurde auch noch eine andere Salzquell'e im Disfrict
Torpe, Kirchspiel Hjertum, Bohnslin, auf der Westseite
des Gthaelf aufgefunden, ungefihr /5 Meile von der Torpa
Quelle entfernt. * Sie hatte am 10. Juli bei + 19° C. Luft-
wirme eine Temperatur von + 10° C. und ein specifisches
Gewicht von 1,0073 — 1,0088. Ihr Salzgehalt bestand in
1000 Th. aus:

’ NaJ 0,4373

NaCl  8,3350

MgCl  0,4487

N MgC, 0,7780
¢al, 0,3063

8i  -0,0330

" 10,3302

Ausserdem "enthielt das Wasser Spuren _von Ee K
und P, und mehr € als die Torpaquelle. ‘

Salzhaltige Quellen dhnlicher Art sollen auch auf dem
Gute Ahle und in der Umgegend des Kinckulle vorkommen.

v

6) AU_eber die Verbindungen des Methyl mit Tellur

theilt Wohler in” einem Briefe an Dumas (Compt. rend.
XL, pdg. 13) Folgendes mit: Das Telurmethyl, C;H;Te,
verhilt sich wie éin Element, wie ein Metall; es bildet
eine rothlich - gelbe, sehr bewegliche Flissigkeit, die
schwerer als Wasser ist und einen sehr unangenehmen
Knoblauchgeruch besitzt. Sie siedet bei 80°. Im gasfor-
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migen Zustande hat diese Verbindung, wie das gasformige
Tellur selbst, eine gelbe Farbe, und brennt mit bliulicher
Flamme unter Verbreitung dicker Dampfe von telluriger
Séure.

, Das Tellurmethyl wird leicht erhalten, indem man ein
Gemisch der Losungen von Tellurkalium und von methyl-
schwefelsaurem Baryt destillirt.

Es verbindet sich eben so wie das Tellurithyl*) mrt
1 Aeq. Sauerstoff, Chlor, Brom und Jod.

Von Salpetersiure wird es unter Entwicklung ven
Stickstoffoxyd gelost. Die Fliigsigkeit enthilt salpetersaures
Tellurmethyloxyd aufgelost. Dies ist ein farbloses Salz,
das in langen Prismen krystallisirt. Es dient zur Darstel-
lung der andern Verbindungen, .

leumethylomyd C,H;TeO, bildet eine weisse, krystal-
linische Masse, die geruchlos ist, aber einen sehr unange-
nehmen Geschmack hat. Aus der Luft zieht es wie Kali
Wasser und Kohlensiure an; es blintrothes LakmuSpapiér,
entwickelt Ammoniak aus Chlorammonium und zersetzt
Kupfersalze. Durch schweflige Siure wird es reducirt,
dabei scheiden sich &lige Tropfchen, d. i. das Radikal, ab,
welches durch seinen schlechten Geruch charakterirt ist.

Man erhilt es leicht, indem man Tellurmethylchlorir oder
-Jodiir durch salpetersaures Silber zersetzt.

" Schwefelsaures Tellurmethyloxyd, C;H;TeO,SOs, krystal-
lisirt in grossen, durchsichtigen, sehr regelmissigen Wiir-
feln, ist leichtléslich in Wasser, aber unldslich in Alkohol

- Tellurmethylehloriir, CHsTeCl, wird: erhalten, indem man
die Losung des salpetersauren Salzes durch Chlorwasser-
stoffsiure zersetzt; es entsteht ein weisser, dem Chlorblei
sehr dhnlicher, volumindser Niederschlag, - der sich beim

Erhitzen der Flissigkeit auflost und beim Erkalten in
durchsichtigen Prismen krystallisirt. Es schmilzt bei 97,5,
seheint nicht ohne Zersetzung fliichtig zu sein, obgleich
es einen schwachen Knoblauchgeruch besitzt. Beim Be-
handeln mit Ammoniak giebt es Chlorammonium und Tel-
larmethyloxychloriir, CaH;TeO + C4H;TeCl, walches gleich
schén krystallisirt.

*) Diss, Journ. LVII, 347.
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Tollurmethylhromir, C,H;TeBr, gleicht vollkommen dem
Chloriir, mit welchem es isomorph zu sein scheint. Sein
Schmelzpunkt ist 89°.

Tallurmethyl_)odar CyH3TeJ,” wird erhalten, wenn man
7 einer Ldsung des salpetersauren Salzes oder des Chloriirs
farblose Jodwasserstoffsiure oder eine Ldsung von Jod-
kalium setzt. Es entsteht ein sehr schéner gelber Nieder-
schlag, welcher sich jedoch in kurzer Zeit zinnoberroth
firbt. Mischt man die Ldsungen heiss, so wird er augen-
blieklich roth und krystallinisch. Derselbe ist Tellurme- -
thyljodiir. Er ist wenig in kaltem, leichter in heissem
Wasser,” besonders aber in Alkohol 18slich. Beim Erkalten
soheidet er sich aus den LoGsungen in Kkleinen, schén
rothen, glinzenden Krystallen ab.

Mischt man die erkaltete alkoholische Ldsung . mit
Wasser, so bildet sich ein gelber Niederschlag, doch ent-
steht nach einigen Minuten eine Molekularbewegung in
dem Niederschlag, welcher bald- ganz und gar in kleine
rothe Krystalle umgewandelt ist.* Es ist also klar, dass

- dieser Korper dhnlich dem Quecksilberjodid in zwei Formen,

einer rothen und einer gelben, auftreten kann, welche
wahrscheinlich von Dimorphie ‘begleitet sind. Leider ge-
lang es nicht, das Salz im gelben Zustande krystallisirt
zu erhalten. . Es zersetzt sich beim Schmelzen. Schon bei
130° verwandelt es sich in schwarzes Jodtellur.

Es scheint eine flissige Schwefelverbindung des Tel-
lurmethyls zu existiren, welche bei Behandlung des Chloriirs
mit Schwefelwasserstoff entsteht, doch konnte ich dieselbe
wegen Mangel an Material nicht hinreichend untersuchen.
Bei Behandlung "des Tellurmethyloxyds mit Schwefelwas-
serstoff fillt Schwefel nieder und Telluromethyl wird frei.

-

——— e

7) Ueber die Emwirkung der Sammﬂasszykmt auf mmn'alc
" fette Korper
theilt- Longet (Compt. rend. XXXIX, p. 1090) als vorliiufiges
Resultat seiner Untersuchungen iiber das Verhalten thieri-
scher Fliissigkeiten gegen fette Kérper Folgendes mit:

-
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1) Schiittelt man die Samenfliissigkeit mit einem neu-
tralen fetten Korper (z. B. Olivendl), so entsteht eine milch-
dhnliche Fliissigkeit und es bildet sich eine Emulsion.
Diese ist so vollkommen, dass die weisse, rahmartige Fliis-
sigkeit bis zum Augenblick des Faulens (bei 15—20°) ihr
Ansehen nicht indert und eine Trennung des Fettes und
der Samenfliissigkeit nicht eintritt.

2) Wird ein dhnliches Gemisch im Wasserbad bis auf
35—40° 14 bis 16 Stunden lang erhitzt, so wird das Fett
durch die Samenfliissigkeit nicht zertheilt und emulsionirt,
sondern chemisch verandert. Denn der neutrale fette
Kdrper und die alkalische Samenfliissigkeit bilden unmit-
telbar nach dem Zusammenbringen eine weisse, milchige,
alkalisch reagirende Fliissigkeit, nach Verlauf der ange-
gebenen Zeit reagirt sie deutlich sauer.

Wenn auch unter den thieriachen Flissigkeiten die Sa-
menfliissigkeit nicht die einzige ist, welche die. Fette ver-
seift, so besitzt die letztere dies Vermdgen wenigstens im
hochsten Grade.

[y

8) Neue schwedische Mineralien.

Igelstrém hat folgende neue Mineralien untersucht
(Oefversigt af Akad. Forhandl. 1834. No. 5 und 6, p. 156):

1. Svanbergit. Findet swh im Horrsjéberg, Elfdahls-
district, Wermland, in einem Gang in Quarzfels gleichzeitig
‘mit Cyanit, Pyrophyllit, Lazulith, Glimmer, Quarz und
Eisenglanz. Krystallisirt monoklinoédrisch, die Krystalle
sind blassroth (eben so das Pulver), halbdurchsichtig, mit
deutlichem Blitterdurchgang und Spaltbarkeit parallel der
basischen Fliche. Spec. Gew. 3,30. Hirte = 5.

Lothrohrverhalten: Giebt im Kolben ein sehr saures
Wasser, auf Kohle. entfirbt er sich und schmilzt nur in
diinnsten Splittern. Mit Soda in der Reductionsflamme
eine rothe Hepar, die mit Wasser griin wird und mit ver-
dinnten Sduren Schwefelwasserstoff entwickelt. In Borax
leicht léslich zu einem eisenfarbigen, in Phosphorsalz zu
einem farblosen Glas. Mit Kobaltsolution schén blau.
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Das fein geschlimmte Mineral ist grdsstentheils in
starken Sauren, auch beim Kochen, unldslich; es 15st sich
nur ein Theil und der weisse Riickstand ist unangreifbar.
Beim Gliihen im Platintiegel zeigt das Mineral in begin-
nender Rothgluth eine Feuererscheinuing und zerspringt.
Der Glihverlust betrigt 14,09 p. C. Durch Schmelzen mit
NaC wird das Mineral in Siuren vollig 13slich und giebt,
in Salpetersdure gelost, mit molybddnsaurem Ammoniak
die bekannte Reaction auf Phosphorsiure.

In 100 Th. enthilt der Svanbergit:

c. 5 132
P 17,80 .
il 37,84
.Ga 6,00
Fe 1,40 .
Na 12,84
. H 6,80 )
Chlor Spur

‘Die rationelle Zusammensetzung dieses Minerals muss
eine spitere Untersuchung lehren.

2. Lazulith von derselben Fundstitte wie Svanbergit.
Nach dem Mittel aus zwei ibereinstimmenden Analysen
bestand er in 100 Th. aus:

P 42,52

-+ Al 32,86

. Mg 8,58
Ca  Spur

Fe 10,55

Mn Spur

| 5,30

99,81

Spec. .Gew. = 2,78. Blauer Strich und blaues Pulver,
in diinnen Splittern blau durchsichtig. Salzsiure zieht
Eisen aus und es bleibt ein grines Pulver zuriick. Con-
centrirte Schwefelsiure 16st nach lingerer Digestion alles
Eisen und der weisse Riickstand wird von Siuren nicht
weiter angegriffen. Eben so wirkt Fluorwasserstoffsiiure.
Durch Glihen wird das Mineral rostbraun und pords, indem
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es Wasger verliert. Nach dem Schmelzen mit kohlen-
.8ayrem Natron-Kali ist es in Salzsidure villig l6slich., Vor
dem Lothrohr giebt es Manganreaction. Aeusserlich gleicht
es dem Lazulith von Salzburg.

1

9) Ueber das Mangostin.

Die Schalen der Friichte des Mangostanbaums (Gar-
ciia mangostana, Familie der Guttiferen), welche nach Dr.
Waitz (Ausland 1849, I p. 175) im frischen Zustande
gegen Wechselfieber fast besser wirken als Chinarinde,
hat Dr. W. Schmid (Ann. d. Chem. u. Pharm. XCIII, 83)
einer nihern '‘Untersuchung unterworfen.

Die frische reife Frucht ist von sehr lieblichem Ge-
schmack, hat die Grdsse einer Orange, die Gestalt einer
Beere und eine dunkel-purpurrothe Farbe. Die alten
Schalen, welche der Verf, zur Verfiigung hatte, waren
braunroth, dick, schwammig, schmeckten zusammenziehend,

_und enthielten im Innern eine gelbe halbkrystallinische
Substanz.
« Die fein gepulverten Schalen gaben an kochendes
Wasser grdsstentheils eisenschwiirzenden Gerbstoff ab.
Der Riickstand, mit Alkohol behandelt, lieferte eine braune,
ins Griine schillernde Flissigkeit, welche die erwihnte
krystallinische Substanz — vom Verf. Mangostin genannt —
und ein Harz enthielt, aber beim Erkalten nichts absetzte.
Um das Mangostin vom Harz zu trennen, ist es am
zweckmissigsten, die siedende alkoholische Ldsung all-
mahlich mit kleinen Mengen Wasser zu versetzen, bis sie
anfingt tribe zu werden. Dann setzt sich wihrend des
Erkaltens das Harz grosstentheils ab und aus der abge-
gossenen Flissigkeit scheidet sich unreines Mangostin in
gelben Blittchen aus. Dieses l6st man wieder in Alkohol,
fillt die Lésung mit basisch-essigsaurem Bleioxyd und
zersetzt das Mangostin-Bleioxyd, in Alkohol suspendir,
mittelst Schwefelwasserstoff in der Wirme. Das Filtrat,
wie oben mit etwas Wasser versetzt und verdunstet, liefert
ein Mangostin, welches nach mehren Umkrystallisationen
aus. verdiinntem Alkohol rein ist.
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Das reine Mangostin krystallisirt in diinnen, schdn
goldgelben, glinzenden Blidttchen, welche geruch- und ge-
schmacklos sind, bei 190° C. ohne Wasserverlust zu einer
dunkelgelben Fliissigkeit schmelzen, -iiber dem Schmelz- ,
punkt erhitzt theils unverindert sublimiren, grisstentheils
aber sich zersetzen. Das Mangostin verbrennt auf Platin-
blech ohne Riickstand, ist unldslich in Wasser, leicht 1éslich
in Alkohol und Aether und reagirt neutral. In verdiinnten
warmen S¥uren lést es sich und scheidet sich beim Er-

kalten wieder aus; in kalter HE 15st es sich unter par-
tieller Zersetzung mit dunkel-gelbrother Farbe; dureh con-
centrirte Salpetersiure wird es bei hdherer Temperatur
in Oxalsiure . verwandelt. In Alkalien 16st es sich mit
gelber oder briunlicher Farbe. Mit Ausnahme des ba-
sisch-essigsauren Bleioxyds filit kein Metallsalz seine
Lésung, Eisenchlorid bewirkt eine.dunkel-griinschwarze,
bei Zusatz von Siuren wieder verschwindende Firbung.

Die Analyse ergab folgendes Resultat, Welches am
besten mit der Formel C4H,040 libereinstimmt:

' Berechnet.

Cc 6964 6963 6974 7017

H 666 637 644 643

(o) 2340
Die Blelverbmdung, aus den alkoholischen Losungen
beider Korper so dargestellt, daBs nkhch Zusatz von ein
wenig Ammoniak noch nicht alles Mangostin ausgefiilt
war, stellte einen gelben gelatindsen, in ‘Wasser unlos-
lichen, durch S#uren zersetzbaren Niederschlag dar, der
bei 100° getrocknet leicht gelbgriin wurde, ohne Aus-
spriiben verglimmte und 44,14 p. C. Pb enthielt, was un-

gefihr der Formel (C.OH,,O,o)zf’b,,-i-I'-I entspricht. Indessen
konnte diese: Verbindung nicht immer von gleicher Zu-
sammensetzung erhalten werden, denn ein anderes Mal
enthielt der Niederschlag nur 3746 p. C. Pb.

Der Verf auchte Beziehungen zwischen Mangostin
und andern’schon bekannten Korpern aus derselben Pflan-
zenfamilie und behandelte deshalb Gummigutt (aus Gar-
cinia guttd), welches nach Johnston aus CyoH;30, besteht,
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mit Salpetersiure. Er erhielt einen krystallinischen Kdorper,
der ein dhnliches Verhalten wie Mangostin zeigte.

Das indische Gelb (Jaune indien, Purree), welches an-
geblich aus dem Harn von Kameelen (oder von-Biiffeln?)
sich absetzt, wenn dieselben Friichte von Mangostana mangif.
gefressen haben, besteht nach Erdmann (s. dies. Journ.
XXXIII, 190, XXXVII, 385) aus -euxanthinsaurer Magnesia
und die Zusammensetzung der Euxanthinsidure C,qH;¢Os
gcheint in naher Beziehung zu der des Gummigutt und
Mangostin zu stehen. Der Verf ist daher der Ansicht,
dass moglicher Weise im Magen der Thiere Mangostin
und Gummigutt in Euxanthinsiure iibergehen konnen.

Bei Versuchen mit Euxanthinsiure fand der Verf,
dass dieselbe dureh Behandlung mit Schwefelsiure einer-
seits ‘Euxanthon, wie bekannt (s. dies. Journ. XXXIII, 209)
anderseits eine Flissigkeit giebt, welche wie Zuckerlésung
Kupferoxydsalze reducirt.

(Auf meine Versuche iiber die bei jener Zersetzung
entstehende Hamathionsdure (s. dies. Journ, XXXVII, 389)
geht der Verf. nicht ein. Ich habe die Angabe des Verf.
gepriift und die Thatsache bestitigt gefunden, dass die
schwefelsaure Losung Kupferoxydul reducirt. i

E)
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‘ XLVIIL
Ueber .die Knochen.

E. Frémy.
(Compt. rend. XXXIX, pag 1052)

Dle Untersuchungen, deren Resultate ich in Folgen-_
dem mittheile, erstrecken sich auf einige Fragen iber die
Entwicklung und die Zusammensetzung der Knochensub-
stanz bei den verschiedenen Thierclassen.

In einer- ausfiihrlichen Abhandlung habe ich die Re-
sultate der bereits iiber die Knochen gelieferten Unter»
‘ suchungen*) verghchen und gezeigt, wie wenig geniigend
dieselben sind; auch habe ich daselbst die Methoden an- .
gegeben, die ich bei der Untersuchung und der Analyse
der Knochensubstanz angewendet habe, und successiv die
verschiedenen Fragen eérértert, welche meiner Ansicht
nach einer Aufklirung-bediirfen. In Folgendem theile ich
einen Auszug aus jener ausfiihrlichen Abhandlung mit:

1) Aus meinen Analysen geht hervor, dass-die in den )
Knochen enthalténe organischie Substanz, welche Ch. Robin
und Verdeil in neuester Zeit Ossein genannt haben, mit
Leim isomer ist. Die Umwandlung des Osseins in Leim
kann daher bis auf einen gewissen Punkt mit der Um-
wandlung von Cellulose in Dextrin verglichen werden; sie
erfolgt unter denselben Umstinden und wird durch Ein-
wirkung der Sauren beschleunigt.

2) Das Ossein junger Thiere verwandelt sich leichter -
in Leim -als das alter Thiere; bei beiden hat die orga-
nische Substanz gleiche Zusammensetzung.

3) Die Analysen, welche ich mit dem Ossefn von
Siugethieren, Végeln, Reptilien und Fischen anstellte, be-

*) Die interessantesten Untersuchungen iiber ‘die Knochen sind
von Vauquelin, Fourcroy, Berzelius, Mérat-Guillot, John,
und dann von Chevreul, Boussingault, Marchand, Valentin’
Rees und v, Bibra veréfferitlicht worden. '

Journ, f. prakt. Chemie. LXIV. 5. ° 17.
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weisen, dass die’ Zusammensetzung des Osseins in den
verschiedensten Knochen dieselbe ist.

Das Ossein ist nicht die einzige organische Substans
in den Hnochen; ich fand in den Knochen verschiedener
Wasservogel und in den Griten einiger Fische eine Sub-
stanz, welche mit Ossein isomer ist, aber durch kochendes
.Wasser nicht in Leim verwandelt wird. Dieselbe ist weiss,
durchsichtig, elastisch; stellt man sie mittelst Siuren dar,.
_ 80 behilt sie die Form der Knochen.

4) Zahlreiche Versuche zeigten, dass sich das Ossein
in den Knochen in freiem Zustande befindet, und nicht,
“wie noch jetzt Viele annehmen, mit phosphorsaurem Kalk
verbunden ist.

3) Die Untersuchung des unorganischen Theils der
Knochen konnte natiirlich nur weniger interessante Resul-
tate geben, als die des organischen; allein.ich wiinschte
durch directe Versuche und nicht durch die immer un-
sichere Interpretation analytischer Resultate, die wahre
Constitution des phosphorsauren Kalk in den Knochen zu
bestimmen; und meine Versuche beweisen, dass die all-
gemein angenommene Formel richtig, und dass” das Salz
ein dreibasisches ist.

6) Ueberdies habe ich gezeigt, dass die phosphorsaure
Ammoniak-Magnesia, deren Anwesenheit in den Knochen
bis jetzt nicht angenommen worden ist, wahrscheinlich
einen Bestandtheil der Kochensubstanz bildet.

7) Das Vorkommen des Fluorcalcium in den Knochen,
welches oft in Abrede gestellt worden ist, habe ich durch
genaue Versuche nachgewiesen, indem ich aus der Asche
eine Sidure erhielt, welche Glas #tzte. Die ‘Einwendungen,
die man hiergegen gemacht hat, sind leicht zu erkliren, .
. denn wenn sich das Fluorcalciumr nach Chevreul in den

. fossilen Knochen in bedeutender Qugntitit findet, so tritt
es in den gewdhnlichen Knochen doch nur in sehr ge-
ringer und schwankender Menge auf,

8) Hinsichtlich der Constltutlon und der Art der Ent-
wicklung der Knochensubstanz haben meine Analysen er-
geben, dass der dichte und der spongiése Theil eines

.
\



Frémy: Ueber die Knochen. 259
Knochens verschiedene Zusammensetzung haben. Letzterer
enthilt immer weniger Kalksalze.

9) Nach Flourens scheidet das #ussere Knochen-
hiutchen fortwihrend Knochensubstanz ab, wihrend im
Innern des Knochens eine wirkliche Resorption vor sich
geht, welche eine continuirliche Bewegung in dem Knochen
veranlasst. Es schien mir daher wichtig zu untersuchen,
ob zwischen® der chemischen Zusammensetzung der neuen
Knochenschichten und der der alten eine Verschiedenheit
stattfinde. Das ist nach meinen Analysen nicht der Fall

Diese Resultate, die fir die Kenntniss der Knochen-
bildung wichtig zu sein scheinen, weil sie ieigep, dass
das Alter keine merkliche Verschiedenheit in der Zu-
sammensetzung der Knochensubstanz verursacht, wurden
_durch folgende Versuche bestitigt:

10) Ich habe Analysen ausgefiihrt, welche beweisen,
dass der Knochen eines Fotus fast eben so viel Kalksalze
enthilt als der Knochen eines Greises; dass die ersten
Knochenkerne, welche in der knorpeligen Masse eines
Fotus erscheinen, "~ dieselbe Zusammensetzung haben, als
die Knochen eines Erwachsenen; und dass die Knochen-
theilchen, welche sich nach einem Bruche im Callus bilden,
gleiche Zusammensetzung mit dem gebrochenen Knochen
haben. Hieraus geht hervor, dass ein Knochen nicht, wie
man lange glaubte, durch langsame und allmihliche In-
crustation der knorpeligen Substanz durch die Kalksalze
entsteht, sondern, dass die Knochensubstanz durch Zu-
sammentreten von Knochentheilchen gebildet wird, welche
wenn sie isolirt, in urspriinglichem Zustande, in dem Callus
oder in dem knorpeligen Theile eines Knochens von einem
Fotus erscheinen, genau dieselbe Zisammensetzung haben
als ein vollstindig entwickelter Knochen. Wenn ' der
Knochen eines Greises leichter bricht als der eines jungen
Mannes, 8o rithrt dies micht daher, dass der erstere weni-
ger knorpelig ist und mehr Kalksalze enthilt, sondern die
Ursache ist, dass in dem Knochen eines alten Mannes die
dichte Substanz theilweise durch die schwammige ersetzt
ist, wie dies allen Anatomen bekannt ist, _und dass der

! - 17+

-
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.

Knochen eines jungén Mannes wasserhaltiger und folglich
elastischer _ist.
Die Resultate, zu denen ich hier gelangt bin, stimmen

* mit denen, welche Nélaton, Ch. Robin und .Verdeil

neuerdings erhielten, .vollkommen iiberein.

11) Aus meinen Versuchen, die ich anstellte, um die
Beziehungen zwischen der Zusammensetzung der Knochen
und der der kalkigen Korper von allen Thierclassen*} zu
ermitteln, geht hervor, dass die Knochen der vollstindig
entwickelten Wirbelthiere selten i{iber 64 p. C. phosphor-
gauren Kalk und oft bis 10 p. C. kohlensauren Kalk ent-

* halten. Beide Salze sind dlso in den Knochen nach einem

. fast constanten Verhiltniss vereinigt, welches 1 Aeq. koh-

lensauren Kalk auf -3 Aeq. phosphorsauren entsp}'icht.
Die Menge des kohlensauren Kalks vermehrt sich etwas
mit dem Alter. Der Gehalt an phosphorsaurer Magnesm
betrigt im Allgememen 2 p. C. Die Knochen von wesent-
lich verschieden organisirten Wirbelthieren haben oft
gleiche Zusammensetzung, so die des Menschen, des Ele-
phanten, des Rhinoceros, des Kalbes, der Ziege, des Kanin-
chens, des Léwen, des Cachelot, des Wallrosses, des
Strausses, der Schlange, des Kabeljau, der Schildkréte, des
Butt etc. Dies erklirt sich, denn da die Knochensubstanz
bei den verschiedensten Thieren einen hohen Grad von
Hirte und Widerstandsfihigkeit haben muss, muss sie in
allen Fillen fast gleich zuzammengesetzt sein. ’

_Hat das Gesagte im- Allgemeinen seine Giiltigkeit, so
beobachtet man doch einige Verschiedenheiten in - der
Constitution der Knochen von verschiedenen Thiergattungen;
so enthalten die Knochen eines grasfressenden Siugethiers
immer mehr Kalksalze als- die eines fleischfressenden.
Letztere " sind drmer an animalischen Bestandtheilen als
die der Vogel, haben aber dieselbe Zusammensetzung als
die Knochen der Reptilien.

