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Ueber das Verhalten des Kupferoxydammo-
niaks zur Pflanzenzellmembran, zu Stéarke,
Inulin, zum Zellenkern und zum
Primordialschlauch.

Von
Dr. C. Cramer.

Vorgetragen in der naturforschenden Gesellschaft in Zirich,
23. Nov. 1857.

(Aus deren Vierteljahrschrift mitgetheilt.)

Hierzu Tafel I.

Von Hrn. Prof. Schweizer aufmerksam gemacht auf
seine interessante Entdeckung der Loslichkeit der Pflanzen-
fager in Kupferoxydammoniak*) und insbesondere auch auf
die eigenthiimlichen Quellungserscheinungen der Baum-
wolle vor der Auflésung, kam ich zu dem Wunsche, die
Wirkung des Kupferoxydammoniaks auf verschiedene Pflan-
zenzellen mikroskopisch zu studiren. Bevor ich indessen
denselben dusgesprochen, anerbot mir Hr. Prof. Schweizer
sein"Priparat zu oben genanntem Zwecke, und wenn ich
in dem Folgenden einiges Licht iiber die Anwendbarkeit
des Kupferoxydammoniaks bei mikroskopischen Untersu-
chungen verbreite, so habe ich das der Bereitwilligkeit
zu verdanken, womit mir Hr. Prof. Schweizer stets fri-
sches, von thm selbst dargestelltes Kupferoxydammoniak
wr Verfiigung stellte.

*) Dies. Journ. Band LXXII, p. 109.
Journ, f. prakt. Chemie. LXXII. 1. 1
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Ausgehend von der Wirkung des Kupferoxydammoniaks
auf Baumwolle, stellte ich in der Folge Untersuchungen
mit zahlreichen andern Cellulose-Bildungen an. Auch das
Verhaltenn zum Stirkemehl, Inulin und zum Zellkern wurde
- gepriift.
I Verhalten der Zellmembran (Verdickungen mit inbegriffen)
zu Kupferoxydammoniak.

Das Verhalten des Kupferoxydammoniaks*) zur Mem-
bran der Pflanzenzelle ist ein vierfaches.

1) Entweder zeigt sich gar keine Einwirkung. Dies ist
der Fall bei manchen einzelligen Algen, bei Pilzen, bei
einzelnen Flechten, bei, der Bast-Faser von China rubra,
bei den pords verdickten Zellen aus dem Marke von Hoya
carnosa, bei Pappushaaren, bei den Zellstoffkeulen der
Epidermiszellen von Ficus elastica, endlich beim Kork.

2) Manche Zellmembranen fdarben sich in Beriihrung
mit Cuoxam., sie erscheinen unter dem Mikroskop ent-
schieden intensiver blau als das Reagens. Dabei bleibt
aber die Wirkung stehen*). Kaum merklich ist diese
Bliuung beim Holz von Taxus baccata und beim Eichen-
holz, deutlicher beim Tannenholz. Die Gallerthiillen von
Glaeocapsa opaca wurden, soweit sie farblos waren, rein
blau durch Cuoxam. ebenso die Gallerthiillen von Nostoc
rupestre. Die Zellmembranen eines Querschnittes durch
Fucus vesiculosus firben sich schén himmelblau. Aehnlich
verhilt sich Caulerpa prolifera, ferner ein Querschnitt durch

*) Ich werde mich von nun an der Abkirzung Cuoxam. bedienen.

**)} Ob diese Bliuung auf der Einlagerung einer concentrirteren
Cuoxam.-Losung in die Membran beruht, d. h. ob die Membran
vorzugsweise Cuoxam. einsaugt und fixirt, oder ob sie etwa dem
Reagens bloss Kupferoxyd entzieht und durch dieses blau gefirbt
wird, kann, wie mir scheint, nur durch directe Versuche entschie-
den werden. Aendert sich der Gehalt des Reagens an Hupfer-
oxyd und Ammoniak in gleickem Maasse bei lingerer ,Beriihrung mit
Cellulose, die durch Cuoxam. nur blau gefirbt wird, so rithrt dic
Bliuung von einer Einlagerung von Cwoxam. her. Nimmt dagegen
vorzugsweise der Gehalt an Kupferoxyd ab, so wird bei der Firbung
das Reagens theilweise zersetzt und Kupferoxyd fixirt. — Mit Kupfer-
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das Apothecium von Physcia ciliaris. Auch die Membra-
nen von Callithamnion Plumula, von Echinoceras Hystrix,
die Zellen des Blattes von Ficus elastica wurden bldulich
gefirbt. Ein Querschnitt durch den Samen von Collomia
grandiflora. wird zum Theil priachtig blau gefirbt.

3) Nicht selten quillt die Zellmembran beim Zusammen-
treffen mit Cuoxam. auf. Sie kann sich dabei blau firben
oder farblos bleiben. Die Quelh‘mgserscheinungen sind bei
verschiedenen Cellulosebildungen sehr verschiedene, sowohl
qualitative ‘als intensive. Der Grad derselben wird ausser-
dem bedingt durch die Concentration*) oder die Masse des
einwirkenden Reagens. — Betrichtlich ist die Aufquellung
bei den Ablagerungen schon in Wasser quellbarer Cellulose
im Innern der Epidermiszellen der Quitten- und Lein-
samen, der Samen von Collomia etc., ferner bei der Baum-
wolle, der Hanf- und Leinfaser **). Bei den Spiralfasern
von Mammillaria und den Schleuderzellen von Arcyria
punicea lisst sich zwar keine messbare Aufquellung nach-
weisen, allein andere sogleich zu beschreibende Verinde-
rungen lehren, dass auch hier Quellung stattfindet.

Die Spiralfasern von Mamillaria quadrispina sind ein-
zeln in einer Zelle, rechts gewunden. Der Steigungswinkel
der unverinderten, frei***) im Wasser liegenden Faser be-
trigt durchschnittlich etwa 10°. Die Fasern sind bekannt-

oxyd imprignirte Baumwolle 13st sich in Cuoxam. eben so leicht wie
reine Baumwolle. Ich stellte diesen Versuch an in der vergeblichen
Hoffoung, obige Frage auf diese Weise entscheiden zu kénnen. Wie
Stirke durch Bleioxyd vor der Einwirkung des Jod geschiitzt wird,
50, dachte ich, hebt vielleicht Kupferoxyd das Ldsungsvermogen des
Cuoxam, fir Cellulose auf. Ich iiberzeugte mich nachher, dass eben
das Kupferoxyd von Cuoxam. auch geldst wird.

*) Man hat bei Untersuchungen iiber diesen Gegenstand darauf
zu achten, dass das Reagens bei lingerem Gebrauch, namentlich
durch ofterdm Luftzutritt, einen Theil seiner Wirksamkeit einbiisst.

*) Da in diesen Fillen nachher immer Losung eintritt, so darf
das Reagens nicht zu concentrirt angewendet werden, wenn man die
Quellungserscheinungen Schritt fir Schritt verfolgen will.

**) Die Spiralfasern, die mir zu Gekote standen, waren in der
That frei. Die Zellmembranen hatten sich durch Fiulniss aufgeldst.

1*
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lich sehr breit: Die Weite eines Umlaufes, wie ihn d.er
dussere Rand der Faser beschreibt, ist etwas grésser als
die dreifache Breite der Spiralfaser. Durch Cuoxam. schwillt
die Faser, wie gesagt, nicht oder nicht nachweisbar an,
aber die Windungen werden viel héher und in entspre-
chendem Maasse enger. Der Steigungswinkel betrigt am
Schiusse der Einwirkung oft 50° die Weite wenig mehr als
die doppelte Breite der Baser. Vergl. Fig. 8 a. b. Eine
Drehung der Spirale wird dabei nicht beobachtet, d. h. die
Zahl der Windungen nimmt weder ab noch zu.

Bei Arcyria punicea war die Wirkung des Cuoxam.
gerade entgegengesetzt. Die Windungen der Spiralfasern
wurden niedriger und weiter.

Hochst interessant sind die Quellungserscheinungen
der secundiren Ablagerungen in den Epidermiszellen der
Samen von Collomia grandiflora. Die Wandungen der
Epidermiszellen sind zunichst continuirlich verdickt durch
Schichten quellbarer Cellulose. Innerhalb dieser befinden
sich hie und da Ringfasern, gewdéhnlich: eine eng ge-
wundene Spiralfaser. Wie auf Zusatz von reinem Wasser
treten beim Zusammentreffen des Cuoxam. mit einem nicht
gar zu dinnen Querschnitt durch den Samen die continuir-
lichen Gallertablagerungen aus ihren Behiltern heraus,
nachdem diese zersprengt worden, und verlingern sich
unter stetem Aufquellen wurstformig. Die Spiralfasern fol-
gen der Ausdehnung der Gallertschichten. Das nichste,
was geschieht, ist, dass die Gallertschichten aufgelost wer-
den. Hierbei contrahirt sich die Spiralfaser, d. h. ihre
Windungen werden etwas niedriger und etwas weiter. Eine
spiralférmige Drehung- findet nicht statt, weder in homo-
dromer noch in antidromer Richtung. Die Zahl der Um-
liufe bleibt also mit andern Worten dieselbe. Die Con-
traktion der Spirale wird um so lebhafter, je mehr sich die
Gallertschichten der vélligen Auflosung nihern und dauert
selbst nach ginzlichem Verschwinden jener Hiille noch eine
Zeit lang fort. Ich schliesse daraus, dass die Ursache der
Erhéhung der Schraubenwindungen beim Zutritt von Was-
ser sowohl als auf Zusatz von Cuoxam. zu einem Quer-
schnitt durch den trockenen Samen nicht in der Spiralfase*
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zu suchen ist, sondern in dem grossen Quellungsvermdgen
der Gallerthiille einerseits und der Adhision zwischen der
Gallerthiille und der Spiralfaser anderseits. Ich halte dies
um so mehr fiir richtig, als bald nach der vélligen Auf- -
losung der Gallertschichten das Cuoxam. sichtbar auf die
Spiralfaser einzuwirken beginnt. Die Spiralfiser quillt
nimlich auf, wird 5—8 mal so dick als sie Anfangs war.
Das merkwiirdigste aber besteht darin, dass sie in der
Folge gerade gestreckt wird. Dies geschieht folgender-
massen: Man denke sich ein Seil schraubenférmig um
eine Welle gewunden, und darauf ohne alle Reibungs-
widerstinde beweglich. Die Welle werde immer dicker
und dicker. Demzufolge miissen sich die Windungen des
Seiles continuirlich erweitern. Die Héhe der einzelnen
Umldufe wird unveridndert bleiben, dagegen die Zahl der
Windungen abnehmen. Die Welle kann so dick werden,
dass das Seil nur noch einen einzigen Umlauf beschreibt,
und ist ihr Durchmesser unendlich geworden, so stellt das
Seil eine gerade Linie dar. Genau auf die angegebene
Weise sah ich Spiralfasern der Samen von Collomia grandi-
flora sich abwickeln und gerade strecken*). Zuletzt trat
noch Auflésung der Faser ein.

4) Die letzte Art der Einwirkung des Cuoxam. auf
Pflanzenzellen besteht darin, dass die Membran vollstindig
gelost wird. In der Regel geht der Auflésung ein Auf-
quellen voran, zumal wenn das Reagens nicht sehr con-
centrirt angewendet wird. Concentrirtes Cuoxam. im Ueber-
schuss mit der Membran in Beriihrung gebracht, lést da-
gegen dieselbe oft momentan auf. Ohne Weiteres 15slich
in Cuoxam. sind verschiedene Samenschleime**). Sicher

. *) Ich babe im dritten Heft der pflanzenphysiologischen Unter-
suchungen von C. Nigeli und C. Cramer den Weg anzudeuten
gesucht, auf dem man vielleicht zu einer Erklirung solcher Vorginge
gelangt. (Beobochtungen an Erineum im trockenen und feuchten
Zustand und Versuch einer Erklirung der Spiralrichtung im Pflanzen-
reich). N

**) Dass dieselben Cellulose sind, habe ich in dem gleichen 3ten
Heft der pflanzenphysiologischen Untersuchung von Nigeli und
Cramer bewiesen.

.
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habe ich dies beobachtet bei der Gallerte der Samen von
Collomia grandiflora. Der Quitten- und Leinsamenschleim .
scheint sich ebenfalls zu 10sen. Die Spiralfasern von Collo-
mia- Samen l6sen sich leicht. Ebenso verschwinden in
Cuoxam. vollstindig die Bastfasern des Leins und zwar
schon die rohe Faser. Die rohen Bastzellen des Hanfes
und die rohe Baumwolle sind zum gréssern Theil 16slich.

Fiir wirkliche Léslichkeit im Gegensatz zu blossem
Quellungsvermogen schien mir ausser der Filtrirbarkeit
der mit Baumwolle behandelten Cuoxam.-Flissigkeit und
dem unleugbaren Verschwinden der Faser beim Zusammen-
treffen mit dem Reagens unter dem Mikroskop noch ein
kraftigerer Beweis néthig. Ich stellte daher einen endos-
motischen Versuch an:

Eine Glasrohre von 12™™ Weite wurde mittelst einer
Membran von Caulerpa prolifera, der gréssten einzelligen
Pflanze, verschlossen, mit Wasser theilweise gefillt und
in ein Becherglas mit der fraglichen Baumwollelésung in
der Weise gestellt, dass das Niveau der Fliissigkeit in der
Réhre etwa 3 Centimeter hoher stand, als die blaue Flissig-
keit im Adussern Gefiss. Nach circa zwei Tagen war die
Flissigkeit am Grund der Rdhre intensiv blau gefirbt,
oben noch farblos, das Niveau iibrigens merklich gesunken.
Die Flissigkeit wurde vorsichtig ausgegossen und mit
Salzsidure versetzt. Es entstand ein volumindser Nieder-
schlag von Cellulose*). Um mich zu 'iiberzeugen, dass das
Sinken des Wassers die Folge eines diosmotischen Aus-
_tausches, nicht blos einer kleinen Oeffnung in der Mem-

*) Dieser Niederschlag besteht au‘s ausserordentlich kleinen; bei
der stirksten Vergrosserung unmessbaren Partikelchen. Dass er
chemisch unverinderte Cellulose ist geht aus Folgendem hervor.
Wischt man den Niederschlag gut aus, befreit denselben mittelst
Loschpapier vom iberflissigen Wasser und bebandelt ihn mit dop-
pelt Jodzink (siehe Phys. Untersuch. v. Ndg. und Cram. Heft III.
pP- 2. Anm.), s0 firbt sich die Masse je nach Umstinden schon blau
oder violett, durch Jod und Schwefelsiure blau, wihrend Jod allein
wie auf rohe Baumwolle wirkungslos bleibt. Von anhingenden
Papierfasern kam die Firbung, die ich wahrnahm, entschieden
nicht her.
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bran war, Stellte ich mit der gleichen RShre den um-
gekehrten Versuch an. Ich fiilite die Réhre mit concen-
trirter Baumwollenlésung, das dussere Gefiss mit Wasser,
so jedoch, dass auch diesmal der Fliissigkeitsstand in der
Rohre hoher (1 Centimeter) war als im #Aussern Gefiss.
Nach 24 Stunden war die dussere Fliissigkeit deutlich blau
gefirbt und die Fliassigkeit in der Réhre gestiegen (um
1 Centim.). Sie stieg in den folgenden 10 Stunden noch
um weitere 3 Millim. In beiden Fillen fand mithin dios-
motischer Austausch statt. Dies beweist aber unwider-
leglich, dass die Baumwolle in Cuoxam. léslich ist*).

Das Losungsvermégen des Cuoxam. fiir Baumwolle ist
indessen begrenzt. Behandelt man einen Ueberschuss von
Baumwolle einige Minuten lang mit Cuoxam., so verliert
dieses nicht nur die Fihigkeit, mehr Baumwolle zu 16sen;
frisch hinzugesetzte Baumwolle quillt nicht einmal mehr
darin auf.

Die weitere Untersuchung lehrt nun, dass in manchem
der Fille, wo die Anwendung von Cuoxam. ohne oder
nur von geringem KErfolge ist, Blaufirbung, Quellung und
selbst Losung eintritt, wenn zuerst dussere Hindernisse,
welche der Einwirkung des Reagens im Wege stehen, ent-
fernt werden. Ich habe mich bis jetzt mit Untersuchung
einiger weniger Fille begniigt, aber bei der Wahl der-
selben auf moglichste Verschiedenheit geachtet. Ich fand,
dass jene Hindernisse in zwei Categorien zerfallen.

1) Oft wird die Einwirkung ganz verhindert oder
mindestens verzdgert durch ein diinnes Héutchen, welches
die Zelle umgiebt und fiir Cuoxam. entweder undurch-
dringlich ist oder sich darin wenigstens nicht 16st. Die
pors verholzten Zellen aus dem Marke von Goya carnosa,
ebenso die Bastfasern von China rubra, ohne Weiteres
mit Cuoxam. in Beriihrung gebracht, erleiden keine Spur

*) Der Apparat wurde wihrend der Versuche unter eine Glas-
glocke gestellt, theils wm die Verdunstung des Ammoniaks zu min-
dern, theils um die Kohlensiure der Luft abzuhalten.
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einer Verinderung. Zerdriickt man aber dieselben vor
dem Versuch, so werden sie durch das Reagens durchweg
blau gefirbt. : .

Eigenthiimlich verhalten sich die Baumwollenfagsern
und die Bastzellen des Hanfes.

Schon Herr Prof. Schweizer beobachtete durch
das Mikroskop, dass die Baumwollenfdden in Cuoxam.
von Stelle zu Stelle blasig anschwellen. Bald beriihren
sich je zwei Blasen und sind durch glinzende, das Licht
stark brechende Ringe verbunden, bald stehen sie mehr
oder weniger von einander ab. Zwischen ihnen bemerkt
man alsdann kiirzere oder lingere cylindrische, das Licht
ebenfalls stark brechende Balken. Die Entwicklungs-
geschichte dieser Blasen und Balken ist nach meinen
Untersuchungen folgende. Die Baumwolle stellt urspriing-
lich lange, in Folge des Austrocknens bandférmige, nicht
selten spiralig gedrehte (Fig. 3) oder spiralig gewundene
(Fig. 2) Zellen dar. Diese Binder rollen sich beim ersten
Zusammentreffen mit Cuoxam. ab, quellen hernach auf]
so dass sie gleichméassig cylindrisch erscheinen. An
einzelnen Stellen dauert das Aufquellen fort; diese erwei-
tern sich blasenférmig (Fig. 4). Die Baumwollenfaser windet
sich dabei und wird betrichtlich kiirzer. In der Regel tritt
dann ein Stadium ein, auf welchem quer tber die Blase
und um dieselbe herymlaufend eine zarte Linie erscheint.
(Vergl. Fig. 5). Dieselbe verdoppelt sich sogleich (Fig. 6 a).
Beide Linien riicken aus einander, gegen die Pole vor-
wirts (Fig. 6 b. @, ®). Man iberzeugt sich leicht, dass
jene zarte, sich schnell verdoppelnde Linie durch das ring-
férmige Zerreissen der Zussersten Zellschicht, der Cuticula
der Baumwollfaser erzeugt wird. Haben die Blasen die
Cuticula abgestreift, so vergrdssern sie sich noch immer
fort, theils durch Aufquellen, theils dadurch, dass die
noch wenig aufgequollenen secundiren Schichten der cy-
lindrischen Zwischenstiicke beiderseits heraustreten aus der
Cuticula und mit den Blasen verschmelzen. Dabei werden
aber die Zwischenstlicke kiirzer; die Blasen beriihren sich
zuletzt vollstindig. Die glinzenden Ringe zwischen -den-
selben (Fig. 1.1, r,r) bestehen aus kurzen réhrenférmigen
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Sticken der Cuticula, welche in der Richtung der Achse
des Baumwollenfadens zusammengedriickt sind. — (1, 1, ],
Fig. 1, Zellen lumen). Haben sich die Blasen vollstindig
gelést, so gelingt es nicht selten, durch Schieben des
Deckglischens jene Ringe wieder réhrenférmig auszu-
zichen. Die Cuticula zeigt dann noch zahlreiche ring-
formige Falten (Fig. 7). Bisweilen zerreisst die Cuticula
spiralformig (Fig. 1, a). Nicht selten bleiben die réhren-
formigen Stiicke der Cuticula zweier successiver Zwischen-
sticke durch unregelmissige Fetzen, oder wenn diese
schmal genug sind oder auf der Kante stehen, durch Fa-
sern verbunden (Fig.7). Es ist moglich, dass die Cuticula
bis auf einen gewissen Grad ebenfalls aufquillt; wahr-
scheinlicher wird sie nur durch die stark aufquellenden
secundiren Schichten blasig aufgetrieben. Dafiir spricht
ibr endliches Zerreissen. Ich habe die Ueberreste der
Cuticula stundenlang der Einwirkung des Cuoxam. aus-
gesetzt und die Fliissigkeit von Zeit zu Zeit erneuert®),
ohne eine Abnahme der Substanz zu beobachten. Dass
sich die Cuticula nach dem Zerreissen wieder auf jhrem
frihern Durchmesser contrahirt, zeigt: wie gross ihre
Elagtizitit ist**).

*) Dadurch, dass ich auf die eine Scite des Deckglﬁsche:ns Lésch-
papier, auf die andere einen Tropfen Cuoxam. brachte.

") Aeusserlich genau wie das Cuoxam. wirkt Schwefelsiure von
einem gewissen Concentrationsgrad auf die Baumwolle. Ob dabei
ugleich Jod angewendet werde oder nicht, hat natirlich nichts zu
tagen. In Schwefelsiure gelegtz Baumwollenfiden winden und ver-
kirzen sich, quellen stellenweise blasenférmig auf, wihrend dic Cuticula
zersprengt und abgestreift wird und jene ring- und spiralformigen
Einschniirungen bildet, die schon Schacht gesehen und abgebildet
(Lehrbuch, Taf. V, 1), aber ihrer Bedeutung nach nicht erkannt hat.
Man sollte auch bei mikrochemischen Untersuchungen Entwickelungs-
geschichte studiren. — Instructiv ist folgender Versuch: Man bringe
af den Objecttriger mehrere Tropfen concentrirtes Cuoxam., lege in
die Flussigkeit etwas Baumwolle, dariiber ein Deckglischen, wiege
das Jetztere auf der sich bildenden Gallerte hin und her, erneuere
uithigen Falles die Flissigkeit, bis sich dic secundiren Schichten
vollstindig gelést haben und nur noch die Cuticula in Fetzen, wie
sic Fig. 7 zeigt, Gbrig geblichen ist. Man versetzt dann die Masse

.
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Aehnlich wie die Baumwolle verhillt sich die Bastzelle
des Hanfes.*) Auch hier widersteht die #usserste Partie
der Zelle der Einwirkung des Cuoxam. und es treten in
Folge dessen ganz dieselben Erscheinungen auf, wie bei
der Baumwolle, nur nicht so regelmissig. Entzwei ge-
brochene Hanffasern quellen an den Enden keulenférmig
auf. Dabei wird die #Husserste unlésliche Zellschicht,
vielleicht eine Hiille aus Intercellularsubstanz**), ahge-
streift, wihrend die innern Schichten heraustreten, sich
am Ende ausbreiten und als in einander geschachtelte
Trichter prisentiren, wie die Scheiden von Arthrosiphon.

Auch die Leinfaser***) wird ungleichmissig angegriffen,
schwillt stellenweise knotig an und verkiirzt sich dabei.
Spiter gleichen sich jene Differenzen aus. Eine der
Einwirkung trotzende #ussere Hiille konnte ich nicht
nachweisen.

Die Baumwolle, der Hanf und die Leinfaser erscheinen
vor der Auflésung intensiver gefirbt als das Reagens.

2) Ich hoffte Zellmembranen, welchen fremde Stoffe
eingelagert sind, mittelst Cuoxam. die Cellulose entziehen
zu konnen, und auf diese Weise iiber die Anordnung der
Infiltrationssubstanzen Aufschluss zu erhalten. Allein der-
artige Membranen ***) erleiden in Berithrung mit Cuoxam.
keine Spur einer Verinderung. Die Zellstoffkeulen von

mit Schwefelsiure, um die geldste Cellulose auszufillen, wasche den
Niederschlag auf dem Objecttriger mit reinem Wasser aus, fige
darauf ganz wenig Jodtinktur und endlich wieder Schwefelsdure
hinzu. Alsdann firbt sich der Niederschlag von Cellulose prichtig
blau, die Cuticula auf's Deutlichste gelb. — Der Primordialschlauch
losst sich ebenfalls im Cuoxam., kann daher spiter nicht mehr wahr-
genommen werden.

*) Ich benutzte c¢in Herbarium-Exemplar.

**) Das Reagens kann nicht wiec Salpetersiure etc. als Macera-
tionsmittel zur Isolirung der Zellen eines Gewebes angewendet wer-
den; denn die Intercellularsubstanz wird von Cuoxam. nicht ange-
griffen. Bei anhaltendem Kochen wird das Cuoxam. natirlich zersetzt.

**) Wurde ebenfalls von einem Herbarium-Exemplar genommen.

****) Membran von Diatomaceen, Stiel und traubiger Kérper der
ells toffkeulen von Ficus elastica etc.
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Ficus elastica mussten zuerst durch Salzsiure vom kohlen-

sauren Kalk befreit werden, bevor sie sich auch nur blau
farbten. In manchen Fillen ist sogar anhaltendes Kochen

in Salpetersdure und chlorsaurem Kali nothwendig, damit
Cuoxam. einwirke. Kurz, die Reinheit der Cellulose bedingt
ebenfalls ihr Verhalten zu Cuoxam.*)

" Durch Kochen mit Salpetersiure und chlorsaurem Kali
werden in Cuoxam. 16slich: die porés verdickten Zellen
aus dem Marke von Hoya carnosa, die Spiralfasern aus
Mamillaria quadrispina, die Bastzellen von China rubra,
das Holz von Pinus, Quercus, Taxus. Unléslich erwiesen
sich dagegen, selbst nach heftigem Kochen in genanntem
Macerationsmittel: Kork und einige einzellige Pflanzen,

- 2. B. Closterium angustatum und juncidum. Hier trat nicht

einmal Bliuung ein,

Die Erscheinungen in den einzelnen Fillen sind fol-
gende:

Die pords verdickten Birnenzellen, welche vor der
Behandlung mit chlorsaures Kali haltiger Salpetersiure
durch Cuoxam. keine Verinderung erleiden, werden nach
der Maceration vollstindig geldst und zumal bei méglich-
ster Beschleunigung der Einwirkung des Reagens ganz
wie ein Stiick Zucker in Wasser. Die Zellen werden con-

" tinuirlich kleiner. In verdiinnterem Cuoxam. dagegen quel-

len sie vor dem Verschwinden auf. Die Lé&sung beginnt
aussen und schreitet nach innen fort. Bisweilen geht die
Auflésung an irgend einer Stelle besonders rasch vor sich,
die Zelle riickt dann von dieser Seite weg in der Fliissig-
keit vorwirts. (Reactionswirkung).

Die porés verdickten Zellen aus dem Marke von Hoya
carnosa nehmen beim Erhitzen mit Salpetersiure und
chlorsaurem Kali eine gelblich-braune Farbe an, welche
die Bliuung der Membran durch Cuoxam. nicht rein

*) Die Schiessbaumwolle 16st sich nach Hrn. Prof. Schweizer’s -
neuesten, noch nicht publicirten Untersuchungen nick? in Cuoxam.
Ich kann dies bestitigen. Selbst unter dem Mikroskop tritt nicht
die geringste Verinderung an der Schiessfaser ein auf Zusatz von
Cuoxam.
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~

erscheinen lidsst. ‘Die L&sung erfolgt selbst nach an-
haltender Maceration und bei Anwendung des.concentrir-
testen Cuoxam. schwieriger als bei den Zellen der Birnen.
Im Uebrigen stellt sich kein Unterschied heraus.

Die Spiralfasern von Mamillaria quadrispina quellen
nach der Maceration merklich auf in Cuoxam. Die Win-
dungen werden héher und weiter, zu gleicher Zeit ab-
gewunden, aber nicht ganz wie bei Collomia, sondern vom
einen Ende her fortschreitend, wie man einen auf einen
Stab gewundenen Faden abwickelt.

Die Bastzellen von China rubra quellen nach der
Maceration stets auf in Cuoxam. und 16sen sich zuletzt
vollstindig. Die Einwirkung beginnt an der Oberfliche.
Eine einzelne Faser kann- dabei um ein Dritttheil dicker
werden. Eine Verlingerung findet entschieden nicht statt,
dagegen bisweilen eine Verkiirzung, die wie mir schien,
selbststindig, nicht blosse Folge der hauptsichlich von
beiden Enden fortschreitenden Ldsung ist. Die aufgequol-
lene Faser erscheint deutlich blau gefirbt. In gleicher
Zeit zeigen sich mehr oder weniger deutlich rings um die
Zelle gehende, spiralférmige Streifen. Die Richtung der-
selben ist vorherrschend Rechtsdrehung, selten Links-
drehung. In verschiedenen Entfernungen von der Zell-
oberfliche bleibt die Richtung der Streifen meistens dieselbe.
Einige Male bemerkte ich deutlich entgegengesetzte Spi-
ralen in verschiedenen Schichten. Die schraubenférmigen
Streifen kénnen in der Regel durch méssigen Druck auf
das Deckglischen deutlicher gemacht werden. Bisweilen
gelang es mir durch blossen Druck schon an nicht macerir-
ten Chinabastzellen die Streifung nachzuweisen.

Aehnliche spiralige Streifen bemerkte ich auch bei
der Baumwolle und Leéinfaser. Sie waren dort meistens
links, hier rechts gewunden. :

Tannenholz wird nach der Maceration von Cuoxam.
kaum blau gefirbt, aber vollstindig und leicht gelést.

Eichenholz 16st sich mach der Maceration ebenfalls
leicht in Cuoxam. Die Prosenchymzellen verkiirzen sich
betrichtlich wihrend der Auflésung und unabhingig von
dieser. Sie lassen dabei links gewundene, spiralférinige



zur Pflanzenzellmembran etc. . 13

Streifen wahrnehmen und winden sich in rechtsliufiger,
den Streifen also entgegengesetzter Richtung.

Das Holz von Taxus baccata quillt nach dem Erhitzen
in Salpetersidure etc. in Cuoxam. ein wenig auf, firbt sich
bldulich und wird vollstindig geldst. Selten schienen mir
die porosen Verdickungsschichten links gewundene Strei-
fen zu zeigen. Die Poren stehen auf links gewundenen
Spiralen. Ich fithre diese Thatsachen einstweilen blos an,

behalte mir aber vor, ein anderes Mal darauf zuriickzu-
kommen.

II. Verhalten der Stirke zm Kupferoxydammoniak.

Die Stirke ist nach Herrn Prof. Schweizer’s Angabe
in Cuoxam. unléslich, bildet aber bei dem Erhitzen
mit dem Reagens einen schénen blauen Kleister, wihrend
die Flissigkeit beinahe entfirbt wird.

Die mikroskopische Untersuchung zeigte mir, dass die
Stirke, schon in der Kilte mit Cuoxam. zusammen-
gebracht, stark aufquillt. Der Durchmesser von Kartoffel-

stirkekdrnern vergrésserte sich auf das 21/, bis 3fache.
Die Einwirkung beginnt stets Aussen und schreitet nach
Innen vor. Ich habe dies bei den verschiedensten Stirke-
arten bestitigt gefunden. Die aufgequollenen Stirkekdrner
erscheinen stets intensiver blau gefirbt, als die umgebende
Flissigkeit*). Sie bleiben lose neben einander liegen in
verdiinnterem Cuoxam., bilden dagegen eine cohirente
Masse (Kleister)**) bei Anwendung einer toncentrirten

“) Alle von mir untersuchten Stirkearten firben sich ungefihr
gleich stark durch Cuoxam., aber lange nicht so itensiv wie in eini-
gen Fillen die Cellulose. — Die Starke wiirde sich gut eignen zur
Entscheidung der p. 2, Anm. 2 angeregten Frage. Weder schwefel-
saures, noch unterschwefelsaures Kupferoxydammoniak firben Stirke-
mehl blau. Es ist dies wichtig, weil das Kupferoxydammoniak von
Herrn Prof. Schweizer stets entweder dieses oder jenes Salz ent-
bilt, je nachdem zur Darstellung des Reagens Kupfervitriol oder
unterschwefelsaures Kupferoxyd angewendet wurde.

*) In demselben werden bei lingerem Stehen zahlreiche dunkel-
blane Krystillchen ausgeschieden, welche je nach der Darstellungs-
weise des Reagens entweder schwefelsaures oder unterschwefelsaures
Kupferoxydammoniak sind.
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Fliussigkeit. Begiesst man den Kleister mit einem Ueber- .
schuss von Cuoxam., schiittelt die Masse gut durch
einander, lisst sie in einem wohl verschlossenen Gefiss
-eine Zeit lang ruhig stehen und giesst die Flissigkeit, so
weit sie wieder klar geworden ist, ab, so fillt Salzsiure
keine Spur yvon Stirke. Das Amylum quillt also in
Cuoxam. blos auf. Wie das Lésungsvermdgen fiir Cellu-
lose, so ist indessen auch das Vermdgen des Cuoxam.,
Stiarke aufquellen zu machen, begrenzt. Wird Cuoxam. mit
einer gewissen Menge Stirke zusammengebracht, so quillt
diese zwar auf, aber jeder weitere Zusatz von Stirke
bleibt unverindert*). )

Die Quellungserscheinungen zeigen nup bei verschie-
denen Stirkearten eigenthiimliche Modificationen :

A.  Einfache Stdrkekorner.

1) Die Kartoffelstirkekdérner besitzen bekanntlich ein
excentrisches Centrum (Kern) und geschlossene Schichten.
Sie quellen in Cuoxam., wie bereits angegeben, auf das
21, bis 3fache der Linge auf Die Einwirkung be-
ginnt Aussen; allein merkwiirdiger Weise nicht auf der
ganzen Oberfliche zu gleicher Zeit, sondern nur an dem
dem Centrum ferneren Ende, das ich Aphelium nennen
will. Hier erheben sich eine oder mehrere Warzen dicht
neben einander und treten immer weiter heraus (Fig. 9,
a, b). Dann stiilpt sich auch das entgegengesetzte Ende,
das Perihelium aus (Fig. 9, c). Die Quellung schreitet von
beiden Enden gegen die Mitte zu vorwirts, ergreift end-
lich auch die Seitenflichen des Kornes (Fig. 9, d). Im
Centrum, welches noch lingere Zeit von nicht aufgequolle-
ner, daher scharf contourirter Stirkesubstanz umgeben ist,
treten bisweilen einzelne Risse auf (Fig. Y, d). Das Cuoxam.
frisst immer tiefer hinein. Die schwarzrandige Mitte des
Kornes verkleinert sich und verschwindet zuletzt ginzlich.
Nicht selten theilt sie sich vor dem Verschwinden (d. h.
Aufquellen) in 2 bis 3 Partien, die aber ebenfalls bald
durch Quellung unsichthar werden. Vollig aufgequollene

*) Ich nahm zu diesem Versuch absichtlich zwei verschiedene
Stirkearten: Kartoffelstirke und Stirke aus dem Rhizom voen Canna.
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Korner sind unregelmiissig gefaltet, zeigen keine deutliche
Héhlung im Innern und selten Schichten. Bis zur Bildung
von Dextrin gerdstete Kartoffelstirke verhilt sich zu Cuoxam.
wie zu Wasser?*).

2) Die Stirkekoérner aus dem schuppigen Rhizom von
Lathraea squamaria, die sich von denjenigen der Kartoffel
hauptséichlich durch das Vorhandensein einiger offenen
Schichten im Aphelium unterscheiden, verhalten sich zu
Cuoxam. fast ganz wie Kartoffelstirke. Die Einwirkung
beginnt in der Regel im Aphelium, darauf stiilpt sich auch
das Perihelium aus. Seltener fingt die Quellung im
Perihel an.

3) Die offenschichtigen, etwas abgeplatteten Stirke-
kérner aus dem Rhizom von Canna mit sehr excentrischem
Centrum zeigen in der Hauptsache dasselbe Verhalten wie
die Stirke der Kartoffel. Nur quellen die Schichten des
Apheliums in ihrer ganzen Breite auf (Fig. 10, a, b), wih-
rend sich bei den Kartoffelstirkekdrnern daselbst hiufig
nur ein zapfenartiger Vorsprung bildet. Etwas unregel-

missig quillt das Perihel auf (Fig. 10, ¢, d).

4) Die plattgedriickten, von der einen Seite knochen-
formigen Stirkekoérner aus dem Milchsaft von Euphorbia
splendens werden zuerst und gleichzeitig an den beiden
Enden angegriffen. Sie quellen hier auf und zwar dringt
die Einwirkung vom Rande gegen die Mitte der Korner
vor. Die hiufig gelappten Enden der Kérner kénnen das
Maximum der Ausdehnung schon erreicht haben, wenn
die Einwirkung den Verbindungsbalken ergreift. Sie
schreitet auch hier von den beiden Enden gegen die Mitte
vorwiirts, aber so rasch, dass die gelappten Enden oft
momentan aus €inander riicken. Ich sah solche Korner
aufs Doppelte der Linge anwachsen (Fig. 11, a, b, ¢).

J) Die linsenférmigen Stirkekdrner von Secale cereale
mit centralem Centrum quellen zuerst am Rande, und
zwar rings herum auf. Der Rand wird dabei etwas wellig

") Ich verweise auf das unter der Presse befindliche 2. Heft der
physiolog. Untersuchungen v. C. Nigeli und C. Cramer (iber die
Starke). Gummi wird von Cuoxam. aufgelost..
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verbogen (Fig. 12). Hat die Einwirkung auch die inner-
sten Schichten ergriffen, so ist von dem krausen Ansehen
der Peripherie wenig mehr zu bemerken. Eine scharf be-
grenzte H6hlung im Innern fehlt den aufgequollenen, et-
was faltigen Kérnern. Die Ausdehnung scheint in radia-
ler und tangentaler Richtung vor sich zu gehen. Der
Durchmesser eines Kornes vergrossert sich auf das 2 bis
21, fache.

B. Zusammengesetzte Stdrkekdrner.

1) Stirkekorner der Radices 'hermodactyh' (Colchicum va-
riegatum). Die Einwirkung beginnt hier am Rand der Be-
rithrungsflichen der Theilkérner (auch an Bruchkdrnern),
Fig. 13, a, b, ¢, und schreitet von hier vorwirts. Die
Korner quellen entschieden nur in tangentaler Richtung auf
(vergl. Fig. 13, b, d) und zwar die Beriihrungsflichen am
stirksten., Die letztern stiilpen sich daher ein, und zwi-
schen je 2 aufgequollenen Theilkdrnern erscheint ein lin-
senférmiger Hohlraum (Fig. 13, @, e).

Eben so verhalten sich die nicht sehr zusammenge—
setzten Stirkekorner des Hafers. Bei complicirtern Stirke-
kérnern dieser Pflanze ist die Sache undeutlich.

2) Die sehr zusammengesetzten Stirkekdérner von
Tetragonia expansa*) quellen etwa aufs Doppelte der Linge
auf. Die Theilkérner erschienen nach dem Aufquellen
'" polyédrisch, mit einer Hohlung im Innern.

III. Verhalten des Kupferoxydammoniaks zu Inulin.

Das Inulin wird vom Cuoxam. mit Leichtigkeit aufge-
lgst. Wenigstens verschwinden die Kérner unter dem Mi-
kroskop in kurzer Zeit vollstindig beim Zusammentreffen
mit dem Reagens. Sie quellen dabei nicht auf, sondern
werden unmittelbar gelést. Die Ldésung beginnt indessen
nicht an der Oberfliche, sondern im Centrum. Die Korner
werden ausgehohlt. Vor dem vélligen Verschwinden zer-
fallen die #dussersten Schichten hiufig in einzelne Stiicke,

.

**) 8. pflanzenphysiol. Untersuchungen von Nigeli u. Cramer.
Heft II.
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was bei der Kleinheit der Inulinkérner bisweilen zu der
irrigen Ansicht fiilhren koénnte, als quellen dieselben auf.

IV. Verhalten des Kupferoxydammoniaks sum Zellenkern
und Primordialschlauch.

Die Zellen der Schneebeere (Symphoricarpus racemosus)
enthalten einen wandstiindigen Kern mit 1 bis 2 Kernkér-
perchen. Von dem Kerne gehen nach verschiedenen Rich-
tungen scheinbar homogene oder einkérnige Schleimstringe
a8, in welchen da und dort, aber selten ein kleines
Schleimblidschen eingebettet ist. Die erste Einwirkung des
Cuoxam. besteht darin, dass simmtliche Kernkérperchen
wie auf einen Zauberschlag verschwinden. Es dauert darauf
noch merklich lange, bis das Cuoxam. in grdsserer Menge
in die Zellen eingedrungen ist und deren Inhalt bliulich
erscheinen ldsst. Der Kern vergrdssert sich dabei nur
wenig; dagegen treten in den Protoplasmafiden einzelne
Schleimblischen deutlicher hervor. Bald fingt der Kern an
sich zu bewegen. Dies geschieht-in Folge des Entzwei-
reissens einzelner Schleimstringe. Jetzt erst quillt der
Kern rascher auf, aufs Doppelte seines Durchmessers.
Einzelne Schleimblischen verschmelzen mit ihm; er er-
reicht den dreifachen Durchmesser, platzt darauf und ver-
schwindet endlich vollstindig.

Auch der Primordialschlauch scheint stets geldst zu
werden.

Erkdarung der Abbildungen auf Tafel I
Vergrosserung 230.

Fig. 1. Baumwolle in Cuoxam. aufgequollen, |, 1, 1, Zellen-
lumen.
, 2. Unverinderte Baumwolle, spiralférmig gewunden.
» 3. Ebenfalls, aber spiralférmig gedreht.
» 4—6. Baumwolle auf verschiedenen Stadien der Ein-
wirkung des Cuoxam.
. 7. Die unlésliche, abgestreifte Cuticula der Baum-
wolle. '
Journ. (. prakt. Chemie. LXXIIL. 1. 2
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Fig. 8a. Stiick einer in Wasser liegenden Spiralfaser aus

Mamillaria quadrispina.
b. Ein dhnliches Stiick nach vollendeter Einwirkung

des Cuoxam. i

9a—d. Kartoffelstirkekdrner.

10a—d. Stiirke aus dem Rhizom einer Canna.

11 a—c. Stiirke aus dem Milchsaft von Euphorbia splendens.

12. Ein Stirkekorn aus dem Samen von Secale cereale.

13. Stirkekorner aus der Knollenzwiebel von Colchi-
cum variegatum (Radiz hermodactyli).

”
”
”

IL

Ueber den Einfluss des galvanischen
Stromes auf Eiweisslosungen und
Eiweissdiffusion.

Von
Prof. v. Wittich in Kénigsberg.

