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L

Ueber die Erkennung von Blutflecken in 1
forensischen Fillen.

Von
0. L. Erdmann.

Die Anweisungen zur Erkennung von Blutflecken auf
chemischem Wege lassen Manches zu wiinschen tibrig.
Meist beschriinkten sich dieselben bis vor Kurzem auf die
Nachweisung von Eiweiss und Eisen. Dagegen legten die
Physiologen den grossten Werth auf die mikroskopische
Untersuchung. Gegenwirtig kann man sagen, dass nur
durch die Verbindung chemischer Reactionen und mikros-
kopischer Priifung ein sicheres Resultat, dieses aber auch
fast unter allen Umstéinden bei Priifung verdichtiger Flecken
auf Blut erhalten werden kann. Selbst wo kaum mit blossem
Auge sichtbare Blutspuren der Untersuchung unterworfen
werden, ldsst sich die Blutnatur derselben mit vélliger Ge-
wissheit darthun, sobald sie rein vorliegen und sobald nicht
das Blut durch chemische Einwirkungen, vollstindiges Aus-
zichen mit Wasser u. 8. w. sehr veridndert, insbesondere
des Farbstoffes beraubt worden ist. Man verdankt Briicke®)
die gliickliche Anwendung eines von Teichmann ent-
deckten Verhaltens des Blutes zur Entdeckung der kleinsten

*) Zeitschrift f. Natur- u. Heilkunde in Ungarn. 1857. Chem.
Centralblatt 1859. p. 212. Archiv f Pharm. Bd. 147. p. 71.
Journ. £. vrakt. Chemie. LXXXV. 1. 1
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Mengen desselben. Nach Teichmann®) entsteht nimlich
beim Behandeln von Blut, sei es frisch oder auch gekocht,
mit concentrirter Essigstiure eine krystallisirte Substanz von
rother Farbe, welche der Entdecker mit dem Namen Hdamin
bezeichnet. Thre Natur ist noch unbekannt. Sie entsteht
aus dem Farbstoffe des Blutes, obwohl der verinderte Farb-
stoff, wie er nach Berzelius’ und Lecanu’s Versuchen
dargestellt wird, das Hémin nicht giebt. Ist das geronnene
Blut durch Wasser seiner Salze beraubt worden, so ent-
stehen die Krystalle nicht, ausser wenn ein neutrales Salz,
z. B. Chlornatrium und dani Essigsiure, zugesetzt wird.

Briicke fand nun, dass auf diesgs Verhalten sich die
empﬁndhchste Probe fiir Blut griinden lisst, eine Probe,
die stets mit Erfolg anwendbar ist, sobald nur das zu un-
tersuchende Object noch eine Spur von Blutfarbstoff ent-
halt. Das Verfabren Briicke’s ist nach dem Chem. Cen-
tralblatt a. a. O. folgendes: , Man giebt etwas von der
Fliissigkeit, welche auf dem gewdhnlich vorgeschrigbenen
'Wege durch Ausziehen des Fleckes mit destillirtem Wasser
“erhalten ist, in ein Uhrglas, und lésst es mit einigen Tro-
pfen Kochsalzlssung vermischt unter der Glocke der Luft-
pumpe neben Schwefelsdure eintrocknen. Dann durch-
mustert man das Uhrglas mit dem Mikroskope, um sich
zu iiberzeugen, dass auf dem Boden desselben nichts sich
befindet, was etwa mit den Teichmann’schen Krystallen
werwechselt werden konnte. Hierauf iibergiesst man den
am Boden des Uhrglases geblicbenen Riickstand mit Eis-
essig, verdampft denselben auf dem Wasserbade bei 100°
zur Trockne, giesst einige Tropfen destillirten Wassers in
das Uhrglas und bringt dieses unter das Mikroskop, um zu
sehen, ob sich Krystalle gebildet haben. Ist zu viel Sub-
stanz am Boden des Uhrglases, um die Durchmusterung zu
'gestatten, 5o breitet man sie portionweise auf Objecttrigern
‘aus, versicht sie tmt Deckglasern und nlmmt hlerauf die

Untersuchung vot !

. °) Pfeyfer und Henle’s Zeitschr. f. Medizin, Bd. 3, p. 357 w
" d. 8, p. 141. , A ,
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Kurze Zeit nachdem djese Probe angegeben war, fand
sich hier eine Gelegenheit, die Zuverliissigkeit dergelben gy
grproben. In einem wijchtigen Criminalfalle kgm es darauf
sp, zu entscheiden, ob die an mehreyen Gegenstinden,
- darunter 2 Hammern, einem gusammenlegharen Zollstabe,
sogen. Schmiege, und ejnem Rocke, wahrnehmbaren sehr
kleinen Flecken von Blut herriihrten; eg wurde fermer veon
dem Gerichte unter anderen die Frage gestellt, ob sich er-
kepnen lasse, ob das Blut Menschen- oder Thierhlut sej?
Auf dem gewdohnlichen chemischen Wege wiire es bej der -
iiberaus geringen Menge des zyr Untersuchung vorliegen-
den Materials kaum moglich gewesen, guch nur die erste
der beiden Fragen mit positiver Gewissheit zu beantworten.
Nur von einer mikroskopisch-chemischen Untersuchung
konnte ein einigermaasgen sichergs Regultat erhalten werden.
Ich verband mich zu dieser mit meinemy damaligen Collegen
ap hiesiger Universjtit, Herry Prof, Fupke, jetzt in Frei-
hyrg. Das Respultat der Untersuchung war ein pesitives.

In dag von uyps gemeinschaftlich abgegabene Gut-
achten, worin die Ergebnisse der Behorde vorgelagt wurden,
haben wir mehrere den Gegenstand betreffende allgemeine
Exsrterungep apfgenommen. Da ich glauhen daxf, dass
diese fiir Chemiker, welchen #hnliche Untersuchungen weor-
kommen mochten, nicht obne Interesse sein werden, so
lasse ich das Gutachten hier gunichst suspugsweise folgen,
u demgelben godann einige Erliuterupgen und weiter
von mir in Bezug auf den Gegenstand gemachte Beob-
schtungen anguschliessen.

»Die genguere Besichtigung der. ups zur Untersuchung
»8uf Blutspuren pbergebenep Gegenstiinde ergab folgandes:

»1) An dem mit Nr. 6 hezeichneten Hammerkopf lieg-
»8¢n sich zahlyeiche, besonders an der Oberseite des starkep
sEndes verbreitete dunkelbraune, raphe nicht glimzenie

»Flecke wahrmehmen, deven #usseres Ansehen in keiner

»Weise zu dem Verdacht, dass sie aus gingetrockunetem Blut

wbestehen konnten, berechtigte, Nur anf der einen Sei,tex;,-

ofliche des Hammerkopfes, ziemlich in der Mitte, zeigte

wich ein hirpekorngrosser, nach oken strahlig suslanfen-

oler, dunkelbrauger, schwach glingender Fleck, welcher
1*
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»moglicherweise von einer diinnen Schicht angespritzten
»Blutes herrithren konnte.“ v
»2) An der sub 5 aufgefiibrten Schmiege dagegen
ywaren in sehr grosser Zahl Flecke bemerkbar, deren An-
»sehen auf das Vollkommenste mit dem Ansehen getrock-
oneten Blutes ftibereinstimmte. Besonders die Unterseite
»des lingeren einzuschlagenden Theiles zeigte sich, am
yreichlichsten in der Nihe des Charnieres, ziemlich dicht-
»gesprenkelt mit fliegenschmutzgrossen bis hirsekorngrossen,
orunden, unter der Lupe bei Sonnenlicht deutlich braun-
oroth gefirbten, metallglinzenden Flecken; ausserdem fan-
nden sich an derselben Seite zwei grossere, nach einer
»Seite hin lang ausgezogene ebenso beschaffene Flecken,
nderen Enden sich in #usserst feinen punktférmigen Fleck-
wchen verliefen. Auf der Oberseite desselben Schmiege-
»,armes bemerkten wir ausser kleineren Flecken derselben
wBeschaffenheit einen etwa linsengrossen, unregelmissig be-
wgrenzten Fleck, welcher stellenweise das Holz undeutlich
pdurch seine der diinnen Schicht wegen deutlich kirschroth
nerscheinende Farbe hindurchschimmern liess. Derselbe
»glich einem angespritzten aber durch Beriihrung verwisch-
»ten und dann eingetrockneten Bluttropfen, wihrend die
aStreifen das Aussehen von theils gerade, theils schrig an-
»gespritzten und unversehrt schnell eingetrockneten sehr
»kleinen Bluttrépfchen hatten.“
»3) In gleicher Weise liessen sich an dem sub 7 an-
»gefiihrten Rocke theils an der Vorderseite des linken
»Ochoosses, reichlicher an dem rechten Brusttheil und der
»Oberseite des rechten Aermels zerstreute, hirsekorn- oder
»stecknadelkopfgrosse, runde, braunrothe, fest an der Wolle
»des Tuches haftende Flecken bemerken, deren Beschaffen-
»heit mit dem Awussehen auf Tuch emgetrockneter Blut-
stropfen vollkommen iibereinstimmte.“
sDer speciellen Darlegung der Ergebnisse, welche die
»genaue mikroskopische und chemische Priifung der be-
»8chriebenen Flecken auf Blut geliefert hat, miissen wir
»folgende Bemerkungen vorausschicken. Bei der ausser<
sordentlichen Kleinheit der grossen Mehrzahl der ¥lecken
»und besonders derjenigen, bei welchen das #Hussere An-
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»sehen und die iibrigen Umstéinde mit einiger Wahrschein-
Jdichkeit auf Blut schliessen liessen, ferner bei dem uns ge-
stellten Ansuchen, bei dem Verbrauch der vorhandenen
Spuren zur Untersuchung die moglichste Sparsamkeit zu
-beobachten, kam es darauf an, anstatt uns einer mdig-
Jlichst grossen Vielseitigkeit in der Anwendung der zahl-
Jeichen, zum grossen Theil zweideutigen, unsicheren oder
selbst irrigen Priifungsmethoden, welche von verschiedenen
oSeiten empfohlen worden sind, und frither wirklich durch
qhre Summirung den gesuchten Beweis liefern mussten, zu
qbefleissigen, das sparsame Material einer geringen aber
sorgliltig  ausgewihlten Zahl entscheidender Proben zu
ounterwerfen.  Die Zahl derjenigen Priifungsmethoden,
»Welche auch bei minutidsen Quantitiiten verfiigbaren Ma-
sterials mit voller Sicherheit ein unanfechtbares positives
soder negatives Resultat erwarten lassen, ist keine grosse,
,2und unter allen, welche bis vor Kurzem ausschliesslich
»angewendet wurden, ist kaum eine einzige, welche diesen
»Anforderungen mit aller Strenge entspricht. Anstatt uns
»auf eine ausfithrliche Kritik der .im vorliegenden Falle als
sinbrauchbar erkannten Methoden einzulassen, uns speciell
»tu rechtfertigen, warum wir diesen und jenen herkomm-
slichen Weg nicht eingeschlagen, waram wir z. B. nicht
“»auf gerinnbare Eiweissubstanzen und Eisen gepriift haben,
oei es gestattet, die von uns gewihlten Methoden einer
~uzen Werthschiitzung zu unterwerfen. Die eine der-
stelben besteht in der sorgfiltigen mikroskopischen Durch-
~musterung der mit Kochsalzlésung, Zuckerlosung, Jodwasser
»oder dhnlichen dem fraglichen Object gegeniiber indifferen-
oen Flissigkeit aufgeweichten Flecken. Die Methode ist
»lt, aber der Gesichtspunkt dabei neuerdings ein anderer,
sdie Methode dadurch zuverlissiger geworden. Wahrend
»an friher in den so erhaltenen Mischungen sein Augen-
»merk ausschliesslich auf die Auffindung mehr oder weniger
»uversehrter, durch bestimmte Merkmale diagnosticirbarer
sfarbiger Blutzellen (rother Blutkiigelchen) richtete, und sich
»labei wegen der leichten Zerstorbarkeit oder wenigstens
»Unkenntlichkeit dieser verginglichen Gebilde hiufig ne-
ngativen Resultaten selbst bei notorischen Blutflecken aus-
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sgedetat sah, hat Prof. Virchow neuerdings die Aufmerk-
»shmkeéit auf die gegen Hussere Einfliisse weit resistenteren,
sleichter erkennbaren fardlosen Blutzellen gelenkt, deren
,,Aﬁfﬁh&un'g bei wirklichen Blutflecken fast nie misslingt,
sau8  deren Gegenwart, wntet Beriicksichtigung gewisser
»tutn Theil leicht controlirbarer Momente, mit grosster
» Wahrscheinlichkeit oder, bei gleichzeitig positiven Resul-
ptaten det in folgendem zu besprechenden Probe, mit
yvoller Gewissheit die Blutnatur der Flecken erschlossen
swebden kanh. Jene zu beriicksichtigende Momente wetden
sunteh bei dem einschligigen Theil unserer Untersuchung
»rur Sprache kommen. Die zweite unstreitig ihrer Sicher-
yheit und allgemeiten Anwendbarkeit wegen vor allen
sibriged den Vorzug verdienende Methode besteht in der
»Darstellang gewisser charakteristischer ausschliesslich dem
»Blute angehdriger farbiger Krystalle, der sogenannten
s Haminkrystalle aus den zu prifenden Flecken. Kurze Zeit
wiach der vor wenigen Jahren erfolgten Entdeckung dieser
sKrystalle wurde von verschiedenen Autorititen ihre hohe
»Wichtigkeit in forensischer Beziehung erkannt, mehrfach
»mhodificifte Methoden deés Blutnachweises auf sie begriin-
»aet, und mit umstindlicher Gewissenhaftigkeit die Sicher-
,heit und Tragweite derselben festgestellt. Es geniige hier,
ngestiitzt auf zahlreiche fremde und eigene Erfahrungen
nden Satz auszusprechen, dass, wo wegen zu geringer Grosse
»der verddchtigeh Flecken alle anderen Proben versagen,
»di¢ Haminprobe noch sichere Antwort liefert, dass sie ihre
»Schiirfe noch bewshrt, auch wenn die zu priifenden Flecken
»zehn Jahre alt und unter den ungiinstigsten Verh#iltnissen
naufbewahrt worden sind. Dass unter letzteren nicht auch
»Feuer and Aufbewahrung in Wasser oder Jauche®) ver-
Hitaiden werden darf, Yersteht sich bei der Natur des Blutes
»und derjenigen orgahischen Elemente desselben, welche
»die Krystalle liefern, von selbst. Jedenfalls konnte im

*) Bezieht sich auf den einen Hammer, der nach dem wahr-
scheinlich damit veribten blutigen Verbrechen lingere Zeit in einer
Diingergrube gelegen hatte, nusserdem auch abgewascheii und auf
tinem Ofen getrocknet wordén war.
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»vorliegenden Falle nur von dieser Methode allein ein- ent-
-scheidendes Ergebniss erwartet werden. Durften wir aber
»such hoffen, dem Gericht die zuniichst an uns gestellte
~frage, ob die fraglichen Flecken aus Blut bestehen oder
»nicht, mit einem unbedingten Ja oder Nein beantworten
»20 kdnnen, so steht es doch bei Weitem schlechter mit
nder Beantwortbarkeit der zweiten daran sich kniipfenden
~¥rage, ob das eventuell nachgewiesene Blut Menschen-
noder Thierblut sei. .Es ist diess eine Frage, welche iiber-
»haupt nur unter ganz bestimmten Bedingungen beantwort-
»bar ist, unter Bedingungen, welche in gerichtlichen Fillen
»fast niemals erfiillt sind. Kann man auch an ganz frischem
Hussigen Blut mit Leichtigkeit an der Gestalt und Grisse
»der farbigen Zellen das Blut des Menschen von dem der
»Thiere, schwieriger schon 2. B. das Blut von verschiede-
~nen Siugethieren unter einander unterscheiden, kann man
oferner auch an eingetrocknetem Blute unter giinstigen
»Verhiiltnissen das Blut der niederen Wirbelthiere, Vogel,
»Fische und Amphibien, von denen der hoheren Wirbel-
sthiere, Séugethiere und Menschen an den bei ersteren Thier-
nklassen vorhandenen und zuweilen aus trocknem Blute
.noch darstellbaren Kernex der Blutzellen unterscheiden, so
sist es doch in neunundneunzig unter hundert Fillen ein
»Ding der absoluten Unmdéglichkeit, in trocknen Flecken
»>Menschenblut von Siugethierblut ru unterscheiden. Man
shat fir die Unterscheidung zwei Methoden empfohlen.
oErstens soll man den auf Behandlung mit Schwefelsiure
ysum Vorschein kommenden Bhutgeruch, welcher bei vielen
»Thieren specifisch (meist mit dem Geruch der Hautaus-
»dtimstung. iibereinstimmend) ist, priifen. Das ist eine Probe,
»welche feinen Nasen wohl bei eingetrockneten grossen und
snicht zu alten Blutmassen gelingt, deren Werth aber bei
ykleinen und alten Blutspuren vollkommen Null ist, abge-
»sehen davon, dass es auch bei erfolgreichen Proben der Art
»doch sehr misslich ja leichtsinnig sein méchte, sich in
,Criminalfillen, wo es sich um Schuld oder Unschuld, viel-
weicht Leben und Ehre eines Angeklagten handelt, auf die
Aussagen eimes so unsicheren, subjectiven Ténschuggen
lelcht zugiinglichen Sinmesorganes, wie das Geruchsorgan
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,»ist, unbedingt zu verlassen. In unserem Falle, wo es sich
yum Spuren von Blut handelt, konnte nicht daran gedacht
,2werden, eine solche Priifung auch nur zu versuchen.
»Zweitens hat C. Schmidt in Dorpat vor einiger Zeit an-
»gegeben, man konne auch an getrocknetem Blute durch
nsorgfiltige Messung der wieder sichtbar gemachten Blut-
»zellen Menschen- und Siugethierblut unterscheiden. So
,,bedeutend der wissenschaftliche Werth der betreflfenden
,Untersuchungen C. Schmidt’s ist, so wird doch kaum
»ein Physiolog der Meinung sein, dass an einem auf Zeug,
»Holz oder Eisen eingetrockneten Bluttropfen diese Unter-
nsuchung anwendbar sei und zur Begriindung eines irgend
»sicheren Urtheils in Criminalfillen fiilbren kénne. Haben
»Einzelne, auf die Autoritsit Schmidt’s gestiitzt, derglei-
,»chen Messungen ausgefithrt und auf dieselben Schliisse ge-
»grindet, so kann man zweifeln, ob ihnen die mit derartigen
,,Untersuchungen verbundenen Schwierigkeiten geniigend be-
,»kannt gewesen. Nur beilsufig wollen wir bemerken, dass sehr
»feine und zuverlissige Mikrometervorrichtungen an den
»Mikroskopen zur Ausfithrung brauchbarer Blutkérperchen-
,messungen iiberhaupt und eine sehr bedeutende Anzahl
,,von Einzelmessungen im gegebenen Fall, um aus thnen mit
,einiger Berechtigung eine Durchschnittszahl berechnen zu
»konnen, erforderlich sind. Zur Begriindung unseres Ur-
wtheils dienen neben einer Berufung auf die Ausspriiche
»von Autorititen ersten Ranges, wie R. Virchow (Archiv
»f. pathol. Anat. Bd. XTI, p. 335) ofler E. Briicke (Wiener
,,med. Wochenschr. 1857. Nr. 23) folgende Bemerkungen.
»C. Schmidt hat durch die sorgfiltigsten Messungen er-
,,wiesen, dass wenn man Blut in einer sehr diinnen Schicht
»auf einer glatten Fliche, wie einer Glasplatte, schnell ein-
strocknet, die Blutkorperchen darauf zu flachen runden
»Scheiben auftrocknen, deren Durchmesser dusserst wenig
,,von dem mittleren Durchmesser der betreffenden frischen
»Blutkorperchen differirt, dass ferner die so getrockneten
»Blutkérperchen verschiedener S#ugethierespecies constante
ymittlere Grossedifferenzen zeigen. Um einen Begriff von
»der Kleinheit dieser Differenzen und der Grosse der
»Schwankungen in Einzelfsllen zu geben, filhren wir an,
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+dass die so getrockneten Blutscheiben des Menschen einen
Jmittleren Durchmesser von 0,0077 Millimeter (0,0074 bis
40,0080 Mm.), die des Hundes einen Durchmesser von
»0,0070 Mm., die des Schweines von 0,0062 Mm., die des
»Rindes von 0,0058 Mm., die des Pferdes von 0,0057 Mm., die
»des Schafes von 0,0045 Mm. haben. Sehen wir nun davon ab,
»dass es selbst fiir geiibte Mikroskopiker keine leichte Auf-
»gabe ist, Durchmesserdifferenzen, die sich grosstentheils
your in den Zehntausendtheilen eines Millimeters bewegen,
wsicher festzustellen, geben wir zu, dass die extremen Dif-
serenzen von frischen Menschen- und Schafblutkérperchen,
wsogar verhiltnissmissig leicht zu ermitteln sind, so gelten
»doch eben diese Messungen nur fiir den Fall, dass man
»2t Scheiben aufgetrocknete und nach dem Auftrocknen
okeinem verdndernden Einflusse unterworfene Blutkér-
sperchen vor sich hat. Diese Bedingungen sind aber in
wFillen, wie sie der Beurtheilung des Gerichtsexperten
~vorliegen, wohl so ausserordentlich selten erfiillt, dass ein
»solcher Fall, wenn er sich einmal ereignete, als griisste
»Merkwiirdigkeit aufzufassen wire. Wer nur einigermaassen
»mit der Untersuchung von Blutflecken vertraut ist, weiss,
«dass Blut sehr selten so auftrocknet und das getrocknete
w80 sich erhilt, dass man iiberhaupt durch kiinstliche Auf-
wweichung noch farbige Blutkérperchen, welche noch als
ssolche erkennbar sind, sichtbar machen kann, dass aber
wliese Blutkérperchen in so mannigfachen verzerrten For-
»men erscheinen, dass an eine diagnostische Messung gar
ohicht zu denken ist, es vielmehr als eine unverantwort-
yliche Grewissenslosigkeit zu bezeichnen wire, wollte ein
»Mikroskopiker auf solche Messungen einen Entscheldungs-
+grand fiir das richterliche Urtheil basiren.