Die Knochen der Fische zeigen im Verhiltnisse ihrer
Bestandtheile Abweichungen, welche mit den zoologischen

. *) Die Knochen, welche ich analysirte, erhielt ich von Duméril,

) Geoffroy-Saint-Hilaire und Duvernoy. -
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‘Principien, auf denen die Classmcatlon der Thiere beruht,
iibereinstimmen.

So haben die Knochen des Karpfens und des Hechtes,
welche beide zu den Gritenfischen gehéren, gletche Zu-

sammensetzung mit denen der Siugethiere, wihrend die,

Knochen des Rochen und des Haifisches, welche zu den
Knorpelfischen gehéren, weniger Kalksalze als die vorher-

gehenden enthalten. Der Knorpel der Lampreten enthilt

nicht wesentlich mineralische Bestandtheile und unter-
scheidet sich hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung
durchaus von dem Knochen eines Fisthes, kann auch nicht
mehr mit einem Knochen verglichen werden.

12) Die Schuppen haben viel Aehnlichkeit mit den
Knochen und Knorpeln der Fische. Manche Schuppen
kénnen bis 60 p. C. Kalksalze enthalten, andere, wie die
des Karpfens, haben nur 35 p. C. Die Kalksalze sind die-
selben als die der Kochen. Die organische Substanz ver-
wandelt sich wie die der Knochen in Lelm und hat die-
selbe Zusammensetzung.

Diese Angaben stimmen ii_brigens mit Chevreul’s

Beobachtungen véllig iiberein.

_ 13) Bei der Untersuchung verschiedener fossiler Kno-
chen fand ich, dass in denselben die organischen Bestand-
theile durch mineralische Substanzen mehr oder minder
vollstindig ersetzt sind. Letztere kénnen je nach dem
Boden kohlensaurer oder schwefelsaurer Kalk, Fluorcalcium
oder Kieselsdure sein; diese tritt in der Regel -als Quarz
auf; auch finden sich Spuren von Eisenoxyd. Manche

fossile. Knochen enthielten kein Ossein mehr, andere noch.

20 p. C. Letzteres besass noch alle Eigenschaften des
gewéhnliéhen Osseins, und wird wie dieses durch kochen-
des Wasser in Leim verwandelt. .

Die mineralische Inkrustation érfolgt in den spongiésen
Knochen vollstindiger als in den dichten. Es ist leicht,

durch die Analyse eines fossilen Knochens die Natur des °
Bodens, in welchem er enthalten war, zu erkennen; allein :

es ist unmdéglich, das Alter desselben auch nur annihernd

‘durch -die Bestimmung des Gehaltes an organischer Sub-

stanz zu ermitfeln, denn dieselbe hingt lediglich von der

.

~
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Porositit des Knoghens ab. ~Indem ich vergleichsweise
den ‘dichten und den schwammigen Theil desselben fossi-
len Knochens analysirte, erhielt ich immer sehr schwan-
kende Mengen Ossein*). : '

14) Die Geweihe der Wiederkiuer aus der Familie der
Hirsche haben mit den -eigentlichen Knochen grosse Aehn-
lichkeit; sie enthalten im.Allgemeinen weniger Kalksalze
als die dichten Knochen. Die alten sind reicher an mine-
ralischen Bestandtheilen als die jungen.

Bei der Untersuchung einiger Thierzihne**) wunschte

ich die Verschiedenheit der Zusammensetzung der Horn-

substanz (sement) des Email und des Elfenbeins kennen zu
lernen. Das Email enthilt pur 2 bis 3 p. C. organische
Substanz, 3 bis 4 p. C. kohlensauren. Kalk, Spuren vor
. Florcalcium, wihrend die Menge des phosphorsauren Kalks
bis auf 90 p. C. betragen kann. Dagegen haben die Horn-
substanz und das Elfenbein genau dieselbe Zusammen-
setzung als die Knochen.

16) Die kreidigen Concretionen, welche die Arterien
der - alten Leute verknéchern, sind oft mit Knochen ver-
glichen worden. Ich erhielt solche von Dr. Cazalis und
fand, dass sie dieselben Mineralsalze in demselben Mengen-
verhiltniss enthalten, als die Knochen; man findet aber
in denselben eine organische Substanz, die nicht Ossein
ist, sondern von eiweissartiger Beschaffenheit zu sein
scheint. , '

17) In der Absicht, einen Vergleich zwischen der
Knochensubstanz der Wirbelthiere und einigen kalkhaltigen
Bildungen gewisser Zoophyten dnzustellen, welche ihrer
physikalischen Eigenschaften wegen mit .den Knochen ver-
glichen werden kénnen, habe ich einige Seefedern unter-
sucht, auf welche mich Valenciennes aufmerksam machte.
Es ergab sioh, dass diese kalkhaltigen Bildungen einige
Aehnlichkeit mit den Knochen haben, denn sie enthalten

- *) \Girardin und Preisser haben schon eine ausfihrliche
Arbeit Gber die fossilen Knochen verdffentlicht.

**) Bekanntlich hat Lassaigne eine interessante Arbeit iber
die Zusammensetzung der Zzhne der Thiere geliefert.
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einen organischen und einen mineralischen Theil, welcher -
letztere aus, phosphorsaurem und kohlensaurem Kalk
besteht; sie -unterscheiden 'sich aber durch die orga-
nische Substanz, welche theilweise in Sduren unléslich ist,
und ausserdem durch die Menge der'Kalksalze, Der Ge-
halt an kohlensaurem Kalk ist grosser als in den Knochen,
und der phosphorsaure Kalk betrigt nicht iiber 24 p. C.
wihrend er in den Knochen bis auf 60 p. C. steigt.

18) Bei der Untersuchung von Muschelschalen fand
ich bestitigt, dass dieselben keines Falls mit den Knochen
zu vergleichen sind, denn sie bestehep fast ausschliesslich
aus kohlensaurem Kalk und enthalten nur Spuren von
phosphorsaurem Kalk. :

Interessant “war die Untersuchung der organischen
Bestandtheile der Muschelschalen. Die firbende Substanz
ist stickstoffhaltig; sie wird, wie bekannt, durch die
schwichsten Siduren oder durch wenig hohe Temperatur
augenblicklich zerstdrt. Ich habe mit Valenciennes
diese Substanz einer speciellen Priifung unterworfen, und
gie schien uns mit derjenigen, welche die Korallen roth’
farbt, identisch zu sein.

Ausserdem habe ich eine organische Substanz unter-
sucht, welche ‘sich in manchen Muschelschalen in grosser
Menge findet, und die man leicht mittelst Siuren, die den
kohlensauren Kalk auflésen, isolirt. Dieselbe ist isomer
mit Ossein, hat getrocknet ein sehr eigenthiimliches filzi-
ges Ansehen- und wird durch kochendes Wasser nicht in
Leim yerwandelt. Da sie sich durch ihre Eigenschaften
von den bis jetzt bekannten organischen Substanzen unter-
scheidet, 'schlage ich fiir sie den Namen Conchiolin vor.

Obgleich das &ussere Skelet der Krustenthiere in
physiologischer Hinsicht keine Aehnlichkeit mit der
Knochensubstanz hat, sondern durch eine Art Epidermis,
die durch kalkhaltige Ablagerungen verhirtet ist, gebildet
wird, so habe ich doch einige derselben analysirt, und die
so merkwirdige, stickstofffreie organische Substanz noch-
mals untersucht, die sich in den Krustenthieren wie in
den Insekten findet, und von Braconnot Chitir genannt

worden ist. .
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* Der unorganische Theil, welcher in sehr unregel-
missiger Weise auf der Decke der Krustenthiere abge-
lagert ist, besteht aus phosphorsaurem und .kohlensaurem
Kalk. Die Menge des ersteren iibersteigt nie 6 bis 7 p. C.

Meine Analysen -des Chitind stimmen mit den frither
angestellten iliberein und bestitigen, dass dasselbe .mit -
Cellulose isomer ist. Doch ist sie mit dieser nicht zu ver-
wechseln, denn sie giebt mit rauchender Salpetersiure be-
handelt nicht Pyroxyliri , und liefert unter dem - Einflusse
verdiinnter Siuren auch nicht Glucose.

~ 20) Ich habe neullch die verschiedenen stickstoffhalti-
Korper des Horns, der Schuppen, der Barten des Wallfisches
etc, welche man oft mit dem Ossein zusammengesteilt hat,
einer genauern Untersuchung unterworfen, und gefunden,
dass es in. den thierischen Organismen eine Anzahl stick-
‘stoffhaltiger, mit Ossein isomerer Kérper giebt, die sich
aber durch ihre Eigenschaften deutlich unterscheiden.
Z. B. die Barten des Wallfisches, das Schildkrott, das Con-
chiolin, die von den Zoophyten abgeschiedene Substanz,
welche Valenciennes gegenwirtig untersucht, verwan-
delt sich beim Kochen mit angesiuertem Wasser nicht in,
Leim. :

Diese verschledenen Produkte sind bis jetzt mit Un-
recht mit dem Ossein verwechselt worden, und ich schlage
vor, sie aus der Classe der gelatindsen Korper zu streichen.

-

- XLIX.
Ueber Urohamatin und seine  Verbindung
mit animalischem Harze.

Von 7
Dr G. Harley.

(Im Auszuge aus den Verhandl der 8hysik.-medicin. Gesellsch.
zu Wirzburg, Bd. V, 1854.)

Der Harnfarbstoff in seiner Zusammensetzung mit
Harnséiure, Harnsiuresalzen -und Phosphaten ist bereits
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von Cruikshank, John, Proust, Vauquelin und Chev-
reul als ejn saurer Farbstoff oder als'eine gefirbte Siure,
verbunden mit Harnsalzen, beschrieben worden. Auch
Vogel hat diese-Substanz untersucht (dnn. de chim., Bd.
XCVIL, p. 306). Er hat in dem Harn bei der Behandlung
desselben mit Alkohol eine Substanz gefunden, die nach .
Verdunstung der Fliissigkeit als ein Pulver zuriickbleibt,
welches an der Luft sich nicht verindert, in Wasser,
Schwefelsiure und schwefliger Siure sich auflost, und eine
rothliche ‘Losung bildet, welche durch Behandlung mit
Salpetersiure in Harnsiure sich verwandelt. Ferner hat
er geglaubt, dass \diese Substanz eine Siure sei, dhnlich
wie Harnsdure, fihig in sie verwandelt zu werden und
umgekehrt. Es wird jedoch in der Folge gezeigt werden,
dass diese Substanz neutral ist, und dass auf diese Weise
alle jene Forscher, wélche den Harnfarbstoff als eine Siure
‘beschrieben haben, mit einer unreinen Substanz gearbeltet
und dem Harnfarbst6ff den Charakter -der Harnsiure ge-
geben haben, oder den der krystallisirbaren, organischen
Siuren, welche von dem Harnfarbstoff zu trennen Marcet
(Compt. rend. de la Soc. de Biologie 1852, p: 57) so viel Schwie-
rigkeit fand. Proust hat geglaubt, dass im Harne zwei
Farbstoffe seien: purpursaures Ammoniak (das Murexid
von Liebig) und noch ein anderer, den er aber nicht
versucht hat zu beschreiben.

Bird verneint, dass das purpursaure Ammoniak Aehn-
lichkeit mit dem Harnfarbstoff habe, weil Salzsiure die
Farbe des Harnes vermehrt und die des purpursauren
Ammoniaks zerstort. Auch “Berzelius hat dieses be-
stitigt, indem er gezeigt hat, dass dieses Salz in Alkohol
unléslich, Harnfarbstoff aber 16slich sei. Heller gab ihm
den Namen Uroxanthin, aber wie die andern Beobachter

" hat auch er ihn nicht von den’ andern Stoffen getrennt.

Nach ihm ist dieser Korper dadurch charakterisirt, dass
aus ihm Uroglaucin (blau) und Urrhodin (roth) entstehen
bei Behandlung mit Siuren etc. Simon- heisst ibm Uroery-
thryn, von welchem Stoffe er glaubt, dass er mit Harn-
siure die rosige Siure von Proust gebe.  Virchow?

"% Virchov, Arch. path. VI Bd. 2. Heft.
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hat eine blaue Kkrystallisirbare Substanz im Harne  be-
schrieben, welche ich in mehreren Arten voneHarn, ge-
sunder wie kranker Menschen gesucht habe; aber es ist
mir noch nicht gelungen, eine solehe zu finden, so dash
ich glauben méchte, sie komme nur-in gewissen krank-
‘haften Zustinden des Kdrpers vor. Ich werde weiter- von
derselben sprechen, wenn ich daran komme die Verwand-
lung des Farbstoffs in Krankheiten zu betrachten, iiber-
haupt seine Umwandlung in einen blauen Farbstoff, von
dem neulich Hassal*) behauptet, dass ér die Haupt-
charaktere des Indigo habe. :

Die wichtigsten Uptérsuchungen iiber den Harnfarb-
stoff sind die von Scherer*). Scherer erhielt zwei
Niederschlige aus frischem Harn, den ersten mit neutra-
lem essigsauren Bleioxyd, und den zweiten mit basischem
essigsauren Bleioxyd; dadurch bekam er zwei Farbstoffe,
welche von einander verschieden sind durch das Ver-
hilltniss des Kohlenstoffs und Wasserstoffs in ihnen. Der
erste ist reicher an Kohlenstoff und drmer an Wasserstoff
als der andere. Wegen der Aehnlichkeit, die sich aus
dieser Elementar-Analyse mit der des Blut-Hamatm ergiebt:

. Hsmatin  Harnfarbstoff
- (Mulder). .(Scherer).
Kohlenstoff 70,49 58,43

- Wasserstoff 5,76 5:16
Stickstoff li,l 6 . 8,83
Sauerstoff 12,59 27,58

100,00 100,00

glaubte er schliessen zu diirfen, dass der eine Kérper sich
aus dem andern bilde, und dass, je reicher der Harn an
~ diesem Farbstoff sei, ein desto bedeutenderer Verbrauch
an Blutkorperchen im Lebensprocess stattfinde.

Zu demselben Resultate, wie Scherer, bin auch ich
gekommen, aber auf einem andern Wege, und gelang es
mir eine vollstindig reine Substanz herzustellen. Der
Harnfarbstoff, den ich fand (Chem. et Pharm. Journ. Nvbr. 1852)
enthielt, in gleicher Weise wie Bluthimatin, eine gewisse

*) Hassal, Lancel. Oct. 1853. p. 320.
*) Scherer: Ueber die extr. Stoffe des Harns. Liebig’s
Anna.l d. Chem. Bd. LVII, p. 180.
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Menge Eigen. Und das habe ich nicht aliein im Menschen-
harne, sondern auch im Harne der Ochsen, Pferde, Schafe,
Schweine u. s. w. gefunden. Nach einer sorgfiltigen
Untersuchung der Eigenschaften dieses Farbstoffes, seines
Verhaltens iberhaupt gegen Alkohol, Aether, Siuren und
Alkalien u. 8. w. bin ich iiberzeugt, ‘dass derselbe nichts
anderes ist, als modificirtes Bluthimatin, in welcher An-
sicht ich noch bestirkt werde durch meine Entdeckung,
dass dieser Korper immer auch Eisen enthilt. Die Me-
thode*), welche ich angewendet-habe, den Harnfarbstoff
im reinen Zustande darzustellen, besteht darin, dass eine
grosse Menge Harn verdampft, wihrend dieses Processes
aber dafiir gesorgt wird, die Salze aus der Fliissigkeit zu
entfernen, weil sie in grosser Menge am Boden krystalli-
sirend, die Verdampfung hindern. Hat die Flissigkeit bei-
ldufig die Consistenz und die Farbe der Melasse bekommen.
so wird sie aug dem Wasserbade genommen und der
Farbstoff dann durch Alkohol extrahirt. Der Alkohol,
welcher nun eine sehr starke Firbung hat, wird erhitzt,
bis er kocht und wihrend er kocht, Kalkmilech in kleiner
Menge zugesetzt, bis die Flissigkeit entfirbt ist. Jetzt
wird er filtrirt und mit Wasser und Aether wohl ausge-
waschen. : .

Die Kalk- und Farbstoff-Verbindung wird, wenn sie
getrocknet ist; _mit Salzsdure und Alkohol behandelt. Dann
wird zu -der ' alkoholisthen Lésung eine gleiche Menge
Aether gebracht und dieselbe einige Tage hindurch mehr-
mals geschiittelt, so dass ‘der Aether so viel Farbstoff wie
moglich aufnimmt. Durch einen Zusatz von Wasser zu
dem Aether, der mit dem Farbstoff stark gefirbt ist, bildet
dieser eine Ob_erschfcht und kann von der unteren, dem
Wasser, getrennt werden. Die Aetherlésung nun hat eine
sehr schéne, weinrothe Farbe, da sie aber noch nicht ganz
rein ist, muss sie mit \Wasser gewaschen werden, damit
. sle von der wenigen Sidure, welche tibrig bleibt, vom Salz
und Harz befreit werde; man darf sie abér nicht zu lange
mit Wasser behandeln, weil das Wasser immer ein wenig

- \
*) Harley: Rech. on the Color. princp. of Urine. Pharm. Journ, 1852
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Farbestoff mit niedersehligt. So befreit, wird die Aether-
16sung verdunstet und der reine Farbstoff bleibt als dunkel-
rothe Substanz auf der Schale zyriick, die aber in Alkohol
oder Aether aufgelost, eine prichtige rothe. Farbe hat.
- Verbrennt man nun den Farbstoff, so bleibt ein kleiner
Ueberrest, der lauter Eisen ist. ‘

. Obgleich bei Scherer’'s und meiner Methode die
Hauptsache die ist, den Harnfarbstoff mit einem anorga-
nischen Kérper zu verbinden, um ihn von dem Harne zu
zu trennen, und ihn dann durch Behandlung mit einer
Sdure von dieser Verbindung zu befreien, so ergiebt sich
doch ein bedeutender Unterschied derselben. Prof. Sche-
rer filite frischen Harn mit salpetersaurem Baryt und fil-
trirte denselben von dem Niederschlage ab. Zu der filtrirten
Fliissigkeit wnrde eine Auflssung von neutralem essig--
sauren Bleioxyd. gesetzt, bis alles gefillt war, dann der
entstandene Niederschlag abfiltrirt und ausgewaschen. —
In der von diesem zweiten Niederschlage abfiltrirten Fliissig-
keit erzeugt Bleiessig abermals eine Fillung. Auch diese
wurde -abfiltrirt und ausgewaschen. -Der Barytniederschlag
besteht aus den anorganischen Salzen- der Phosphorséiure
und Schwefelsiure u. s. w.; die zwei letzteren Nieder-
schlige aus der Verbindung des Harnfarbstoffs und von
Bleioxydsalzen. Um den Harnfarbstoff von diesen Verbin-
~ dungen zu befreien, wird derselbe fein zerrieben und mit
salzsiurehaltigem Alkohol erwirmt, der Alkohol nimmt
den Farbstoff auf, und Chlorblei, weil in Alkohol 1éslich,
bleibt zuriick. Verdunstet man sodann den Alkohol und
die etwas diberschiissige Salzsiure im Wasserbade zur
. Trockne, so bleibt eine braune schmierige Masse zurick.
Man laugt dann diese Masse auf dem Filter so lange mit
kaltem Wasser aus, bis dasseibe farblos abliuft, und keine
Reaction auf Silberlésung mehr zu .erkennen giebt. Diese’
zuriickbleibende Substanz ist es, die Scherer der Elemen-
tar-Analyse unterwarf Es ist ein Pulver von briunlicher
bis schwarzer Farbe, in kaltem Wasser schwer, etwas
leichter in warmem 18slich, sehr leicht .in Wasser 'zu l6sen,
weiches etwas Kali oder kohlensaures Alkali enthilt, etwas
16slich in Wasser, welches Kochsalz oder die iibrigen Salze
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des Harns.enthilt und sehr lgicht in Alkohol léslich. Diese
Substanz, obgleich in ihrem Verhédltniss zu mehreren Rea-
gentien sich gleich verhaltend mit dem Harnfarbstoff, den
ich dargestellt habe, ist doch so auffallend verschieden in
ihrer dussern Erscheinung, dass die Vermuthung nahe lag,
sie méchte eine Mischung aus meinem Harnfarbstoff und
etwas Anderem sein. Um sie zu trennen, wurde sie auf
dem Filter mit starkem Alkohol gewaschen, welcher nach
dem Verdampfen einen gelblich-rothen Farbstoff zuriick-
liess, der mit meinem friher dargestellten Farstoff schen
einige Aehnlichkeit hatte. Noch einmal wiederholte ich
das Waschen, aber anstatt Alkohol nahm ich Aether, und
nun bekam ich eine schéne rothe Flissigkeit, welche nach
dem Abdampfen eine Substanz hinterliess, welche ich als
dieselbe erkann‘te, die ich nach meiner frithern Methode,
vor dem letzten Waschen mit Wasser, bekommen hatte.
Ein Theil dieser Substanz wurde verbrannt. Der Riickstand
in Salzsiure aufgeldst gab mit Cyaneisenkalium eine blaue
{and mit Rhodankalium eine rothliche Farbe, was einen
-Gehalt an Eisen bewies. Wird etwas von dieser Aether-
lésuzfg, welche eine saure Reaction hat, in einem Uhrglas
verdunstet, so kann man mit Hiilfe des Mikroskopes ausser
dem rothen Farbstoffe eine sehr schone krystallisirte Sut-
stanz ‘wahrnehmen. Diese Krystalle haben eine Form,
ihnlich der der Margarinsiure; aber diese Substanz kénnen.
sie nicht sein, weil sie nicht blos in Alkohol und Aether,
sondern. auch in Wasser und Ammoniak I1dslich sind.
Was diese Substanz ist, kann ich bis jetzt nicht sagen, da
ich sie noch nicht genug untersucht habe. Weil die Lo-
sung sauer war und ich einige sternférmige Krystalle ge-
sehen hatte, meinte ich anfangs, dass diese Substanz eine
Siure ‘sein mdchte, wie sie Marcet mit Harnfarbstoff ver-
mischt gefunden, bis ich wahrnahm, dass diese Krystalle
in Wasser 18slich, und die von Marcet blos in Alkohol
und Aether 14slich seien; démnach koénnen sie auch nicht
+ diese organische Siure sein. Die Aetherlésung. war wahr-
scheinlich sauer, weil die Salzsiure, welche ich gebraucht
batte, um den Farbstoff von dem Blei zu befreien, noch
nicht ganz weggewaschen war.
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Als ich die rothe Aetherlosung Hrn: Prof Scherer
zeigte, bemerkte er die grosse Aehnlichkeit, welche sie
mit einer Losung von Bluthimatin darbot, die er nach
einer neuen Methode dargestellt hatte. Und da ich nicht
sehr viel Harnfarbstoff besass, so war er 80 giitig mir eine
grossere Menge Harnfarbstoff, den er selbst préparirt haite,
zu geben, damit meine Untersuchungen nicht durch Mangel

. an Material verhindert wiirden. Diese Substanz, welche
zugleich Farbstoff von dem neutralen und basischen essig-
sauren Bleioxydniederschlage enthielt, wurde zerrieben,

_dann in Bibra’s Apparat mit Aether behandelt, auf die-
selbe Weisg, wie wenn eine Substanz von Fett . befreit
werden soll.

Die auf diese Weise behandelte Substanz theilt dem
Aether eine Menge eines sehr schonen rothen Farbstoffes
mit, welcher durch Verdampfen des Aethers zuriickbleibt.

. Giebt der Harnfarbstoff dem Aether keine Farbe mehr, so
wird er auf dieselbe Weise mit Alkohol behandelt. Der
Alkohol nimmt auch eine ziemliche Menge Farbstoff auf
und hat eine dunkelrothe Farbe, aber nicht so glinzend
roth wie der Aether, sendern mit einem schwachen 'Stich
ins Braune. Nachdem ein Theil verdampft und verbrannt
war und die anorganische Asche in Salzsiure geldst und
mit Rhodankalium und Cyaneisenkalium gepriift worden,
wurde das Vorhandensein von Eisenoxyd ganz deutlich.

Die, in dem Bibra’schen Apparat zuriickbleibende Sub-

stanz war sehr leicht pulverisirbar und hatte eine schmutzig-
braune Farbe. Da sie in Wasser kaum ldslich ist und

Aether und Alkohol nichts mehr aufnehmen, so wurde sie in

einem Morser mit salzsidurehaltigem Alkohol zerrieben und
dann filtrirt. Die Fliissigkeit, welche durchlief, hatte eine
sehr dunkle, fast schwarze Farbe und hinterliess beim

Verdampfen ein schwarzes Pulver, welches in kaltem

Wasser schwer, etwas leichter in warmem sich 14ste. Der

unldsliche Farbstoff, der auf dem Filter zuriickblieb, ver-
brannte ziemlich leicht beim Einéschern und hinterhess
eine kieselerdehaltige Asche, ‘hie und da mit einem rothen

Punkte. Diese Asche sowohl wie die vorhergehende zeigte,
wenn sie in Salzsiure geldst und mit der gewohnlichen
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Probe untersueht wurde, ganz deutlich Eisen. Nun hatte
ich vier Harnfarbstoffe dargestellt, die alle darin sich
glichen, dass sie Eisen enthielten, aber verschieden waren
in ihrer Reinheit und in ihrem Verhiltniss zu den vér-
schiedenen Reagentien. - ’

Jetzt mussten diese Farbstoffe von ihrer Verbindung
mit den anderen Substanzen getrennt werden, die hart-
nickig anhiingen und deren Léslichkeit oder Undéslichkeit
getheilt hatten.