Die nachstehende Mittheilung beabsichtigt nicht etwas
absolut Neues zu bieten, sie soll nur eine Reihe von Be-
obachtungen, die bereits vor 20 Jahren Golding-Bird
machte, die seitdem aber ganz vergessen wurden, wieder
ins Gedichtniss rufen, sie in ihren wesentlichen Punkten
bestitigen und erweitern. Sie betreffen das Verhalten des
galvanischen Stromes gegen Eiweisslésungen und ver-
sprechen, wie ich glaube, nicht allein fiir unsre Kenntniss
der Natur des Albumins, sondern auch fiir manche Vor-
ginge im Thierkérper eine reiche Ausbeute.

Der erste, der Apgaben iber das Verhalten des gal-
vanischen Stromes gegen Eiweiss machte, ist W. Brande
(Schriften der royal society 1809. Gilbert’s Annalen
Bd. LXIV. pg. 348). Seine Angabe, dass dasselbe am
‘negativen Pole, unter Umstinden aber auch am positiven,
coagulire, wurden von Gmelin nicht bestiitigt, der obwohl
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er mit sehr viel geringerer Elektricitiit experimentirte, das
Eiweiss stets am positiven Pole ausscheiden sah. Brande’s
Angaben widersprechen sich selbst gerade in der Haupt-
sache so entschieden, dass es diesem Umstande wohl
zuzuschreiben ist, dass die ganze Frage ziemlich lange
unbeachtet blieb. Die Widerspriiche in seinen Angaben

- migen aber wohl grade darin ihren Grund finden, dass

er mit complicirteren Flissigkeiten und vor Allem mit zu

- starken Str6men experimentirte. Er bediente sich starker
. Trog-Apparate von 60 bis 300 viereckigen Doppelplatten

(Zink, Kupfer). 4
Sehr viel genauer und zuverlissiger sind die von
Golding-Bird angestellen und in diesem Journal (Jahrg.

- 1837. Bd. X. pag. 308 ff) im Auszuge mitgetheilten Ver-

suche. Dieselben wurden mit verhiltnissméssig schwachen
tlektrischen Strémen und mit verschiedenen Eiweiss-
lisungen angestellt, und gaben so iibereinstimmende Re-
sultate, dass sie eigentlich die ganze Frage nach dem
Verhalten des Albumin’s gegen den elektrischen Strom
erledigten. Jn allen Fillen, in denen er sich alkalischer
Eiweisslisungen bediente gerann letzteres am positiven
Pol; bei Benutzung saurer Ldsungen am negativen Pole.
Er experimentirte theils mit gemischten Losungen (Eier-
eiveiss, Serum), und sah dann auch stets gleichzeitige Zer-
legung der Chlorverbindungen; theils mit méglichst reinen
Lisungen eines Alkali-Albuminats oder eines Acid- Albu-
ming, und lisst bei jenen gemischten Lésungen wohl das
friwerdende Chlor eine Rolle spielen, kommt aber doch
darauf hinaus, dass es wesentlich die Trennung des Albu-
ming von dem ihm chemisch gebundenen Alkali oder der
Siure gei, die, durch den elektrischen Strom bewirkt, das-
sehe am positiven oder negativen Polen auftreten lisst.
Wir erkennen somit nach Golding-Bird in dem Albu-
hin einen jener Korper, die bald als Sdure bald als Base
fugiren, und werden den schon von Davy gemachten
Auwspruch, dass die Léslichkeit des Albumins auf einer
Verbindung desselben mit einem Alkali beruhe, dahin er-
Weitern, dass es auch mit Siuren in Wasser 1sliche Ver-
bindungen bilde. (Davy vgl. Gilbert Ann. LXIV. pag. 355).
2 *
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Es ist bisher so wenig auf diese Angaben Bird’s
geriicksichtigt, dass es wohl verzeihlich wird, wenn auch ich
sie erst kennen lernte, als mich eigne Versuche zu glei-
chen Resultaten gefiihrt hatten.

Nach einer miindlichen Mittheilung, die mir Herr Prof.
v. Willebrand aus Helsingfors machte, hat derselbe in
den vierziger Jahren dhnliche Versuche iiber das Verhalten
des galvanischen Stromes gegen Eiweisssolutionen gemacht
und in Oppenheim’s Zeitschrift veréffentlicht. Leider sind
mir die betreffenden Nummern der letzteren hierorts nicht
zu Gesichte gekommen, und in die chemischen Handbiicher
sind seine Versuche eben so wenig iibergegangen, als die
Golding-Bird’s, im Wesentlichen scheinen sie aber die
letzteren nur zu bestitigen, soviel ich der miindlichen
Mittheilung entnehme.

Dargestellt wurde das zu den nachstehenden Ver-
suchen benutzte Albumin in folgender Art. Das Weisse
von 15 Hihnereiern wurde mit dem gleichen Volum de-
stillirten Wassers angeriihrt, in demselben gehdrig vertheilt,
und um die dadurch sich bildenden Niederschlige wieder
zu loésen etwas kohlensaures Natron zugesetzt, bis das
Ganze eine ziemlich gleichmissige Losung bildet. Aus
letzterer wurde das Albumin durch allmihliches Zugiessen
von Salzsiure ausgefillt, abfiltrirt und der Riickstand auf
dem Filtrum so lange mit verdiinnter Siure ausgewaschen,
bis die abfliessende Fliissigkeit vollkommen klar ist, und
nach mehrstindigem Stehen sich in ihr kein Niederschlag
findet. Das auf dem Filtrum bleibende Acid-Albumin
wird hierauf in destillirten Wasser vertheilt und his 40° R.
erwirmt, es bildet so eine schleimige missig milchige
Fliissigkeit, aus der das Albumin aber nicht mehr abfiltrirt
werden kann. Aus derselben wird nun durch vorsichtiges
Absittigen der Siure mit kohlensaurem Ammoniak das
Albumin niedergeschlagen; schon bei geringem Ueber-
schuss des Ammoniaks 16st sich der Niederschlag, das
Zufiigen desselben erfordert daher die dusserste Vorsicht.
Aus diesem Umstande ergab sich nun folgende Frage:
Worin besteht der Unterschied in dem Verhalten beider
hier in Anwendung kommender Salze gegen Albumin?
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Das sich bildende salzsaure Ammoniak lisst das Albumin
ungeldst, wihrend das kohlensaure Salz letzteres wieder 10st.
Zur Reindarstellung wurde weiter das durch vorsich-

i tige Neutralisation ausgeschiedene Albumin sorgfiltig mit

destillirtermn Wasser-ausgewaschen (indem es nun vollstindig
unloslich ist), bis Lésung von Argentum nitricum keine

. Tribung mehr in dem Waschwasser zeigt. Der Filtrum-

Rickstand wird lufttrocken mit Alkohol und Aether aus-
gezogen, um etwaige Fette zu entfernen. Das so gewonnene
trockene Albumin zeigt folgende Eigenschaften:

1) Es ist vollkommen unléslich in salzfreiem Wasser,
Alkohol und Aether;

2) Es verbrennt sehr schwer, und bildet zuletzt im
Platintiegel eine glasige sehr schwer verbrennende Kohle,
die noch nicht zu iibersehende Mengen in Wasser unlds-
licher durch Salzsidure aber auszuziehender Salze enthilt
(phosphorsaure Salze), die also auch das sorgsamste Aus-
waschen nicht von dem Albumin zu trennen vermag. Das
Mittel aus 3 Gewichtsbestimmungen derselben gab mir
auf 100 Theile lufttrockenen Albumins 4,4%, Asche.

3) Mit freiem Alkali bildet es in Wasser lésliches
Alkali-Albuminat, und zwar liess sich aus einer Versuchs-
reihe feststellen, dass auf 1 Theil Natron 4 Theile Albumin
kamen, dass daher ein ganz bestimmtes Verhiltniss zwi-
schen beiden besteht.

4) Es zeigt sich ferner vollkommen unléslich in Lo- |
sungen solcher Salze deren Siure stirker als die CO, ist.
Versucht wurden Kali mitricum., Kali sulphuric., Natron sulph.
Chlornatr., Ammon. muriat., Magnes. sulph.

5) Eine Ausnahme davon machen die basischen phos-
phorsauren Natronsalze; sowie kohlensaures Natron und
Kali; neutrales harnsaures Natron und Kali ldsen be-
stimmte Mengen Albumin und zwar ziemlich, jedoch nicht
genau proportional der Concentration.

6) Es bleibt dagegen ungeldst in zweifach kohlen-
sauren Natron?®) und neutralem phosphorsauren Natron.

*) Golding-Bird: (d. Journ. Jahrg. 1836 Bd. IX.) hat in &hn-
licher Weise die auflosende Wirkung kohlensaurer Salze auf durch
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7) Es verbindet gich ferner mit anorganischen Siuren
zu Acid-Albumin und ist als solches gleichfalls in Wasser
16slich. Durch Neutralisation' der Siure wird es ebenso
leicht aber wieder ausgefillt, wie aus dem Alkali- Albu-
minat durch Zusetzen einer Siure. Selbst das Durch-
leiten von CO, ist hinreichend um letzteres zu bewirken.

8) Leitet man dagegen CO, durch Wasser, in dem
unlésliches Albumin suspendirt ist, so l6sen sich geringe
Mengen als Acid—Albumin, und werden ebenfalls durch
Ammoniak - Zusatz wieder niedergeschlagen. Das durch
CO, in dem Alkali-Albuminat sich ausscheidende Albumin
wird gleichfalls durch ein lingeres Dufchleiten des Gases
wieder gelost (— als Acid-Albumin). -

9) Leitet man endlich einen galvanischen Strom nach
einander durch eine Loésung von Alkali- Albuminat und
Acid-Albumin, so scheidet sich das unlésliche Albumin
im ersten Falle am --Pole, im zweiten am — Pole ab;
wihrend im ersteren das Alkali, im zweiten die Sidure an
dem von Eiweiss freien Pol erscheint. Jch bediente mich
in meinen Versuchen anfangs einer kleinen Daniell’schen
Batterie von 3, héehstens 4 Elementenpaaren (3 Zoll im
Quadrat) spiter einer kleinen Bunsen’schen von 2 (2 zdl-
ligen) Paaren; als Elektroden dienten zwei diinne Platin-
plattchen, auf deren breiter Oberfliche sich das Albumin
besonders in dem Alkali-Albuminat in Form eines Héiut-

Alkohol pricipitirtes Eiweiss gepriift und stimmt mit meinen Angaben
bis auf das Verhalten des doppelt-kohlensauren Natrons, das nach
seinen Versuchen das Albumin sehr viel besser 16st als das cinfache
Salz. Ohne mir den Grund dieser Differenz deuten zu kénnen, muss
ich bei meiner obigen Angabe bleiben. Auch iber die 16sliche Ver-
bindung des Albumins mit CO; macht Gelding-Bird dieselben
Angaben. Als Zahlen-Belege fiir obige Angabe diene nachstehendes:

20 C. C. der verschiedenen Lésungen wurden mit je 0,1 Grm.
Eiweiss 24 Stunden lang aufgestellt; nach dieser Zeit fand sich
in einer Liés. v. 0,5167 p. C. bas. phosphors. Natron 0,0765 p.C. Albumin.

” ”» » oy 37356 ” ”» ” ” 01268 1) ”»
» o » » 0,837 ,, kohlens. Kali 0,18 ,, »
.on ”» ” 9 4a33 ” ” » 0,235 ” ”

” 1 » ” 1"2 » ” 2 01402 ” ”
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chens niederschlug. Um die Entfernung der Elekiroden
moglichst genau und constant zu machen, wurden dieselben
mit ihren Drathen in.diametraler. Stellung an einer Glas-
rohre befestigt, deren Durchmesser ungefihr 10 Millimeter
betrug. Die zu prifende Fliissigkeit wurde in ein hin-
reichend weites Reagensglas gefiillt, und die nun mit einer
Kette verbundenen Elektroden in sie getaucht. Um jene
von einander zu entfernen oder sie nihern zu kdnnen,
ragten sie mit ihrem freien Rande einige Millimeter iiber
die Glasré6hre hervor. Wurde der Versuch in dieser Weise
mit einer 0,25 p. C. Alkali-Albuminat haltigen Fliissigkeit
angestellt, so war bei einer Entfernung der Elektroden von
5 Millim. nach Verlauf einer Minute bereits die positive
Elektrode mit einem zarten Eiweisshiutchen bedeckt. Er-
sechen wir hieraus schon die grosse Empfindlichkeit des
Alkali-Albuminats gegen den galvanischen Strom, so muss
ich die Angabe Golding-Bird’s doch bestitigen, dass.
die Ausscheidung des Albumins aus seiner sauren Ver-
bindung sehr viel langsamer, und nie in Form eines con-
tinuirlichen Hiutchens, sondern als eine diffuse Triibung
in der Nihe der Elektrode erfolgt.

Der so gewonnene Eiweissniederschlag ist tibrigens in
destillirtemm. Wasser absolut unldslich, 16st sich aber bei
lusatz eines Alkalis, Eingedschert hinterlisst er immer
noch einen wenn auch nur sehr geringen Riickstand, der
gich in Wasser nicht, wohl aber in Salzsiure lost.

Zum Gelingen des Versuches ist es erforderlich dass
kein diberschiissiges Alkali oder freie Sdure sich in der Lé-
sing befindet. Letzteres ist leichter zu erlangen, da sich
da8 Acid- Albumin bei dberschiissiger Siure in Wasser
nicht 16st. Um ersteres zu erreichen, schiitte ich in eine
dilnirte Kali- oder Natronlésung so lange Eiweiss, bis nach
YUstindigem Stehen ein Theil desselben ungeldst bleibt.

Demnach erscheint das Albumin als ein Kdrper, der nur
in seiner Verbindung mit einem Alkali (wie das zuerst Davy
ausgesprochen hat) oder mit einer anorganischen Siure
(Golding-Bird) 16slich ist, der daher schwachen Siuren
gegeniiber als Siure, stirkeren gegeniiber als Base fungirt.
Es nimmt den neutralen kohlensauren Salzen einen Theil
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jhres Alkalis und andert sie in saure Salze, es setzt das
neutrale harnsaure Kali in das schwerer losliche saure
Salz um, und verbindet sich mit einem- Theil des Kalis
zu Kali- Albuminat; ja es vermag sogar dem basischen
phosphorsauren Natron einen Theil der Base zu nehmen.
Es verhalt sich dagegen vollkommen indifferent gegen
zweifach-kohlensaures - Natron, sowie gegen alle dbrigen
alkalischen Salze mit starkerer Saure als CO,.

Um- die ungemeine Empfindlichkeit des Albumins
gegen den galvanischen Strom kennen zu lernen, genige
die Anfihrung des folgenden Versuches: Aus einer un-
gemein schwachen Ldsung, in der Acd. mdr. und Kochen
grade nur eine leichte Tribung bewirkten, und die wohl
etwa 0,2 p. C. Alkali-Albuminat enthielt, wurde durch ein
1 Minute langes Eintauchen der Elektroden ein feines
Hautchen gewonnen, dasselbe in destillirtes Wasser ge-
bracht und durch Zusatz eines Tropfens Ammoniaklosung
darin gelost. Die Menge des Wassers war ebenso gross,
wie bei der urspriinglichen Lsung. Um das iiberschiissige
Ammoniak zu entfernen, wurde die Losung so lange vor-
sichtig erwirmt, als noch Ammoniakdimpfe aufstiegen.
Wurden nun in diese Lésung, die beim Kochen, wie bei
Zusatz von Aecid. nitr. vollkommen klar blieb, die Elektroden
getaucht, so erfolgte die Ausscheidung auch dieses Mini-
mums fast momentan.

Von weiterem Interesse war es nun, ‘nachdem einmal
das Verhalten der einfachen Losung einer Albumin-Ver-
bindung gegen den galvanischen Strom feststand, den
Einfluss zu priifen, den das gleichzeitige Vorhandensein
andrer Salze auf den Vorgang hat.

Meine ersten Versuche in dieser Richtung wurden mit
unverdiinntem Hiihnereiweiss angestellt. Auch hier er-
folgte sehr bald nach Einsenkung der Elektroden ein
Niederschlag am -+ Pol, der aber durch die gleichzeitige
Gasentwickelung leicht abgerissen und an die Oberfliche
gebracht wurde; gleichwohl ist die Ausscheidung ungemein
energisch, und nach Verlauf einiger Stunden ist die Elek-
trode mit einer dicken weissen Schicht bedeckt, die in
dem consistenten Eiweiss als eine contimuirliche Hiille
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stechen bleibt, sobald man jene heraushebt. Wunderbarer
Weise aber findet man, falls der Versuch hinreichend lange
dauerte auch die negative Elektrode mit einer dicken
Schicht vollkommen klaren gallertigen Alkali- Albuminat's
bedeckt, die derselben auch so innig anliegt, dass man sie
mit ihr heraushebt. Wie ich glaube bildet sich diese
Gallerte durch das in Ueberschuss freiwerdende Alkali,
das sich eben im Ueberschuss mit dem ihn zunichst be-
findlichen Albumin verbindet.

Jedenfalls lehrten mich diese Versuche, dass das
gleichzeitige Vorhandensein andrer leichter Elektrolyte,
von nicht zu ibersehendem Einfluss auf den Vorgang war.
Wurde statt des unverdinnten verdiinntes Eiereiweiss be-
nutzt, so blieb das Auftreten jenes gallertigen Albumin-
Kalis aus, wihrend die Ausscheidung am --Pol nicht
minder lebhaft erfolgte, und unzweifelhaft spielte auch
hier die gleichzeitige Zersetzung der Salze, das Freiwerden
anorganischer Siure eine sehr bedeutende Rolle.

Versuche die ich ferner mit vollkommen klarem Blut-
- serum (Kaminchenblut), unverdinntem und verdiinntem an-
stellte, gaben vollkommen negative Resultate. Trotz der
lebhaften Gasentwickelung an den Elektroden erfolgte keine
Eiweissuusscheidung. Wurde aber das stark alkalisch
reagirende Serum vorher genau neutralisirt,. so geniigte
das Einsenken der Elektroden, um augenblicklich das
Eiweiss durch Gerinnung am -}- Pole nachzuweisen.

Da es ziemlich unwahrscheinlich blieb aus der Be-
obachtung so complicirter Fliissigkeiten eine klare Einsicht
in den Vorgang bei gleichzeitigem Vorhandensein an-
organischer Salze zu gewinnen, wurden gleiche Mengen
einer 0,25 p. C. Albumin-Kali haltenden Lésung mit ziem-
lich gleichen Mengen verschiedener ldslicher Salze in ge-
sonderten Gefissen gemischt; so gewann ich verschiedene
Proben Albuminlésung mit je nur einem Salze, die ich
nun nach einander der Elektrolyse unterwarf. Gepriift
wurde so der Einfluss von Chlornatrium, phosphorsaurem
Natron, schwefelsaurem Natron, schwefelsaurem Kali, sal-
petersaurem Kali, kohlensaurem Kali, einfach und doppelt
kohlensaurem Natron, Kali causticum. Bei gleicher Strom-
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intensitat, bei gleicher Entfernung der Elektroden erfolgte
bei Anwesenseit von schwefelsauren, salpetersauren, phos-
phorsauren und Chlor- Verbindungen die Ausscheidung
momentan mit dem Einsenken der Elektroden, aber sehr
viel massenhafter, als bei reiner Lisung von Kali-Albu-
minat. Stehen die Elektroden sehr nahe, so sieht man
das ausscheidende Albumin in Stromchen zu dem - Pole
ziehen, dieselben ziehen von allen Seiten auch von der
gegeniiberstehenden Elektrode, wodurch leicht die Tiu-
schung entsteht, als ob auch am — Pol Eiweiss aus-
scheidet; man braucht dann nur die Elektroden ein wenig
von einander zu entfernen, um sich davon zu iberzeugen,
dass eine solche Ausscheidung eben nur scheinbar auch
hier erfolgt. Die massenhaftere Ausscheidung des Albu-
mins kommt jedenfalls anf Rechnung der durch gleich-
zeitige Zersetzung freiwerdenden Siuren.

Die Gegenwart der kohlensauren Alkalien oder freier
Alkalien verhindert oder verzogert doch wenigstens die
Ausscheidung des Albuminsg; nach einstiindiger Wirkung
~ des Stromes war in allen meinen Versuchen noch keine
Spur Albumin frei geworden. Hieraus erklirt sich auch
das negative Resultat, das ich bei Benutzung alkalisch-
reagirenden Blutserums erhielt, und das schnell in ein
positives iiberging, wenn man vorsichtig und génau das
kohlensaure Alkali in essigsaures verwandelte.

Die zunichst von Porret*) und Daniell angestellten,
von Wiedemann weiter ausgefilhrten. Versuche iber
die mechanische Wirkung des galvanischen Stromes auf
Fliissigkeiten, hatten schon frither in mir die Idee angeregt
den Einfluss desselben auf die Vorginge der Diffusion zu
prifen. Um denselben gleich auf Eiweiss-Diffusion an-
zuwenden hatte ich mir jedoch zunicht die Frage gestellt,
welchen elektrolytischen Einfluss iibt der Strom auf Eiweiss-
l6sung; so entstanden die nachstehenden Versuche, deren
Resultate im Wesentlichen mit jenen Golding-Bird's
stimmen, und mit denen ausgeriistet ich weiter an die
mir vorliegende Frage gehen konnte.

*) Vergl. 4nnals of Philosoph. Jul. 1816. Poggend. Ann. XIL 6. 18.
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Es wurden zu den Versuchen Glascylinder benutzt
von 5 Mm. Radius, die in fiinftel C.C. getheilt, sehr
leicht noch zehatel- C. C. schitzen liessen, das untere
Ende war durch menschliches Amnion geschlossen, auf
dessen Innenfliche in einem der Cylinder eine Platin-
scheibe von ziemlich demselben Durchmesser ruhte. In
diesem Innencylinder, der durch einen Kork gesteckt in
einem grosseren cylindrischen Aussengefisse hing, befand
sich die Eiweisslosung; ‘in letzterem destillirtes Wasser;
beide Fliissigkeiten standen beim Beginn des Versuches
in gleichem Niveau. In den einen Innencylinder (A) fiihrte
ein Platindrath bis auf die auf der Membran ruhende Platte,
in das ihm zugehorige Aussengefiiss ebenfalls ein Platin-
drath, der mit einer Platinplatte endete; letztere war senk-
recht gebogen, so dass sie fast parallel zu der in A und
awar etwa 5 Mm. von ihr entfernt verlief Ein zweiter
von derselben Glasréhre geschnittener, ebenfalls graduirter
Cylinder (B) wurde ganz in derselben Weise vorbereitet,
nur dass die Platinplatten und Dréthe fortblieben und in
das Aussengefiiss (b) gesteckt.

Die Fragen, die ich mir stellte waren:

1) welche Verinderung erleidet der zum Eiwelss
gehende Wasserstrom; 2) welche der Uebergang des
Albumins zum Wasser, durch Einschaltung der Diffusions-
Vorrichtung in einen galvanischen Strom.

L Versuch.

In A werden 2 C.C. einer missig concentrirten L&-
sung von reinem Natron-Albumin; in a 10 C. C. Aqua destil-
lata gefiillt; beide Flissigkeiten in gleiches Niveau gebracht
und der Platindrath in A mit dem positiven, der in a mit
dem negativen Pole einer aus 4 Bunsen’schen Elektro-
motoren-Paaren bestehenden Kette in Verbindung gebracht.

In B wurde die gleiche Menge derselben Albumin-
lésung, in b die gleiche Menge Wasser gefiillt, und beide
einer einfachen endosmotischen Ausgleichung tiberlassen.
Die anfangs sehr lebhafte Wasserzersetzung in A und a
liess bald nach, die positive Elektrode bedeckte sich mit
einer dicken Sehicht festen Albumins. Nach Verlauf von
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6 Stunden war die Fliissigkeit in A circa um %5 C. C.
gefallen, in & um etwas gestiegen, so dass der Verlust
nur zum kleineren Theil der Wasserzerlegung zuzu-
schreiben war.

In B. war in derselben Zelt das Niveau um 1 C. C.
gestiegen.

1. Versuch.

Die Anordnung war.im Ganzen dieselbe, nur wurden
in A und B nur 1,5 C. C. Albuminlésung derselben Con-
centration gefiillt.

Nach 2 Stunden.war die Fliissigkeit in A um 0,4 Cub.-
Ctm. gefallen, in B um 0,5 C. C. gestiegen.

IHIL. Versuch

Wurde bei iibrigens gleicher Anordnung und gleicher
Menge der Fliissigkeiten wie in II, in A die negative, a
die positive Elektrode geleitet, so war nach 2stiindiger
Dauer des Versuchs das Niveau in A um 0,5 C. C. gestie-
gen. Zu erwarten stand eigentlich ein stirkeres Steigen;
wenn dasselbe nicht erfolgte, so rihrt das wohl nur von
der im Ganzen nur geringen elektromotorischen Kraft, die
bei der Grdsse der Eiweissoberfliche dem Atmosphiren-
Druck nicht das Glelchgewmht halten konnte.

Aus allen drei Versuchen ldsst sich aber meine erste
Frage dahin beantworten, dass auch die Diffusion von Eiweiss
tn destillirtes Wasser durch gleichzeitige Wirkung eines galvanischen
Stromes ihre wesentliche Verdnderung schon dadurch erleidet, dass
der Wasserstrom nicht nothwendig zu der Albuminldsung, vom
weniger dichten sum dichteren Medium, sondern stels zum nega-
tiven Pol, unter Umstdnden also gradesu vom dichteren zum
weniger dichten Medium gehen kann, dass also keime Ausgleichung
der Concentration erfolgt.

Was die zweite Frage betrifft,*) so wurde das Ueber-
gehen des Albumins zum Wasser ganz durch die Rich-

*) Aehnliche Versuche sind bereits von Ludwig gemacht und
der Versammlung der Naturforscher in Wien 1856 mitgetheilt. Mir
sind dieselben nur aus den schr kurzen Sitzungsprotokollen bekannt,
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tung des galvanischen Stromes bestimmt, und zwar um
so vollstindiger, als man die einfache Endosmose vermied,
d. h. je ndher man die Elektroden einander brachte.

1) Wurde der Versuch in der Art eingerichtet, wie
vorhin. angegeben, so dass die Platinplatte unmittelbar auf
der Innenfliiche der Scheidewand ruhte und stand jene mit
der positiven Elektrode in Beriihrung, so liess die offenbar .
gleichfalls positiv elektrische Scheidewand kaum Spuren
von Eiweiss durch, es bedeckte dasselbe vielmehr sehr
bald in Form eines festen Hiutchens die Elektrode, so
weit sie in die Ldsung tauchte, und liess sich mit ihr
herausheben.

2) Wurde bei iibrigens gleicher Richtung des Stromes
(in Bezug auf die Gefdsse) das Eiweiss in den #ussern,
Wasser in den innern Cylinder gefiillt, so ging gleichfalls
kein Albumin zum Wasser, sondern bedeckte nach fast
12stiindiger Dauer des Versuches als eine Husserst derbe
feste Schicht die positive elektrische Scheidewand und
zwar auf der nach aussen gerichteten Fliche. Die nega-
tive Elektrode war frei.

3) Wurde wie Anfangs Eiweiss in das Innengefiss,
Wasser in das dussere gefiillt, und statt der Platinplatte
ein Platindrath als negative Elektrode in ersteres gefiihrt,
und zwar so, dass sie wohl 1—2 Millim. von der Mem-

‘und aus ihnen erfahren wir, dass Lud wig mit einer dem Blutserum

ihnlichen Flissigkeit experimentirte und diese durch eine Thonzelle
in Wasser diffundiren liess, wihrend er einen galvanischen Strom
gleichzeitig durch die Vorrichtung leitete; dass ferner bei dieser
Anordnung eine dem Speichel ihnliche Flissigkeit iibertrat. Der
Bericht sagt nichts von der Richtung des Stromes zum Apparat,
ich bin daher nicht im Stande zu beurtheilen, in wie weit Lud-
wig's Versuche den meinigen gleiehen. Dieselben waren bereits
beendet, als mir Ludwig’s Mittheilung bekannt wurde, ich zdgerte
daher bisher mit ihrer Veroffentlichung, die ich jetzt nicht linger
beanstande , nicht etwa um meinem verehrten Freunde den Ruhm
streitig zu machen, zuerst diesen Weg betreten zu haben, sondern
von der Anschauung ausgehend, dass eine Beobachtung an Werth
gewinnt, wenn sie gleichzeitig und unabbingig von verschiedenen -
Seiten gemacht wurde.
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bran entfernt blieb, dann bis zu gleicher Entfernung ihr
die positive Elektrode von der andérn Seite (im Wasser)
gendhert, so ging das Albumin ‘ungemein schnell zum
Wagsser iiber, vertheilte sich zum Theil in demselben (und
zwar offenbar mit dem Alkali) zum grossen Theil aber
bedeckte es sehr schnell den positiven Pol. Es erfolgte
also nieht nur eine einfache Zerlegung des Alkalialbumi-
nats, sondern es wurde gerade die Stromung des letztern
zum Wasser beschleunigt. Zur Controlle stellte ich gleich-
zeitig gleiche Mengen Eiweiss und Wasser in zwei Ap-
paraten zur Diffusion auf, von denen nur der eine (A) von
einem galvanischen Strom durchzogen wurde. Nach Ver-
Jauf .von circa 3 Stunden wurde der Versuch unterbrochen
und die Aussenfliissigkeiten “auf Eiweiss untersucht. In
A gab Acidum nmitricum einen dusserst voluminisen Nieder-
schlag, wihrend dieselbe die andere Aussenfliissigkeit nur
schwach triibte.

4) Am auffallendsten war das Resultat des folgenden
Versuchs, indem die membranése Scheidewand durch die
auf ibr und in der Eiweisslésung ruhende Platinplatte
elektronegativ, das Wasser im Aussengefiiss elektropositiv
gemacht wurde. Da die ganze Zurichtung des Apparates
es nicht gut zuldsst, zu verhindern, dass die Membran
ein wenig Albumin noch vor Schliessung der Kette imbi-
birt, so erfolgte momentan, so wie der Schluss erfolgt, ein
geringer Niederchlag auf der positiven Elektrode im Wasser,
weiter aber liess die negativ erregte Membran selbst nach
mehrstiindiger Dauer des Versuches kein Eiweiss durch;
dasselbe blieb offenbar unzerlegt auf der negativen ‘Seite
des Apparats, und weder Kochen noch Acidum nitricum,
noch das Millon’sche Reagens zeigte auch nur eine Spur
von Eiweiss im Wasser.

Ganz dhnliche Resultate erhielt ich, wenn statt der
Eiweisslosung Blutserum genommen wurde.

5) Der Cylinder (A) enthielt 1,5 C. C. Blutserum (vom
Hunde), das dazu gehérige Aussengefiss (a) 10 C. C.
destillirtes Wasser; die Platinplatte auf der Innenfliche
der Scheidewand (im Serum) stand mit der negativen, das
Wagser mit der positiven Elektrode in Beriihrung. Gleich-
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zeitig wurde auch der Cylinder (B) mit 1,5 C. C. Serum
in (b) mit 10 C. C. Aq. dest. getaucht, und ohne gleichzeitige
Wirkung eines Stromes 3 Stunden lang so gelassen. Nach
Verlauf dieser Zeit fand sich in (a) keine Spur von Ei-
weiss, wihrend in der Flissigkeit in (b) schon ein Tropfen
Salpetersiure eine entschiedene Trilbung bewirkte, die
beim Kochen sich ballte.

6) Wurde hierauf in (A) von Neuem 1,5 C. C. Serum
in (a) 10 C. C. Wasser gefiillt, und in jenes die positive,
in letzteres die negative Elektrode gefiihrt, und zwar so,
dass die Membran selbst wieder positiv elektrisch wurde,
8o war nach 3 Stunden das Niveau in A wohl um 0,1 C.C.
gefallen, die Elektrode war mit Eiweidsniederschligen be-
deckt; in der stark alkalischen Aussenfliissigkeit (a) fanden
sich aber gleichwohl schon durch Acidum nitricum leicht
nachweisbare Mengen Albumin. Letzteres erklirte sich
dadurch, dass ich als Scheidewand das sehr diinne mensch-
liche Amnion gewihlt hatte, das durch das auf dasselbe
ruhende Platinpldttchen und Platindrath zumal es schon
in mehreren Versuchen gedient hatte, sehr gedehnt war,
80 dass die Platinplatte nicht eben die ganze Fliche be-
rihrte, 2lso auch nicht die ganze Fliche fiir Eiweiss im-
permeabel gelten konnte. Ein nochmaliger Versuch mitBlut-
serum desselben Thieres und derselben Anordnung, indem
ich mich des Pericardiums vom Hunde als schliessende
Membran bediente, war unter sonst Gbrigens gleichen Ver-
hiltnissen so gut wie gar kein Eiweiss tibergegangen. Die
eingedampfte Fliissigkeit, die weder durch Acid. nitr. noch
durch Millon's Ragens getriibt wurde, schwirzte sich bei
Anwendung der Glihhitze kaum; wihrend aus einem
zweiten gleichzeitiz und ebenso zugerichteten Cylinder,
bei gleicher Dauer und Menge schon durch Salpetersiure
nachweisbare Mengen Albumin ilibergegangen waren, die
beim Eindschern eine nicht unbedeutende Kohle zeigten.

Es geht aus diesen Versuchen, die nur als die Re-
prigentanten verschiedener Combinationen aus einer grossen
Reihe herausgenommen sind, unzweifelhaft hervor, dass
die Richtung des galvanischen Stromes von sehr gewich
tigem Einfluss auf die Eiweissdiffusion ist, dass sein elek-
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trolytisches Verhalten das Eiweiss stets dem positivén Pole
zutreibt, dadurch, je nachdem, den Uebergang desselben
bald beschleunigt, bald verzégert, ja ihn geradezu unmég-
lich machen kann, wenn man die scheidende Membran
selbst mit einem der Pole in leitende Verbindung bringt.
.Und zwar erfolgt unter letzteren Bedingungen Aus-
scheidung-des Albumins an der positiv, dagegen Verharren
desselben in seiner léslichen Verbindung bet negativ elek-
trisch erregter Membran.

Nachtriglich sei noch bemerkt, dass ich mich bei allen
Diffusionsversuchen, wegen des durch die grossere Fliis-
sighkeitsschicht und Einschaltung einer thierischen Mem-
bran vergrésserten Leitungswiderstandes, einer etwas stir-
kern, aus 4 Bunsen’schen Elektromotoren-Paren zusam-
mengesetzten Kette bediente.

I
Ueber die hollandische Fliussigkeit

sind von Ad Wiirtz (Compt. rend. 1857 t. XLV. (No. 6)
p. 228) Versuche gemacht worden, um deren Stellung
zu den eigentlichen Aethylverbindungen, welchen es sich
nach Regnanlt’s Versuchen nicht anschliesst, aufzukliren.

Der gechlorte Chlorwasserstoffither, C4H,Cl;, unter-
scheidet sich vollstindig von dem ihm isomeren Kdorper,
der hollindischen Flissigkeit, und #hnliche Verschiedenhei-
ten sind zwischen den Substitutionsprodukten dieser Korper
vorhanden. Alle diese gechlorten Verbindungen bilden
zwei vollkommen verschiedene Reihen. Die eine dieser
Reihen, die des Chlorwasserstoffithers, schliesst sich dem
Alkohol an, die andere, die der hollindischen Flissigkeit,
nidhert sich dem Glykol .

Wenn man bei niedrig gehaltener Temperatur zu Gly-
kol Phosphorchlorid in kleinen Portionen zusetzt, 8o entsteht
enie seht lebhafte Reaction; es entwickelt sich reichlich
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reines Chlorwasserstoffgas, wihrend sich das Glykol ver-
dickt, ohne sich zu schwirzen. In dem Masse als man
Phosphorchlorid zusetzt, wird die Mischung fliissiger und
es tritt ein Zeitpunkt ein, wo keine Gasentwicklung mehr
stattfindet und das Chlorid beim Erwirmen sich in der
Flissigkeit auflost, beim Erkalten aber wieder abscheidet.
Zu dieser Zeit ist die Reaction beendigt. Unterwirft man
die Fliissigkeit der Destillation, so beginnt sie. schon unter
100° zu sieden, das Thermometer steigt aber allmihlich
bis 150°. Der Riickstand in der Retorte wird endlich
schwarz, das Destillationsprodukt ist aber véllig farblos.
Destillirt man es von Neuem, so geht Alles unter 115°
iber. Unter den Destillationsprodukten ist leicht Phos-
phorchlorid zu erkennen. Durch Behandlung derselben
mit Wasser verschwindet letzteres und es bleibt -eine
cthlorhaltige in Wasser unldsliche Flissigkeit zuriick, die
schwerer als Wasser ist. Nach abermaligem Waschen mit
Wasser und Trocknen iiber Chlorcalcium siedet dieselbe
bei 85°. Sie besitzt einen angenehmen und durchdringen-
den Geruch. Durch Behandlung mit alkoholischer Kali-
losung bei gelinder Wirme wird sie zersetzt unter Bil-
dung von Chlorkalium und Entwicklung eines entziind-
lichen Gases, das mit leuchtender, griingesiumter Flamme
brennt. Die gasférmigen Produkte dieser Verbrennung
fillen salpetersaure Silberlésung. Dieses Gas ist Aldehy-
denchloriir; die chlorhaltige Fliissigkeit ist die holldndische
Flissigkeit, wie nachstehende Analysen beweisen:

03115 Grm. dieses chlorhaltigen Produkts gaben 0,120
Wasger und 0,277 Kohlensaure

Gef, Berechnet.

Koblenstoff 24,24 C, 24 24
Wasserstoff 4,27 H, 4, 04
Chlor Cly 71,72

100,00

Die hollindische Fliissigkeit bildet sich unter den an
gegebenen Umstéinden nach folgender Gleichung:

GHeO4 + 2PCly = 2HCl + 2PO0Cl + CeHyCly

I~ — e .
Glykol Phosphor- Phosphoroxy- Helland.
chlorid. chlorid. Flissigkeit.

Journ, f. prakt. Chemie. LXXIIL 1. 3
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Man wird bemerken, dass zwischen der hollindischen
Flissigkeit und dem Glykol eine dhnliche Beziehung statt-
findet, wie zwischen dem Chlorwasserstoffither und dem
Alkohol. Folgende Gleichungen mégen dies erliutern:

CHsO, + HCl = H,0, -+ CH;Cl
Ik\oﬁ ’ Chlorithyl.
C,H0, + HCl = 2H,0, + C,H,Cl
Glykol. Hollind.
Flassigkeit.

Man kann demnach sagen, die hollindische Fliissig-
keit sei der Chlorwasserstoffither des Glykols. Wenn der

Chlorwasserstoffither das Chlorithyl {C’g{ } ist, so ist die
holldndische Fliissigkeit das Aethylenchlorir {C‘g: , ein

zweiatomiges Chloriir, das vom Typus :g:} abgeleitet wer-

den kann. Die Reaction, welche dieses letztere Chloriir in
Aldehydenchlorir, C,H;Cl und in Chlorwasserstoffsiure
spaltet, muss der Neigung der zweiatomigen Verbindun-
gen zugeschrieben werden, sich in einatomige Verbindun-
gen umzuwandeln, unter Elimination von Wasser oder
Chlorwasserstoffsdure. Dem zweiatomigen Glykol, C4H;O,,
entspricht ein einatomiger Alkohol, C,H,0,, isomer dem
Aldehyd, der aber noch nicht. dargestellt worden ist. Und
ebenso entspricht dem zweiatomigen Aethylen das ein-
atomige Aldehydenchloriir. Diese Beziehungen werden
durch folgende Gleichungen ausgedriickt:

C.Hﬁ 04 = 2HO + Cg H4 Oz
E;ﬁ 4 Unbekannter
Alkohol.*
Hollénd. Aldehyden-

Flissigkeit. chlorir.
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IV.
Eine neue Reihe von Ammoniak-Derivaten.

Eine eigenthiimliche Art von Zersetzungen bewirkt
nach E. Frankland (Chem. Gaz. No. 357. p. 335.) das Zink-
ithyl in dem Ammoniak selbst oder in ihm analogen Koér-
pern. Es scheidet sich nimlich das Aethyl in der Gestalt
von Aethylwasserstoff ab und das Zink tritt an die Stélle
des Wasserstoffs in die Verbindung. Die neuen Verbin-
dungen gemahnen uns an das Amid und die Stickstoff-
verbindung des Kaliums.

Wird durch eine é&therische Ldsung von Zinkithyl
trocknes Ammoniakgas geleitet, so wird dieses begierig
wfgesogen und bald entweicht ein brennbares Gas (Aethyl-
wasserstoff), wihrend die neue Verbindung als amorpher
weisser Niederschlag NH,Zn sich ausscheidet. DieZersetzung
geschieht also derartig: NH; und ZnC4H; = NH,Zn und
CyH;. Das neue Produkt, Zinkamid, ist unloslich in Aether
und zersetzt sich mit Wasser und Alkohol sofort unter
heftiger Wéirme - Entwicklung in Ammoniak und Zink-
oxydhydrat. :

Erhitzt man Zinkamid in verschlossenen Rihren bis
145° C. mit Jodithyl, so entsteht Jodzink und Didthyl-
ammoniumjodid :

C,H;
NH,Zn und 2. C4H;J = ZnJ und C.gs NJ.

. 2

Stickstoffzink. Bis 200° C. lisst sich Zinkamid unzer-
setzt erhitzen, aber in dunkler Rothgluth zerlegt es sich
in Ammoniak und Zinkstickstoff. Letzteres ist ein graues,
in Rothgluth weder schmelzbares noch fliichtiges Pulver,
welches mit Wasser #dusserst heftig sich zerlegt. Die
Analysen gaben die Zusammensetzung ZngN. Die Zer-
setzungsprodukte mit Wasser sind Zinkoxydhydrat und

Ammoniak, also ZngN und 6H = 3ZnH und NH,.
Zinkphenilimid. Durch Einwirkung von Zinkéthyl auf

wasserfreies Anilin bildet sich unter starker Wirme- und
3*
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Aethylwasserstoffentwicklung eine weisse halbfeste Masse,
die, dhnlich dem Zinkamid, mit Wasser sofort unter Ani-
linbildung zerlegt wird. Die Zusammensetzung ist dem-
nach unzweifelhaft NH(C ,H;)Zn.

Didthylzinkamin entsteht durch Reaction von Zinkithyl
auf Didthylamin in der Wirme. Es verhilt sich ganz wie
die vorher genannten Verbindungen und seine Entstehung
ist*ebenfalls von der Entwickelung Aethylwasserstoffs be-

) ‘C.H5 I gCJI,, $
gleitet N { C4H;; und Zn C;H; = N{C,H;} und C,Hg.
) H ‘ Zn

Zinkoximid, verbunden mit Zinkithyl, bildet sich, wenn
trocknes Oxamid und reines Zinkdthyl in Wasserbadwirme
auf einander einwirken. NH,C;0, und 2 . C,H;Zn =
NHC, 0, Zn + ZnCyH; und C,H;. .