»Wir haben geglaubt, diese ausfiihrliche Erérterung
ywnicht ersparen zu konnen, um den Ausfall einer Antwort
wauf die betreffende wichtige Frage in unserem Gutachten,
.ja sogar die Unterlassung darauf beziiglicher Untersuchun-
»gen nicht als Nachlissigkeit oder Unkenntniss der Fein-
Jheiten der forensischen Medicin erscheinen zu lassen.

,,Endlich miissen wir noch einige Worte iiber die von
»uns getroffene Auswabl der zur Untersuchung verwendeten
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»Flecke, und insbesondere tiber den Einfluss der eigen-
,thiimlichen Verhiltnisse, unter welchen der sub 6 be-
»zeichnete Hammerkopf sich befunden, auf die Leistungs-
ofahigkeit der ihn betreffenden Priifung vorausschicken.
»Wir haben mit thunlichster Schonung des Materials eines-
,theils mehrere der am Rock befindlichen Flecke von ver-
»schiedenen Stellen, andererseits von der Schmiege zwei
»der lingeren, ausgezogenen und mehrere der kleinen run-
»den Tipfelchen der Priifung unterworfen. An eine er-
ofolgreiche Priffung des bezeichneten Hammers dagegen
»,war kaum noch gzu denken, im Angesicht der uns mitge-
otheilten Thatsache, dass derselbe in der Diingergrube und
»zwar in der Nisse aufgefunden, darauf aber, wenn auch
Hnur ,leicht, abgewaschen, und endlich gar einige Minuten
»lang der Ofenhitze zum Behuf des Trocknens ausgesetzt
sgewesen war. Es hiitten zur absichtlichen sicheren Ver-
otilgung von Blutflecken, zumal von frischen, kaum noch
ptrocknen Blutflecken, wie diess im vorliegenden Fall ge-
ymuthmaasst werden darf, keine geeigneteren Veranstal-
otungen getroffen werden konnen. Schon ein kurzes
»Verweilen in einer so stark alkalischen Fliissigkeit, wie
»die des Diingers unter allen Umstinden ist, muss nicht
yallein eine, noch dazu an Metall haftende, Blutspur unfehl-
n,bar erweichen und dadurch ablésen, sondern auch alle
»Elemente des Blutes, auf welche eine Diagnose desselben
»sich griinden kann, sowohl die vergiinglichen Formbe-
»standtheile als die chemischen Stoffe, vollstindig zer-
ostoren. Die Zeit, welche dazu erforderlich ist*), issst sich
»genau nicht angeben, da sie wechseln wird mit der Menge
»des anhaftenden Blutes, mit dem Grade der Cohiirenz der
naufgetrockneten Massen, mit der Stiirke der Reaction des
»Dimgers, mit dem Grad der Nisse u. 5. w.; 8o viel darf
»aber mit Bestimmtheit ausgesprochen werden, dass nach
otagelangem Verweilen in solcher Fliissigkeit wohl auch
sliniendicke Schichten aufgetrockneten Blutes zerstdrt und
nunnachweisbar geworden sein miissten. Hiitte nun aber
»auch in vorliegendem Fall eine Blutspur mit besonderer

*) Bezieht sich auf cino vom Gericht gestellic Frage.
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,Hartniickigkeit der Zerstérung durch die Jauche wider-
,standen, so wire sie doch ungweifelhaft durch die Nisse
»allein in so aufgeweichten Zustand versetzt worden, dass
osie durch Abspiilen mit Wasser vollstindig hiitte entfernt
»werden miissen, und hitte ein Theilchen auch dann noch
»getrotzt, so wiire es der Einwirkung der Hitze unterlegen.
»Kurz, auch bei den mioglichst giinstigen Voraussetzungen
»war an die Erhaltung einer vier Tage vor der Auffindung .
»n den Hammer gebrachten Blutspur nicht zu denken,
»ind daher auch von der Untersuchung der oben beschrie-
sbenen #usserlich einem Blutfleck gleichenden Spur an der
Seitenfliche des Hammers kein Ergebniss zu erwarten.
oHieraus folgt von selbst, dass wenn auf der einen Seite
»¢in positives Resultat der Untersuchung nicht zu gewdrti-
»gen war, auf der anderen Seite die constatirte Abwesen-
oheit von Blut auf dem Hammer nicht die mindeste Biirg-
nschaft leistet, dass nicht vorher grosse Blutmengen an
»demselben vorhanden gewesen. Was die an uns gestellte
»Nebenfrage betrifft, ob sich aus dem dermaligen Zustand
»des Hammers ein Schluss auf die Dauer seines Verweilens
»m Diinger machen lasse, so lisst sich nur so viel aussagen,
»dass die verhiltnissmissig geringe Berostung des Hammers
»ind die hauptsichliche Beschriinkung des Rostes auf die
~athen Stellen desselben nicht annehmen lassen, dass der-
wselbe Monate oder moch linger im Diinger verweilt habe.
»Line genauere Begrinzung der Zeit suf Tage ist nicht
nmiigrl(:h.

»Nach diesen nothwendigen Vorerdrterungen gehen wir
»iun zur Darlegung der Ergebnisse unserer mikroskopiseh-
nthemischen Untersuchung der fraglichen Flecke ftiber.

A, Untersuchung der auf der Schmiege vorhandenen
Flocken. ’

»8 Auf einen der auf der Unterseite des lingeren
seinschlagbaren Schmiegenarmes befindlichen langausgezo-
»genen dunkelkirschrothen Fleck wurde ein Tropfen einer
»missig concentrirten Kochsalzlosung gebracht und einige
»Leit ruhig damit in Berithrung gelassen, wobei der rothe
»Flecken sichtlich erblasste und dafir die iiberstehende
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»Fliissigkeit eine deutliche rothliche Farbung annahm.
wHierauf wurde die Fliissigkeit mit einem sorgfiltig gerei-
ynigten Glasstibchen und nach vorherigem Umriihren auf
sder Schmiege moglichst vollstindig auf die Objectplatte
»des Mikroskops gebracht, dazu die durch leises Schaben
»der befeuchteten Schmiegenstelle mit einem reinen Messer
ngewonnene Masse gefiigt und nun das Priiparat einer ge-
»nauen Durchmusterung unterworfen. Es zeigten sich in
,demselben zahlreiche, unregelmissig begrenzte, kleinere
»und grossere diinne Schichten des Holzzellgewebes, offen-
wbar durch das oberflichliche Schaben von der Schmiege
nabgeschilt. Auf diesen fanden sich in nicht geringer An-
»zahl kleine runde oder linglich verzerrte, scharfcontourirte
»Scheiben, auf deren jeder eine zweite innere, der #usseren
nconcentrisch verlaufende, vollstindig in sich geschlossene
noder auf einer Seite deutlich -hervortretende Contour be-
,merkbar war. Diese Scheiben stimmten in ihrem Aus-
»sehen und ihrer Grosse so vollstindig mit aufgetrockneten
wfarbigen Blutkiorperchen von Menschen oder Sdugethieren iiberein,
»,dass an ihrer Identitit mit solchen kein Zweifel aufkom-
»men konnte. Die Ueberzeugung von dieser Identitiit wurde
»durch den Umstand befestigt, dass an dem unter b. zu be-
»Sprechenden, mit Essigséiure behandelten, sonst entsprechen-
»den Probeobject diese Korperchen nicht wahrnehmbar wa-
oren. Ein weiteres mikrochemisches Reagiren auf dieselben
»war ihrer geringen Anzahl wegen nicht mit irgend welcher
»Zuverldssigkeit ausfiilhrbar, aber auch durchaus nicht un-
wentbehrlich zur Constatirung der ausgesprochenen Deutung.
nFarblose Blutkdrperchen konnten bei der speciellsten Durch-
smusterung in diesem Préparat nicht mit Sicherheit aufge-
»funden werden, ein negatives Resultat, welches erstens
»bei der dichten Anh#ufung von kleinen blassen Holzpar-
Htikelchen in allen Grossen und Formen in dem Priparat
»nicht auffallen kann, zweitens aber auch bei dem positi-
_,ven Auffinden farbiger Blutzellen nicht in Betracht kommt.
wZweifelhafte Korperchen, welche moglicherweise oder so-
»gar mit grosser Wahrscheinlichkeit als farbige Blutkor-
»perchen gedeutet werden konnten, wurden mehrere ge-
»funden,
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»b. Einer der gr8sseren langen und mehrere kleine
oFlecken von dem genannten Schmiegenarm wurden vor-
»sichtig mit einem sorgfiltiz gereinigten Messer auf eine
»QGlasplatte geschabt, dazu eine kleine Quantitit fein ge-
spulverten Kochsalzes gebracht, ‘die Masse mit einem Deck-
wplittchen bedeckt und darauf von concentrirter Essigsiure
oittelst eines Glasstibchens soviel hinzutreten gelassen,
wbis der ganze Raum unter dem Deckplittchen von Fliis-
wsigkeit gerade erfiillt war. Eine hierauf vorgenommene
wvorliufige mikroskopische Betrachtung zeigte zahlreiche
yrothe, offenbar von den Rindern aus in Losung begriffene
Juregelmiissig begrenzte Flecken, theils frei, theils auf
»den ebenfalls zahlreich beigemengten feinen Holzlamellen
,haftend; Formelemente, welche wie die unter a. beschrie-
snen fiir Blutkérperchen anzusehen gewesen wiren, waren
ynicht wahrnebmbar. Es wurde sodann iiber einer kleinen
»Gasflamme die Glasplatte vorsichtig bis nahe zum Kochen
»der Fliissigkeit des Priiparates erhitzt und damit so lange
ofortgefahren, bis dieselbe vollstindig verdunstet war, end-
olich zu der wieder erkalteten Masse Wasser zufliessen ge-
wlassen. Die mikroskopische Besichtigung zeigte nun spar-
ssame, aber vollkommen deutliche, charakteristische dunkel-
wraunrothe Krystallplattchen von rbombischer Form, welche anf
»den ersten Blick die genaueste Uebereinstimmung mit den
+Als vollgiiltige Zeugen fiir Blut zu betrachtenden Hamin-
srystallen zeigten. Nach Zusatz von Aetzkalilauge waren
ndieselben einige Zeit darauf verschwunden, eine Thatsache,
oswelche ihre Himinnatur weiter documentirt.

~In Angesicht dieser bestimmten Ergebnisse wurde eine
wweitere Priifung der auf der Schmiege befindlichen Flecken
»hicht fir nothig erachtet.

B. Untersuchung der auf dem Rock befindlichen Flecken. -

»3 Es wurde auf einen der grosseren auf dem rech-
wten Brusttheil des Rockes befindlichen Flecken ein Tropfen
wKochsalzlésung gebracht, derselbe einige Zcit damit in
»Berihrung gelassen, und dann mit einem Glasstab die
waufgeweichte Masse auf die Objectplatte des Mikroskops
»gebracht. Die gewissenhafteste Durchsuchung des Prapa-
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wrates ligss in demselben unter dep zahlreichen rithlichen
,sund ~farblosen Massen von allen Grossen und Formen,
»welche das Sehfeld erfillten, nicht ein einziges Gehilde
»wahrnehmen, welches mit voller Sicherheit als farhiges
wBlutkérperchen hiitte gedeutet werden kénnen, wenn auch
»sehr zahlreiche zweifelhafte Formbestandtheile, welche mit
»grosser Wahrscheinlichkeit fiir verschrumpfte Blutkirper-
»chen gehalten werden konnten. Dafiir wurden drei sphi-
»rische, farblose, mattgranulirte Korperchen gefunden, welche
»in ihrem Aussehen, Grosse und sonstigem Verhalten so voll-
y,kommen mit farblosen Blutkdrherchen itibereinstimmten, dass
»sie mit Sicherheit als solche aufgefasst werden konnten.
,Eines derselben liess auch noch durch seine Hiille ejnen
»runden excentrisch gelegenen Kern genau in der Weise,
w»wie diess bei vielen jener Blutelemente der Fall ist, hin-
ndurchschauen. Dass dieselben nicht etwa als Eiter- oder
ySchleimkérperchen, welche genan djeselbe Beschaffenbeit
,haben, gedeutet werden durften, ging mit Sicherheit aus
pihrer Seltenheit hervor. Aus eingetrockneten Eiter- oder
»Schleimtropfen, welche durch Beimepgung von Blut leicht
sroth gefirbt erscheinen konnen, lassen sich durch Auf-
wweichen stets grosse Mengen jener Korperchen darstellen.

»b. Ein zweiter vom linken Rockschoss durch vor~
,.sichtiges Abschaben auf eine Glasplatte tibertragener Fleck
,wurde genau in der oben unter A, b beschriebenen Weise
mbehandelt. Unter dem Mikroskop =zeigten sich sodanm
sausser unwesentlichen Gebilden, worunter viele Faserm
,,des Tuches, zahlreiche Gruppen kleiner dunkelbraunrother
»eckiger Kérnchen und Plittchen von offenbar krystallini-
,.scher Beschaffenheit, obwohl ihrer Kleinheit und Unregel-
,missigkeit wegen eine genaue Auffassung der Form nicht
,moglich war. Da dieselben auf Zusatz von Aetzkalilauge
,allméhlich verschwanden und stellenweise ihre Auflosung
,junter Umwandlung der rothen Farbe in eine griine direct
»geschen werden konnte, war jeder Zweifel gegen ihre
»Auffassung als Haminkrystalle beseitigt.

»Es wurde somit auch hier die Anstellung weiterer
»Proben als tiberfliissig erkannt.
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C. Untersuchung der an dem Hammerkopf (6) wahrnehm-
baren Plecken.

2 Wie bereits im Eingang bei Beschreibung des usse-
oren Ansehens der Flecken bemerkt, konnte an dem Ham-
wmer, selbst ohne Beriicksichtigung der jede Hoffnung auf
»Erfolg vereitelnden Umstinde, héchstens von einer nihern
sUntersuchung des an der einen Seitenfliche wahrnehm-
nbaren kleinen kirschrothen, schwach glinzenden Fleckes
»die Rede sein. Erinnert man sich aber der oben bespro-
schenen Schicksale des Hammers, so musste man auch fiir
oiesen Fleck die Aussicht auf Ausweisung als Blutflecken
saufgeben oder sich entschliessen, wenn seine Blutnatur
»5ich ja herausstellen sollte, die bestimmte Vermuthung
.auszusprechen, dass dieses Blut erst nachtriiglich nach dem
yDingeraufenthalt, Abspillen und Trocknen des Hammers
.auf irgend eine Weise daran gelangt sein mochte. Alle
sibrigen Flecken trugen so unverkennbar, hesonders deut-
olich bei Befeuchtung mit Wasser, das Gepriige einfacher
oRostflecken, dass wir von der vollig nutzlosen Unter-
»suchung derselben. absahen. Jenen einen szweideutigen
+Fleck befeuchteten wir mit Salzwasser, worauf sich augen-
pblicklich die urspriinglich kirschrothe dunkle Farbe in
wentschiedene helle Rostfarbe verwandelte. Die auf eine
»Glasplatte iibertragene Fliissigkeit zeigte zahllose kleine
sothe Partikelchen ohne bestimmte Form, an denen sich
»Weder ein optisches noch ein chemisches Merkmal nach-
sweisen liess, welches erlaubt hitte, sie n.ls farbige Bluj-

wkorperchen zu betrachten.

»Auf die im Vorstehenden erérterten Ergebmsse unse-
prer Untersuchung griinden wir nach bestem Wissen und

+Gewisgen den gutachtlichen Ausspruch,

«dass die an der Schmiege und dem Rocke wahrnehm-
.baren braunrothen Flecken mit voller Sicherheit als Blut-
ecken zu betrachten sind, ohne dass sich entscheiden
Jlidsst, ob dieselben aus menschlichem oder Thierblut be-
wstehen, dass dagegen an den iibrigen uns zur Unter-
»suchung iibergebenen Gegenstinden Blutspuren von uns
»nicht aufgefunden worden sind.
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, »Es8 griindet sich unser Ausspruch in Betreff der Flecken

»am Rock und an der Schmiege auf die mit Sicherheit
onachgewiesene Gegenwart theils farbiger, theils farbloser
" yBlutzellen, und die gelungene Darstellung von Hémin-
yErystallen aus der Substanz der Flecken.