Ist die Aetherlésung in einem- Uhrglase fast bis zum
trockenen Zustande verdunstet, so bleibt eine schone gliin-
zende Farbe an den Seiten des Glases zuriick, und in der
Mitte, die noch nicht ganz trocken ist, kann man eine \
leicht gefirbte unreine, fettihnliche Substanz sehen, die
unter dem Mikroskope als fettihnliche Kiigelchen erscheint.
Auf den Seiten unter dem schénen Farbstoffe entdeckt das
Mikroskop Krystalle, dhnlich den andern, von denen ich
oben gesprochen habe. Durch Zusatz von Wasser wird
der oligscheinende Stoff ganz trilbe und schligt sich in
schmutzigen, gelblichweissen Flocken nieder, welche wieder
‘Fett oder Harz sein mochten, da beide auf dhnliche Weise
aus der alkoholischen oder dtherischen Losung durch Wasser
als Niederschlag sich bilden. Hat man jedoech diese triibe
Substanz durch Verdunstung der Flissigkeit getrocknet,
8o wird sie hart und zerbrechlich, mit muscheligem Bruch,
ganz dhnlich dem harten Harz, in .welchem Zustande_ sie
weniger als frither in Alkohol und Aether 1dslich ist, an
der Luft erwirmt schmilzt, sich entziindet und mit russen-
der. Flamme verbrennt. Nach diesen ‘Charakteren kann
diese Substanz nichts anderes sein als ein. animalisches
Harz. .
Ehedem hat man einige -animalische und viele Pflan-
zenfarbstoffe (Biliverdin: Berzelius, Draconin: Gre-
gory) als Harze betrachtet; doch geht das nicht an, da
das Harz und diese Farbstoffe ganz verschieden sind.
Schon Verdeil*) hat gezeigt, dass Biliverdin kein Harz
ist, obgleich dasselbe oft mit solchem verbunden ist. Ich

*) Robin und Verdeil, Chem. Anatom. T. III. p. 375.
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habe nun in folgemier Weise das Harz von dem Harn-
farbstoffe und auch von dem Draconin getrennt, und was
sehr interessant war, jch habe den reinen Harnfarbstoff
kiinstlich noch einmal mit Harz verbunden, so genau, dass
diese” Zusammensetzung von der natiirlichen nicht unter-
schieden werden konnte.

Um den Farbstoff von dem Harz zu befreien, wird
die Aetherlosung verdampft, bis der Farbstoff sich nieder-
schldgt- und halb hart ist. Die schwache itherische Flis-
sigkeit, welche noch nicht ganz verflichtigt ist, und grossten-
theils noch Harz mit etwas Farbstoff enthilt, wird abge-
gossen, die zuriickbleibende Substanz mit Wasser -ge-
waschen, wodurch das iibrige Harz hart wird. Nun wird
Chloroform zugesetzt und sobald es’den grdssten Theil
des Farbstoffes aufgeldst hat, abgegossen; dann bleibt das
harte Harz zuriick, welches nicht Zeit gefunden hat, sich
zu losen. Das Chloroform wird nun abgedampft, der noch
fliissige Theil abgegossen, noch mehr Chloroform zugesetzt
und wieder. abgegossen, sobald es den Farbstoff aufgeldst
hat. Diese Behandlung wird ein oder zwei Mal wieder-
holt, bis die Lésung ganz frei von Harz ist. Die Flissig-
keit hat jetzt eine herrlxche rothe Farbe, und lidsst ver
dunstet ein je nach der Dicke der Lage heller oder dunkler
gefirbtes Pigment zuriick, das langsam hart wird und an-
fangs den Eindruck des Fingers aufnimmt. Ist die Ober-
- fliche hirter geworden, so wird sie so glinzend klar, wie
éine polirte Substanz. Wird ein Theil in einem Uhrglase
verdampft, so erscheint es bei durchfallendem Lichte schén
hochroth und die andere Seite des Glases ist so klar, dass
sie zum Spiegel dienen kéonnnte. Die alkoholische Losung
(Farbstoff No. 2) wurde auf dieselbe Weise gereinigt. "Es
ist fast dieselbe wie die vorhergehende, blos ist die Farbe
nicht so schon. Bei der Behandlung mit Reagentien zeigen
sich diese Farbstoffkérper nicht allein einander sehr #hn-
lich, sondern auch dem Bluthimatin in seinem reinen Zu-
stand: so sind dieselben unléslich in Salpetersiure, Salz-
siure, Schwefelsiure, selbst ir der stirksten, auch in Wein-
siure und Oxalsiure, 18slich dagegen in Ammoniak,
Natronhydrat und Kali,  unléslich in Chlornatriumlosung,
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dhlorbarytim_ und unldslich in Wasser, aber 18slich in Al-
kohol, Aether und Chloroform.

* So haben wir die Eigenschaften des Harnfarbstoffes
ganz dieselben, wie die des Bluthidmatins gefunden und
lisst auch die #dussere Erscheinung keine Unterscheéidung
zu; demzufolge und auch wegen des Gehaltes desselben
an Eisen glaubte ich schon friher ihn als modificirtes
Bluthimatin betrachten zu diirfen. Nach der Elementar-
analyse von Scherer und nach meinen neuesten Unter-
suchungen glaube ich nun in der That, dass kein Zweifel
mehr dber diesen Punkt existiren kann.

Urohdmatin ist demnach ohne Zweifel ein ,,principe
immédiat” der dritten Classe — d. h. eine organische Sub-
stanz in derselben Classe wie Eiweissstoff, Faserstoff, Casein
wSs. w, unterscheidet sich aber von diesen Substanzen in-
sofern, als es in demselben Zustande von dem Harne ge-
trennt werden kann, in welchem es in dieser Flissigkeit
existirt und hierbei nicht, wie Robin und Verd eil (Traité
de Chim. anat. T. IIL p. 875) vermuthet haben, seine Farbe
und Eigenschaften verindert, so dass dasselbe mithin auch
nicht dem Faserstoff #hnlich ist, welcher, wenn er von
dem animalischen Kérper getrennt wird, sich in eine coa-
gulirte Substanz umindert und nicht wieder in derselben
Flissigkeit gelost werden kann, von welcher er im fliissi-
gen Zustande getrennt worden ist. Wenn diese Verfasser
zu dem Schluss kommen, dass Urohimatin eben so wenig
der Farbstoff des Harns sei, als der geronnene Faserstoff
der normale Faserstoff des Blutes, blos wegen der Farbe
und weil es nicht mehr in der Flissigkeit, von der es ge-
trennt wurde, gelost werden kann, 8o erlaube ich mir zu
entgegnen, dass mir dies ein unrichtiger Schluss scheint.
Erstens: weil Urohiimatin, in obiger Weise dargestellt, gar
nichts von der Helle der Farbe verloren hat, im Gegen-
theil noch mehr an Schénheit gewonnen zu haben scheint;
was aber nicht davon kommt, dass dieser Kérper wirklich
schoner ist, sondern daher, dass wir ihn in einer mehr
concentrirten Form sehen und sowohl von den organischen
wie anorganischen Substanzen befreit, welche in der ver-
_diinnten Lésung seine Farbe verdeckt hatten. Zweitens:

" lourn. f. prakt. Chemde. LXIV. 5. - _ 18
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Obgleich Urohimatin unléslich ist in kaltem Wasser und
es selbst sehr zweifelhaft ist, ob dasselbe in warmem
Wasser sich 16st (in dem es mehr als Mischung, denn als
Losung erscheint) so braucht dieser Stoff doch, wenn er
mit seiner einzigen natiirlichen Flissigkeit, dem Harne,
im frischen Zustande in Verbindung gebracht wird, nur
ein wenig erhitzt zu werden, um noch einmal die ldsliche
Form anzunehmen, und der Flissigkeit (wenn sie nur
bleich gefirbt ist) eine schéne gelbe Farbe, ganz &dhulich
dem hochgefirbten, gesunden Harne zu geben. Die Hohe
der Farbe selbst wechselt nach der Quantitit des Farb-
stoffs, die zugesetzt wird. Dieses zeigt sogleich, dass die
Vergleichung des Harnfarbstoffs mit Faserstoff aus solchen
Griinden triglich ist. Weil wir demnach wissen, dass der
aus dem Harn ausgezogene Farbstoff keine Veranderung
erfahren hat, weder in Farbe, noch in seinen Eigenschaften,
so konnen  wir nach unserm gegenwirtigen Standpunkte
‘glauben, dass derselbe nichts anderes ist, als was der
lebende, thierische Organismus sich selbst priparirt hat,
nur dass dieser Stoff von den andern Substanzen, mit
welchen er verbunden gewesen, getrennt ist. — Eine von
diesen Substanzen ist, wie ich schon gesagt habe, Harz,
welches getrennt farblos:ist, wihrend hingegen Harnfarb-
stoff, statt seine Farbe zu verlieren, eine schdonere annimmt.
Auf diese Weise sehen wir, dass das Harz eben so wenig

. der Farbstoff des Harnfarbstoffes ist als Eisen der Farb-

stoff von Bluthimatin; wirklich ist es bekannt, dass das
Eisen, wenigstens zum grossten Theile aus dem Himatin
extrahirt werden kann, ohne dass das letatere im geringsten
seine Farbe verliert. Ferner fand ich, dass wenn eine ge-
wisse Menge reines Urohimatin durch Wiarme in fliichti-
gem Oele, z. B. Terpentinél geldst, und das.letztere durch
Abdampfen concentrirt wird, eine Substanz entsteht, welche
in Farbe, Consistenz und Reaction, was die Behandlung
mit Alkohol, Aether, Chloroform und Wasser betrifft, dem
unreinen Harnfarbstoff dhnlich ist. Es ist sehr schwer zu
sagen, was dieses animalische Harz, welches mit Urohi-
matin verbunden ist, sei. Doch hat es eine grosse Aehn-
lichkeit mit dem, welches ich von Draconin getrennt habe.
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Es ist wohl mdéglich, dass es zwischen dem animalischen |
und pflanzlichen nur einen geringen Unterschied giebt.
Reines Draconin hat eine auffallende Aehnlichkeit mit
Urohdmatin, nicht allein in der dussern Erscheinung (das
eine kann von dem andern mit blossen Augen nicht un-
terschieden werden), sondern auch in seinem Verhalten
zu Reagentien. Dasselbe ist z. B. 16slich in Chloroform,
Aether und -Salzsiure — auf gleiche Weise unléslich in
Losungen von Chlornatrium, Chlorbarium, kohlensaurem
Ammoniak und Natron u. s. w. Nur ein geringer Unter-
schied ist in seiner Behandlung mit kaltem Terpentindl
und Ammoniak, da es in dem ersten léslich, im letzten
unldslich ist. Gegen Kalihydrat dagegen ist beider Ver-
halten- dasselbe. Es -ist nicht méglich, diese Substanzen
zu untersuchen, ohne von ihrer Gleichartigkeit tiberrascht
zu werden, die noch mehr bewiesen wird durch das Factum,
dass Draconin auch Eisen enthilt. Ich habe letzteres
nicht nur in der unreinen Substanz, wie sie im Handel
vorkommt, sondern auch in der gereinigten gefunden. Die
Aschen von beiden in Salzsiure gelést, geben mit Cyan-
eisenkalium ein Berliner Blau und mit Rhodankalium eine
rothe Losung. Schon Verdeil (Compt. rend. de UAcad. de
Paris. T. XXXIII, p. 689) hat im Chlorophyll Eisen entdeckt
und auf diese Weise die Aehnlichkeit desselben mit Bili-
verdin, welche Berzelius frilher bemerkte, noch mehr
festgestellt. Wenn wir einen Augenblick unsere Aufmerk-
samkeit auf die Gleichartigkeit von Draconin und Urohi-
matin wenden, wird man von der Aehnlichkeit zwischen
animalischen und pflanzlichen Stoffen iiberrascht werden.
Auf der einen Seite haben wir Chlorophyll und Draconin,
auf der andern Biliverdin und Urohimatin und wenn die
Beobachtungen iiber den anormalen blauen- Harnfarbstoff -
von Hassall und andern -Autoren sich bestitigen, so
scheint noch ein Kkleiner Schritt von thierischen zu pflana-
lichen Farbstoffen zu sein und zwar gerade so gross als
der, welcher animalisches Albumin vom pflanzlichen trennt,
Fibrin vom Glutin, Casein vom Legumin u.s.w. Je grdsser
der Fortschritt ist, den die Chemie macht, desto mehr

sehen wir den thierischen Organismus dem pflanzlichen
18+
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sich nihern und desto weniger sind wir erstaunt, wenn
das, was Material des einen war, dazu dient, dem andern
Entwicklung und Existenz zu verleihen.

Es wurde schon gesagt, dass vier Farbstoffe von dem
Harn getrennt wetden kénnen. Die -letzten zwei unter-
scheiden - sich von den ersten zwei dadurch, dass sie
unléslich in Wasser, Aether und Chloroform sind, und
diese sind wieder verschieden von einander insofern, als
der eine in salzsidurehaltigem Alkohol gelost werden kann,
und der andere nicht, Da wir aber bis jetzt diese letzten
zwei noch nicht ganz rein erhalten haben, so wird es
besser sein, noch™ nichts tiber ihren Charakter zu bemerken,
bis es genauer und mit mehr Nutzen fir die Wissenschaft
geschehen kann.

Die ersten zweihaben bei ihrer Behandlung mit-Rea-
gentien eine solche Aehnlichkeit mif einander, dass sie
ungeachtet des kleinen Unterschiedes in Farbe und Con-
sistenz fir den gegenwirtigen Augenblick als ein und das-
selbe angenommen werden diirfen. Auf diese Weise bleiben
uns drei Farbstoffe, auf deren Entstehung hinzudeuten
nicht ohne Interesse sein mdchte.

Wir diirfen es fiir ausgemacht halten, dass das Blut-
himatin die Quelle ist, von der Urohimatin und Biliverdin
kommen. Ersteres bildet sich durch Excretion abgenutzten
Farbstoffes, letzteres als Secretion eines Pigments, welches
noch eine Rolle in dem thierischen Kérper zu spielen. hat.
Sonach konnen ‘wir gleich daran geheén zu erkldren, wie
diese drei verschiedenen Sorten Farbstoff im Harnsecret
existiren. . ’

Die neuesten Untersuchungen haben bestitigt, dass
ein Theil der Galle, welche in den Darmkanal gebracht
wird, mit den verdauten Materien absorbirt wird, mit
welchen sie sich vermischt hatte, um die Absorption zu
unterstiitzen. Dieser Theil des Gallenfarbstoffes, der in
die allgemeine Circulation zuriickgeht, kann als abgenutzt
betrachtet werden und in einem solchen Zustande er-
scheint seine Entleerung aus dem System als nothwendig
fir das Wohlbefinden des Thieres. So kommt es, dass
die Nieren, welche wir als den Canal betrachten, durch
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welchen die abgenutzten Farbstoffe excernirt werden, diesen

Farbstoff von der allgemeinen Circulation abfiihren und

denselben mit dem Harn, in welchem er einen der Farb-

stoffe bildet, ausscheiden*). Der andere von diesen zwei

Farbstoffen kommt wahrscheinlich aus den verschiedenen

Organen des Kérpers iiberhaupt, wie z. B. aus dem Mus-

kelsystem, welches vielen Farbstoff enthilt. Der letzte,

vermuthe ich, kommt direct vom Bluthimatin selbst,

welches, nachdem es seine Aufgabe erfiillt hat, als abge-

nutzt aus dem System entfernt werden muss. Ich glaube

nicht, dass diese Transformation des Bluthimatin und sein

Austritt aus den Zellen durch die Thitigkeit der Nieren

stattfindet. Im Gegentheil denke ich, dass in jedem Theile .
‘des Systems, wie das Himatin nach und nach sich ab- -
niitzt, so auch dasselbe nach und nach von den Zellen
sich ablést und in das Serum tritt (in welchem @8 mit
den beiden andern den Farbstoff des Serums bildet) und
dann zu den Nieren gebracht wird, um auf dieselbe Weise,
wie z. B. der Harnstoff, ausgeschieden zu werden.

Die Rolle, welche den Farbstoffen zukommt, ist sehr
schwer anzugeben; doch hdbe ich keinen Zweifel, dass
sie bei allen Farbstoffen fast ganz dieselbe ist. Der Un-
terschied 'in der Firbung ist von secundirer Bedeutung,
da ich glaube, dass sie urspriinglich nicht nur von der-
selben Substanz kommen, sondern auch sehr wahrschein-
lich nur Modificationen einer und derselben Substanz sind.
Diese Substanz méchten wir als farblos und ihre gefirbten
Verbindungen als verschiedene Oxydationsstufen derselben
betrachten. Und so kdonnen wir es uns erkliren, wie der
Harnfarbstoff in den verschiedenen Krankheiten bald eine
blaue, bald eine andere Farbe annimmt.

*) Der Theil des Gallenfarbstoffes, welcher nicht absorbirt wird,
geht mit den Excrementen ab. Ich habe ihn beim Pferde roth,
dhnlich wie Uroh&matin, und nicht griin, wie in der Galle gesehen.
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L.

Ueber den Ammoniakgehalt des normalen
Harps.

Von

Dr. C. Neubauer,
Assistent am chemischen Laboratorio zu Wiesbaden.

"'IL Abtheilung.

Nachdem ich, durch die in meiner vorigen Abhandlung
(dies. Journ. Bd. LXIV, 177) mitgetheilten Versuche, den
Beweis geliefert hatte, dass Ammoniaksalze sich allerdings
in begimmbarer Menge im normalen Harn finden, und
dass die von Schl§sing angegebene Methode eine genaue
quantitative Bestimmung derselben zulasst richtete ich
mein Augenmerk auf die Quantitit Ammoniaks die inner-
halb 24 Stunden von einem gesunden’Menschen entleert
wird. —

Herr H. D., 20 Jahr alt, von gesunder Constitution
und Herr Dr. G, 36 Jahr alt, ebenfalls vollkommen gesund,
unterzogen sich der ldstigen Arbeit, ihren Harn mit
Sorgfalt zu sammeln und mlr ihn von'je 24 Stunden zur
Analyse abzuliefern.

Die Bestimmungen wurden in derselben Art vorge-
nommen, wie ich sie in meiner vorigen Abhandlung be-
schrieben habe, nur nahm ich nicht 10 C. C. sondern 20
C. C. zu jeder Analyse.

Die zur Analyse benutzte Schwefelsiure enthielt in
10 C. C. 05304 Grm. 80;, und diese erforderten zur Sat-
‘tigung 26,6 C. C. Natronlauge. .

. 05304 Grm. SO; entsprachen 0,22542 Grm. Ammonisk

(NH,). . ‘
1 C. C. Natronlauge entsprach also 0’;25642=0,00874

Grm. NH;.
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Multipliciren wir die gefundene Ammoniakmenge mit
93,46
1= 3,1447, so resultirt die derselben entsprechende
Menge Salmiak. '
Die erhaltenen Resultate sind nun folgende:

L. Versuche von Herrn Dr. G.
Tag Quantitit Harn

des von . NH,Cl
Versuchs. 24 Stunden.

Decbr. 14. 1050 0,9985 3,1399

» 19, 1260 1,2096 3,8038

Januar. 2. 1300 0,7990  2,5126
" 7. Drei Stunden Bewegung im Freien.

- 1220 0,9930 3,1227 .

” 9. 1220 0,8686 2,7314

Ohne Bewegung im Freien.

B § B 1325 0,8093  2,5449

Drei Stunden Bewegung.

» 14 1340 1,0210  3,2107

w 15, 1150 0,8188  2,5748

» 17, 1350 1,0076  3,1686

» 18 1300 0,6578  2,0685

2000 C. C. Wasser getrunken.

» 21 3005 0,3125  1,4272

w25 3600 05236  2,5285

In diesen 12 Versuchen wurden im Ganzen 19110 C. C.
Harn und mit diesem 10,0213 Grm. NH; entleert. Diese
Ammoniakmenge entspricht aber 31,5139 Grm. Salmiak.

Das Maximum von einem Tage war 3.8038 Grm. Sal-
miak. Das Minimum 1,4272 Grm.

Als Durchschnitt dieser 12 Versuche ergiebt sich fir
24 Stunden auf eine Harnmenge von 1592 C. C. 0,8351
Grm. Ammoniak, entsprechend 2,6361 Grm. Salmiak.

Mit je 1000 C. C. Harn wurden daher von einem er-
wachsenen gesunden Manne von 36  Jahren durchschnitt-
lich 0,5245 NH,, entsprechend 1,6360 Grm. Salmiak, ent-
leert. — . ) ‘

Bei vermehrtem Wassergenuss stellten sich bei Herrn
Dr. G. folgende Resultate heraus:

L
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2000 C. C. Wasser  Menge von NH,
getrunken. 24 Stunden. 3
Januar. 28. 3430 .0, 4287
- Februar. 4. 3076 '0,5536

. 5. - 3300 0 9876
. 8. 3225 0,8772
. 1. 3400 0,9180
. 14. 3100. " 1,1160
4000 C. C. Wasser
getrunken. T
Februar. 15. 5350 1,9260 -
’ 18. 5770 1,5579

IL Vcrsuche mit Herrn H. D., 20 Jahr alt von gesundcr

Constztutlon
: uantitit :
Datum. Harnv. Farbe. Reaction. NH; NH,Cl
24 Stunden. T '
Januar. C.C.
17. 1800 hellgelb ~ sauer 0,6024 1,9044
18. 1500 gelb ” 0,6990  2,1951
19. . 1340 " » 0,6244 1,9635
20. 2160 hellgelb ” 0,5490  1,7264
2. 2000 2 ” 0,5084  1,5987
22. - 850 Sediment ,, 0,6177 1,9425 -
2. 1080 ” Do 0,5582 1,7553
24. 1620 hellgelb . 0,7322-  2,3025
25. 1500 » T 0,7308  2,2981
. 26 1520 . N, 0,6440.  2,0252
27. 1780 » v 0,5279 - 1,6600
28 1550 P ” 0 5704 1,7937
Gesammtmenge von 12 Tagen.
18700 7,3644 23,1654

Das Maximum von einem Tage war also bei H. D.
2,3025 Grm Salmiak, und das Minimum 1,5987 Grm. Als
Durohschnitt dieser. 12 Beobachtungen ergiebt sich auf
eine Harnmenge von 1558 C. C. 0,6137 Grm. Ammoniak
oder 1,9305 Grm. Salmiak fiir 24 Stunden.

Mit je 1000 C. C. Harn wurden daher von H. D, durch-
schnittlich 0,3939 Grm. Ammoniak, entsprechend 1,2390
Grm. Salmiak, entleert. .

Vergleichen wir diese Resultate mit den ersteren, 8o
ergiebt sich bei Herrn Dr. G. durchschmtthch eine etwas-
grossere Ausscheidung.
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- Herr Dr. G.  Herr H D. Differenz.

N—— " g—

.NHy NH,Cl NH; NH(Cl NH;,; NH,C]

In 24 Stundenr  0,8351 2,6361 0,6137 1,9305 0,2214 0,7056
In1000 C.C. Harn 0,52456 1,6560 0,3939 1,2390 0,1306 0,4170

Nehmen wir den Durchschnitt von simmtlichen 24 Be-
simmungen, so werden von einem Manne von 20 bis 36
Jshren in 24 Stunden 0,7243 Grm. Ammoniak, entsprechend
22783 Grm. Salmiak, entleert. Die Menge differirt zwischen
03125 Grm. und 1,2096 Grm. Ammoniak, entsprechend
14272 Grm, und 3,8038 Grm. Salmiak.

Jetzt schien ¢s mir von Interesse, festzustellen, in
welcher Menge eingenommener Salmiak wieder mit dem
Harn entléert wird.

~ Herr H.D. unterzog sich auch diesen Versuchen. Von
einer Losung, die in 10 C. C. genau 2 Grm. Salmiak ent-
hielt, wurden Abends 10 C. C: mit einem Glase Wasser
eingenommen. Der Harn genau von 24 Stunden gesam-
melt und zur Analyse abgeliefert.

Als normale Quantitit Salmiak von 24 Stunden wurde
die durch obige Versuche gefundene Menge 1,9305 Grm
angenommen.

Es wurden 5 Versuche gemacht, deren Resultate fol-
gende sind: -

- Quantitit . Menge des
Datum. von Farbe. Reaction. NH; NH,Cl ﬁbergeg.
24 Stunden. NH,Cl1
2. Febr. 2 Grm. -
NH,Cl1 ) 1940 .gelb  sauer 1,1465 3,6054 1,6744
3. Febr. 2 Grm -
NH,C1 1500 ’ ” 1,2715 3,9984 2,0679 -
4. Febr. 2 Grm. . )
NH,Cl 2200 -, ” 1,1998 3,7730 1,8425
5. Febr. 2 Grm. ; ' -
NH,Cl 1820 y - » 1,3231 4,1607  2,2302
6. Febr. 2 Grm.
NH,Cl 1900 " 1,2949 45,0720 2,1415

. Zwei Tage darauf war die Ausscheidung
wieder normal.

8. Februar. - 1280 gelb  sauer 10,6981 2,1953 0,2648
In obigen 5 Versuchen wurde gefunden:
5 Tage 9360 gelb  sauer 6,2358 19,6095- 19,9570
P )

Aus diesen Versuchen ergiebt sich also mit grosser
Wahrscheinlichkeit, dass Ammonsalze zum grdssten Theil
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unverindert mit dem Harn wieder entleert werden. Von
den eingenommenen 10 Grm. Salmiak wurden 9,957 Grm.
wieder entleert, wenn wir fiir einen Tag den Durchschnitt
von 12 Versuchen (1,9305 Grm.) annehmen.

Ob nun ein Theil der eingenommenen Ammonsalze
im Korper wirklich zu Salpetersdure, wie Bence Jones
angiebt, oxydirt wird, miissen wir vorliufig dahin gestellt
sein lassen. Jedenfalls sind die Einwiirfe, die Lehmann
gegen diese Annahme macht, nicht ganz begriindet, denn
schweflige Siure ist nicht im Stande, Jodwasserstoff zu
zersetzen und kann also .auch nicht die Bildung von Jod-
amylum veranlassen.

Wiesbaden, im Februar 1835,

LL
Ueber den Butylalkohol®).

Von
Wurtz.

- (Ann. de Chim, et de Phys. 3e Sér. XLII, p. 129.)