Zinkacetimid ist in dem amorphen weissen Riickstand
von der Einwirkung des Zinkithyls auf Acetamid, welche
sehr heftig unter Entwickelung reinen Aethylwasserstoffes
vor sich geht. Durch Wasser verwandelt sich das Zink-
acetimid in Acetamid, und dies beweist die den vorigen

Verbindungen analoge Constitution C4H30,
H } N.
Zn

V.

Oxydationsprodukte des chinesischen
Wachses.

Wenn nach G. B. Buckton (Quart. Journ. of the Chem.
Soc. Jul. 1857, X, 166.) chinesisches Wachs mit dem 4 bis
Sfachen Volum Salpetersiure von 1,39 — 1,40 sp. Gew.
destillirt wird, indem man nach einer Stunde das Ueber-
gegangene zuriickgiesst und noch 3 Stunden lang dige-
rirt, so destillirt eine griine Flissigkeit iiber, auf welcher
Caprylsidure als Oel schwimmt und in welcher Oenanthyl-
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siure und Buttersdure gelést sind. Der Retorteninhalt,
mit Wasser verdinnt, gab beim Abkiihlen eine auf der
Oberfliche erstarrende talgihnliche Masse und die saure
Flissigkeit beim Verdampfen eine-Krystallkruste, die durch
Waschen mit Wasser und etwas Aether und Umkrystalli-
siren aus Wasser gereinigt wurde. Aus heissem Wasser
schied sich die Substanz in schneeweissen krystallinischen
Aggregaten aus, die in heissem Wasser sehr, in kaltem
wenig 18slich sind, schwach sauer schmecken und deutlich
sauer reagiren. Diese Sidure nennt der Verf. Anchoinsdure,
weil ihre Dimpfe eingeathmet Hdusserst erstickend wirken
(@vyw). Sie schmilzt bei 114° — 116° und erstarrt dann
deutlich krystallinisch, stirker erhitzt zersetzt sie sich
theils, theils sublimirt sie in weissen geruchlosen Dim-
pfen. Ihre Zusammensetzung ist C;sHy60;, in 100 Th.

Berechnet.
C 5702 57 A4
H 868 8,51

Dasg Silbersalz, durch doppelte Zersetzung des Ammo-
niaksalzes bereitet, bildet weisse Flocken, die 120° ohne
Zersetzung vertragen, wenig in Wasser loslich sind und
aus CyH 4 Ag,05 bestehen.

Das Barytsalz, durch Absittigung der Siure mit Ba-
rytwasser dargestellt, ist fusserst 16slich in Wasser und
hildet ein durchsichtiges Hautchen, welches bei 100° matt
wird. Es ist unléslich in Alkohol und Aether und besteht
aus CisH‘QBazos.

Ein saures Barytsalz konnte nicht erhalten werden.

Das saure Kalisalz bildet mikroskopische Krystallkor-
ner, C;s Hy5 KOs, die in 3 Th. kaltem Wasser, sehr leicht
in heissem, auch in Holzgeist sich 16sen. Das Salz ver-
trigt ohne Zersetzung 140°.

Das neutrale Kalisalz erstarrt in verwirrten krystalli-
nischen Massen und ist sehr leicht in Wasser 14slich.

Das Ammoniaksalz ist amorph, verliert bei gelindem
Erhitzen Ammoniak und ist sehr leicht in Wasser und
Weingeist 16slich.

Das Natronsalz ist besser krystallinisch als das Kalisalz.



38 Oxydationsprodukte des chinesischen Wachses.

Das Zink-, Blei- und Kupfersalz, durch doppelte Zer-
setzung erhalten, scheiden sich unldslich aus; ebenso das
Quecksilberoxydul - und Oxydsalz. : :

Der anchoinsaure Aether, bereitet durch Behandlung
einer alkoholischen Lésung der Sidure mit Chlorwasser-
stoffgas, ist eine in Wasser unldsliche, darauf schwim-
mende 6lige Fliissigkeit von angenehmen Geruch.

- Die Mutterlauge, aus welcher die Anchoinsiure abge-
schieden war und die Waschwisser geben beim Verdam-
pfen Krystalle von Korksiure, die fiir sich und in ihrem
Barytsalz analysirt wurden. Die Siure schmolz bei 126°
war leichter in Wasser, fast gar nicht in Aether ldslich.

Aus der Mutterlauge von der Korksiure wurde end-

lich noch eine in Aether und Alkohol sehr leicht ldsliche,

- weniger deutlich krystallisirte Siure erhalten, die nur

schwer von talgartigen Beimischungen zu befreien war

und bei 110° schmolz. Ihre Analyse fiihrte zu der Formel

der Pimelinsiure Cy4H,»,05, denn sie enthielt 52,46 p. C.
Kohlenstoff und 7,70 p. C. Wasserstoff:

Ob in dem Rest der Mutterlauge noch Adipinsiure
und die anderen Zersetzungsprodukte der Fette, die Lau-
rent und Malaguti fanden, enthalten waren, hat der
* Verf. nicht niher untersucht.

Es ist durch die Anchoinséiure eine Liicke in derReihe
der Siduren Co,H2,—20; ausgefiillt, und die einzelnen Glie-
der zeigen unter einander die gewiinschte Analogie in
den Eigenschaften mit Ausnahme des Schmelzpunktes der
Fettsiure und gewisser Eigenschaften der Pyroweinsiure,
wessalb es der Verf. fiir zweifelhaft hilt, ob letztere wirk-
lich zu jener Reihe gehdre. Denn sie weicht wesentlich
ab durch ihre unzersetzte Flichtigkeit, niedrigen Schmelz-
punkt und die Unschidlichkeit ihrer Dimpfe gegen die
Respirationswerkzeuge. ‘
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VI

Ueber den Einfluss der Citronensaure bei
gewissen chemischen Reactionen.

Der auffallende Umstand, dass eine Losung, die Alaun,
phosphorsaures Natron und Citronensidure enthielt, durch
Barytsalze nicht gefillt wurde, veranlasste J. Spiller
(Quart. Journ. of the Chem. Soc. 18°7. Jul. X, 110.) mehre
Reactionen anderer Basen und Siuren bei Anwesenheit
von Citronensiure zu priifen und er gelangte zu dem Re-
sultat, dass die Citronensiure eine grosse Anzahl der ge-
wohnlichen Reactionen verhindert. Dies ist namentlich
der Fall, wenn sie als citronensaures Alkali vorhanden
ist und die Ursache davon scheint in der Entstehung 16s-
licher Doppelsalze zu liegen. Darum hat die hindernde
Kraft derselben auch bestimmte Grenzen, welche indessen
vom Verf. nicht ausgemittelt sind, ausser bei dem schwe-

felsauren Natron und einem Barytsalz. Wenn 3 Aeq. Na$§ und
1 Aeq. Na,Ci geldst sind, so erzeugt darin ein Barytsalz
keinen bleibenden Niederschlag, bis das schwefelsaure Salz
vermehrt wird. Sind 2 Aeq. NasCi und 3 Aeq. BaCi ge-
mengt, so schligt ein wenig Glaubersalzlosung sofort
schwefelsauren Baryt nieder. Ausserdem entsteht im ersten

Fall ebenfalls eine Ausscheidung von BaS "beim Sieden
oder bei Zusatz iiberschiissigen salpetersauren Baryts oder
bei Zusatz von Salz-, Essig-, Wein- oder Oxalsiure. Da-
her verhiitet auch freie Citronensiure nicht die Ausschei-
dung des Barytsulphats. Eben so verhalten sich die Sul-
phate des Strontians und Bleis, und das Bleisulphat ist
iberdies in citronensaurem Natron ldslich.

Eben so wie das Sulphat werden auch das Phosphat,
Carbonat, Borat, Oxalat, Citrat, Tartrat und Fluorid des
Baryts nicht gefillt, ja simmtliche, mit Ausnahme des Sul-
phats, werden, 'schon gefillt, durch citronensaures Natron
vieder gelést. Dasselbe gilt vom kohlensauren, phosphor-
sauren und oxalsauren Kalk, wesshalb bei Anwendung
von Kalksalzen zur Erkennung der Citronensiure mit einem
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ansehnlichen Ueberschuss des Kalksalzes gekocht werden
muss. — Das Sulphat, Phosphat und Carbonat des Stron-
tians werden auch nicht gefilit.

Wihrend phosphorsaure und kohlensaure Magnesia in
Losung bleiben, werden Magnesiahydrat und das Doppel-
phosphat mit Ammoniak durch citronensaures Natron an
der Ausfillung nicht gehindert.

Die Oxyde des Eisens, Chroms und Aluminiums und
ihre Phosphate werden durch Ammoniak nicht gefilit,
ebenso wenig Eisenoxyd durch benzoésaures oder bern-
steinsaures Ammoniak oder Kaliumeisencyaniir; letzteres
verursacht eine gelbe Firbung der Ldsung und erst bei
grossem Ueberschuss eine blaue Firbung, Berlinerblau
fallt aber erst nach Zusatz von Salzsiure im Ueberschuss.
Auch die bekannten Firbungen der Eisenoxydsalze durch
essigsaures Kali, Kaliumeisencyanid und Schwefelcyanka-
lium treten nicht ein, und Gleiches gilt vom Eisenoxydul-
salze und dem Kaliumeisencyanid. — Eisenoxydulsalze
werden durch Kali und Ammoniak nicht gefillt, auch wenn
Phosphorsiure da ist und die alkalische Losung firbt sich
verdiinnt mit Schwefelammonium olivengriin.

Manganoxydulsalze werden durch Kali oder Kalicar-
honat nicht gefillt, eben so wenig bringt Schwefelammo-
nium einen- Niederschlag hervor, ja es wird sogar das
fleischrothe Schwefelmangan durch citronensaures Natron geldst.

In den Nickel- und Kobaltsalzen sprechen die fixen
und kohlensauren Alkalien und Kaliumeisencyaniire nicht
an, dagegen Schwefelammonium.

Zinkoxyd wird durch Kali gefillt, durch kohlensaures
Kali nicht, aber Schwefelammonium und Kaliumeisencyaniir
verfehlen ihre Wirkung nicht.

Die aus saurer Losung durch Schwefelwasserstoff fallbaren
Metalloxyde behalten diese Eigenschaft bei, nur arsenige
Sdure nicht, wenn nicht die Losung viel freie Salzsiure
enthilt.

Bleisalze werden meistens in Lésung gehalten; eben
80 Silbersalze, von diesen jedoch werden wie gewdhnlich
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gefillt das Chlorid, Bromid, Jodid, Ferrocyanid und
Sulphocyanid.

Quecksilberoxydulsalze zerfallen durch Kali in Metall
und Oxydsalze, aber das Chloriir, Bromiir und Jodiir wer-
den wie gewshnlich gefillt. — Oxydsalze fallen nicht durch -
Kali und kohlensaures Kali aber sogleich durch Ammoniak.

Wismuthoxyd wird durch Kali und kohlengaures Kali
nicht gefdllt und das Chlorid durch Wasser nicht zerlegt.

Kupferoxydsalze und Cadmiumsalze verhalten sich wie
Wismuthoxydsalze, aber erstere werden durch Kaliumeisen-
cyanir gefillt.

Zinnoxydul- und Oxydsalze bleihen durch Ammoniak
gelost. — Antimonchlorid wird durch Wasser nicht zersetzt.

Arsenige Sidure wird hei Anwesenheit freier Citronen-
siure oder eines neutralen citronensauren Salzes durch
S8chwefelwasserstoff nicht ausgeschieden, und Schwefel-
arsenik 16st sich leicht in Citronensiure oder einem ihrer
Salze (soll wahrscheinlich heissen Alkalisalze), aber Salz-
sdure fillt aus allen diesen Losungen das Schwefelarsen
sogleich und vollstindig. Arsenigsaures Silber, Kupfer,
Kalk und Baryt eben so arsenigsaures- Blei, Silber und
Baryt bleiben in Lésung. :

Die Reaction des Zinnchloriirs auf Goldchloriir giebt
keine Purpurfarbe, sondern ein schmutziges Griin.

Da die meisten specifischen Reagentien bei Anwesen-
heit von Citronensédure ihre Dienste versagen, so hat der
Verf, um eine Citronensiure auf Beimischung von Wein-
siure zu priifen, am besten gefunden, die concentrirte Lo-
sung mit essigsaurem Kali und dann mit Alkohol zu ver-
setzen. Ist umgekehrt ein wenig Citronensiure in viel
Weinsiure zu suchen, so wird wie vorher verfahren und
das alkoholische Filtrat nach Entfernung des Alkohols mit
berschiissigem Chlorcalcium gekocht.
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VIL

Ueber die oxalsauren Salze der schweren
. Metalloxyde.

In Anschluss an ihre fritheren Mittheilungen (s. dies.
Journ. LXXI, 295.) geben A. Souchay und 'E.Lenssen
die Besultate ihrer weitern Untersuchungen iiber die Oxa-
late (Ann, d. Chem. u. Pharm. CIII, 308).

Oxalsaures Quecksilberoxydul wird durch Fillung von
salpetersaurem Quecksilberoxydul mit dberschiissiger Oxal-
sdure erhalten. Das Salz scheidet sich sofort als krystal-
linischer Niederschlag aus, der auch in siedendem Wasser
unléslich ist, lufttrocken wasserfrei ist, aber hartnickig

hygroskopisches Wasser zurilickhilt. Formel Hg,C,O.; Di-
gerirt man Quecksilberoxydul mit Oxalsiure warm, so
" scheidet sich Quecksilber aus und es bildet sich das Oxyd-
oxalat. Dasselbe geschieht, wenn das oxalsaure Queck-
silberoxydul lange Zeit bei 100° getrocknet wird und die
VAf. schreiben diese Zersetzung bei so niedriger Tempe-
ratur auf Rechnung des hygroskopischen Wassers, denn
das wirklich wasserfreie Oxydulsalz, welches durch Er-
hitzen des Oxydsalzes bei 164° entsteht, vertrigt eine Tem-
peratur von 175° ehe es sich zerlegt. Umgekehrt ist das
Oxydsalz bei Gegenwart von Wasser bestindig.

Durch lingeres Kochen mit Wasser zersetzt sich das
Oxydulsalz theilweis in Metall und Oxydsalz und letzteres

"16st sich ein wenig in Wasser.

In kalter Salpetersiure ist das Salz fast gar nicht, in
heisser leicht 1slich, in Oxalsidure dagegen voéllig unlds-
lich. In Cyankalium und Schwefelcyankalium 16st es sich
beim Erwirmen leicht unter Abscheidung von Metall; in
Ammoniaksalzen 10st es sich nur wenig. Kalte Lésung
von oxalsaurem Kali nimmt nichts auf; warme zersetzt
das Salz in Quecksilberoxyd-Kali-Oxalat. Eben so ver-
halten sich die Oxalate der beiden andern Alkalien.

Die fixen Aetzalkalien scheiden schwarzes Oxydul aus,
phosphorsaures Natron erzeugt ein gelbes Pulver (Oxydul-
phosphat).
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Durch Reibung, Schlag und Stoss wird das Salz, wie
das Oxydsalz, unter Explosion zerlegt.

Basisch oxalsaures Quecksilberoxydul-Ammoniak. Das Pro-
dukt von der Einwirkung verdiinnten Ammoniaks auf frisch

gefilltes oxalsaures Quecksilberoxydul ist nicht, wie Harff °

behauptet, eine bestimmte Verbindung, sondern sehr wech-
selnder Zusammensetzung je nach der Menge des ange-
wandten Ammoniaks, nach der Zeit des Auswaschens und
der Art des Trocknens.

Ozalsaures Silberoxyd fallt fast vollstindig durch Oxal-
siure als unlosliches krystallinisches Pulver heraus. Dieses
ist in kaltem und heissem Wasser nur wenig 16slich, eben
80 in verdiinnter heisser Salpetersiure, leicht in concen-
trivter heisser Siure{unter -nachheriger Auskrystallisirung
des Silbernitrats.

In ziemlich grossen Prismen scheidet sich das Silber-
oxalat aus einer im Dunkeln verdunstenden Lésung in
Ammoniak aus; am Licht firbt sich das feste Salz so-
wohl als seine Losungen in Ammoniak oder kohlensaurem
Ammoniak braunviolett oder braun.

Das Salz ist wasserfrei, AgyCyO, beginnt bei 110° sich
2u zersetzen und hinterldsst bei 150° nur Silber, plétzlich
erhitzt verpufft es. In Ozxalaten der Alkalien unléslich
bildet es auch mit diesen keine Doppelsalze.

In einem Strom trocknen Ammoniakgases erhalten,
schwillt das Silbersalz auf und nimmt 4 Aeq. NH; auf|
welche Verbindung leicht in Wasser 16slich ist und bei
schnellem Erhitzen weniger heftig sich zersetzt.

Wenn in eine heisse Ldsung von Cyanquecksilber das
Silberoxalat eingetragen und dann Ueberschuss von Am-
moniak hinzugefiigt wird, so scheidet sich oxalsaures
Quecksilberoxyd aus und das Filtrat liefert perlmutterglin-
zende Blitter von 2AgCy+NH;, die an der Luft schnell
ibr Ammoniak verlieren.

Ozalsaures Cadmiumoxyd. Das wasserfreie Salz entsteht
turch Digestion von kohlensaurem Cadmiumoxyd in der
Wirme. Wird aber zu Chlorcadmiumlésung Oxalsiure ge-
Setzt, so scheiden sich mikroskopisch tafelférmige Krys-
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talle CdyCy05+ 6H aus, die bei 100° vollstindig ihr Wasser
verlieren.

. Das Salz erfordert 13000 Th. kaltes und 11000 Th.
siedendes Wasser zur Losung. Oxalsiure und Essigsiure
16sen es nur unbedeutend, Ammoniak und Ammoniaksalze
bedeutend leichter und Salpeter-, Salz- und Schwefel-

. séure leicht.

Die Angabe Marchand’s iber die Zerlegung des
wasserfreien Salzes bei 340° in Suboxyd haben die VAT,
wie schon friiher A. Vogel jun, nicht bestitigt gefunden,
vielmehr bildet sich dabei Oxyd und Metall

Ein Doppelsalz mit Kali entsteht, wenn eine siedende
Ldésung von neutralem Kalioxalat mit dem Cadmiumsalz
gesattigt wird. Aus dem erkaltenden Filtrat scheiden sich
klare mikroskopische Quadratoctaéder aus (('}dI'()C,Os+2I.{,
die bei 100° ihr Wasser verlieren und mit Wasser sich
zerlegen.

Das Natrondoppelsalz entsteht und verhilt sich wie das
vorige, hat auch dieselbe Zusammensetzung.

Doppelsalze mit Ammoniak giebt es mehre, je nach der
verschiedenen Art der Darstellung. :

(dsC404 +2NH, + 4H nadelfsrmige Krystalle, die aus
einer mit Cadmiumoxalat gesiittigten Ammoniakflissigkeit
in der Kilte sich ausscheiden, an der Luft einen Theil
Ammoniak und bei 100° Wasser und Ammoniak verlieren,
dabei sich aber auch briunlich firben.

2.[(CdNH,)C,06] + 5.[(NH,),C,0¢] + 18H ein Hauf-
werk von mikroskopischen Krystallen, die sich aus einer
mit dem Cadmiumsalz siedendheiss gesittigten concentrir-
ten Losung von neutralem Ammoniakoxalat ausscheiden,
wenn das Filtrat mit Wasser verdiinnt wird. Das Doppel-
salz verliert bei 100° sein Wasser vollstindig.

2.[(CANH,)C,06] + 7.[(NH,);C40) + 22H harte Krys-
tallkrusten, die sich aus der Losung des vorigen Salzes
ausscheiden, wenn dieselbe ohne Wasserzusatz erkalten
gelassen wird.



Verhalten des Guanins. 45

Die Doppelsalze mit Ammoniak werden durch Wasser
alle zersetzt und sind in Ammoniak leicht, in Weingeist
gar nicht 16slich. '

Das Doppelsalz, welchem Rammelsberg die Formel
4.NH€ + Cd€ + 8H zugetheilt (s. dies. Journ. LXV,
378), sind die Vff. mehr geneigt, als 2. [(éthg)C.Oq]
+3. [(NH.);C.OG] -+ 14H anzusehen, weil einerseits Ram-
melsberg’s Analysen mit dem Wassergehalt von 7 At,
besser ibereinstimmen und dann die zuletzt aufgestellte
Formel eben nichts anderes als die Uebersetzung in die
der Oxalsiure als zweibasiger Sdure ist, andererseits weil
die Analogie mit den anderen zuvor erwihnten Ammoniak-

doppelsalzen den Gehalt von 14 At. H verlange.

VIIL

Ueber das Verhalten ‘des Guanins gegen
Oxydationsmittel.

Um zu erforschen, ob das Guanin im thierischen
Korper eine Verinderung? und welche erleide, hat Dr. G.
Kerner (Ann. d. Chem. u. Pharm. CIII, 249) mehrere Ver-
suiche an Kaninchen angestellt, zuvor aber das Verhalten
desselben gegen Oxydationsmittel untersucht.

Wenn frisch gefilltes Guanin in Natronlauge mit iber-
mangansaurem Kali behandelt wird, zuletzt in der Warme
bei 70— 80°, so entweicht Ammoniak und die Losung
enthilt Oxalsiure, Kohlensiure, Harnstoff und eine dem
Guanin dhnliche, durch Salzsiure fillbare Substanz, welche
der Verf. Oxyguanin nennt. 10 Gr. Guanin verlangen zu
irer Zersetzung 24 Gr. krystallisirtes {ibermangansaures
Kali und liefern 2,8—3,5 Gr. Oxyguanin.

Das aus der alkalischen Ldsung durch Salzsiure ge-
fillte Oxyguanin ist gelatings, rothlich weissgelb, geruch-
und geschmacklos, unléslich in Wasser, Alkohol, Aether
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und kalter Salz-, Essig-, Phosphor-, Schwefel- und Oxal-
siure. In Salpetersiure 16st es sich und scheidet sich
beim Verdampfen unverindert wieder aus; dasselbe gilt
von den Alkalien und Kalk- und Barytwasser; in dop-
peltkohlensauren Alkalien ist es ein wenig 16slich. Die Zu-
sammensetzung des Oxyguanins ist C,(H;N,Oy in 100 Th.:

Berechnet.
C 3067 308
H | 3,58 36
N 2870 287
0o 3705 369

Die vorstehenden Zahlen beziehen sich auf ein véllig
farbloses Oxyguanin, welches durch Silberoxyd gereinigt
ist. Wenn man nidmlich in Ammoniak gelostes Oxyguanin
mit salpetersaurem Silberoxyd versetzt, so scheidet sich
anfangs mit der Silberverbindung sammtlicher Farbstoff
aus und aus dem Filtrat fillt durch Schwefelsiure reines
Oxyguanin nieder.

Das Ozxyguanin - Silberoxyd ist weiss, gallertartig,
wird durch das Licht bald verindert, und besteht aus
N“)H‘[NQOQ Ag.

Da die Anwesenheit des Guanins im normalen Harn
bis jetzt nicht mit Sicherheit bekannt ist und aus den
obigen Versuchen eine Bildung von Haruostoff bei Zer-
setzung desselben eintritt, so untersuchte der Verf. den
Harn zweier Kaninchen, die mehrere Tage lang im Futter
Dosen von 3—10 Grm. Guanin enthielten. Der normale
Harn dieser Thiere enthielt 28 Gr. Harnstoff, und nach
dem Genuss des Guanins bis 7,81 Grm., sonst weder un-
zersetztes Guanin, noch Harnsiure, noch Hippursiure, noch
Ozxalsiure. Da aber das Quantum des ausgesonderten
Harnstoffs von der gegebenen Guaninmenge nur ein Theil
war, so wurden die Excremente untersucht und in diesen
fand sich unzersetzes Guanin vor. Dass aber die Kanin-
chen in den normalen Excrementen kein Guanin entleeren,
davon iiberzeugte man sich durch directe Versuche.
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IX.
Verbindungen des Guanins.

Ausser den friiher (s. dies. Journ. LXXI, 104) erwiihn-
ten Verbindungen des Guanins hat G. Kerner noch die
brom- und jodwasserstoffsaure Verbindung dargestellt.
(Ann. d. Chem. u. Pharm. CIII, 268.)

Bromwasserstoff- Guanin krystallisirt aus einer heissen
Lisung des Guanins in Bromwasserstoffsiure beim Er-
kalten in gelblich-weissen Prismen, 3. (C;oH;N;0,HBr)+ 7H,
die unter 100° verwittern, bei 180° schmelzen und sich
aufblihen und spiter Bromwasserstoff abscheiden.

Die Zusammensetzung ist in 100 Th.:

Berechnet.
Guanin 59,7 59,68
Bromwasserstoff 31,9 32,02
Wasser 8,4 8,30

Jodwasserstoff- Guanin, auf dieselbe Art wie die vorige
Verbindung dargestellt, ist derselben auch #hnlich im
dussern Ansehen. Aber die Krystalle firben sich an der
Luft schnell gelb und die Mutterlauge davon, welche gelb-
orangeroth wird, liefert beim Concentriren citronengelbe
Blitichen eines anscheinend sauren Salzes. Beiderlei Krys-
talle zersetzen sich an der Luft schliesslich vollkommen
und Aether zieht aus der dunkelbraunrothen Masse alles
Jod aus.

Um reines Salz zu erhalten, werden die frisch darge-
stellten und schon gelblichen Krystalle in heissem Wasser
% lange mit Schwefelwasserstoffgas behandelt, bis Farb-
losigkeit eingetreten ist. Die noch heiss vom Schwefel
abfiltrirte Flissigkeit liefert vollig farblose Krystalle, die
tvischen Fliesspapier gepresst, die Zusammensetzung

3.(CyoHsN50,HJ) +7H besitzen, in 100 Th.:

Berechnet.
Guanin 50,3 50,4
Jodwasserstoff 429 426

Wasser 6,8 70
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X.

Ueber das Vorkommen von Harnstoff, Taurin
und Scyllit in den Organen der
Plagiostomen.

Von
G. Staedelér und Fr. Th, Frerichs.

Bei Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber das
Vorkommen von Leucin und Tyrosin in den Organen von
Menschen und Thieren, die sich gegenwirtig iber alle
Thierklassen mit Ausnahme der Polyper und Infusorien aus-
dehnen, hat sich die frilher von uns ausgesprochene An-
sicht, dass diese Korper als wichtige Produkte des Stoff-
wechsels. betrachtet werden miissen, vollkommen bestitigt.
Nur in wenigen Thierklassen, in den Eingeweidwiirmern,
den Seequallen u. e. a. haben wir diese Korper bisher
nicht nachweisen kénnen, avihrend andere, ganz besonders
die Crustaceen, Spinnen und Insekten durch ihren Reich-
thum an Leucin, zum Theil auch an Tyrosin, ausgezeichnet
sind. Bald findet sich daneben Harnsiure in sehr ansehn-
licher Menge, z. B. bei allen Insecten, bald fehlt diese
ginzlich, wie wir es bei den Crustaceen und Spinnen fan-
den. Mehrfach beobachteten wir auch das Vorhandensein
ansehnlicher Mengen von Zucker, in solchen Fillen, wo
Leucin fehlte, namentlich bei den Eingeweidwiirmern und
~ einigen Muscheln, auch - bei hydropischen Fliissigkeiten,
und es scheint uns dieses um so bemerkenswerther zu sein,
da wir mehrere kranke Lebern, welche reich an Taurin
- waren, mit negativem Resultat auf Zucker priiften. Dass
sich beide Stoffe gegenseitig ausschliessen, wollen wir iibri-
gens keineswegs behaupten, denn wir haben in einigen
Fillen auch Zuckerreaction neben Leucin erhalten; immer-
hin bleibt dabei aber die Unsicherheit der Reaction zu be-
riicksichtigen, da es sich herausgestellt hat, dass auch das
Leucin die alkalische Kupferldsung reducirt, worauf wir
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bei friiheren Untersuchungen noch nicht aufmerksam ge-
worden waren.

Infusorien in hinreichender Menge fiir eine Unter-
suchung zu bekommen ist nicht wohl méglich; dagegen
haben wir die Hoffnung einige Polypen, die wir seit zwei
Jahren wihrend der Herbstferien an der Kiiste der Nord-
see vergebens suchten, binnen Kurzem von einem Freunde
aus Nizza zu erhalten, und da hiermit die Untersuchung
iber das Vorkommen von Leucin und Tyrosin im Thier-
reich zum Abschluss kommt, so halten wir es fiir passend,
unsere ausfihrlichen Mittheilungen noch fiir kurze Zeit

hinauszuschieben, und theilen fiir jetzt nur einige sehr
- merkwiirdige Beobachtungen mit, die wir bei der Unter-
suchung der Organe mehrerer Knorpelfische zu machen
Gelegenheit hatten.

Wir hatten das Glick im Herbst 1856 neben ver-
schiedenen anderen Seethieren auch einige Rochen (Raja
Batis und claveta) und einen grossen Hayfisch (Scyllium
caniculs) von etwa 7' Linge bei einem Schellfischfange an
der Kiiste von Norderney zu erhalten, und da wir uns dort
ein kleines Laboratorium errichtet hatten, so waren wir
im Stande einige Organe derselben sofort zu untersuchen,
andere aber, die zu voluminds waren, so vorzubereiten,
dass sie ohne Besorgniss vor Zersetzung nach Ziirich ge-
sandt werden konnten.

Vom Hay hatten wir etwa 3/, Pfund Blut und 1 Pfund
von der 29 Pfund schweren Leber, ferner Milz, Pankreas,
Nieren, Kiemen, Herz und Eierstock, vom Rochen Leber,
Milz, Pankreas, Nieren, Hoden, Eileiterdriise und Kiemen
gesammelt.

Die Organe wurden mit grobem Glaspulver zerrieben,
mit dem 1%/, bis 2fachen Vol. Weingeist angeriihrt und
gepresst, und der Riickstand noch einmal mit einer ge-
rngen Menge Weingeist behandelt. In &hnlicher Weise
wurde auch mit dem Blute verfahren, und die simmtlichen
Presgriickstiinde beseitigt.

Die erhaltenen Ausziige wurden filtrirt und der Wein-
geist verdan{pft, die Riickstinde in Wasser aufgenommen,
ud die Lésung vom Thran oder anderen fettigen, zum

Journ. f. prakt, Chemie. LXXIL 1. ' 4
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Theil auch gallertférmigen Materien abfiltrirt, und wieder
zum dicken Syrup verdunstet. Durch Behandeln desselben
mit heissem absoluten Weingeist, 24stiindiges Stehen und
Filtration wurde dieser noch in zwei Theile getheilt, in
einen wenig gefirbten léslichen Theil und in einen brau-
nen unldslichen Riickstand.

Der 1weingeistige Auszug wurde zunidchst durch Ver-
dunsten von Weingeist befreit, und wenn sich dabei noch
fettige Materien abschieden, in Wasser aufgenommen, mit
Bleiessig gefillt und das Filtrat mit Schwefelwasserstoff
entbleit und zum Syrup verdampft. Dieser Syrup enthielt
in einigen Fillen etwas Leucin, einmal {Milz des Hay-
fisches) auch eine Spur Tyrosin, stets Harnstoff in ansehn-
licher Menge.

Der Riickstand war mitunter véllig amorph, mitunter
enthielt er Krystalle. In letzterem Falle wurde er in Wasser
gelost, zur freiwilligen Verdunstung hingestellt, und so-
bald die Krystallisation beendigt war, zum Einsaugen der
Mutterlauge auf angefeuchtetes Laschpapier gebracht. Die
Krystalle blieben gewdéhanlich vollkommen farblos “zuriick
und liessen sich mechanisch von etwas beigemengtem
Kochsalz trennen; sie bestanden aus Taurin oder einem
eigenthlimlichen, dem Inosit dhnlichen Korper, den wir
Scyllit nennen, mitunter auch aus einem Gemenge von
beiden. Die Trennung beider Korper gelang leicht durch
Bleiessig, welcher aus missig concentrirten Lésungen den
Scyllit als Bleiverbindung ausfillt, wihrend das Taurin?¥)
in Losung bleibt. In einem Falle (Milz des Hays) wurde
auch eine kleine Menge Tyrosin erhalten, das sich neben
dem Taurin vorfand, und durch seine Schwerloslichkeit
leicht davon getrennt werden konnte.

*) Abgesehen von dem Vorkommen des Taurins in zersetzter
Galle, und in Folge dessen im Darmkanal, wurde dasselbe be-
kanntlich zuerst von Cloétta (Siehe dies. Journal Band. LXVI,
pag. 211) im Lungengewebe des Ochsen, spiter auch in den Nieren
aufgefunden. Ebenfalls fanden es Valenciennes und Fremy
(Chem. Centralbl. 1856 S. 129) in der Muskelfaser der Auster und
des Tintenfisches, und betrachteten dasselbe als einen fiir die Mollus-
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Leucin und Tyrosin schienen in den Organen der
Rochen ganz zu fehlen, nur in den Hoden wurden einige
Formen beobachtet, die Leucin sein konnten. Auch im
Blute und mehreren Organen des Hays wurde weder der
eine noch der andere Korper gefunden, nur in der Milz,
im Pankreas, in den Kiemen und im Eierstock war Leucin
uzweifelhaft nachweisbar. In der Milz fand sich auch
tine geringe Menge Tyrosin.

Kreatin war in keinem der Organe, selbst nicht im
Herzen des Hays mit Sicherheit nachzuweisen Wenn es
bei Untersuchungen auftritt, so findet es sich in dem Riick-
stande, in welchem Scyllit und Taurin angetroffen werden.

Auof Harnstoff wurden die simmtlichen Organe der
Rochen und des Hays untersucht, mit Ausnahme von Milz,
Pankreas, Kiemen und Eierstock des letzteren. Ueberall
varen kolossale Quantititen von Harnstoff vorhanden, so
dass die Syrupe auf Zusatz von einem gleichen Volumen
Salpetersiure zu einem festen Brei erstarrten. — Auf die
Leber des Hays berechnen sich, trotz ihres grossen Fett-
reichthums, mindestens 2 Unzen Harnstoff, und alle iibrigen
Organe, auch das Blut, waren verhiltnissmissig weit reicher
daran. Wir haben uns natiirlich nicht damit begniigt den
Harnstoff nur durch die Reaction mit Salpetersiure nach-
nveisen, sondern wir haben die Verbindung mehrfach
umkrystallisirt und eine grosse Menge reinen Harnstoff
daraus gewonnen. .

Auf Harnsidure haben wir nur in einem Falle Riick-
ticht genommen; wir konnten sie in der Leber des Hay-
fsches nachweisen.*) -

keumugkeln characteristischen Bestandtheil. — Wir fanden das Taurin
chenfalls in ansehnlicher Menge im Schliessmuskel der Auster, auch
inden Kiemen derselben, demen indess ein Theil des Mantels bei-
gemengt war. Dagegen konnten wir es im Schliessmuskel, im Mantel
uwd in den Kiemen von etwa 60 Teichmuscheln (dnodonta anatina)
ticht mit einiger Sicherheit nachweisen. Wir beobachteten in dem
Ertract einige wenige kleine Krystalle, die nicht isolirt werden konn-
t, und die wir eher fir Gyps als fir Taurin halten mdchten.

‘) Eine empfehlenswerthe Methode zur Nachweisung und Ab-
stheidung von Harnsiure, die seit Jahren mit bestem Erfolg im

4*
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Taurin wurde in reichiichster Menge im Blute des
Hays gefunden, in Kkleinerer Menge in Leber, Milz und
Nieren des Rochen.

Scyllit fanden wir am reichiichsten in den Nieren des
Rochen und des Hayfisches, ausserdem in der Leber und
der Milz des ersteren und in der Leber und den Kiemen
des letzteren.

Der Seyllit ist ein stickstoff- und schwefelfreier Korper,
- der manche Aehnlichkeit mit dem Inosit hat, sich aber
weit schwerer in Wasser auflost, und sehr leicht in harten,

Laboratorium zu Zirich Anwendung findet, grindet sich auf das
Verhalten derselben gegen Bleisalze. Die Ldsungen werden nicht
durch Bleizucker, wohl aber durch Bleiessig, und zwar vollstindig
gefillt. Versetzt man die zu untersuchende Flassigkeit, die wenn
Albumin vorhanden ist, vorher davon befreit werden muss, mit Blei-
zucker, filtrirt sogleich vom entstandenen Niederschlage ab, und
setzt Bleiessig hinzu, so hat sich nach etwa 24 Stunden alle Hare-
siure als harnsaures Bleioxyd abgeschieden. — Organe oder auch
ganze Thiere, z. B. Insekten, zerreibt man mit Glaspulver, setzt
etwa das 2—3fache Volum. Weingeist hinzu, und lisst 12—18 Stun-
den lang stehen. Darauf wird die Fliissigkeit abgepresst und filtrirt,
und der gesammte Rackstand, der alle Harnsiure enthalt, in Wasser
gleichmissig vertheilt und eine Stunde lang im Wasserbade erhitzt.
Aus der abgepressten Flassigkeit fillt man dann, wie angegeben, die
Harnsdure. — Das harnsaure Bleioxyd wird endlich in Wasser su-
spendirt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, und die zum Sieden er-
hitzte Fliassigkeit filtrirt. Beim Verdampfen des farblosen Filtrats
scheidet sich die Harnsiure in farblosen oder schwach braunlichen
Krystallen ab, mitunter in fast regelmissigen sechsseitigen Tafeln,
80 dass man sie fir Cystin halten kénnte.— Enthielten die auf Harn-
siure zu priifenden Flissigkeiten viel Chlormetalle (z. B. serose Ex-
sudate u. a), so enthidlt die schliesslich erhaltene Harnsiureldsung
neben einigen anderen Stoffen viel Salzsdure, und der Verdampfungs-
rickstand wird dann mitunter fast schwarz durch Bildung von humin-
artigen Materien. In diesem Falle wird der trockne Riickstand noch
einmal in siedendem Wasser aufgenommen, der Farbestoff durch Blei-
zucker gefillt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit, und
wieder verdampft. — Mitunter ist der Harnsiure auch jemer, dem
Xanthin dhnliche Korper beigemengt, wovon friher mehrfach die
Rede gewesen ist. (Annal. d. Chem. u. Pharm. 289 u. 304); man kann
diesen durch Waschen mit Ammoniak entfernen, wobei aber auch
etwas Harnsiure in Lésung geht. St
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' mitunter ziemlich grossen, glasglinzenden Krystallen an-
schiesst. Die Krystalle gind klinorhombische Prismen, deren
Basis auf die scharfe Kante aufgesetzt ist. Mitunter werden

. die Krystalle tafelféormig, bei rascher Abscheidung sind

sie dem Inosit oft ganz #hnlich. Sie enthalten aber kein

Krystallwasser, verwittern also weder an der Luft noch bei

. gelindem Erwirmen, und geben bei der Behandlung mit
Salpetersiure, Ammoniak und Chlorcalcium keine Inosit-

. reaction, Der Geschmack ist schwach siisslich. Beim Er-
hitzen auf Platinblech verbrennt der Scyllit mit heller

. Flamme unter Zuricklassung von Kohle, die leicht fort-

gebrannt werden kann. Im Glasrohr schmilzt er ziemlich

schwer unter Aufschwellen und Schwirzung, und in stéirke-
rer Hitze tritt Verkohlung unter Entwicklung saurer, nach
verbrennendem. Zucker riechender Diampfe ein.

Die wisserige Loésung reagirt vollkommen neutral,
und wird nicht von Bleizucker, wohl aber durch Bleiessig
nach wenigen Augenblicken kleisterdhnlich gefillt. Diese
Beaction ist ganz iibereinstimmend mit der des Inosits.
Wird die Bleiverbindung in Wasser suspendirt und mit
Schwefelwasserstoff zerlegt, so erhilt man ein Filtrat, aus
welchem beim Verdunsten der Scyllit wieder anschiesst.
In absolutem Weingeist ist er unléslich, und wird aus der
visserigen Losung auf Zusatz von Weingeist wieder ab-
geschieden, entweder als schweres Krystallpulver, oder
¢ wenn der Weingeist ganz allmihlich zugesetzt wird, in
- hibsch ausgebildeten, lebhaft glasglinzenden, einzelnen
© Krystallen.

Salpetersiure von 1,3 spec. Gew. 16st den Scyllit nicht
in der Killte und beim Kochen nur langsam, ohne Gas-
tatwicklung. Die Ldsung enthdlt unverinderten Scyllit,
der sich auf Zusatz von Weingeist stickstofffrei in der ur-
Springlichen Form wieder abscheidet. Auch kalte und
glinde erhitzte concentrirte Schwefelsiure wirkt nicht
: tarauf ein, bei stiirkerer Erhitzung tritt dagegen Zersetzung
wier Einwirkung von schwefliger Siure ein, und die
Lisung firbt sich erst gelb, dann roth und zuletzt roth-
baun. Mit concentrirter Natronlauge kann der Scyllit,
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“ohne Firbung zu erleiden, gekocht werden; auch reducirt
er nicht die alkalische Kupferlogung.

Der Scyllit schliesst sich offenbar dem Inosit nahe ap,
nicht nur in mehreren Reactionen, sondern selbsf in Be-
treff des Vorkommens; denn wihrend der letztere in gross-
ter Menge in den Nieren gesunder Menschen und hdherer
Thiere (Ochs) vorkommt, findet sich der Scyllit in grosster
Menge in den Nieren der genannten Knorpelfische. Viel-
leicht haben beide Kérper gleiche Zusammensetzung; fir
jetzt war unser Material leider nicht ausreichend um eine
Elementaranalyse zu machen, da es zunichst am wichtig-
sten war, die Eigenschaften des Scyllits festzustellen, und |
die Identitiit der in den verschiedenen Organen auftretenden |
Krystalle nachzuweisen. . |

In den Organen der Knochenfische haben wir weder
Taurin, noch Scyllit, noch Harnstoff gefunden. Wir unter-
suchten die Organe vom Schellfisch und vom Hecht. Da
der letztere nur von Fischen lebt, so ergab sich daraus
zugleich, dass die Nahrung nicht von wesentlichem Einfluss
auf die Bildung jener Korper sei, was noch weiter dadurch
bestitigt wurde, dass wir auch in den Organen und im
Blute des Seehundes jene Korper vermissten. In dem
Blute fand sich zwar eine Spur von Harnstoff, aber nicht
grosser, wie man sie in dem Blute aller hgheren Thiere
findet,.