»~Des Weiteren berechtigt uns die runde oder in feine
ylinien ausgezogene, scharf umschriebene Form, sowie die
nausserordentliche Kleinheit der in Rede stehenden Flecken
»zu dem bestimmten Ausspruch,

n,dass dieselben in keinem Fall durch Anwischen von

sBlut an die betreffenden Gegenstinde gebracht sein kén-

»nen, sondern unzweifelhaft durch Anspritzen*).
- »Nur jener eine im Eingang beschriebene, auf der Ober-
oseite des einschlagbaren langen Schmiegenarms befindliche
ndiffuse Fleck kann méglicherweise durch Angreifen der
»Schmiege mit blutiger Hand, eben so gut aber auch durch
snachtrigliches Angreifen eines vorher an die Schmiege
~gespritzten Tropfens entstanden sein.“

Das gewdhnliche chemische Verfahren zur Erkennung
von Blut griindet sich bekanntlich auf die Ausziehung der
verdichtigen Flecken mit Wasser und die Aufsuchung von
Eiweiss in der Losung durch Erhitzen, Kaliumeisencyaniir,
Gerbssiure, Millon's Quecksilberreagens u. 8. w. Die Me-
thoden, welche auf die Nachweisung einzelner im Blute
vorkommender Elemente, wie Stickstoff oder Eisen, ge-
grindet sind, konnen natiirlich nur eine sehr beschrinkte
Anwendung finden und werden schwerlich in irgend einem
Falle ein vollig entscheidendes Resultat geben. Wie leicht
aber auch das erstgenannte Verfahren, selbst in Verbindung
mit einer oberflichlichen mikroskopischen Untersuchung,
gu Tduschungen fithren konnte, davon habe ich Gelegen-
heit gehabt mich in folgendem Falle zu tiberzeugen.

- *) Eing.zur Beurthecilung des Falles wichtige Thatsache. Das
_Gericht hatte mit Bezug darauf die Frage gestellt: auf welche Weise
die etwa vorhandenen Blutspuren an die gedachten Gegenstinde
"gebracht worden seien, ob namentlich durch Daranspritzen oder

Daranwischen.
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Eine im Dorfe Hopfgarten bei Borna in Sachsen (Kreis-
directions-Bezirk Leipzig) im Armenhause wohnende Frau
wirde, mit schweren Kopfverletzungen, im Walde erschla-
gen gefunden. Der Leichnam war bei der Auffindung be-
reits in Verwesung iibergegangen. Der Verdacht des Mor-
des richtete sich auf ein Individuum, welches neben der
. Ermordeten in dem erwihnten Armenhause wohnte, und
mehrere Umstéinde machten es wahrscheinlich, dass der
Mord in diesem Hause selbst oder in dessen unmittelbarer
Nihe geschehen und der Leichnam der Ermordeten von da
nach der Stelle geschafft worden sei, wo er gefunden wurde.
Im Hause selbst, an den Kleidern des Angeschuldigten und
an eisernen Werkzeugen (Beilen und Himmern) in seinem
Besitte wurde nach Blutspuren ‘gesucht, aber die sorgfil-
tigste mikroskopisch-chemische Untersuchung der vorgefun-
denen irgend verdiichtigen Flecke liess kein Blut erkennen.
Dagegen zeigte sich vor dem Hause am Boden, lings der
Mauer zwischen dieser und dem Wasserabfalle vom niedri-
gen Dache des Hauses eine rothe Firbung, wie von einge-
trocknetem Blute, in einer Ausdehnung von mehreren Fuss
Linge und etwa einem halben Fuss oder mehr Breite. Ein
Theil der anscheinend stark blutgetrinkten Erde war so-
fort nach der Auffindung von Gerichtswegen abgegra.ben
wd zur Untersuchung aufbewahrt worden. Als ich im
October v. J. wihrend eines Regens die Stelle besuchte,
fad ich noch viel des vermeintlichen Blutes, das eine
grisere Lache gebildet zu haben schien. Aber das An-
schen desselben war so frisch und der Geruch so wenig
faulig, dass diese Umstéinde es wenigstens sebr zweifelhaft
erscheinen liessen, dass das vermeintliche Blut zu dem im
Sommer, mehrere Monate vorher begangenen Morde in Be-
giehung stehen konne. Die Masse war gallertartig und
genau von der Farbe des geronnenen Blutes. Schon ein-
mal frither hatten die Gerichtspersonen ebenfalls bei Regen-
wetter das vermeintliche Blut von gleichem Anseben ge-
funden, wiihrend es bei trocknem Wetter nicht auffallend
‘Blchtbar gewesen war. Insekten waren von der Masse nicht
angezogen worden, wihrend Blut von solchen bekanntlich
begierig gesucht wird. Diese Umstéinde, wenn sie auch

Joum. {. prakt. Chemie. LXXXV. 1. 2
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die Moglichkeit nicht gussehlogsen, dpss dlp Masge Blut
sei ‘oder solches enthalte liessen mi¢h an ejn vege;ablh—
sches Erzeugmss um 8o mchr denken, als auch ein griiner
offenbar vegetab,lhscher Schleim sich neben dem vermeint-
hchen Blute fand, .

Sowohl d,;e frither a,ufgehobene als die spiter von mir
selbst entnommene Masse wurden mir zugesendet Ich er-
hielt sie im getrockneten Zustande mit einem Theile des
Lehmbodens, worauf sie gefunden worden war. Sie sah
aus wie Blut, ‘das auf Lehmboden eingetrocknet ist, muyr
erschien die Farbe etwas mehr kirschroth als braunroth.
Ich unterwarf sie zundchst der mikroskopischen Priifung,
nachdem ich sie mit Salzwasser aufgeweicht hatte, wm wo
moghch Formelemente des Blutes darin zu entdegken. Sie
zelgte auf den ersten Blick eine uberraschende Aehnlich-
Keit mit frischems Blut. Da nup aber Blu,tko,rperchen unter
den Umstanden, welchen die Masse ausgesetzt gewesen
War, namenthch durch den Regen, nothwendlg hiitten .zer-
stort werden mussen, 80 war es klar, dass:die beobachteten
runden Konperchen, 80 gross ihre Aehnhchke;t mit Blut-
korperchen war, solche picht senp konanten. Es mussten
Zellen einer Alge sein, als welehe sie sich namentlich durch .
einen granulésen Inhalt charakterisirten, der bei genguerer
ﬁetrs,chtung hervortrat. Mit Esmgsaure nach Brigke’'s
Verfahren behandelt gab denn auch die Masse kejne Har
mmkrystalle D1e Zgllen veranderten dabei ihr Ansehen
mcht wesentlich, nur nahmen sie eine mehr violette Fagbe
an ; - bei Wlederholung aber der Behandlung mit Essigsiyre
Yerschwand diese und die Zellen vergrisserten ihr Volum,
Herr Prof. Mettenius, welchem ich den Fall mittheilte, be-
stl.mmte die Alge als Porphyridium cruentum Nageli, syn. Palmella
cruenta Ag und setzte mich durch Lxemplare von andern
Fundortpn in den Stand, von der vollstindigen Identiti}
&es vermeintlichen Blutes mit dieser Alge mich =y iibex;
zeugen.. In den botamm;hen \Merken wird auf die Aehn,
lichkeit des Porphyridium cr upnty;n mit geronnenem Blutg
hmgewwsen, worauf sich auch ihr }{ame bﬁz1eht Es scheipy,
aber, dass sie bei Untersuchungen auf Blut in fOtensxschen
P “illen niemals in Betracht gekommen ist. Sic verdient in-
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dessen die Beachtung dabei in hohem Grade, denn nicht
allein ihr Ansehen ist démr des Blutes #hnlich, sondern
such ihr chemisches Verhalten zeigt eine gewisse' Ueberen-
stimmung mit dem des Blutes, welche mﬁghcherwelse zu
Missgriffen fithren kénnte. - RO R

Was zundichst die mlkroskoplsche Aehnhchkelt betnﬁ
80 ist es allerdings nur der erste Anblick, welcher tiuschen
kamn; bei Vergleichung der Zellen der Alge ‘mit Blutksr-
perchen erkennt man sogleich bedeutende Verschiedenhei-
ten. Ein Hauptunterschied ist der,” dass die Algenzellen
kuglig, nicht scheibenformig sind wie die Blutkdrperchen;
ferner werden erstere durch Wasser nicht veriindeft, wih-
rend die Blutkdrperchen dadurch in threr Form sich #ndérr.
Die Grosse der Algenzellen ist nichf immer gleich, meist
habe ich die getrocknéten und wieder aufgeweichten ‘Zéllen
ehen 80 gross oder etwas kleiner als menschliche Blitzellen
gefinden. Die Farbie der Zellen des Porphyridium erscheint
meist violettrothlich, doch habe ich sie mehrmals, besonders
wenn sie mit Wasser in Berithrung gewesen waren, gelb-
lich, nahe vor der Farbe der Blutkdrperchen, endlich-abér
auch fast farblos gefunden. Meist erscheinen si€” schirfer
wd dunkler contourirt als die Blutzellen und blass granu-
lrt. Am #hnlichsten erscheinen sfe Blutzellen, wenn ihr
Inhalt sich etwas von der Zellmembran zuriickgezogen hat,
%o oft — sogar nach dem Urtheile eines geiibten Physiot
legen — tiuschend das Bild der centralen Depressiod der
Blutzellen entsteht; aber selbst in diesem Zustande unter-
scheidet sie sehr bestimint der Umstand von den Blutzellen,
dass der freie Raum ganz farblos und durchsichtig, die
centrale Kugel aber in der Regel dunkelroth erscheint. Ist
ferner dicser Zustand eingetreten, so tritt oft der d&urdkle
Inhalt als compacte Kugel aus der Hiille heraus, die farb-
ks und leer zuriickbleibt.

Als die getrocknete Alge von Hopfgarten mit Wasser
owie mit verdiinnter Kochsalzlosung iibergossen wurde,
firbten sich diese Fltssigkeiten rothlich. Die Farbe‘ wat
war mehr rosenroth als die der Flissigkeit; welche ' mati
durch Ausziehen von eingetrocknetem Blut mit kaltem Was-
ser erhilt, im Ganzen aber die ¥rscheinung (}er bei Be-

2
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handlung von Blutflecken mit Wasser sehr #hnlich. Gre-
trocknete Exemplare — freilich nur sehr geringe Mengen —
gaben mir die rothe Férbung nicht, im Uebrigen aber zeigte
der Auszug diegelben Eigenschaften. Es giebt némlich die
Fliissigkeit, welche man durch Ausziechen der Alge mit
Wasser erhillt, alle Reactionen einer verdinnten Eiweiss—
losung, wie man sie durch Ausziehen von getrocknetem Blwut
mit Wasser erhalt. Beim FErhitzen entfirbt sie sich und
wird opalisirend; mit Kaliumeisencyaniir, Millon’s Rea~
gens, und Gerbsiure giebt sie wesentlich dieselben Re-
actionen wie ein wiissriger Auszug von getrocknetem Blut,
der den gleichen Grad der Opalescenz beim Erhitzen an-
nimmt. Aus Mangel an Material habe ich meine Versuche
iiber das chemische Verhalten der Alge nicht weiter aus-
dehnen konnen, aber das Angefiihrte gentigt, um zu zei-
gen, wie wenig sicher die Grundlage ist, auf welcher die

gewohnlichen Untersuchungsweisen von vermeintlichen Blut-

flecken beruhen. Glicklicherweise macht die Bricke’sche Probe

Jede andere vollkommen entbehrlich. Es konnen Fille vorkom-

men, in welchen sie ihre Dienste versagt, in solchen wird

aber gewiss auch keine andere zu einem irgend sichern

Ergebnisse fithren, es sind diess die schon im Eingange

angedeuteten Fiille, in welchen das Blut entweder chemische

Verinderungen erlitten hat, durch welche der Farbstoff
zerstort oder unlgslich geworden ist, oder diejemigen, in

welchen es durch Ausziehen mit Wasser seines Farbstoffs

vollig beraubt worden ist.

Als der schwierigste Fall bei Untersuchungen auf Blut
bat immer und mit Recht der gegolten, dass mit Blut ge-
trinkte Erde zur Untersuchung vorliegt. Bekanntlich neh-
men nach H. Rose’s Versuchen*) frischgefilltes Eisenoxyd

 und frischgefillte Thonerde das Blutroth aus seiner wiiss-
rigen Losung auf und selbst gepulverter Thon entzieht einer
verdiinnten Lésung von Blutroth, nicht aber einer concen-
trirten, nach lingerer Zeit Blutroth. Ebenso nimmt Eisen-
rost Blutroth auf und verbindet sich damit so, dass es sich
durch Wasser nicht wieder auszichen lisst. Bei Wieder-

*) Dies. Journ. LXII, 518.




in forensischen Fillen. 29

holung von Rose’s Versuchen itber die Absorption des
Blutroths durch frischgefilltes Eisenoxyd und Thonerde habe
ich gefunden, dass die getrockneten Verbindungen dieser
Oxyde mit Blutroth von concentrirter Essigséiure nicht ge-
lést werden und demnach keine Haminkrystalle gebem.
Zufolge dieses Verhaltens des Blutroths zu Eisenoxyd
und Thonerde sind also Fille denkbar, in welchen sich
aus blutgetriinkter Erde durch Wasser kein Blutfarbstoff
ausziehen und iiberhaupt das Blut durch die Briicke’sche
Probe nicht nachweisen liesse. Solche Fille mochten in-
dessen doch nur selten und nur unter ganz besondern
Umstinden vorkommen. Ich habe sowohl sandigen als
thonigen Boden, sowie humusreiche Gartenerde, feucht
sowohl als trocken, mit grosseren und geringeren Mengen
von Blut getriinkt und trocknen lassen. Sie gaben simmt-
lich bei Behandlung mit Wasser rothliche oder briunliche
Ausziige, in denen Blutroth leicht durch die Briicke’sche
Probe nachgewiesen werden konnte. Ebenso habe ich auf
rostigem Eisen eingetrocknetes Blut auch nachdem es mit
Wasser wieder aufgeweicht und nochmals auf dem Eisen
eingetrocknet war, selbst ohne vorherige Ausziehung mit
Wasser, sofort durch die Briicke’sche Probe zweifellos
nachweisen konnen, wenn auch in diesem Falle bei der fast
vollkommenen Uebereinstimmung der Farbe des Eisenrostes
mit den Haminkrystallen, diese etwas schwerer neben den
wregelmissig eckigen Partikelchen des Eisenrostes zu er-
kemmen waren. Wo die Menge des Materials es gestattet,
michte es deshalb immer rathsam sein, dasselbe zuniichst
mit Wasser auszuziehen und den Auszug zu priifen, wie
es Briicke vorschreibt. Wenn mit Blut getrinkte Erde
oder Eisenrost wiederholt mit Wasser in Beriihrung kom-
men, z. B. von Regen getroffen werden, so mag wohl der
Fall eintreten, dass das Blutroth durch Wasser nicht mehr
susgezogen wird. Aber auch in diesem Falle kann die
Briicke’sche Probe noch ein entscheidendes Resultat geben,
Vorausgesetzt, dass die Menge des zur Untersuchung vor-
liegenden Materials nicht zu gering ist. Rose schligt vor,
in derartigen Fillen die Erde mit Kalilauge auszuzishen:
md zu versuchen, ob durch den Dichroismus der Lisung,.
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di¢ bei’ picl{t zu starker Verdiinnung im durchfallendex
Lichte griin, im auffallenden roth erseheint, Blat erkannt
werden kénne oder, bei humusreicher Erde, die eine braun-
gefinbite Losung giebt, die alkalische Lésung mit Chlor-
wasser za versoetzen, wobéi sich béi Anwesenheit von Blut-
roth weisse Flocken ausscheiden. Ich habe nun gefurden,
dass diese Flocken, nach dem Trocknen der Briicke’ schen
Probe unterworfen, Himinkaystalle eder wenigstens ihnen
dkinliche pebwarzrothe, fast undurchsichtige Krystalle lie-
fern, die sofort das Blutroth erkennen lassen. Diese Krys-
telle unterscheiden sich von den gewdhnlichen Himin-
krystallen dadurch, dass sie nicht wie diese deutlich rhom-
bische durchsichtige Platten, sondern stibchenférmige Ag-
gregate von prismatischen Krystallen sind. Sie geben sich
als sdlche sogleich dadurch gu erkennem, dass sie an den
Exnden oft wie ausgefasert, ja besenférmig erscheinen, so
daiss die Individuen einzelh sichtbar sind. Dic meisten bik
den feine Nadeln, an denen aber keine regelmissige Zu-
gpitzung z0 erkemnen ist. Weil sie nicht blos Plittchen,
sondern verhdltnissmiiseig dicke Massen bilden, erscheinen
gie undwrchsichtig. Aber dieser Umstand bedingt auch, dass
eine gleiche Madse der Substanz nicht se zahlreiche Krys-
talle- bildet als das gewéhnliche Himin. Gegen Kali ver-
halten sie sich wie das Hiémin, d. h. sie werden davon auf-
gelost, Dieselben Krystalle bilden sich auch, wenn man
nach Berzelius’ Vorschrift dargestelltes Blutroth in Kali 16st,
die Losung mit Chlorwasser versetzt und dic entstehenden
wefssen Flocken nach Briicke’s Methode mit Essigséiure
und etwas Chlornatrinm behandelt.

In Bezug auf die Briicke’sche Probe will ich sehliess-
lich noch anfihren, dass sich dicselbe fiir dic meisten Fiille
noch etwas vereinfachen lisst. Bei dem von Briicke an-~
gegebenen Verfahren ist immer ein sehr sorgfiltiges Durch-
mustern des mikroskepischen Objeets erforderlich, um die
vielleicht sparsam vorhandenen Krystalle zu finden. DBringt
man, wie Funke und ich es in der oben angefithrten Un-
terauchung gethan haben, das Object mit etwas Chlor-.
natriumy auf den Objecttpiger, bedeckt mit einem. Deck-
pléttchen, , fiigt Essigsiiure hinzu, dampft zur Trockne ab-
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und lisst schliesslich Wasser hinzutreten, so werden eben-
falls die gebildeten Krystalle’ von der Stelle, wo sie sich
zuniichst gebildet haben, hinweggespiilt und sind nicht im-
mer leicht wu finden: * Ich bringé deshalb das Object, wek
ches auf seine Fihigkeit, Himinkrystalle zu bilden, unter-
sucht werden soll, sei es eingedampfter Blutauszug, oder
etwas von einem vermeintlichen Blutflecken, so weit er
sich mit dem Messer abnehmen liess, in fester Form nebst
ciner Spur Chlornatrium auf den Objecttriger, bedecke es
mit éinem Deckplitichen, lasse einen Tropfen cencentrirter
Essigsiinre mittelst eines (lasstibchens hinzutreten und
bringe den Punkt, wo die feste Substanz liegt, unter das
Mikroskop. Ist nichts Krystallinisches wahrzuneimen, - so
erwirme ich jetzt den Objecttriger vorsi¢htig iiber eimer
klemen Gas- oder Spiritusflamme, so dass keine heftige
Bewegung in der Masse eintritt; lasse aber nicht zur Txockne
verdampfen, sondern ersetze néthigenfalls die Fltsbigkeit,
wenn sie so weit verdampft ist, dass ihre Grenze zu nihe an
das Object kommt, und beobachte dann von ZeH za Zeit
nach vorberigem Abkiihlen, ob sich Hi#minkrystalle gebil-
det haben. Diese finden sich mun ganz nahe der Stelle,
wo das Object zwischen den Glasplatten lag, und sind des-
halb sehr leicht zu' fimden. Behahdelt man auf diese Weise
ein K6rnchen von getrocknetem Blut, das kaum noch dem
kurzsichtigen oder dem mit der Lupe bewaffneter normalen
‘Auge sichtbar ist, so kann man die Emwirkung der Eesig-
siure und die Bildung dér HéminKrystalle allmahlich fort-
schreiten sehen. Die .dunkle Masse entfiirbt sich vorn Rande
her, dieser; indem er immédr durchsichtiger und bldsser ge-
firbt wird, erfiillt sich mit kleinen Krystallen, und rimgs
un denselben wiminelt Alles von kleinen rhambischen. Plitt-
chen, die je nach ihrer Dicke mehr odem weniger darch-
sichtig, -gelbbriumlich oder rdthlichgelb erscheimen. Bei
weiterer Exwirmung vermehren und vergrosserh #ich die
Krystalle, wibrend der Kern der Masse, aus welchem sie
entstanden, sich ‘entfirbt.. Eine 240-—250 fache Linearver-
grosserung ist die passemdste fiir dergleichen Versuche.