Der Butylalkohol kann in ziemlich betrichtlicher
Menge aus gewissen Sorten des kiuflichen Amylalkohols
gewonnen werden. Bekanntlich lisst man seit einigen
Jahren die Melassen der Runkelriiben, welche nicht krys-
tallisiren wollen, gihren, und gewinnt 80 betrichtliche
Mengen Alkohol. Rectificirt man diesen Alkohol, so erhilt
man zuletzt Oele, welche in den Handel gebracht werden
und jetzt eine Hauptquelle des Amylalkohols bilden. Jeder,
der rohen Amylalkohol rectificirt hat, weiss, dass derselbe
ein Gemenge ist, und dass sein Siedepunkt von 80 bis
132° und dariiber- variirt. Bei der Rectification geht zuerst

*) Vorlaufige Notizen iiber denselben wurden LVII, p. 305 und
LXII, p. 68 gegeben.
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’ gewdhnlicher Alkohol, dann Wasser iiber, welche beide

eine betrichtliche Menge Amylalkohol mit iiberfiihren.
Ist der Siedepunkt bis iiber 100° gestiegen, so erhdht er
sich dann bei manchen Sorten gleichmissig fort bis 130°
oder 132°. Bei andern Sorten bleibt er zwischen 108 und
114° stationir. Dieser Umstand rithrt von’ einem Gemenge
von Butylalkohol und Amylalkohol  her. Um ersteren zu
isoliren, verfahrt man auf folgende Weise: = =~

Man ‘fingt den- zwischen 80 und 105°, ferner den
zwischen 105 und 115° und den zwischen 115 und 125°

. destillirenden Theil fiir sich auf.

Der erste Theil wird mit Wasser gewaschen, welcher
eine grosse Menge Alkohol abscheidet. Die auf dem
Wasser schwimmende 6lige.Schicht wird nochmals recti-
ficirt, wobei die unter 104° destillirenden Portionen be-
seitigt werden. Den Riickstand, welcher sich, wenn dieser
Punkt erreicht ist, in der Retorte befindet, fiigt man zu
dem zwischen 105 und 115° destillirten Theil. Ande-
rerseits wird auch der zwischen 115 und 125° iibergegan-
gene Antheil wiederholt destillirt, dabei fingt man nur
die zuerst destillirenden Produkte auf, und fiigt alle zwi-
schen 115 und 125° destillirenden Portionen zu den schon
friher erhaltenen Mengen. Auf diese Weise erhilt man
eine betrichtliche . Menge einer Flissigkeit, die haupt-
sdchlich . aus Butylalkohol besteht, aber noch gewéhnlichen
Alkohol, Wasser und Amylalkohol enthdlt. Um sie zu
reinigen, kocht man sie zuerst 48 Stunden mit concen-
trirter kaustischer Kalilauge. Diese Operation kann in
einer grossen Retorte vorgemommen werden, die im Sand-
bade erhitzt wird und deren in die Héhe gerichteter Hals
mit einem Liebig’schen Kiihlapparat verbunden ist. Letz-
terer ist so geneigt, dass die sich condensirenden Dimpfe
in die Retorte zuriickfliessen. Hat das Sieden lange genug
gedauert, so neigt man den Hals der Retorte und destil-
lirt den unreinen Butylalkohol ab. Er geht mit etwas
Wasser iiber, das man abscheidet. Der Alkohol wird mit
der Hilfte seines Gewichts kaustischen Kalk zusammen-
gebracht und so entwissert. Nach 24 Stunden destillirt
man aufs Neue und fingt die zwischen 108 und 110° iibet-
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gehenden Portionen fiir sich auf. Erhilt .sich der Siede-
punkt des so gewonnenen Produkts.vom Anfang bis zu
Ende der Destillation zwischen diesen Grenzen, so kann
man es als reinen Butylalkohol betrachten. Die Dauer
dieser Operationen wird sehr verkiirzt, wenn man dem
Destillationsapparat eine besondere Einrichtung giebt,
Statt der Retorte wendet man eihen Ballon an. In den
Kork desselben ist eine Réhre eingelassep, an welcher
eine oder zwei Kugeln ausgeblasen sind; an der Seite
dieser Rohre, iiber den Kugeln ist eine zweite Réhre an-
geblasen, welche mit der ersten einen spitzen Winkel
bildet, und in. einem Liebig'schen Kiihlapparat miindet.
Der obere Theil (a) der ersten Rohre, welcher weiter ist
als der untere, schliesst ein Thermometér (cc) ein, welches
die Temperatur des Dampfes, in dem Augenblicke, in dem
er iibergeht, angiebt. Der Vortheil, den diese Einrichtung
gewihrt, ist leicht einzusehen. Soll die zwischen gewissen
Temperaturgrenzen iibergegangene Fliissigkeit noch einmal
fractionirt destillirt werden, so kann der Ballon B, welcher
‘al(s Vorlage diente, sogleich als Destillirkolben benutzt
werden, '

Nicht alle Sorten des Oels von Runkelriiben geben
gleiche Mengen Butylalkohol; in manchen fand ich sogar
nur eine sehr geringe Quantitit. Das Produkt, welches

.
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die meiste Ausbeute gab, erhielt ich aus einer Fabrik von
Valenciennes.

Die Bildung des Butylalkohols kann, wie die des Amyl-
alkohols, einem -besonderen Umstande bei der Gihrung,
der Einwirkung eines besonderen Ferments, oder wie
Dumas und Balard glauben, der Gegenwart eines Ueber-
schusses von Ferment zugeschrieben werden. Es ist wahr-
scheinlich, dass die Glucose unter Umstinden, welche die
Bildung der Alkohole von hohem Atomgewicht veran-
lassen, eine Spaltung erfihrt, welche man durch eine
Gleichung ausdriicken kann, wenn man annimmt, dass
sich ausser dem Alkohol und der Kohlensidure noch Wasser
bildet. Diese Gleichung ist folgende: '

Ca4H34 024 ==2(CsH,60,) + 8CO, + 4HO
———— S —
Glucose. Butylalkehol. .
_ Zufolge einer idhnlichen Reaction konnten zwei Mole-
kiile Glucose, indem sie sich spalten, drei Alkohole geben,
namlich den gewéhnlichen, den Butyl- und den Amylal-
kohol, wie dies folgende Gleichung zeigt*):
2C24H;4 024 =2(CyoH;202) + CsHy00, + C,H0. +
16C0O,+-8HO. .

Wenn sich diese drei Alkohole bei der Gihrung der
Runkelriibenmelasse bilden, so scheint es, dass sich der
Propylalkohol unter denselben Umstinden bilden muss.

Ich habe hierauf Acht gehabt, allein es ist.mir bis
jetzt nicht gelungen, die ‘Gegenwart des letzteren in dem
- Runkelriibenfuselsl nachzuweisen, und ich kann behaupten,
dass die Sorten, welche ich gepriift habe, keine bestimm-
bare Menge desselben enthielten. Obgleich diese Resultate
negativer Art sind, so halte ich es doch nicht fiir iiber-
flissig, den Gang, den ich bei der Priifung auf Propylal-

*) Dumas erklart die Bildung der Alkohole von héherem Atom-
gewicht bei der Gihrung der Glucose auf folgende Weise: Man
kann annehmen, dass die Glucose die Elemente von Kohlenwasser-
stoff, Wasser und Kohlensiure enthilt. Der Kohlenwasserstoff und

. das Wasser bilden Alkohol, und je nach der Condensation des Koh-
lenwasserstoffs entsteht, indem sich dieser mit dem Wasser verbindet,
cin Alkohol, welcher mehr oder minder hoch in der Reihe steht.
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kohol eingeschlagen habe, anzugeben. 20 Liter Runkel-
riibenfuselsl wurden destillirt. Den unter 100° iibergehenden
Theil fing ich fiir sich auf und trennte die beiden Schichten
- der Flissigkeit, die sich in der Vorlage angesammelt
hatten. Die obere olige Schicht (4) wurde mlt reinem
Wasser  geschiittelt; die Waschwisser fiigte mh zu der
untern wissrigen Schicht (B).

Der in Wasser unlosliche Theil (4), wurde aufs Neue
destillirt. Die Hilfte der Fliigsigkeit ging zwischen 90 und
95° iiber. Von 95° an stieg das Thermometer schnell bis
105° ‘und von 105 —115° wurde eine betrichtliche Menge
Flissigkeit aufgefangen. Da der Propylalkohol zwischen
90 und 105° iibergehen muss, wurde der zwischen diesen
Grenzen destillirende Theil abermals einer fractionirten
Destillation unterworfen und ich erhielt Folgendes: 4

I, Der grosste Theil der Fliissigkeit destillirte
zwischen 85 und 90°.
IL. Eine kleine Menge destillirte zw. 90 und 95°
o " » " 4 95 und 100°
IV. ,  betrichtl. , » » 103 und 115

Der zwischen 95 und 4100° destillirende Theil wurde
bei Seite gestellt.

Andererseits wurde die wassnge Schicht (B), zu welcher
die Waschwisser von (4) gefiigt worden waren, mit Koch-
salz behandelt. Dieses Salz verursachte, indem es sich
16ste, die Abscheidung einer reichlichen 6ligei1 Schicht.
Dieselbe wurde ciner Reihe von fractionirten Destillationen
unterworfen, bei welchen ich noch eine gewisse Menge
der zwischen 95 und 100° iibergehenden Fliissigkeit auffing.
Alle Portionen, die zwischen 95 und 100° destillirt waren,
wurden vereinigt und nochmals destillirt. Die Fliissigkeit
fing bei 89° an zu sieden und ungefihr ein Fiinftel ging
zwischen 95 und 100° iiber, ohne dass ich hitte bemerken
konnen, dass das Thermometer zwischen diesen Grenzen
stationdr blieb.

Da die Menge der so erhaltenen Fliissigkeit sehr
gering war, konnte ich sie unmoglich nochmals fractionirt
destilliren, und ich musste ein anderes Mittel zur Auffio-
dung des Propylalkohols ergreifen. Ich hatte bemerkt,
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dass sich die Jodwasserstoffither besser trennen lassen,
als die Alkohole selbst; ich verwandelte daher die ganze
zwischen 95 und 100° siedende Fliissigkeit in den Jod-
wagserstoffither, nachdem ich sie entwissert hatte. Ich
erhielt auf diese Weise nur ein Gemisch von Jodithyl
und Jodbutyl, welches zwischen 73 und 121° siedete, und
nur einige Tropfen gingen zwischen 95 und 100° iber, bei
welcher Temperatur das Jodpropyl hitte destilliren miissen.

Ven den Sorten des Kartoffelfusel6ls und des Runkel-
ribenfuseld]s, welche ich rectificirte, gaben einige gegen
das Ende der Destillation eine kleine Menge einer Flis-
sigkeit, die bei 160° und dariiber siedete. Diese Fltissig-
keit, in welcher ich einen Alkohol von héherem Atomge-
wicht zu finden hoffte, gab jedoch nach langem Sieden
mit Kali vollkommen reinen Amylalkohol*).

Um die physikalischen Eigenschaften des Butylalko-
hols zu untersuchen, wiinschte ich ein véllig reines Pro-
dukt zu haben. Deshalb suchte ich den Butylalkohol in
Verbindungen iiberzufiihren, welche entschiedene physika-
lische Eigenschaften besitzen, also leicht zu reinigen sind,
und den Alkohol leicht wieder gewinnen lassen; als solche
erkannte ich das Jodbutyl und den butylschwefelsauren
Baryt. ' o

Das Jodbutyl siedet bei 121° und lisst sich sehr voll-
kommen und sehr leicht von dem bei 73° siedenden Jod-
ithyl und dem bei 146° siedenden Jodamyl trennen.. Ich
habe im Laufe dieser Untersuchungen wenigstens 500 Grm.
Jodbutyl dargestellt. Um Jodbutyl in Butylalkohol umzu-
wandeln, wurde eine betrichtliche Menge des ersteren
mittelst essigsauren Silbers zersetzt (siehe pag. 301) und
das so erhaltene essigsaure Butyloxyd lange Zeit mit con- )
centrirter kaustischer Kalilauge gekocht. Um zu verhin-
dern, dass durch die Wasserdimpfe ein Theil des Produkts
fortgerissen wiirde, habe ich auf den Ballon, in welchem
die Zersetzung des essigsauren Salzes vorgenoinmen wurde,

*) Bekanntlich hat seitdem Chancel den Propylalkohol im Qel”
des Tresterbranntweins gefunden. Dies. Journ. LX, 205. :
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ein Schlangenrohr aufgesetzt Der geblldete Alkohol wurde
decantirt und iiber Aetzbaryt rectificirt.

Der Siedepunkt des so erhaltenen Produkts lag bei
109°, seine Zusammensetzung entsprach genau der Formel
CsH;0,.

Im reinen Zustande ist der Butylalkohol eine farblose
. Flissigkeit, die beweglicher -ist als Amylalkohol. Sein
Geruch ist dem des -letztern Alkohols sehr @hnlich, allein
weniger stark, und gewissermassen weiniger.

Der Butylalkohol besitzt kein Rotationsvermdgen. Ich
liess den polarisirten Strahl durch eine 45 Centimeter dicke
Schicht durchgehen und konnte dabei keine Ablenkung
der Pplarisationsebene beobachten. Sein spec. Gewicht ist
0,8032 bei 18,5°. Seine Dampfdichte wurde 2,589 gefunden,
die berechnete ist 2,565, wenn 1 Aeq. 4 Vol. Dampf giebt.

Der Butylalkohol ist leicht entziindlich und brennt mit
. leuchtender Flamme; er 14st sich in 10/, Gewichtstheilen
Wasser. Fiigt man zu der Lisung Chlorcalcium, Kochsalz
oder iiberhaupt ein in Wasser sehr leicht 16sliches Salz,
80 scheidet sich der Alkohol wieder ab und schwimmt als
olige Schicht auf der Oberfliche des Wassers. Er 10st
Chlorcalcium auf und bildet mit demselben elne krystalh—
sirbare Verbindung.

Kalium entwickelt mit 1hm Wasserstoff und blldet

Kalium-Butylalkohol C° O,. Die Reaction ist anfangs

sehr heftig, verlangsamt gsich aber sehr, wenn die neue
Verbindung gegen das Ende der Operation aus dem iiber-
schiissigen Alkohol zu krystallisiren anfingt.

Lisst man Butylalkohol tropfenweise auf Natronkalk
fallen, der bis 250° erhitzt ist, so entweicht Wasserstoff
und es bildet “sich buttersaures Natron. Man kann die
Buttersiure leicht in dem Riickstande nachweisen, indem
man ihn mit Wasser auszieht, die Losung mit Schwefel-
siure schwach ibersittigt und destillirt.

. Schwefelsiiure reagirt sehr lebhaft auf Butylalkohol
das Gemisch erhitzt sich stark und firbt sich. Unterldsst
man es, die Schwefelsiure in kleinen Portionen zuzusetzen
und abzukiihlen, so ist die durch die Reaction hervorge

-
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brachte Hitze gross genug, um die Entwicklung von schwef-
liger Sdure und die Bildung von Kohlenwasserstoffen zu
veranlassen, indem nimlich dem Butylalkohol das Wasser
vollstiindig entzogen wird. Diese Kohlenwasserstoffe bilden
nach eimiger Zeit eine farblose Schicht auf der gefirbten
Flissigkeit. Man hebt sie mittelbst der Pipette ab. Sie
sind wahrscheinlich mit Faraday's Gas (Buten) CgH,
isomer. Mischt man Butylalkohol schnell mit iiberschiis-
siger Schwefelsiure, so entsteht eine bedeutende Hitze und
es entweichen einige Gasblasen. Diese Gasentwicklung
kann durch eine gelinde Wirme in Gang gebracht werden.
Das iiber Wasser aufgefangene, von schwefliger Siure und
Kohlensiure befreite Gas besitzt alle Eigenschaften des
Butens. 1 Vol. dieses Gases gab beim Verbrennen mit
iiberschiissigem Sauerstoff etwas iiber 4 Vol. Kohlensiure
und absorbirte dabei iiber das 6fache Volumen Sauerstoff
Jedenfalls enthilt es Dampfe eines héheren Kohlenwas-
serstoffs.

Mengt man Butylalkohol allmihlich mit dem gleichen
Volumen Schwefelssure, und kiihlt dabei ab, so erhilt man
Butylschwefelsdure, die ich weiter unten beschreiben werde.

Etmwirkung des €hlorzinks auf Butylalkohol. Butylalkohol
lést bei gewohnlicher Temperatur frisch geschmolzenes
Chlorzink auf und bildet eine syrupartige Flissigkeit. Mit
iberschiissigem- Chlorzink erhitzt, zersetzt er sich unter
Bildung verschiedener Gase und Fliissigkeiten.

Die entweichenden Gase sind ein Gemisch von Buten
(Faraday’s Gas) und Butylhydriir. Die fliissigen Produkte
bestehen aus verschiedenen Kohlenwasserstoffen. ~

Die zuerst und die zuletzt entweichenden Gase wurden
fir sich aufgefangen und analysirt.

Bei allen Analysen wurden aus i Vol verbrannten
Gases genau 4 Vol. Kohlensiure erhalten, woraus sich

| ergiebt, dass die ‘entwickelten Gase doppelt so viel Koh-
' lenstoff als das 6lbildende Gas C4H4 in gleichem Volumen
. enthalten, und sonach auf 4 Vol. 8 Molec. Kohlenstoffdampf.

Das zu Anfang des Versuchs entweichende Gas war
fast reines Buten (Faraday's Quadricarbur). Allein im
Laufe der Reaction und besonders gegen das Ende hin

lourn. f. prakt, Chemie. LXIV. 5. 19
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mischte sich ein anderes Gas dem Buten bei. Wihrend
das Buten bei vollstindigem Verbrennen das 6fache Vo-
lumen Sauerstoff verzehrt, wobei eine Contraction zu genau
drei Volumen stattfindet, nimmt das zuletzt entweichende
Gas beim Verbrennen das 6!,fache Volumen Sauerstoff
auf und es findet dabei eine Verdichtung zu 3!/, Volumen
statt. Diese Resultate beweisen, dass dies Gas mehr
Wasserstoff als das Buten CgHg enthilt, und zwar fiihren
sie zu dér Formel des Butylhydriirs CsHj,.

In der That findet sich Butylhydrir in dem durch
Zinkchloriir aus Butylalkohol entwickelten Gase. Um sich
davon ‘zu iiberzeugen, braucht man nur ein Stick mit
rauchender Schwefelsiure imprignirten Cok in das Gas zu
bringen. Nur die Hilfte des Gases wird absorbirt, wihrend
die gasférmigen Kohlenwasserstoffe Cy,Hn ganz absorbirt
werden. Der Rickstand besteht aus einem sehr dichten
kohlenstoffhaltigen Gase, welches mit russender Flamme
brennt und 16slich in Alkohol ist. Es ist Butylhydr\'i‘l".

Um zu untersuchen, unter welchen Bedingungen sich
das Gas bildet, habe ich das Chlorzink. unter folgenden
Umstéinden auf den Butylalkohol reagirén lassen.

Beide Kérper wurden in einen Ballon gebracht, welcher
einen sehr langen Hals hatte. Dieser war mehrmals aus-
gebaucht und mit einer zur Aufnahme von Eis bestimmten
Umbhiillung umgeben. An den Ballon schloss sich eine
zwei Mal unter rechtem Winkel gebogene Glasréhre an,
welche auf den Boden éiner verkorkten Rohre fiihrte, und
selbst mit einer Kiltemischung umgeben war. Ein Ent-
wicklungsrohr gestattete die bei niederer Temperatur nicht
condensirbaren Gase aufzufangen.

Der Ballon wurde mittelst einer Weingeistlampe gelinde
erwirmt. Der Butylalkohol 16ste das Chlorzink allmihlich
. auf und bildete eine syrupartige Fliissigkeit. Bald stiegen
. kleine Gasblasen in der Flissigkeit auf, und das dadurch
hervorgebrachte Aufbrausen vermehrte sich bis gegen das
Ende der Operation. Zu gleicher Zeit schied sich iber -
der gefirbten, schweren Chlorzinklésung eine farblose,
durchsichtige Flissigkeit ab. Das waren fliissige Kohlen-
wasserstoffe, welche in dem abgekiihlten Halse des Kolbens
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condensirt auf das Chlorzink zuriickflossen. Einige Blasen
eines entziindlichen Gases (Faraday's Gas) waren durch
das 'Entwicklungsrohr entwichen. Nach Beendigung des
Versuchs fand sich in der Réhre, welche die Stelle des.
Recipienten vertrat, eine sehr bewegliche, farblose Fliis-
sigkeit, welche sehr schnell verdunstete, sobald die Réhre
aus der Kéltemischung genommen worden war. Das Gas,
welches die Flissigkeit beim Verdunsten gab, wurde iiber
Quecksilber aufgefangen. Ein in die Flissigkeit getauchtes
Thermometer erhob sich allmihlich bis 8° Gber Null. Die
Temperatur des Laboratoriums betrug 23°.

Das so erhaltene Gas war ein Gemenge von Buten
und Butylhydriir. Ein Stiick mit rauchender Schwefelsiure
impriignirter Cok absorbirt ungefiihr die Hilfte. Der Riick-
stand wurde nach dem Waschen mit alkalischem Wasser
analysirt*), wobei Zahlen erhalten wurden, die zu der
Formel CsHyo= 4 Vol. fiihrten.

Es ist somit nachgewiesen, dass das bei Einwirkung
vor®Chlorzink auf Butylalkohol entwickelte Gas wirklich
ein Gemenge von Buten und Butylhydriir ist. Es fragt
sich nun, wie sich diese letztere Verbindung bhildet? Ich
glaube, dass der Ueberschuss an Wasserstof aus den
minder fliichtigen Kohlenwasserstoffen herriihrt, welche in
fiissigem Zustande ‘iber dem Chlorzink zuriickbleiben.
Diese Kohlenwasserstoffe sind ein Gemisch von Verbin-
dungen, die mit Buten isomer sind, und von Kohlenwas-
serstoffen, die weniger Wasserstoff enthalten. Wenn man
sie destillirt, so kommen sie wenig iiber 100° ins Sieden;
fihrt man fort zu erhitzen, so steigt das Thermometer
allmihlich, ohne sfationir zu bleiben, bis 300° und selbst °

*) Bei allen diesen Operationen bediente ich mich der Apparate
Doyére’s und besonders seiner Gaspipette. Bei der Verpuffung
dieser sehr kohlenstoffreichen Substanz hat man sehr starke Eudio-
meter anzuwenden. Mir sind zwei Bunsen’sche Eudiometer ge-
sprungen. Ich habe daher unsere alten mit Eisen armirten Eudio-
meter wieder angewendet, doch ist es auch bei Aiwendung der
letzteren rathsam, nicht diber 1,5 bis 1,8 C. C. Gas zu verpuffen.
Als ich 2 C. C. Butylhydriir detonirte, zersprang mir ein Eudiometer
von mehr als 1 Centim. Dicke. .

19+
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dariiber. Bei der Analyse der zwischen 240 und 280° fiber-
gegangenen Portionen erhielt ich folgende Zahlen:
Gefunden. Berechnet.
———— —— - — —m
T . CH, CaHn  Ciolis
Kohlenstoff 86,49 86,11 85,72 86,75 £6,33 -
‘Wasserstoff 13,95 13,91 14,28 13,25 13,67

100,44 100,00 100,00 100,00 100,00
Hiernach kann die Bildung des Butylhydriirs durch

die eine oder die andere der folgenden Gleichungen aus-
gedriickt werden: ‘

4CsHg = CgHo + Cy4Han

. 6CsHg = CsHyo + CqoHss
vorausgesetzt, dass diese Kohlenwasserstoffe ChHy—2 mit
den polymeren Verbindungen des Buten CgHg gemengt
sein kénnen, welches letztere sich sehr einfach aus den
Elementen des Butylalkohols nach folgender Gleichung
bildet:

CsH;00,= CsH;+ H,0,.

Butyl (Butylium). Ich habe das Radikal des BuWylal-
kohols erhalten, indem ich Kalium auf Jodbutyl reagiren
liess. Dies geschah in einer zugeschmolzenen starken
griinen Glasrohre, welche mehrere Tage im Wasserbade
behandelt wurde. Die Reaction geht unter diesen Um-
stinden ziemlich langsam vor sich. Das Kalium bléiht
sich stark auf und verwandelt sich endlich in Jodkalium,
welches mit einer farblosen Flissigkeit imprignirt ist.
Um sicher zu sein, dass alles Jodbutyl zersetzt ist, muss
man einen Ueberschuss von Kalium anwenden, welches
sich am Ende des Versuchs in der Masse des Jodiirs in
Form kleiner, glinzender Kiigelchen, die dem Silber dhn-
lich sind, vertheilt findet. Wird die Rohre nach dem Er-
kalten' geéffnet, so entweicht Faraday's Gas, und bei
gelindem Efwirmen verbreitet der Inhalt der R6hre Dimpfe,
die durch eine Kiltemischung condensirt werden. Das
Thermometer steigt schnell bis 100°. Die bei ungefihr
105°, wo das Thermometer stationir bleibt, destillirende
Flissigkeit, wird fiir sich aufgefangen, sie ist Butyl ’C'H’}

wie die Analyse ergab.
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Das Butyl ist eine farblose, olige Fliissigkeit, ist
leichter als Wasser und hat einen schwachen Geruch.. Ich
werde in Kurzem eine ausfiihrliche ‘Beschreibung seiner
Elgenschaften geben. )

Die Flissigkeit, welche in der Kaltemlschung conden-
sirt wurde, verdunstet schnell bei gewdhnlicher Tempe-
ratur. Das zuletzt entweichende Gas wurde aufgefangen
und analysirt, es war Butylhydrir CgH,,.

Die Reaction des Kalium auf Jodbutyl lisst sich sonach‘
durch folgende Gleichungen ausdriicken:

| 203H,J+2K= 2KJ+ CSH!»;
CsHy)
Butyl.
203H9J+ 2K = 2KJ + CsHa + CgHm
T
Buten. Butyl-
’ hydriir.

Butylchlorir, CgHyCl, habe ich durch Einwirkung von
Phosphorchlorid auf Butylalkohol erhalten. Die Reaction
ist dusserst energisch und ist von einer bedeutenden
Wirme - Entwicklung begleitet. Da das Pr(ldukt. ziemlich
flichtig ist, muss der langhalsige Ballon, der das Phos-
phorchlorid enthilt, indem man den Butylalkohol tropfen-
weise eintrigt, gut abgekiihlt werden.