- So schien denn das Auftreten jener Korper fiir die
Abtheilung von Fischen eigenthiimlich zu sein, welche
man als Knorpelfische zu bezeichnen pflegt. Nach der.
alten Eintheilung rechnet man dazu die Stire, die Selacier
(Hayfische, Rochen u. e. a.) und die Sauger. Von den letz-
teren haben wir die Pricke (Petromyzon fluviatilis) mit ne-
gativem Resultat auf Harnstoff untersucht, ebensowenig
fanden wir denselben in dem Weingeist, in welchem die
Eingeweide'des gemeinen Stors (4cipenser Sturio), allerdings
schon seit Jahren aufbewahrt worden waren, und es scheint
sich somit das Vorkommen von Harnstoff auf die Selacier
zu beschrinken, oder auf die Fisch-Abtheilung, die man
neuerer Zeit als Plagiostomen bezeichnet, wozu die Rochen,
die Hayfische und die Seekatze gezihlt werden.




|

-

Einige Reactionen des Morphiums. 55

Nach einer Seekatze haben wir uns vergebens um-
gesehen; dagegen erhielt der Eine von uns vor Kurzem
auf Norderney einige Exemplare des kleinen Dornhays
(Spinaz: Acanthias), die sich in Menge in der Nordsee finden.
Es wurden davon Muskeln und Nieren gesammelt. In der
That fand sich auch hier die kolossale Menge von Harn-~

_ stoff wieder; in den Muskeln neben viel Kreatin, in den

Nieren neben etwas Taurin und Scyllit, wibrend Leucin

und Tyrosin nicht vorhanden waren.

Alle Organe der von uns untersuchten Plagiastomen
schienen gleichsam von einer ziemlich concentrirten Harn-
stofflosung durchtrinkt zu sein.

Da wir einer Sendung von Rajiden aus Nizza ent-
gegensehen, so hoffen wir bald weitere Mittheilungen iiber
fiesen Gegenstand machen zu kénnen, und werden dann
nicht versiumen auch die Analyse des Scyllits nach-
zuliefern.

Im October 1857.

X.
Einige Reactionen des Morphiums.

In dem Bestreben, eine bequemere Methode fiir die
quantitative Ermittelung des  Morphiums zu suchen, hat
L Kieffer (Ann. d. Chem. u. Pharm. CIIL, 271) das Ver-
halten des Alkaloids gegen verschiedene Verbindungen
geprift, die bisher noch nicht in ihren Beziehungen zu
dem Morphium untersucht worden sind.

Da bekanntlich das Morphium auf der  Grenze der
sthwachen Basen und S#duren steht, so untersuchte der
Verf. zunidchst die Stirke seiner Basicitit oder Aciditit
gegeniiber andern dhnlichen Metalloxyden und zwar wihlte
et die Verbindungen des Kupferoxyds und Silberoxyds mit
Ammoniak. “Aus den Lésungen derselben fillt Morphium
beide Metalloxyde aus, das Kupferoxyd als Hydrat, das
Silberoxyd aber als reducirtes Metall. Das Verhalten gegen
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Kupferoxyd kann jedoch nicht als Methode zur titrirenden
Bestimmung des Morphiums benutzt werden, da das ent-
standene Morphium-Ammoniak bestindig und schnell Am- -
moniak verliert und daher Morphium sich ausscheidet und
in Folge dessen wieder Kupferoxydhydrat pricipitirt wird.
Dagegen wire es moéglich, was weiteren Untersuchungen

vorbehalten bleibt, auf das Verhalten gegen Silberoxyd- \
Ammoniak eine Titrirprobe zu griinden. ‘

Vorldufig giebt der Verf. einem Verfahren den Vor-
zug, welches auf der Reduction des Kaliumeisencyanids
zu Cyaniir in alkalischen Loésungen bei Anwesenheit von
Morphium beruht. Was fiir eine Verinderung hierbei
das Alkaloid erleide, weiss der Verf. nicht zu sagen, genug
seine Versuche ergaben das Resultat, dass durch 1 Aegq.
Morphium 1 Aeq. Kaliumeisencyanid zerlegt werde. Wenig-
stens lieferte diese Probe, auf essigsaures Morphium an-
gewendet, in. diesem Salz 798 p. C. wasserfreie Basis, was
mit der Voraussetzung von 2 Aeq. Wassergehalt im Salz
iibereinstimmt.

Man kann daher dieses Verhalten zu einer volumino-
metrischen Methode anwenden, indem man das nicht zer-
gsetzte Kaliumeisencyanid zuriicktitrirt und zwar bedient
sich zu diesem Zwecke der Verf des Mohr’schen Ver-
fahrens. Kurz wiirde die Methode so zur Anwendung
kommen: Zerreiben des Morphiums mit dem Kaliumeisen-
cyanid zu trocknem Pulver, sodann unter Befeuchten mit
Wasser, Ausspiilen der ganzen Masse in einen Kolben,
Zusatz von Jodkalium, Salzsiure und Stirkekleister, end-
lich Austitriren mit unterschwefligsaurem Natron. Die
bequeme Einrichtung des Titers der anzuwendenden Sub-
stanzen lehrt sich von selbst.

Wenn dieses Verfahren auf die Untersuchung des
Opiums angewendet werden :soll, ist eine kleine Modification
erforderlich, Zwar sind die im Opium neben dem Morphin
anwesenden Basen, soweit der Verf hat ermitteln kdnnen,
von keinem schidlichen Einfluss, sicherlfch wenigstens ist
es das Narcotin nicht, aber die Meconsiure zersetzt das
rothe Blutlaugensalz. Es wird daher die Analyse des
Opiums am zweckmissigsten so ausgefiihrt: Man zerreibt
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{ Grm. Opiumpulver mit 1 Grm. Kaliumeisencyanid, beide
getrocknet, aufs feinste und innigste zuerst trocken, dann
mit Wasser befeuchtet, und giebt hierauf mit einer gréssern
Menge Wasser die Masse nebst 1 Grm. trocknem Chlor-
calcium in ein Gefiss, welches 150 C. C. fasst und so weit
mit Wasser gefiillt wird. Nach einigem Stehenlassen und
Schiitteln titrirt man die klare Fliissigkeit zu je 15 C. C.,
indem man 0,1 Grm. Jodkalium (Stirkekleister und Salz-
siure im Ueberschuss) zusetzt und mit der Normalfliissig-
keit des unterschwefligsauren Natrons austitrirt, aber in
einem Zuge hintereinander muss die Operation beendet
werden, weil sonst nach kurzer Zeit wieder Jodreaction
cintritt. Die unterschwefligsaure Natronlosung titrirt man
80, dass 1 C. C. derselben == ¥/;4900 Atom = 0,032933 Grm.
Kaliumeisencyanid ist.

XII.
Notizen.

1) Ueber den Gallipfel-Gerbstoff

giebt Rochleder in d. Sitzungsber. d. kais. Akad. folgende
vorliufige Notiz.

Ich habe vor lingerer Zeit der k. Akademie angezeigt,
dass die Behandlung gewisser organischer Substanzen mit
siedenden Losungen der Alkalien in einer Atmosphire von
Wasserstoff ein gutes Mittel abgebe, sie zu spalten. Die-
ses Verfahren hat Herr Kawalier in meinem Laboratorium
bei verschiedenen Substanzen in Anwendung gebracht.
Mehrere Stoffe, welche bei der Behandlung mit verdiinnten
Siuren in der Wirme krystallisirten Zucker geben, haben
diesen Zucker auch bei dieser Behandlung mit Alkali ge-
lifert, so z. B. eine gelbe krystallisirte Substanz aus den
lweigen der Thuja occidentalis, die sich durch Alkalien in
Wasserstoffgas, so wie durch Siuren zerlegen lisst in wohl
krystallisirten Traubenzucker und einen gelben krystalli-
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sirten, dem Quercetin dhnlichen Korper, der durch Ammo-
niak sich prachtvoll bliulich griin farbt. Ich habe nun
Herrn Kawalier veranlasst, auch den Gallipfel-Gerbstoff
dieser Behandlung zu unterziehen. Man erhilt dabei Gal-
lussdure, welche leicht auf diese Weise rein zu gewinnen
ist, und einen amorphen, etwas bitterlich und siuerlich
schmeckenden, dem arabischen Gummi dhnlichen, gelblichen
Korper, welcher bei der Analyse Zahlen gab, die der For-
mel C;sH;;0,; entsprechen. Von Zucker hatte sich aus
etwa 150 Grm. Gerbstoff auch nicht ein Milligramm ge-
bildet. Die von Gallussiure bhefreite Fliissigkeit reducirte
keine Spur Kupferoxydul aus der Fehling’schen Flissig-
keit. Weitere Versuche, die Herr Kawalier mit grésseren
Mengen von Gerbstoff begonnen hat, werden dazu dienen,
das Atomgewicht jenes amorphen Kdrpers zu bestimmen

2) Nachweisbarkeit des Strychnins.

Mit Riicksicht auf ‘eine Notiz v. Sieherer's in der
Ausburger Aligem. Zeitung, zufolge welcher das Strychnin
bei Anwesenheit von Weinsiure und weinsauren Salzen,
namentlich Brechweinstein, nicht mehr durch Schwefel-
siure und zweifach-chromsaures Kali erkennbar sein sollte,
hat Richard Hagen (Ann. d. Chem. u. Pharm. CIII, 139)
eine Reihe Versuche angestellt, welche die obige Behaup-
tung nur unter gewissen Bedingungen bestitigen.

Wenn unverbundenes Strychnin, selbst mit viel Zucker
und einer der oben erwihnten Substanzen gemengt, an-
wesend ist, so lisst weder die Probe mit chromsaurem
Kali, noch auch die mit Kaliumeisencyanid oder mit Blei-
superoxyd im Stich. Es wurden gepriiff Gemische von
1 Th. Strychnin mit 1, 10, 20, 30 und 60 Th. Brechwein-
stein und eben solche mit Weinsiure; in allen Fillen er-
schien nach Zusatz der chromsauren Kalildsung die eigen-
thiimliche Firbung, aber die Dader derselben war in ‘den
Gemengen mit 30 und 60 Th. ungleich kiirzer und es trat
schnell eine griine Farbung auf. Wenn statt des Strych-
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nins ein Salz desselben genommen wird, so zeigt sich die
deutliche Reaction auch bei dem salzsauren, essigsauren
und salpetersauren Strychnin, bei letzterem jedoch gar
nicht mehr, sobald die Menge Brechweinstein das zwanzig-
fache von der des Strychninsalzes betrigt. Dagegen ldsst
in diesem Fall die Probe mit Bleisuperoxyd und Schwefel-
siure nicht im Stich. '

In den meisten Fillen wird bei der Untersuchung in
Vergiftungsfillen das Strychnin als solches nach Stas ge-
vonnen (8. dies. Journ. LIV, 232) und man wird also ohne
VWeiteres die Priffung mit chromsaurem Kali und Schwefel-
sghure vornehmen konnen. Wenn aber eine Substanz un-
bekannter Art direct auf Strychminsalz zu untersuchen
wire, so diirfte die Reaction mit Bleisuperoxyd den Vor-
mg verdienen. Wenn in diesem Falle Weinsiure gegen-
virtig ist, so empfiehlt der-Verf. statt der von Frese-
nius vorgeschlagenen salpetersiurehaltigen lieber reine
Schwefelsiure anzuwenden.

3) Ueber oxalsaures Manganoxydul.

Um den Widerspruch in den Angaben Graham'’s,
Léwenthal’s und Hausmann’s dber den Wassergehalt
des’ oxalsauren Manganoxyduls, in welchem ersterer 5,
letztere 2 At. Wasser annehmen (s. dies. Journ. LXI, 184),
aufzukliren, hat H. Croft (Chem. Gaz. 1837. No. 344. p. 62)
einige Versuche angestellt. )

Es wurde concentrirte kalte Losung von schwefelsau-
rem Manganoxydul mit eben solcher von Oxalsiure ver-
mischt und ein korniger weisser Niederschlag erhalten,
der bei 100° C. kein Wasser verlor (I. I1). Derselbe Ver-
such mit kochenden L&sungen angestellt (III).

Zu einer Losung von 1 Th. Manganvitriol in 30 Th.
Wasser setzte man Oxalsiure und erhielt nach einiger Zeit
einen réthlichen Niederschlag, der in wenigen Tagen weiss
ind kornig wurde (IV). Zu derselben Lésung des Mangan-
falzes wurde oxalsaures Kali gesetzt; es fiel allmihlich
ein rothlicher krystallinischer Niederschlag, leicht und vo-
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laminds, unverinderlich an der Luft, aber bei 100° C. weiss
werdend (V).

Eine Lodsung von Manganvitriol in 100 Th. Wasser
gab bei Zusatz von oxalsaurem Kali einen dem vorigen
gleichenden Niederschlag (VI). Dieser hitte das Graham’
sche Salz sein sollen.

Die Analyse ergab nun folgende procentige Zusam-
mensetzung an Manganoxydul:

L IL IIL Iv. V. VL
. e —————— o et
Mn 3938 4007 4068 3983 3677 36,79 3664 3639

Die Formel Mn€+42H verlangt 3972 p. C. und die
Formel Mn€ + 3H 36,09 p. C. Manganoxydul.

Beim Erhitzen dieses Salzes bildet sich rothes Mangan-

oxyd in krystallinischer Gestalt, aber erst nach langem Résten.
Das rothe Salz wandelt sich in warmer Luft, selbst

“In geschlossenen Gefassen in die weisse Verbindung um

und entwickelt dabei Wasser.

4) Schwefelsaures Phenylchlorid.

Wenn das nach Scrugham (s. dies. Journ. LXII, 365)
bereitete Phenylchlorid mit rauchender Schwefelsiure zu-
sammengebracht wird, so entsteht allmihlich eine Verbin-
dung. Diese liefert nach L. Hutchings (Quart. Journ. of
the Chem. Soc. 1857. Jul. X, 102) mit Kalkmilch .ein in
Tafeln krystallisirendes Salz von der Zusammensetzung -
C.,H4ClCaS,O¢, in 100 Th.:

Berechnet.
Ca 9,26 946
S 1522 1513

Die Sidure darin besteht aus den Elementen des Phe-
nylchlorids. und der wasserfreien Schwefelsédure.

3) Ueber die Fleischfliissigkeit des Rindes.

In der Absicht, die in Fleischfliissigkeit enthaltene
Milchsiure darzustellen, nahm Ch. L. Bloxam (Quart. Journ.
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of the Chem. Soc. 1857. Jul. X. 153.) 30 Pfund Ochsenfleisch
bester Qualitit in Arbeit.

Das wisserige Extract, nach Liebig’s Vorgang be-
handelt, gab zunichst eine reiche Ausbeute (197 Grs.) an
Kreatin, aber weder Inosit, noch Inosinsiure, noch auch
bemerkenswerther Weise eine Spur Milchsiure. Vielmehr
fand der Vf. ausser Buttersiure noch zwei bisher unbe-
kannte Stoffe, wenigstens ihren Reactionen nach. Der
eine Stoff war basischer Natur, krystallinisch, von deutlich
alkalischer Reaction, leicht in Wasser, spirlich in Alkohol,
gar nicht in Aether 16slich, schmelzbar, nicht ohne Zer-
setzung fliichtig und sehr stickstoffreich. Der andere
Kérper war krystallinisch, leicht schmelzbar, unléslich in
Alkohol, Aether und Wasser, loslich in heisser Salzsiure
und daraus durch Ammoniak nicht fillbar, 16slich in heisser
Kalilauge und nicht daraus durch Salzsiure fillbar, schwe-
felfrei und stickstoffhaltig, und gab mit concentrirter Sal-
petersiure eine in glinzenden Prismen krystallisirende
Verbindung.

6) Ueber die Bereitung des Amyl- Aethyldthers.

Die von Balard als Amyloxyd beschriebene Verbin-
dung (s. dies. Journ. XXXIV, 131.) erregte schon bei Wil-
liamson den Argwohn, dass dieselbe zufolge ihres Siede-
punkts nichts anders als Aethyl-Amylither sei, und Fr.
Guthrie hat nach der ein wenig modificirten Methode
Balard’s in der That diesen Doppelither gewonnen.
(Philos. Magaz. (4) XIV. No. 92. p. 186)

Eine zur Hilfte mit Fusel6l gefiillte Retorte wird an
tinen aufwiirts gekehrten Kiihler befestigt, hierauf frigt
man 2 Aequiv. fein gepulvertes Aetzkali in kleinen Por-
tionen nach einander ein und kocht etwa 1/, Stunde. Zu
der nach dem Erkalten erstarrten Masse wird nach und
lach 1 Aeq. Jodithyl mittelst eines langen Trichters ge-
gossen, worauf Verflissigung und Sieden des Retortenin-
halts eintritt. Die Einwirkung unterhilt man schliesslich
durch Wasserbadwirme, bis das Sieden aufhért, giesst die
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klare Fliissigkeit vom Jodkalium und Kalihydrat ab und
rectificirt sie. Bei 110° C. ist der Siedepunkt constant und
das hierbei Uebergegangene siedet nach sechsmaliger
Rectification bei 111°, 112°, 113° C. und besteht aus
C;H,'.O C‘oH“O, in 100 Th.:

Berechnet.
C 7166 72,41
H 1427 14,65

Offenbar bindet das iiberschiissige Kali das Wasser,
welches bei Bildung des Amylithers aus dem Fuseldl frei
wird und es lisst sich erwarten, dass diese Methode zur
Darstellung analoger Doppelidther gut anwendbar sein wird.
Sie ist dann um so vortheilbafter, da sie die Anwendung
der theuren Metalle der Alkalien erspart.

Der Verf hat noch einen Versuch angestellt, durch
welchen er entscheiden wollte, welche Formel den Dop-
pelithern zukomme, ob sie wirkliche Doppelither seien:
Cm+nHm+n+lO
Cm+nHm+n+lO
Com+n)Homan+10+H. Es wurde der Amylithylither mit
fiinffach Jodphosphor behandelt und die nach der Einwirkung
entstandene Fliissigkeit fiir sich destillirt. Aber der Siede-
punkt war nicht constant und bei der Rectification erhielt
man gesondert Jodithyl und Jodamyl. Daraus darf man
woh! schliessen, dass die Annahme der Doppelither die
richtige sei. ’

= Cp+oHm+n+10, oder endlich Alkohole

7) Ueber die Phosphor-, Arsen- und Antimon-Basen.

Die schon bekannten Aethylbasen, die Arsenik und
Antimon enthalten, konnen gleicherweise wie die entspre-
chenden phosphorhaltigen Basen mit grdsster Leichtigkeit
vermittelst derselben Methode dargestellt werden, indem
man die Chloride der genannten einfachen Korper auf
Zinkithyl wirken lisst. A. W. Hofmann (Chem. Gaz.
No. 357. p. 333.) hat auf diese Weise Tridthylphosphin,
Tridthylarsin und Triithylstibin und eine Reihe sehr schén
krystallisirter Verbindungen eigenthiimlicher Constitution
gewonnen, als er jene Aethylbasen in alkoholischer Ld-
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sung mit Platinchloridlésung oder Goldchloridlésung ver-
setzte. Nach eingetretener Farblosigkeit setzte die Fliis-
sigkeit in Verlauf kurzer Zeit prichtige farblose oder
schwach gelbliche Krystalle ab, welche folgende Zusam-
mensetzung besitzen:

(C‘H5)3PtPCI (C‘ H;);AuPCl
(Cy Hs)gptASCI (C‘H5)3AUA801
(C.;H5)3PtSbCl (C,H;,);AquCl

Der Vf. betrachtet die Constitution dieser Salze analog
der der Platinbasen und zwar dem
. H
g NCl
Pt
in welcher Formel der Wasserstoff durch Aethyl und der
Stickstoff durch Phosphor, Arsen oder Antimon vertreten sei.

8) Krystallisirtes Zinnoxyd.

Bei Gelegenheit des Zusammenschmelzens vonSchlacken
aus dem Giessofen der Broncegeschiitze zu Woolwich, die
man behufs der Gewinnung des darin enthaltenen Ge-
schitzmetalls in besonderen Tiegeln einschmilzt, fand
F. A, Abel (Quart. Journ. of the Chem. Soc. X, 119) in
einer Héhlung zwischen der oberen Metallfliche und der
Schlackendecke lange glinzende Nadeln. Dieselben be-
standen unter dem Mikroskop aus vierseitigen gestreiften
Prismen, hier und da mit etwas Metall eingesprengt, sehr
briichig und hart bis zum Glasritzen, unléslich in Siuren
und nur in_hdchster Lothrohrhitze ein wenig schmelzbar.
Sie losten sich in schmelzendem kohlensauren Natron und
bestanden aus Zinnoxyd.

Die Beobachtung des Verf. ist nicht neu. Bereits vor
11 Jahren hat Hr. Artillerie-Oberst Térmer in diesem
Journal Bd. 37. p. 380 die Bildung von krystallisirtem
Zinnoxyd beim Schmelzen von Bronce beschrieben. Ein
Stiick der mit solchen Krystallen besetzten Masse befindet
sich in der Sammlung des hiesigen Laboratoriums.
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9)_Ueber einige Reactionen der Chrom-, Nickel- und Kobaltsalze.

Die Chromsalze werden bekanntlich bei Gegenwart
von Weinsdure durch Ammoniak nicht oder nur theilweise
gefillt. F.Pisani (Compt. rend. 1857. t. XLV. (No. 10.) p. 349.)
hat mit Beziehung hierauf gefunden, dass die Fillung auch
durch andere organische Siuren verhindert wird. So wer-
_den Chromlésungen, welche iiberschiissige Oxalsiure oder
oxalsaure Alkalien enthalten nicht gefillt oder wenigstens
nur- theilweise, selbst nach lingerem Kochen durch Am-
moniak oder durch Schwefelammonium. Das violette oxal-
saure Doppelsalz von Chrom und Kali wird durch Zusatz
von Ammoniak griin, durchaus aber nicht gefillt.

Dieselbe Erscheinung wie Weinsiure und Oxalsiure.
bringt auch die Essigsiure in Chromlésungen hervor. In
allen diesen Fillen bilden sich dem oxalsauren Chromoxyd-
Kali analoge Doppelsalze, die nicht durch Alkalien zer-
setzt werden. :

Wenn man zu einer Losung, welche Nickel und Ko-
balt neben etwas Eisenoxyd enthilt, Ammoniak im Ueber-
schuss setzt, so fillt mit dem Eisenoxyd eine kleine Quan-
titit Kobalt nieder. L&6st man den Niederschlag in Chlor-
wasserstoffsiure wieder auf und iibersiittigt nun mit Am-
moniak, so geht das Kobalt allein in Losung. Es kann
aus dieser ammoniakalischen Lésung durch Schwefelam-
monium gefillt und dann vor dem Loéthréhre nachgewiesen .
werden. .

Eine ammoniakalische Kobaltlésung, welche sehr viel
Ammoniaksalze enthilt, wird in der Kéilte nicht durch
Kali gefillt, wihrend Nickel unter diesen Umstinden sich
ausscheidet. Es geniligt daher, der ammoniakalischen Lo-
sung dieser beiden Metalle iiberschiissiges Kali zuzufiigen,
dann zu filtriren und aus der alkalischen Lésung durch
ein Schwefelalkali das Kobalt abzuscheiden. Man kann
auf diese Weise sehr wenig Nickel neben viel Kobalt noch
erkennen.
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- XIIL

"Ueber die Mycose, den Zucker des
_ Mutterkorns.

- Von
Mitscherlich.

(Aus den Berichten d. Berl. Akad.)

Wiggers erhielt, nachdem er das Mutterkorn mit
Aether ausgezogen, mit Alkohol gekocht, die geistige Lo-
sung eingedampft, den Riickstand in Wasser gelost und
dlese Losungen zur Extractdicke eingedampft hatte, bei
lingerem Stehen derselben Krystalle, welche er fiir einen
besonderen Zucker erklirte*). Vielleicht hat Pettenkofer
schon dieselben Krystalle erhalten, die er fiir phosphor-
saures Morphium hielt. Von diesen Krystallen gab
Wiggers an Liebig und Pelouze, welche sie einer
Analyse unterwarfen; aus seiner Beschreibung und ibrer
Analyse, die sie mit einer kleinen und nicht ganz reinen
Menge anstellten, schlossen sie, dass diese Krystalle
Mannit seien**). Da die Form einiger Krystalle, die der
Verf. von Wiggers erhielt, von der des Mannits und
anderen bekannten Zuckerarten verschieden war, so stellte
er diesen Zucker in grosserer Menge dar, dessen Eigen-
thimlichkeit sich bestitigte, und da derselbe zu den iibri-
gen Substanzen der Zuckergruppe in einem nahen Ver-
hiltniss steht und, wenn seine Eigenschaften erst genauer
bekannt sind, gewiss hiufiger, wie dieses mit dem Mannit
und Inosit der Fall gewesen ist, aufgefunden werden wird,
80 wurde er einer genaueren Untersuchung unterworfen.

Man erhilt diesen Zucker am besten, wenn das Mutter-
korn fein gepulvert und mit Wasser ausgezogen wird; die

——————

") Wigger’' s Untersuchungen iber das Mutterkorn, Ann. der
Pharm. Bd. 1, p. 129.
**) Ann. d. Pharm. Bd. XIX, p. 285.

Journ. f. prakt. Chemie. LXXIL 2, - 5
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filtrirte Flissigkeit fillt man mit basisch essigsaurem Blei- .
oxyd, womit der Zucker keinen Niederschlag giebt, das
iberschiissig zugesetzte Bleioxyd wird mit Schwefelwasser-
stoff aus der filtrirten Fliissigkeit entfernt und diese bis
zur Syrupsconsistenz im Wasserbade abgedampft; hinter-
lisst eine Probe beim Auflosen in Wasser einen Riickstand,
so 16st man das Ganze wieder auf, filtrirt und dampft
wieder ein; die concentrirte Flissigkeit lisst man lingere
Zeit stehen; es bilden sich darin Krystalle, und wenn ihre
Menge nicht mehr zunimmt, so wird die anhingende
Flissigkeit durch Abspiilen mit Alkohol, worin der Zucker
unléslich ist, entfernt. Ddrch wiederholtes Auflésen in
Wasser und Krystallisiren erhilt-man die Krystalle farblos 1
und durchsichtig, mit ebenen und gut messbaren Flichen,
und von ausgezeichnetem Glanz, wenn man den Zucker
in Alkohol, welchen man mit einem Zusatz von Wasser
verdinnt, kochend auflést beim Erkalten der Ldsung. —
2 Kilogrm. Mutterkorn gaben 2 Grm. Zucker; das Mutter-
korn von 1856 gab bei wiederholten Versuchen und mit
abgeinderten Methoden gar keinen Zucker; einmal wurde
auch Mannit erhalten; in diesem Jahre hat fast gar kein
Mutterkorn gesammelt werden kénnen, da es sich bei der
fir die Entwickelung des Roggens giinstigen Witterung
fast gar nicht gebildet hat. ’ ,

Die Krystalle schmecken siiss, sind in Wasser sehr
leicht 1dslich, aus einer heissen wissrigen Losung, die
50 p. C. Zucker enthilt, sondern sich beim Erkalten keine 3
Krystalle aus. In Alkohol sind sie fast ganz unldslich;
kochender Alkohol 13st weniger als ein Hundertstel seines
Gewichts auf; das Geldste krystallisirt zum gréssten Theil
beim Erkalten. In Aether sind sie unldslich. :

Eine Losung der Krystalle wird durch Baryt- und
Kalkerdelosungen nicht gefillt. In einer verdiinnten, 80
wie in einer concentrirten Natronlésung geldst und damit
gekocht briunte sich die Lésung nicht im Mindesten, selbst
wenn sie mehrere Stunden hindurch einer Temperatur von
100° ausgesetzt wurde; auch fand keine nachweisbare
Verinderung Statt.
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Wird die Lésung der Krystalle mit Natron und schwe-
felsaurem Kupferoxyd versetzt, so erhilt man eine tief-
blaue Losung, welche sich nicht entfirbt und kein Kupfer-
oxydul ausscheidet, erst nachdem _sie mehrere Stunden
einer Temperatur von 100° ausgesetzt worden war, fand
eine sehr geringe Ausscheidung von Kupferoxydul Statt.

Im ersten Hydrat der Salpetersiure 16st sich der
Zucker mit hochst unbedeutender Wirmeentwickelung auf,
Wasser scheidet aus der Lésung eine klebrige Masse aus,
die in Wasser unléslich, in Alkohol und Aether leicht 16s-
lich ist; beim Verdampfen des Alkohols und Aethers blieh
das Geloste wieder im klebrigen Zustande zuriick. Erhitzt
schmilzt dieser Korper zuerst und zersetzt sich dann unter
Feuererscheinung und schwacher Detonation. — Wird der
Zucker mit gewdhnlicher Salpetersiure gekocht, so zersetzt
er sich unter Bildung von Oxalsiure.

Gegen Salpetersiure, Alkalien und gegen schwefel-
saures Kupferoxyd verhilt sich dieser Zucker also wie
Robrzucker.

In rauchender Schwefelsiure, wie in gewohnlicher 16st
er sich ohne Zersetzung; die Losung ist farblos, wird sie
bis 100° erhitzt, so findet eine Zersetzung Statt unter
starker Briunung. .

Beim Krystallisiren iibt die 16sende Fliissigkeit auf die
Augbildung der Krystalle dieses Zuckers, wie #hnlicher
Zuckerarten, z. B. der Sorbine, einen grossen Einfluss aus;
sus einer wisserigen Lésung erhilt man ihn gewdhnlich
mit krummen, aus einer alkoholhaltigen mit sehr schdnen
ebenen Flichen, Bei verschiedenen Gelegenheiten habe
ich auf diese Thatsache schon aufmerksam gemacht, und
zwar zuerst beim sauren phosphorsauren und arseniksauren
Kali, welche man aus einer Ldsung, die etwas neutrales
Salz enthilt, mit ebenen Flichen erhilt, bei einem Ueber-
schuss von etwas Siure wird die Neigung der Eckflichen
gegen einander stumpfer bis zu 1° und bei einem grdsse-
ren Ueberschuss werden die Flichen so krumm, dass sie
nicht mehr messbar sind.

Die Form der Krystalle ist ein Rectangulir-Oktaéder

5*
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Ma mit den Flichen o, e, g, A und m2; durch Messung
wurde die Neigung von a:a' und M: M’ bestimmt.
M:M = 110° 6

N = M:h = 145° 3
@ M:g = 124° 57
g:h =90
, m2:m2=T71° 10
I M oM 4 m2:h = 125° 35
o a:a = 116° 32
T a:h = 121° 4%
L o a: M = 115° 32
= a” o e:e = 135° 15
e:g = 113° 221,
o' : 0" = 105° 56’
o: M = 127° 2
0:0 = 139° 38
0:a = 159° 49
o : 0" = 120° 50
0:e = 150° 25

Die Flichen o und e
kommen so selten vor,
dass es Dbisher nicht
« moglich war zu entschei-
den, ob sie an einem
und demselben Krystall
alle zusammen vorkom-
men oder nur zur Hilfte,

Léingere Zeit einer
Temperatur von 100° in
einem Wasserbade aus-
gesetzt, schmilzt der
Zucker zu einer voll-
kommen durchsichtigen

Flissigkeit, die nach dem Erkalten glasig und erst nach
lingerer Zeit krystallinisch wird; er giebt dabei nur wenig
Wasser ab, welches unstreitig nur mechanisch eingeschlos-

sen war.

Im Zinkbade bis 130° erhitzt giebt er viel

Wasser ab unter Aufblihen, zuletzt wird er wieder fest
und giebt stark erhitzt kein Wasser mehr ab; bei 210°
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schmilzt die feste blasige Masse, etwas stirker erhitzt
briunt sie sich und man bemerkt einen deutlichen Kara-
melgeruch. Bis zu dieser Temperatur erhitzter Zucker
16st sich mit brauner Farbe in Wasser auf und .die Ldsung
desselben gab an der Luft verdampft Krystalle von un-
verindertem Zucker, denen etwas nicht krystallisirender
Zucker beigemengt war. Einer héheren Temperatur aus-
gesetzt wird er vollstindig zersetzt, eine schwammige
Kohle bleibt zuriick, die an der Luft ohne Riickstand ver-
brennt.

0,676 Grm. verloren bis 100° erhitzt 0,008, bis 130°
003525, bis 170° noch 0,0045 Grm. und bis 210° kein Wasser
mehr, also im Ganzen 9,62 p. C.

Zur Analyse wurden farblose durchsichtige Krystalle
mit glinzender Oberfliche ausgesucht und mit Kupferoxyd
im Sauerstoffstrom, ohne dass sie vorher getrocknet oder
entwiissert waren, verbrannt.

Nach dem Mittel von zwei Analysen bestehen die
Krystalle aus: '
38,37 Kohlenstoff
6,87 Wasserstoff
« 54,76 Sauerstoff.

Wasserstoff und Sauerstoff sind also in demselben
Verhiltniss darin, wie im Wasser, enthalten. Am nichsten
stimmt diese Zusammensetzung mit dem Verhiltniss von
12C: 26H : 130 iiberein, und danach wiirden die Krystalle
in 100 Theilen" bestehen aus:

38,09 Kohlenstoff
6,88 Wasserstoff
55,02 Sauerstoff

An Krystallisationswasser wiirden sie 2 Atome =
952 p. C. enthalten und der Zucker folglich bestehen aus:

12C22H 110 + 2H.

0,7485 Grm. des Zuckers wurden in wenig Wasser
gelost, die Lésung wurde in eine Glasflagsche gegossen,
worin 7,463 Grm. Wasser hineingeht und mit so viel
Wasser versetzt, dass das Gefiss gefiillt war; die Fliissig-
keit wog 7,7310 Grm., ‘hatte also ein spec. Gew. von 1,036,
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in dieser Loésung waren also 9,68 p. C. und in 100 C. C
derselben 10,03 Grm. Zucker enthalten.

In ein Robr von 200 M. M. Linge gefiillt, drehte diese
Loésung die Polarisationsebene um 343/,° rechts, dieselbe
Menge Rohrzucker bewirkt eine Drehung von 13!/;° und
dieselbe Menge Dextrin um 29%/3°, dieser Zucker bewirkt
daher eine stirkere Drehung als irgend eine andere Ver-
bindung dieser Gruppe.

Wurde diese Auflésung mit Wasser verdiinnt, mit un-
gefihr 10 p. C. Schwefelsiiure versetzt und etwas iiber das
friithere specifische Gewicht im Wasserbade eingedampft,
so hatte sich das Drehungsvermégen derselben nicht ver-
dindert; mit Kali und Kupferoxyd versetzt und erhitzt, gab
eine Probe keine Reduction von Kupferoxyd; eine halbe
Stunde stark gekocht, nahm die Drehung um 13° ab, eine
Probe mit Kali und schwefelsaurem Kupferoxyd versetzt
und gekocht, bewirkte eine theilweise Reduction des Oxyds
zu Oxydul; mehrere Stunden gekocht und so concentrirt,
dass eine schwache Briunung eintrat, drehte sie die Pola-
risationsebene um 10°; bei diesen Versuchen wurden die
herausgenommenen Proben in Rechnung gebracht und es
wurde stets dasselbe Mass von Fliissigkeit angewandt.
Diese Drehung stimmt nahe mit der einer Stirkezucker-
16sung von einem entsprechenden Gehalt iberein.

Nachdem die Schwefelsiure mit kohlensaurer Baryt-
erde weggenommen und die filtrirte eingedampfte Fliissig-
keit lingere Zeit hingestellt worden war, erstarrte sie fast
vollstindig zu warzenférmigen Krystallen, deren Liisung
mit Oberhefe eben so schnell in Gihrung iiberging als
Stirkezucker. Durch lingeres Kochen mit verdiinnter
Schwefelsiure indert sich also der Zucker des Mutterkorns
in Stirkezucker um.

Da dieser Zucker in einem Pilz (pUxo¢)*) vorkommt
und er zu der Gruppe der Cellulose, Glycose und Dulcose
gehort, so schien der Name Mycose am passendsten.

*) Sur Tergot des Glumacées par Talaske. Ann. d. Scienc. natur.
Ser. 3. Tom, 20 BA.
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XIV.

Ein empfindliches Reagens auf Trauben-
zucker.

Von
J. Lowenthal.

Mein Reagens ist ein Gemisch von weinsaurem und
kohlensaurem Natron mit Eisenchlorid.

Wird diese Fliissigkeit in einem Proberdhrchen zum
Kochen erhitzt, so bleibt ihre Farbe hellgelb, wie sie vor-
her war, nur einigemal ist es bei meinen zahlreichen
Versuchen vorgekommen, dass sie sich beim Erhitzen
etwas dunkler firbte; sie wurde aber wieder vollstindig
hell beim Erkalten. Wird dieser Fliissigkeit aber nur eine
dusgerst geringe Spur einer traubenzuckerhaltigen Fliissig-
keit zugesetzt, so firbt sie sich dunkler, sowie sie einige
Sekunden gekocht hat; ist- die Spur nicht allzu gering, so
triibt sie sich beim Erkalten und setzt bald einen volu-
mindsen Niederschlag ab. Dieser Niederschlag enthilt
Eisenoxydul, weiter habe ich ihn aber nicht auf seine
Zusammensetzung untersucht, auch nicht gepriift, ob diese
Methode zur quantitativen Bestimmung des Traubenzuckers
dienen kann, was aber sehr wahrscheinlich ist.

Dieses Reagens giebt an Empfindlichkeit dem schénen,
und auch sehr emfindlichen, von Béttger angegebenen,
basischen salpetersauren Wismuthoxyd nichts nach und
ist, wie ich glaube, dasjenige, welches die unzweideutigste
Anzeige giebt. Die Fliissigkeit stelle ich dar, indem ich 60
Grm. Weinsteinsdure und 120 Grm. krystallisirtes kohlensau-
res Natron in 250 C. C. Wasser auflése, in andern 250 C. C.
Wasser 16se ich von derselben Soda noch einmal 120 Grm.
awf und giesse beide Flissigkeiten nach dem Erkalten zu-
sammen. Endlich setze ich 5—6 Grammen krystallisirtes
Eisenchlorid hinzu, lasse das Ganze einige Minuten sieden
und filtrire die hellgelbe Flissigkeit. Ich habe diese Fliis-



72 "Zersetzungsprodukte des fettsauren Kalks.

sigkeit bei gewdhnlichem Tageslicht und bei gewdhnlicher
Temperatur schon einige Monate stehen, ohne die ge-
ringste Veridnderung wahrgenommen zu haben.

XV.
Zersetzungsprodukte des fettsauren Kalks.

Die Destillationsprodukte des fettsauren Kalks, welche
auch Calvi untersucht hat (s. dies. Journ. LXIV, 35)
fand Dr. T. Petersen (Ann. d. Chem. u. Pharm. CIII, 184)
von bedeutend geringerem Sauerstoffgehalt in dem flich-
tigern Antheil, indem niimlich die Destillate von 90—100°
und von 160° Siedepunkt folgende Zusammensetzung hatten:

90 —100° 160°
C 8245 82,58
H 1415 13,40
(0) 3,40 4,02

Die olartige Fliissigkeit besass den aromatischen Ge-
ruch der Aldehyde und deren Reaction und enthilt ohne
Zweifel Propylaldehyd und Oenanthylaldehyd, denn sie gab
nach der Oxydation mit schwacher Salpetersiure und Neu-
tralisirung mit Alkali bei Zusatz von salpetersaurem Sil-
beroxyd theils unlésliches 6nanthylsaures Silberoxyd, theils
glinzende Blittchen eines léslichen Silbersalzes mit dem
Silbergehalt des propionsauren Silberoxyds und beim Ko-
chen trat Reduction von Silber ein. Durch Einwirkung
von rauchender Salpetersiure bildete sich eine schwere
Fliussigkeit, vom Geruch nach bittern Mandeln und Pfeffer-
miinze, welche mit Chlorkalk die bekannte Reaction des
Benzins (Anilins) gab.

Ausser der Olartigen Fliissigkeit, die nach der Rectifi-
cation iber Kalk bei 80° zu sieden begann und zum
grossten Theil zwischen 180—280° iiberging, erhielt der
Verf. noch einen festen Korper, den er Sebacin nennt.
Dieser. setzt sich gegen Ende ‘der Destillation an die
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Winde des Retortenhalses und der Vorlage an und schei-
det sich allmihlich in reichlicher Menge aus den fliissigen
Destillationsprodukten aus, in denen er. eben so leicht
loslich ist, wie in Aether und Alkohol. Von Wasser wird
er nicht gelost, von concentrirter Schwefel- und Salpeter-
siure und von Aetzkali wenig angegriffen. In Schwefel-
siure 16st er sich mit rother Farbe und scheidet sich bei
Zusatz von Wasser wieder daraus ab. Das Sebacin ist
geruch- und geschmacklos, leichter als Wasser, schmilzt
bei 33° und bedarf zu seiner Verflichtigung mehr als 300°
Seine einfachste Formel ist C,,H;3 und die procentige Zu-
sammensetzung der aus Alkohol umkrystallisirten Substanz

C 86,70
H 13,28

Die zu den Versuchen verwandte Fettsiure wurde
durch Verseifung von Ricinusél mit starker Natronlauge,
Zersetzung des fettsauren Natrons mit Salzsiure und Rei-
nigung der Fettsiure durch Thierkohle und Umkrystalli-
giren gewonnen. Das Kalksalz wurde sowohl durch Ab-
sittigung der Siure mit Kalkmilch, als auch durch Fillung
des fettsauren Natrons mit Chlorcalcium bereitet und mit
berschiissigem Kalk der Destillation unterworfen.

XVL

Produkte der Einwirkung von wasserfreier
Schwefelsdure auf Chlorwasserstoff und
- Chlorathyl.

Die schon frilher von A. W. Williamson (8. dies.
Journ. LXII, 377) dargestellte Verbindung S,O0¢HCl hat
Rob. Williamson ebenfalls zum Gegenstand seiner Un-
tersuchung gemacht (Quart. Journ. of the Chem. Soc. Jul.
1857, X, 97).

Der Verf. fand, dass dieselbe nicht blos vermittelst
Phosphorchlorid und HS, sondern auch durch Einwirkung
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von Chlorschwefel und Chlor aufSchwefelsdure, von Chlor
auf feuchtes schwefligsaures Gas in Rothgluth und bei
Anwesenheit von Platinschwarz und endlich von Chlor-

wasserstoff auf S entstehe. Er behauptet auch gleich seinem
Vorgiinger, dass die von H. Rose entdeckten Verbindun-
gen der wasserfreien Schwefelsiure mit den Chloriden der
Alkalimetalle nichts anderes als die Salze der obigen Saure
geien und dass auch héchst wahrscheinlich Rose’s Ver-
bindung S,0;C] identisch sei mit dieser Verbindung.

Die Analyse derselben hat der Verf mit einem Ma-
terial augestellt, welches durch Sittigung wasserfreier

Schwefelsiure mit iiber P getrocknetem Chlorwasserstoff
erhalten war. Die Substanz stimmte in allen Eigenschaften
mit dem friiher beschriebenen Produkt (s. dies. Journ.
LXII, 377) iiberein, und er bemerkt nur nachtriglich, als
von W. Williamson ihm mitgetheilt, dass auf den Koch-
punkt = 145° kein Werth zu legen sei, da die Sdure bei
wiederholter Destillation sich stets zerlege in Chlorschwe-
felsiure und Schwefelsiurehydrat. Die Analyse der Chlor-
wasserstoff-Schwefelsiure lieferte bei Zersetzung mit Wasser
Zahlen, welche mit der Formel SO3HCI iibereinstimmen,
in 100 Theilen:

- Berechnet.
S 69,87 68,93 68,6
HCl 30,13 31,08 314

Der Aether dieser Siure, 8,04C,H;C], bildet sich direct
durch Vereinigung von Chlorithyl mit wasserfreier Schwe-
felsiure und ist eine farblose, Glartige, stechend riechende
Flissigkeit, die zwar mit Wasser sich zerlegt, "aber wo-
chenlang unter Wasser liegen kann, ehe dies vollstindig
geschieht. Das Zersetzungsprodukt liefert mit Baryt ein
16sliches Salz, wahrscheinlich schwefelweinsaure Baryt-
erde. Die obige Formel hat der Verf. dadurch ermittelt,
dass er die Gewichtszunahme der in Kugeln eingeschmol-
zenen S an Chlorithyl erforschte.