T Iaae

~
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IL

" Bemerkungen zu der Frage, ob Ammoniak
im Harn enthalten ist.

Von
W. Heintz.

In der Wiirzburger medicinischen Zeitschrift Bd. 1 und
Bd. 2 ist die Frage, die in der Ueberschrift enthalten ist,
von Herrn Bamberger und mir in Form eines wissen-
schaftlichen Streites besprochen worden und dabei von mir
der Beweis gefithrt, dass wirklich gebundenes Ammoniak
im Harn enthalten ist. Diess hat Herr Bamberger zwar
guletzt anerkannt, aber doch Bemerkungen iiber meine Be-
weisfithrung gemacht, die ich nicht unerwidert lassen kann.
Durch die Ueberschrift aber und die Einleitung zu seiner
letzten Notiz hat er mir die Aufnahme meiner Erwiderung
in die oben genannte Zeitschrift abgeschnitten und so sehe
ich mich gendthigt, einen andern Boden fiir dieselbe zu
suchen.

Um die Frage den Lesern dieser Zeitschrift klar dar-
zulegen, sei es mir gestattet, die letzte Notiz des Herrn
Bamberger hier folgen zu lassen, und die Bemerkungen,
durch welche ich seine Ansicht schon in meinen in der
Wiirzburger medicinischen Zeitschrift abgedruckten Entgeg-
nungen widerlegt zu haben glaube, oder durch welche ich
sie noch ferner zu widerlegen hoffe, in Form von Anmer-
kungen beizufiigen.

Herrn Bamberger's letzate Notlz fiihrt den Titel:
» Schlussbemerkungen dber die Frage von dem Ammoniakgehalt
des normalen Harns von H. Bamberger“ und lautet:

»Nachdem sowohl mein geehrter Herr Gegner als ich
selbst in der genannten Frage wiederholt das Wort ergrif-
fen und ihre Griinde dargelegt haben, diirfte eine weitere
Discussion kamm im Interesse unseres Leserkreises sein.
Doch will ich mir erlauben, in iibersichtlicher und, wie ich
mir schmeichle, unpartheiischer Weise die beiderseitigen
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Argumente und den augenblicklichen Standpunkt der Frage
zu skizziren, hierbei noch dasjenige anfiigend, was ich ge-
gen den letzten Aufsatz des Hrn. Prof. Heintz bemerkew
zu konnen glaube.

Wiederholte Beoba.chtu.ngen, wo sich bei wichtigen

Krankheitszustinden (so in einem Falle von Pemphigus,
in mehreren von M. Bmghtn u. 8. f) in einem Harne, der
rothes Lakmuspapier bliute und sich offenbar nicht in dem
gewShnlichen Zustande von Harnstoffzersetzung befand, Am-
moniak entweder in freiem Zustande oder als kohlensaure
Verbindung vorfand, so wie die bekannten Angaben von
Richardson, dass in normalem Blute freies Ammoniak vor-
handen sei, veranlassten mich nochmals, dariiber Unter-
suchungen vorzunehmen, ob sich Ammoniak als normaler
Bestandtheil im Harn finde. War diess der Fall, so wiirde
diess nicht nur eine weitere Wahrscheinlichkeit fiir die
Richardson’sche Ansicht gegeben haben, sondern es wiirde
auch die klinische Bedeutung dieses Korpers eine wesent-
lich andere und zwar geringere geworden sein, wihrend
man bis jetzt der Ansicht ist, dass selbst Spuren von Am-
moniak sich nur bei wichtigen Storungen im frischen Harne
finden.

Doch sind es nur die fliichtigen Ammoniakverbindun-
gen, denen man bisher eine solche pathologische Wichtig-
keit beizulegen gewohnt war, wiewohl man mdéglicherweise
hierin Unrecht hat. Demnach waren meine Untersuchungen
auch vorzugsweise hierauf berechnet und gaben beziiglich
der Gegenwart solcher fliichtiger Ammoniakverbindungen
ein total negatives Resultat, welches durch die mir erst
spiter bekannt gewordenen Untersuchungen Planer’s iiber
die Harngase bestitigt wurde.

Dass moglicherweise auch nicht fliichtige Ammoniak-
verbindungen im Harn zugegen sein konnten, war mir hier-
bei keineswegs entgangen, allein da diese bisher das pa-
thologische Interesse noch in keiner Weise erregt hatten,
so hatte ich hierauf nur nebenher Riicksicht genommen und
in dieser Beziehung nur cinen Versuch vorgenommen, dem
ich aber, wie ich diess spiter auch ausdriicklich erklirte,
durchaus keinen entscheidenden Werth beilegte.
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Ich kam demnach zu dem Schlusse, dass Ammoniak
im normalen Harn auch spurenweise nicht vorhanden set,
tund habe hierbei nur den Verstoss begangen, nicht aus-
driicklich zu bemerken, dass es sich hierbei blos um freies
oder kohlensaurcs Ammoniak handle, wiewohl ich annehmen
konnte, dass diess aus der ganzen Darstellungsweise und

der Beschreibung der angewandten Methoden ehmediess her-
vorging *).

*) In seiner ersten Notiz (Wirzburger medicinische Zeitschrift
Bd. 1, S. 146) sagt Herr Prof. Bamberger, nachdem er nur Ver-
suche angestellt hat, die flichtige Ammoniakverbindungen nachzuwei-
sen im Stande sind: ,,Durch diese Versuche glaube ich mich mit
voller Sicherhcit davon iiberzeugt zu haben, dass Ammoniak im nor-
malen Harn auch nicht einmal spurweise vorhanden scin kdnne, viel
weniger in solcher Menge, wie Neubauer*) es gefunden zu haben
behauptet, da die Himatoxylinprobe noch ein zchnmal geringeres
Quantum als Neubauer’s Minimum mit voller Sicherheit erkennen
l4sst. Wie aber, wird man fragen, lisst sich dann Neubauer’s
Beobachtung, an deren Richtigkeit ich selbst nicht im mindesten
zweifle, erkliren? Es ist mir im hochsten Grade wahrecheinlich,
und ich erinnere hicrbei an die anfangs mitgetheilten Erfahrungen
mit Platinchlorid, dass der Ammoniakgehalt der Lahoratoriumluft
diesen Irrthum verschuldet hat. Neubauer machte die quantitative
Bestimmung des Ammoniaks im Harn nach der Methode von Schlé-
sing. Hierbei wird bekanntlich der mit Kalkhydrat versetzte Harn
neben einer bestimmten Quantitit Normalschwefelsiure 48 Stunden
oder noch linger unter einer mit Quecksilber abgesperrten Glasglocke
stehen gelassen. Der von Ammoniak nicht ‘gesiittigte Antheil der
Sdure wird dann mit Normalkalilauge zuriicktitrirt und dadurch die
Menge des absorbirten Ammoniaks gefunden. — Es ist nun klar,
dass, wenn die Luft des Laboratoriums Ammoniak enthilt. und dieds
wird gewiss immer der Fall sein, auch die Luft unter der Glasglocke
trotz der Sperrfliissigkeit davon nicht frei sein kann, und ebenso
wenig ist daran zu zweifeln, dass die Siure dasselbe absorbiren
wird. Nur in dieser Weise ist es mir erklirlich, wic Neubauer
B0 betrichtliche Mengen Ammoniak im Harn scheinbar finden konnte. —
Man sieht, dass Herr Prof. Bamberger-durch scine Versuche die
aus denen von Neubauer gezogenen Schlisse widerlegt zu haben
glaubt. Letztere Versuche aber sind auf Nachweisung gebundenen
Ammoniaks gerichtet, wihrend crsterc héchstens dazu dienen kon-
nen, mit den Wasserdimpfen flichtige Ammoniakverbindungen zu
entdeeken. Ob daher Herrn Bambergér's Anfuhrung gerechtfer-
tigt {st, ,,ér hitté amnmehmen kémnen, dmss aus seiner ganzen Dars

*) Dies. Journ. LXXXHI, 347; i
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Hierdurch Ffithlte sich Hr. Profi Heidtg, def: bereits
friher diese Frage in entgegengesetztem Sinne beantwortet
hatte, zu einer Entgegnung veranlasst, in der er den Be-
weis fithrte, dass aus normalem Harn durch Fillen mit
Platinchlorid ein ammoniakhaltiger Niederschlag geivonnen
werden kénne, nach einer Methode, welche die von mir
angefithrte Méglichkeit, das Ammoniak kéonne hierbei dus
der Luft aufgenommen werden, mindestens nur in héchst
beschrinktem Maasse zuliess. Ich replicirte hiergegen, dass
gegen di€ volle Beweiskraft dieses Versuchs doch noch zwei
Bedenken erhoben werden konnten, néimlich zunichst die
micht vollige Ausschliessung der ammoniakhaltigen Atmo-
sphire, dann aber besenders die Moglichkeit, dass der Am-
moniak emtwickelnde Platinniederschlag nicht durch Ammo-
niak als solches, sondern durch eines der sogenannten sub-
stituirten Ammoniake erzeugt sein konnte. Diese beiden
Bedenken hat nun Herr Prof. Heintz, wie ich gern und
bereitwillig gestehe, vollstindig beseitigt; die Menge des
erhaltenen Nicderschlags beweist zur Geniige, dass es sich
hier nicht blos um Aufnahme einer Spur Ammoniak aus
der Luft handeln kdme, sowie andererseits die Berechnung
des Platingehalts des Niederschlags nach Abrechnung des
dem Kalium zukommenden Antheils nur zu Ammoniak als
solchem und nicht zu einem der bekannten substituirten
Ammoniake passt. '

Hiermit wire wohl die Hauptfrage endgiiltig entschie-
den: freies oder kohlensaures Ammoniak findet sich in nor-
malem Harne dwrchaus nicht, und wird daher wie bisher
immer als eine hdchst wichtige pathologische Erscheinung
zu betrachten sein, ‘dagegen findet sich im normalen Harne
Ammoniak in Form ciner nicht fliichtigen und bei der Sied-
hitze des Wassers nicht zersetzbaren Verbindung. Interes-
sant wire es, zu erfahren, mit welcher Siure. dasselbe vers
bunden ist, und von noch grésserem Interessc, die Entste-
hungsweise desselben kennen zu lermen. In semiotischer

stellungsweise kervorginge, dass es sich bei seinen Versuchen nur
um freics oder kohlensaures Ammoniak gehandelt habe*, dberlasse
ich getrost der Beurtheilung der Leser. : v
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und pathologischer Beziechung dagegen scheint die Sache
von keiner Bedeutung zu sein.

Allein noch eine andere Frage kam bei dieser Gelegen-
heit zur Sprache, die gleichfalls in mehrfacher Bezichung
von Interesse ist, eine Frage, beziiglich welcher ich mich
mit meinem geehrten Herrn Gegner nicht so leicht zu eini-
gen im Stande bin, wie in der eben besprochenen. Der-
selbe hat mir néimlich den Vorwurf gemacht, ich habe in
dem sauer reagirenden Destillat nach freiem Ammoniak ge-
sucht, was doch nach chemischen Gesetzen unmdglich sei.
Ich erwiderte, die Ursache der sauren Reaction sei noch
lange nicht geniigend bekannt, eine freie Siure sei nicht
nachgewiesen, saures phosphorsaures Natron allein kénne
nicht die Ursache sein, weil normaler Harn ein saures Destil-
lat liefere, es sei daher wohl méglich, dass Kérper im Harn
vorkommen, die, ohne Siuren zu sein, doch auf Lakmus-
papier eine #hnliche Wirkung haben. Ich erwihnte als
Beweis, dass es von der allgemeinen Regel der Reaction
auf Pflanzenfarbstoffe auch Ausnahmen gebe*), das Jedem
bekannte Factum, dass die Borssiure Curcumapapier briunt**),
ich kénnte noch hinzuftigen, dass es Korper giebt, die sich
ganz wie Siuren verhalten, indem sie Basen sittigen und
doch auf blaues Lakmuspapier nicht reagiren, wie z. B. das
Cumarin***). Ich erwihnte ferner, dass Harne, die gleich-
zeitig auf rothes und blaues Lakmuspapier reagiren, unter
pathologischen Verhiltnissen nicht selten vorkommen, dass
man auch bei normalem Harn, durch vorsichtiges Zusetzen
von Ammoniak, dasselbe erzielen kénne, und dass, wemn

*) Von der Regel, dass Lakmuspapier réthende, von Schwer-
metallen freie Losungen freie Siure enthalten, ist noch keine Aus-
nahme bekannt.

**) Der Process, der bei der Briunung des Curcumapapiers durch
Alkalien und Borsdure stattfindet, ist in seinem Wesen noch viel zu
wenig bekannt, als dass es erlaubt wire, denselben mit dem bei der
Lakmusfirbung eintretenden zu vergleichen.

***) Aus meiner Deduction folgt, dass es Kérper geben kann, die
Verbindungen mit Basen eingehen und dach Lakmuspapier nicht
rothen. Diess wird stets eintreten, wenn jene Korper schwichere
Séduren sind, als der Lakmusfarbstoff. Herr Bamberger kann also
diesc Thatgache nicht als Beweis gegen meine Ansicht aufstellon.
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man einen solchen Harn destillire, dann freies Ammoniak -
iibergehe.

Hiergegen hat nun Herr Prof. Heintz in dem vorste-
henden Aufsatz neuerdings remonstrirt*). Er beharrt darauf,

*) Meine Bemerkung, gegen welche sich Hr. Bamberger hier
wendet, lautet: ,In Betreff der ersten Behauptung sagt Herr Prof.
Bamberger, dass freies Ammoniak in sauren Flissigkeiten enthal-
ten sein kdnne, sei ein Factum, das iiber allen Zweifel erhaben sei,
und belegt diess durch den Versuch, dass durch Kochen eines bis
zur genan neutralen Reaction mit Ammoniak versetzten Harns Dimpfe
entwickelt werden, welche Himatoxylin sofort intensiv firben. Diess
\etztere ist wirklich ein Factum und den Chemikern lingst bekannt,
Dessenungeachtet ist der Schluss, dieses abdestillirte Ammoniak sei
im Harn im freien Zustande enthalten, nicht richtig. Kann man be-
haupten, dass, weil durch Kochhitze, ja selbst schon durch vermin-
derten Luftdruck ein Theil des Kohlensauregebalts des sauren koh-
lensauren Natrons aﬁsgetrieben werden kann, dieser Theil desselben
in dem Salze nicht chemisch gebunden sei? Oder ist die Annahme
gerechtfertigt, dass, weil die alkalisch reagirende Losung des soge-
nannten Phosphorsalzes in der Kochhitze selbst so viel Ammoniak
ausgiebt , dass sie sauer wird, dieses Ammoniak darin im freien Zu-
stande enthalten sei? — Gewiss nicht! Die erhéhte Spannkraft der
Dimpfe ist es, welche bei hoherer Temperatur die chemische Anzie-
bung iiberwindet. Denn erst bei hoherer Temperatur wird das bei
niederer chemisch gebundene Ammoniak frei. ,

So verhilt es sich nun gerade mit dem Harn. Es ist darin sau-
res phosphorsaures Natron enthalten, das, wenn es mit Ammoniak
gesdttigt wird, in phosphorsaures Ammoniak-Natron iibergeht, wel-
ches natiirlich beim Kochen in saures phosphorsaures Natron und
Ammoniak zerlegt wird. Das Destillat enthilt in der That freies
Ammoniak, welches auf Anndherung eines mit Salzsiurc benetzten
Glasstabes Bildung weisser Nebel veranlasst, welches rothes Lakmus-
papier blau, Himatoxylinlosung schon violettroth firbt. Der Rick-
stand in der Rectorte reagirt sauer, halt aber immer noch Ammoniak
zurick. Es verhilt sich solcher Harn genau wie eine verdiinnte, bis
zu neutraler Reaction mit Siure versetzte Losung von Phosphorsalz.
Der Umstand, dass normaler saurer Harn, der Ammoniakverbindun-
gen enthilt, gekocht werden kann, ohne dass Ammoniak in den
Dampfen enthalten ist, beruht darauf, dass wenn die saure Reaction
einen gewissen Grad erreicht hat, die chemische Verwandtschaft der
Expansivkraft des Ammoniaks das Gleichgewicht halt.

Demgemiss ist es mir auch neuerdings vorgckommen, dass bei
der Destillation nicht sehr sauer reagirenden frischen Harns das erste
Destillat sowohl Lakmuspapier bliute, alse Himatoxylin schén violett-
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. ¢ing.Substang, . die.blaues. Lakmuspapier rbthe, miisse :eine
Siéiure sein. Ich kann hiergegen nur erwidern, dass, wenn
eipmel von eiher Regel amch mur cine. Ausnahme verstattet
ist, .gine mweite nicht @ priori als undenkbar erklirt werden

yoth firbte, Ehenso beobachtete ich einmal genau neutrale Rediction
.des Daestillats eines Harns. Es ist wobl zu merken, dass bei diesen
Versuchen der Apparat zuerst durch destillirtes Wasser ansgekocht
werden muss, bis das Destillat keine Spur von Ammoniakreaction
zeigt, In der That wird man anfinglich oft solche Reaction erhalten.
Man wendet nls Destillirgefiss am besten einen.geriumigen Kolben
mit langem Halse an, um das Ueberspritzen zu vermeidean.. I¢h kann
die Bemerkung aicht unterdriicken, dass seitdem ich den Versuch im
dieser Weise anszufilhren begonnem habe, ich kein saures Harn~
destillat mehr erzielt hahe. Damit will ich nicht behaupten, dase .es
immer . so sein misse. . .

Leider scheint Herr Prof. Bamberger das Destillat seines mit
Ammoniak neutralisictcn Harns nieht mit Lakmuspapier geprift zu
haben, Denn er will durch das Resultat seines Versuche meine Be-
hauptung widerlegen, die lautet: ,Eine saure [lissigkeit firbs Ha-
matoxyliplosung nicht, selbst wenn darin Ammoniak vorhanden ist“,
welche nur dann dadurch widerlegt wire, wenn er die saure Reaction
peines Destillats nachgewicsen hitte. Hitte er diese Priifung. nicht
yergdumt, so wirde er alkalische Reaction gefunden haben und nichd
bhaben glanben konnem, jene Behauptung widerlegt zu haben:

Der Ansicht aber, ¢s kanntea.im Harn Stoffe enthalten sein, die
nicht Siuren sind, nnd doch blaues Lakmuspapier rothen, muss ich
entschieden entgegentreten. Denn da -die Rothfirbung des blauen
Lakmuspapiers darauf beruht, dass die blaue Verbindung des rothen
Lakmusfarbstoffs mit Alkali durch eine stirkere Siure zerseizt wird;
dip.jens schwichere Sdure, den Lakmusfarbstoff, frei macht, sich
aber mit dem Alkali verbindet, so muss eine Lakmuspapier roth fir-
bende Flissigkeit freie Siure (d. h. Siure, die gar nicht oder zum
Theil durch Basis gesdttigt ist), und zwar einc stirkere freie Séure
enthalien, als der rothe Lakmusfarbstoff ist. Jcde freie .Sdure aber,
die so.stark ist, dass sie dem blauen Lakmusfarbstoff .die Basis ent-
ziehan kann, bindet Ammoniak wenigstens bei gewohnlicher Tempe-
ratur und gewobnlichem Druck. Bei hoherer Temperatur und nie-
derem Druck kanu freilich diese Verbindung durch die Expansivkraft
des Ammoniaks aufgehoben werden, und so kann aus der neutralon
Fliassigkeit Ammoniak frei, dic Flissigkeit selbst aber sauner werdem

Demnaeh muss ich der. Behauptung, der Harn kénne sauer rea-
giren uud doch freies Ammoniak enthalten, noch einmal entschieden
widersprecken.. . Wohl aber kann eine Flissigkcit neutral und selbst
sauer reagiren und in der Kocbhitze doch Ammoniak abdunsten.
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kann™). Ferner sagt Herr Prof. Heintz, ich babe ,durch
den Versuch, dass durch Kochen eines bis zur genau neu-
tralen™) Reaction mit Ammoniak versetzten Harns Dampfe

*) Siehe pag. 28, Anm. 1 und 2. .