Statt des Phosphorchlorids wendet man mlt Vortheil
das Oxychloriir an, welches eine weniger lebhafte Reaction
veranlasst. In jedem Falle iiberlisst man das Gemenge
2% Stunden sich selbst, und destillirt es dann, wobei man
die unter 100° iibergehende Fliissigkeit auffingt. Das
Produkt wird mit Wasser gewaschen, durch Chlorcalcium
entwissert und rectificirt. Man sammelt den bei 70° des-
tillirenden Theil. -

Der Chlorwasserstoffbutylither ist’leichter als Wasser
und besitzt gleichzeitig Aether- und Chlorgeruch. Durch
Kalium wird er unter Wirme- und Gasentwwklung zer-
setzt.

Auch erhilt man das Jodbutyl durch directe Einwir-
kung von Chlorwasserstoffsiure auf Butylalkohol. Sittigt
man letzteren mit Chlorwasserstoffgas und erhitzt die
Losung in einer zugeschmolzenen Rohre im Wasserbade,
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so bildet sich eine betrichtliche Menge Butylchlorir. Man
kann es leicht isoliren, indem man das Produkt, nachdem
man es mit Wasser gewaschen hat, destillirt und den
zwischen 70 und 75° destillirenden Theil auffingt.

Butylbromiir (CgHgBr) wird erhalten, wenn man zu Bu-
tylalkohol ejnige Tropfen Brom bringt und in die abge-
kiihlte Fliissigkeit ein kleines Stiick Phosphor legt.

Beim Schiitteln oder nach kurzem Stehen verbinden
sich Brom und Phosphor. Diese Verbindung reagirt auf
den Alkohol und die Fliissigkeit entfirbt sich. Man be-
behandelt sie aufs Neue mit Brom und dann mit Phosphor
und fihrt so:fort, bis die Flussigkeit reichliche Dimpfe
von Bromwasserstoffsiure entwickelt, und wenigstens eine
dem angewendeten Butylalkohol gleiche Menge Brom ver-
braucht worden ist. Mit dem Ballon, welcher die Fliissig-
keit enthilt, verbindet man jetzt eine Rohre zu fractionirter
Destillation und erhitzt gelinde. Die entweiclienden Diampfe
leitet man'in einen Ballon, welcher Wasser enthilt. Die
unter 100° destillirende Fliissigkeit wird aufgefangen. Die
Bromwasserstoffsiure 16st sich in dem Wasser, wihrend
das unreine Brdmbutyl eine Schicht unter demselben bildet.
Man wischt es mit Wasser, trocknet es iiber Chlorcalcium
und destillirt es, indem man die bei 89° iibergehende Fliis-
sigkeit auffingt; sie ist reines Brombutyl.

Kalium wirkt in der Kéilte nur sehr langsam auf Brom-
butyl, beim Erhitzen aber ist die Reaction sehr Iebhaft.
Als ich, um Butyl darzustellen, Brombutyl mit Kalium in
einer zugeschmolzenen Rohre erhitzte, trat eine heftige
Explosion “ein.

Von Ammoniak wird das Brombutyl in der Kilte
langsam angegriffen. Als ich nach mehrwochentlichem
Contact die ammoniakalisehe Fliisgigkeit destillirte, erhielt
ich einen Salzriickstand, der sich in Wasser und Alkohol
16ste und beim Verdunsten mit Platinchlorid einen rubin-
rothen krystallinischen Niederschlag gab, welcher 35,3 p. C.
Platin enthielt. Das Ansehen und die Farbe des analy-
sirten Salzes sprachen. jedoch nicht dafiir, dass es ein
reines Doppelsalz von Chlorplatin und Chlorbutyliak sei
Das reine miisste 33,3 p. C. Platin enthalten.
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Das Butyljodiir (CsHyJ), kann auf dieselbe Weise als
das Bromiir erhalten werden, doch braucht das Jod nicht
in geringen Portionen zugesetzt zu werden, da die Reaction
weniger lebhaft als bei Brom ist. 'Auf 1 Theil véllig
trocknen Butylalkohol verwendet man ungéfihr 1Y, Theil
Jod, welches man auf einmal in ‘den in kaltem Wasser
stehenden Ballon eintrigt. Man bringt darauf nach und
nach kleine Stiicken Phosphor hinzu. Die ersten bringen
eine heftige Reaction hervor, die Fliissigkeit erhitzt sich
und es entweichen Jodwasserstoffdimpfe. Die Menge des
nach und nach zugesetzten Phosphors kann !, vom Ge-
wichte des angewendeten Jods betragen. Damit die Reaction
vollstindig vor sich geht, erwirmt man zuletzt etwas. Die
sehr dunkle Farbe der’ Fliissigkeit geht allmihlich in
Braungelb iiber, zugleich entweicht Jodwasserstoffsiure,
die man in etwas kaltem Wasser auffingt; unter letzterem
sammelt sich. auch eine kleine Menge mit iibergerissenes
Jodbutyl an. Ist die Farbe des Jods verschwunden, und -
die Flissigkeit in vollem Sieden, so lisst man erkalten
und wischt die im Ballon befindliche Fliissigkeit zuerst
mit der Losung von Jodwasserstoffsiure, die man erhalten
hat; dieselbe nimmt etwas unzersetzten Alkohol auf*);
dann wischt man mit reinem Wasser. Die decantirte Fliis-
sigkeit wird iber Chlorcalcium entwissert. Diese ist noch
nicht reines Jodbutyl, sie kann noch einen kleinen Ueber-
schuss von Butylalkohol -enthalten, welcher durch Destil-
lation nicht entfernt werden kann. Um letzteren wegzu-
schaffen, behandelt man das Produkt am besten mit Jod-
phosphor**). Lést sich di‘eser in der erwirmten Fliissigkeit,

*) Behandelt man ein Gemisch von Jodamyl und Amylalkohol
mit concentrirter Chlorwasserstoffsaure, so bilden sich nach Pastcur
3 Schichten: Die unterste ist reines Jodamyl, die mittlere eine Losung
von Amylalkohol in Chlorwasserstoffsiure und die obere Amylalkohol.

**) Man kann sich leicht ziemlich betrichtliche Mengen von Jod-
phosphor verschaffen, indem man ein Stiick Phosphor in einen kleinen
Kolben bringt und das 8 bis 10fache Gewicht Jod hinzufiigt. Es
eatsteht eine lebhafte Reaction, bei der aber nie das Glas springt.
Der gebildete Jodphosphor gchmilzt. Man erhitzt einige Augen-
blicke und sieht, indem man schiittelt, dass die Reaction beendigt
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und scheidet er sich beim Erkalten in Form rother Prismen
wieder aus, so ist sicher aller Alkohol in Jodiir verwan-
delt. Man destillirt darauf bis zur Trockne, wischt das
Destillat mit Wasser, entwissert es durch Chlorcalcium und
rectificirt es, indem man -den zwischen 118 und 122° dber-
gehenden Theil auffingt. Frisch bereitet ist das Jodbutyl
eine klare, farblose, stark lichtbrechende Flissigkeit, farbt
sich aber im Licht braun. Seine Dichte ist 1,604 bei 19°
Es siedet bei 121° Die Anwesenheit von Wasser erniedrigt
den Siedepunkt. Destillirt man Jodbutyl mit Wasser, so
steigt das von den Dimpfen umgebene Thermometer nur
suf 88 bis 89 und merkwiirdiger Weise destillirt anfangs
Jodbutyl mit einer geringen Menge Wasser. Erst wenn
jenes destillirt ist, steigt das Thermometer auf 100°. Diese
merkwiirdige Erscheinung riihrt jedenfalls daher, dass sich
die Tensionen des Dampfes beider Flissigkeiten an der
Beriihrungsfliche addiren und .dass bei 88 oder 89° die
" Summe dieser Tensionen dem Atmosphirendruck gleich ist.

. Das Jodbutyl entziindet sich sehr schwer und nur bei”
unmittelbarem Contact mit einem brennenden Korper.
Beim Verbrennen entweichen Joddimpfe. Durch wissrige
Kalilosung wird es selbst bei langem Sieden schwer an-
gegriffen. Durch eine alkoholische Kalildsung wird es
unter Bildung von Jodkalium und Butylalkohol zersetzt.
Letzterer ist von dem gewéhnlichen Alkohol, in welchem
er sich l6st, schwer zu trennen.

Emwirkung des Jodbutyls auf Silbersalze.

Eine alkoholische Lésung von salpetersaurem Silber
wird von Butyljodwasserstoffither sogleich gefillt. Letzterer
wirkt auf trocknes salpetersaures Silber und iberhaupt auf

ist: Die diinne Schicht von Jodphosphor, welche an den Winden
herabliuft, ist im durchfallenden Lichte schén dunkelroth. Man
giesst die Fliissigkeit in einen Mdrser und trennt sie von dem iiber-
schiissigen, vollkommen festen, rothen Phosphor. Beim Erkalten
erstarrt sie zu einer krystallinischen Masse und kann leicht in cin

schén zinnoberrothes Pulver verwandelt werden. Dieses wendet
man an. ;
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Silbersalze sehr heftig ein. Diese Reactionen' gehen schon
in der Kélte, sehr leicht bei 100° vor. sich. Es bildet sich
Jodsilber und ein neuer Aether. Fast alle zusammenge-
setzten Aether des Butylalkohol bilden sich unter diesen
Umstinden. Uebrigens habe ich mich.iiberzeugt, dass alle
Jodwasserstoffitherarten trockne Silbersalze zersetzen, und
dass sich diese Methode zur Darstellung v1eler Aether-
arten anwenden lésst.

Butyldther habe ich bis jetzt noch nicht.in reinem Zu-
stande erhalten kénnen, allein ich hahe nachgewiesen, dass -
er sich unter folgenden Umstanden bildet: )

1) bei Einwirkung von Jodbutyl auf Kaliumbutyl-
alkohol;
2) bei Einwirkung von Jodbutyl auf Silberoxyd.

Einwirkung des Jodbutyls auf Kalz'umbutylalkbhol. Lost
man Kalium in Butylalkohol und behandelt die Fliissig-

keit, welche Kahumbutylalkohol CGH!'}O, enthalt mit einer

angemessenen Menge Jodbutyl so bildet sich Jodkalium
und Butylither:

C"H’ o2 + CHyJ=JK + C”H"} 0,
Kalmmbutyl- ) Butyléther.

alkohol. .

Es ist sehr schwierig, den Butylither von dem iber-
schiissigen Butylalkohol zu trennen, welcher nothwendig
im Ueberschuss angewendet werden muss, die Siedepunkte
beider Fliissigkeiten liegen seéhr nahe beisammen. Sam-
~ melt man den zwischen 100 und 104° iibergehenden Theil,
so erhilt man eine sehr angenehm riechende Flissigkeit.
Doch enthielt dieselbe bei meinen Versuchen noch Butyl-
alkohol; bei der Verbrennung erhielt ich nie iber 71 p. C.
Kohlenstoff, wihrend die Rechnung 73,8 p. C. verlangt.

Ich versuchte die Menge des Butylalkohols zu ver-
mindern und wendete eine moglichst concentrirte Lésung
von Kaliumbutylalkohol an. Zu dem Zwecke wurde der
Alkohol so lange mit Kalium behandelt, als sich dasselbe
noch in der Fliissigkeit 16ste. Zuletzt musste etwas erwirmt
werden, da sonst die. Masse erstarrt. Auf diese Weise
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erhélt man eine Lésung von Kaliumbutylalkohol in einem
moglichst geringen Ueberschuss von Butylalkohel. Be-
‘handelt man diese Lisung noch heiss mit einer angemes-
senen Menge Jodbutyl, so tritt sogleich eine sehr lebhafte
Reaction ein, bei welcher jedoch nicht Butyldther, sondern
Butylalkohol und -Buten gebildet werden. Die Reaction
erklirt sich durch folgende Gleichung:

CaHyd+ G lslo, = Glsl 0, + G, + K.

Sl ———
Jodbutyl. Kalium- Butylalkohol. Buten.
butylalkohol.

Einwirkung des Silberoxyds auf Jodbutyl. Jodbutyl wird
durch trocknes Silberoxyd vollstindig zersetzt. Die Reaction
erfolgt bei 100° und es bilden sich Jodsilber und Butyl
ither. Letzterer ist jedoch nicht das einzige fliichtige
Produkt, welches bei dieser Reaction entsteht. Oeffnet
man die Rohre, in welcher man den Versuch vornahm,
- und erwidrmt gelinde, so destillirt vor dem Butylither
eine geringe Menge Buten, und mit ihm zugleich
etwas Wasser. Bei 110° destillirt Butylalkohol, welcher
sich wieder gebildet hat. Das Thermometer -steigt dann
allmihlich bis 190° und gegen das Ende der Reaction
scheint eine geringe Menge kohfensaurer Butylither iiber-
zugehen. Eine Quantitit Silberoxyd (welches im Ueber-
schuss angewendet wurde) scheint auf Kosten dés Kohlen-
stoffs und Wasserstoffs von einem Theil des Butyls redu-
cirt worden zu sein; daher die Bildung der Kohlensiure
und des Wassers. Die Entstehung des kohlensauren Butyl-
athers ist sonach leicht zu begreifen. Was den Butylal-
kohol Dbetrifft, so kann dieser nach folgender Glelchung
regenerirt werden

CsHoJ +AgO+HO= CsH’} 0,+ Agd
2C;H,J +2Ag0 = nge} 0,+ CsH, +2AgJ

Auf diese Reactionen werde ich spiter zuriickkommen.

Acthyurylather (éther éthylbutylique = butylate déthyle)
wird erhalten, indem man in der Kilte Jodéithyl auf Ka-
liumbutylalkohol reagiren lisst. Die Reaction ist von einem
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Tag zum andern vollendet. Die erhaltene Masse wird
destillirt. Anfangs geht iiberschiissig angewendetes Jod-
ithyl dber, dann der gebildete Aethylbutyldther. Der iiber
95° destillirende Theil wird fiir sich aufgefangen, er enthilt
den iiberschiissigen Butylalkahol. Die wenigst fhichtigen '
Portionen werden mit Kalium behandelt, um wieder Ka-
liumbutylalkohol zu bilden, und dann zu den flichtigsten
Portionen gefiigt. So wird eine neue Quantitit des zusam-
mengesetzten Aethers erhalten und darauf die gesammte
Flissigkeit destillirt, Man sammelt nur den zwischen 78
und 80° destillirenden Theil. Dieser ist reiner Aethylbu-
tylither. Seine Entstehung erklirt sich durch folgende
Gleichung: ' ‘

Cs}és} 0 + CiHJ = e} 0, + K.

\

Dieser Aether bildet eine farblose, beweglicﬁe, sehr
angenehm riechende Flissigkeit. Sein specifisches Gewicht
ist 0,7507.

Kohlensaurer Butyldther (Carbonate de butyle). In eine”
Versuchsrohre von _starkem Glase bringt man 12 Grm.
kohlensaures Silberoxyd und 42 Grm. Jodbutyl, schmilzt
die R6hre zu und behandelt sie zwei Tage lang im Was-
serbade. Nach vollstindigem Erkalten wird sie gedéffnet,
es entweichen Kohlensiure und ein entziindbares Gas,
welches mit russender Flamme brennt (Buten). Das ge-
bildete fliissige Produkt wird im Oelbade destillirt. Der
iiber 180° destillirende Theil wird fiir sich aufgefangen und
nochmals rectificirt. Das Produkt ist kohlensaurer Butyl-
dther, welcher durch doppelte Zersetzung des kohlensauren
Silberoxyds und Jodbutyls gebildet wurde. Er ist farblos,
klar, leichter als Wasser und hat einen sehr angenehmen,
an kohlensauren Aether erinnernden Geruch. Er siedet
bei 190°.. Wissriges Ammoniak zersetzt ihn in Butylal-
kohol und Butylurethan. Seine Zusammensetzung ent-
spricht der Formel:

€O 1o, (GsH.
CisHy3s0s = g‘g{’ }} Oz= C:O: go
CeH, § 2 CeH, (V2
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Salpetersaurer Butylather. Ich erhielt -denselben” auf
folgende Weise: Einige Grammen geschmolzenes salpeter- .
saures Silber wurden gepulvert und mit etwas geschmol-
zenem Harnstoff gemischt. Das Gemenge wurde in einer
kleinen Retorte mit Jodbutyl behandelt. Die angewendete
Menge dieses Aethers reichte nicht hin, um ,alles salpe-
tersaure Silber zu zersetzen, es blieb also von letzterem
ein geringer Ueberschuss. Im Augenblick des.Zusammen
treffens begann eine sehr lebhafte Reaction und die ent-
wickelte Wirme reichte hin, um einen Theil des durch
doppelte Zersetzung gebildeten salpetersauren” Butylithers
zu verflichtigen. Um ihn vollstindig zu destilliren, wurde
die kleine Retorte in einem Oelbade auf 140—150°. erhitat.
Der Aecther. destillirte als eine farblose Flissigkeit und in
der Retorte blieb Jodsilber zuriick.  Ersterer wurde mit
schwach alkalischem Wasser gewaschen und durch Chlor-
calcium entwissert. Es ist zu rathen, die Darstellung
dieses Aethers nur sehr im Kleinen vorzunehmen, da sonst
die Reaction, besonders bei Anwendung von iiberschiis-
sigem salpetersauren Silber zu heftig sein wiirde. Es
wiirden rothe Dimpfe entweichen und die Fluss1gke1t
wiirde griin gefirbt sein.

Der so. gewonnene salpetersaure Butylidther ist eine
farblose Fliissigkeit, ist schwerer als Wasser, hat einen
anfangs siissen, dann stechenden und aromatischen Ge-
schmack; siedet bei 130°, ist entziindbar und brennt mit
bleicher Flamme. Sein Dampf detonirt nicht. Alkoholische
Kalilosung zerlegt ihn in Butylalkohol und Salpetersiure.
Durch Schwefelwasserstoff wird er nicht zersetzt. Seine
Zusammensetmng entspricht der Formel:

- CsHyNOg = to,

Schwefelsaurer Butyldther -blldet sich, wenn Jodbutyl bei
gewohnlicher Temperatur auf schwefelsaures Silberoxyd
reagirt. Doch reicht die béi der Reaction frei werdende
Wirme hin, den gebildeten Aether wieder zu zersetzen.
Das Gemenge der Reagentien schwirzt sich an einigen
Punkten und o6ffnet man den Ballon, in welchem die

Reaction vor sich ging, so verbreitet sich ein starker
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Geruch nach schwediger Sidure. Man kann die Reaction
durch Abkiihlen missigen, allein der schwefelsaure Butyl-
ather ist 50 unbestindig, dass er sich binnen eines Tages
zersetzt ; dabei bilden sich schweflige Séure, ein gefirbter
und harziger Kohlenwasserstoff und eine eigenthiimliche
| gepaarte Sdure, die man durch Wasser aus dem Riickstand .
| ausziehen kann. Sittigt man die filtrirte saure Flissigkeit
|  mit Baryt und entfernt den in geringer Menge gebildeten .
schwefelsauren Baryt, so erhilt man die Losung eines
Barytsalzes, welches im Vacuum zu einer gummiartigen
Masse austrocknet.

Essigsaurer Butyldther Wll‘d durch doppelte Zersetzung
mittelst Jodbutyl und essigsaurem Silber erhalten. Man
bringt das trockne Salz in einen Kolben und fiigt fast die
+ ,iquivalente Menge Jodbutyi hinzu. Damit die Zersetzung

des Jodiirs vollstindig erfolgt, wendet man einen geringen

Ueberschuss des Silbersalzes an. Der Kolben wird zuge-

schmolzen und einige Stunden im Wasserbade erhitzt. Es

bildet sich Jodsilber und essigsaurer Butylather letzterer
wird abdestlllu-t mit Wasser, dem etwas kohlensaures

Natron zugesetzt ist, gewaschen, durch Chlorcalcium ent-

wissert und rectificirt. Er ist in reinem Zustande farblos,
| besitzt einen sehr angenehmen Geruch, siedet bei 114°.
i Sein spec. Gew. ist 0,8845 bei 16°. Seine Zusammensetzung
- entspricht der Formel: .

CyoHy204 = g‘H"'O’ 0,.

‘Bei lingerem Kochen mit Kalilauge zersetzt er sich
in Essigséiure und Butylalkohol.

Der essigsaure Butylither wurde auch durch Destil-
lation dquivalenter Mengen von butylschwefelsaurem Kali
und frisch geschmolzenem essigsauren Kali erhalten.

Ameisensaurer Butyldther wurde auf analoge Weise dar- -
gestellt. Er bildet eine bei 100° siedende Fliissigkeit von
angenehmem Geruch.

Die Analyse fiihrte zu der Formel:

CyoHy9O4. _

Butylschwefelsdure. bildet sich bei der directen Einwir-

kung der Schwefelsiure auf Butylalkohol. Man kann sie

-

]
\
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isoliren, indem man dea butylschwefelsauren Baryt durch
. Schwefelsiure zersetzt. Ich habe sie im freien Zustande
nicht untersucht, aber ihre Verbindungen mit Kali, Baryt
und Kal: analysirt. . -

Butylschwefelsaurer Baryt wird: erhalten, indem man in
Butylalkohol ein gleiches Volumen concentrirte Schwefel-
siure in kleinen Portionen 'eintriigt.” Das Gemenge iiber-

~lisst man 24 Stunden sich selbst und verdiinnt dann mit
demy 10fachen Volumen Wasser. Hat man bei dem Zu-
setzen der Schwefelsiure eine Temperaturerhéhung ver-
mieden, so ist die mit Wasser verdiinnte Flissigkeit fast
klar. Man sittigt sie mit kohlensaurem Baryt, filtrirt und
verdunstet im Wasserbade. Wenn sich auf der Oberfliche
ein Héiutchen ‘ze_i'gt, 8o lisst man erkalten, wobei butyl-
schwefelsaurer Baryt in Form grosser, rhomboidaler Tafeln
krystallisirt. Dieselben sind schén weiss und fiihlen sich
fettig an. Sie lésen sich sehr leicht in Wasser und ver-
lieren bei 100° oder im Vacuum 2 Aeq. Wasser. Ihre Zu-
sammensetzung entspricht der Formel: .
Safger®] Os+-200. = (S 1 +20q.
) a SOz ; 0y
Ba 2

Butylschwefelsqures Kali wird wie das vorhergehende
Salz dargestellt, nur sittigt man das nur mit ‘dem doppel-
ten Volumen Wasser verdiinnte saure Gemenge mit trock-
nem kohlensauren Kali und zieht den -beim Eindampfen
im Wasserbade bleibenden Riickstand mit kochehndem Al-
kohol aus. Beim ‘Erkalten der filtriften Lésung scheidet
sich das butylschwefelsaure Kali in breiten perlmutter-
glinzenden Blittchen aus, -welche sich weich anfiihlen.
, Auch erhiilt man das Salz, indem man das entsprechende
Barytsalz durch kohlensaures Kali zersetzt.

Das Salz ist sehr leicht 16slich in Wasser, ziemlich
l6slich in heissem, wenig 16slich in kaltem Alkohol. Die
concentrirte wissrige Losung wird durch Alkohol gefallt.
Destillirt man die wissrige Lésung mit kaustischem Kali,
so bilden sich schwefelsaures Kali und Butylalkohol.
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Die Formel des Salzes ist . '
g (CHA
S {21 0s. -

Butylschwefelsaurér Kalk wird auf analoge Weise darge-
stellt. Beim Verdunsten der wissrigen Lésung erhilt man
ihn in kleinen perlmutterglinzenden Krystallen, welche
unter dem Mikroskop als "hexagonale Prismen erscheinen.
Das Salz ist wasserfrei, leicht 16slich in Wasser, efflorescirt |,
gern. Thm entsprieht die Formel:

S:{Ga o

Butyliak. Wie alle Basen der Reihe N C“g““},so kann |
2

auch das Butyliak durch Einwirkung von Kali auf den
cyansauren und cyanursauren Butylither erhalten werden.
Man erhilt ein Gemisch dieser beiden Aetherarten, wenn
man 2 Theile butylschwefelsaures Kali mit 1 Theil gut
getrocknetem und frisch bereiteten cyansaurem Kali destil-
lirt. Das teigartige Destillationsprodukt wird in Alkehol
gelost und die alkoholische Lisung mit Sticken kausti-
schem Kali, die sich darin l6sen, zum Kochen erhitzt. Es
bildet sich- kohlensaures Kali und Butyliak entweicht,
welches man in wenig kaltem, mit Chlorwasserstoffsiure
angesiuertem Wasser a@ffingt. Die Operation wird am
besten so lange fortgesetzt, bis der Ruckstand vollig ge-
schmolzen ist und keine alkalischen Démpfe mehr ent-
weichen. Die Losung des chlorwasserstoffsauren Butyliaks
wird zur Trockne verdampft, durch Schmelzen von dem
Wasser, welches es noch enthalten kann, befreit, nach dem
Erkalten gepulvert und schnell mit dem gleichen Gewicht
kaustischen Kalk gemischt. Das Gemenge wird in eine
Rohre von griimem Glas gebracht, welche durch dasselbe
ungefahr zu %; angefiillt wird. Der leere Raum in der
Rohre wird dann mit kaustischem Baryt ausgefilit. An
dem vorderen Ende der Roéhre ist ein Gasentwicklungs-
rohr befestigt, welches unter rechtem Winkel gebogen ist
und in-einem mit Eis umgebenen Kolben miindet. Man
legt sie auf einen Rost Und erhitzt gelinde, indem man an -
dem hinteren Theile anfingt. Das frei gewordene Butyliak

\

\
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destillirt, wird durch den Baryt vollstindig entwéssert und -
condensirt sich in der abgekiihlten Vorlage: Die Formel
desselben ist: : p

. {CsHs i
¢ CgH‘ 1N =N H } .
H

Es siedet zwischen 69 und 70°*). Sein Geruch ist
stark amimoniakalisch und etwas aromatisch; es ist ent-
ziindbar und brennt mit leuchtender und etwas bleicher
Flamme.” Mit Chlorwasserstoffsiure bildet es dicke Nebel.
Wasser, Alkohol und Aether lésen es in allen Verhilt-
nissen. Die wissrige Losung besitzt den Geruch der
reinen Basis und ist iberaus kaustisch. Beim Concen-
triren wird sie etwas harzig. Die meisten MetalllGsungen
werden durch Butyliak wie durch Ammoniak gefillt. Die
aus Zink-, Cadmium- und Kupfersalzen gefillten Nieder-
schlige 16sen sich im Ueberschuss des Fillungsmittels
wieder auf. Gelatindse Thonerde 16st sich ebenfalls in
iibergchiissigem Butyliak. Die aus ihren Losungen durch
Butyliak geféllten Oxyde des Nickels, Cadmiums (? viel-

leicht Kobalt), Chroms lsen sich im Ueberschuss nicht.