Dieselbe Substanz scheint sich zu bilden, wenn abso-
luter Alkohol zur Chlorschwefelsiure gesetzt wird.
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XVII.
Sulphanissaure.

‘ Nach dem Vorgang von Buckton und Hofmann
| (8 dies. Journ. LXVIII, 43 u. LXX, 470) hat L. Zervas
! (Ann. d. Chem. u. Pharm. CIII, 338) die gepaarten Schwe-
~ felsiuren der Anissiure dargestellt. Die zu diesem Zweck
erforderliche Anissiure gewann der Verf. reichlicher als
bisher durch Behandlung von 1 Th. Anisél mit 6 Th.
zweifach chromsaurem Kali und 7 Th. Schwefelsiurehydrat.
Wenn Anissiure mit rauchender Schwefelsiure einige
Stunden im Wasserbad digerirt wird, so erhdlt man bei
nachherigem Verdiinnen mit Wasser eine klare Ldsung,
die, mit kohlensaurem Bleioxyd neutralisirt, schéne Krys-
talle von
sulphanissaurem Bleioxyd giebt. Diese sind wenig in
kaltem, leicht in heissem Wasser 16slich und fast gar nicht
in' Alkohol; aber die Loslichkeit vermindert sich durch
wiederholtes Krystallisiren. Das bei 100° getrocknete Salz
besteht aus Cy6HgPbyS,0,4, krystallisirt enthilt es noch 2
Atome Wasser. Aus diesem Salze erhilt man durch Zer-
Setzung mittelst Schwefelwasserstoff die
Sulphanissqure, welche, eingedampft, in Alkohol 18s-
liche, in Aether unlésliche Krystallnadeln bildet. Dieselben
lassen sich, nachdem sie im Wasserbad "getrocknet sind,
bis auf 170° erhitzen, ohne zu schmelzen oder zu zer-
fallen. Ueber Schwefelsiure getrocknet bestehen die Krys-
talle aus ngHgSgOg;"}‘zﬁ.
Das Barytsalz, durch Sittigung der Siure dargestellt,
: bildet schéne, leicht 18sliche Krystalle CygHgBa,S;0,9+ 2H.
| Die Salze der Alkalien krystallisiren leicht, namentlich
das Ammoniaksalz; das Silbersalz ist in Wasser schwer
| léslich. ‘
‘ Disulphanisolsdure. Wenn Anissiure und rauchende Schwe-
felsiure bei 140° auf einander wirken, so entweicht Kohlen-
siure und es entsteht, wie bei der Einwirkung von Schwe-
- felsiure auf Essigschwefelsiiure, die entsprechende Disul-

i
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Aphosiiure. Die Disulphanisolsiure wird am zweckmissigsten ‘
zuerst an Bleioxyd gebunden, das mit Alkohol ausgefillte |

Bleisalz durch Schwefelwasserstoff zersetzt und aus der freien
Siure das Barytsalz gewonnen. Dieses bildet umkrystallisirt '
farblose Korner von der Zusammensetzung C;4HgBa;S,Os; ‘
= C;,HB2,S,0:4+2H. Aus dem Bleisalz isolirt, zersetzte |
sich die freie Sdure im Kochen. ;

Durch Behandlung des Anisols mit rauchender Schwe-
felsiure bildete sich ebenfalls Disulphanisolsiure, wie die
Eigenschaften und Analyse des daraus gewonnenen Baryt-
salzes nachwiesen.

Vorliufige Versuche von B. Duppa haben gezeigt, dass
auch die Salicylsdure sich leicht in eine gepaarte Schwefel-
siureverbindung, die Sulphosalicylsiure C,;¢HgS50,,, iiber-
fiihren lisst und dass bei 180° und Anwesenheit von iiber-
schiissiger Schwefelsiure die Salicylsiure Kohlenstoff in
Gestalt von Kohlensdure verliert und dabei hdchst wahr-
scheinlich Disulphophenylsiure entsteht.

XVIIL
Ueber Nitrophenol.

Bei Versuchen, welche die Bildung der Alkohole aus
gewissen Stoffen unter Einwirkung der salpetrigen Siure
zum Zweck hatten, beobachtete A. W, Hofmann (Ann
d. Chem. u. Pharm. CIII, 347) in der That dieses. fand
aber stets, daes sich reichlicher und lieber eine Nitrover-
bindung bildet. Bei solcher Gelegenheit constatirte er die |
Verwandlung des Anilins in Phenylalkohol und die Bildung .
des Nitrophenols.

Die Darstellung des letzteren ist stets miihselig und
giebt wenig Ausbeute, mag man Anilin mit salpetriger
Siure behandeln und dann mit Wasser -destilliren, oder
Phenylalkohol mit Salpetersidure.
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Der Verf, hilt fiir das vortheilhafteste, kleine Mengen
Phenylalkohol stark abgekiihlt mit ebenfalls erkilteter con-
centrirtester Salpetersiure zu mischen und das Gemenge
augenblicklich mit Wasser zu versetzen. Beim Destilliren
mit Wasser geben gelbe Oeltropfchen iiber, die gewdhn-
lich schon im Retortenhals krystallisiren.

Das Nitrophenol bildet schone lichtgelbe Krystalle von
aromatischem Geruch, 42° Schmelzpunkt und 216° Siede-

punkt.- Die Analyse ergab die Formel c,,gf)‘ }o,, in 100 Th,

Berechnet.
¢ 5075 5145 51,79
H 3,96 371 3,99,

Es ist wenig in Wasser, leicht in Alkohol und Aether
lislich, und zwar mit entschieden saurer Reaction. Mit den
Alkalien liefert es sogleich scharlachrothe, krystallinische
Salze, die Ausserst leicht in reinem Wasser 16slich sind.
Das Nitrophenol kann daher nach Laurent Nitrophenas-
sdure heissen.

Die Natronverbindung lisst sich am leichtesten rein
darstellen, weil sie aus absolutem Alkohol umkrystallisirbar

ist. Sie besteht aus C,,ga‘l\'a} 0, und wird durch Blei-

wucker, Silbersalz und Quecksilberchlorid orangeroth ge-
filt. Das Silbersalz ist gelatinés und im Wasser ziemlich
léslich.

Wird die Kalilosung des Nitrophenols mit Schwefel-
vasgerstoff behandelt, so entsteht eine in weissen Nadeln
krystallisirende Substanz, die schwach saure und schwach
basische Eigenschaften hat und vom Verf. Amidophenol ge-
tnnt wird. Thre Entstehung lisst die Zusammensetzung

H
CuNhJO, vermuthen. Das Amidophenol 15st sich leicht

in Wasser, Alkohol und Aether, zersetzt sich aber leicht
i der Luft, indem es sich schwiérzt.
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1
XIX.

Ueber das Tribromhydrin und die damit
isomeren Verbindungen.

Von i
Berthelot: ‘ )
(Compt. rend. 1857. t. XLV. (N. 9.) p. 304.)

Wenn man von den Reactionen sowie von den che-
mischen Funktionen der Kérper absieht und nur die Ge-
wichtsverhiltnisse ihrer Elemente beriicksichtigt, so wird
man darauf gefiihrt, die Formeln der Glycerinverhindun-
gen abzuleiten von der Atomengruppe, C¢Hjs, welche die-
selbe Zusammensetzung hat, wie das von Luca und mir
(Dies. Journ. 68, 493) entdeckte Allyl.

Das Glycerin stellt sich dann dar als ein Trihydrat
des Allyltritoxyds, C¢H;03;,3HO; der Glycerinsiureither
als ein Allyltritoxyd, CgH;O3; das Trichlorhydrin als Allyl-
trichloriir, CgH;Cl;; das Tribromhydrin als Allyltribromiir,
CgH;Br;. Da nun das Isotribromhydrin gleichfalls mit
Recht Allyltribromiir genannt werden ist, und demnach
diese Verbindung sich vom Tribromhydrin, weder durch
ihren Namen, noch durch ihre Formel, noch auch durch
die theeretische Zusammensetzung unterscheidet, welche
der Name und die Formel ausdriicken sollen, so wiirden
die Beziehungen der Isomerie zwischen diesen zwei Kor-
pern unerklirt bleiben. '

Dasselbe gilt- von dem ebenfalls damit isomeren Kor-
per, dem bromirten Propylenbromiir, CgHs;Br;. Dieser Kor-
per entsteht bekanntlich durch Verbindung von Brom mit
Allylbromwasserstoffather:

C';H:.Bl's = CGH‘r,Bl' + Br,.

Die Zahlenverhiltnisse, welche zwischen dem Kohlen-
stoff und dem Wasserstoff des Allylbromwasserstoffithers,
CsH;Br, existiren, haben dahin gefiihrt, diesen Kdérper als
eine Verbindung des Allyls mit Brom gu gleichen Aequi-
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valenten zu betrachten: C¢H;+Br. Verbindet man aber dieses
Bromiir, C4H;Br, mit zwei neuen Aequivalenten Brom, Br,,
so erhdlt man nothwendig ein Allylbromiir, CgHs;Brs, auf
dieselbe Weise, als das Tribromiir des Kupfers aus der
Vereinigung von Brom mit Kupferprotobromiir entsteht.

Demnach miissten nach den Regeln dieser sogenannten
rationellen-Schreibweise die drei isomerenKérper: Tribrom-
hydrin, Isotribromhydrin und bromirtes Propylenbromiir,
nothwendig mit demselben Namen bezeichnet werden.

Ich will  einige Widerspriiche angeben zwischen den
Eigenschaften des hypothetischen Allyls und den wirkli-
chen Eigenschaften dieses Kohlenwasserstoffes.

Das Allyl, C4H;, verbindet sich bei Einwirkung des
Broms: leicht mit demselben. Die entstehende Verbindung
ist aber weder der Allylbromwasserstoffither, C;H;sBr, (hy-
pothetisches Allylprotobromiir), noch das Tribromhydrin
oder ein von den zwei mit dem Tribromhydrin isomeren
Kérpern, CgH;Br,; sie ist diejenige, welche allein mit.
Recht den Namen Allylbromiir erhalten kann, da sie die
einzige ist, fiir welche die Resultate der Analyse durch
die der Synthese bestiitigt worden ist.

XX.

Ueber die Zersetzung einiger Salze,
besonders der Bleisalze durch den
elektrischen Strom.

Von
C. Desprets.

(Compt. rend. 1857. t. XLV. (No. 14.) p. 449.)
Bei einem Versuche das Verhiltniss kennen zu lernen,

in welchem sich Kupfer und Blei am negativen Pole ab-
Scheiden, wenn eine gemischte Auflosung der essigsauren
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Verbindungen beider Metalle durch den elektrischen Strom
zersetzt wird, beobachtete ich folgende njcht uninteressante
Thatsache. Statt, wie ich hoffte, die beiden Metalle ver-
einigt am negativen Pole zu sehen, trennten sie sich, das
Blei schied sich als Oxyd am positiven Pole und das
Kupfer in metallischem Zustande am negativen ab.

Der Versuch, bei welchem ich dies beobachtete, war
folgender. Es wurde eine Aufldsung von essigsaurem
Kupferoxyd und essigsaurem Bleioxyd zun gleichen . Aequi-
valenten in 7—8 Theilen Wasser durch zwei Buns en’sche
Elemente zersetzt. ‘ Sobald die Kette geschlossen ist nimmt
die negative Platin-Platte (Kohle) eine rothlich-braune
Farbe an.

Wenn der Versuch 8—10 Stunden dauert, so wird die
Abscheidung immer dicker. Die positive Platte bedeckt
gich mit einer schwarzen Schicht, als ob sie mit einem
schwarzen Firniss iiberzogen wire.

Dauert der Versuch noch linger, so 16st sich die Ab-
scheidung an gewissen Punkten in Blittern los, die ent-
weder in der Flissigkeit niederfallen oder durch adhéiriren-
des Gas an die Oberfliche derselben gehoben werden.

Die Abscheidung am negativen Pole ist rothes Kupfer,
gemengt mit Spuren von Blei. Es 16st sich schnell bei
. gewdhnlicher Temperatur in reiner Salpetersiure von 36°
oder einer mit Wasser verdiinnten Siure.

Die schwarze Abscheidung am positiven Pole 10st
sich dagegen nicht oder nur schwierig und in kleinen
Mengen in Salpetersiure von 36° oder einer mit 1—2
Volumen Wasser verdiinnten Sidure, und selbst nicht beim
Sieden und bei mehrtigigem Contact. Figt man aber
Salzsiure zu, so ist die Einwirkung lebhaft und die
schwarze Substanz wird in weisses Chlorblei umgewandelt.
Dieses Chloriir wird durch Behandlung mit iberschiissiger
Salpetersiure zu salpetersaurem Bleioxyd.

Beim Erhitzen der schwarzen Substanz in einer Glas-
rohre iber einer Weingeistlampe nimmt dieselbe die rothe
Farbe des chromsauren Kalis an, ohne ihre blittrige Form
zu verlieren. Sie giebt nun beim Pulverisiren ein ziegel-
rothes Pulver. Behandelt man dasselbe mit Salpetersiure,
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80 16st sich ein Theil, wihrend ein schwarzer Rtickstand
bleibt. Einige andere Versuche zeigten, dass diese schwarze
Substanz Bleisuperoxyd ist.

Ich machte nun einige Versuche um zu sehen, ob die
Bildung der schwarzen Substanz von der Gegenwart des
Kupfers abhingt, oder ob dieselbe auch aus essigsaurem
Bleioxyd allein entsteht.

Diese Versuche zeigten, dass sowohl das salpetersaure

als das reine oder kiufliche essigsaure Bleioxyd am
positiven Pole dieselbe schwarze Substanz und am ne-
gativen metallisches Blei giebt. Ebenso erhilt man aus
einem Gemenge von essigsaurem Blei und essigsaurem
Cadmium am positiven Pole dieselbe schwarze Substanz
ud am negativen Blei gemengt mit Cadmium.
e Dies fiihrte natiirlich darauf zu versuchen ob andere
Salze idhnliche Resultate giben. Essigsaures Mangan-
oxydul gab am negativen Pole nichts, lieferte aber am
positiven eine schwarze oxydirte Verbindung.

Die Abwesenheit einer Ausscheidung am negativen
Pole rilvt wahrscheinlich daher, dass das Metall sich auf-
lost in der freien Sdure, in dem Maasse als es sich ab-
scheidet. Die schwarze Abscheidung am negativen Pole
ist weder Mangan, noch Oxydul, noch Mangansiure, sie
ist unverdnderlich in lufthaltigem Wasser und unléslich in
Salpetersiure. Bei gewéhnlicher Temperatur 16st sie sich
in verdiinnter Schwefelsiure mit rother Farbe.

Das weinsaure Antimonoxyd-Kali giebt am negativen
Pole krystallinisches, metallisches Antimon, an der positiven
Platte eine gelblich-rothe Schicht. Das Gelb waltet nach
einigen Tagen vor. Nach achttigigem Aufbewshren unter
destillirtem Wasser wurde das Produkt rein gelb; es ist
wahrscheinlich wasserfreie Antimonsiure.

Ich werde untersuchen ob sich andere Metalle als das
Blei, Antimon und Mangan in ihren Lésungen unter dem
Einfluss des elektrischen Stromes ebenso verhalten, was
vahrscheinlich der Fall ist, und ob uns die Siule ein
Mittel an die Hand giebt, oxydirte Verbindungen, Metall-
siuren darzustellen, welche man noch nicht kennt oder die

Journ. f. prakt. Chemia. LXXIL. 2. 6
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man nur Schwierig erzeugen kann. Der Versuch kann
dies allein darthun. '

Wie aber bilden sich diese Verbindungen am positiven
Pole, welche nicht in der Auflésung vorhanden sind? Es
ist nicht gut anzunehmen, dass ein Theil des Metalls sich
am positiven Pole abscheidet und sich oxydirt, indem er
den an demselben Pole entwickelten Sauerstoff aufnimmt.
Wahrscheinlich ist es, dass diese Theilung am negativen
Pole vorgeht, dass ein Theil des Oxyds seinen Sauerstoff
an einen andern Theil desselben abgiebt, welcher dadurch
die Eigenschaft einer Siure annimmt und an den positiven
Pol geht. Sind dies genau die Ursachen, so miisste sich
bei Zersetzung der Bleisalze die Hilfte des Bleis am
positiven Pol im Zustande des Ueberoxyds oder der Blei-
sidure, die andere Hilfte am negativen Pol im metallischen
Zustande abscheiden. Durch diese Ansicht wiirde das
Gesetz der chemischen Zersetzungen nicht alterirt sein.

Man wird vielleicht fragen ob die erwihnte Erschei-
nung nicht abhingig ist von der Intensitit des Stromes;
ich habe iiber diesen Punkt folgende Erfahrungen gemacht.
Eine Auflésung von salpetersaurem oder essigsaurem Blei-
oxyd der Wirkung von 1, 2, 3, 20 oder 100 Bunsen’schen
Elementen . unterworfen, giebt fast augenblicklich die
schwarze Substanz am positiven Pol und Blei in krystalli-
nischen und glinzenden Blittern am negativen Pol
Mit dem einzigen Unterschied, dass das durch 20 oder
100 Elemente erzeugte schwarze Produkt auf seiner Ober-
fliche nicht so gleichformig ist, wie das durch 2 Elemente
entstandene, es ist matt, nicht compact etc. Mit einem
einzigen Elemente zeigt der Versuch den besondern
Character, dass sich weder am negativen, noch am posi-
tiven Pol Gas entwickelt. Es ist wahrscheinlich nach der
angenommenen Ansicht, dass ein Theil des Metalloxyds
seinen Sauerstoff an den nicht zersetzten Theil abgiebt,
welcher sich ohne Einfluss der Zersetzung des Wassers
héher oxydirt. ‘

Auch das salpetersaure Wismuthoxyd farbte die positive
Platte roth-braun; da ich aber nur einige Grammen des
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Salzes angewendet, war die Abscheidung zu gering, um
untersucht werden zu konnen, wesshalb ich den Versuch
wiederholen werde.

So unvollstindig diese Notiz auch noch sein maoge,
so glaubte ich doch die Thatsachen der Theilung des
Bleies, des Antimons und des Mangans in einen oxydirten
und in einen metallischen Theil, sowie die fast vollstindige
Trennung des Kupfers und des Bleies durch den’galvani-
schen Strom schon jetzt verdffentlichen zu miissen.

XXI.

Analyse der neu erbohrten Schwefelquelle
zu Bad Homburg.

Von

Professor Dr. R. Fresenius,
Herzoglich Nass. Geh, Hofrathe,

Die neu erbohrte Schwefelqueile zu Bad Homburg
liegt etwa 100 Schritte links von der Allee, welche den
Kaiserbrunnen mit dem Elisabethenbrunnen verbindet. Sie
ist gut gefasst, kommt in einer inmitten des Wiesenplanes
angebrachten Vertiefung zu Tage und strémt dort aus
tinem kleinen Becken von Argentan aus, welches sich in
tinem runden ‘Sandsteinbassin befindet.

Dem Bohrregister entnehme ich folgende Angaben Gber
Tiefe der Bohrung und Art der Gebirgsschichten :

+ ,Nachdem der Bohrschacht bis zu einer Tiefe von
2 Fuss durch réthlichen, eisenhaltigen Thon (5’), Braun-
. kohlenthon (2'-6"), Kies (10’ 6”), gelben Letten (1' 6“),
blauen Schiefer (3' 6“) niedergefihrt war, begann (am
%. November 1856) die eigentliche Bohrung. Der blaue
Schiefer hielt an bis zu 42, und von da bis 58 6“ folgte
gelber Letten mit vielen Quarzstiicken, dann weiss-
grinlicher Schiefer mit vielen Quarz bhis 100 6”. Jetzt
6:
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trat weisslicher Thonschiefer, bei 109’ bliulicher Thon-
schiefer mit Quarz auf, der mit Variationen ins weiss-
blduliche und griinliche anhielt bis 286 Nun wurde der
Schiefer blau und sehr quarzreich, bei 302’ blauréthlich,
bei 306’ réthlich, bei 324’ wieder griinlich, immer blieb
er reich an Quarz. Die ganze Tiefe des Bohrloches betrigt
336’ 2. :

Bei 51' gewahrte man Gasperlen auf dem Wasser-
spiegel des Bohrloches, das Wasser zeigte schon Salzgehalt,
bei 114 stieg derselbe, bei 181‘ vermehrte er sich wiederum
und bei 239’ erreichte er seinen Héhepunkt.“ So weit der
Auszug aus dem Bohrregister. ‘

Ich hesuchte die Quelle am 8. September 1857. Sie
lieferte in der Minute 6265 C.C. Wasser, also in der Stunde
376 Liter und in 24 Stunden 9024 Liter Wasser.

Das Wasser erscheint, frisch der Quelle entnommen,
vollkommen klar. Es ist in dem Becken, aus welchem es
ausstromt, durch aufsteigende Gasblasen in steter Be-
wegung. Die Quantitit des frei ausstrémenden Gases
betrug in der Minute 222 C. C.

Der Geschmack des Wassers ist angenehm, er ldsst
sogleich einen Gehalt desselben an Kochsalz, Eisenoxydul,
Schwefelwasserstoff und Kohlensdure erkennen. Schon so,
mehr noch beim Schiitteln in halbgefiillter Flasche, wobei
sich viel Gas entbindet, riecht das Wasser entschieden
nach Schwefelwasserstoff.

Die Temperatur desselben betrug (bei 23,8° C., gleich
19° R. Temperatur der dusseren Luft) 11,28° C.=9,02° R.

Die Bestimmung des Schwefelwasserstoffes wurde an
der Quelle vorgenommen mit Hiilfe einer Jodldsung, welche
im Cubikcentimeter 0,001 Grm. Jod enthielt. Nachdem
die Beziehung zwijschen dem Wasser und der Jodidsung
durch einen Vorversuch festgestellt war, brachte man
12 C. C. Jodlésung in eine grossere Flasche, liess mit
Hiilfe eines Stechhebers, der wiederholt gefiillt wurde,
1100 C.C. Wasser in die Jodldsung fliessen, brachte etwas
diinnen Stirkekleister, dann noch so viel Jodlésung hinzuy,
bis die Jodamylumreaktion eben eintrat. Im Mittel von 4
sehr genau stimmenden Versuchen wurden gebraucht
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131 C. C. Jodlésung. Da nun 1,1 C.C. derselben Jodlésung
néthig war, um 1100 C. C. reinem, mit Stirkekleister ver-
setztem Wasser von derselben Temperatur die gleiche

- Bliuung zu ertheilen, so sind fiir 1100 C. C. Homburger

Wasser 12 C. C. Jodlosung oder 0,012 Grm. Jod in Rech-
nung zu bringen, welche entsprechen 0,001606 Grm.
Schwefelwasserstoff. 1000 Grm. Wasser enthalten somit
0001460 Grm.

Die Bestimmung der Kohlensiure mittelst Chlorbaryum
umd Ammon wurde an der Quelle begonnen,\ zum Behufe
der eigentlichen Analyse aber eine grosse Menge Wasser
in mit Glasstopfen versehene Flaschen gefiillt und in mein
Laboratorium nach Wiesbaden transportirt. Da ein vor-
liufiger in Homburg ausgefiihrter Versuch gelehrt hatte,
dass das aus der Quelle frei stromende Gas nicht voll-
stindig durch Kalilauge absorbirt werde, so fiillte ich
mehre Kolben mit dem Quellengase und nahm sie her-
metisch verschlossen zu weiterer Untersuchung mit.

Das Verhalten des Wassers zu den wichtigsten Rea-
gentien wurde gleich an der Quelle gepriift.

. 4mmon brachte einen anfangs ein wenig schwirzlich
(durch Schwefeleisen) erscheinenden, starken Niederschlag
hervor.

Schiittelte man das Wasser, bis die freie Kohlensiure
miglichst entfernt war, in halbgefiillter Flasche und fiigte
dann Salzsdure zu, so zeigte sich eine nur sehr missige
Kohlensiureentwicklung.

Salpetersaures Silberoxyd gab einen sehr starken, owal-
saures Ammon einen starken, Chlorbaryum einen geringen
Niederschlag. Gerbsdure lieferte eine stark rothviolette,
Gallussgure eine tief blauviolette Firbung, bei Zusatz von
Ferridcyankalium und etwas Salzsiure trat stark blaue
Reaction ein. Bei Zusatz von wenig Kupfervitriollisung zu
viel Wasser nahm letzteres eine schwach briunliche Farbe
(durch ausgeschiedenes Schwefelkupfer) an.

Bleibt das Wasser eine Zeit lang in Flaschen stehen,
welche nicht vollkommen gegen die Einwirkung der Luft
geschiitzt sind, so macht sich deren Einfluss zunichst
dadurch geltend, dass das Wasser seinen Geruch nach
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Schwefelwasserstoff verliert; spiiter .geht ein kleiner Theil
des Eisenoxyduls in Oxyd iber und beginnt sich in Ver-
bindung mit etwas Thosphorsiure und Kieselsiure aus-
zuscheiden, Das Wasser nimmt in dieser Periode eine
weissliche Triibung an. Schreitet die oxydirende Einwirkung

der Luft weiter fort, so schligt sich ein starker volumindser :

. gelblichrother Niederschlag zu Boden, der den ganzen
Eisengehalt des Wassers enthiilt.

Bei der genauen qualitativen Analyse einer grdsseren
Menge dieses Niederschlages zeigte es sich, dass er neben
einer grossen Menge vou Eisenoxydhydrat etwas Kieselsdure,
eine geringe, aber hestimmbare Menge Phosphorsdure und
_eine dusserst geringe Spur Arsensdure enthielt.

Das von dem genannten Niederschlage abfiltrirte
Wasser lieferte beim Eindampfen mit kohlensaurem Natron
einen fast rein weissen Niederschlag, der geringe, aber
wigbare Mengen Manganorydul und kohlensauren Baryt,
dagegen bedeutende Mengen von kohlensaurem Kalk und
kohlensaurer Magnesia, ferner etwas Kieselsdure enthielt.

In der von dem beim Kochen entstandenen Nieder-
schlage abfiltricten Fliissigkeit fanden sich von Basen:
Natron (sehr viel), Kali etwas und Lithion in Spuren neben
einem Antheil Magnesia, die bekanntlich beim Kochen mit
kohlensaurem Natron nicht vollstindig gefillt wird, — von
Siuren und sie vertretenden Kérpern: Chlor (sehr viel),
Jod und Brom deutliche aber unwigbare Spuren, Schwefel-
sdure in missiger Menge, Borsdure und Salpetersiure in
geringen Spuren.

Versuche zur Auffindung von Fluor, Quellsiure und
Quellsatzsdure im unldslichen Theil des in einer Silber-
schale dargestellten Abdampfungsriickstandes einer weiteren
grossen Wassermenge gaben negatige Resultate, dagegen
wurden ungemein geringe Spuren von Thonerde entdeckt,
ferner geringe Mengen von ldslichen organischen Stoffen und
endlich, bei einer besonderen Priifung, eine wigbare Menge
von Ammon. — Eine ganz frische Sendung Wasser wurde
zur Aufsuchung flichtiger organischer Siuren verwandt,
solche jedoch nicht gefunden.

Die quantitative Analyse wurde in allen Theilen minde-
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stens doppelt ausgefiihrt. Die Methode und Originalzahlen
ergeben sich aus dem Folgenden. Die zu den verschie-
denen Bestimmungen verwendeten Wassermengen wurden
alle unmittelbar nach meiner Riickkehr nach Wiesbaden
abgewogen, als das Wasser noch klar war.

1) Bestimmung der Kieselsdure.

1000 Grm. Wasser wurden unter Zusatz von etwas
Salzsiure in einer Platinschale im Wasserbade zur Trockne
verdampft. Der Riickstand mit Salzsiure und Wasser be-
handelt hinterliess Kieselsiure 0,0207 Grm.

1000 Grm. lieferten ferner 00195
Mittel 0,0201

2) Bestimmung des Bisenoxyduls.

Das in 1 erhaltene Filtrat wurde mit Ammon gefillt,
der Niederschlag ausgewaschen, wieder in Salzsiure geldst
und nochmals mit Ammon gefillt. Das erhaltene Eisenoxyd

betrug gegliiht 0,0543 Grm.
100 Grm. lieferten ferner ' 00551
» ” ” " 0,0552 ”»

Es wurde nun das Eisen auch noch
maassanalytisch in der Art bestimmt, dass
1000 Grm. Wasser mit Salzsiure auf ein
kleines Volum eingedampft, das Eisenoxyd
mit Zink reducirt und das Oxydul wieder
mit ibermangansaurem Kali oxydirt wurde:

1000 Grm. Wasser gahen so 00566
lm ” " ” ” 0’0552 _”
Mittel 0,0553

entsprechend Eisenoxydul 0,04977 p. M.

3) Die von dem Eisenoxydhydrat abfiltrirte Flissig-
keit wurde mit oxalsaurem Ammon versetzt, der oxalsaure
Kalk nach missigem Auswaschen, (um ihn von mitnieder-
gefallener Magnesia zu befreien) ‘nochmals in Salzsiure

_ gelost und die Losung wiederum mit Ammon und etwas
oxalsaurem Ammon niedergeschlagen. Der ausgewaschene
oxalsaure Kalk wurde durch gelindes Glihen in kohlen-
sauren tbergefiihrt und als solcher gewogen.
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1000 Grm. Wasser lieferten 06705
0,6697

” ”» ”

1000 Grm. Wasser wurden auf 1f; ein-
gekocht, der entstehende Niederschlag abfiltrirt
und in angegebener Weise der Kalk im Nieder-
schlag und im Filtrat einzeln bestimmt. Jener
lieferte 0,66512, dieses 0,00620 kohlensauren
Kalk. Da letztere kleine Menge der Ldslich-
keit des kohlensauren Kalks in Wasser ent-
spricht, so ergiebt sich, dass aller Kalk als
kohlensaurer (und spurenweise als phosphor-
saurer) Kalk vorhanden ist. Ich fiihre aus
diesem Grunde die Summe der im Nieder-
schlag und Filtrat gefundenen Kalkmenge mit  0,6713

auf. Das Mittel der 3 Bestimmungen ist 0,6705,
entsprechend 0375480 Kalk.

4) Bestimmung der Magnesia.

Die von dem oxalsauren Kalk abfiltrirte Fliissigkeit
lieferte mit phosphorsaurem Natron und Ammon gefillt,
nach dem Gliihen des Niederschlages 0,2696 Grm.
pyrophosphorsaure Magnesia.

1000 Grm. lieferten ferner 02683
Mittel 0,26805 ,,
entsprechend 0,096650 Magnesia.

Beim Kochen des Wassers fiel ein kleiner Theil der
Magnesia nieder, der grdssere blieb geldst. Eine Be-
~ stimmung der Einzelmengen lieferte beim vorliegenden
Wasser keinen sichern Anhaltspunkt zur Entscheidung der
Frage, wie ein grosser Theil der Magnesia an "Kohlensaure
gebunden ist, da man sich nicht darauf verlassen konnte,
dass alle vorhandene kohlensaure Magnesia beim Kochen
vollstindig niederfiele. Es wurde daher diese Frage erst
bei der Berechnung der Analyse entschieden.

3) Bestimmung des Chlors.

200,356 Grm. Wasser, mit salpetersaurem Silbenoxyd
unter Zusatz von Salpetersiure gefillt, lieferten
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Chlorsilber 16157 Grm.
200356 Grm. lieferten ferner 1,6157 "
entsprechend Chlor 0,39946§ "

gleich 1,99378 p. M.

6) Bestimmung der Schwefelsaure.

2000 Grm. Wasser wurden mit etwas Salzsiure ver-
setzt, durch Abdampfen concentrirt, dann mit Chlor-
baryum gefillt. Der Niederschlag von schwefelsaurem

Baryt betrug 00963 Grm.
2000 lieferten ferner 00913
Mittel 0,0938

gleich 0,0469 p. M., gleich 0,016091 p. M. Schwefelsiure.

7) Bestimmung der Kohlensdure.

Ein Stechheber, welcher 220,8 Grm. Homburger, Wasser
fasste, wurde wiederholt in Flaschen entleert, welche eine
Aufiésung von Chlorbaryum in Ammonfliissigkeit enthielten.
Nach lingerem Stehen der fest verschlossenen Flaschen
auf dem Wasserbade wurde der Niederschlag je einer
Flasche abfiltrirt, ausgewaschen, mit Salzsiiure von be-
kanntem Gehalt in geringem Ueberschuss zusammen-
gebracht, die Kohlensiure vorsichtig ausgetrieben, dann
die noch freie Sdure nach Zusatz von Lackmustinktur
auriicktitrirt.

Zum Niederschlag der ersten Flasche wurden ver-
wendet 20 C. C. Salzsiure und 18,7 Natronlauge, zu dem
ceiner zweiten Flasche 20 C. C. Salzsiure und 18,6 C. C.
Natronlauge.

Hieraus berechnet sich der Gehalt an Kohlensdure fiir
100 Grm. Wasser

bei 1. zu 26487 Grm.
bei 2. ,, 26543
Mittel 26516

8) Bestimmung des Kalis und Natrons.

900 Grm. Wasser wurden in einer Silberschale mit
reiner Kalkmilch gekocht, filerirt, das Filtrat eingeengt
ind mit kohlensaurem Ammon und Ammon gefidllt. Nach
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lingerer Digeriren filtrirte man ab, verdampfte das Filtrat
in der Platinschale, glithte (wobei die geringe Menge
schwefelsauren Alkalis durch den vorhandenen Salmiak in
Chloralkalimetall iiberging) und wog schliesslich die voll-
kommen reinen Chloralkalimetalle. Ihre Menge

betrug 1,6105 Grm.
500 Grm. lieferten ferner 1,6115

Mittel T16110
gleich 3,2220 p. M. .

In beiden Salzmengen wurde das Kali mit Platin-
chlorid einzeln bestimmt
1. lieferte - 01975
2. 0,1932
im Mittel 0,19535
gleich 0,3907 p. M. entsprechend 0,11919 Chlorkalium oder
0,075297 Kali."

" Zieht man von obiger Summe = 3,22200

ab das Chlorkalium mit 0,11919
so bleibt 310281 -

Chlornatrium, enthaltend Natrium 1,220532

Y) Bestimmung des Ammons.

2000 Grm. Wasser wurden unter Zusatz reiner Kalk-
milch destillirt, bis ?/; iibergegangen waren. Das Destillat
wurde neuerdings in gleicher Weise behandelt, die durch
Rectification erhaltene ~ Fliissigkeit mit Salzsiure an-
gesduert, durch Abdampfen concentrirt und endlich der
entstandene Salmiak mit Platinchlorid in Ammonium-
platinchlorid iibergefithrt, welches sowohl bei 100° C. ge-

trocknet und gewogen, als auch durch Glithen in metalli-

sches Platin ibergefithrt wurde.
Man erhielt 0,0770 Grm. Ammoniumplatinchlorid, gleich

0,0385 p. M. entsprechend Chlorammonium 0,00924

2000 Grm. lieferten Platin 0,0332, gleich
0,0176 p. M., entsprechend Chlorsmmonium 0,00951

Mittel - 0,00937

entsprechend 0,00316 Ammonium.
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10) Bestimmung der Phosphorsdure.

29065 Grm. Wasser liess man bei missiger Luftein-
wvirkung in grossen Glasflaschen stehen, bis alles Eisen
und mit diesem alle Phosphorsiiure niedergeschlagen war.
Der Niederschlag wurde abfiltrirt, ausgewaschen und mit
4 Theilen kohlensaurem Natron und etwas Salpeter ge-
schmolzen. Die Masse zog man mit siedendem Wasser
aus, neutralisirte sie mit Salzsdure, liess das Chlornatrium
auskrystallisiren, wusch es aus und bestimmte die Phos-
phorsiure als phosphorsaure Ammonmagnesia, welche auf
einem gewogenen Filterchen gesammelt, bei 100° C, ge-
trocknet und als 2MgO, NH,O, PO; + Aq. gewogen wurde.
Man erhielt 0,0666 Grm., denen eine nicht wighare Menge
arsensaurer Ammonmagnesia beigemischt war. Obige Zahl
entspricht 0,00229 p. M., gleich (,00046 p. M. Phosphorsiure.

11) Bestimmung des Barytes.

Das in 10 gleich anfangs erhaltene, von dem Eisen-
oxydhydratniederschlage getrennte Filtrat wurde unter Zu-
satz von kohlensaurem Natron eingedampft, so dass die
Flissigkeit immer alkalisch war. Der hierhei entstandene
Niederschlag wurde unter Zusatz von etwas iberschiissiger
Salzsiure und von einigen Tropfen Schwefelsiure fast zur
Trockne verdampft, dann Wasser zugesetzt und filtrirt.
Nachdem man den Riickstand durch .Auskochen mit koh-
lensaurem Natron vom gréssten Theile der ihm beige-
mengten Kieselsiure befreit hatte, schmolz man ihn mit
ein wenig kohlensaurem Natron, kochte die Masse mit
Wasser aus, l16ste die kleine Menge Riickstand in etwas
verdiinnter Salzsiure und fillte mit Gypslosung. Es ent- -
stand sogleich ein Niederschlag von schwefelsaurem Baryt.
Nach 24 Stunden filtrirte man ab, wog und priifte dann —
sher mit negativem Resultate — den Niederschlag auf
Strontian. Das Gewicht des schwefelsauren Barytes be-
trug 0,0062 Grm., gleich 0000213 p. M., gleich 0,000140
Baryt,

12) Bestimmung des Manganoxydules.

Die in 11 erhaltene, von dem Baryt enthaltenden Riick-
stand abfiltrirte Fliissigkeit fillte man in einem verschlos-
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senen Kolben mit gelblichem Schwefelammonium, filtrirte
nach lingerem Stehen ab, 16ste wieder in Salzsiure, fillte
nochmals mit Schwefelammonium. Den durch geringen
Eisengehalt noch etwas schwirzlichen Niederschlag 15ste
man in Salzsiure, oxydirte mit Salpetersiure, fillte die
Spur Eisen mit essigsaurem Natron in Siedhitze, filtrirte
und bestimmte schliesslich das Mangan als Oxyduloxyd.
Erhalten wurden 0,0360 Grm., entsprechend 0,001239 p. M,,
gleich 0,001152 p. M. Manganoxydul.

13) Bestimmung der Gesammtmenge der fixen Bestandtheile.
500 Grm. Wasser wurden in einer Platinschale ver-
dampft und der Riickstand bei 180° getrocknet. Die Menge
des Riickstandes betrug 2,0798 Grm.
500 Grm lieferten 2,0623
Mittel 2,07105 ,
entsprechend 4,14210 p. M.

Berechnung der Analyse.
a. Schwefelsaures Kali.

Schwefelsiure ist vorhanden nach 6 0,016091
bindet Kali 0018947
zu schwefelsaurem Kali 0,035038

b. Chlorkalium.

Kali ist vorhanden nach 8 0,075297
Davon ist gebunden an Schwefelsiure nach a  0,018947
Rest  0,056350

entsprechend Kalium 0,046750
bindend Chlor  0,042510
zu Chlorkalium 0,089260

c. Chlornatrium.
Natrium ist vorhanden nach 8 1,220532
bindend Chlor 1,882280
zu Chlornatrium  3,102812

d. Chlorammonium.

Ammonium ist vorhanden nach Y 0,003160
bindend Chlor 0006210
-zu Chlorammonium 0,009370
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) e. Chlormagnesium.
Chlor ist vorhanden nach 5
Davon ist gebunden
an Kalium nach b 0,042510

» Natrium ., C 1,882280
» . Ammonium , 4  0,006210
~ Summa

Rest

bindend Magnesium
zu Chlormagnesium

93

1,993780

1931000
0,062780
0021220
0,084000

Das an Chlor gebundene Magnesium entspricht 0,03537

Magnesia.
[. Kohlensaure Magnesia.
Magnesia ist vorhanden nach 4
Davon entspricht dem Chlormagnesium nach e
Rest
bindend Kohlensiure
zu einfach kohlensaurer Magnesia

g Phosphorsaurer Kalk.
Phosphorsiiure ist vorhanden nach 10

bindend Kalk
zu basisch phosphorsaurem Kalk

h. Kohlensaurer Kalk.
Kalk ist vorhanden nach 3
Davon ist gebunden an Phosphorsiure nach g
Rest
bindend Kohlensiure
zu einfach kohlensaurem Kalk

t. Koblensaurer Baryt.
Baryt ist vorhanden nach 11
bindend Kohlensiure
zu einfach kohlensaurem Baryt

k. Kohlensaures Eisenoxydul.
Eisenoxydul ist zugegen nach 2
bindend Kohlensiure
7zu cinfach kohlensaurem Eisenoxydul

0,096650
0,035370
0,061280
0,067408
~0,128688

0,000460
0,000541
0,001001

0,375480
0,000541
0,374939
0204595
" 0,669534

0,000140
__0,000040
0,000180
0,049770

0,030415
0,080185
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l. Kohlensaures Manganoxydul.

Manganoxydul ist vorhanden nach 12
/

bindend Kohlensiure

zu einfach kohlensaurem Manganoxydul

m. Kieselsdure.
Kieselsiure ist zugegen nach 1

n. Kohlensdure.

0,001152
0,000704
0,001856

0,020100

Die Gesammtmenge der Kohlensiure betrigtnach 7. 2,651500

Davon ist gebunden zu einfach kohlens. Salzen:

an Magnesia nach f 0,067408

, Kalk " h 0,294595
, Baryt " i 0,000040
,» Eisenoxydul k 0,030415
» Manganoxydul 1 0,000704
Summa

Rest

Davon ist mit den einfach kohlen-
sauren Salzen verbunden zu doppelt
kohlensauren

Rest, vollig freie Kohlensiure

Controle.