**) An dijeser Stelle bedicne ich mich des Ausdrucks ,,genau neu.

trale Reaction* nach meiner Meinung mit vollem Recht, da solche
Flassigkeiten, die scheinbar beide Reactionen zugleich hervorbringen,
nicht genauer neutral gemacht werden kénnen. Fiir sie ist diess der
genaucste Neutralititspunkt, eine Ansicht, die schon friher E. du
Bois-Reymond™) ausgesprochen hat.

Wie aber deshalb, weil ieh eine Fliissigkeit von solcher Beschaf»
fenheit genau neutral nenne, Hr. Bamberger aber nicht, meine
ganze Beweisfithrung fallen sol], ist mir durchaus ein Ritheel. Denn
wenn selbst aus ciner rothes Lakmuspapier nicht bliuenden, blaues
aber stark rothenden Flussigkeit in der Kochhitze Ammoniak ab-
dunsten kann, so ist es irrationcll, aus dem Umstande, dass bei Destil-
lation einer schwach sauer reagirenden Flissigkcit Ammoniak iibers
geht, zu schliessen, es sei freies’ Ammeniak darin, und dieser Schluss
ist. es, den ich in meiner Notiz bekimpfe.

Herrn Bamberger scheint dhrigens unbekannt zu sein, dass
solche Flassigkeiten, die gleichzeitig blaues Lakmuspapier za rothen
und rothes zu bliuen scheinen, auf beiden Papieren Flecke von nahe
gleicher Farbe erzéugen. Denrn vergleicht man die ¥irbungen, welche
auf beiden Papieren durch solche Flissigkeit hervorgebracht sind,
mit einander, nuchdem man si¢ durch Ausschneiden von dem die
urspriingliche Farbe besitzenden Theil des Papiers getrennt hat,
nachdem man sich also gegen die durch die Farbendifferenz verur-
sachte Tduschung geschiitzt hat, so findet man, dass die Farben der
Flecke nicht zu unterscheiden sind, oder wenn sic unterschieden
werden konnen, so ist der scheinbar rothe Fleck auf dem blaue
Lakmuspapier weniger roth, als der scheinbar blaue Fleck auf dem
rothen Lakmuspapier. Beide erscheinen violett, und wenn man vio-
lett gefirbtes Lakmuspapier mit solchen Fliassigkeiten betupft, so
ist keine Farbenverinderung zu bemerken. Diess ist eine Thatsache,
welche schon von E. du Bois-Reymond?®) festgestellt ist.

Eine solche Fliissigkeit ist z. B. eine Losung des phosphorsaureh
Natrons, dic durch cine organische Siure, z. B. Essigsiure, neutra-
lisirt wotden ist. Hat man so vicl Essigsiure hinzugesctzt, dasg
violettes Lakmuspapier kgine Farbenverinderung mehr zcigt, so fz‘irb@
die Fliassigkeit rein blaues Lakmugpapier scheinbar roth, rein rothes
scheinbar blau. Vergleicht man aber die ausgeschnittenen Flecke
mit einander, so findet man, dass beide violett gefirbt sind. Da
nun der Harn phosphorsaures Natron enthilt, und ebenfalls cine

*) Monatsherichte der Konigi. Akad. der Wissensoh, zu Beriin 1559, §, 208 und dies.
Journ, LXX VLI, 206.
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entwickelt werden, welche Hématoxylinlésung blau firben,
den Beweis zu fithren gesucht, dieses Ammoniak sei darin
in freiem Zustande enthalten gewesen. Es sei diess aber
dasselbe, wie wenn man durch Kochen aus kohlensaurem
‘Natron einen Theil der Kohlensiiure oder aus Phosphorsalz
einen Theil des Ammoniaks austreibe, weder die Kohlen-
siure noch das Ammon sei hier in freiem Zustande vorhan-
gen gewesen. Ebenso entstehe bei Ammoniakzusatz zu nor-
malem Harn aus dem sauren phosphorsauren Natron phos-
phorsaures Natron- Ammon, das beim Kochen wieder Am-
moniak abgebe.“

Hier scheint aber Herr Prof. Heintz mich ginzlich
missverstanden zu haben. Ich habe ja durchaus nicht ge-
sagt, ich habe den Harn bis zur genau neutralen Reaction
mit Ammoniak versetzt, sondern vielmehr so lange, bis
gleichzeitig blaues Lakmuspapier gerdthet und rothes ge-
bléiut wurde — allein diess kann man doch nach bisheri-
gem Sprachgebrauch nicht neutrale Reaction nennen. Und
hiermit entfallen meiner Ansicht nach auch die angefiihrten
Vergleiche*). Wire, wie Herr Prof Heintz glaubt, durch

schwache organische Siure, Harnsiure, so erklirt es sich sebr ein-
fach, dass auch der Harn hiufig diese eigenthiimliche Reaction zeigt,
man braucht nicht zu so seltsamen Annahmen seine Zuflucht zu neh-
men, wie sie Herr Bamberger macht.

Die Frage, wie es zugeht, dass ein Gemisch von alkalisch reagi-
rendem phosphorsauren Natron mit einer Sdure sowohl die Farbe
des rothen als des blauen Lakmuspapiers verdndern kann, findet in
Folgendem seine Erklirung. Ein solches Gemisch, z. B. mit Essig-
siure, kann betrachtet werden als eine Mischung von essigsaurem
Natron mit einem Gemisch von alkalisch reagirendem (POg-+2NaO
<+ xAq) mit sauer reagircndem (POs-NaO-}yAq) phosphorsauren
Natron in dem Verhiltniss, dass die Reactionen dieser beiden Salze
sich gerade aufheben. Dem blauen (neutralen) Lakmusnatron kann
letzteres Salz noch einen Theil seines Alkalis entziehen und daraus
das violette (saure) Lakmusnatron bilden. Der freie (rothe) Lakmus-
farbstoff kann andererseits einem Minimum des erstern Salzes einen
Theil seines Natrongehalts entziehen, es in eine Spur des sauren
phosphorsauren Salzes verwandelnd, wihrend er selbst in violettes
(saures) Lakmusnatron {ibergeht. Daher findet in beiden Fillen- Vio-
lcttfarbung des Lakmuspapiers statt.

*) Siehe vorige Anmerkung.
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den Zusatz von Ammoniak zum Harn phosphorsaures Na-
tron-Ammon entstanden, so hiitte, da dieses alkalisch rea-
girt, auch die Reaction des Harns nur alkalisch, aber nicht
sugleich alkalisch und sauer sein kénnen*). Denn setze
ich zu einer Flissigkeit, die gleichgiiltig, ob durch freie
Siure oder ein saures Salz, sauer reagirt, Ammoniak, so
kann ich je nach der zugesetzten Menge neutrale, saure
oder alkalische Reaction, aber wenigstens nach den bishe-
rigen Erfahrungen nie gleichzeitig zwei verschiedene Re-
‘sctionen bekommen; da diess aber hier doch der Fall war,
80 scheint mir hierin der Beweis zu liegen, dass die saure
Reaction weder -ausschliesslich von einer freien Séure, noch
von einem sauren Salze herrilhre, und ich werde diess so
lange glauben miissen, bis etwa auch von jener Regel eine
Ausnshme constatirt sein wird.

Weiter aber beweist dieser Versuch, dass wenigstens
einer jener Korper im Harne, welche die saure Reaction
bedingen, neben dem Ammoniak bestehen kann, ohne sich
mit ihm zu verbinden, indem dieser sowohl als jener die
ihm eigenthiimliche Reaction auf Planzenfarbstoffe bewahrt.
Es wire auch gar nichts dabei gewonnen, wenn man mit
Herrn Prof. Heintz annehmen wollte, das Ammoniak sei
hier nicht in freiem Zustande, sondern als basisches Salz
im Harne vorhanden, indem es gleich paradox bleibt, ob
das eine oder das andere neben einer freien Séure oder
einem sauren Salze besteht.

Demnach bin ich noch immer der Ueberzeugung, dass
ich vollkommen berechtigt war, im Harn, obwohl derselbe
sauer reagirte, nach freiem Ammoniak zu suchen, Wie ge-
sagt, ist es ein unleugbares Factum, dass in pathologischen
Fillen im Harn, obwohl derselbe sauer reagirt, sich koh-
lensaures Ammoniak findet**). Wiire es nothig, hierfiir noch

*) Herr Bamberger tbersieht hier, dass Lésungen von alka-
lisch reagirendem phosphorsanren Ammoniaknatron und sauer reagi-
rendem sauren phosphorsauren Natron so gemiseht werden konnen;
dass die Mischung neutral ist, d. h. dass sie violettes Lakmuspapier
weder blau noch roth firbt.

**) Nach der Anmerkung 2 8. 31 muss ich dabei bleiben, dieses
vermeintliche Factum als ein solches nicht anzuerkennen. Allerdings

Joar. f. prakt. Chemie. LXXXV. 1. 3
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eive Atoritiit gu citiren, so wiirde ich den hichgten Werth
auf jene von Briicke*) legen, der m einem in dor- Ge-
sellschaft der Aerste su Wien gehaltenen Vortrag (Wiemer
Wochenschr. 1854. Nr. 47) dasselbe behauptes. In klini
scher Beziehung ist dieses Factum vomn sebr grosser Bedeur
tung und eg wiirde hieran auch gar nichts geiindert, wenn
man mit Herrp Prof. Heints annehmen wollte, das Amomeo-
niak sei in einem solchen Falle nicht frei, sondern gls phosr
phorsaures Ammoniak-Natron vorhanden, da es sick ja dech
durch die Reaction und die leichte Destillirharkeit gans
wie freies Ammeoniak verhalten wijrde.

Ich zweifle nicht, dass auch mein geehrter Herr Geg-
ner mir zugestchen wird, dass das Factum als solches fest-
stoht; dasselbe zu erkliren und das seheinbar Paradoxe der
gleichzeitigen Gegenwart eines sauer und eines alkali¥ch
reagirenden Kérpers mit den chemischen Geésetzen in Ein-
klang zu bringen, will ich gern den Chemikern von Pach
tiberlassen wnd nebme die Dewtung, die ich der Ersche
pung gab, sehr gern zurtick, ween eine bessere daféir ge-
geben wird.

kanp koblensaures Ammoniak und Ammeniak aus sguer. mm
dem Harn abdestilliren, aber fertig geblldet ka.nn es darin tnicht
enthalten sein.

*) Die Stelle, welche Herr Prof. Bamberger, hier pur meinen
kann, lautet: ,,Dic Harnstoffbestimmung nach Liebig’s Mgthode
sei nicht allgemein austeichend, demn es kdmne sich efir Theil des
Harnstoffs in Koblensfiure. und Ammonink zerlegt haben. Dibss konne
selbst der Fall sein in,saner reagirendem Harn, wowon er sich he-
reits zweima] zn dberzeugen Gelegenheit hatte Wie es mﬁghch
1sﬂ;, diese Worte so zu verstehen, als meipte Bricke, selbst in sau-
rém Harn konne sich kohlensaures Ammoniak finden, ist mir voll-
komthen unfasslieh. Demn Briicke spricht gar nickt von kohlen-
saurem Ammoniak, sondern von Kohlensiure und Ammoniak. Jeder
Anfinger aber in der Chemie. weirs, dass, wenn men. in eitle $aure
Rlissigkeit - kohlensauress Ammoniak bringi, das Ammoniak vern- der
freien Siure. gebunden, die Kohlensiure: freii gemacht.wird, .
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Ueber die Reductionsprodiete des Nitro-
azoxybenzids. o
: Cott - '
@ A Schmidt. ' o

(Bullet. de TAcad. &2 Si. Péiersbourg.)

Prof. Zinin hat it geiner Abhandlutig: ,Ueber efriigs
Derivate des Azoxybenzids“*), €inef Base Erwibhung gé
than, die man' durch Reduction dés NitfoazZoxybetizids ver
mittelst Sckwefelumnoniut erhitlt; die nihere Untersichiing
dieser Base werde mir idserlaisch. ‘

Es hat sich nun herausgestellt; dass bel dex Rédudtion
dés Nitroagoxybenzids, dusset der vom Verf. in deiner AB-
bandlung angefiihrten it Wasder leithtlosticheén Verbinddng
sugleich fioeh eine zweite i Wasdetr schwerlosliche Basé
gobildet witd, welche sich i ihrén pHysikaliSchen Eigent
schafterr von der ersterenr unté¥scheldet. Es' scheint somit
die hierbei stattfindende Resiction vérschieden' zu séin, voil
der bei' Reditction der Méhtzahl' der iibrigen MoHo-Nitrot
kbrper: dutch Schwefelamihoningt erfolgendeti, himlith:
hustrétt 2wdier Volime Savierstoff und Sitbstitutior: derselbe
durch zwei Volunse Wasserstoff, tnter Bildung' von Wassé.
Die Reduction de# Nitroasoxybenzids ist' also entwedet votl
siner Spaltvng deéssélben beglkitet, oder dié sich bildends
Buasa’ werfullt nachtiliglich in zwei nete’ Verbindunged. -

Es ist 6k Zweifel unrhbglich sicH von dér Bildungst
welde’ dieser béiddn Kovper' genatie Rechenschaft 7t geben,
s lungs nech die Busdgihensetzung jedes” derselbeii’ nicht
bekmmut ist.- Ich: Habe' bishet mur die etne der Basén!
shatlichi dis ith Wasset' leichttosliche! einer génaueren’ Un:
tersuchung uhiteiwdrfen: Konnen - enthalte itick' daker’ val
luufipr eibves Bostisinten Urtheili: ey die Ehtdtehudgsweldé

*) Dies. Journ. LXXIX, 456.
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derselben und mmuss dieses spiiteren Mittheilungen verbe-
halten.

Das Material zu meinen Untersuchungen wurde nach
der von Prof. Zimin*) angegebenen Methode bereitet und
gewdhnlich in dem Zustande der Reinheit verwandt, wie
es nach mehrmaligem Auskochen mit starkem Alkohol (be-
hufs der Trennung desselben vom Isonitroazoxybenzid) er-
halten wird.

Die Reductionsproducte des Nitroazoxybenzids wurden
auf folgende Weise dargestellt:

1 Theil Nitroazoxybenzid wurde in einer Retorte mit
7—8 Theilen starken, mit Ammoniakgas gesiittigten Wein-
geistes iibergossen und Schwefelwasserstoff bis zur Sitti-
gung eingeleitet. Die Fliissigkeit erhitzt sich wihrend des
Einleitens ziemlich stark und nimmt eine dunkelbraune
Firbung an, wobei etwas Nitroazoxybenzid in Losung iiber-
geht, grosstentheils aber ungeltst bleibt. Nun wurde, unter
fortwibrendem Einleiten von Schwefelwasserstoffgas, die
Flissigkeit zum Sieden erhitzt, und dieses so lange fort-
gesetzt, bis alles Nitroazoxybenzid gelsst war. Darauf
wurde das aus Schwefelammonium bestehende Destillat aus
der Vorlage in die Retorte zuriickgegossen und das Sieden
und Einleiten von Schwefelwasserstoff fortgesetst, wobei
sich eine bedeutende Quantitjt Schwefel absetzte. Das
Einleiten von Schwefelwasserstoff ist eigentlich jetst un-
nothig, da die Fliissigkeit schon damit gesiittigt ist, ich
thue es aber desshalb, weil das Sieden wegen des sich
abscheidenden Schwefelniederschlages von heftigem Stossen
begleitet ist, was durch den Gasstrom bedeutend vermin-
dert wird. Die Reaction ‘ist als beendet zu betrachten, so-
bald die Fliissigkeit eine hellere Férbung angenommen hat,
dabei stark nach Schwefelammonium riecht und der Schwe-
felniederschlag sich nicht mehr vermehrt. Die weingeistige
Losung, welche die beiden Basen emnthilt, wird nun vom
Schwefel abfiltrirt, der Riickstand auf dem Filter mit etwas
Weingeist nachgewaschen, die Waschfliissigkeit mit dem
ersten Filtrat zusammengegossen und-von den vereinigten

*) a. a O.
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Fhiissigkeiten so viel Alkohol abdestillirt, bis der Rtickstand
in der Retorte nicht mehr nach Schwefelammonium riecht.

Die Reduction geht ziemlich rasch von Statten, bei
etwa 30 Grm. in Arbeit genommenen Nitroazoxybenzids
und einem starken Schwefelwasserstoffstrom war sie in
3 Stunden beendet. .

Es verdient noch bemerkt zu werden, dass die Re-
duction ohne Unterbrechung zu Ende gefiibrt werden muss,
indem widrigenfalls die Basen in weingeistiger Losung bei
\ingerem Stehen eine Zersetzung erleiden, welche zu Ver-
unreinigungen Veranlassung giebt, von denen sie spiiter
schwer zu befreien sind. '

Zur Trennung der beiden Basen von einander benutzte
ich die verschiedene Loslichkeit derselben in Wasser. Zu
diesem Zweck wurde die nach dem Abdestilliren des Al-
kohols in der Retorte gebliebene schwach weingeistige L3-
sung mit so viel Wasser versetzt, bis die anfangs stattfin-
dende starke Triibung durch ferneren Wasserzusatz nicht
mehr vermehrt wurde. Es schied sich hierbei am Boden
des Geflisses entweder eine dicke, schwarzbraune Flissig-
keit aus, welche bald zu einer festen Masse erstarrte, oder
es fiel sogleich eine flockige, je nach der Reinheit des in
Arbeit genommenen Nitroazoxybenzids, gelb oder griinlich-
braun gefiirbte Substanz nieder, die sehr bald krystallinisch
wid. Heftiges Schiitteln beschleunigt sowohl das Fest-
werden der oligen Fliissigkeit, als auch die Aggregation
des flockigen Niederschlages zu Krystallen.