Salpetersaures Silher wird anfangs fahlgelb niederge-
schlagen, doch verschwindet der Niederschlag bei gros-
serem Zusatz. .

" Das Alkaloid 168t gelatingse Kieselsiure sehr merklich
auf. Letztere bleibt beim Verdunsten der Losung als eine
pulvrige, amorphe Masse zuriick.

Chlorwasserstoffsaures Butyliak - krystallisirt in zerfliess-
lichen Blittchen; schmilzt iiber 100°. An der Luft erhitzt
verbreitet es dicke weisse Nebel und verfliichtigt sich ohne

‘einen Riickstand zu lassen. Seine Zusammensetzung ent-

spricht der Formel:
CsHyy N, HCL

Butyliak-Platinchlorid. Versetzt man selbst concentrirte
Loésungen des vorhergehenden Salzeés mit Platinchlorid, so
entsteht doch kein Niederschlag. Beim Verdunsten der

Al

[ ]
'? Anderson fand fir das mit Butyliak isomere, vielleicht nicht
identische Petinin den Siedepunkt bei 70,5°.
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Lésung aber krystallisirt das Doppelsalz in schonen orange-
gelben Blittchen, die in Wasser und Alkohol loshch gind.
Bei der Analyse ergab sich die Formel:

CsHyy N, HCL, PtCl,.

Butyliak-Goldchlorid wird auf ganz analoge Welse als
das vorhergehende Salz erhalten, bildet schdne, weingelbe,
rectangulire Tafeln, die iber 100° zu einer orangegelben
Flissigkeit schmeélzen. Die Zusammensetzung dieses Salzes
entspricht der’ Formel:

’ 203H1 1N, CIH, AuCl;.

Die in dieser Abhandlung angefiihrten Versuche lassen,
wie mir scheint, keinen Zweifel iiber die Natur der Koérper,
welche man aus dem Runkelriibenfuselél erhalten kann.
Dasselbe besitzt alle Eigenschaften, welche man der Theorie
nach im Voraus an dem ‘Butylalkohol vermuthen musste.

LIL

Ueber die chemische Zusammensetzung
des Vesuvians.

Von
Rammelsberg

.,

(Aus den Ber. d. Berl. Akademie.)

Man hat bisher sehr hiufig die Ansicht ausgesprochen,
dass Granat und Vesuvian eine und dieselbe Zusammen-
setzung hitten, dass sie ein interessantes Beispiel von
Dimorphie eines Doppelsalzes von Drittelsilikaten wéiren.
Die zahlreichen Analysen vom Granat lassen nicht den
geringsten Zweifel iiber die Zusammensetzung dieses Mi-
nergls; der Sauerstoff der Monoxyde, der Sesquioxyde und
der Siure zeigt das einfache Verhiltniss von 1:1:2, so
wechselnd -auch die Natur und die relative Menge jener
Oxyde, eine Folge isomorpher Vertretung, sein mag. Fast
nicht minder hiufig hat man die schénen und zahlreichen

Journ. f. prakt. Chemie. LXIV. 5. : 20
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Abinderungen des Vesuvians untersucht, deren Mischung
viel weniger wechselt, indem die Monoxyde fast immer
Kalkerde, wenig Talkerde, die Sesquioxyde stets Thonerde
sind, zu denen nur noch Eisen als Oxydul -oder Oxyd hin-
zutritt. Denn Mangan und Alkali finden sich nur in dus-
serst geringer Menge.

Die Behr sorgfiltigen Analysen von 4 Abinderungen
des Vesuvians, welche Magnus vor mehr als 20 Jahren
bereits in der Absicht anstellte, die Frage iber die vor-
gebliche Dimorphie beider Mineralien zur Entscheidung
zu bringen, filhrten zu dem Resultat, dass allerdings eine
Abweichung von dem einfachen Sauerstoffverhiltniss 1:1:2
des Granats vorhanden sei, jedoch nicht in dem Grade,
um ein anderes gleich wahrscheinliches an die Stelle setzen
zu konnen.

Geht man die Analysen des genannten Forschers spe-
cieller' durch, so zeigt sich, dass ihnen zufolge der Sauer-
stoff sammtlicher Basen sich zu dem der Siure wie 1:1
verhilt, gerade wie beim- Granat, dass mithin die beiden
Glieder der Vesuvianformel pleichfalls Drittelsilikate sein
miissen. Allein der Sauerstoff der Monoxyde (Kalk, Talk-
erde, Eisenoxydul) ist'immer groésser als der der Thonerde. |
Einzig und- allein der Vesuvian vom Vesuv macht eine |
Ausnahme, und zwar in doppelter Hinsicht; denn 1) ver-
hilt sich bei ihm der Sauerstoff der Basen und der Séure
wie 23 : 20, und 2) ist der Sauerstoff der Monoxyde gleich
dem der Thonerde. Dieser Widerspruch lisst glauben,
dass ein Irrthum bei der Analyse der genannten Varietit
stattgefunden habe; der Beweis fiir diese Behauptung wird
weiterhin geliefert werden.

In neuerer Zeit hat sich Hermann mit der Unter
suchung des Vesuvians beschiftigt und drei russische Va-
rietiten analysirt. Das Resultat stimmt insofern mit dem
von Magnus erhaltenen iiberein, als auch hiernach der
Sauerstoff der Basen gleich dem der Saure, und ferner der
Sauerstoff der Monoxyde immer grdsser wie der der Ses-
quioxyde ist, allein es zeigt sich zwischen diesen letateren
das constante Verhiltniss von 3 : 2.
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Ist dies aber richtig, so kommt dem Vesuvian das

- Sauerstoffverhiltniss von 3:2:5 zu, und der Unterschied
vom Granat liegt ganz einfach darin, dass jener anderthalb
Mal so viel vom Silikat der Monoxyde enthilt als dieser.

Dies hatte der Verfasser bereits vor einigen Jahren '

(m vierten Supplement zu seinemn Handwoérterbuch) aus-
gesprochen, und das Ergebniss der vorliegenden eigenen
Untersachung hat seinen Ausspruch vollkommen bestitigt.

Die Zusamménsetzung einer eisenhaltigen Verbindung
bleibt ungewiss, so lange man nicht wéiss, ob sie Eisen-
oxydul, ob Eisenoxyd oder beide enthilt. Die Schwierig-
keit, dies bei Silikaten zu ermitteln, welche von Siuren
nicht zersetzt werden, ist bekannt. So verhilt es sich mit
dem Vesuvian, wenn auch sein Eisengehalt nicht sehr
gross ist. Magnus nahm an, dass er nur Eisenoxydul ent-
halte, Hermann fand durch besondere Versuche, dass er
vorherrschend Eisenowxyd neben geringen Mengen Oxydul
enthilt, und die vom Verf. angestellien Versuche be-
stitigen dies. ) i

Wenn man ibrigens, wie der Verfasser es ge-
than hat, eine grossere Anzahl von Vesuvianabinde-
rungen der chemischen Analyse unterwirft, so bemerkt
man sehr bald, dass die eisenreicheren stets thonerde-
irmer sind, woraus schon deutlich hervorgeht, dass sie
wesentlich' Eisenoryd enthalten miissen.

Auch der Vesuvian enthilt in den anscheinend rein-
sten Bruchstiicken fremdartige Einschliisse, welche die Ge-
nauigkeit der Analyse beeintrichtigen. Gliht man z. B.
sorgfiltig ausgesuchte Fragmente der durchsichtigen griinen
Varietit von Ala, so erscheint die porzellanihnliche weisse
Masse grau gefleckt; insbesoﬁdeare aber sind die dunklen
Varietiten zuweilen der Sitz fremder Stoffe. In denen
von Egg und von Sandford hat der Verfasser bis zu
21/, p.-C. Titansdure gefunden, von welcher er glaubt, dass
sie einer Einmischung von Titaneisen zuzuschreiben ist.

Fremdartigkeiten scheinen auch die Ursache zu sein,
weshalb die Vesuviane beim starken Gliihen oder Schmelzen

stets einen Gewichtsverlust erleiden, der 1Y,—3 p. C. be-
: . 20+
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trigt. Hermann glaubt, dass Kohlensiure, die ein
wesentlicher Bestandtheil von manchen sei, hierbei ent-
weiche. Ich habe die Versuche stets mit solchem Ma-
terial angestellt, welches zuvor mit sehr verdiinnter
Chlorwasserstoffsiure digerirt und damn schwach gegliht
worden war, und mich bemiht, die Natur der fliichtigen
Stoffe zu ermitteln. Fluor liess sich nicht mit Sicherheit
erkennen, wohl aber etwas Kohlensiaure, Chlorwasserstoff-
und Phosphorsiure, von denen die beiden ersteren ihrem
Ursgprung nach nicht zweifelhaft sein kdnnen. Zugleich
habe ich nachgewiesen, dass durch die hohe Temperatur

- Eisenoxydul gebildet wird, und sich auch' dadurch ein Theil
der Gewichtsabnahme erkliren lésst.

" Die von mir untersuchten Vesuviane sind folgende:

1) vom Vesuv, und zwar a. gelbbrauner, b. dun-
kelbrauner; 2) von Monzoni, und zwar a. hellgelber
und b. brauner; 3) von Dognazka; 4) von Haslau bei
Eger in Béhmen; 5) von Egg bei Christiansand in Nor-
wegen; 6) von Hougsund, Kirchspiel Eger in Norwegen;
7) von Sandford im Staate Maine in Nordamerika; 8) von
Tunaberg in Schweden; 9) vom Wiluifluss in Sibirien; 10)
von Ala in Piemont. Die Mittel der Resultate finden sich
in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.

Es ergiebt sich daraus mit geniligender Sicherheit und
in Uebereinstimmung mit den Analysen von Hermannp,
dass in allen Vesuvianen der Sauerstoff der Monoxyde,
der Sesquioxyde und der Siure = 3:2:5 ist, und dass
sie also aus 3 At. Drittelsilikat der ersteren, verbunden
mit 2 At. Drittelsilikat der letzteren bestehen, entsprechend
der Formel:

3R, Si+2RSi1,
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Vesuv. Monzoni.
T R et
a. b. a. .-
gelb- dunkel- hellgelb. braun.
braun. braun.

Spec. Gew. 3,382 . 3,428 , 3,344 3,385
Titansdure —_ —_ —_ —
Kiesclsdure 37,75 37,83 38,25 37,56
Thonerde 17,23 10,98 15,49 11,61
Eisenoxyd. 4,43 9,03 2,16 7,29
Kalkerde 37,35 35,69 36,70 36,45
Talkerde 3,79 4,37 4,31 5,33
Kali —_ —_— 0,47 —_

100,55 97,90 97,38 98,24
Dognazka. Haslau.. Egg. Eger.
(Egeran.) (Norwegen.)

Spec. Gew. 3,378 3,411 3,436 3,384
Titansiure — — 1,51 —_
Kieselsiure 37,15 39,52 37,20 37,88
Thonerde 15,52 13,31 13,30 14,48
Eisenoxyd 4,85 8,04 8,42 7,45
Kalkerde 36,77 35,02 34,48 34,28
Talkerde 5,42 1,54 4,22 4,30
Kali 0,35 1,32 031 Fe 0,45

100,06 98,75 99,44 98,89
Sandford. "Tuna-  Wilui. Ala.
berg.

Spec. Gew. 3,434 3,383 3,415 3,407
Titansiure 2,40 — — —
Kieselsiure 37,64 37,33 38,40 37,15
‘Thonerde 15,64 12,69 . 10,51 13,44
Eigenoxyd 6,07 861 . 7,15 6,47
Kalkerde 35,86 35,00 35,96 37,41
Talkerde 2,06 3,32 7,70 2,87
Kali - — —_ 0,93

L 99,67 96,95 9972 98,27
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Ueber die Umwandlung des Bleloxyds in
Mennige bei gewohnlicher- Temperatur.

Von
A. Levol.

(Ann. de Chim. et de Phys. 3e Sér. XLII, p. 196.)

Zwei mit Blei und Kupfer gesittigte Kapellen, in
welchen sich das erstere Metall als Protoxyd, das letztere
, theils als Oxydul, theils als Oxyd befand, hatten mehrere
Jahre lang in einem schlecht verschlossenen Gefisse an
einem feuchten Orte gestanden; dabei war die urspriing-
liche dunkelgrine Farbe in eine deutlich hellrothe tiber-
gegangen und ich konnte leicht die Umwandlung des
Bleioxyds in Mennige nachweisen, welche nicht nur an
der Oberfliche, sondern durch die ganze Masse erfolgt war.

Um diese Erscheinung erhliren zu kdénnen, suchte ich
zunichst iber folgende Fragen Aufschluss zu erhalten:

1) Spielt das Kupferoxyd bei dieser Erscheinung eine
Rolle? . .

2) Ist die Substanz der Kapelle von Einfluss und
wenn dies der Fall ist, was ist das_ Wirkende in
derselben? etwa der phosphorsaure Kalk oder der
freie Kalk?

3) Ist Wasser zu dieser Reaction erforderlich? Wirkt
es nur vermittelnd oder als directes Oxydatlons-
mittel, indem es sich zersetzt?

* Um diese Fragen zu beantworten, liess ich reines Blei
von den Kapellen absorbiren und liess sie unter verschie-
denen Umstinden an der Luft stehen.

1) An trockner Luft, in diffusem Lichte keine Einwirkung.

2) ., " » im Sonnenlichte keine "
3) . " » im Dunkeln keine ”
4) , feuchter , ” keine "
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5) An feuchter Luft in diffusem Lichte Bild. von Mennige.
6 , » » im Sonnenlichte  Bild. von Mennige
‘ und zwar schneller
als im vorherge-
henden Falle.
Das Kupferoxyd ist also ohne Einfluss, aber die Ein-
wirkung des Lichts und der Feuchtigkeit sind wesentliche
Bedingungen. Aber in welcher Weise. wirkt die feuchte
Luft? wie die Substanz der Kapelle, wenn diese iiberhaupt
von Einfluss ist? Um diese Fragen zu beantworten, nahm
ich neue Versuche unter Einwirkung des Lichts und
feuchter Luft vor:
1) Mit gepulvertem Bleioxyd. _
2) Mit einem Gemenge aus gleichen Theilen Bleioxyd

und phosphorsaurem Kalk aus Knochen, der zuvor
von kaustischem Kalk befreit -war,

3) Mit einem Gemenge aus gleichen Theilen Bleioxyd
und kaustischem Kalk. "

Nur bei dem letzten Versuche, bei Einwirkung der
alkalischen' Base, wird Mennige gebildet. .

Um den Einfluss der Feuchtigkeit zu bestimmen,
brachte ich in eine Porzellanschale, die auf dem Boden
eines Glasgefisses stand, eine ziemlich dicke Wasser-
schicht, und auf diese ein Gemenge gleicher Theile
Bleioxyd und kaustischen Kalk. Darauf legte ich ein
Stengelchen Phosphor in das Gefiss und schloss es her-
metisch. Nach einigen Tagen glaubte ich, dass der
Sauerstoff im Gefiss verzehrt sei und setzte dasselbe den
Sonnenstrahlen aus. Der Phosphor schmolz und setzte
sich zu Boden, so dass das Gemenge in einer feuchten,
aber sauerstofffreien Atmosphire dem Lichte ausgesetzt
war. Nach Verlauf eines Monats war noch keine Men-
nige gebildet. Die Oxydation erfolgt also bei obigem Ver-
suche auf Kosten des Sauerstoffs der Luft.

Also unter dem Einflusse einer Base*), der Feuchtig-

“) Ich habe zwar immer Kalk angewendat, allein ich bin iber-

zeugt, dass andere alkalische Basen auf gleiche Weise wirken.
/
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keit und des Lichts absorbirt Bleioxyd Sauerstoff aus der
Luft und verwandelt sich in Menmge Das Wasser wirkt
nur vermlttelnd

, 'LIV.
Ueber den Jodgehall des Thaues.

Von
Cha.tin

(Compt. rend. XXXIX p. 1083)

Man hat in letzterer Zelt versucht, die Gegenwart des
Jods in der Luft durch die Analyse der Regenwésser, oder
indem man ein grosses Volumen Luft durch eine kleine
Menge Wasser streichen liess, nachzuweisen; und. da man
negative Resultate erhielt, schloss man auf die Abwesen—
heit des Jods.

Allein ich habe das Vorkommen des Jods in der Luft
nicht allein durch directe Versuche nachgewiesen*), sondern
es ergiebt sich auch als unmittelbare Folge aus friither
beobachteten Thatsachen, und man diirfte von demselben
iberzeugt sein, selbst wenn der directe Nachweis nicht
gelingen sollte, es wiirde dies nicht das einzige Beispiel
von einer zweifellosen Thatsache sein, die nicht auf expe-
rimentellem Wege nachgewiesen werden kann.

Folgénde Thatsachen sprechen, selbst wenn der expe-
rimentale Nachweis fehlte, 'fiir das Vorkommen des Jods
in der Luft: : ,

1) Das Jod findet sich in den Siisswasserpflanzen in
hinreichender Menge, um selbst in der rohen Lauge der
Asche nachgewiesen werden zu kénnen.

2) Das Jod wird von den Pflanzen aus dem Wasser

. aufgenommen, und es ist klar, dass es in letzterem ent-

halten sein muss, selbst wenn man es, was doch méglich

————————————

*) Dies. Journ. LV, 463.
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wire, nicht darin’ nachweisen kénnte. Allein es ist darin
nachgewiesen worden, und zwar nicht blos von mir, son-
dern auch von Marchand, Filhol und Poggiale.

3) Versetzt man gewdéhnliches Wasser mit Kali und
verdampft es, so findet man Jod im Riickstande. Ver-
dampft man dasselbe Jod ohne Zusatz von Kali, so enthilt
der Riickstand kein Jod; condensirt man aber das ver-
dampfende Wasser, so findet man in demselben 'alles Jod,
welches vor der Destillation in dem Wasser enthalten war.
Wurde der Wasserdampf nicht verdichtet, so ging er of-
fenbar in die Atmosphire und sein Jod mit ihm. Dasselbe
geht bei. dem auf der Erde ununterbrochen verdampfenden
Wasser vor sich. ‘ '

Das Jod ist also in der Atmosphire eben so enthalten,
wie in der mit Wasserdampf gefiillten Retorte. Es fillt
mit dem Regen und wird mit dem sich condensirenden
Wasser niedergeschlagen. Konnte man nun das Jod in
der Luft -oder in den Wissern, die in der Luft condensirt
werden, nicht auffinden, so wire dies nur der Unvollkom-
menheit der analytischen Methoden zuzuschreiben. TIch
habe es jedoch nachgewiesen, indem ich 4000 bis 8000
Liter Luft, die von den Stiubchen befreit war, .wusch;
und habe es auch im Regenwasser und in besonders reich-
licher Menge im Rauchreif gefunden. Letzterer bildet sich
freilich nur selten, allein auch im Thau, welcher durch
Condensation der in den untern Schichten der Atmosphéire
befindlichen Wasserdimpfe entsteht, lisst sich das Jod
leicht nachweisen. Er enthilt wenigstens 6 Mal mehr Jod
als Regenwasser. Man sammelt ihn leicht nach Bous-
singault, indem man ein ausgespanntes Batisttuch
wihrend der Nacht ins Freie legt, und Verfihrt zur Nach-
weisung des Jods folgendermaassen:

Zu 1 Liter oder /, Liter Thau bringt man fast 1 Grm.
jodfreies kohlensaures Kali (man muss von letzterem um
so mehr anwenden, je mehr der Thau von organischen
Substanzen verunreinigt ist, da ein Ueberschuss derselben
grossen Verlust an Jod beim Glilhen veranlasst. Man ver-
dunstet, gliiht missig, 16st in Alkohol von 94° verdunstet
abermals und gliiht bis der geschwirzte Riickstand wieder
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weiss ist. Der Riickstand wird in 1 Decigrm. Wasser ge-
16st und man erkennt in der Lésung das Jodkalium an
_allen seinen Reactionen. Bei Anwendung hinreichender
Mengen von Thau kann man einen wigbaren Niederschlag
von Jodpalladium erhalten, der beim Gliihen in einer Rhre
Joddimpfe giebt. )

Jod und Ammoniak zeigen hinsichtlich thres Vorkom-
mens in Regen und Thau einen grossen Parallelismus.

LV.
Notizen.

.

1) Beschreibung gangbarer Apparate in verbesserter Form. -

Von Hofr. Osann.

‘1) Die pneumatische Wanne. Unsere gebriuchliche pneu-
matische Wanne besteht bekanntlich in einem viereckigen
Kasten von Blech, an dessen einem Ende sich ein beweg-
liches Briickchen befindet, welches in der Mitté mit einer
Oeffnung versehen ist, die nach unten in eine trichterfor-
mige Erweiterung ausliuft. Hiezu gehort ein Kolben oder
eine Retorte, welche mit einer S formigen Glasrohre ver-
sehen wird, um das in ihnen entwickelte Gas in die Wanne
zu leiten. Das Misslichste hierbei ist die Befestigung der
Glasrohren an den Hals der Retorte oder des Kolbens. Es
lasst ‘sich nun allerdings mit Kork und Blase eine luft-
dichte Verbindung zu Stande bringen. 'Man ist jedoch nie
ganz gewiss, ob der Verband vdllig luftdicht ist und ob
nicht etwas Gas verloren geht. Werden aber Mischungen
angewendet, welche Dimpfe entwickeln, die Kork und
Blase zerfressen, so ist man bald gendthigt, die Operation
zu unterbrechen und mit einem neuen Entwicklungsapparat
zu wechseln. Dieser Uebelstand wird  durch die Wanne,
welche hier in' Abbildung folgt, vermieden.
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An der einen

%, Seite der Wanne
| g befindet sich ein

Ny K?ﬁ--»»———---— kegelférmiger Vor-
Ko & - | stoss mit der wei-
L"% - tern Oeffnung nach

AN - S  Aussen g, inwendig

mit Kork gefiittert.
In diese wird der Hals einer Retorte gedringt hineingesteckt,
welche die gasentwickelnde Substanz enthdlt. Unter diese
kommt eine Lampe, wenn Wirme néthig ist zur Gasent-
wicklung. Ausserdem befindet sich an der Wanne eine
Oeffnung b, um ‘Wasser ablaufen zu machen. Sie ist 1,/
iber der Briicke d der Wanne und bewirkt hierdurch, dasg
die Oeffnungen der Flaschen, welche auf die Briicke auf-
gestellt sind, sich fortwihrend unter dem Wasser erhalten.
Unter dieser Oeffnung ist noch eine $zweite mit einem
Hahn versehene. Sie ist in einer solchen Héhe ange-
bracht, dass bei dem Auslaufen des Wassers durch Jihn
der Wasserspiegel bis unter die Oeffnung der Retorte
sinkt. Man ist hierdurch der Unannehmlichkeit iiberhoben,
die Retorte nach beendigter Operation noch heiss aus der
Wanne zu ziehen. Ist der Spiegel des Wassers nach dem
Auslaufen desselben durch den Hahn unter die Oeffnung
der Retorte gelangt, so kann man die Lampe hinwegnehmen
und die Retorte erkalten lassen.

2) Das Filtrirgestell. Anstatt der ge-
briuchlichen Filtrirgestelle bediene ich
mich des hier abgebildeten. Es empfiehlt
sich durch seine runde Form, wodurch
es weniger Platz einnimmt, als die ge-
brauchlichen, durch den Handgriff, mit-
telst welchem es hin und her getragen
werden kann und durch eine kleine
Schublade, welche kleine Filter enthilt,
die, wie die Figur zeigt, unmittelbar in die Oeffnung der
Gliser gefiigt werden konnen. ‘
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2) Zirkonerde tm Zossit.

Der Zoisit findet sich auf der Saualpe in Kirnthen in
linsenférmigen Ausscheidungen lagerartig in Eklogit, der
ein Lager in Gneus bildet. Eingewachsen in demselben
finden sich bisweilen Hyacinthen. Diese veranlassten
Schrotter (Sitzungsber. der Kais. Akad. der Wissensch.
XIV. Bd.) den Zoisit selbst -auf Zirkonerde zu untersuchen,
wobei sich zeigte, dass er wirklich neben Kieselsiure,
Thonerde, Kalk, Eisenoxyd und Spuren von Magnesia und
- Manganoxydul noch Zirkoniumoxyd enthilt.

Die quantitative Analyse des Zoisit wurde von dem
Techniker Hrn. Kulesza in folgender Weise ausgefiihrt:

Nachdem 4 Grm. des fein geschlimmten Minerals mit
kohlensaurem Kali aufgeschlossen waren, wurde die er-
kaltete Masse in Wasser geldst, mit Salzsiure ibersittigt,
zur Trockenheit abgedampft; nochmals in gleicher Weise
-mit Salzsiure behandelt und endlich alles durch Digestion
in dieser Sdure Losliche von der zuriickbleibenden Kiesel-
siure abfiltrirt. Dieselbe wog nach dem Glihen 1,76 Grm,,
was 44 p. C. Kieselsqure entspricht.. -

Dem Filtrate wurde nun so viel Ammoniak zugesetzt,
dass es nur noch etwas sauer reagirte, dann wurden durch
Zusatz von Schwefelammonium alle Stoffe ausser dem
Kalke und der Magnesia gefillt. Letztere wurde der ge-
ringen Menge wegen, in welcher sie in dem Minerale ent-
halten ist, nicht weiter beachtet, der Kalk aber in gewdhn-
. licher Weise mit oxalsaurem Ammoniak bestimmt. Der
aus dem oxalsauren Kalke gewonnene kohlensaure Kalk
wog 1,269 Grm., was 17,775 p. C. Kalk entspricht.