0303162
225833

0,393162
1,865176

Der durch Abdampfen erhaltene und bei 180° C. ge-

trocknete Riickstand betrigt nach 13

Vergleicht man damit die Summe
der durch Einzelbestimmung gefundenen
Salze in dem Zustande, in welchem sie
im" Riickstande enthalten sein mussten,
niamlich:

Schwefelsaures Kali 0,035038
Chlorkalium 0,089260
Chlornatrium 3,102812
Chlormagnesium 0,084000
Kohlensaure Magnesia 0,128688
Phosphorsaurer Kalk 0,001001
Kohlensaurer Kalk 0,669534
Kohlensaurer Baryt . - 0,000180
Eisenoxyd 0,055300
Manganoxydul ‘ 0,001239
Kieselsiure ' ©0,020100

so ergiebt sich

4142100

4187152
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Eine bessere Uebereinstimmung darf nicht erwartet
werden, da das Chlormagnesium beim Abdampfen sein
Chlor in Form von Chlorwasserstoff verliert und dafiir
Sauerstoff aufnimmt. Nimmt man an, dass diese Umwand-
lung vollstindig -vor sich gehe, so muss das an Magnesium
gebundene Chlor = 0,06278 weniger dem ihm dquivalenten
Saverstoff = 0,01435, somit die Zahl 0,048430 von obiger
Summe abgezogen werden. In diesem Falle vermindert
sie sich auf 4,138722 und stimmt alsdann mit der direkt
erhaltenen sehr nahe iiberein. Eine andere Ursache, welche
bei dieser Controle kleine Differenzen herbeifiihrt, ist der
Umstand, dass das Chlorammonium.beim Abdampfen sich
mit kohlensaurem Kalk in Chlorcalcium und kohlensaures
Ammon umsetzt, sowie der, dass die Kieselsiure aus den
Carbonaten etwas Kohlensédure austreibt.

Analyse
des aus der Quelle frei ausstromenden Gases.

Wie im Eingange erwihnt, wurde das Gas der Quelle
in Kolben aufgefangen und, nach hermetischem Verschluss
derselben, zu weiterer Untersuchung mitgenommen.

Ich liess zunichst die Kohlensiure durch Kalihydrat
ahsorbiren, dann den Sauerstoff durch eine Phosphorkugel.
Der Riickstand war reines von Sumpfgas freies Stickgas.

Nach der Reduktion auf 0° und normalen Barometer-
stand enthielten 1000 C. C. der Quellengase:

Sauerstoffgas 81 C.C.

Stickgas 1989

Kohlensdure 7930

: 10000
Zusammenstellung.

Die Homburger Schwefelquelle enthilt:

2) die kohlensauren Salze als einfache Carbonate
herechnet -
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a. in wigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:

Chlornatrium
Chlorkalium

Chlorammonium
Schwefelsaures Kali

) Chlormagnesium
Kohlensaure Magnesia
Kohlensauren Kalk
Phosphorsauren Kalk
Kohlensauren Baryt
Kohlensaures Eisenoxydul

" Manganoxydul
Kieselsiure

Summe der festen Bestandtheile
Kohlensidure, mit den Carbonaten
zu Bicarbonaten verbundene
Kohlensiure, vollig freie

Schwefelwasserstoff

Summe aller Bestandtheile

In Im Pfund
1000 Theilen.  =7680 Gran,
3,102812 23,82958
0,089260 0,68552
0,009370 0,07196
0,035038 0,26910
0,084000 0,64512
0,128688 0,98834
0,669534 5,14202
0,001001 0,00768
0,000180 0,00138
0,080185 0,61582
0,001856 0,01425
0,020100 0,15437
4,222024 32,42513
0,393162 3,01948
1,865176 14,32455
0,001460 0,01121
6,481822 49,78038

B. in unwigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:

Jodnatrium, deutliche Spur. '

Bromnatrium ,, ”

Salpetersaures Natron, geringe Spur.

Borsaures Natron, »

Chlorlithium, deutliche Spur.

ki

Thonerde, dusserst geringe Spur.

Arsensauren Kalk, dusserst geringe Spur.

Organische Materien, deutliche Spur.

Stickgas, geringe Menge.
Sauerstoffgas, Spur.

b. die kohlensauren Salze als Bicarbonate berechnet:
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o In wiigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:

In " Im Pfund
1000 Theilen. =7680Gran.

Chlornatrium 3,102812 23,82958
Chlorkalium 0,089260 0,68552
Chlorammonium 0,009370 0,07196
Schwefelsaures Kali 0,035038 0,26910
Chlormagnesium 0,084000 0,64512
Doppelt koklensaure Magnesia 0,196096 1,50602
»  kohlensauren Kalk 0,964129 740451
Phosphorsauren Kalk 0,001001 0,00768
Doppeit kohlensauren Baryt 0,000220 0,00169
» kohlens. Eisenoxydul 0,110600 0,84941

,, " Manganoxydul  0,002560 0,01966
Kieselsiiure 0,020100 0,15437
Summe 4615186 35,44462

Kohlensdure, véllig freie 1,865176 14,32455
Schwefelwasserstoff 0,001460 0,01121
Sunma aller Bestandtheile 6,481822 49,78038

f In unwiigbarer Menge vorhandene Bestandtheile: (s. a).

Avf Volumina berechnet betrigt hei Quellentempevratur
und Normalbarometerstand :

a die wirklich freie Kohlensdure.

In 1000 C. C. Wasser . 9903 C. C.-
In Pfond, gleich 32 Kubikzoll 31,68 Kubikzoll.
b. Die freie und halbgebundene Kohlensdure.
In 1000 C. C. Wasser 11982 C. C. .
In Pfund, gleich 32 Kubikzoll 38,33 Kubikzoll.
¢. Das Schwefelwasserstoffgas.
1000 C. C. Wasser 0,964 C. C.
Im Pfund, gleich 32 Kubikzoll 0,031 Kubikzoll.

Die vorliegende Quelle gehdrt zu den salinischen:
Siverlingen mit gleichzeitigem bedeutenden Eisen- und
ind miissigem Schwefelwasserstoffgehalt. Sie unterscheidet
Sich von den iibrigen Homburger Quellen nicht allein durch
letzteren, sondern auch durch das giinzliche Fehlen

lourn, f, prakt, Chemie. LXXIL 2. 7
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des Chlorcalciums, die bedeutend geringere Menge
des Chlormagnesiums und die immer noch erheb-
liche aber doch missigere Menge Kochsalz. Die letz-
teren Umstinde bedingen es, dass das Wasser der
Schwefelquelle leicht und mit Annehmlichkeit getrunken
werden kann.

XXIIL

Ueber die Zusammensetzung des Kalium-
Tellurbromides und das Aequivalent
des Tellurs.

Von

Karl Ritter v. Hauer,

Vorstand des chem. Laboratoriums der k. k. geolog. Reichsanstalt.

(Aus d. Sitzungsber. der k. k. Akad. der Wissensch. zu Wien.)

Die Existenz einer krystallisirbaren Doppelverbindung
von Kalium- und Tellurbromid wurde von Berzelius
nachgewiesen. Doch ist dieses Salz weder von ihm noch
spiter je einer analytischen Untersuchung unterzogen wor-
den. Gleichwohl ist es eine der schonsten und best krystalli-
sirbaren aller bekannten Tellurverbindungen. Es lisst
sich beliebig oft, ohne eine Zersetzung zu erleiden, um-
krystallisiren, und kann daher in einem Zustand ausge-
zeichneter Reinheit dargestellt werden. Es lisst sich ferner
bei einer Temperatur entwidssern, die um ein Geringes
héher ist, als jene des Wasserbades und zeigt sich im
wasserfreien Zustande wenig hygroskopisch. Alle diese
Eigenschaften, welche ich bei wiederholten Darstellyngen
desselben kennen lernte,. veranlassten mich einige Anﬁysen
auszufilhren, um aus den Resultaten das bisher adoptirte
Aequivalent des Tellurs zu controliren.

Das chemische Aequivalent des Tellurs ist zwar von
Berzelius durch mehrere Oxydationsversuche zu ver



v. Hauer: Zusammensetzung des Kalium-Tellurbromides etc. 99

schiedenen Zeiten ermittelt worden, aber diese Versuche
wurden nie wiederholt und iiberhaupt sind so wenige Tel-
lurverbindungen bisher noch analytisch untersucht wor-
den, dass die Zerlegung eines durch besondere Krystalli-
sationsfihigkeit ausgezeichneten Tellursalzes wohl als Beleg
fir den gedachten Zweck dienen kann. Die neuere Zeit
hat es zur Gentige gelehrt, wie nothwendig es ist, die
Aequivalente der Grundstoffe wiederholt und auf verschie-
denen Wegen zu prifen, da auch mehrere ibereinstim-
mende Resultate, aber erzielt nach ein und derselben Me-
thode, nicht immer einen vollgiiltigen Beweis fiir die
Richtigkeit der erhaltenen Zahl liefern. Ich erinnere bei-
spielsweise an die Arbeit von R. Schneider iiber das
Aequivalent des Antimons, aus welcher hervorgeht, dass
dasselbe durch 30 Jahre hindurch um nicht weniger als
neun Einheiten zu hoch genommen wurde. ,

Wenn in der vorliegenden Arbeit die Berechnung des
Aequivalentes sich auf die bekannten Aequivalente des
Kaliums, Silbers und Broms stiitzt, so kénnte die erhal-
tene Zahl wenig Vertrauen verdienen, im Falle iiber das
Aequivalent des Tellurs noch gar keine Versuche vorliegen
wirden. Da ich aber auf einem so verschiedenen Wege
von dem, wie ihn Berzelius einschlug, fast zu derselben
Zahl wie er, gelangt bin, so darf aus eben diesem Grunde
mein Resultat um so mehr als eine Bestitigung seiner
Angabe genommen werden.

Zur Darstellang des Kalium - Te}lurbromldes giebt
Berzelius folgendes Verfahren an: Man mischt wis-
seriges, zweifach Bromtellur mit Chlorkalium und ldsst
krystallisiren. In der Mutterlauge bleibt zweifach Chlor-
ud zweifach Bromtellur, Das zweifach Bromtellur erhielt
er aber, indem er in eine unten in Eis gekiihlte Glasrohre
Brom brachte, und unter 6fterem Umschwenken nicht iiber-
schiissiges gepulvertes Tellur zusetzte und schliesslich
das {iberschiissige Brom im Wasserbade verdunstete.

Da die Einwirkung des Broms auf Tellur eine ausser-
ordentlich heftige ist, so eignet sich dieses Verfahren nur,
um kleine Mengen von Tellurbromid darzustellen. Selbst
in dem in Eis gekiihlten Gefisse findet eine starke Er-

-

/*



\
. i
hitzung statt, und es entwickeln sich bei der gesteigerteni
Temperatur alsbald gelbe Dimpfe von Tellurbromid, S0
wie auch freies Brom sich verflichtigt. Ferner wird das
Metall durch das sich bildende Bromid umhiillt, so dass
dadurch die weitere Einwirkung des Broms verhindert‘
wird. Man findet daher nach dem Auflésen der Masse in
Wasser stets viel metallisches Tellur, welches unverbunden
zurilickblieb, und es geht bei diesem Processe viel Brom
unniitz verloren. Zur Darstellung grdosserer Mengen ope-.
rirte ich daher in folgender Weise:

In einem zu verschliessenden Kolben wurden Stiick-
chen des Metalles mit verdiinnter Bromwasserstoffsiure
iibergossen und hierauf eine Quantitit Brom zugesetz,
der Kolben aber verschlossen und so lange stehen ge-
lassen, bis das Brom verschwunden war. Diese Operation
wurde so oft wiederholt, als sich noch unverbundene Theile
des Metalles in der Losung befanden. Die Einwirkung
des Broms erfolgt hier fast ohne Erhitzung, doch geht
aber die Verbindung desselben mit dem Tellur rasch von
statten, besonders wenn man dén ¥Xolben o6fters am-
schwenkt. Durch Verdampfen der rubinrothen Ldsung
zur Trockne im Wasserbade erbilt man das trockene Tel-
lurbromid. L&st man die so erhaltene gelbe Masse in einer
wiissrigen Auflésung von Chlorkalium, so erhilt. man beim
Verdunsten die von Berzelius angegebene Doppelverbin-
dung. Bei“derAnalyse dieser Krystalle zeigte sich indessen, |
dass dieselben auch etwas Chlor, von der Mutterlauge herriih-
rend, enthalten. Doch ergab sich das Resultat, dass Kalium
und Tellur in gleichen Aeq‘uivalenten-Verh:'iltnissen i
gegen sind. Um nun ein von Chloriir gewiss vollkommen
reines Salz zu erhalten, stellte ich dasselbe mit Ausschlies-
sung der Anwendung von Chlorkalium nach einer anderen
Methode dar. ' 1

Fein gepulvertes metallisches Tellur und Bromkalium
wurden in #quivalenter Menge in einen Kolben gegeben
und so viel Wasser zugefiigt, bis das Bromkalium voll-
stindig gelést war. Nun wurde Brom in kleinen Antheilen
unter 6fterem Umschwenken ‘des Kolbens zugesetzt and ‘
dabei so verfahren, wie es frilher bei der Darstellung des

100 v. Hauer: Zusammensetzung des Kalium-Tecllurbromides ete.
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Tellurbromides angegeben wurde. Das sehr fein vertheilte
Tellurmetall, wie es durch Fillung mit schwefliger Siure
erhalten wird, ist zu diesem Behufe sehr geeignet. Die
entstandene dunkelrothe Fliissigkeit wurde lingere Zeit
erwirmt, zur Austreibung des allenfalls im Ueberschusse
zugesetzten Broms, dann filtrirt, da sich stets ein gelb-
licher Bodensatz bildet und erkalten gelassen. Die Loés-
lichkeit der Verbindung in der Wirme ist bedeutend héher,
so dass beim Erkalten einer in der Hitze concentrirten
Lisung eine grosse Menge von Krystallen anschiesst. Bei
langsamem Verdunsten iiber Schwefelsiure erhidlt man
Krystalle, welche eine Grosse von einem halben Zoll Durch-
messer erreichen. In wenig heissem wie kaltem Wasser
losen sie sich unzersetzt, bei stirkerer Verdiinnung schei-
det sich aber tellurige Siure aus. Da bei dem freiwilligen
Verdunsten die Losung stark efflorescirt, so ist es gut, die
Rinder des zur Krystallisation bestimmten Gefisses mit
Fett zu bestreichen.

" Die so erhaltenen Krystalle wurden nun viermal um-
krystallisirt, die beiden, ersten Male durch Erkaltenlassen
der in der Hitze eoncentrirten Losungen, dann aber durch
freiwilliges Verdunstenlassen der Ldsung iiber Schwefel-
siure. Das zuletzt angeschossene Salz wurde bei 120° C.
getrocknet und tber Schwefelsiiure erkalten gelassen.

Da,. wie frﬁhér angefiihrt wurde, das Salz Kalium und
Tellur in 4quivalenter Menge enthdlt und in wasserfreiem
Zustande daher nach der Formel

KaBr + TeBr,

Zisammengesetzt ist, so liess sich aus der Menge des
darin enthaltenen Broms, das Aequivalent des Tellurs be-
rechnen. Die Bestimmung geschah durch Auflésen einer
gewogenen Menge wasserfreien Salzes in verdinnter Sal-
petersiure und Fillung mittelst einer Ldésung von reinem
salpetersauren Silberoxyd. Fiinf Versuche gaben folgende
Resultate unter Zugrundelegung des Silbers = 108,1 und
Brom = 80.



102 v. Hauer: Zusammensetzung des Kalium-Tellurbromides etc.

2,000 Gr. der Substanz gaben 69,9460 Proc. Brom,
3

67668 ” ” ” ” 4 ”» ”
2)934 ”» ” ”» ” 69,91 13 ” ”
31697 ” ” ” ” 7070] 63 ” ”
11(m ” ” ” ” 69,9%1 » "

Im Mittel: 69,9236 Proc. Brom.
‘Das Salz besteht also in 100 Theilen aus:

69,9236 Brom,
30,0764 Kalium und Tellur

Setzt man das Aequivalent des Kaliums = 392, so
ergiebt sich aus dieser procentischen Zusammensetzung
das Aequivalent des Tellurs = 64,03 oder da einer zweiten
Decimalstelle gar kein Werth beizulegen ist, in runder |
Summe = 64. (800, wenn O = 100) Berzelius, der '
das Aequivalent des Tellurs durch Oxydation des Metalls
mittelst Salpetersiure und Wigen der entstandenen tellu-
rigen Siure bestimmte, fand bei seiner ersten Arbeit im
Jahre 1813*), dass 100 Theile Metall 124,8 tellurige Siure
und in einem zweiten Versuche, dass 20,15 Theile ge
schmolzenes tellursaures Bleioxyd 137 Theile schwefel-
saures Bleioxyd gaben, und berechnete hiernach das Aequi-
valent des Tellurs = 80648 bis 819. (64,5 — 65,5, wenn
H=1)

Im Jahre 1833 wiederholte Berzelius die Versuche,
das Aequivalent durch Oxydation mittelst Salpetersiure
zu bestimmen**), und fand in drei Versuchen, dass 100
Theile Metall 24,9116, 23,9443, 24,9456 Theile Sauerstoff
aufnahmen, und berechnete aus dem Mittel der zwei letzten
Versuche das Aequivalent des Tellurs = 801,76 (64,14,
wenn H = 1).

Diese Zahl differirt also nur um 0,14 von derjenigen,
welche ich auf einem ganz anderen Wege gefunden habe.
Die runde Zahl 64 ist iibrigens schon von vielen Chemi-
kern, namentlich von Gmelin in seinem grossen Hand-
buche aufgenommen worden, wiewohl sie experimentell bis-
her nicht nachgewiesen war.

*) Schweigger’s Journal, Bd. XXII, S. 73.
**) Poggendorff’s Annalen, Bd. XXXII, S. 14.
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Zur Bestimmung der Zusammensetzung des Salzes im
krystallisirten Zustande eriibrigte noch ‘die Menge des
Krystallwassers zu erfahren.

Drei Versuche gaben folgende Resultate:

0935 Gr. Krystalle verloren durch Erhitzen 7,27 Proc. Wasser,
17346 ” ” ” ”» ”» 7742 ”» ”
0987 " ,» im Wasserbade 7,29 "

Im Mittel: 7,32Proc. Wasser.
Schliesslich wurde noch zur Controle die Menge des
Kaliums bestimmt. Erhitzt man die Krystalle nach Aus-
treibung des Wassers stirker, so entweicht die grossere
Menge des Tellurbromides in gelben Dimpfen, wihrend
Bromkalium zuriickbleibt. Doch lisst sich dasselbe nicht
vollkommen auf diese Weise entfernen, da ein kleiner Theil
des Bromides durch den Zutritt der atmosphirischen Luft
in tellurige Siure verwandelt wird. Zur Bestimmung des
Kaliums darf man daher nicht so stark erhitzen, dass die
rickstindige Masse in’s Schmelzen gerith, weil sonst die
mriickbleibende Menge der tellurigen Siure tellurigsaures
Kali bilden konnte. Laugt man mit Wasser aus, so 15st
sich das Bromkalium, wéhrend die durch Erhitzung ent-
standene kleine Menge wasserfreier telluriger Siure unge-
168t zuriickbleibt. Man filtrirt und das zur Trockne ver-
dampfte Filtrat giebt die Menge des im Salze enthalten
gewesenen Bromkaliums.
0935 Gr. Krystalle gaben nach dieser Weise behan-
delt 0,294 Gr. Bromkalium = 10,34 Procent Kalium. Hier-
aus ergiebt sich fiir das krystallisirte Salz die Formel:

KaBr+ TeBr, + 3HO
- Theqlfe_._,——\ Versuch.
1 Aequivalent - Ka 39,2 10,58 10,34
1 » Te 64 17,28 17,51
3 ” Br 240 64,82 64,83
3 » HO 27 7,29 7,32
KaBr 4- TeBra 4- 3HO 370,2 99,97 100,00

Beim Erhitzen verliert das Salz sein Krystallwasser,

ohne zu schmelzen, bei stirkerem Erhitzen entweicht also-

i gleich Tellurbromid. Das entwisserte Salz ist von orange-
1[ gelber Farbe, welche bei jedesmaligem Erhitzen etwas
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dunkler wird, beim Erkalten aber verschwindet. Die Krys-
talle sind undurchsichtig, von dunkeirother Farbe mit leb-
haftem Flichenglanz. An trockner Luft verwittern sie‘
oherflichlich und werden gelb. Die krystallographische
Bestimmung hat auf mein Ersuchen Herr Dr. Grailich
iibernothmen und mir folgende Resultate seiner Messung, |
so wie die beigefiigten Zeichnungen mitgetheilt.

Orthotyp; ist in den makrodiagonalen Kanten durch
die Flichen des ersten und zweiten Brachydoma abge-
stumpft; mit den Brachydomenflichen tritt immer auch
die gerade Endfliche auf Gewdhnlich sind die Krystalle
nach einem Orthotypflichenpaar verzogen und erinnern
dann einigermassen an das gewéhnliche Vorkommen des
krystallisirten Alauns.

Die optischen Verhiltnisse wird Hr. Dr. Grailich
demnichst selbst veréffentlichen.

XXIIL
Ueber die Affinitat zwischen Stickstoff und
Titan. |
Von

F. Wohler und H. 8t.-Claire-Deville,
(Compt. rend. 1857. t. XLV, (No. 14) p. 480.)

Das Titan kann sich direct mit dem Stickstoff der
Luft verbinden und es ist aus diesem Grunde schwer das-
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. selbe vollkommen frei von Stickstoff zu erhalten. Alle
die Kérper von Kupfer- oder Messingfarbe, welche man
friher erhalten und als reines Titan beschrieben hat, sind
Stickstoffverbindungen des Titans. Unter den gewdhnli-
chen Umstéinden ist der Sauerstoff dasjenige der zwei
Elemente der Luft, welches die Darstellung einfacher Korper

 am meisten hindert, bei dem Titan dagegen ist es der

Stickstoff der Luft, der ‘bei erhohter Temperatur sich der

Darstellung des reinen Titans entgegenstellt.

Ein gewdéhnlicher Tiegel, umgeben mit Kohle und

- stark erhitzt, ist undurchdringlich fiir den Sauerstoff des

Ofens, der Stickstoff durchdringt ihn aber leicht und ver-
bindet sich mit dem Titan, wenn er mit einem gliilhenden
Gemenge von Titansiure und Kohle zusammentrifft. Die
Affinitdt zwischen beiden Korpern ist so gross, dass, wenn
man das Titan nach der Methode von Berzelius aus
dem Fluortitankalium- mittelst Natrium in einem unvoll-
kommen geschlossenen und hinreichend erhitzten Tiegel
reducirt, in dem Titan sich kleine réthliche Blittchen fin-
den, die man leicht als Stickstoff-Titan erkennt. Diese bei
unseren Untersuchungen iiber das Titan zufillig wahrge-
nommene Erscheinung, bildete den Ausgangspunkt unserer
Versuche.

Wir erinnern zu Anfang daran, dass das reine Titan,
zierst von Berzelius dargestellt und durch einen von
us (Dies. Journ. L, p. 220, resp. 232) beschrieben, ein
dunkelgraues Pulver ist, #hnlich dem durch Wasserstoff
reducirten Eisen. In diesem Zustande verbrennt es unter
Erglihen beim Erhitzen an der Luft, Chlorwasserstoffsiure
list es leicht unter reichlicher Entwicklung von Wasser-

! stoff und die klare Auflésung giebt einen schwarzen Nie-
derschlag von Oxydulhydrat. . Man erhilt nur dann reines
Titan, wenn man in eine Rohre Schiffchen mit Natrium
und Fluortitankalium bringt und in einem Strom von

| trocknem und ‘véllig luftfreiem Wasserstoffgas bis zur Be-

| endigung der Reaction erhitzt. Nach dem Erkalten behan-
|

i

delt man die Masse mit kochendem Wasser.
Bei unserem ersten Versuche wendeten wir ein inni-
ges- Gemenge von 51 Grm. Titansiure mit 9 Grm. Kohle
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in den néthigen Verhidltnissen an, um mit Sticktoff die
bekannten Titanwiirfel der Hohdfen (TiCy+ TisN) zu bil-
den. Dieses Gemenge wurde auf ein Schiffchen von Kohle
in eine gleichfalls aus Kohle dargestellte Rohre gebracht,
die gegen die Wirkung desFeuers und der Luft geschiitzt
war. Der Apparat wurde bis zur Schmelzhitze des Platins
erhitzt wihrend ein Strom von trocknem und reinem, aus
salpetrigsaurem Ammoniak erhaltenen Stickstoff durchge-
leitet wurde, :

In dem Augenblicke, wo die Temperatur hoch genug

ist, wird der Stickstoff von der ergliihenden Mischung mit

solcher Lebhaftigkeit absorbirt, dass die Steinkohle sich
entziindet und noch weisser erscheint, als die Réhre. Es
muss desshalb der Stickstoffstrom sehr rasch sein. Der
Stickstoffstrom verschwindet ginzlich, so gross auch die

zustromende Masse ist, und das durch Reduktion der Ti-
tansiure entstehende Kohlenoxydgas kann am Bnde der

Kohlenrdhre leicht angebrannt werden, was beweist, dass
es frei von Stickstoff ist, da schon eine kleine Menge des
letzteren das Brennen des Kohlenoxyds verhindert.

Der Stickstoff wird also von dieser Mischung unter
Licht- und Wirmeentwicklung absorbirt. Es ist dies die
erste Erscheinung dieser Art und ein neues Beispiel fiir
die Verwandtschaft des Stickstoffs zum Titan, eine Er-
scheinung, welche bei einer Temperatur eintritt, der keine
bekannte Stickstoffverbindung widersteht.

Nach Beendigung des Versuehs, bis zu welcher man
Stickstoff durchstromen lisst, findet man in dem Schiff-
chen eine metallische Masse ven kupferrother, messing-
farbener, oder zwischen beiden Niiancen liegender Farbe,
in welcher sich krystallinische, glinzende Blittchen ver-
streut finden, in denen man leicht die Gegenwart von
Stickstoff und von Kohle nachweisen kann, welche noth-
wendig zufolge der angewendeten Menge der Substanzen
zuriickbleiben mussten. Durch Behandlung der im Schiff-
chen befindlichen Masse mit schmelzendem Kalihydrat er-
hilt man betrichtliche Mengen von Ammoniak und kann
damit viel Chlorwasserstoffsiure sittigen, um es alsPlatin-
salmiak abzuscheiden. Beim Verbrennen in Chlorgas giebt
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diese Substanz viel Titanchlorid und eine geringe Menge
eines krystallinischen Produkts, éiner Verbindung von Ti-
tanchlorid mit Cyanchlorid, die an dem stechenden Geruch
2u erkennen ist, den die Krystalle in Beriihrung mit Wasser
verbreiten, 8o wie an der reizenden Wirkung auf die Augen.

Wenn man die Stickstoff und Kohlenstoff enthaltende
metallische Masse in einen Kohlentiegel bringt, der um-
geben ist von einem Tiegel aus Kalk und in diesem wih-
rend einer Viertelstunde auf die Temperatur erhitzt, bei
der Rhodium schmilzt, (Platinschimelzhitze wiirde nicht
hinreichen) so findet man nachher das Volumen der Masse
sehr betrichtlich verringert, und dieselbe iusserlich be-
deckt mit octaédrischen, zu Trichtern vereinigten Krys-
tallen. Zugleich entziindet sich im Innern des Ofens eine
Flamme in Folge der Gegenwart des Titans, welches sie
enthdlt und an kalte Korper als Titansiure absetzt. Die
Krystalle haben das Ansehen einer durch Verfliichtigung
gebildeten Masse, wie dies auch Zinken schon frither
gefunden und der eine von uns (cit. Abh. p. 226) bestitigt
hat. Es geht daraus hervor, dass die in den Hohdfen sich
findenden Wiirfel durch Verfliichtigung entstehen.

Um jeden Zweifel an der vorausgesetzten Durchdring-
lichkeit der Kohlengefisse fiir den Stiekstoff der Ofenluft
0 beseitigen, brachten wir 25,5 Grm. Titansiure und 4,§
Grm. Kohle (néthige Verhiltnisse, um die Titanwirfel zu
erhalten) in einen verschlossenen Kohlentiegel und er-
hitzten wihrend drei Stunden in einem Zugofen bis zur
Sehmelzhitze des Nickels. Das Produkt war eime unge-
schmolzene, schwach zusammenhingende Masse von brau-
ter Farbe, welche unter der Lupe oder besser noch unter
dem Mikroskop das metallische Ansehen der Bronze hatte.
Ungefihr 1 Grm. gab durch Schmelzen mit Kali so viel
Ammoniak, dass man Salmiak und Platindoppelsalz daraus
darstellen konnte. Es ist- dies ohne Zweifel ein eigen-
thimliches Mittel, den Stickstoff der Luft in Ammoniak
umzubilden. Beim Erhitzen der Masse in Chlor entziindet
tie sich und giebt fliissiges Titanchlorid und Spuren der
Krystalle von Titan-Cyanchlorid; nach dem Versuche bleibt
¢in wenig nicht angegriffene Titansiure zurick.
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Der dritte von uns gemachte Versuch -bestitigt diese
ersten Resultate. Man erhitzt in Porcellanschiffchen die in
_einer Glas- oder Porcellanrohre liegen, Natrium und Fluor-
titankalium in einem Strome von Stickstoffgas und lisst
nach Beendigung der Reaction den Apparat _in einem
schwachen Gasstrom erkalten. Das Salz ist alsdann in .
eine bronzefarbene Masse umgewandelt, welche sich in
kochender Salzsiure nur wenig 10st, wihrend etwas ent-
cheichender Wasserstoff die Gegenwart einer geringen
Menge von reinem Titan beweist. Der Riickstand ist ein
dunkelbraunes Pulver, am Sonnenlichte metallisch erschei-
nend; unter dem Mikroskope erkennt man darin Blittchen
und messingfarbene Prismen und beim Schmelzen mit
Kali entwickelt die Masse viel Ammoniak.

Erhitzt man in einem Schiffchen, das in einer Porcellan-
rohre steht, Aluminium in einem Wasserstoffstrome, der mit
Dimpfen von Titanchlorid beladen ist, so erhilt man vio-
lettes Titanchloriir und Chloraluminium, wihrend das Alu-
minium in eine braune, schwammige Masse umgewandelt
ist,- welche sich zum grossen Theil in Chlorwasserstoffsiure,
unter Entwickelung von Wasserstoff 16st. Der .hiebei blei-
bende Riickstand ist ein gelbes, metallisches Pulver, das
beim Schmelzen mit Kali Ammoniak entwickelt. Wir ha-
ben diese Beobachtung zweimal gemacht bei Versuchen,
die wir zu anderen Zwecken anstellten. Sie ist ein neuer
Beweis fir die ausserordentliche Affinitit des Stickstoffs
zum Titan; denn man kann hier die Bildung wvon Stick-
stoff- Titan nur der kleinen Menge der in dem Apparate
gebliebenen Luft oder der wihrend der Darstellung des
Wasserstoffs zugekommenen. zuschreiben. Man erhill
gleichifalls ein wenig gelbes Sticktoff- Titan, wenn man -
Fluortitankalium und Aluminium unter dem Zusatz von
Chlornatrium und Chlerkalium als. Flussmittel schmilzt.
Es entsteht auf diese Weise eine graue, metallische Masse,
" in welcher man schon mit blossem Auge rothe und krys-
stallisirte Blittchen von Stickstoff-Titan unterscheiden kann.
Dieselben bleiben zuriick bei Behandlung der Masse mit Chlor-
wasserstoffsiure und entwickeln mit Kali Ammoniak.

Endlich haben wir noth eimen letzten Versuch ge-
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macht, der eine Vorstellung von der relativen Affinitit
des Stickstoffs und des Sauerstoffs zum Titan giebt. Die
Titansdure giebt zur lebhaften Rothgluth in einem Strome
von Wasserstoff und Stickstoff erhitzt, keine Spur von
Stickstoff- Titan. Unter diesen Umstinden vermag der
Wasserstoff nicht in Gegenwart von Stickstoff, die Titan-
siure zu reduciren: es ist ein kriftigeres Agens, die Kohle,
dazu néthig.

XXIV.

Ueber eine Inconsequenz in unserer chemi-
schen Bezeichnungsweise.

Von

Otto Franz Reindel.

Dem Chemiker von Fach, welcher mit der Zusammen-
setzung der ¢hemischen Verbindungen vertraut ist, werden
keinerlei Bedenken aufsteigen bei der Darstellung der
chemischen Processe durch die jetzt gebriuchlichen For-
meln; um so mehr muss diess aber bei dem Anfinger,
bei dem Lernenden geschehen, und es ist zu bedauern,
dass sich in einige Lehrbiicher der Chemie und Minera-
logle eine mathematische Unrichtigkeit eingeschlichen hat,
welche die grossten Verwirrungen verursachen kann,

Wir finden die Formel des Wollastonits meist ausge-
drickt durch: 3Ca0,28i0;, es soll sich darin der Coéffi-
cient 3 bloss auf CaO, nicht zugleich auf 8iO; beziehen.
Wire nun ein fiir allemal festgestellt, dass Coéfficienten in
einer Formel sich nur so weit erstrecken, als die chemischen
Verbindungen nicht durch ein Komma getrennt sind, so
wire jene Bezeichnungsweise ganz einfach und richtig;
sehen wir aber andere Formeln an, wie etwa eine Glei-
chung, in welcher die Bildung des doppelt:kohlensauren
Kalis versinnlicht werden soll:
2K0,C0, + HO, C,H;05=(K0,2C0, + HO) + KO,C{H;0;.
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Hier bezieht sich der Coéfficient 2 wieder auf die ganze
Verbindung KO,CO,. Betrachten wir andererseits die Formel
des Malachits; wir finden sie angegeben als

2Cu0, CO,+ HO.

Der 71,92 Procente betragende Kupferoxydgehalt ent-

spricht aber der Zusammensetzung:
(2Cu0) CO, -+ HO,

oder wie diese Formel auch hiufig dargestellt wird:
2Cu0 +-C0,+HO.

Eine solche Bezeichnungsweise muss aber den ent-
schiedenen Nachtheil herbeifiihren, dass die Bestandtheile
des basisch kohlensauren Kupferoxydhydrats, welche zu-
sammen emen Atomencomplex ausmachen sollten, zu sehr
getrennt erscheinen. Bei der Darstellung von Zersetzun-
gen durch Gleichungen muss diess als um so stdrender
bemerkt werden, weil hier die zusammengehérigen Stoffe
hiufig gar nicht weiter durch Klammern angedeutet wer-
den. Eine klare Einsicht in chemische Processe kann von
dem Schiiler nur dann erreicht werdén, wenn er die auf
einanderwirkenden und die aus der Action resultirenden
Stoffe in jeder Gleichung als Ganzes vor sich sieht. Die
Bestandtheile einer und derselben Verbindung .durch +

- Zeichen zu trennen, sollte daher so viel wie moglich ver-
mieden werden. .

Es konnten hieher beziigliche Noten in einer bedeu-
tenden Zahl gegeben werden, besonders wenn wir die
Salze der verschiedenen Phosphorsiuren und die Doppel-
silikate in’s Aunge fassen wiirden. Wir wollen nur noch
ein Beispiel anfiihren. Die Zusammensetzung des Botryo-
liths wird in einer Mineralogie dargestellt durch:

: (3Ca0,BO; -+ 3Ca0y4Si0;) - 6HO.

Der Coéfficient 3 von CaQ,BO; soll sich darin nicht
allein auf CaO, sondern auch auf BO;, derjenige des Salzes
3Ca0,48i0; bloss auf CaO, nicht zugleich auf SiOQg bezie-
hen! Als Grund einer Entschuldigung kann hier unter
keinen Umstinden das Aufireten eines neuen Coéfficienten
bei SiO; geduldet werden. :

. Die Anwendung von Klammern, wie sie von vielen
Chemikern gehandhabt wird, beseitigt freilich alle diese
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Uebelstiinde, aber es ist nicht zu liugnen, dass dieselben
nicht gerade bequem sind und sehr hiufig den Gebrauch
von Doppelklammern bedingen. Der Verfasser bestrebte
sich wenigstens diese zu vermeiden! und es leiteten ihn
. bei seiner Bezeichnungsweise folgende Sitze:
1) Der vor einer chemischen Formel stehende Coéffi-
- cient bezieht sich auf alle Glieder derselben, so lange sie
nur durch Komma’s getrennt sind.
3Ca0, Si0; bedeutet also wie gewdhnlich 3(CaO,SiOs).
2) Der Coéfficient verliert seine Bedeutung, sobald die
Trennung der einzelnen Glieder durch einen Punkt er-
folgt ist.
3Ca0.8i0; bedeutet demnach (3Ca0) S$iO;.
Nach dieser Bezeichnung wiire: ’
3Ca0.28i0; Wollastonit.
2Cu0.CO,, HO Malachit.
3HO.PO; dreibasische Phosphorsiure.
3NaO.HO,PO; gewdhnliches phosphorsaures Natron.
Dadurch wire also auch die so hiufig vorkommende
Inconsequenz, die Siure in den phosphorsauren Salzen
vor die Basis zu setzen, vermieden.

XXV.
Notizen.

1) Notiz diber Paraffin.

Vom
Freiherrn von Reichenbach.

Herr Anderson, Fillipuzzi u. a. m. haben Paraffin
aus verschiedenen Kérpern gezogen, aus Bogheadkohle,
aus bitumindésen Schiefern, aus Torf, aus mancherlei Hol-

. 2ern, aus Wachs, aus Rangoon-Naphtha u. dgl, und haben
' daraus Erzeugnisse erhalten, die in Sehmelzbarkeit, Ge-
¢ fiige, chemischer Zusammensetzung nicht zureichend con-
’ gruirten. Daraus haben sie gefolgert, dass es verschie-
|
|
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dene Paraffine geben miisse, mit unter einander abwei
chenden Beschaffenheiten. -

Diesem Schlusse kann man nicht wohl unbedingt bei-
pflichten. Die Chemiker, welche ihn aufstellten, haben
nicht angegeben, wie sie das Paraffin bereiteten und sich
nicht dariiber ausgesprochen, wie sie es reinigten. Nun
kommt das Paraffin in der trockenen Destillation im Ver-
bande mit einerMenge empyreumatischer Oele vor, welche
ihm mehr oder minder, bisweilen sehr hartnickig anhén-
gen. Die vollstindige Reinigung davon ist hiufig genug
iiberaus schwierig. Selbst wenn man es durch Al-
kohol zieht, so giebt es Oele, welche wenig Verwandtschaft
zu diesem besitzen und dann bestindig dem Paraffin fol-
gen. Der geringste Antheil irgend eines Brenzdles aber
macht das Paraffin sogleich leichter schmelzig, dndert sein
specifisches Gewicht, seine krystallische Ausbildung, seine
chemische Zusammensetzung und selbst sein Verhalten
beim blossen Anfithlen. Wenn nun das Paraffin aus 8o
verschiedenen Substanzen erzeugt wird, wie die genannten,
so kommen aus dem Heere der Empyreumate die man-
nigfaltigsten’ Oele in seine Gesellschaft und Begleitung.
Man muss nicht nur sich selbst sehr genau versichert
halten, dass man absolut reines Material erlangt hat, ehe
man einen Ausspruch wagt, der unserer bisherigen Er-
kenntniss widerspricht; sondern man ist dariiber auch
Rechenschaft und zu zeigen schuldig, dass man nicht Ir-
riges in die Wissenschaft hineinbringt. Die Lehre von
den empyreumatischen Korpern strotzt von Unsicherheiten
und zihlt ein Uebermaass von einfach nihern Stoffen auf,
von denen augenscheinlich kaum die Hilfte wahr sein
kann. Und wenn man auf dem bisherigen Wege fort-
fihrt, so ist gar nicht abzusehen, auf welche Unzahl von
Brenzkdrpern wir hinaufkommen werden. Der Grund
liegt zumeist blos darin, dass man nicht strenge genug in
der Trennung und Reinigung der Substanzen war, die
" man erzeugte, und dann zu Derivaten gelangte, deren Zahl
unendlich ist, und die, wenn sie der Eine darstellte, der
Andere nicht wieder zu finden vermochte. --- Auf solche
Art gibt es dann freilich verschiedene Paraffine, aber nicht
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weil es verschiedene Arten von Paraffin giebt, sondern
weil man mancherlei unreine Proben davon dargestellt hat.

2)" Ueber den Ammoniakgehalt der Bunkelraben._
'Von O. Hesse.

Im Bande LXX dies. Journ. p. 60 habe ich das Vor-
kommen des Trimethylamins im frischen Rﬁbenblﬁttershfpe
angezeigt. Obwohl der Saft nur wenige Tage iiber ge-
standen hatte, so lag doch die Vermuthung nahe, dass jene
Base, sammt dem begleitenden Ammioniak bei einer bereits
eingetretenen Fiulniss gebildet worden sei. Um diesen
Iweifel zu heben, wurden grossere Quantititen Riiben-
blitter zerstampft und mehrmals ausgepresst. Der erhal-
tene Saft wurde sogleich mit verdiinnter Kalilauge destil-
lit und das entbundene Ammoniak in HCl aufgefangen.
Gleichzeitig entwickelte sich ein eigenthiimlicher itheri-
scher Geruch, der sich oft beim Zerdriicken der Riiben
wiederfindet.

In dhnlicher Weise verfuhr ich mit den zu den Blittern
gehdrigen Riiben. Es liegen zwar Versuche von Hoch-
stedter und Michaelis vor, die das Vorkommen des
Ammoniaks in den Riiben in Abrede stellen, indessen
schien es mir nicht uninteressant, zu priifen, innerhalb
‘welcher Grenzen die Ammoniakmenge bei dem von mir
eingeschlagenen Verfahren schwanken konne.

Es ergab sich hiernach in

1 {10090 Grm. Blittern 0,0035 p C. NH,.
) 20680 , Riiben 00044 ,

2.%) {5680 , Blittern 00031 ,
‘ 938 ,, Riiben 00014 ., "

Ueberdiess fanden sich in jeder Salmiakportion Spuren
von Aminen, die Henngsgeruch besassen, vielleicht Tri-
methylamin waren.

Die Grenzen, innerhalb welcher der Ammoniakgehalt

*) Das Material 1. wurde kurz nach Sonnenaufgang am 26. Septbr.
1856 und 2. an demselben Tage Abends 6 Uhr geerntet.

Journ. 1. prakt. Chemie, LXXIIL 2. 8
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der Runkeln schwankt, sind daher 0,0044 p. C. respective
00035 p. C. und 0. Nach Michaelis giebt es in den
Runkeln eine Substanz, die beim Aufkochen des Saftes das
Ammoniak entwickeln soll. Ich fand dagegen schon
Ammoniakentwickelung, als ich die zu priifende Substanz
zerdriickte und mit NHy freier Alkalildsung bei etwa 30°C.
behandelte. Feuchtes gerdthetes Lackmuspapier zeigte
sehr bald die basische Eigenschaft der sich entwickelnden
Dimpfe an und der Geruch deutete auf gewisse Kohlen-
stoffhaltige Ammoniakbasen.

3) Ueber die Verbindung des salpetersauren Natrons mit -dem
salpetersauren Silberoxyde.

Von H. Rose.
(Aus den Ber. d. Berl. Akadem.)