Nachdem das Ganze eine Zeitlang der Ruhe iiber-
lassen war, wonach sich der Niederschlag noch vermehrte,
wurde letzterer auf einem Filter gesammelt, mit etwas
Wasser nachgewaschen und getrocknet, und stellt so die
eine der Basen, nimlich die in Wasser schwerlgsliche, im
unreinen Zustande dar. Ist dieselbe gelb gefirbt, so ge-
nfigt ein einmaliges Umkrystallisiren aus starkem Weingeist,
um sie von etwas beigemischtem Schwefel zu befreien und
in gelben, zuweilen ziemlich grossen rhombischen Blittchen
m erhalten. Wurde aber unreines Nitroazoxybenzid zur
Reduction verwandt, so ist diese Base gewdhnlich dunkel-
braun oder sogar schwarz gefirbt; in diesem Falle muss
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gie in des oxalsaure oder schwefelsanre Salz ibergefiphrt,
dieses duroh Thigrkohle entfiirbt und mit Aetskalk zersetst
werdgn, worgwf sie danm aus Weingeist ebenfalls pain er-
halten werden kanp.
Dia, leichtlgsliche Bage, ist in der von der sphwerliws-
lichen, nach deren Fillung mit Wassep abfiltrivien, gzin-
. galb gefiirbten Flissigheit enthalten; sig bildet mit Schwe-
felsiuze eine im Wassér und besomdews in Alkohol schwen-
‘1osliche Verbindung, was ein gutes Mittel abgiebt, dieselbe
-aus der wiesrigen Losung in viel reinerem Zustande abgu-
-schgiden, als es dunch Abdampfen genchehen kinmnte, wo-
bei die Base theilweise zersetzt wiirde.
~ Man fiigt alsa sum Filirate Schwefelsiwe in kleinen
Portionen, am baesten tyopfenweise, bip es eine schwach sanre
Beaction angenommen het; wenn zum Niedarschlegen der
schwerloslichen Base micht zu viel Wasser angewandt war,
& erstarrt die Flussigkeit dunch die Auspcheidung des
gchwefelsauven Salzes sogleich su eimem, dickem Brei ven
hellgelber Farbe, welchen man zur Treanung von der Mut-
-terlguge guf ein Filter bringt, und nachdem die Flissigkeit
abgelaufen, mehrmaly mit Alkohal ngchwhischt. Qbwahl
dieses Sale' in Wasspn. schwerldalich ist, 164t es sich doch
leicht in vesdiinnter Sehwefeladuve, wesshalh eim Ueber-
schuss der Sénre beim Niederschlagen wohl zu vermeiden
ist. Der auf dem Filter bleibende Sabzbrei hilt sehr hagt-
niickig eine grosse Menge Waschilissigkeit zurtick, mues
desshalb mehrmpals gwischen Flicsspapier atark ausgepresst
und; schliesslich bei gelinden Wirme getrocknet werden.
So dargestellt bildet das schwefelsauve Salz eine #u-
- sammenhiingende, leichte. Masse von -gelblicher Firbung,
wenn beim Answaschen der Alkohol sicht. geschont wurde.
Bei dem sneben beschriebenem Beductionsverfabren; er-
‘hielt ich in der Regel von 100 Theilen des. im Arheit ge-
.newmmenen Nitroazoxybensids wngefiihy 19.p.C. dey in Was-
ser achwerloslichen Base, und 68. p.C. schwefelsaures Salz
det lpichtloslichen, entsprechend 37 p.C. wasserfreier Bage.
-Behwefal sehied: sich auf 100 Theile Nitvoazoxyhenrid gegan
-63. Theije aus  Gewohnlich stimmt dje exhaltene, Quantitt
des schwefelssuren Salzes. nicht- gane mif der hier angege-
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berien, weil ein gmngetAn&eﬁin&rnumrhlgeblelbi,
welchen zu gewinnen aber nicht der Miihe lohnt. -

Da, wie schon oben bemerkt; das Nitroazoxybenzid in

dem Zustande zur Reduction gebraucht warde, wie es durch
wiederholtes Auskochen der, beim Behandeln des Asoxy-
benzids mit Salpetersiiure sich bildenden Nitrokérper erhal-
ten wird, so lag die Frage nahe, ob nicht irgend eine Ver-
wnreinigung des Nitroazoxybenzids die Ursache der Bildung
sweier verschiedener Basen sei. Um mir in dieser Hinsicht
Gewissheit zu verschaffen, nnterwarf ich vollkommen reines,
aus kochender Salpetersiure von 1,33 spec. Gew. und darauf
aus Benzol umkrystallisirtes Nitroazoxybenzid der Reduction.
Es ergab sich hierbei, dass dieses dieselben Producte, nur
in verhaltnmsmbssxg grosserer Reinheit, liefert, und es somit
keinem Zweifel unterliegt, dass die beiden Basen Reductxons—
abkémmlinge des Nitroazoxybenzids sind.

Aus der schiwefelsdureri Verbindung liesd sich ‘di¢ Base
aft besten mittelst Aetzkali abischeiden. Ich verfahre da-
bei 80, dass ich das feir zerriebene Salz in mdglichst we- -
nig Wasser suspenchre das Geménge zum Sieden erhitze
und sllmihlich bis zur stark alkalischen Reaction concen-
trirte Kalilauge oder Kalistiickchen hinzufiige. Die dunkel-
gefirbte, triibe Ldsung mimmt, nachdem die letzten Aetz-
Esliportionen zugesetzt worden, efnen déutlichen Anilinge-
rach an, und wird dieselbe einige Zeit der Ruhe tiberlassen,
# samntelt sich auf @er Oberfliche eihe dtinne olige FHis-
sigkeiteschicht an. Da sich das Anilin sehr leicht mit Was-
serdimpfent verfliichitigen lisst, so destlllirte ich, um étwa
vorhdandénes Anflin abzuscheiden, vor der Losung einen
Theil des Wassers ab, bis die im Retortenhalse sich con-
densirendent Tropfen nicht miehr milchig getriibt, sonderr
wasserhell erschicnen, und die in der Retorte ritckstindige
Massigkeit ikiren Am'lmgeruch veérloren hatte. In der Vor-
lage gammelte sich einé nicht unbedeuteride Quantitit eines
in Wasder umtersinkendem, farblosen, an der Luft braun
werdenden Oeles an, das alle Eigenschaflen des Aniling
basase; ' :

Zux weiderens Bestiitigung. der Identitit dieses Oeles mit
Anilin stelltt ieh das: schwefeldatre Salz desselben dar, -das
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in seinen physikalischen Eigenschaften vollkommen mit dem
Anilin iibereinstimmte.

Die Analyse dieses Salzes ergab 34,46 p.C. Schwefel-
siure; das schwefelsaure Anilin erfordert 34,50 p.C. Schwe-
felsimre

Wird -die oben erwuhnte, nach Ausfilling des schwe-
felsauren Salzes der leichtldslichen Base erhaltene Mutter-
lauge im Wasserbade zur Trockne verdampft und der Riick-
stand mit Kalilauge destillirt, so erhilt man eine noch
grossere Quantitit Anilin. Die Gesammtmenge des bei der
Reduction des Nitroazoxybenzids mit Schwefelammonium auf-
tretenden Anijlins betridgt ungefiihr 12 p.C. des Nitrokérpers.
Mithin muss bei dieser Reduction eine ziemlich complicirte
Reaction stattfinden, indem ausser den beiden angefiithrten
Basen noch eine ansehnliche Menge. Anilin gebildet wird.

Nach dem Abdestilliren des Aniline von der bei Zer-
setzung des schwefelsauren Salzes der leichtldslichen Base
erhaltenen alkalischen Fliissigkeit, und schon wihrend der
Destillation, scheidet sich eine ziemlich bedeutende Menge
schwefelsauren Kalis ab, welche man noch von der heissen
Lisung abfiltrirt; beimi Erkalten krystallisiren aus letzterer,
nebst etwas schwefelsaurem Kali, fast farblose rhombische
Tafeln der leichtloslichen Base. ‘Aus der Mutterlauge kann
man durch wiederholtes Eindampfen noch mehrere Krystal-
lisationen der Base erhalten, natiirlich immer mit schwefel-
saurem Kali gemengt. In méssig concentrirter Kalilauge
ist sie viel schwerer l6slich als in reinem Wasser, wesshalb
es rathsam ist, bei der Zersetzung des schwefelsauren Sal-
zes einen bedeutenden Ueberschuss von Aetzkali anzuwen-
den. Die erste Portion der auskrystallisirenden Base wird
oft fast farblos erhalten, die darauf folgenden Krystallisa-
tionen sind aber immer roth gefirbt und zwar um so mehr,
je liinger die Losung gekocht und der Luft ausgesetzt wurde,

Die Trennung der Base vom schwefelsauren Kali konnte
weder mittelst Alkohol noch mit Aether bewerkstelligt wer-
den, in welchen dieselbe wohl 15slich ist, sich aber in die-
sen Losungen #usserst leicht werindert und nicht rein daraus
erhalten werden kopnte, Ich versuchte desshalb die Tren-
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nung mit Benzol zu bewirken, welches diesem Zweck auch
vollkommen entsprach.

Das zwischen Fliesspapier gepreaete und bei gelinder
Wirme oder iiber Schwefelsiiure getrocknete Krystallge-
menge wird in einem langhalsigen Kolben, um das allzu-
rasche Verdampfen des Benzols zu vermeiden, mit einer
nicht zu grossen Menge des letzteren ausgekocht, die Losung
vom Ungeldsten klar abgegossen und durch ein auf einem
erhitzten Trichter befindliches Filter filtrirt. Das nach dem
Erkalten Auskrystallisirte wird von der Mutterlauge getrennt,
und das im Kolben riickstiéindige Krystallgemenge nochmals
mit letzterer ausgekocht; diess wird so lange fortgesetat,
bis das Benzol nichts mehr 16st, also reines schwefelsaures
Kali hinterbleibt. In Ermangelung von Benzol kann man
auch eben so gut den bei etwa 130° siedenden Antheil des
Steinols anwenden.

Wird die aus Benzol oder Steinsl krystallisirte Base
in heissem Wasser gelost, so scheidet sie sich beim Erkal-
ten in Form von durchsichtigen, mehr oder weniger braun-
roth geféirbten, dicken rhombischen Tafeln aus, die nicht
selten beim langsamen Erkalten der nicht zu concentrirten
Losung. Zollinge erreichen und mit ihren schmalen Seiten-
flichen treppenartig verwachsen sind. Beim Liegen an der
Luft werden diese Krystalle durch Wasserverlust ausseror-
dentlich schuell triitbe und undurchsichtig; nach dreitigigem
Stehen im luftverdiinnten Raum iiber Schwefelsiure verloren
gie 25,46 p.C. Krystallwasser.

100 Theile Wasser losen bei 21° C. 4,27, bei 24° C.
597 Theile der wasserfreien Base, in siedendem Wasser ist
sie ungemein leicht loslich, da sie sogar in ihrem. elgenen
Krystallwasser schmilzt. In Benzol und Steinél 16st sie sich
viel schwieriger als in Wasser, und krystallisirt aus der
heiss gesiittigten Lisung in wasserfreien rhombischen Bliitt-
chen, die aber nie eine solche Grosse erreichen wie die
wasserhaltigen Krystalle. In Alkohol ist die Base ziemlich
leicht 16slich, schwieriger in Aether, beide Lisungen veriin-
dern sich aber, wie schon oben bemerkt, &usserst schnell
und nehmen eine dunkel rothbrauno, zuletzt fast schwarzo
Firbung an.
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. Es ist sebr schwierig, die Base durch Krystallisiren-
lassen im Zustande vollkommener Reinheit, néimlich farblos
su erhalten; es gelang mir dieses nur indem ich die, beim
Zersatzen des schwefelsanren Salges mit Aetzkali guerst er-
baltenen, ziemlich reinen Krystalle iiber Schwefelsiiure end~
wiisserte und sodann, zur Tremnung vem schwefelsatren
Kali,” in kochendem, waaserfreien Benzol 19ste, woraus sie
sich beim Erkalten in farblesen Krystallen ausschied. Diese
Krystalle halten sich an der Luft ziemlich gut, beim wie-
derholten Umkrystallisiren aber, besonders aus Wasser, fiir-

ben die sich mehr wnd mehr braunroth.

Beim Erhitzen im Rohrchen fingt der Kérper schen
bei etwa T0° C. an zu sublimiren, bei 138° schmilzt er zu
einer braunen Flilssigkeit, die beim Erkalten krystallinisch
erstarrt. L#ngere Zeit bei der Temperatur des Schmels
punktes erhalten, sublimirt der grosste Theil der Base un-
vertindert #iber und hinterliisst ungefithr 12 p.C. eines brau-
nen, beim Erkalten harzartig erstarrenden Riickstandes, der
nicht in Wasser und Alkehol, wohl aber in Salzsiure voll-
stindig loslich ist. Je miedriger die Temperatur bei der
Sublimation gehalten wurde, desto wemger erhilt man von
diesem braunen Riickstande.

Das Sublimat bildet blendend weisse rhombische Krys-
tallblittchen, mit Abstumpfung der spitzen Winkel des
Rhombus; in Masse betrachtet ist es der sublimirten Ben-
zoés#ure hnlich.

. Die leichte Sublimirbarkeit dieser Base gieht eim gutes
Mittel zur Reindarstellung derselben ab. Zu. diesem Zweek
erhitzt man die ans Benzol oder Wasser erhaltenen, im
leteteren Falle vom Krystallwasser befreiten Krystalle in
eincm Becherglischen, das mit einem Ubrglase bedackt ist;
im Sand- oder Qelbade bia zum Schmelzpunkte, vermeida
jedoch zu starkes Krhitzen. Sebald sich das Uhrgles und
dis Winde des Bechierglischens mit Krystallen bedeckt hav
hen, liast man das Ganze erkalten, bis die: am Beden bies
findliche, geschmolsene Masse erstarrt; entfernt das-Sublimas
upd. wiederholt. diese Procedur sa oft, als sich noch Krys
talle am Uhrglase ansetzen. Die lotaten Portionen miissen
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* sher besonders gesammelt werden, indem sie gewdlinlich
gwas geflirbt sind.

i Die Ana.lyse der aus Benzol krystallisirten, #iber Schwe-
 felsfure im luftverdiinnten Raum getrockneten Base ergab
| Plgende Resultate. K )

: 04878 Grm. gaben 1,1992 Grm. Kohlenssiure und 0,3380
- Wasser, entsprechend 67,03 p.C. Kohlenstoff und 7,68 p.C.
Wasserstoff.

03140 Grm. gaben 0,7793 Kohlenstiure und 60,2176
Wasser, entsprechend 67,67 p.C. Koblenstoff und 7,70 p.C.
Wasserstoff.

63611 Grm. gaben 64,27 C.C. Stickstoff bei 0° und
760 Mm. Barometerstand, entsprechend 22,34 p.C. Stickstoff.

Bei der Aualyse der sublimirten, iiber Schwefelsjnre
im verdinnten Raum getrockneten Base wurden folgende
Werthe erhalten.

03495 Grm. gaben 0,8570 Grm. Kohlenssiure und 0,2294
Gm. Wagger, entsprechend 66,86 p.C, Kohlenstoff und
729 p.C. Wasgerstoff. :

0,3335 Grm. gaben 0,8176 Grm. Kohlensiure und 0,2344
Wasser, entsprechend 66,86 p.C. Kohlenstoff und 7,80 p.C.
Wassergtoff.

03137 Grm. gaben 56,51 C.C. Stickstoff bei 0° und
760 Mm. Barometeystand, entsprechend 22,64 p.C. Stickstoff.

Wie ana den Ergebnissen der Analysen ersichthich, sind
die ans Benzo) krystallisirte und die durch Sublimation ge-
Ynigte Base der Zwsammensetzung nach identisch. Was
die geringe. Differenz im Kohlenstoffgehalt ambelangt, so
mag sie wohl anf Bechnung der nicht vollstindigen Rein-
beit; der ersteren su: brimgen sein, imdem die zur Ana-
‘byg verwandte Bubstanz eine sebhwach rothliche Fidrbung

888,

Die sublimirten Krystalle sind selbstverstindlich wasser-
froi wnd bestiindiger als die aws Wasser und Benzol erhal-
¥nen. In geringer Quantitiit Lingere Zeit erhitzt, verflich-
tigen sie sich moch unter 100° vollstindig; im Uebrigen
fimmen sie mit den’ Eigenschaften der letsteren vollkom-
Len fhereim RIPETORTITP con
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Eine concentrirte Aetskalilieung ist selbst beim Kochen
ohne Einwirkung auf diese' Base, es entwickelt sich dabei
weder Ammoniak noch Anilin.

Gerdthetes Lakmuspapier wird von der Losung dersel-
ben stark gebliut; dem Fichtenholz ertheilt sie eine inten-
siv rothe Farbe.

Schwefelsdure und Oxalsiure geben, besonders in der
weingeistigen Losung, einen weissen krystallinischen Nie-
derschlag der entsprechenden Salzverbindungen.

In Salpetersiure ist die Base leicht loslich; das salpe-
tersaure Salz krystallisirt beim Sittigen der concentrirtem
weingeistigen Losung mit verdiinnter Salpetersiure in lan-
gen, stark glinzenden, nadelformigen Krystallen.

Chlorwasser erzeugt in der wiissrigen Losung einen gel-
ben, flockigen, in Wasser unloslichen Niederschlag, der ge-
trocknet und in starkem, kochenden Weingeist geldst, beim
Erkalten in langen, gelben Nadeln anschiesst, die ich aber
bis jetzt noch nicht niher untersucht habe.

Ich stelle vorliufig moch keine Formel filir die leicht-
losliche Base auf, bis ich die schwerldsliche Verbindung
und die Wirkung des Zinks und der Salzsiure auf die
weingeistige Losung des Nitroazoxybenzids genauer studirt
habe, eine Reaction, bei der sich wohl das leichtlssliche,
aber kein schwerlosliches Product zu bilden scheint.

Die schwefelsaure Verbindung der leichtloslichen Base er-
hillt man durch directes Neutralisiren der weingeistigen Lé-
sung derselben mit verdiinnter Schwefelssiure, wobei jedoch,
wie bereits oben bemerkt, ein Ueberschuss der Siure zu
vermeiden ist. War die angewandte Base rein, so erhilt

man das Salz als farblosen, aus silberglingzenden Blittchen
bestehenden Niederschlag, der auf einem Filter gesammelt,
mit etwas starkem Weingeist nachgewaschen und zwischen
Fliesspapier getrocknet, eine dem Benzidin shnliche Masse bil-
det. In kaltem Weingeist und Aether sowohl als in heissém
ist dasselbe sehr schwerlsslich, Wasser, besonders kochen-
des, nimmt viel mehr davon auf. S#ttigt man eine ver-
diinnte, heisse Losung der Base in schwachem Weingeist
mit Schwefelsdure, so erhiilt man beim Erkalten schon mif
blossem Auge kenntliche rhombische Blattchen,
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- Diese sowie auch das in der Kilte aus wissrigen L&~
singen gefiillte Salz enthalten kein Krystallwasser.

Das reine schwefelsaure Salz verdndert sich an der
Luft nicht, die Lésung desselben aber nimmt allm#hlich
cine violettrothe Firbung an.

Zur Analyse wurden reine, bei 110° getrocknete Krys-
talle verwandt.

0,396 Grm. gaben 0439 Grm. schwefelsauren Baryt,
entsprechend 46,64 p.C. Schwefelsiure.

0,5820 Grm. gaben 0,5732 Grm. schwefelsauren Ba.ryt,
entsprechend 45,85 p.C. Schwefelssure.

0480 Grm. gaben 0,531 Grm. schwefelsauren Baryt,
entsprechend 46,45 p.C. Schwefelsiure~

.Das exalsaure Salz wird erhalten, indem man zu der
in starkem Weingeist (80 p.C. R.) gelosten Base eine eben-
falls weingeistige concentrirte Losung von reiner Oxalsiure
50 lange hinzufligt, als dadurch noch ein Niederschlag ent-
steht. War die angewandte Base farblos, so erhiilt man die
oxalsaure Verbindung als schneeweissen, pulverigen Nieder-
schlag, der auf ein Filter gebracht und mit starkem Wein-
geist so lange gewaschen wird, bis die ablaufende Fltissig-
keit nicht mehr sauer reagirt. Wurde aber zur Darstellung
des Salzes die rothe Base genommen, so geht die rothe Fiir-
bung auch in den Niederschlag iiber, und letzterer ist we-
der durch Waschen noch durch Umkrystallisiren farblos zu
whalten. In starkem Alkohol und Aether ist das oxalsaure
Salz fast unloslich, siedendes Wasser lost ziemlich viel da-
von auf und beim Erkalten scheidet sich ein grosser Theil
desselben in biischelfsrmig vereinigten, nadelfsrmigen Krys.
Atallen aus, die ebenfalls kein Krystallwasser enthalten.