Der, wie oben angegeben, mit Schwefelammonium er-
haltene Niederschlag bestand aus Thonerde, Zirkonerde,
Schwefeleisen und Schwefelmangan; derselbe wurde mit
Salzsiure behandelt, vollstindig oxydirt und durch im
Ueberschusse zugesetztes Aetzkali alles gefillt, die Thon-
erde aber gelost.

Die aus dem Filtrate durch Chlorammonium gefillte
Thonerde wog 1,239 Grm., das ist 30,975 p. C.
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Um das Eisenoxyd von dem Zirkoniumoxyd zu trennen,
wurden beide in Salzsiiure geldst, Weinsdure zugesetzt

’ und dann mit Schwefelammonium das Eisen als Schwefel—

eisen gefallt.
Das hieraus erhaltene Ezsmowyd wog 0,197 Grm. oder
4925 p. C.

Die Zirkonerde, welche beim Verkohlen und schliess-

_ lichen Verbrennen der Kohle zuriickblieb, wog 0,08 Grm

betrigt also 2,0 p. C.

Die Zusammensetzung des Zoisits ist demnach fol-

gende:
Kieselsiure 44,000

Thonerde 30,975
Kalk 17,775
Eisenoxyd 4,925
Zirkoniumoxyd 2 000

99,675

Dass der auf die angegebene Weise erhaltene Korper
nichts anderes sein konnte, als Zirkoniumoxyd, geht aus
dem Gange dieser Analyse selbst hervor. Kalk kann es
nicht sein, da es durch Ammoniak und Kali gefillt wird, -
‘und Thonerde nicht, weil es in letzterem unléslich ist.
Von der Kieselsiure unterscheidet es sich schon dadurch,
dass es mit Salzsiure zur Trockenheit abgedampft in
Siuren 16slich bleibt. Die fiir die Zirkonerde so charakte-
ristische Reaction, nimlich mit schwefelsaurem Kali ein
fast unldsliches Doppelsalz zu bilden, schliesst die Még-
lichkeit einer Verwechslung mit Thoriumoxyd aus.

Klaproth giebt fiir die beiden Varietiten des Zoi-
sites, die er analysirte, folgende Zusammensetzung an*):

B Kieselsdure 45 47,5
Thonerde 29 20,5
Kalk 21 17,5
Eisenoxyd 3 4,5
Wasser —_ 0,75

Die Wasser enthaltende Varietit war etwas verwittert.
Bei einem Minerale, das frei von fremdartigen Bei-
mengungen zu erhalten nicht méglich ist, und bei der
Unvollkommenheit der zu jener Zeit bekannten Methoden

*) Dessen Beitrige etc. Bd. IV, 8. 183.
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der Trennung, ist die Uebereinstimmung in der Zusim-
mensetzung mit der oben angegebenen immerhin gross
genug. Die Kieselsidure ist jedenfalls in allen drei Ana-
lysen zu gross gefunden worden, da es unmdglich ist, das
Mineral ganz von dem mechanisch anhingenden Quarze
zu befreien. Die Zirkonerde ist bei Klaproth sehr wahr-
scheinlich beim Eisenoxyd geblieben, da nach Abscheidung
der Kieselsiure alles mit Ammoniak fallbare durch das-
selbe abgeschieden wurde.
' Es fragt sich nur noch, in welcher Form die Zirkon-
erde im Zoisit derSaualpe enthalten ist,”ob nur als Gemené-
theil oder etwa als zur chemischen Zusammensetzung des-
selben gehdrend. Fir ersteres spricht der Umstand, dass
eine Ausscheidung von kieselsaurem Zirkoniumoxyd in
Form von Hyacinth bei dem Minerale wirklich stattfindet
und daher etwas davon darin fein vertheilt zuriickbleiben
kann, dagegen scheint aber zu sprechen, dass der fein
geschlimmte Zoisit mit concentrirter Schwefelgdure ge-
kocht an diese ausser Kalk- und Thonerde auch Zirkon
abgiebt, wihrend Hyacinth bei gleicher Behandlung un-
verindert bleibt. Da indess die Zoisite (Kalk-Epidot) von .
_-anderen Fundorten, wie die Analysen von Buchholz
Thomson, Geffken und Besnard zeigen*), in ihrer
Zusammensetzung ziemlich nahe iibereinstimmen, so wire
ein Zirkon-Zoisit (Zirkon-Kalk-Epidot), in welchem der Kalk
theilweise durch Zirkonerde vertreten ist, nicht unmdglich.
Nur fortgesetzte Analysen der Epidote und Zoisite ver-
schiedener Fundorte kénnen hieriiber Aufklirung ver-
schaffen. ° ’

Jedenfalls ist der Zoisit von der Saualpe ein schitzens-
werthes Mineral zur Darstellung des Zirkoniumoxydes. Als
hierbei einzuschlagendes Verfahren diirfte sich, wenigstens
in den ersten Operationen, dasselbe empfehlen, welches
oben bei der Analyse des Zoisits befolgt wurde.

Das Mineral wire durch Schmelzen mit kohlensaurem
Kali, . welches frei von schwefelsauren Salzen sein muss,

*) S. Ram m elsberg’s Handworterbuch. Art. Bpidot.
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aufzuschliessen und dann auf die gewoéhnliche Weise die
Kieselsiure und der ungeldst gebliebene Theil desselben
durch Behandlung mit Salzsiure abzuscheiden. Die von
der Kieselsiure abfiltrirte Losung enthilt Kalk,~ Thonerde,
Eisenoxyd, Manganoxydul und die Zirkonerde. Bei Zusatz
von Aetzkali oder Natron im Ueberschuss bleibt ein Nie-
derschlag, der im ungiinstigsten Falle !/, seines Gewichtes
Zirkoniumoxyd enthilt. - A

Das Uebrige ist hauptsiichlich Eisenoxyd mit geringen
Mengen an Kalk, Manganoxydul und Magnesia. Es diirfte
am vortheilhaftesten sein, diesen Niederschlag in Salzsiure
zu l6sen und die Losung nach dem von Hermann ange-
gebenen Verfahren zuerst verdunsten zu lassen, wodurch
das mit acht Aequivalenten Wasser verbundene Oxychlorid
Zr;Cl,O herauskrystallisirt, wihrend in der dariber ste-
henden Flissigkeit fast kein Zirkoniumehlorid zuriickbleibt.
Wird dieses an der Luft fatiscirende Oxychlorid getrocknet,
8o scheint es in den Korper ZrsClO,,HCl iiberzugehen, der
bei vorsichtig gesteigerter Temperatur alle Salzsiure ab-
giebt, so dass eine' weisse in Wasser unlésliche Masse,
das Oxydchlorid Zr;€l0, zuriickbleibt, welches dann leicht
durch Auswaschen von den noch anhiingenden fremden
Korpern gereinigt werden kann.

3) Bereitung von reimem kohlensauren Kal.

Bloch .(Compt. rend. XL, 364) umgeht die langwierige
Reinigung des Weinsteins und die Zerstorung des einen
Aequivalents Weinsiiure bei der Bereitung von reinem
kohlensauren Kali auf folgende Weise.

Der Weinstein wird mit der dquivalenten Menge Kreide
gekocht und die Lésung des neutralen weinsauren Kalis
vom weinsauren Kalke abfiltrirt. Man fiigt dann zu der-
selben einige Tropfen Salpetersiure, ,fillt die etwa vor-
handene Salzsiure mit etwas Silberlosung aus, filtrirt aufs
Neue, dampft endlich die Fliissigkeit zur Trockne in eintm
eisernen Kessel ein und bringt den Riickstand zum Gliihen.

\
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Die gliihende Masse wird mit etwas Wasser besprengt,
um das gebildete Cyaniir zu zersetzen, wihrend man. be-
stindig umriihrt. Zuletzt wird die Masse mit Wasser aus-
gezogen, filtrirt und zur Trockne gebracht.

-
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Berichtigungen

In der Abhandlung von Johnson iber zweifach-schleimsaures
Amyloxyd Bd. LXIV, p. 157 u. f. sind folgende Fehler zu verbessern:

p- 158 Z. 22 v. o. statt Schleimsiure lies: Amylalkohol.
» 159 ,, 13 v. o. statt Amyloxyd lies: Amylalkohol.
ebend. ,, 19 fehlen hinter ,,bisweilen* die Worte: mit Ammoniak.
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. LVL o
Ueber einige neue Verbindungen der
Milchsaure. |

- Von
Adolph Strecker.

(Aus: Das chemische; Laboratorium der Universitit Christiania etc.)

Die Ansicht Gerhardt's, dass die Milchsiure eine
zweibasische Siure sei und in ihrem Atom 12 Aeq. Koh-
lenstoff enthalte (nicht 6 wie man frither annahm) ist jetzt
‘ziemlich allgemein angenommen. In der That lisst die
Verwandlung .derselben in Buttersiure, .Kohlensiure und
Wasserstoff (C]zH|2012=CsH304 +4002 +4H) kaum ,eine
andere Annahme zu, und die Zerlegung der Milchsiure
beim Erwirmen in Anhydrid und Wasser, und die Bildung
von Lactaminsiure bieten schon fiir sich hinreichende
Grinde dar, um die Verdoppelung der éilteren Formel zu
rechtfertigen. Bis vor wenigen Jahren kannte man in-
dessen noch keine Salze dieser Siure, welche den bei zwei-
basischen Sduren so gewdhnlichen sauren Salzen ent-
sprechen, und erst durch die Untersuchung von.Engel-
hardt und Maddrell sind wir mit zweifach-milchsauren
Salzen bekannt geworden. Die in dem Folgenden zu be-
schreibenden milchsauren Salze, welche gleichzeitig zwei
verschiedene Metalloxyde enthalten, zeigen endlich, dass
auch in dieser Beziehung die Milchsiure entschieden den
Charakter einer zweibasischen Siure besitzt.

Ich wurde zur Untersuchung dieser Salze veranlasst
durch das Bediirfniss, mir ein krystallisirbares milchsaures.
Salz, zur Darstellung des Milchsiureithers, zu verschaffen,
welches beim Erhitzen leicht schmelze. Die milchsauren
Alkalisalze krystallisiren nicht, sondern hinterbleiben beim’
Eindampfen als syrupartige, schwierig zu trocknende Massen,
- wihrend die milchsauren Erdalkalisalze zwar krystallisiren
und leicht zu trocknen sind, aber nur sehr schwierig
"8chmelzen.

,  Journ. f. prakt. Chemie. LXIV. 6. 21
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Milchsaurer Kali- Kalk. CaO.KO.C{3H;qO40. Zur Dat-
stellung dieses Salzes theilt man eine wissrige Losung
‘von milchsaurem Kalk in zwei gleiche Theile, fillt aus
dem einen den Kalk mit kohlensaurem Kali aus, vermischt
hierauf. beide Losungen und dampft die klare Flissigkeit
im Wasserbade ein. Es hinterbleibt hierbei eine syrup-
artige Masse, die beim fortgesetzten Erwiarmen sich all-
mihlich in eine Masse durchsichtiger kérniger Krystalle
verwandelt. Hatte man einen Ueberschuss von kohlen-
saurem Kali angewandt, so werden die Koérner grosser,
aber ein Theil der Flissigkeit krystallisirt nicht. Durch
rasches Abwaschen mit kaltem Wasser lisst sich der .un-
krystallinische Syrup entfernen. Man erhidlt so 1 bis 2
Linien grosse Krystalle, . scheinbar monoklinometrische
Oktaéder. Die farblosen harten Koérner lésen sich in der
Kilte langsam in Wasser, leicht in der Wirme; beim Er-
kalten krystallisirt aus der passend verdiinnten Losung
milchsaurer Kalk aus.

Die Krystalle verlieren bei 120° nicht an Gewicht; in
héherer Temperatur schmelzen sie ohne Zersetzung und
erstarren beim Erkalten zu einer glasartigen Masse.

I 0,709 Grm. derselben gaben nach dem Glithen mit
Schwefelsiure befeuchtet, 04610 Grm. schwefelsaures Kali
und schwefelsauren Kalk.

II. 0,990 Grm. wurden 'mit kohlensauret Ammoniak
gefillt; der Niederschlag, in schwefelsaures Salz verwan-
delt, wog 0,2700 Grm. .

I 0,9250 Grm. gaben ferner 0,187 Grm. kohlensauren
Kalk und 0,3010 Grm. Chlorkalium.

.. Die Zusammensetzung berechnet sich hiernach:

Berechnet. Gefunden.

Lu Il TIL

Ci.H,,0, 162 68,3 68,4 68,2
CaO 28 11,8 - 11,2 . 11,3

KO- 47,1 199 204 205
237,1 100,0 "100,0 100,0

Milchsaurer Natron- Kalk. CaO.NaO. CyyH,c0, + 2HO.
Dieses Salz wurde auf entsprechende Weise wie das vor-
hergehende dargestellt. Es krystallisirt aus der concen-

)
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trirten Loésung beim Erkalten in farblosen, durchsichtigen,
harten Kornern, die beim Erhitzen auf 100° unter Verlust
von Wasser undurohsnchtlg werden und in héherer Tem-
peratur schmelzen. :

1,3110 Grm. iiber Schwefelsiure getrocknetes Salz ver-
loren bei 130° 0,1020 Grm. Wasser oder 7,8 p. C.

- 1,3105 Grm. yerloren eben so 0,1100 Grm. Wasser,

oder ‘8,4 p. C.

05135 Grm. des bei 130° getrockneten Salzes ‘gaben
01575 Grm. schwefelsauren Kalk.

0,5155 Grm. desselben Salzes gaben 0,3215 Grm. schwe*
felsaures Natron. :
Berechnet. Gefund.

C])H|.O|o 162 73.3 73,6
CaO 28 . 12,7 12,6
NaO 31 14,0 13,8

T 221 1000 100,0
Cy3H;00;0.Ca0.NaO 221 92,5 —_ -
2HO 18" 7,5 78 84
239 100,0

Milchsaures Natron-Zinkoxyd. ZnO.NaO.CyyH;Oqo+2HO.
Milchsaures Zinkoxyd wurde theilweise durch kohlensaures
Natron gefillt, und die Losung im Wasserbad eingedampft.
Der syrupartige Riickstand erstarrte beim Erkalten gross-
tentheils zu einer etwas ‘weichen krystallinischen Masse,
die zwischen Papier gepresst und tiber Schwefelsaurehydrat
getrocknet wurde. Sie 10st sich leicht in Wasser, doch
krystallisirt aus der méssig verdiinnten Lésung milchsaures
Zinkoxyd aus. -

Die tiber Schwefelsaure bei gewdhnlicher Temperatur
getrockneten Krystalle verloren beim Erhitzen auf 120°
90 p. C. Wasser (1,917 Grm. verloren 0,1775 Grm.).

1,7935 Grm. des bei 120° trocknen Salzes gaben 0,3085
Grm. Zinkoxyd. -

Berechnet. Gefund.
CuH..O,.. 162 69,4 —_

7ZnQ 40,5 17,3 17,2 )
NaO 31 133 —
2335 100,0

Das milchsaure Kali-Zinkoxyd, welches: eben so darge-
stellt wurdé, enthielt nach dem Trocknen Gber Schwefel-
21+



824 ~Strecl.(er ‘Neue Verblndungen

siure kein Krystallwasser Es wurde nicht-analysirt. Da
durch das Angefiihrte die Existenz eigenthiimlicher milch- -
saurer Doppelsalze hinlénglich erwiesen war, go habe ich
keine weiteren Versuche in dieser Richtung angestellt.

Milchsaures Aethyloxyd. 2C4Hs0.Ci,H;904. Lepage?
hat schon die Darstellung dieser Verbindung versucht. Er
destillirte milchsauren Kalk mit Weingeist und Schwefel-
siurehydrat, entwisserte: das hierbei erhaltene Destillat
mit Chlorcalcium und rectificirte die abgegossene Fliissig-
keit. Er erhielt ein wasserhelles Fluidum, von 0,866 spec.
Gewicht, das bei 77° kochteé, und mit Kali oder Kalk ver-
setzt milchsaure Salze gab Dass man auf diese Weise
kein von Alkohol freies Produkt erhalten konnte, ist leicht
einzusehen, und die in dem Folgenden zu beschreibenden
Versuche zeigen, dass wenn iiberhaupt Mllchsaure-Aether
einen Bestandtheil der von Lepage erhaltenen Flissig-
keit bildete, derselbe keinenfalls dle Hauptmasse der Flis-
sigkeit ausmachte.

Mischt man trocknen milchsauren Kalikalk mit &thyl-
oxydschwefelsaurem Kali in dem Verhiltniss von 1-: 14
Theilen, und erhitzt das feingepulverte Gemenge in einer
Retorte im Oelbade, so findet hei etwa 130° eine Ein-
wirkung statt; die Masse wird halbfliissig und es ent-
wickeln sich Didmpfe, die in der Vorlage zu einer fast
farblosen Fliissigkeit sich verdichten. Die Zersetzung voll-
endet sich in einer 180° nicht iibersteigenden Temperatur,
so dass der Riickstand in der Retorte bei dem Erhitzen
iber freiem Feuer nur noch Spurén von Destillat liefert,
ohne sich zu schwirzen.

Das Destillat besitzt® einen unangenehmen haftenden
Geruch, der wahrscheinlich von einer kleinen Menge eines
schwefelhaltigen Stoffes herriihrt. Mit “geschmolzenem
Chlorcalcium zusammengebracht 16st es unter Erwirmung
eine reichliche Menge davon auf .und nach kurzer Zeit
erstarrt die Masse fast vollkommen zu einern Haufwerk
durchsichtiger und farbloser Krystallkdrner, die recht-

*) Dies. Journ. XXXI, p. 377.
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- winkelige Prismen zu sein scheinen. Die Krystalle schmelzen

beim Erwirmen, und entwickeln hierauf leicht condensir-
bare Dimpfe, wihrend ein Riickstand von farblosem Chlor-
calcium hinterbleibt. ,

Die Krystalle sind -eine Verbindung von milchsaurem
Aethyloxyd mit Chlorcalcium, zusammengesetzt nach der‘
Formel:

CaCl+ 204H50 . Cle")Ojo
wie folgende Aﬁalysen derselben zeigen.

Die . zwischen Papier gepressten Krystalle wurden im
Platinschiffchen mit Kupferoxyd und Sauerstoffgas ver-
brannt, E -

I 02118 Grm. einer’ersten Bereitung gaben 0,3140
Grm. Kohlensiure und 0,1300 Grm. Wasser.

Der im Platinschiffchen bleibende Ruckstand (Chlor-
caleium) -wog 0,0408 Grm.

II. 04620 Grm. derselben Substanz gaben nach dem
Auflésen in Wasser 0,259 Grm. Chlorsilber und 0,007 Grm.'
metallisches Silber, entsprechend 12,9 p. C. Chlor.

" 1L 02184 Grm. einer neuen Darstellung gaben 0,3260
Grm. Kohlensdure, 0,1313 Grm. Wasser und 0,0420 Grm.
. Chlorcalcium. .
Auf 100 Theile berechnet:

Acq. Berechnet. Gefunden.
— A
o - I I 1L

Kohlenstoff 20 120 41,2 40,4 — 408 .
Wasserstoff 20 20 6,9 68 — 6,8
T T WY
hlor 1 , A A
Calium 1 20 69 y192 122 fos

291,5

Oﬂ‘enbar enthielten die Krystalle eine kleine Menge
von Chlorcalclum mechanisch beigemengt.

Es ist eine bekannte Erfahrung, dass viele zusammen-
gesetzte Aetherarten Chlorcalcium auflésen, und Liebig
fand' dass aus einer solchen Losung in Essigither farb-
lose Krystalle sich abschelden, die aber nicht analysirt
wurden.

Durch Erwirmen dieser Krystalle in einer Retorte
lisst sich reineres milchsaures Aethyloxyd gewinnen. Das
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Destillat ist eine farblose Fliissigkeit von schwachem Ge-
ruch, 1,08 spec. Gew., die keinen constanten Siedepunkt
zeigt. Die Hauptmasse destillirt ‘zwischen 150° und 160°
iber. Sie mischt sich mit Wasser, Alkohol und Aether in
allen Verhiltnissen und besitzt keine Reaction auf Pflanzen-
farben. Die Mischung derselben mit Wasser zeigt dagegen
sogleich saure Reaction. Kocht man diese Mischung™ kurze
Zeit mit Zinkoxyd, so krystallisirt beim Erkalten milch-
saures Zinkoxyd. ’

02550 Grm. lufttrocknes Zinksalz verloren bex 1100
00470 Grm. Wasser oder 184 p. C.

0,2062 Grm. des bei 110° getrockneten Salzes gaben
0,0685 Grm. Zinkoxyd.
- Berechnet. Gefunden.

CiaH40,0 162 66,7 66,8
2Zn0 81 33, 3 33,2

243 100,0 100,0
Berechnet. Gefunden.

22110 CuHmOm 243 81,8 —
+6HO 54 18,2 18,4

297 100,0

Es geht hieraus hervor, dass der Milchsiduredther bei
der Zerlegung mit Wasser (unter den angegebenen Um-
stinden) keine Aethermilchsdwre bildet, sondern in gewdhn-
liche Milchsiure (und Alkohol) sich verwandelt. Mischt
man Milchsdureither mit absolutem Alkohol und leitet
trocknes Ammoniak ein, so entsteht Lactamid, welches
beim Verdunsten der Lésung in farblosen Krystallblittern
hinterbleibt. Die'Lésung dieser Krystalle in Alkohol schied
auf Zusatz von Chlorwasserstoffsiure und Platinchlorid in
der Kiilte keine Spur von Platinsalmiak aus, aber beim
Kochen entstand eine grosse Menge davon. i

Ich habe die Dampfdichte- des Milchsiuredthers zu er-
mitteln versucht, muss aber bedauern, ‘dass die geringe
Menge (etwa 2 Grm.), welche mir nach den vorhergehenden
Versuchen noch zu Gebote. stand, keine genauere Bestim-
mung zuliess.
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Gefunden. Berechnet.
Inhalt des Glasballons 342 C. C. 20 Vol. C 16,58
Barometerstand 746 M. M. 40 Vol. H 277
Temperatur des Oelbades 200° ‘12 Vol. O 13,2
Temperatur der Luft 15° @_ 408
Uebergewicht des Ballons 0,3565 8§ 7

\

Zuriickgebliebene Luft 96 C. C.
Dampfdichte 4,75. ,
Nach diesem Versuche wiirde 1 Atom Milchsiureither
im Dampfzustand 8 Volumina einnehmen. Wenn man es
als festgestellt ansehen kann, dass das Aequivalentvolum
aller organischen Stoffe im Dampfzustand 4 oder 2 betrigt,
80 muss man hiernach die Formel des Milchsiureithers
halbiren und C4H;0.C¢H;0;5 schreiben, wofiir auch der ver-
hiltnissmassig niedrige Siedepunkt desselben spricht. Da
aber die gewdohnliche Milchsdure in allen iibrigen Bezie-
hungen durchaus den Charakter einer zweibasischen Siure
zeigt, so konnte man zur Erklirung dieser Anomalie an-
nehmen, dass der Milchsdureither 2CH;0.Ci,H;04o bei
dem Erhitzen eine Spaltung in 2 Atome der Verbindung
CH;0 .C¢H;0; erleidet. Nimmt man die Fleischmilchsiure
als einbasische Siure HO.CgH;O5 an, so kdnnte der Aether
der gewdhnlichen Milchsiure beim Erhitzen in den Aether
der Fleischmilchsiure verwandelt werden. Da man aber
bei der Zerlegung des Aethers mit Wasser keine Fleisch-
milchsiure, sondern gewdéhnliche Milchsiure erhdlt, so
miisste die Riickverwandlung im entgegengesetzten Sinne
mit gleicher Leichtigkeit von Statten gehen, wie erstere.
Zur weiteren Aufklirung dieser Hypothese bedarf es noch
fortgesetzter Versuche; ich bemerke indessen, dass die
folgende Untersuchung gleichfalls eine unter gewissen Um-
stinden eintretende Spaltung von einem Atom zweibasi-
scher Milchsiure in zwei Atome einbasischer Milchsiure
zZu beweisen scheint.
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Benzoémilchsdure. HO ,C3oHyO,.

Bei der Untersuchung einiger aus der Hippursiure ent-
stehenden Produkte, welche Herr Socoloff und ich vor
einigen Jahren verdffentlicht*) haben, hatten wir gefunden,
_dass die Benzoglycolsiure HO.Cy3H,04, als deren Amidver-
bindung die Hippursiure betrachtet werden kann, eine
Doppelsiure ist, welche Benzoésiiure und Glycolsiure in
gepaarter Verbindung enthélt. Wir hielten es fiir wahr-
scheinlich, dass die Benzoglycolsiure direct aus Benzoé-
siure und-Glycolsiure dargestellt werden konne, und dass
entsprechende Doppelsiuren aus Benzoésiure und den Ho-
mologen der Glycolsdure, namentlich Milchsdure und Leu-
cinsiure sich darstellen lassen wiirden. 'Ein vorliufiger
Versuch mit Milchsdure und Benzoésiure zeigte uns, dass
in der That beim Erhitzen einér Mischung beider Siuren
eine Verinderung stattfindet, und ejne aus dem Produkt

der. Einwirkung dargestellte Silberverbindung zeigte einen - ‘

der vermuthetenr Zusammensetzung (AgO0.CyoHgO;) nahe
kommenden Geéhalt an Silberoxyd. Wir fanden .ndmlich
39,7 p. C. Silberoxyd, die Theorie verlangt 38,5 p. C.