Seit lingerer Zeit weiss man, dass mehrere Natron-
salze dieselbe Form mit den entsprechenden Silberoxyd-
salzen theilen. Auffallend ist es aber, dass das salpeter-
saure Natron nicht mit dem salpetersauren Silberoxyd
isomorph ist, obgleich beide in wasserfreiem Zustande und in
sehr deutlichen Krystallen dargestellt werden kénnen. Man
kann indessen das salpetersaure Silberoxyd zwingen, die
rhomboédrische Form des salpetersauren Natrons anziu-
nehmen, wenn man beide Salze gemeinschaftlich aus einer
Ldsung krystallisiren ladsst. :

Enthilt die Losung einen Ueberschuss von salpeter-
saurem Silberoxyd, so scheiden sich durch langsames Ab-
+dampfen iiber concentrirter Schwefelsiure zuerst zweiglie-
drige Krystalle dieses Salzes ohne einen Natrongehalt
aus. Die spiteren Anschiisse indessen haben auf das vol-
stindigste die rhomboédrische Form des salpetersauren
Natrons, enthalten aber ausser diesem salpetersaures Si-
beroxyd, und zwar in mannigfaltigen Verhiltnissen. Eiﬂ'
mal wurden Krystalle von der Zusammensetzung Ag‘l’H"
2NN erhalten; in Krystallen von anderen Anschiissen

war 1 Atom des salpetersauren Silberoxyds mit 3,18, mit
3,74 und mit 4,2 Atomen des salpetersauren Natrons ver-
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' bunden, so dass also in diesen Doppelverbindungen die
beiden Basen, Silberoxyd und Natron, sich in unbestimm-
ten Verhiltnissen ersetzen kdnnen.

4) Eine neve Methode der Bestimmung des Silbers

| in silberhaltigen Bleiglanzen ist von Ch. Méne (Compt.
' rend. 1857. ¢t. XLV (No. 14) p. 484) auf die Loslichkeit des
i Silberoxyds und die Unldslichkeit des Bleioxyds in iiber-
schiissigem Ammoniak gegriindet worden. Die Methode
wird also auf nassem Wege ausgefiihrt und zwar auf fol-
gende Weise:

Von dem zu analysirenden Probestiick nimmt man
20 Grm. gut gepulverte Substanz und kocht diese in einer
Porcellanschale mit Salpetersiure, die mit ihren 3—4fachen
Volumen Wasser wverdiinnt worden ist.

Nach einiger Zeit scheidet sich Schwefel ab, wihrend
das Blei gelost ist. Die filtrirte Fliissigkeit wird mit einem
grossen Ueberschuss von Ammoniak versetzt, darauf schnell
wieder filtrirt und mit ammoniakalischem Wasser nachge-
waschen. Durch das Ammoniak werden anfinglich alle Oxyde
gefillt, die im Ueberschuss desselben 16slichen gehen in die
Probeflissigkeit iber. Aus der ammoniakalischen Lésung
kann man leicht das Silber mittelst Salzsdure *) ausfillen, und
aus der Menge des Chlorsilbers die des Silbers berechnen.

Der Verf. hat nach dieser Methode in folgenden Stoffen
das Silber bestimmt:

Bleiglanz von Conflens (Ariége) Silbergehalt 0,0013

" , Seix " " 0,0008

. » Massat 9 ” 0’M5

" » Vialard ” » 0,0030

” aus Baden " - 00016

Gelbe Bleiglitte von Poulaouen " 0,0004

Rothgelbe " " " 0,0002
Gelbe ” ,» Pontgibault

(Puy-de-Déme) " 0,0003

*) Gemischt mit einigen Tropfen Salpetersiure. Diese Vorsicht
ist ndthig zur vollstindigen Ausfillung des Chlorsilbers.
. . 8*
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Gelbe Bleiglitte aus Deutschland Silbergehalt 0,007

Kaufliches Blei (Gasréhren) ” 0,0004
" » (unhekannten Ursprungs) ,, 0,0006
Gemahlener Bleiglanz (Glasurerz) " 0,0012

Diese Methode ist ohne Ausnahme anwendbar fiir alle
silberhaltigen Erze. So' wiirde z. B. ein Bleiglanz, der
neben Schwefelblei noch die Schwefelverbindungen von
Silber, Arsenik, Antimon, Zink, Kupfer und Eisen und als
Gangart schwefelsauren Baryt, Quarz und Thon enthielte,
auf folgende Weise analysirt werden.

Durch Kochen mit Salpetersiure werden alle Sulfiire
zersetzt, der Schwefel scheidet sich entweder als solcher
oder im oxydirten Zustande ab, alle Metalle lésen sich
oder bleiben als Oxyde zuriick, wiihrend die Gangarten mit
Ausnahme eines Theils der Thonerde des Thons zuriick-
bleiben. Beim Filtriren und Versetzen der Fliissigkeit mit
Ammoniak werden- alle in Ammoniak unléslichen Oxyde
abgeschieden, wihrend in der davon abfiltrirten Ldsung
das Silberoxyd, ein wenig Arseniksiure oder arsenige
Siure, sowie Zink und Kupferoxyd enthalten ist. Nach
abermaligem Filtriren tbersiittigt man die Fliissigkeit mit
Salzsiure, wodurch nur das Silber als unlésliches Chlorir
abgeschieden wird. .

5) Ueber den Ozon-Wasserstoff.
Von J. Lowenthal.

In diesem Journal Bd. LXXI, p. 353 macht Herr Osann
eine Mittheilung tiber den Ozon-Wasserstoff. In diesem
Aufsatz vermisst man aber die Prifung auf schweflige
Siure, welche nothwendig sein musste, da bekanntlich
diese Siure 6fters im rauchenden Vitriolél vorkommt.

Dass fein zertheiltes Platin, mit Wasserstoff und schwe-
felsaurem Silberoxyd, Silber reducirt, ist auch noch kein
sicherer Beweis, dass der Wasserstoff die Reduction be-
wirkt hat, da Odling angegehen (Jahresber. von Ljebig
Kopp von 1836, p. 262), dass ein Metall, welches gewdhn-
lich ein anderes aus der Lésung ausfillt, auch umgekehrt
durch das letztere aus seiner Losung gefillt werden kann.



Notizen. - N7

6) Ueber Conchae praeparatae.

J.Schlossberger (Med. Correspondenzblatt etc. vom
3l. Aug. 1857) erhielt von Dr. Girtner Darmexcremente
eines an heftigér Diarrhde leidenden Siuglings. Dieselben
waren ihm wegen zahlreicher glitzender Partikelchen auf-
gefallen, die in ihnen aufgeschwemmt und auch nach dem
Eintrocknen auf den Windeln noch erkennbar waren. Die
Vermuthung, dass es Krystalle (etwa von Cholesterin oder
Tripelphosphaten) seien, widerlegte ein Blick durch das
Mikroskop. Die .perlmutterglinzenden Flitterchen von
grosser Feinheit erschienen hier als prichtig irisirende, bei
cinem gewissen Einfallen des Lichts besonders in blau
und grin schillernde Fragmente von durchaus unregel-
missigen Umrissen und sehr verschiedener Grésse. Wasser,
Alkohol, Aether, Alkalien liessen sie durchaus unversehrt,
Dagegen quollen bei Zusatz von S#uren zahlreiche Luft-
blischen (Kohlensiure) liberall, besonders aus den Rindern
der Stickchen hervor und es hinterblieb ein Geriste,
welches selbst starker Essigsiure und concentrirter Kali-
lauge widerstand. Bei Zusatz von Schwefelsiure schossen
die schonsten Gypsnadeln auf dem Objectiriger an.

Der Nachweis von kohlensaurem Kalk, von einem in -
Essigsiure und Alkali unldslichen, also nicht proteinstoffi-
gen, organischen Bindemittel (Conchiolin) zusammen mit
dem Irisiren. der Flitterchen liess keinen Zweifel iiber deren
Natur mehr {ibrig — es waren Reste von Muschelschalen.
Herr Dr. Gartner bestitigte, dass er in der That Conchae
praeparatae ordinirt hatte. Zum Ueberfluss untersuchte
der Verf. letzteres Priparat aus einer Apotheke und er-
kannte in dem im Allgemeinen sehr feinen Pulver beim
Schlemmen mit Wasser durchaus analoge Partikelchen.

Warum nun, fragt der Verf, stehen noch heutigen
Tages die Conchae praeparatae in den deutschen Pharma-
kopden? Wollte man fiir den kohlensauren Kalk, um
welchen es sich hier doch ganz allein handeln kann, eine
recht unzweckmiissige Form wihlen, eine Form, in welcher
derselbe durch Einlagerung in ein iiberaus ziihes Conchio-
lingewebe der feinen Abreibung den grossten Widerstand
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leistet, in welcher er schwachen Siuren, also der Assimi-
lation im Darm thunlichst unzugingligh ist, in welcher er
aus den beiden ebengenannten Ursachen in Form scharfer
Splitterchen fast in der Art von Glaspulver eine kranke
Darmschleimhaut am ehesten reizen kann — dann musste
man zu den Conchae greifen. Will man aber das Gegen-
theil, 80 wird man eine reine weiche Kreide wihlen, oder
am allerbesten den kiinstlich gefallten, wohl ausgewasche-
nen kohlensauren Kalk. Pharmakopden sind pharmaceu-
tische Gesetzbiicher, in denen auch kleine Ungereimtheiten
moglichst zu eliminiren sind. Auch F. Mohr, in Sachen
der Pharmacie gewiss einer der kompetentesten Richter,
rith, die priparirten Austerschalen durch die weit taug-
lichere Kreide zu ersetzen (Commentar zur preuss. Pharm.

1847. p. 312).

7) Gefrieren des Quecksilbers in emem glihenden Tiegel.
Von Prof. Dr. v. Babo.
(Aus d. Ber. d. Gesellsch. f. Bef. d. Naturw. zu Freiburg im Breisgau.)

Bekanntlich hat vor einer Reihe von Jahren Faraday
angegeben, dass sich der Leidenfrost’sche Versuch auch
mit einer Losung von fester Kohlensdure in Aether an-
stellen lidsst, und dass Quecksilber durch die in sogenann-
_ tem sphiroidalen Zustande - befindliche Lésung auch in
einem gliihenden Tiegel zum Gefrieren gebracht werden
kann.

Dieser Versuch gelang an mehreren Orten, an denen
man ihn ausfiilhren wollte, wie mir mitgetheilt wurde,
nicht, ist aber in folgender Weise angestellt einer der
iiberraschendsten Collegienversuche.

Man bedarf zu dessen Ausfiihrung zweier Platintiegel,
deren einer etwa 40 Grm. schwer 20—25 C. C. Fliissigkeit -
fasst, wihrend der andere die Grosse eines Fingerhuts
besitzt und durch starken Platindraht an dem Ende eines
eisernen Stingchens von 0,3 Meter Linge so befestigt ist,
dass er mit Leichtigkeit in den gliihenden Tiegel ge-
bracht, herausgehoben und umgekehrt werden kann.
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Um den Versuch anzustellen, macht man den grossen
i Tiegel, ohne den kleinen hineinzubringen, iiber einer kraf-
tigen Lampe oder zwischen Kohlen so lebhaft rothgliithend
als méglich und fiillt unterdessen den kleinen Tiegel mit
etwa 20—30 Grm. Quecksilber.
Nun bereitet man in einem weiten Reagenscylinder
" etwa 80 viel einer Mischung aus Aether und fester Koh-
lensiure als der Tiegel fassen kann, indem man 1 Volum
© fester Kohlensidure in 2 Volum Aether eintrigt, und giesst
die Mischung nicht zu rasch in den Tiegel, der unterdessen
der gleichen Hitze ausgesetzt bleibt. Bei gehériger Vor-
sicht und hinreichender Erhitzung von Aussen bleibt der-
selbe gliihend, wihrend der verdampfende’ Aether mit
einer mehrere Decim. hohen Flamme verbrennt. Ist der
grosse Tiegel gefiillt, so fiilhrt man den kleinen Tiegel
niglichst rasch in den grossen ein, ohne jedoch dessen
Wandungen zu beriihren. Unter lebhaftem Aufbrausen und
Bildung einer oft !/, Meter hohen Aetherflamme gefriert
nun das Quecksilber in etwa 10 bis 15 Secunden. Man
hebt den kleinen Tiegel heraus, blist den noch brennen-
den anhingenden Aether aus und kehrt ihn dber einer am
besten vorher méglichst erkalteten Schale um. Das von
Aussen nach Innen fliissig werdende Quecksilber fillt als
festes Stiick heraus und erhilt sich oft noch 20—30 Se-
cinden in diesem Zustande. Damit der Versuch gelinge,
it nur néthig, dass man mdoglichst schnell operire und
zum Ausgiessen der #therischen Kohlensiureldsung ein
méglichst diinnwandiges Reagensrohrchen anwende, indem
mur ein solches den beim Eingiessen stattfindenden Tem-
peraturwechsel ertrigt.

8 Glasventil.
Von Prof. Dr. v. Babo.

Ein bei der von Bunsen angegebenen vortrefflichen
Jodbestimmung sehr brauchbares Ventil aus Glas, welches
das Kautschukventil an Dauer, das von Bunsen angege-
bene Glasventil an Bequemlichkeit in der ‘Anwendung
ibertreffen diirfte, stellt man sich leicht in folgender Weise
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dar. Man verengt eine 4—J5 Millimeter weite Glasréhre
von 0,3 Meter etwa 5 Centim. vom einen Ende entfernt
vor der Lampe 7zu einer Weite von 1 Millim. und schleift
die Verengerung mittelst eines Kupferdrahtes und Smirgel
flach conisch aus.

L >

—~
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Nun schleift man in dieselbe ein kleines conisch
endendes Glasstibchen vollkommen luftdicht ein, wobei
man darauf achtet, dass es mit grosster Leichtigkeit aus
der Verengerung gezogen werden kann,

Man schneidet das abgeschliffene Ende 1 Centim. lang
ab und lisst es in die Rohre fallen. Darauf erweicht man
die Réhre 1 Centim. weit von ihrem Ende und driickt sie
mittelst einer Zange flach, so dass das Glasstibchen nicht
herausfallen kann und das Ventil ist fertig.

Die Rohre erhilt an ihrem andern Ende, die geeignete
Biegung, um mit den Chlorentbindungskdlbchen verbunden
zu werden. Sehr wiinschenswerth wére es, dass ein ge-
iibter Glasbliser solche Ventilrohren in den Handel brichte,
da sie auch in anderen Fillen als Sicherheitsventile sebr
gute Dienste leisten. v

9) Notiz diber Fluorescens.
Von Dr. L. C. Le Voir in Leyden.

Liingst habe ich Gelegenheit gehabt, Fluorescenz zu
bemerken bei einigen Substanzen, an welchen man bis
‘jetzt diese Eigenschaft nicht erkannt hat.

Die fluorescirenden Strahlen des Sonnenlichts, erhielt
ich am meisten frei von gewdhnlichem Lichte, indem ich
dasselbe durch zwei Glasplatten treten liess, wovon die
eine augenscheinlich mit Mangan die andere mit Kobalt
gefirbt war.

In diesem Licht erschien Platincyankalium hellblay,
Platincyanbarium hellgriin, Platincyanmagnesium zinnober-
roth. Als ich eine Art festes Schieferdl (Mineral-Schmierdl)
I Aether aufgeldst und damit Schriftziige auf Papier ge-
macht hatte, so fluorescirten diese fast eben so stark als
wenn sie mit schwefelsaurer Chininlésung geschrieben
wiren. Mit blaulichem Schimmer fluorescirten gemeines
" Fichtenharz, sowie die Auflésung davon in Kali und in
Alkohol. Das Harz6l (d. h. Harztheer) fluorescirt stirker.

Das Ricinusél und eine Auflésung von Copalharz darin,
thut es auch, aber in geringerem Grade.
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XXVIL

Ueber das Blut einiger Crustaceen und
Mollusken.

Von
Dr. E. Witting jun. .

Vielfache Untersuchungen, welche ich iiber die Ver-
inderungen des Blutes und tiber die Secretionen bei pa-
thologischen Zustinden anstellte, bei denen besonders das
Verhiltniss der Processe der Ernihrung zu denen der
Absonderung zur Erscheinung kommt, weil bei der Stoc-
tmg oder bei der erhdhten Thitigkeit gewisser Funk-
tiomen, die Produkte jener auf einer bestimmten mehr
uiederen oder hdheren Umbildungstufe fixirt, entweder in
grosserer Menge oder in anderen charakteristischen Formen
auftreten als im normalen Lebensprocesse, fiihrten mich
im Allgemeinen zu dem Resultate, dass die Rolle des
Blutes bei den Ausscheidungsprocessen iiberhaupt, eine
sehr wichtige ist, und ich beschloss, iiber das Verhiltniss
des Blutes zu den Ausscheidungsprocessen auch bei einigen
niederen animalischen Organismen, welche sich durch
letztere besonders auszeichnen, ecine Reihe von systema- -
tischen Untersuchungen anzustellen. Unter den niederen
Thieren mit Verdauung und Blutbildung schienen mir be-
sonders hierfiir einige Klassen von Wirbellosen mit ausser-
ordentlich hervortretenden Secretionen, ein geeignetes Ma-
terial zu liefern, und von diesen wihlte ich zunichst einige
Arten von Crustaceen und Mollusken zum Gegenstande
meiner Untersuchungen, da ich erwarten durfte, hierbei
Wenigstens in Bezug auf die unorganischen Bestandtheile
2 entscheidenden Resultaten zu gelangen. — Wenn solche
Untersuchungen fiir die Physiologie nutzbar sein sollen,
% ist deren Ausfihrung durchaus nicht sehr einfach. Um
tich méglichst reines Material zu verschaffen, und um
berhaupt eine Uebersicht iiber die Funktionen der Or-
gane. zu erhalten, ist man, bei dem noch nicht hinreichend

lourn, f. prskt. Chemie. LXXIIL. 3. 9
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bekannten anatomischen Baue mancher dieser Thiere, ge- \
nothigt, zunichst mit Messer und Mikroskop Vorarbeiten |
anzustellen, welche offenbar, weil sie dusserst genau aus- |
gefiilhrt werden miissen, viel Zeit in Anspruch nehmen.
Man erhilt dann ausserdem in den meisten Fillen nur
sehr geringe Mengen von Material fiir die chemische Un-
tersuchung. Das ist namentlich der Fall bei den Insekten,
welche nur ausserordentlich kleine Mengen von reinem
Safte liefern; selbst bei den Mollusken bedarf man einer
verhiltnissmissig grossen Menge von Thieren, um nur
wenige Grammen reinen Blutes zu erhalten. Ich wihlte
zur Untersuchung einige Arten der genannten Klassen,
die ich der Lage meines Wohnortes gemiss in ziemlich
bedeutender Anzahl lebender Exemplare erhalten konnte,
und die, so viel ich weiss, noch nicht Gegenstand solcher
Forschungen geworden sind. Ich wihlte zunichst aus den
Crustaceen den ,Flusskrebs: Astacus fluviatilis“, und aus
den Mollusken die ,Malermuschel: Unio pictorum.“ Von
diesen Thieren habe ich den Blutsaft, das Fleisch und die
Gehiuse untersucht, um aus einem Vergleiche der ge-
wonnenen Resultate das Verhaltniss des Blutes zu dem
Secretionsprocesse verfolgen zu kénnen. Da die Resultate
-meiner Untersuchungen nicht unwesentlich, namentlich
auch was das physikalische Verhalten des von mir unter-
suchten Blutes betrifft, von den Beobachtungen differiren,
welche Andere bei dem Blute der Ascidien und Cephalo-
poden gemacht haben, so wird es zweckmissig sein, dass
ich meine Methode, reines Material zu gewinnen, zunichst
mittheile. Bei dem Krebse erhielt ich das Blut dadurch voll-
stindig rein, dass ich von oben in die Weiche zwischen dem
Kopfbruststiick (Cephalothoraz) und der Bedeckung der hinteren
Theile des Thieres, mit einer scharfen Lanzette einen Ein-
schnitt machte, diesen Theil dann rasch nach unten drehte,
und den sogleich auslaufenden wasserklaren Saft ohne
Anwendung jeden Druckes in ein untergestelltes Gefiss
auslaufen liess. Es erfordert dieses etwas Uebung, indem
man beim Driicken der verwundeten Stellen, oder wenn
man mit dem Instrumente benachbarte Theile, namentlich
die Leber, treffen sollte, eine Fliissigkeit erhilt, welcher
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ein gelber Saft oder andere fremdartige Bestandtheile bei-
gemischt sind/ Das Thier hatte ich vor dieser Operation
mit destillirtem Wasser wohl abgespiihlt und dann ge-
trocknet. Bei der Muschel bog ich den dem Schlosse ent-
gegengesetzten Unterrand der beiden Schalen vorsichtig
mit einer Messerklinge so weit auseinander, (wobei das
Thier sich so viel als mdglich zuriickzog) dass das Thier
sich von dem an die Schalen angehefteten Mantel fast_
vollstindig entblésst zeigte: dann machte ich zwischen
Mantel und Muskelsubstanz auf beiden Seiten oben an den
Anheftungspunkten in die lamellenartigen Respirationsor-
gane und Blutgefisse vorsichtig Einschnitte, so dass we-
der die Leber noch die Verdauungsorgane iiberhaupt ver-
letzt wurden, und fing den sofort ausfliessenden klaren
uwnd wasserhellen Saft in untergesetzte Gefisse auf Man
muss bei den Mollusken in solchen schaligen Gehiusen
die Vorsicht beobachten, alles Wasser, welches sich sowohl
in den bei Beriihrung des Thieres fest zusammenschlies-
tenden Schalen, als auch mitunter in den zelligen Theilen
der Respirationsorgane eingeschlossen befindet, vor der
Verwundung zu entfernen, um den herausfliessenden Blut-
saft nicht zu verdiinnen. Es ist mir dieses recht gut da-
durch gelungen, dass ich die vorher gehérig in destillirtem
Wasser gereinigten und iiberall mit einer Spritzflasche
abgespiilten Muscheln sanft an ihren Schalen zusammen-
drickte und sie nun vor der Operation lingere Zeit hin-
durch auf dem Hinterrande aufgerichtet und auf Fliess-
Papier stehen liess, bis sie trocken erschienen und das
. Papier nicht mehr befeuchtet wurde.

Das sogenannte Blut zeigt folgende Eigenschaften:

A. Bei Astacus fluviatilis.

Beim Ausfliessen farblos, wasserklar und diinnfliissig,

" Yon sehr schwach alkalischer Reaction, giebt es mit Essig-
tiure einen starken Niederschlag, der in mehr Essigsiure
lislich ist; ebenfalls bringt Salpetersiure eine starke Fil-
lug hervor; kurze Zeit an der Luft stehend, bildet es
tine vollstindige Gallerte, welche nach einigen Tagen
tine schwache Fleischfarbe annimmt, nicht aber sich

9*
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. i‘
dunkler firbt. Beim Einschnitte mit einem scharfen In-
strumente fliesst aus dieser Gallerte eine wasserhelle farb- |

lose, schwach alkalisch reagirende Fliissigkeit, in welcher
die Reactionen auf Eiweiss sehr stark bemerkbar sind.

Demnach ist das Blut des Krebses durch dasselbe Ver- |
halten ausgezeichnet, welches das Blut der Wirbelthiere |

zeigt: es bildet Blutkuchen und Serum, letzteres enthilt
Eiweiss und ersterer besteht aus einer Substanz, welche
sich dem Fibrin im Blute der héheren Thiere ganz dhnlich

verhilt, denn sie war in salpeterhaltigem Wasser zum Theil ;

bald 16slich, diese Losung ward durch viel Essigsiure
gefillt, auch gerinnt sie beim Kochen. In Schwefelsiure
war die Gallerte, wie das Fibrin, mit violettrother Farbe
in der Wirme léslich. In Wasser und Alkohol war sie
unléslich. Wie das frische Blut an der Luft gelatinirt,
so gesteht es auch beim Kochen zur Gallerte, Im
Blute des Krebses konnte ich weder Zucker noch Ham-
sdure auffinden; eine Reaction auf Galle mit Zucker
und Schwefelsiure ergab allerdings eine purpurrothe Far-
bung, allein ich muss dabei erwihnen, dass ich diese
Reaction direct mit dem Blut anstelite, wesshalb das Eiweiss
dabei von Einfluss gewesen sein kann. Es ist dieses um 80
mehr zu bemerken, da die Reaction auf Gallenbestandtheile
mit rauchender Salpetersiure ohne allen Erfolg blieb.

Zur deutlichern Uebersicht will ich zunichst das ent
sprechende Verhalten des frischen Blutes der Muschel
anfihren.

B. Blut der Unio pictorum.

Das frisch herausfliessende Blut war leichtfliissig, zeigte
eine stark alkalische Reaction, war vollig klar und von
so ,dusserst schwachen bliulichem Anfluge“, dass dieser
weder sofort, noch auch in einem Proberdhrchen, sondern
erst auf einem Uhrglischen iiber weissem Papiere, und
dann beim sehr aufmerksamen Vergleiche mit destillirtem
Wasser, mit grosser Mithe gefunden werden konnte. Diese
Firbung, wenn man jenen Anflug iiberhaupt so nennen
kann, tritt bei weniger aufmerksamer Beobachtung 80
wenig hervor, dass man das Blut in der That farblos wie
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Wasser nennen diirfte. An der Luft stehend tritt bei
diesem Blute auch nach mehreren Tagen durchaus keine
andere Erscheinung in Betreff der Firbung ein. In dieser
Beziehung verhilt sich dieses Blut also analog dem ‘des
Krebses, aber das weitere Verhalten zeigt Unterschiede.
Dag Blut der Muschel gerann weder beim Kochen, noch
beim lingeren Stehen an der Luft, aber sofort nach dem
Herausfliessen setzten sich aus der klaren Flissigkeit, die
sich allméhlich mit einem glinzenden Hiutchen tiberzog,
kleine weissgelbliche Flockchen ab, welche sehr bald be-
deatend an Umfang zunahmen, sich consolidirten, und
mit blossem Auge betrachtet, zum Theil als compacte
Masse, zum Theil als kleine Kdrnchen, vdllig getrennt
von der iiberstehenden Flissigkeit abgelagert erscheinen.
Nach mehreren Tagen schied sich aus dieser nichts mehr
as; sie war dann vollig durchsichtig, klar und farblos;
das Gerinnsel hatte eine mehr gelbbraune Farbe ange-
nommen. Unter dem Mikroskope besehen, blieb sofort
kein Zweifel, dass dieser Absatz ein dem Fibrin der hé-
hern Thiere dhnlicher Stoff sei. Er stellte sich dar als ein
héchst unregelmissiges Gewebe von theils kiirzeren, theils
etwas lingeren, vollig undurchsichtigen, schwarzen feinen
Figerchen, die theils gerade, theils in Windungen neben-
cinander laufend, oder sich im Kreise an ihren Endpunkten
begegnend, cylindrische, vieleckige oder ganz runde zum
Theil geschwirzte Zellen ‘mit scharfen Conturen, zu bilden
scheinen, theils ganz unregelméissige in einander verschlun-
gene zahlreiche Figuren vielfacher Gestalt darstellen. Die
Figuren #hneln zum Theil so sehr Blutkérperchen und
organisirten Zellen, dass man nur bei starker Vergrds-
serung und bei sehr aufmerksamer Beobachtung sich iiber-
zeugt, dass alle diese Figuren aus Zellen nur durch zu-
fillige Verschlingungen der schwarzenFiserchen entstanden
sind. Jedenfalls ist dieses Bild unter dem Mikroskope sehr
charakteristisch. — Im Uebrigen verhielt-sich dieser Korper
gegen salpeterhaltiges Wasser und gegen Schwefelsiure
wie die Gallerte des Krebsblutes, namentlich war die Lo-
sung in Schwefelsiure prichtig violett-purpurfarbig. Die
iiber diesem Absatz stehende voéllig klare und farblose
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Fliissigkeit zeigte folgendes Verhalten: Die Reaction war
deutlich alkalisch; durch Kochen triibte sie sich stark,
ward milchig, und setzte spiter Gerinnsel ab. Mit Essigsiure
konnte bei keiner Verdiinnung eine hervortretende Ver-
anderung wahrgenommen werden, die Fliissigkeit blieb
unverindert bis auf die Ausscheidung sehr weniger Flock-
chen. Dagegen entstand durch Salpetersiure starke Bil-
dung von Flocken und Niederschlag. Mit Sublimat ent-
stand ein starker weisser Niederschlag. Gallustinktur be-
wirkte ebenfalls eine starke, gelbliche Fillung. — Man
kann demnach mit Recht auf einen Eiweissgehalt in dieser
Fliissigkeit schliessen, und es erscheint unzweifelhaft, dass
auch dieses Blut analoge Bestandtheile, wie sie sich im
Blute der Wirbelthiere vorfinden, enthilt. Dass das Mu-
schelblut nicht gerinnt wie das Krebsblut, scheint einfach :
darin seinen Grund zu haben, dass es bedeutend armer
ist an organischen Bestandtheilen wie jenes, wie sich -beim
Vergleiche der Zusammensetzung beider, welche ich gleich
folgen lassen werde, zeigen wird.

Was die Angaben in manchen zoologischen Lehrbi-
chern anbetrifft, das Blut der Gliederthiere und der Mol
lusken sei weissblau, blau, weiss u. s. w., so ergiebt sich
aus dem Obigen, das diese Angaben wenigstens keine
allgemeine Giiltigkeit haben. Die Richtigkeit der Beob-
achtungen, welche Harless, v. Bibra, H. Miiller und
Schlossberger bei dem Blute von Ascidien und Ce-
phalapoden gemacht haben, welches einigen dieser Angaben
gemiss in den Gefissen farblos, an der Luft blau werden
soll, wage ich inBezug auf die von ihnen untersuchten Arten
nicht zu bezweifeln, ohne indess mein Bedenken iiber
generelle Giiltigkeit ihrer Angaben zuriickzuhalten. Auch
muss ich bemerken, dags ich zu dhnlichen Resultaten auch
bei dem Blute des Krebses gelangte, wenn ich dasselbe
nicht vollig rein, sondern durch Zusammenpressen des
verwundeten Thieres gewonnen hatte. Dieser Saft war
dann deutlich untermischt mit fremdartigen Partikelchen,
vielleicht der Leber, hauptsichlich aber wohl mit Theil-
-chen von Farbstoff, den ich, wie ich spiter niher he-
schreiben werde, in zwei verschiedenen Modificationen unter-
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halb der hdckerigen Schale abgelagert fand. Dieses so
gewonnene unreine Blut wurde sehr bald an der Luft
dunkel, und beim Erwirmen zum Kochpunkte nahm es
die Farbe der Tinte an. Auch scheint mir das Alter des
Thieres nicht ganz ohne Einfluss auf das Verhalten und
auf das Aeussere des Blutes zu sein: Auch bei der Mu-
schel erhielt ich, nachdem das beschriebene klare Blut
abgeflossen, spiter einen weisslichen dickflissigen Saft,
welcher aus den verwundeten Theilen des Thieres all-
mahlich ausfliesst. Allein ich kann diese Fliissigkeit nicht
fir Blut ansehen, sondern muss sie fiir andere Siftemassen
des Thieres, fiir Schleim, fiir Bestandtheile der Leber etc.
halten. Wenn man iiberhaupt erwigt, dass unter die Se-
cretionsprodukte der genannten Thierklassen auch ge-
visse Pigmente gehdren, so kann man vermuthen, dass
manche Beobachtungen iiber die Firbung des Blutes dar-
auf beruhen, dass denselben nicht ein ganz reines Matenal
2 Grunde gelegen hat.

Den Farbstoff der Krebse betreffend, so fand ich ihn
bei den Thieren mit dlterer Schale, zwischen dieser und
einer dinnen Membran an den hdckerigen inneren Theilen
der Schale abgeélagert, und zwar von griinlich -blauer,
stellenweis von rother Farbe. Die ganze Schale scheint
damit ziemlich gleichmissig imprignirt zu sein, denn die
Farbe des lebenden Krebses gleicht dem griinlichen Farb-
stoffe. Diese Ablagerung des Farbstoffes an den inneren
Theilen der Schale erkennt man beim Uebergiessen der-
selben mit Ammoniak, wodurch sie prichtig purpurroth
gefirbt wird. - Bei den Krebsen mit noch sehr zarter hiu-
tiger Schale, konnte diese vollig vom Fleische abgeldst
werden; zwischen der Schale und dem Fleische, iiber
letzterem ausgebreitet, befand sich eine zarte Haut, welche
sich ablosen liess, und an welcher unterhalb sich der
blave Farbstoff abgelaget hatte, oberhalb der Haut aber
ein golcher, welcher sehr dhnlich der braun-griinen Schale
war. Der blaue Farbstoff 16ste sich im Wasser nur spur-
weige; in Alkohol ldste er sich, Anfangs bliulich, dann
bald roth werdend; mit Aetzammoniak wird er prichtig
carmoisinroth, mit Essigsiure ziegelroth; Chlor scheint
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ihn wenig zu verindern, er wurde durch Chlorwasser stel-

lenweis ziegelroth. Schwefelwasserstoff blieb ebenfalls ohne .

Wirkung auf den durch Ammoniak gerétheten Farbestoff.
Wurde der Farbstoff mit Wasser gekocht, so ward er roth,
und dann durch kohlensaures Natron wenig veridndert;
wogegen derselbe gleich Anfangs damit_ kalt behandelt,
eine prichtig purpurrothe Firbung zeigte, die beim Zu-
satz von Salzsiure fast ganz, durch Salpetersiure véllig
verschwand. Dieses Verhalten sowie der Umstand, dass
simmtliche Krebsschalen an der Luft sehr bald eine rothe
Firbung annahmen, lisst mich vermuthen, dass der braun-
griine Farbstoff die urspriingliche Form des Farbstoffs im
Krebse ist, welcher dann unter Umstinden sich erst als
blauer und unter anderen Einfliissen dann weiter als rother
Farbstoff zeigt, so dass also diese letztere Modification
aus der blauen hervorgegangen sein mag. — In der Leber
des Krebses, welche sehr ausgebildet ist, sowie in den
Verdauungsorganen liberhaupt, fand ich weder Zucker noch
Galle, dagegen erhebliche Mengen von Fett.

Ich will nun zunichst die Resultate folgen lassen,
welche ich bei der Untersuchung des Krebsblutes erhielt;
bei der Bereitung und Untersuchung der Asche, verfuhr
ich nach den von mir frither schon beschriebenen Methoden:

Blut des Flusskrebses (4stacus fluviatilis.)

In 100 Theilen fand ich:

‘Wasser 90,89
Salze 1,55
Organ. Substanz 7,56

100,00

Die Untersuchung der Asche ergab mir folgende Resultate:
‘ A.  Wissrige Liosung. )
Reaction alkalisch; durch Zusatz von Salpetersiure
keine Entwicklung von Kohlensiure :

In 100 Theilen waren enthalten:
Chlornatrium 69,06

Kali 16 83
Natron . 6,18
Kalkerde 1,37

Phosphorsidure 0,70
Schwefelsidure 5,15
Kieselsiure 0.70

77799,99
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Hieraus lassen sich folgende Salze bilden:

Nagl 69,06

Ga8 3,32

" Na§ 5,67

Na B 1,60

K,Si 2,84

K 14,69

: - Na 281

99,99

B. Salpetersaure Losung.

Beim Uebergiessen der Siure starke Entwicklung von
Kohlensiure. Ungeldst blieben Spuren von Kohle.

Ich fand in 100 Theilen der durch die Siure gelésten
Bestandtheile : ‘

Kalkerde 40,90

Magnesia 7,27
Kupferoxyd 6,36
i(!alkerde 16,36 | -
agnesia 0,94 N
Kupferoxyd 2’72( Durch Ammoniak aus

727} der sauren Lodsung -

Eisenoxyd gefallt.

Manganoxydul Spur.
Phosphorsiure 18,18°

100,00

Die Phosphorsiure reicht aus, um mit den durch Am-
monigk gefillten Erden und mit einem Theile des Eisen-
oxryds dreibasische phosphorsaure Verbindungen zu bil-
den; da sich nicht genau bestimmen ldsst, in welcher
Verbindungsweise das Kupferoxyd vorhanden war, so kann
der durch Ammoniak gefillte Niederschlag folgende For-
mel erhalten : .

()aaig + Mg,,i" -+ ieig + Ee + Cu.

Das Verhiltniss der Lésungen war folgendes:

Durch Wasser wurden aus 100 Th. der Asche gelost = 72,56 Th.
D““"h Salpetersénre " T} ’” ” = 27’44 9

100,00

Simmtliche Bestandtheile auf 100 Theile Asche be-
rechnet ergeben folgende Zusammensetzung:
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Chlornatrium 50,10
Kali 12,21
Natron 4,48
Kalkerde 16,70
Magnesia 2,25
Kupferoxyd 2,49
Eisenoxyd 1,99
Manganoxydul Spuren
Phosphorsiure 5,48
Schwefelsiure 3,73 .
Kieselsiure 0,50
99,93

Einige der Verbindungen auf 100 Theile der Asche
berechnet, ergeben folgende Verhiltnisse:

Nal 41
Na,B 1,16
Ca's. 2,40
Ca2 833
ng!:.ii 0,56
EeE 1,76
K8 2,05

Zunichst ist bei diesen Resultaten der Kupfergehalt

bemerkenswerth. Ungeachtet in neuerer Zeit eifrig die
Ansicht verfochten ist, dass Kupfer als normaler Bestand-
theil im menschlichen Organismus enthalten sei, und ob-
gleich man diesen Korper auch in mehreren Thieren, als
Conger vulg., Cancer pagurus, Heledona, Acanthias, in Sepien
und Octopus-Blut, und in Helix pomatia gefunden haben
will, so konnte ich dennoch einen starken Zweifel iber
die Giiltigkeit dieser Beobachtungen fiir- allgemeine und
normale Zustinde nicht unterdriicken, einmal, weil die
physiologische Bedeutung dieses Korpers nicht einzusehen
ist und die Erklirung Deschamp’s, welcher fiir diese Ver-
hiltnisse den Kupfergehalt der- Sedimentformationen in
Anspruch nimmt, nicht ausreichen mdchte, und ferner,
weil es allerdings nicht ganz unméglich schien, dass durch
einen ungliicklichen Zufall die Beobachtung auch des zu-
verlissigsten Forschers einmal getriibt sein kdnnte. Um
so aufmerksamer bin ich deshalb bei der Bestimmung
dieses Kérpers verfahren, und da ich bei véllig kupfer-

freien Reagentien und bei Ausschiuss aller kupfernen Ap- |

parate und auch bei libereinstimmenden mehrmaligen Ver-
suchen das obige Resultat erhielt, so bin ich sicher iber-
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zeugt, dass in dem Blute des Flusskrebses Kupfer ent-
halten ist. In welcher Verbindung ldsst sich nicht wohl be-
stimmen, da ich es in der salpetersauren Ldsung der
Asche, sowohl in dem Filtrate von dem durch tberschiis-
siges Ammoniak entstandenem Niederschlage in so bedeu-
tender Menge vorfand, dass es dasselbe blau firbte, als
auch in diesem Niederschlage selbst. Uebrigens mache
ich darauf aufmerksam, dass ich neben dem Kupfer nicht
ganz geringe Mengen von Eisen gefunden habe, so wie
ich denn auch kaum glauben mdchte, dass dieser Kdorper
in irgend einem Organismus ginzlich fehlen sollte. Bei
' cinem Vergleiche der unorganischen Bestandtheile dieses
. Blutes mit denen des Blutes der Wirbelthiere, fillt vor
Allem der bei beiden ziemlich gleich hohe Gehalt an
(hlornatrium auf. Es scheint also diese Verbindung auch
bei der Blutbildung der niederen Thiere dieselbe bedeu-
tende Rolle zu spielen, wie bei den héheren. Dagegen
finden sich bedeutende Unterschiede in Betreff der phos-
phorsauren Alkalien und des Eisens, welche im Blute des
Flusskrebses in viel geringerer, und dann der Erden, welche
darin in grosserer Menge als im Blute der Wirbelthiere
vorkommen. Die grosse Menge der Erden wird offenbar
verwendet zur Bildung des Panzers des Krebses. Die
verhiltnissmassig bedeutende Menge Kali, welche ich in
diesem Blute fand, beweist, dass es auch im Blute wirbel-
loser Thiere stark vertreten ist, welches bemerkenswerth,
da dieser Kérper nach der Angabe Schlossberger’s
bei einigen Cephalopoden fast vollig fehlen soll. Wenn
man, die Blutkuchenbildung beim Krebsblute beriicksich-
tigt, welche im Blute der von Schlossberger unter-
suchten Cephalopoden nicht stattfinden soll, so ist jener
Unterschied wohl erklirlich. — Ausserdem enthilt das
Blut- des Flusskrebses im Allgemeinen geringere Mengen
an organischen Bestandtheilen und bei weitem mehr un-
organische Verbindungen, als das Blut der héheren Thiere.

Im Folgenden werde ich die Resultate mittheilen,
welche ich bei der Untersuchung des Fleisches und der
Schalen des Krebses, sowie des Blutes, des Fleisches und
der Schalen der Muschel erhalten habe. Erwihnen will
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ich nur im Voraus, dass ich auch im Fleische des Fluss-
Krebses wie in dessen Blute eine geringe Menge phosphor-
saurer Alkalien fand, an welchem Bestandtheile das Fleisch
der héheren Thiere bekanntlich sehr reich ist.

XXVIL
Beitrage zur Pflanzenchemie.

Von
Dr. E. Witting, jun.

Im vergangenen Jahre habe ich in Nr. 19 und 20
dieses Journal's eine Anzahl Analysen von Pflanzenaschen
veroffentlicht, welche ich in der Absicht anstellte, durch
eine Vergleichung der unorganischen Bestandtheile von
verschiedenen Pflanzen, welche simmtlich unter den nim-
lichen, fiir sie besonders giinstigen, aber natiirlichen Ver-
héltnissen vorkommen, iiber die Frage einiges Licht zu
verbreiten, ob der botanische und physikalische Unter-
schied der Pflanzen-Species-Arten und Familien auch ver-
bunden sei mit einer charakteristischen qualitativen oder

quantitativen chemischen Differenz ihrer unorganischen
Elemente. Im Verfolge dieser Untersuchungen habe ich
- nun eine Anzahl Seegewichse aus der Nordsee analysirt,
welche ich selbst, um ein gutes und reines Material zu
erhalten, an den Kiisten daselbst und namentlich bei Hel-
goland sammelte. Bei diesen Vegetationsverhiltnissen ‘
kann kein Zweifel dariiber Raum finden, ob allen diesen |
Pflanzen auch wohl dieselben Bedingungen zu ihrer Ent-
wickelung geboten seien; es kann das Bedenken nicht auf-
kommen, ob nicht vielleicht das Element, indem sie sich ent-
. wickelten, durch ungleichartige Mischung seinerBestandtheile, {
durch verschiedene physikalische Einfliisse etc. eine nicht cha-
rakteristische und nicht specifische Differenz in der Zusam-
mensetzung der Aschenbestandtheile dieser Pflanzen veran-
lasst haben kénnte. Dieser Einwand, welcher schon in den |
friither von mir abgehandelten Fillen als unbegriindet zuriick-
gewiesen werden komnte, wiirde hier keiner Widerlegung
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werth sein. Das muss vielmehr hier als ganz unzweifel-
haft erscheinen, dass die ,Differenzen® in der Zusammen-
setzung dieser Pflanzenaschen, charackteristische und eben
durch die Verschiedenheit der Pflanzen-Species bedingte
sind. Dieser Satz wird bei den véllig gleichméssigen Ver-
. hiltnissen, unter denen sich alle diese Pflanzen befinden,
such durch das Bedenken nicht beriihrt, ob aber auch die
Bestandtheile der Asche einer Pflanzen-Species gerade die
t ibr eigenthiimlichen, fiir ibre Organisation unentbehrlichen
sind, und ob nicht vielmehr gerade bei der hier in Rede
stehenden Verhiltnisse, die Pflanze Elementen aufgenom-
men haben kdnnte, welche fiir ihre Organisation unwesent-
sind. Dieses Bedenken, so gerechtfertigt es auch beson-
ders den Anhiingern der Ansicht, dass die Pflanzen alle
inen in Losung gebotenen Bestandtheile ohne Unterschied .
mechanisch aufsaugen, erscheinen mag, ist bei der hier in
Rede stehenden Frage vollig unwesentlich, eben weil ja die
Entwickelung; aller dieser Seepflanzen ganz denselben Be-
dingungen unterworfen ist, und deshalb eine Differenz in
der Zwamm ensetzung ihrer unorganischen Bestandtheile,
um somehr einer specifischen Verschiedenheit ihrer eigen-
thimlichen ~Organisation zugeschrieben werden muss.
Ausserdem aber kann erst nach einer Vergleichung der
Bestandtheile des Seewassers mit den unorganischen Ele-
menten einer jeden Pflanzenart, jenes Bedenken nidher ins
Auge gefasst werden, und soll dann auch nach Mittheilung
tller von mir gewonnenen Resultate, Beriicksichtigung finden.