Bei lingerer Berithrung mit der Luft fiirbt sich die
Lisung violettroth, die troclmen Krystalle sind aber vxel
bestindiger.

Beim Erhitzen fiingt es sich etwa bei 130° an zu br&u—
uen, gegen 200° schmilzt es zu einer braunen Fliesigkeit
und erleidet. bei gesteigerter Temperatur eine Zersetzung;
es destillirt ein farbloses, im Halse der Retorte zu einer
weissen krystallinischen Masse erstarrendes Oel iiber, .in
der Retorte- hinterbleibt ein lockerer kohliger Riickstand.
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"1 Zve’ Elementaratiilyses wwrde: vollkumnien rehvés, aus
Wasser umkrystallisirtes Salz fein zerrieben und bei $130°
gotrocknet. Sie gab felgende Resultate.

.. 04080 Grm. gaben 0,727 Grm. Koblénsiiure wnd 0,197
Grm. Wasser, entsprechend 4859 p.C. Knhlmtoﬁ und
5,36 p.C. Wasserstoff.

0,5270 Grm. gaben 0,9366 Grm. Kohlensiiute: m 0,2882
Waaser, emisprechend 48,46 p.C. Kohlenstoff und 8,83 p.C.
‘Wasserstoff.

08184 Grm. gaben 84,41 C€.C. Stickstoff bef 09 und
760 Mm. Barometerstand, entsprechend 12,95 p.C. Sticksecoff.

08748 Grm. gaben 90,96 C.L. Stickstoff be? 6% und
760 Mm. Barometerstand, eéntsprechend: 18,08 p.C. Stickstoff.

Das chlorwasserstoffsaure Sobs ist in Wasser sek# leicht
loalich, viel schwersr in Alkohol wad Aether. Man: erhiidt
es, indem man eine concentrirte' Losung der Base inm stan
kem (90 p.C. R.) Weingeist tropfenweise, bis rar scltwack
sauren Reaction; mit Salzssiure versetat. KEs bildet sich so«
gleich ein krystallinischer Niederschlag, der auf efnew Filcep
mit 90procentigem Weingeist nachgewaschen und getrodk
net wird. Aus der rothen, aus Benzol oder Wister wmm
krystallisirten Base gewonnen, hat das Salz eine' gelblicls
graue Farbe, die beim Trocknen an der Luft noch dasilder
wird; aue der reinen, sublimirten Base bereitet, ist ¢s weiid
mit einem Stich ins Rithliche..

Die heiss gesittigte Losung desselben in 70ﬂrooenﬂgém
Weingeist scheidet das Salz beim Erkalten in grogséw rhose
bisclien Tafeln aus, die in ihrer Mitte eine Vertiefuwg sei:
gen.. Die Mutterlauge fiirbt sich an' der Luft sshy bald
veilchenblan, in dickerer Bohicht. betraehtet roth, verlierd
aber diese Férbung beim Aufkochen wieder vollstindig.

. Ueber Schwefelssiure im lufiverdiinnten Raum’ variored
die Krystalle des Salzes kein Wasser, dessgleichen Eotriiton
sie, ohne merklichen Wasserverlust bis-120° erhitet. werden;
bei. etwa 150° fangen sie an zu sublimiren und kdnnew;
wenn. die Temperatur nicht zu hoch gesteigert;wird; okne
Riickstand verflichtigt werden. Bei schnellem starken Er-
hitzen: snblimiren sie nur theilweise, hinterlassen: ziemlich

viel eimes kohligen Riickstandes, und gegen das Ernde der
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Sublimation entweicht Salzsfyre. Das Sublimat ist aber
nur im Anfange rein weiss, beim weiteren Verlauf der Su-
bimation erscheiirt: ed gewihnlich gelb oder vielett gefirbt,
90 dass letztere nicht gut als Reinigungsmethode des Salzes
mwendbar ist. '

In dem aws Weingeist krystallisirten wnd tiber Schwe-
felsfuve getrocknsten Salz wurde der Chlowgehalt bestimmr;
die Analyse ergab folgende Zahlen:

0,412 @rm. gaben 0,64t Grm. Chlorsilber, entsproohend
3834 p.C. Chlor.

0,485 Grm. gaben 0,761 Gaym. Chlorsilber, enmpmhend
894 p.C. Chlor.

Das Chloroplatinat der Buse lisst sieh nur nchwmng
durch dixectes Zusammenbringen des chlorwasserstoffsauren
Balzes mit Platimehlorid darstellen, indem es sich hierbei
Saserst schmell zersetat. Weit leichter wiwd es erthalten,
wemn men eime concentrirte Lisung der sublimirten Base
in starkem Woeingeist (90 p.C. R.) mit einer ebenfalls evn-
cemtrirtenn  weingeistigen Lidsung ven aweifach Chlorpisin
mischt, die. mit Salzsiiure stark angesiiuert ist. Es emtstebt
sogleich ein. hellgelber, pnlvemger« Niederschlag, der schmell
suf ein. Filter gebracht und mié einem Gemisch von 2i Vok
Aliohol und 1 Vol. Aether nachgewaschen und' getrocknet
werdem muss. Die Mmtterlauge. fiirbt sich sebr bald dunkel
braun, der Niederschlag ist aber: ziemlich bestindig.

Zun bemerken ist hier, dess die Lisumg der Base wnd
dos Platinchlorids bei mdglichst niedriger Temperatur ges
mischt werden milssen, widrigenfalls man eimen schwasrss
braunen Nlederschlag erhilt:

Es. war wiir daber auch nicht miglich, diese Verbm—
dung wmaukrystallisiren, indem. sie beim Ldsmgsvedsuch
in. Wasser oder. Alkohiol- sich augenbhckheh untey Buux!—
frbing gemeataten.

- . Pie Platinbestimmung in der uben Sfeiwe!‘slunw ge
trockneten Doppelverbindung ergab folgende Resultate:

0580 Grm. gabew 6,207 (}m., emtspreohend 85,68 p.C.
Hatin,

0,3885 Gm gaben 0,1205 Gnm, tm‘bprsohend 3580 pC.
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LA
Ueber die Krokonsaure und Rhodizonsture.

Die Kenntniss iiber diese beiden S#uren war bis jetat
nur sehr mangelthaft und ibre chemische Zusammensetzung
grimdete man auf. die Analyse nur sehr weniger Verbin-
dungen, unter denen 'namentlich die der Rhodizonsiure,
welche Heller untersuchte, von schr zweifelhafter. Rein-
heit gewesen sind.

Nach den neuen Untersuchungen Wlll 8 'ixber diese
Sturen (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXVII, 177. 187) stehen
- zwar beide in naher Beziehung zu einander, aber nicht in
der Weise, wie man bisher angenommen hat. Zwar ent-
hiilt das entwiisserte krokonsaure Kali, wie schon Liebig
dargethan, keinen Wasserstoff, aber die getrocknete Siure.
Zwar entsteht, wie bekannt, aus der Lisung des rhodizon-
sasuren Kalis das krokonsaure, aber die Bildung der Oxal-
siure dabei ist kein nothwendiger Process. Zufolge der
Untersuchungen Brodie’'s (dies. Journ. LXXX, 822) giebt
o8 indessen eine Suure, welche aus Kohlenoxydkalium ‘ent-
steht und sich von der gewthnlich Rhodizonsiiure genannten
in ihrer Zusammensetzung unterscheidet, so dass man zwei
verschiedene nur in der rothen Farbe itbereinstimmende
Kalisalze als Salze einer Siure bezeichnet hat. Wenn die
snalytischen Daten mehr Anspruch auf Sicherheit fitr die
sehr veriinderlichen Producte von Brodie’s Rhodizonsiure
machen kénnten, so miissten die Sduren der beiden Kali-
salze besondere Namen erhalten.

Da die Constitution der Krokonsiure genauer und siche-
rer hat festgestellt werden konnen, so schicken wir die
Mittheilungen des Verf. tiber dieselbe voran. Die Gewinr
nung des krokonsauren Kalis ist bekannt und die Siéure
darans wurde nach L. Gmelin's Angabe mittelst Schwe-
felsiure und Weingeist abgeschieden.

. Die Krokonsdure bildet blass schwefelgelbe, bliitterige
oder kornige Krystalle, welche im Vacuo oder bei 100° zu
¢inem hellgelben. Pulver serfallen,- :Bei- 120 beginnt' Zer-
setzung und es entsteht zuerst ein weisser krystallinisoher
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. Anflag, dann bei 200° ein gelbes Sublimat und schwarzer
Rickstand und stets, auch bei schneller Erhitzung, hinter-
bleibt viel Kohle. Die bei 100° getrocknete Siure besteht
sus CyoH20;

berechnet
v C 4207 42,25
H 167 141
0o — 56,34

und die krystallisirte wasserhaltige aus CyoH;040 - 6H.

Das Barytsalz bildet einen gelben pulverigen Nieder-

schlag, der bei 100° aus 2(CyoB2,040) + 6H besteht, in

- Wasser gar nicht, in verdiinnter Salzsiure sehr wenig und
in concentrirter heisser ebenfalls schwer aufloslich ist. Bei
200° verliert das Salz kein Wasser, im Glithen verglimmt
es und wird schwarz. Man gewinnt es durch Vermischen
einer durch Salzsiure schwach angesiiuerten Losung des
Kalisalzes mit Chlorbaryum.

Das Kalksalz, durch doppelte Zersetzung dargestellt,
gleicht dem vorigen, l6st sich aber ein wenig in Wasser
und verdiinnter Essigsiure und leichter in Mineralsfuren.
Es besteht bei 100° aus CyoCay040+6H und verliert sei-
nen Wassergehalt erst bei 160°.

Das Bleisalz, durch doppelte Zersetzung erhalten, be-
steht nach dem Trocknen im Vacuo aus C“,Pb,O,o-I-lLI.I,
verliert bei 100° nichts, und erst bei 180° vollstindig sein
Wasser. Beim Erw#rmen wird das citronengelbe Pulver
gelbbraun, beim Erkalten wieder gelb.

Das Silbersalz, ebenfalls mittelst doppelter Zersetzung
dargestellt, ist hellorangeroth und im Vacuo getrocknet be-
steht es aus CyoAgy,O040. Bei 120° verliert es nichts an Ge-
wicht und stdrker erhitzt zerlegt es sich mit Funkenspriihen.

Leukonsdure. Bekanntlich wird durch Chlor oder Sal-
petersiure die Losung der Krokonsiiure entfirbt und das-
selbe geschieht auch durch iibermangansaures Kali in schwe-
felsaurer Losung. Es entsteht dabei, ohne dass Kohlen-
siure oder Oxalssiure bemerkbar wire, im erstern Fall ein
sares Oxydationsproduct, welches der Verf. Leukonsiure
benennt, im letztern Falle wird alle Krokonsiure zu Koh-

lensiiure oxydirt. Um Rechenschaft iiber den Vorgang bei
Jowrn. f. prakt. Chemje. LXXXV. 1. 4
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Bildung der Leukonsiiure zu erhalten, wurde krokonsaures
Kali mit einer titrirten Chlorlésung zersetzt (als Indicater
diente Indigsolution) und es fand sich, dass auf 1 Atom
Krokonsgure 2 Atome Saunerstoff aufgenommen wurden. Iie
Analyse mehrerer Salze der neuen Siure lehrte, dass sie
aus CyoHgOys bestehe; ihre Entstehung geschieht daher so:
C1oH2040 + O; + He = C;0H3O14

st ——— t—

Krokonsiure. Leukonsiure.
Dieselbe ist farblos und ihre Salze sind es ebenfalls, daher
ihr Name gewihlt ist. Wie es scheint ist sie nicht krystal-
lisirbar, sondern bildet einen sauren Syrup. Sie ist drei-
basig und bildet in der Regel Salze mit § Atomen Basis,
aber es wurde auch ein Kalisalz mit 1 Atom K erhalten,
als man die mit Chlor entfirbte Losung des krokonsauren
Kalis mit kohlensaurem Kali neutralisirte. Es entstand
hierbei unter mannichfachem Farbenwechsel ein gelblich-
weisser Niederschlag von der Zusammensetzung C;oH,KO,q.

Leukonsaurer Baryt scheidet sich als flockiger, gelblich-
weisser Niederschlag aus, wean die mittelst Chlor entfirbte
Losung des krokonsauren Kalis mit Barytwasser schwach
alkalisch gemacht wird. Ueber Schwefelsiure im Vacuo
getrocknet, besteht das Salz aus C,;oH;BagO,.

Leukonsaures Silberoxyd ist hellgelb, im Vacuo oder bei
100° getrocknet griinlich gelb, und besteht aus CyoHsA gy Ojs.
Es fillt nieder, wenn die mit Salpetersiure entfirbte Lo-
sung des krokonsauren Kalis mit reinem koblensauren Kalt
neutralisirt und mit Silbernitrat vermischt wird.

Leukonsaures Bleioxyd scheidet sich als blassgelber flocki-
‘ger Niederschlag aus C,oH;Pb;Os4, wenn die mit Salpeter-
siiure behandelte Losung des krokonsauren Kalis mit Kali-
carbonat, dann mit Essigsiure und schliesslich mit Blei-
zucker versetzt wird.

. Die Rhodizonsdure wurde aus der bei der Kaliumbere]-
tung stets auftretenden bekannten schwarzen Masse darge-
stellt. Man befreite letztere durch wiederboltes Schlimmen
mit Steindl von Kaliumstiickchen, presste ab, wusch mit
starkem Alkohol und hierauf mit wiissrigem Weingeist, der
suletzt etwas Essigséiure enthielt, so lange, bis das Wasch-
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wasser nioht mehr gefirbt war. Das Resultat war ein sal-
benartiges, hellgelbrothes Pulver, welches an der Luft ker-
mesroth bis coehenilleroth wurde und nach Awswaschen mit
verdiinntem Weingeist uad Trocknen im Vacuo unveriindert
aufbewahrt werden konnte.

Das 30 bersitete rhodizonsaure Kak ist frei von krokon-

saurem und oxalsanrem, enthilt aber wechselnde Mengen
sehr fein vertheilter Kohle, wovon es ohne Auflésuing nicht
su befreien ist. Es ist sammetartig anzufiblen, lost sich
in etwa 150 Th. kaltem, leichter in heissexn Wasser, gar nicht
in Weingeist. Die wissrige Losung ist rothgelb, reagirt
neutral und bleibt bei Luftabschluss unverindert. Das im
Vacuo getrocknete Salz besteht aus CyoH,K,0p242H und
verliert sein Wasser erst zwischen 150 —180° vollstindig.
Das im Vacuo getrocknete Salz hat demnach dieselbe Zu-
sammensetzung wie das krystallisirte krokonsaure Kali, aber
letateres verliert seinen ganzen Wassergehalt beim Trock-
nen, ersteres enthilt noch Wasserstoff in der wasserfreien
Sture. — Bei der Analyse des Salzes wurde in einer be-
sondern Probe der beigemengte Kohlegehalt ermittelt.

Rhedisonsaurer Baryt ist ein dukelrother, mit verdiinn-
ter Salzeliure behandelt carminrother Niederschlag, gewa-
schen mnd getrocknet dunkelbraun, mit dem Paolirstahl ge-
rieben griingelb schillernd. (Obwohl die Analysen im Baryt-
gebalt bedentende Differenzen zeigen, so scheint doch die
Zusammensetzung Ci HyBayOyy 4+ 2H zu sein. Der Wasser-
gehalt geht bei 100° fort.

Rhodizonsaures Bleioxyd fillt in dunkelrothen Flocken,
die nach dem Waschen und Trocknen violett-blauschwarz
werden. Trotz der mehrfach abweichenden Zahlen im Blei-
gehalt der Analysen muss das Salz aus CyeHPb,O,p + 25
bestehend angenommen werden. Es verliert sein Wassar
aur schwer bei 120° und bei 130° tritt schon Zersetzung
ein. Ob isich bei der Wechselzersetgung der beutralen
Salze von rhedizemsaurem Eali upd Bleizueker, wobei steis
die iiberstehende Flissigksit sauer reagirt, zwei Salze
CquPbgOu und C;oHPbsO4s bilden und dﬁ};e:' die Diffe-
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renz im Bleigehalt ruht, oder ob die Rhodizonséiure wie die
_Phosphorsiiure dreibasig sei, oder ob das obige Salz mit
8 At. Pb ein basisches sei, wagt der Verf. nicht zu ent-
scheiden. - Die Constitution des auf analoge Art dargestell-
ten Silbersalzes aber spricht fiir die Tribasicitiit.

Rhodizonsaures Silberoxyd ist ein dunkelpurpurrother Nie-
derschlag, etwas in Wasser Wslich. Im Vacuo wird es
metallgrin und bildet ditnne Hiutchen. Seine Zusammen-
setzung schwankt und nur einmal lieferte es Zahlen, welche
mit der Formel C;qHAg,0;, gnt iibereinstimmen. *

Nach den angefiihrten Untersuchungen ist die wakhr-
scheinlichste Formel fiir die wasserfreie Rhodizonsiure
C1oH Oy2, und sie ist dreibasig. Vergleicht man hiermit
die der Krokonsiure, Ci¢H,O,,, 50 unterscheidet sich letz-
tere von ersterer nur durch den Mindergehalt von 2 At. H.
Es kann also die Umbildung der Rhodizonsiure in Krokon-
siure nur durch den Austritt von Wasser vor sich gehen,
und die bisherige Annahme von der gleichzeitigen Entste-
hung der Oxalsiure bei diesem Process war nicht nothwen-
dig. Die Versuche lehrten auch in der That, dass unter
Umstiinden gar keine Oxalséiure bei jener Umbildung auf-
tritt, wie auch Brodie (a. a. O.) beobachtete. Wenn nim-
lich die vollig neutrale Liosung des moglichst reinen rhodi-
gonsauren Kalis verdampft wird, so hinterbleibt ein roth-
brauner Riickstand, der sich neutral in Wasser vollstindig
wieder auflost und keine Oxalséiure enthilt. Auch lingere
Beriihrung mit Sauerstoff veranlasst keine Absorption des
letzteren. Wird aber die Lésung mit Kali oder kohlensau-
rem Kali versetzt, so tritt Sauerstoffaufnahme ein und es
entstéht oxalsaures Kali neben krokonsaurem und einer
schwarzbraunen, extractartigen Materie. Hierbei geht in-
dess keine einfache Spaltung der Rhodizonsiure vor sich,
-denn die Quantitsit der gebildeten Krokonssiure und Oxal-
sdure steht in gar keinem Verh#ltniss zu der Menge der
gersetzten Rhodizonsiiure und es erstreckt sich die Zer-
setzung wahrscheinlich auch auf das krokonsaure Salz. Df-
recte Versuche gaben jedoch keinen Aufschluss, denn eine
selbst alkalische Lisung von krokonsaurem Kali wurde durch
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Ssuerstoff gar nicht verlindert, eine angesiuerte Losung
von rhodizonsaurem Kali durch Chamileon unter Koblen-
siureentwicklung oxydirt und eine ebensolche durch Chlor-
wasser oder Salpetersiiure in leukonsaures Kali verwandelt;
selbst nicht oxydirende Sduren entfirbten die Losung des
thodizonsauren Kalis und in dieser bewirkten dann Blei-
und Barytsalze einen schmutzig gelben Niederschlag, und
ein gleiches geschah, als Alkalien mit der Losung gekocht
und darauf abgesittigt wurden. Die Niederschlige waren
keine krokonsauren Salze, vielmehr wies eine Analyse des
Bleiniederschlags nahezu die Zusammensetzung des wasser-
freien dreibasigen rhodizonsauren Bleioxyds aus. Erst wenn
die Losung des rhodizonsauren Kalis mit fiberschiissigem
Alkali lange Zeit im Wasserbad verdampft wird, findet
man in ihr Krokonsiure, aber keine Oxalséiure; war jedoch
das rhodizonsaure Kali nicht ganz rein, dann zeigte sich
auch Oxalssure. Die Ursache der Bildung dieser letatern
sucht der Verf. in der Beimischung einer Substanz, welche
durch Einwirkung des Kalis auf Steinél entsteht und dem
aus der schwarzen Masse dargestellten rhodizonsauren Kali
darch Weingeist nur schwer entzogen werden kann. Be-
handelt man daher rhodizonsaures Kali wiederholt mit kal-
tem Wasser, so liefert der erste Auszug bei Verdampfung
mit Kali einen bri#unlichen Riickstand, der Krokonsiure
und Oxalsiiure enthilt, die letzten Ausziige geben, ebenso
behandelt, einen schwefelgelben Riickstand von krokonsau-
rem Salz, frei von Oxalsiiure. ’

Dieselben Beobachtungen riicksichtlich der constanten
Abwesenheit der Oxalsiure bei Zersetzung des rhodizon-
sauren Kalis hat auch Brodie (a. a. O.) gemacht; aber die
von ihm Rhodizonsiiure genannte S#ure war aus reinem
Kohlenoxyd-Kalium gewonnen und hatte nach seinen wenn
auch schwankenden Analysen eine andere Zusammensetzung,
nimlich im Kalisalz C39046Kg. Da er nun der Krokonséure
dieselbe Formel wie der Verf. C;O,, zutheilt, so muss die Ver-
wandlung der erstern in die letztere unter Aufnahm.e von
Sauerstoff und Wasser vor sich gehen: C20016Ks +2H - Os

=2, C‘ oK.gOm +Kﬁ.
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Wie diese widersptéchenden Angaben fiber die Zusam
mensetzung der Rhodizonsfiure zu deuten sind, liast sicl

vorliufig nicht absehen.