Die interessanten Entdeckungen Gerhardt’s, welche
uns Doppelverbindungen verschiedener wasserfreien Séuren
(z. B. Benzoéessigsiure C,H;0;.C{4H;0;) kennen lehrten,
die von der Benzoglycolsdure so verschieden sind, veran-
lasste mich, die vorliufigen Versuche iiber Benzoémilch-
sdure wieder aufzunehmen. Am auffallendsten unterscheidet
sich Benzoglycolsiiure von der Benzoéessigsiure und deren
entsprechenden Verbindungen dadurch, dass erstere mit
Metalloxyden sich vereinigt und dabei 1 Aeq. Wasser aus-
scheidet, wihrend letztere gar nicht mehr den Charakter
von Siuren besitzen, sondern in jeder Hinsicht den Anhy-
driden entsprechen, mit dem Unterschied, dass sie zwei ver-
schiedene Radikale enthalten. ‘

Erhitzt man ein Gemenge von 10 Theilen syrupdicker
Milchsdure mit 14 Theilen Benzogsiure in einer Retorte

.

*) Ann. d. Chem.-u. Pharm. Bd. LXXX, p. 43. 8. a. dies. Journ.
Bd. LVI, p. 186. .
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im Oelbad auf 130° so destillirt Wasser iiber und der Hals
der Retorte bekleidet sich uit Krystallen von Berzoésiure.
Am zweckmissigsten steigert man die Temperatur auf 200°,
und unterhilt dieselbe einige Stunden lang. Der Riick-
stand in der Retorte bildet eine geschmolzene, schwach
braun gefiirbte Masse, die beim Erkalten sehr allmihlich
zu einem Haufwerk von Krystallen erstarrt. Unter den
angefiihrten Verhiltnissen erhilt man hierbei stets ein Ge-
menge von Benzoésiure und Benzoémilchsiure, die sich
leicht nach derselben Methode von einander trennen lassen,
welche wir, Hr. Secoloff und ich, friither fiir ein Gemenge
von Benzoésidure und Benzoglycolsiure angewendet haben.
Kocht man nimlich das Gemenge der beiden Siuren mit
einer Losung von kohlensaurem Natron und trigt dabei
Sorge, eine zur vollstindigen Lisung unzureichende Menge
von kohlensaurem Natron anzuwenden, so vereinigt sich
die Benzoémilchsidure, als die stirkere Siure, zuerst mit
dem Natron, und die Benzoésiure, so wie der gefirbte
Stoff, bleiben grésstentheils im Riickstand. Die wissrige
Lésung enthélt hierbei nicht mehr Benzoésiure, als Wasser
aufzulésen im Stande ist, und diese kleine Menge kann
man der Flissigkeit leicht durch Schiitteln mit Aether ent-
ziehen. Die wissrige Edésung scheidet auf Zusatz von
Salzsiure farblose Krystalle von Benzoémilchsiure ab, die
durch Umkrystallisiren aus Wasser, oder Aetherweingeist
gereinigt werden. ‘
. Die so dargestellte Benzoémilchsiure bildet farblose
Krystalle, die bald mehr tafelférmig, bald speerférmig sind,’ -
niemals aber in Form von diinnen Blittchen erhalten
werden, wie die Benzoésdure. Die Krystalle fiihlen sich
etwas fettig an und schmelzen in trocknem Zustand be’
112°. ‘Beim Erkalten bleibt die Siure fliissig und erstarr
erst nach lingerer Zeit zu einer krystallinischen Massi
Sie sublimirt beim Erhitzen auf 100° oder 120° nicht, ulﬂ
man kann daher die geringste Menge von Benzoésiu?,
welche der Siure beigemengt ist, dadurch entdecken, dgs
man die trocknen Krystalle zwischen 2 Uhrgliser auf e}i:t'n
" Wasserbad erhitzt. Bei Gegenwart von Benzoésiure gb-
limirt diese auf das obere Uhrglas. Bei starkem Erhifen
J

1

)



380 Strecker: Neue Werbindungen .

von Benzoémilchsiure siedet sie und es sublimiren Krystalle,
. wie es scheint unverinderte Siure.

- Die Benzoémilchsiure 16st sich in 400 Theilen kaltem
Wasser, leichter in kochendem. Kocht man sie mit einer
zur vollstindigen Auflésang unzureichenden Menge von
Wasser, so schmilzt der ungelést bleibende Theil' Beim
Erkalten wird die Losung milchig und klirt sich nur all-
méhlich unter Abscheidung von Krystallnadeln. In Alkohol
ist die Sdure sehr leicht 16slich, und Aether entzieht sie
beim Schiitteln der wissrigen Losung vollkommen. ' Das
Verhalten der Siure gegen Wasser, Alkohol und Aether
ist daher dem der Benzoésiure sehr dhnlich; doch schmilzt
letztere Siure nicht in kochendem Wasser, ausser bei Ge-
genwart von Salzsidure oder Schwefelsiure. Die lufttrockne
Sédure, welche beim Erhitzen zum Schmelzen kein Wasser
verliert, wurde der Analyse unterworfen.

0,1852 Grm., mit Kupferoxyd und Sauerstoffgas ver-
brannt, gaben 04185 Grm. Kohlensiure und 0,0872 Grm.
Wasser.

. Unter Beriicksichtigung des aus dem Barytsalz und
Silbersalz abgeleiteten Aequivalents fiihrt diese Analyse
za der Farmel:

C20Hy00s
vwie folgende Zusammenstellung zeigt:
Berechnet. Gefunden.

20.Aeq. Kohlenstof 120 61,8 61,6
0 ,, Wasserstoff 10 5,2 5,2
8 ,, Sauerstoff 64 33,0 33,2

194 100,0 "100,0

Die Benzoémilchsiure bildet mit den meisten Metall-
ixyden in Wasser lsliche Salze, die mit denen der Benzoé-
dure grosse Aehnlichkeit haben. Die Alkalisalze schlagen
us neutralen Eisenoxydlésungen das Eisenoxyd vollig
Teder.

Das Natronsals wurde durch Sittigen der Siure mit
kalensaurem Natron, Eindampfen und Behandlung des
Rizkstandes mit kochendem absoluten Alkohol in farblosen,
gliizenden Nadeln erhalten. ’ N
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Der benzoémilchsaure Baryt krystallisirt aus der wisse-
rigen Lésung in glinzenden, diinnen sechsseitigen Blittchen.
Das lufttrockne Salz verlor bei 100° 17,6 p. C. Wasser
(04570 Grm. verloren 0,0802 Grm., entsprechend 6 Aeq.
Wasser (berechnet 17,1 p. C.).

03222 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben
01428 Grm. schwefelsauren’ Baryt.

Berechnet.  Gefunden.

CuH,0; 185 707 709
BaO 765 293 291
261,5 100,0 100,0

:

Das benzoémilchsaure Silberoxyd wurde durch Vermischen
von salpetérsaurem Silberoxyd mit einer Lésung von Ben-
zoémilchséure in Ammoniak als ein flockiger Niederschlag
erhalten,’ der i kochendem Wasser sich léste und beim
Erkalten in farblosen, feinen Nadeln wieder krystallisirte.

02410 Grm. Silbersalz hmterhessen beim Verbrennen

0,0870 Grm. Silber.

Berechnet. Gefunden.

.
CH,O; 193 645 63,9
Ag 108 355 361
301 T100,0 "100,0

Die Benzoémilchsiure unterscheidet sich von der Ben-
zoésiure noch dadurch, dass die neutralen Losungen ihrer
Salze durch egsigsaures Bleioxyd nicht gefillt werden, und
selbst auf Zusatz von ﬁberschﬁssigem Ammoniak entsteht
erst nach elmger Zeit ein Niederschlag.

Die Benzoémilchsdure zerfillt bei dem Kochen mit
Wasser sehr langsam in Benzoésiure und Milchsiure;
etwas schneller geschieht dies beim Erwirmen mit ver-
dinnter Schwefelsiure. Mit den Wasserdimpfen verfliich-
tigt sich hierbei ein Theil der Benzoésiure, und bei dem
Erkalten krystallisirt die Hauptmenge dieser Sidure aus.
Die geldst bleibende Milchsiure habe ich auf folgende
Weise fiir sich erhalten.

Ich kochte\Benzbémilchséiure 12 Stunden lang mit ver-
diinnter Schwefelsiure, filtrirte die beim Erkalten der Fliis-
sigkeit sich abseheidende Benzoésiure ab, umd schlug

.~

N
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durch Kochen mit kohlensaurem Bleioxyd die Schwefel-
- saure nieder, worauf die abfiltrirte Losung mit Schwefel-
wasserstoff von Blei befreit und mit Zinkoxyd gekocht
wurde. Beim Eindampfen krystallisirte milchsaures Zink-
oxyd, welches mit Alkohol gewaschen und aus kochendem
Wasser umkrystallisirt wurde. Es besass ganz das Aus-
sehen ven gewoéhnlich milchsaurem Zinkoxyd.

1,1065 Grm. des lufttrocknen-Salzes verloren beim Er-
hitzen auf 120° 0,1990 Grm. Wasser oder 18,0 p. C.

0,4235 Grm. des bei 120° getrockneten Salzes hinter-
liessen beim Verbrennen 0,1410 Grm. Zlnkoxyd oder 333
p. C. Zinkoxyd.

~ Es ist also das Zinksalz der gewdhnlichen Milchsiure

2Zn0.CpH,0040+6HO, welches 18,2 p. C. Krystallwasser
und 333 p. C. Zinkoxyd (im trocknen Zustande) enthalt,
wihrend das Zinksalz der Fleischmilchsiure nur 13 p. C.
Wasser enthilt. .

Die Bildung und- Zersetzung der Benzoemllchsaure
lasst sich daher durch die Gleichung:
v Cy2H;3049 + 2C; HO4 =2(CyH;005) + 4HO

Milchsiaure. Benzoésiure. Benzoémilch-
siure.

darstellen.

.Dieser Gleichung zufolge koénnte man die Benzoé-
milchsiure als eine zweibasische Sdure ansehen, und ihr
Aequivalent verdoppeln. Die Uebereinstimmung derselben
mit der ihr homologen Benzoglycolsiure HO.C,;3H;0,
* wiirde dies aber nur in dem Falle zulassen, wenn auch
letztere Siure zweibasisch wire. Man wiirde dann aber
auch gendthigt sein, die Formel der Hippursiure CygHyNO;
zu verdoppeln, woraus wieder die Verdoppelung der Formel
des Glycocolls C;H;NO, und der homologen Verbindungen
folgen wiirde. Da aber aus dem Verhalten der Hippur-
sdure und des Glycocolls sich keine Grunde herleiten
lassen, welche diese Verdoppelung des Aequlvalents recht-
fertigen, und die Verbindungen der Benzoglycolsiure und
Benzoémilchsiure, soweit sie untersucht sind, auch nicht
die Annahme von ‘dem 2zweibasischen Charakter dieser
Séuren unterstiitzen, so muss ich, so lange weitere An-
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haltspunkte fehlen, die Benzoémilchsiare als eine einba-
sische Sdure ansehen.

Was die Constitution dieser Sdure betrifft, so ldsst sie
gich als gepaarte Verbindung von Benzoésiure HO. C,.H.-,O,
und Lactid C¢HyO, ansehen. Versuchen wir diesen ziem-
lich unbestimmten Begriff niher zu erliutern. Die Benzoé-'
milchsiure zeigt so grosse Achnlichkeit mit der Benzoé-
siure, wie die Nitrobenzoésiure und die Chlorbenzoésiure,
weshalb man ihr wohl eine #hnliche rationelle Zusammen-
setzung zuschreiben muss. Wenn wir die Zusammensetzung
der Nitrobenzoésiure und Chlorbenzoésiure daher durch
die Schreibweise:, :

HO. C“H‘;Oa HO. Cquo

"HO.C,H HO.CH.
1O oo 0s "01:}0’
versinnlichen, so kénnte man entsprechend die Formel der
Benzoémilchsiure und Benzoglycolsiure
HO.C, H HO.CH
cfﬁzoz}o" und G Hy 041 3
schreiben. .

Der Unterschied zwischen diesen Siuren. und den von
Gerhardt entdeckten Verbindungen von Benzoésiure mit
Essigsdure und ahmlichen Sduren besteht darin, dass in
letzteren der Wasserstoff des Hydratwassers durch ein or-
ganisches Radikal vertreten ist, wihrend in der Benzoé-
milchsiure ein Theil des Wasserstoffs in dem Radikal der
Benzoésiure durch ein organisches Radikal ersetzt ist, wie
dies dbersichtlich durch folgende Formeln dargestellt
werden kann:

Benzoésiurehydrat. Benzoé- Benzoémilchsiure.
essigsiure.
CyHs03 . Ci4 Hy Og C14Hy(CsH504)05
HO C:H;0,0 HO

Das hypothetische Radikal Laciyl CgHs0,, welches wir
dergestalt in der Benzoémilchsiure annehmen, steht zu
der Milchsiure (als einbasische Siure betrachtet) in dem-
selben Verhiltniss, wie Gerhardt's Acetyl C,H;0, zur
Essigsiiure, oder Liebig’'s Benzoyl C;4H;0, zur Ben-
zoésiure.
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Essigsiure. Benzoésdure. Milchsiure.
C:H;0,+ 0; C..H:,O,-J-O% CsH;0,+0
H+40 . H+O0 H+ O}

Die Zimmtsiure HO.C{3H;0;3, welche zu der Benzeé-
siiure in so naher Beziehung steht, lisst sich in entspre-
chender Weise als Acetylbenzoésiiure betrachten, oder als
Benzoésiure, worin 1 Aeq. Wassgrstoff durch- Acetyl C,H;

LN H,
vertreten ist: HO.Cy, 0;.
4H3

In der That wird diese Siure, wie Chiozza gezeigt
hat, beim Schmelzen mit Kalihydrat' in Benzoésiure und
. Essigsiure verwandelt. Im Falle diese Ansicht richtig ist,
wiirde man die Zimmtsdure aus Chlorbenzoyl und Aldehyd
(01.H60201+ CQH;OQ =C‘gH304 “f‘HC]) darstellen zu kénnen
die Aussicht haben. Es versteht sich von selbst, dass das
Verhaltniss zwischen Oelsdure CseH3aO4 und Margarinsiure
C32H3,0, und déren Homologen eine glelche Deutung
zulisst.

Die Bildung und Zersetzung der Benzoémilchsiure
und die Dampfdichte des .Milchsidureithers wiirden uns
ohne Zweifel veranlassen, die Milchsiure sls einbasische
Ssiure zu betrachten, wenn nicht das librige Verhalten der
Milchsiiure durchaus dem der zweibasischen Siuren ent
spriche. Um diese verschiedenen, einander scheinbar
widersprechenden, Erscheinungen zu vereinigen, betrachte
ich das Atom der Milchsiiure aus zwei gleichen Gruppen
zusammengesetzt, die unter gewissen Umstinden sich
trennen, unter anderen Bedmgungen aber wieder zusam-
mentreten:

CeH, 0; .HO} —
- CeH505.HO C”HNON .2HO.

Es ist wahrscheinlich, dass die Fleischmilchsiure die
eine der in der gewdhnlichen Milchsiure enthaltenen Atom-
gruppen ist, so wie dass das Lactid und Lactamid gleich-
falls nur die halbe Anzahl von Kohlenstoffiquivalenten
enthalten, wie die gewéhnliche Milchsiure, aus welcher
sie entstanden sind. ‘ -
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co LVIL
Chemische Untersuchung der Mineralquellen
zu Langenschwalbach.

"Von
Prof. Dr. R. Fresenius.

* A. Physikalische Verhiiltnisse.

Von den Mineralquellen zu Langenschwalbach habe
ich die folgenden, als die wichtigsten und allein ange-
wandten, der Untersuchupg unterworfen:

1) den Stahlbrunnen,
2) den Weinbrunnen,
3) den Paulinenbrunnen,

~ 4) den Rosenbrunnen.

Diese Quellen sind simmtlich’ gut gefasst und kommen
in Steinbassins zu Tage. Das Wasser derselben erscheint
in den Bassins farblos und klar, es ist im Weinbrunnen
sehr stark, im Stahlbrunnen stark, im Paulinenbrunnen:
ziemlich stark, im Rosenbrunnen dagegen fast.nicht in
Bewegung durch das der Quelle entstromende kohlensaure
Gas. FiJlt man eine weisse Flasche in den zuvor in Ruhe
gewesenen Quellen, so erscheint das Wasser ausserordent-
lich klar, und nur bei aufmerksamster Beobachtung lassen
sich in der Regel hochst geringe ocherfarbige Flockchen
erkennen.

Das Wasser der Quellen zeigt. im Glase starkes Perlen,
in halbgefiillter Flasche geschiittelt, entbindet es reichlich
Kohlensiure, neben einer héchst geringen, aber doch durch
den Geruch noch eben wahrnehmbaren, Spur Schwefel-
wasserstoff. ‘

Der Geschmack der Wisser ist kiihlend, erfrischend,
prickelnd, weich, eisenartig. Der Elsengeschmack ist bei
dem Stahlbrunnen am stirksten.

Alle Quellen setzen in ihren Bassins und Ab7ugsr6hren
einen ocherfarbigen schlammlgen Nlederschlag m ziem-
licher Menge ab.
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Die Temperatur der Quellen‘ bestimmte ich:

1) am 8. Mai 1853 bei einer Luftwirme von 10° C

2) am 11. September 1853 bei20° C. Lufttemperatur;

3) am 29. Juni 1854 bei 19° C. Lufttemperatur und
24. August 1854 bei 15°-C. Lufttemperai;ux'; _

Die erhaltenen Resultate ergeben sich aus folgender
Uebersicht.

Stahlbr. Weinbr. - Paulinenbr. Rosenbr.
C. R C. R C.. R C. R.
1 92 736 975 78 93 744 92 736
2) 104 832 100 80 975 78 100 80
3) 95 760 96 768 — — — —_
4 — — = — 104 832 113 90U

Aehnliche . Abweichungen in “verschiedenen Jahres-
zeiten' fand Dr. Genth (die Nassauischen Heilquellen,
Wiesbaden bei C. W, Kreidel, 1851, pag. 228) wie aus
" nachstehender Uebersicht hervorgeht.

Tag der Lufttemp. Stahlbr. Weinbr. Paulinenbr. Rosen-
Beobachtung ,  brunnen.

30. Nov. 1849 — 6# R. 775 R. 725 R. 80 R. 55R
21. Jan. 1850 —16° R. 775 R. 725 R.

4 Juli 1850 +-22°R. 825 R. 80 R. 80R. 75R
2. Oct. 1850 +14°R. 825 R. 80 R. 80R. 75R

Kastner giebt die Temperatur des Stahlbrunnens zu
8% R, die des Weinbrunnens zu 7,7° R, die des Pgulinen-
brunnens zu 8° R., die des Rosenbrunnens zu 6° R. an.

Bleibt das Wasser der Quellen in fast ganz angefiillten
weissen Glasflaschen stehen, deren Stopfen von Zeit zu
Zeit geliiftet werden, um das entbundene kohlensaure Gas
entweichen zu lassen, so erscheint das Wasser schon nach
kurzer Zeit nicht mehr ganz klar, sondern ein wenig
welsshch opalisirend. Diese Erscheinung, bei eimer Flasche
oft erst spiter sichtbar, giebt sich sehr bald zu .erkennen,
wenn man dutch mehrere hinter einander gestellte Flaschen
hindurchsieht; sie rithrt nach meiner Ansicht her vom
ersten Angriff des atmosphirischen Sauerstoffs auf das

Wasser und ist in der Ausscheidung &Husserst geringer
\ ‘ .

S
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Spuren von phosphorssurem und kieselsaurem Eisenoxyd
begriindet. .

Lisst man das Wasser langere Zeit in verstopften
Flaschen stehen, in denen etwas Luft mit eingeschlossen
ist, so bildet sich in demselben ein ocherfarbiger Nieder-
schlag. Derselbe bildet sich rascher béim Stehen des
Wassers in offenen Gefissern und am raschesten beim
Kochen. Er erscheint aber, auf letztere Art erhalten, nicht
mehr ocherfarben, sondern mehr oder weniger braun. Es
rihrt dies daher, dass sich beim Stehen in der Flasche
nur das Eisenoxydul als Oxydhydrat abscheidet, wihrend
beim Entweichen der Kohlensiure sich' auch das Mangan-
oxydul, durch den Einfluss des Sauerstoffs der Luft zu
Oxydhydrat umgewandelt, niederschligt.

Eine ausfiihrlichere -Darlegung des Verhaltens des
Wassers der verschiedenen Quellen beim Stehen an der
Luft, so wie beim Aufbewahren in nach verschiedener Art
gefillten Kriigen werde ich unten geben.

Das spec. Gewicht fand ich bei 15,5° C. also:

N

Stahlbrunnen 1,000638
Weinbrunnen 1,001510
Paulinenbrunnen 1,000684
“Rosenbrunnen - 1,000768

Kastner fand das spec. Gewicht bei dem
Stahlbrunnen zu - 1,0008
Weinbrunnen ,, 1,0010
Paulinenbrunnen zu 1,0010

. Meine Bestimmungen wurden in einem Flischchen
mit langem, fein durchbohrtem Stépsel gemacht, welches
429596 Grm. destillirtes Wasser fasste. Das verwandte
Schwalbacher Wasser war in grossen Flaschen transportirt
worden. Die Bestimmung des spec. Gewwhts geschah 24
Stunden nach der Fiillung.

Was die Menge des Wassers betrifft, welche die
Quellen durchschnittlich liefern,. so sind mir dariiber von
Seiten des Herzoglichen Finanzcollegiums folgende Mit-
theilungen geworden:

Journ. f. prakt. Chemie. LXIV. 6. 22
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Es liefert in 1. Stunde: , .

der .Stahlbrunnen 420 Maas,
» Weinbrunnen* 2080
, Paulinenbrunnen 300 ,,

Die Quantitit der ausstrémenden Kohlensiure ist be-
deutend, so liefert der Stahlbrunnen in der Stunde etwa
90 Liter, der Weinbrunnen weit mehr, der Paulinenbrunnen
weniger, der Rosenbrunnen fast keine. Das kohlensaure
Gas ist so rein, dass es fast bis auf den letzten Rest von
Kalilauge absorbirt wird. 33 C. C. liessen nur linsengrosse
Blasen. Die Gase der verschiedenen Quellen - verhalten
sich in dieser Hinsicht fast gleich. .

B. Chemische Untersnchnu‘;

Ehe ich zur eigentlichen Analyse iibergehe, médgen !
hier einige Angaben folgen, wie sich das frisch geschdpfte |
Wasser -der verschiedenen Quellen zu Reagentien verhilt |

Bei Zusatz von Ammon wird das Wasser

des Stahlbrunnens gelb gefirbt, wenig triib,
Weinbrunnens weiss getrubt mit Stich in’s |
Gelbliche,
Paulinenbrunnens gelb gefirbt, kaum. trib,

, Rosenbrunnens gelb gefirbt, fast nicht trib.
Oxalsaures Ammon erzeugt im Wasser

des Stahlbrunnens: missigen Niederschlag,
Weinbrunnens: stirkeren Niederschlag,

Paulinenbrunnens: méissigen Niederschlag,
» Rosenbrunnens: missigen Niederschlag.

Durch salpetersaures Silberoxyd entsteht in dem mit Sal-
petersidure angesiuerten Wasser aller vier Quellen nur ein
etwas stirkeres oder geringeres Opalisiren.

Bei Zusatz von Salzsdure zeigt sich im Wasser aller
Quellen Kohlensiureentwicklung.

Gallussdure 14sst das Wasser aller Quellen anfangs un-
verandert, bald aber fiarbt sich das damit versetzte, - na-

”

”

”

”

*) Einschliesslich der Nebenquellen, welche mit dem Abflusse
g::s Trinkbrunnens zusammen in das die Bider speisende Reservoir
essen.
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mentlich ‘beim Schiitteln und Umriihren, blauviolett, zuletzt
bis zum Undurchsichtigen. . :

Gerbsdure zeigt ein dhnliches Verhalten. Die bei Ein-
wirkung der Luft eintretende Firbung ist rothviolett. -

Ferridcyankalium firbt das mit Salzsiure schwach an-
gesiduerte Wasser stark blau, Ferrocyunkalium dagegen nicht.

Essigsaures Bleioxyd bewirkt rein weisse Triibung.

Chlorbaryum erzeugt in den mit Salzsiure angesiuerten
Wissern allméhlich geringe Triibung. -

Die quantitative Analyse des Wassers einer jeden Quelle
wurde doppelt ausgefiihrt.

Das Verfahren, welches 1ch bei der Analyse anwandte,
war das folgende :

1. Bestimmung des Chlors, des Eisenoxyduls,
Manganoxyduls, des Kalks und der
Magnesw

Eine etwa 2000 Grm. Wasser fassende Flasche wurde
gefiillt gewogen. Dann goss man das Wasser nach und
nach in eine Porzellanschale und verdampfte es darin
auf Y5. Die Flaschen wurden ausgespilt und das Wasch-
wasser mit eingedampft. Ob beim Ausspiilen der Eisen-
oxyd-Niederschlag ganz aus den Flaschen kam oder nicht,
war gleichgiiltig. Das so eingeengte Wasser wurde nun-
mehr durch ein mit etwas Salpetersiure und Wasgser aus-
gewaschenes Filter gegossen, und der auf demselben
- bleibende Niederschlag mit heissem Wasser gut ausge-
waschen.

a) Das Filtrat siuerte man mit Salpetersiure an, ver-
Setzte mit salpetersaurem Silberoxyd, erhitzte und be-
stimmte das niedergefallene Chlorsilber nach tblicher Art.
Die von demselben abfiltrirte Flissigkeit wurde durch Salz-
siure von dem Sllberuberschuss befrelt, das Filtrat einge-
dampft und, um die darin enthaltenen Spuren von Kalk
und Mangan, so wie die durch kohlensaures Natron nicht
ausgefillte Magnesia nicht 