Es ist aber eine andere Frage, die vor Allem ihre
Erledigung finden muss, nimlich die: ,sind auch alle in
der Asche der Pflanzen gefundenen Bestandtheile simmt-
lich in qualitativer und quantitativer Beziehung in den
lebenden Pflanzen enthalten gewesen, und sind sie frei von
dlen den Pflanzen mechanisch anhingenden Theilen 1*
Diese Frage war es besonders, welche mich zu der Unter-
Suchung der Seepflanzen veranlasste, da ich nach einigen
Vergleichenden Versuchen zu der Ansicht kommen musste,
dass sie bei allen mir bekannten friiheren Analysen von
Seegewiichsen nicht gehorig beriicksichtigt war, und dass
diese daher, ungeachtet ihres technischen Werthes, und



134 Witting: Beitrige zur Pflanzenchemie.

so anerkennenswerth sie auch sonst sein mdgen, in phy-
siologischer Beziehung von nur geringer Bedeutung sind.
In letzterer Riicksicht ist es durchaus nothwendig, eine
reine Asche zu den Analysen anzuwenden, welche frei ist
von allen Theilen, welche vor der Verbrennung, der Pflanze
mechanisch anhingen, und diese Vorsicht scheint von den
friiheren Chemikern nicht ganz beobachtet zu sein. Es
ist allerdings kaum méglich, Fehlerquellen hierbei zu ver-
meiden, allein fir den vorliegenden Zweck bleibt unbe-
denklich nur ein Weg einzuschlagen, und bei Verfolgung
desselben gelangt man zu Resultaten, welche wenigstens
fiir physiologische Schliisse so sicher sind, als es den Um-
stinden nach méglich ist. *

Wenn man die grosseren Seepflanzen, namentlich die-
jenigen mit blattartigem Thallus, wie man ihn bei den
Fucoideen findet, aus der See nimmt, so trocknen sie bald
an der Luft zu einer oft lederartigen Masse ein, und es
ist klar, dass nicht unbedeutende Mengen von Seewasser,
welche der Oberfliche der Pflanzen mechanisch anhingen,
nach der Verdunstung ihre Riickstinde der Pflanzensub-
stanz hinterlassen haben. Wiirde man ohne Weiteres' eine
solche Pflanze einischern, 8o wiirde die Asche offenbar
neben den eigenthiimlichen unorganischen Bestandtheilen
der Pflanze, auch je nach den Umstinden wechselnde
Mengen von Seewasser-Salzen enthalten. Diesem Umstande
lasst sich nun durch Abspiilen der Pflanze in destillirtem
Wasser vorbeugen, obgleich bei diesem Verfahren ander-
seits die Gefahr eintritt, dass von den l0slichen Pflanzen-
bestandtheilen ¢ine unbestimmte Menge aufgelost und der
Untersuchung entzogen wird. Dieser Verlust betrifft be-
sonders auch die in Wasser leicht 16sliche schleimige Sub-
stanz dieser Pflanzen. Und demungeachtet bleibt kein
anderer Weg iibrig, wenn man Resultate erhalten will,
welche fiir physiologische Folgerungen brauchbar sein
sollen. Denn man erhilt doch wenigstens eine Asche,
deren Bestandtheile simmtlich qualitativ wie quantitativ
der Pflanzensubstanz urspriinglich angehdrten, und wenn
jenes Verfahren vorsichtig angewendet wird, so glaube ich
ausserdem, dass der Verlust an unorganischen Bestand-
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theilen, welche mit der Pflanzensubstanz urspriinglich ver-
" bunden waren, nicht bedeutend und wesentlich ist. Ich
bin zu dieser Ansicht durch Versuche gelangt, welche ich
u diesem Zwecke anstellte. Eine nicht vorher mit destil-
litem Wasser gereinigte Pflanze, und eine darin gewa-
schene differirten in ihren Aschenbestandtheilen haupt-
sichlich bezliglich derjenigen Verbindungen, welche vor-
wugsweise im Seewasser vorherrschend sind. Es sind vor-
zugsweise die Mengen der Chlorverbindungen, welche
hierbei wesentlich differiren. Wie sehr bedeutende Unter-
schiede diese unter den genannten verschiedenmen Umstin-
den bedingen konnen, will ich an einem Beispiele beweisen :

In 100 Theilen der Asche von Fucus sacharinus fand
ich, wenn ich die Pflanze nur durch Abspiilen in der See

von dusseren Unreinigkeiten befreit hatte:
Jod = 151
: Chlor = 30,11
Hatte ich indess einen anderen Theil derselben Pflanze
80 lange in destillirtem Wasser abgespiilt, bis das ab-
fliessende Wasser keine Reaction auf Chlorverbindungen
mehr zeigte, so fand ich in 100 Theilen dieser Asche von
dieser Pflanze:
Jod = 071
Chlor = 0,41
Dieser Unterschied ist ausserordentlich gross, und da
die Planze nur durch eine dusserst vorsichtige dusserliche
Behandlung mit destillirtem Wasser, wie ich sie gleich
beschreiben werde, gereinigt war, so muss in der That an-
genommen werden, dass von den wesentlichen Bestand-
theilen der Pflanze dabei nur sehr geringe Mengen ausge-
waschen wurden. Es blieb mir demnach kein Bedenken,
fir den vorliegenden Zweck die Pflanzen vor der Ein-
ischerung von ihren fremdartigen Bestandtheilen zu be-
freien, und ich verfuhr dabei so, dass ich die Pflanzen in
ein tiefes und grosses, mit destillirtem Wasser ganz ge-
filltes Gefiss von Steingut vorsichtig ihrer ganzen Linge
nach eintauchte, sie rasch wieder herauszog, das Wasser
abfliessen liess, und dieses Verfahren so oft wiederholte,
als die abfliessenden Tropfen mit salpetersauren Silberoxyd
noch auf Chlor reagirten. War dieses nicht mehr der Fall,
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so trocknete ich die Pflanzen durch Aufhingen an einem
Seile u. dergl. an der Luft, und dann ganz im Luftbade.
Bei der Einéscherung und bei der Untersuchung der Asche
iberhaupt, verfuhr ich nach dem friither schon von mir
beschriebenem Verfahren. Bemerken will ich noch, dass
ich méglichst unverletzte Pflanzen zur Analyse verwandte,
um bei der vorbereitenden Operation wo moglich alle
physikalischen storenden Einfliisse abzuhalten.

Es schien mir bei diesen Untersuchungen sehr wichtig,
auch die Zusammensetzung der. organischen Pflanzen-
substanz und deren Verhiltniss zu den unorganischen
Bestandtheilen zu studiren. Keine Umstinde mdchten
ginstiger sein, dieses unter ,natiirlichen“ Verhiltnissen zu
erforschen, als die, welche sich bei den verschiedenen
Species von Pflanzenarten zeigen, welche in demselben
Medio sich entwickelten. Wenn man demungeachtet im
Allgemeinen zu unbefriedigenden Resultaten gelangt, so
liegt der Grund in dér Unzulinglichkeit der analytischen
Methoden und der bis jetzt noch uns zu Gebote stehen-
den chemischen Agentien den indifferenten Pflanzenstoffen
gegeniiber, die bei solchen Untersuchungen auftreten.
Man ist hierin kaum weiter gelangt, als nur bestimmte
Gruppen von Kérpern zu unterscheiden, und man versucht
in den meisten Fillen umsonst die Trennung der einzelnen
Glieder. Dieser chemische Indifferentismus der organischen
Gebilde im Allgemeinen, ich meine derjenigen, welche an
dem vegetativen oder animalischen Lebensprozesse un-
mittelbar Theil nehmen, liegt in dem Begriffe der Lebens-
Aeusserung iiberhaupt, welche einen rein chemischen
Charakter, wenigstens einen stabilen, der Kérper, an denen
. sie sich bethdtigt, nicht aufkommen lisst. Derselbe er-
scheint erst wieder in den Endpunkten der Lebens-
thitigkeit, in denen die chemische Kraft iiber die or-
ganische siegt, und an solchen Gebilden, welche als un-
tauglich vom Organismus ausgestossen werden. Wie man
daher die sogenannten ,Extractivstoffe“ z. B. des Blutes
u. 8. w. nur mit geringem Erfolge bis jetzt trennen und
chemisch charakterisiren konnte, so ist dieses ebenso
schwierig bei dem Zelleninhalte der Pflanzen, und bei der
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Pflanzensubstanz selbst.. Es ist zu vermuthen, dass darin
eine kleine Reihe von verschiedenen Stoffen und Ver-

" bindungen enthalten ist, aber der Uebergang von einer
- wur anderen ist s¢ unmerklich, und der Unterschied durch

die fortwihrenden Metamorphosen im Lebensprozesse wahr-
scheinlich 8o verwischt, dass wir wohl nur die Anfangs-
und Endglieder chemisch zu trennen vermégen. Es wiirde

- gewiss fiir die Physiologie von der hdchsten Wichtigkeit
~ sein, das gegenseitige Verhalten derjenigen vegetabilischen

oder animalischen Stoffe, deren Isolirung bis jetzt gelang,
unter gewissen Verhdltnissen zu studiren; aber es wire
dieses auch eine Arbeit, welche bei dem immerhin zweifel-
haften Erfolge eine seltene Ausdauer_in Anspruch nehmen
wirde.

Es kam mir in den vorliégenden Fillen besonders
nuir darauf an, zu ermitteln, ob bei den verschiedenen
Planzen-Species auch eine hervorstechende chemische Diffe-
renz in dem Verhalten der organischen Bestandtheile sich
eige, das etwa in einem gewissen Zusammenhange mit
der Differenz in der Zusammensetzung der Asche stehe.
Wire es méglich, hierbei auch nur annihrend sichere
quantitative Bestimmungen der hierbei auftretenden or-
ganischen Korper vo_rzunehmen, so wiirden diese Resultate
in dieser Beziehung gewiss befriédigender ausgefallen sein,
als sie jetzt vielleicht erscheinen mdgen. Allein dem un-
geachtet mag ich ihnen in Anbetracht der von mir darauf
verwandten Mihe und Zeit eine kurze Anfiihrung nicht
versagen.

Ich gehe- jetzt iiber zu der Beschreibung der Resultate,
welche ich bei der Untersuchung der Seepflanzen erhalten
habe. Ich wihlte von letzteren begomders diejenigen aus,
von denen mir noch keine Analyse bekannt ist. Bei der
Natur der hier auftretenden Korper ist es unvermeidlich,
genau den Gang der Untersuchung bei den organischen
Kérpern anzufiihren, um das Urtheil iber die Folgerungen
aus den nicht immer unzweifelhaften Resultaten, frei
zu halten. -

Journ. f. prakt Chemie, LXXIH. 3. 10
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- V. Algae:s Fuceideae.
9) Fucus sacharinus. Linné.

Zuckertang.

Der Querschnitt aus einem Theile des' Thalus zeigte
mir unter dem Mikroskope ein inneres Mark, welches an
den iusseren Grenzen von einer lederartigen Haut ein-
geschlossen wird. Wenn man die Pflanzensubstanz mit
Alkohol behandelt hat, so kann man diese oberste Haut
leicht ablésen, und diese zeigt dann unter dem Mikroskope
deutlich getrennte viereckige Zellen, jede mit 4 schwarzen
Punkten. In der von dieser Haut eingeschlossenen weichen
Substanz unterscheidet man in der Mitte lange roéhren-
formige (den Zellen der 'Leinwandfaser ihnliche) unter
eingnder verwickelte Zellen, welche beiderseitig von viel-
eckigen Zellen eingeschlossen werden, welche zum Theil
deutlich 6 Seiten zeigen. .

Die Pflanze erscheint im Wasser gallertartig durch-
sichtig. Ausserhalb des Wassers erscheint beim Trocknen
eine weisse Kruste auf der Oberfliche. Dieselbe lisst sich
leicht ablésen, und 16st sich bis auf geringe Reste von
Staub etc. vollstindig in siedepdem Alkohol auf. Beim
Erkalten der filtrirten Losung scheiden sich strahlenfor-
mige, nadelartige, weisse Massen in krystallinischen Krusten
aus, die sich bei nidherer Priifung als Mannit auswiesen.
Andere charakteristische Substanzen konnte ich in diesem
weissen Ueberzuge nicht finden; derselbe war frei von
unorganischen Salzen.

Die organische Substanz der Pflanzen untersuchte ich
auf folgende Weise: :

Ein Theil der Pflanze wurde mit destillirtem Wasser
bei 60 bis 100° C. ausgezogen, und zwar 3mal hinterein-
ander. Der Auszug war gelb gefirbt und schleimig, ge-
stand aber auch nicht in sehr concentrirtem Zustand zu
Gallert. Alkohol, Salzsiure, Ammoniak, Ferridcyankalium,
Palladiumsalze, Quecksilberchlorid, Gallustinktur und wis-
serige Jodlésung blieben ohne Einfluss auf diese schlei-
mige Lésung, dagegen ward sie durch essigsaures Blei-
oxyd in starken Flocken gefillt, welche auch in iber
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schiissiger Essigsiure beim Kochen unldslich blieben.
' Salpetersaures Silberoxyd brachte einen Niederschlag her-
vor; schwefelsaures Eisenoxydul einen geringen flockigen
Niederschlag, ebenso wurden durch Salpetersiure weisse
Flockchen gefillt ohne Farbenverinderung. Ueberschuss
‘an Ammoniak 16ste die Fldckchen ohne andere bemer-
kenswerthe Erscheinung auf. Schwefelsiure fillte gleich-
falls Flocken, bringt iibrigens auch bei lingerem Kochen
keine andere Erscheinung hervor. Die mit Schwefelséiure’
- behandelte LGosung gab Reactionen auf Zucker, wihrend
diese sich bei der urspriinglichen Ld&sung nicht zeigten.
Unter dem Mikroskope zeigte diese durchaus keine cha-
rakteristische Form, tiberhaupt keine organisirte Zellenbil-
dung. Dasselbe gilt von der im Wasserbade abgedampften
vigserigen Losung. Sie zeigte sich bei 100° véllig ein-
getrocknet, als eine gelbbraune, elastische, hornartige Sub-
stanz, deren Untersuchung folgende Resultate ergab:

1) Ibre Asche enthielt in der wisserigen Ldsung kein
Jod, (vergleicht man hiermit die Resultate bei Behandlung
der ganzen Pflanze mit Wasser, so scheint es fast, als
wenn das Jod nicht als ein sehr losliches Salz in der
Pflanze enthalten ist, obgleich ich bei der Berechnung der
einzelnen Bestandtheile; welche ich in der Asche der
Pllanze gefunden habe, zu Salzen, das Jod nur als Jod-
kalium auffiihren kann) Spuren ven Chlor, bedeutendere
Mengen von schwefelsauren Verbindungen und auch phos-
phorsaure Salze. In der sauren Lésung der Asche dieser
eingetrockneten Substanz erschienen Spuren von phosphor-
sauren alkalischen Erden und von Eisen. -

2) In kaltem und kochendem Alkohol von 90° Stirke
blieb sie vollig unverindert; in verdiinntem Spiritus von
30° Stirke 15bte .sie sich zwar nicht beim Kochen, theilte
sich aber in kleine aufgequollene Partikeln, welche in der
schleimig werdenden Fliissigkeit suspendirt wurden.

3) Die Substanz zeigte nur Spuren von Stickstoff,
welehe -wahrscheinliech von sehr geringen Mengen beige-
mischten Eiweisses herriihren.

4) In Salpetersdure war sie ohne bemerkenswerthe
Erscheinung, ohne Brausen etc. véllig 16slich. Die Lésung

10+
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war schwach gelblich, ldsst kein Pulver (also keine Schleim-
siure) fallen; ich befreite die Losung auf dem Wasserbade
fast yollig von tiberschiissiger Salpetersiure, verdiinnte sie 1
durch Wasserzusatz und stellte folgende Versuche an:

a. Chlorbaryum gab einen inSalpetersiure unlgslichen
Niederschlag.

b. Chlorcalcium erzeugte erst bei Zusatz von Am-
moniak einen Niederschlag.

c. Salpetersaures Silberoxyd ohne Einfluss; dagegen
schied sich

d. mit salpetersauren Silberoxyd bei Zusatz' von Am-
moniak beim Kochen metallisches Silber als Spiegel aus.

e. Salpetersaures Quecksilberoxydul - bewirkte einen
starken weissen Niederschlag. ‘

f. Kupferoxyd wurde mit griiner Farbe geldst, aus der ‘
filtrirten Losung schieden sich grine Flocken aus.

Diese Versuche, namentlich die Prifung auf Schleim-
siure, stellte ich wiederholt mit verhiltnissméissig grossen
Mengen der Substanz an. Bei einer Wiederholung mit
sehr grossen Mengen glaubte ich Spuren von Schleim-
siure zu erkennen, welche aber wahrscheinlich aus der
in Rede stehenden Substanz als solcher gebildet sein wird.

5) In Kali 18ste sich die Substanz mit braunrother
Farbe auf. Die filtrirte Lésung ward mit Salzsiure, Sal-
petersiure und Essigsiure neutralisirt, ohne dass sich da-
bei eine bemerkenswerthe Erscheinung zeigte. Durch die
beiden ersten Siuren wurden allerdings Spuren von einem
flockigen Niederschlage gefillt, die indess zu der Menge
der aufgeldsten Substanz in einem solchen Missverhalt-
nisse standen, dass sie nur von kleinen Mengen zufillig
aufgelosten Eiweisses' herrithren konnten.

Ueberhaupt gelangt man erst durch wiederholte Ver-
suche an verschiedenen und grdsseren Mengen dieser
Substanzen dahin, die wesentlichen Erscheinungen ven
den unwesentlichen £u unterscheiden. Ich bin durch meine
Versuche zu der Ansicht gelangt, dass es bis jetzt kaum
moglich sein diirfte, die hier in Rede kommenden Sub-
stanzen so rein darzustellen, um damit eine Elementar-
Analyse, welche zuverlissige Folgerungen zulésst, vor-
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nehmen zu kénnen. Aus diesem Grunde habe ich die-
gelbe auch bis jetzt unterlassen,.zumal da die sonst ib-
lichen Darstellungsweisen solcher Stoffe, mir viel zu wenig
ihrer leichten Uménderung durch einigermassen energische
Agentien Rechnung zu tragen scheinen.

6) Die Priifung auf Stirkmehl blieb ohne Resultate;
such dann, wenn die Substanz mit Schwefelsiure und Jod-
zink behandelt wurde, zeigte sich keine Reaction.

Aus dem angefiihrten Verhalten der durch Wasser aus
Fucus sacharinus erhaltenen scheimigen Substanz, scheint
Alles beriicksichtigt, Folgendes gefolgert werden zu kénnen:
Die Substanz ist stickstofffrei; Stérke ist nicht zugegen;
aus der Abwesenheit der Schleimsiure und der Oxalsiure
und aus der Bildung der Zuckersiure bei der Behandlung
mit Salpetersdure ergiebt sich, dass der Schleim des Fucus
sacharinus verschieden ist vom Gummi und dem soge-
nannten ,,Pflanzenschleim®, und dass wahrscheinlich Dextrin
zugegen ist. Die Anwesenheit von Pectmkorpern ist nicht
wahrscheinlich.

Ob und in wieweit in der wissrigen schleimigen
Losung eine eigenthiimiiche Substanz, vielleicht ein be-
sonderer Schleim oder dergleichen auftritt, wage ich noch

" nicht zu entscheiden.

Den von Wasser uhgelosten Riickstand der Pflanze
behandelte ich mit kochendem #therhaltigen Alkohol. Die
Losung hatte eine schwach griinlich-gelbe Farbe; Zusatz
von Wasser bewirkte keine Triibung. Beim Verdunsten
verblieb ein geringer Riickstand, welcher einen lebhaft
hellgriinen Farbestoff untermischt mit einer brdunlichen
Substanz zeigte. Dieser Riickstand liess sich wachsartig
klebend anfiithlen. Der griine Farbstoff léste sich leicht
in- Alkohol, die braune Substanz aber selbst nicht bei 63°.
Der alkoholische. griine Auszug gab verdunstet einen
grinen Rickstand, welcher sich in concentrirter Schwefel-
siure rothbraun, in Kali gelbgriin, in Salzsiure gelb ldste.
In Wasser war er véllig unldslich. Der von Alkohol
ungelgste Riickstand, von’der Farbe der urspriinglichen
getrockneten Pflanze, wurde zum Theil von Kalildsung
ohne Farbeverinderung aufgenommen, und das Geldste
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durch Salzsiure wieder aus dieser Losung in Flocken
gefillt; das vom Kali Ungeldste zeigte eine weiss-briunliche
Farbe, schwirzte sich beim Erhitzen mit concentrirter
Schwefelsiure ohne sich darin zu l3sen; beim Verbrennen
auf Platinblech verkohlte es ohne charakteristischen Geruch,
zeigte auch kein charakteristisches Verhalten zu concen-
trirter Salpetersiure, worin es, auch beim Erhitzen, kaum
18slich war. ‘

Aus Allem ging hervor, dass hier zwei verschiedene
Farbestoffe, ein brauner und ein griner auftraten, und
ausserdem ein harzartiger Korper, dessen geringe Menge
bei einer solchen Pflanze, die in ihrem Medio eines gegen
den physikalischen Einfluss des Wassers schiitzenden Ueber-
zuges zu bediirfen scheint, sehr bemerkenswerth ist. Das
Verhalten. des griinen Farbstoffs gegen Schwefelsiure und
Salzsiure, ist ein anderes als beim Chlorophyll, welches
von diesen Siuren mit lebhaft griiner Farbe geldst wird.
Den von Aether und Alkohol ungeldsten Riickstand, be-
handelte ich im Wasserbade mit kaustischem Kali, worin
er sich bis auf ein Geringes l3ste. Die Lésung hatte die
Farbe der urspriinglichen Pflanzensubstanz; sie geram
nicht beim Kochen, auch nicht beim Zusatz von mehr
Wasser; durch Zusatz von Alkohol indess entstand sofort
ein starker flockiger Niederschlag. Beim Neutralisiren mit
Salzsiure wurden Flocken gefillt, welche sich leicht aus
der Flissigkeit absonderten, und dem geronnenen Eiweisse
sehr dhnlich waren. Diese Erscheinung trat nicht ein
wenn die Flissigkeit etwas alkalisch oder ziemlich stark
sauer blieb. Essigsiure gab nach der Neutralisation erst
spiter einen pulverigen Niederschlag; Salpetersiure gab
auch im Ueberschusse zugesetzt -eine starke flockige
Fillung. Um den gefillten Korper, der muthmasslich
Eiweiss war, naher zu priifen, neutralisirte ich eine grossere
Menge der kalischen Ldosung mit -Salzsiure, filtrirte den
entstandenen Niederschlag ab, wusch ihn vorsichtig mit
Wasser aus, (so lange noch Salze zugegen sind, scheint
derselbe sich kaum bemerkbar in dem aufgegossenen
Wasser zu l6sen, bildet aber nach deren Entfernung einé
schleimige Fliissigkeit) erwirmte ihn dann mit Wasser,
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und erhielt eime. schleimige .vdllig. neutrale Ldsung,. in
welcher nicht durch Kochen, wohl aber durch Essigsiure
" und sofort durch die geringsten Mengen Salpetersiure ein
Niederschlag entstand; ebenéo entstanden Fallungen durch
Alkohol, Kreosot, Quecksilberchlorid, Gallustinktur, salpeter-
saures Silberoxyd und schwefelsaures Eisenoxydul und
durch Cyaneisenkalium. Da ausserdem der aus der kalischen
Losung durch Salzsiure erhaltene Niederschlag, nach dem
Trocknen und Glihen mit kohlensaurem Natron, mit Nitro-
prussidnatrium die schdne charakteristische Reaktion auf
Schwefel zeigte, ingleichen mit einem Bleisalze gekocht
diesen Korper zu erkennen gab und da jener Nieder-
schlag ferner beim Verbrennen den -charakteristischen
Geruch der stickstoffhaltigen Substanzen erkennen liess,
und die beim Verbrennen mit Natronkalk erhaltenen und
i Salzsiiure geleiteten Dimpfe mit DPlatinchloridlésung
einen unzweifelhaften Gehalt an Stickstoff zeigten: so kann
man mit Bestimmtheit sagen, dass jener, durch Kali aus
der Pflanze ausgezogene Korper Eiweiss, und zwar an-
scheinend seiner gréssten wenn nicht ganzen Menge
nach war, ’

Der vom Kali ungeldste nur noch geringe Riickstand,
zeigte sich membrands, und unter dem Mikroskope be-
stethend aus grosstentheils farblesen durchsichtig lang-
gestreckten Zellen, welche stellenweise zerrissen und in
ein dichtes Netz verschlungen waren. An einigen Punkten
erschien zwischen diesen Zellen eine gelbe Substanz (in-
krustirende Materie?) abgelagert, welche auch durch mehr-
malige Behandlung mit Salpetersiure und Aether nicht
entfernt werden konnte. Die Reaktion mit Schwefelsiure
und Jodzink zeigte (bei einigen Versuchen einige wenige
kleine Stellen roth- oder gelbbraun gefirbt, bei anderen
Versuchen nicht) liber die ganze Substanz hin die schione
blaue Firbung der Cellulose, aus welcher diese Substanz
also auch zu bestehen schien. Beiliufig sei bemerkt, dass
diese Reaktion bei etwas vorwiegender Schwefelsiure be-
sonders schén hervortritt, jedoch muss man ein Zuviel
davon, und namentlich zu concentrirte Losungen vermeiden,
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indem senst durch ausgeschiedenes Jod Tiuschung ent

stehen kann.

Aus diesen Versuchen ergaben sich also ‘als Bestand-
theile der organischen Substanz des Fucus sacharinus

folgende:

und ein schleimiger Korper, der noch nicht niaher charak-
terisirt werden kann, welcher aber sich weder wie Gummi
noch wie sogenannter Pflanzenschleim verhilt.

Die Asche der Pflanze betrug in 100 Theilen der luft-
trocknen Pflanze 10 Theile, und. ich fand darin folgende
Bestandtheile:

In 100 Theilen der durch Wasser gelosten Bestand-

Mannit
Dextrin
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Griiner Farbstoff

Brauner

Ein harziger Korper

Eiweiss
Cellulose

A. Wassrige Lisung.

theile waren enthalten:

Jodkalium
Chlornatrium
Kali

Natron
Kalkerde
Phosphorsiure
Schwefelsiure
Kohlensiure

Zu Salzen berechnet:

KJ

Na@l 1,17
CGaS 1,14
KS 3084
Na8 29,96
N 1,07
Nal 2524
¢ 8,79

1,66

1,66
1.47
16,68
28,43
0,47
0,47
31,72
19,27

99,87

99,87
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Der vom Wasser ungeldste Riickstand gab beim Zusatz
der Salpetersiure eine starke Entwickelung von Kohlen-
siure zu erkennen. Ein Rickstand. verblieb. nicht.

ich fand in 100 Theilen der darch Salpetersaure ge-
listen Bestandtheile:

, B. Saure Losung.
Kalkerde 34,88

Magnesia 23,94 b hd- Verlust b bet und )

urch den Verlust beréchnet, und zuvor an
Kohlensdure 31,10} die vorhergehenden Erden gebunden.
gagalkerde f,éz ) :

nesia ,55 . ‘ .
Eisenoxyd . 1,86} Durch .Ammoniak gefillt.
Phosphorsiure 3,117 .
99,8t

Die Phosphorsidure reicht nieht aus, um mit den durch
Ammoniak gefillten Basen dreibasische Salze ru bilden;
das Eisenoxyd kann nicht als phosphorsaure Verbindung
gefillt sein.

Durch Wasser wurden aus 100 Th. der Asche gelost 56,98 Th.
Durch Salpetersgure wurden aus 100 Th. der Asche gelést 43,02 ,,
100,00 Th

Simmtliche Bestandtheile auf 100 Theile Asche be-
rechnet ergeben:

Jodkalium 0,94
Chlornatrium 0,86
Kali 9,50
Natron 16,19
- Kalkerde 16,71
Magnesia 10,96
E:;gnnox d 0,80

Phosphorsﬁure 1,59
Schwefelsiure 18 07
Kohlensiure 24, 35

99,77

Brom konnte ich in dieser Pflanze nicht finden, up-
geachtet ich mehrere Versuche dieserhalb mit grossen
Mengen Asche anstellte. Wenn wirklich das Nordseewasser
nicht unerhebliche Mengen dieses Elementes enthilt, so
ist der ginzliche Mangel daran bei dieser Pflanze be-
merkenswerth. Das Jod bestimmte ich durch salpetersaures
Palladiumoxydul; um etwaigen stérenden Einflissen der
phosphorsauren und anderer Verbindungen vorzubeugen,
behandelte ich die auf dem Wasserbade eingedampfte
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wissrige Losung.der Asche 80 lange mit Alkohol in der
Wirme, als dadurch noch etwas aufgenommen wurde, be-
freite die filtrirte Losung durch Verdampfen von Alkohol
léste den Riickstand -wieder in Wasser, und bestimmte in
der Losung das Jod und Chlor nach den bekannten Me-
thoden. Dieses Verfahren ist ziemlich umstindlich, aber
sicher, da nach geduldiger Beha.ndiung mit Alkohol, der
Riickstand auch keine Spur von Jod- und Chlor- Ver
bindungen enthilt.

Noch muss ich des Umstandes erwihnen, dass einige
Analysen ven Seepflanzent Schwefelalkali- Verbindungen
auffithren. Ich habe mich durch méhrere Versuche iiber-
zeugt, dass es lediglich von dem Grade der Feuchtigkeit
oder der Trockenheit, -in welchem sieh die Pflanze bei der
Verkohlung befindet, abhiingt, ob in der Asche solche Ver-
bindungen auftreten. Wenm ich nimlich die Pflanze .in
noch feuchtem Zustande verkohlt hatte, so zeigten sich beim
ferneren Verbrennen der Kohle im hohen Grade die chamk-
teristischen Erscheinungen von verbrennendem Schwefel,
gerade als wiirde Schwefelleber bereitet. Der starke Geruch
nach Schwefelwasserstoff beim Ansiuren der Asche und
andern Reaktionen ergaben dann einen starken Schwefel-
gehalt. Wenn hingegen die Pflanze vor der Verbrennung
sorgfiltig getrocknet war, wie ich dieses bei der Bereitung
der Asche, welche ich zu meinen Analysen verwandte,
, that, so zeigte sich kein Gehalt an einer Schwefel-
verbindung. Die am nichsten liegende Erklirung Jener
Erscheinung ist die, dass die schwefelsauren Verbindungen |
in der Pflanze unter dem Einflusse des Wassers und der
Kohle reducirt, und anderseits der Schwefelgehalt der
Pflanzensubstanz nicht zu Sdure oxydirt wurde. :

Spiter werde ich die Mittheilung der Resultate, welche
ich ferner bei der Untersuchung dieser Pflanzenfamilie
erhielt, fortsetzen.
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XXVIIL \
Die Bestandtheile des Scammoniums.

Das im Handel vorkommende Scammonium, welches
aus dem Milchsaft von Convolvul. Scamm., vielleicht auch
von Periploca Secamone gewonnen wird, hat Dr. F. Keller
(Ann. d. Chem. u. Pharm. CIV, 63) einer Untersuchung un-
terworfen. Die jetzt sehr hiufige Verfilschung der Waare
erschwert die Reinigung und beeinttichtigt die Ausbeute
betrichtlich. Das beste Harz, welches der Verf. erhalten
konnte, war sogenanntes Jungfernscammonium, glinzénd
auf dem Bruch und nach dem Befeuchten mit Wasser
matt, zerrieben damit sich emulgirend, griinlich schwarz,
von kratzendem Geschmack und in kleinen Dosen stark
purgirend ; zerrieben entwickelte es einen eigenthiimlichen
Brodgeruch, in Weingeist und Aether 10ste es sich fast
vollig auf.

Eine brzmne, mit Chlorophyll verunreinigte Sorte
wihlte der Verf. zum Material der Analysen und reinigte
dieselbe durch wiederholtes Behandeln in kochendem Al-
kohol nebst frisch gegliihter Knochenkohle' und Versetzen
des Filtrats mit Wasser bis-zu eben beginnender Triibung,
darauf nochmalige Behandlung mit Knochenkohle. Nach
Entfernung des Alkohols und Verdunsten im Wasserbad
schied sich ein schwach gelbliches, weich fliissiges und
seideglinzendes Harz aus, welches nach mehrfachem Aus-
kochen mit Wasser und Trocknen briichig wurde und zu
einem véllig farblosen Pulver sich zerreiben liess. Dieses
bestand, nachdem es iiber Schwefelsiure vollkommen aus-
getrocknet war, aus Cq;6Hg;035, in 100 Theilen aus:

‘ -Berechnet.
C 56,69 56,67 56,78
H 8,34 842 8,34
(0] — — 34,88

Die aufgestellte Formel findet ihre Stiitze in den
Zersetzungsprodukten des Harzes, demen zufolge es sich
der Gruppe der sogenannten Glucoside anreiht.
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Wird nimlich das Scammonium mit Barytwasser ge-
kocht, 8o 16st es sich unter Entwicklung eines aromatischen
Geruchs klar auf und geht in eine Siure, die Scammonin
sdure, iber. Diese ist nicht krystallisirbar und giebt nur
mit basisch essigsaurem Bleioxyd ein unldsliches Sals,
welches mehrmals in verdiinnter Essigsiure geldst und
durch die geringst mdgliche Menge Ammoniak gefillt,
als flockiger Niederschlag ‘sich abschied, nach dem Trocknen
iiber Schwefelsiure bei 120—130° nichts an Gewicht ver-

lor und aus 15b.C-,5H“O“ bestand. Wenn man auf Grund
dieser einzigen Analyse, Schliisse bauen darf, so ist das
Scammonium unter Aufnabme von Sauerstoff und Wasser

in eine vierbasige Siure iibergegangen I'-I.C"H“O,,, welche
ihrerseits weiterhin als eine gepaarte Verbindung sich
darstellt.

Denn wenn die Losung der Scammoninsidure in Kali
mit tberschiissiger Schwefelsiure lingere Zeit unter Ersatz
des verdampften Wassers gekocht wird, so scheiden sich
auf der Oberfliche Oeltrépfechen aus und der Geruch nach
Buttersiure wird merkhar. Das Oel -erstarrt beim Er-
kalten krystallinisch seideglinzend und wird durch Aus-
waschen mit heissem Wasser gereinigt, es ist eine in Al
kohol und Aether 16sliche bei 55°—56° C. schmelzbare
Siure, die im Wasserbad geschmolzen aus CzgH30; be-
steht und vom Verf. Scammonolsdure genannt wird. Die
Zusammensetzung in 100 Theilen ist:

Berechnet.

c 7001 69,74 70,28 70,13

H 119 12,03 12,06 11,68

(0] _— — — 18,19
Sie liefert in weingeistiger Lésung mit Baryterde iiber-
sittigt, ein neutrales, aus kocheénd geséttigter alkoholischer
Losung talkartig glinzend sich ausscheidendes Salz mit
33,21 p. C. Barytgehalt, welches durch Kochen mit Wasser

in ein saures zerfillt. )

Die Versuche, um die bei dem Kochen des scammo-
ninsauren Kalis mit Schwefelsiure gleichzeitig sich bilden-
den Produkte, nimlich den Zuecker und die Buttersiure
uantitativ zu bestimmen, ergaben das Resultat, dass?
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Aeq, Fruchtzucker auf ein Aeq. von 776 des Harzes (nach

der obigen Analyse ist das Atomgew. des Harzes 803) und

1 Aeq. Buttersiure auf ein Aeq. von 888 entstanden waren.
Die Schlussfolgerungen des Verf. sind folgende:

Das Scammonium C15H54032+3I:I liefert durch Alka-
lien die Glucosidsiure HyCigHgqO43, welche sich durch
Siuren in Scammonolsiure Cs;sH3605, Zucker und Butter-
siure spaltet. Wenn aber diese Spaltungsprodukte von
der Formel der Scammoninsiure abgezogen werden, 8o
bleibt- noch ein Rest von der Formel der Oxalsiure, welche
letztere der Verf. auf keine Art nachzuweisen vermochte.
Es sind daher iiberhaupt die angegebenen Formeln noch
der Controle durch anderweitige Zersetzungen gewirtig.
Die schematische Veranschaulichung stellt sich nun so:

C'xﬁsigg + 4H + 110 = C;HesCaq

wasserfreies Scammoninsiure.
Scammonium.
Q‘Hosor{ = CSGHSGO‘IZ 2.Cy2H;30y,, CsHsO4 u. 4.C,04
Scammonins.  Scammonols. Zucker. Butters. Ogxals.
XXIX. A
- Ueber die Pimelinsdure und ihre
Verbindungen.

Die Sdure, deren unten erwihnte Verbindungen Marsh
(dnn. d. Chem. w. Pharm. CIV, 121) analysirt hat, wurde aus
der Oelsiure nach dem bekannten Verfahren gewonnen.
Nachdem die Fliissigkeit mehrere Krystallisationen von
Korksiure abgesetzt hatte, wurde die Mutterlauge davon
stark eingedampft und die ausgeschiedene Krystallmasse
zwischen Fliesspapier gepresst. Hierauf 16ste man sie in
Wasser und versetzée die Losung mit concentrirter kohlen-
saurer Natronlésung bis zur schwach alkalischen Reaction
und dann mit Chlorbaryum. Die vom ausgeschiedenen
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korksauren Baryt abfiltrirte Flissigkeit fillte man durch
schwefelsaures Kupferoxyd und den blauen Niederschlag
von pimelinsaurem Kupferoxyd zersetzte man durch Schwe-
felwasserstoff. Die so erhaltene wisserige Losung lieferte
beim Eindampfen Krystalle, deren erster Anschuss wegen
etwaiger Korksidure-Beimischung beiseitigt wurde. Die letz-
ten Antheile, als reine Pimelinsiure betrachtet, bildeten
sternformige Aggregate prismatischer Krystalle von saurem
Geschmack, 114—-115° Schmelzpunkt, ziemlich leicht in kal-
tem, reichlich in kochendem Wasser lgslich, auch leicht
in Alkohol und Aether. Die Siure destillirt bei hoher
Temperatur, indem sie sich ein wenig briunt, bei etwa
235° als ein klares Oel iiber, welches nadelférmig erstarrt.
Bei 100° getrocknet besteht sie aus Cy¢H;20s.

Die Losung des pimelinsauren Ammoniaks giebt keinen
Niederschlag mit Kalk-, Baryt-, Strontian- und Magnesia-
salzen, dagegen mit Zink- und Silbersalzen einen weissen,
mit Kupfersalzen (mit Ausnahme des essigsauren) einen
blauen und wird durch Eisen-, Zinn- und .Quecksilbersalze
gefillt. Beim Kochen oder lingeren Stehen verliert die
Loésung Ammoniak.

Das Kupferoxydsalz enthielt 35,2 und 34,25 p. C. Ku
pferoxyd. Die Formel CuyCyqH;oOs verlangt 35,86 p. C.

Das bei 108° getrocknete Silbersalz lieferte 61,15 p. C.
Silberoxyd, die Formel Ag,C;¢H;oOs verlangt 62,03 p.C.

Durch Digestion . der Siure mit den frisch gefillten
kohlensauren Salzen von Baryt, Strontian, Kalk und Mag-
nesia konnten keine neutralen Salze erhalten werden und
eine mittelst Barytwasser neutralisirte Pimelinsaurelésung
schied beim Abdampfen einen Theil Baryt als kohlen-
sauren ab.

Pimelinsaures Amyloxyd stellte der Verf. durch Einleiten
von Chlorwasserstoff in die Losung der Sdure in Fuseldl
dar. Nach der Abdestillation des bis 130° Uebergehenden
blieb ein dunkelrother Riickstand, der bei 260° zu sieden
begann. Bei 180° ging eine dunkelrothe Fliissigkeit ibef,
die mit dem alkohelischen Auszug des schwarzen Retor
teninhalts vereinigt und damit rectificirt wurde. Das zWi-
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 schen 170 — 200° Aufgefangene war ein oJlartiges dunkel-

rothes Liquidum von durchdringendem, unangenehmen
Geruch, 16slich in Alkohol und Aether, unléslich in Wasser
und von der Zusammensetzung (CjoH;;0); Cy¢H;0Og, in
100 Theilen:

: Berechnet.
C 67,82 67,47 67,99
H 10,88 10,92 10,66

Pimelinsaures Acthyiowyd ist eine angenehm nach Friichten
riecchende Flissigkeit von der Zusammensetzung (C,H;0),
CH (Og, die bei 185° zu sieden beginnt, .aber sogleich
unter Kohlenabscheidung sich zersetzt. Dabei entsteht ein
saures Destillat, welches der Formel (I:IC.H50) Cy4H; 004
entspricht. Man erhilt den neutralen Aether durch wie-
derholte Einwirkung von Chlorwasserstoff auf eine alko-
holisehe Pimelinsaurelésung, Entfernung des unter 100°
Destillirbaren, Absittigung des Retorteninhalts mit kohlen-
saurem Natron, Ausscheidung des Aethers durch Wasser
und Trocknen des dunkelrothen Produkts @ber Chlaorcalcium.

Auf dhpliche Weise erhilt man auch den Methylither
der Pimelinsdure, der sich beim Kochen ebenfalls analog
zersetat, : )

XXX. o
Ueber einige Salze der Milchsaure.

Wegen der Analogie, we