V.
Spaltung der Piperinsaure durch Kali.

Die durch Zersetzung des Piperins (s. dies. Journ.
LXXII, 53) entstehende Piperinsiure ist nach A. Strecker
(Ann. d. Chem. u. Pharm. CXVIII, 280) eine Substans,
welche in naher Beziehung zur Catechusiure stebt. Diess
lehrt ihr Verhalten gegen Kalihydrat.

Schmilzt man mit ein wenig Wasser vermischtes Kali-
hydrat und tréigt Piperinsiiure ein, so lange noch merkliche
Gasentwickelung stattfindet, lost die erkaltete Masse in
Wasser und iibersiittigt sie schwach mit Schwefelssure, s
scheidet sich eine schwarse huminartige Substanz ab und
die Losung enthiilt neben Essig- und Oxalséiure eine neue
Siure, welche der Verf. Protocatechusdure nennt, wegen ibrer
Aebnlichkeit mit der Catéchussure.

Man erhilt sie, wenn das Filtrat von der huminartigen
Substanz eingedampft und der Riickstand wiederholt mit
Weingeist ausgekocht wird. Letsterer niwmt das Kalisals
der Siure auf, und aus diesem scheidet man die Skure
durch Zusatz von Bleizucker zu der wiissrigen Lsung des
selben ab. Der anfangs gelblich fallende Niederschlag wird
beseitigt und der nachher entstehende weisse wird durch
Schwefelwasserstoff zersetzt. Das vom Schwefelblei ablau-
fende farblose Filtrat liefert beim Eindampfen garbenformig
gruppirte Krystalle und Blattchen der Siure. Diese hat
folgende Eigenschaften:

Sie lost sich schwer in kaltem, leichter in heissem
Wasser, Alkohol und Aether. Die Losung giebt mit Blei-
rucker einen weissen flockigen in Essigssure, Kali und

Ammoniak Igslichen Niederschlag, mit Chlorbaryum und
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- Ammoniak erst nach Zusatz von Weingeist eine Fillung,

mit tiberschlissigen Basen an der Luft braune Firbumg.

Eisenchlorid flirbt sie griin, nachheriger Zusatz von Kali
dunkedroth und spiterer Zusatz von Salzsiiure violett,
Reine KEisenoxydulsalzlosung veriéndert die Farbe nicht,
aber enthillt es Spuren Eisenoxyds, dann entsteht violette
Farbe. Essigsaures Kupferoxyd bewirkt beim Erwirmen
die Awusfillung eines rothen Pulvers, welches kein Oxydul
ist. Silbernitrat und Ammoniak geben einen schwarzen
Niederschlag.

Die Analyse der Sgure und zweier Bleisalze fithrten
zu der Formel C;,H¢O0s +2H flir die krystallisirte S#tre.
Das eine Bleisalz, welches sich aus Essigsiure in krystalli-
nischen Kornern ausschied, hatte die Zusammensetzung
CiHsPbO; + 2H und verlor sein Wasser erst bei 140° bei
100° dagegen nichts; das andere flockig ausgefillte hatte
die Zusammensetzung CyyH,Pb,04 + PbH bei 100°. Nach
letzterem betrachtet der Verf. die Siure als zweibasige.

Erhitzt schmilzt die-Protocatechussure und zerlegt sich
fast ohne Riickstand in Kohlenssiure und Brenzcatechin:
CHgOp — 28=0C,,H;0,. Das Destillat erstarrt zu krys-
tallinischen farblosen Blittchen, die in Wasaser, Alkohol und
Aether sich leicht 16sen, mit Eisenchlorid dunkelgriin, mit
Weinsiure, Ammoniak und wenig Eisenchlorid violett sich
fishem und mit Bleizuckerlisung einem, weissen Nieder-
schlag geben.

Vergleicht man diese Siure mit der bisher als Cate-
chusgiure bezeichneten, so verhilt sie sich dazu riicksicht-
lich ihrer Zusammensetzung wie ein homologes Glied, vor-
ausgesetzt, dass Hagen’s Formel CsHzOs 4 2H oder

Delff's Formel CyHyOp +-H. wasserfrei als C;¢HyOs ins
Auge gefasst wird. Es scheint aber mnoch eine andere

Catechusiure zu geben, welcher nach Lwenger’s Analysen

die Formel CyHjoQs zukommt, also eim zweites homologes
Glied darbietet. ’

Die Formel, welche Neubauner der Catechusiure zu-
tbﬁilt, c"H“O“;, betrachtet der Verf. nicht im W‘iderspruch
ehend mit der vorigen Annshme; vielmebr miisse man
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dieselbe in Cy1H;4 Oy umiindern und verdoppeln, dann ex-—
halte man ein Gemisch der beiden Catechusiuren C;eHsOg
+2ﬂ und C“H“,O,-I—2]?'I in gleichen Aequivalenten, und
das sei es, was Neubauer analysirt habe. Damit stimme
die bei 100° getrocknete Siiure C;;HzO; tiberein, indem
néimlich die eine Cy3H;(O; anfangs 2 At. Wasser verliere,
" wiihrend die andere C,sHzOg unveriindert bleibe und daraus
entstehe natiirlich ngHl 301 1= 2. 0“Hg 01 .

Wenn dem so ist, so besitzen wir also drei homologe
Ssuren, die sich sehr #hnlich sind:
Protocatechussure Cy4HgOs.
Deuterocatechustiure C;qHgOs.
Tritocatechusiure CysH,00s.

Die von Hesse neuerlich beschriebene Carbohydro-
chinonsture (s. dies. Journ. LXXIX, 315) hat so viel Aehn-
lichkeit bei gleicher Zusammensetzung mit der Protocate-
chuséiure, dass man beide fiir identisch halten miisste, wenn
nicht das Product der trocknen Destillation derselben, ob-
wohl isomer, doch verschieden wiire.

Die Spaltung der Piperinssure durch Kali geht nach
folgendem Schema vor sich:

024H1009+ 16H=014H503, C‘H‘O‘, CQHzog, 26 und 14H.
Die bedeutende Menge der huminartigen Substanz scheint

ein weiteres Vexiinderungsproduct der Protocatechusiiure
durch fiberschiissiges Alkali zu sein.

VI

Umwandlung der Salicylsaure in Oxysalicyl-
saure und Oxyphenylsiure.

So wie es Lautemann frither (Anﬁ. d. Chem. u.
Pharm. CXVII, 124) gelungen war, aus der Bijodsalicyl-
sure durch Erhitzen mit kohlensaurem Kali Gallussiiure



Notizen. 57

d. h. Bioxysalicylssiure zu erhalten, so ist es ihm gelungen,
ss der Monojodsalicylssiure auf diese Weise Oxysalicyl-
sire dargustellen (Ibid. p. 372).

Diese S#ure krystallisit in barten gut ausgebildeten
- Nadeln, die sich in Wasser, Alkohol und Aether l6sen und
a8 ﬁ.C,4H501 bestehen. Thre wiissrige Losung wird durch
Eisenchlorid tief blau.

Bei 193° schmelzen die Krystalle und bei wenig hé-
herer Temperatur zerfallen sie in Kohlenssiure und Oxy-
phenylsiure ohne weiteres Nebenproduct. Die Oxyphenyl-
siure, CyoHgO,, ist wesentlich nichts anderes als Brenz-
catechin, ihm ist jedoch bald mehr, bald weniger von dem
isomeren Hydrochinon beigemengt.

Anm. d. Redact. Ob die von Strecker (siche den vor-
stehenden Artikel) aus der Piperinssiure dargestellte Proto-
catechusiiure mit der Oxysalicylsdure nur isomer oder
identisch sei, lisst sich aus den spérlichen Angaben Lau-
temann’s iiber die Reactionen der letzteren noch nicht
ersehen. Die Entstehung von Brenzcatechin bei trockner
Destillation stimmt ganz fiir Identitit, die Reaction mit
Eisenchlorid spricht dagegen. Es verdient dieser Gegen-
stand genauere Priifung Seitens der im Besitz jener Siuren
befindlichen Experimentatoren.

VIL.
Nptizen.

1) Bestimmung des Zinns in seinen Erzen.

Die gegenwiirtig in der Praxis angewandten Methoden
ar Bestimmung des Zinngehaltes der Zinnerze sind nicht
#hr gepan und weniger anwendbar auf arme Erze als auf
tolche, die durch mechanische Aufbereitung angereichert
virden. Man begniigt sich auf den Hiitten mit rasch aus-
fibrbaren Versuchen, die nur annshernde Resultate geben,
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weil eine genaue Zinnbestimmung bis jetzt selbst fiir den
Chemiker eine schwierige Arbeit war.

Moisenet (Compt. rend. t. LI, p. 205) beschreibt ein
praktisches Verfahren, das sich auf folgende fiinf Operatio-
nen griindet:

1) Behandlung mit Kénigswasser; Reinigung des Erzes.

2) Reduction mit tiberschiissiger Kohle.

3) Losung des Zinns und Eisens durch Chlorwasser-
stoffsiiure.

4) Fallen des Zinns aus der salzsauren Losung durch

5) Schmelzen des geftllten Zinns mittelst eines Bades
aus Stearinsiure.

Die Fiilllung des Zinns durch Zink geht ziemlich rasch
vor sich und wird nur in noch stark saurer Fliissigkeit be-
endigt. Das Chlorzinn und die Menge der freien Siure
sind (ausser den elektrischen Wirkungen) von Einfluss auf
die Form des Niederschlags. Man erhilt, nach den Um-
stiinden glinzende Nadeln; Schuppen, theils glatt, theils
mit gezahntem Rande, theils farnkrautartig gestreift und
perlmutterglinzend; einen moosartigen Niederschlag; endlich
einen schlammigen Niederschlag, der durch die eingeschlosse-
nen Wasserstoffblasen ganz das Ansehen eines grauen
Schwammes erhilt. Dieser letztere Zustand charakterisirt
immer das Ende einer Fillung, denn er entspricht einer
sehr verdiinnten Zinnlésung.

Den aus den Unreinigkeiten des kiuflichen Zinks ent-
springenden Nachtheil vermeidet man dadurch, dass man
das Zink in Gestalt eines Knopfes anwendet, den man an
einem Kupferdraht in die F lusmgkext héngt. Das Zinn
schligt sich um den Zinkknopf herum in Form einer nicht
anhaftenden Hiille nieder, aus welober man den Kinkknopf
der mit den Unreinigkeiten bedeckt ist, welche dem ange-
griffenen Theil entsprechen, leicht herausnehmen kann.

Diese Zinnhtlle wird in einer Porcellanschale mit
eirem Achatpistill zusammengedrtickt, und die 5o erhaltens
Masse wntor Zusatz eines Stiickchen Stearinkerze in eini-
gen Minuten geschmolzen, Das erbaltens Korn ist reines

'’



Notizen. 59

Die h#ufigsten Gangarten in den Zinnlagera sind die
einschliessenden Geebirgsarten, wie Granit, Porphyr, Schie-
fer; die micht metallischen Mineralien Quarz, Feldspath,

~ Turmalin, Glimmer, Flusspath, Chlorit und die metallischen
. Mineralien Pyrit, Arsenkies, Kupferkies, Kupferglanz, Eisen-

oxyd, Blende, Wolfram. Keine dieser Gangarten hindert
lie Anwendnng des beschriebenen Verfahrens.

2) Einige Reactionen der Kalk- und Magnesiasalze.

Die wichtige Rolle, welche Gyps und Dolomit in der
Sedimentirformation spielen, veranlasste J. Sterry Hunt
(Compt. rend. t. XLVIII, p. 1003) einige Versuche mit den
Kalk- und Magnesiasalzen zu machen, in der Hoffnung,
ther die Entstehung der Gesteine Aufschluss zu erhalten.

Er kam zu folgenden Resultaten:

1) Wird eine verdiinnte Lésung von kohlensaurem
Natron allmiihlich zu einer Kalk- und Magnesiasalze ent:
haltenden Fltissigkeit gesetat, so fillt anfangs aller Kalk in
Form von fast reinem Carbonat, dann doppelt-kohlensaure
Maguesia, welche sich als wasserhaltiges Carbonat abscheidet.

2) Kohlensaurer Kalk erfordert zu seiner Lésyng un-
gefibr 1000 Th. mit Kohlenssiure gesittigtes Wasser; seine
Laslichkoit wird viel vergromert durch die Gregenwart ven
schwefelsamrem Natron oder schwefelswurer Magmesia. Es
bilden sich die Bicarbonate von Natron oder Magnesia mit
schwefelsaurem Kalk, welcher gefillt wird, wenn man Al-
kohol »u den Losungen giesst. Wenn man eine Losun
Yon zweifach-kohlensaurem Kalk, der schwefelsaure Magne-
sia zugefiigt ist, bei einer Temperatur zwischen 40 und 80°
verdampft, so scheidet sich krystallinischer Gyps aus, wih-
rend die Magnesia als Bicarbonat gelost bleibt und sich
wr bei weiter fortgeschrittener Verdampfung ausscheidet.
Diese Reactionen finden auch statt bei Gegenwart von
Kochsalz, :

*3) Wenn kohlensaures Magnesia-Hydrat bei Gegenwart
Yot kohlensaurem Kalk erhitzt wird, so entsteht ein Doppel-
Cathonst von Kalk und Magnesia, welches identisch mit
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dem Dolomit zu sein scheint.. Der Verf. erhielt es durch
Erhitzen auf 140 —200° eines Gemenges der zwei Carbo-
nate in Gegenwart von kohlensaurem Natron, Chlorcalcium
oder Chlornatrium. Ein Theil der kohlensauren Magnesia
geht immer in den Zustand des Magnesits iiber, der nicht
fihig ist, in Verbindung mit dem kohlensauren Kalk zu
treten.

Bei dem Versuche Marignac’s, ein Gemenge von
kohlensaurem Kalk und Chlormagnesium auf 200° zu er-
hitzen, bildet sich Dolomit, gemengt mit Magnesit; bei Mor-
lot’s und Haidinger's Versuch dagegen, wo statt Chlor-
magnesium schwefelsaure Magnesia angewendet wurde, er-
hielt der Verf. nur Magnesit (der fast rein war), gemengt
mit kohlensaurem und schwefelsauren Kalk.

Unter den Gyps-Epigenien muss es ohne Zweifel welche
geben, die durch Verdampfung neutraler Wisser entstanden
sind, welche wie das Meerwasser, die Elemente von schwe-
felsauren Kalk neben léslichen Chloriiren enthalten. Die
meisten flozartig geschichteten Gypse finden sich aber mit
magnesiahaltigen Kalksteinen, und es erklirt sich dieses
auffallende Zusammenvorkommen von Gyps und magnesia-
haltigen Carbonaten aus den angegebenen Reactionen.

3) Léslichkeit des kohlensauren, schwefelsauren usd
phosphorsauren Kalks in Ammoniaksalzen.

Man nimmt allgemein an, dass der kohlensaure Kalk
nur in mit Kohlenssiure gesittigtem Wasser aufgeldst blei-
ben kann, und erklirt daraus die Bildung des Kalktuffs,
der Tropfsteine ete.

Ch. Méne (Compt. rend. t. LI, p. 180) hat in Bezug auf
die Loslichkeit der oben genannten Kalksalze folgende Be-
obachtungen gemacht

Wenn man eine Chlorca.lcmmlosung mit kohlensaurem
Natron oder Kali fillt, so erhilt man einen weissen volu-
mindsen Niederschlag von kohlensaurem Kalk; setzt man
alsdann eine Losung von Chlorammonium zu, so lést sich
derselbe augenblicklich und s leicht auf, dass im umge-
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kehrten Fall, d. h. wenn der Kalk in Gegenwart eines
Ammoniaksalzes (ausser oxalsaurem Ammoniak) durch diese
Mittel gefillt werden soll, gar kein Niederschlag erscheint,
© selbst nicht beim Kochen der Fliissigkeit, wobei nur Am-
- moniakgernch zm bemerken ist. Unter denselben Umstiin-
' den {6st sich auch der phosphorsaure und der schwefel-
ssure Kalk. Die Reaction tritt sowohl mit schwefelsaurem
wnd salpetersauren als mit salzsaurem Ammoniak ein; kob-
lensaures und phosphorsaures Ammoniak losen den Nieder-
schlag nicht wieder auf. Kohlensaures Natron und Kali
im Ueberschuss zu dem kohlensauren Kalk gefiigt losen
i, wihrend die Bicarbonate dieser Basen ihn nicht losen.

Bringt man natiirlichen kohlensauren Kalk (Kreide von
Meudon, Jurakalk etc) in destillirtem Wasser mit einem
Stick Salmiak nur wihrend einigen Augenblicken zusam-
men und filtrirt, so erhilt man durch oxalsaures Ammoniak
einen reichlichen Niederschlag. Lisst man einen Knochen
mit einem grossen Ueberschuss an Salmiaklosung einige
Stunden digeriren, so wird er eben so weich, wie in einer
Auflssung von Kohlensguregas oder in einer Siure. Man
kann durch oxalsaures Ammoniak nachweisen, dass fast
aller Kalk geltst ist, und der Versuch méchte sich zu
= einem interessanten Collegienversach eignen.

Hieraus folgt, dass man bei Analysen zur Erkennung
und Bestimmung der Kalksalze nur oxalsaures Ammoniak
anwenden darf, und dass in den Mineralwhssern, welche
nicht saner sind und ein Ammoniaksalz enthalten (Ammo-
nisk und dessen Salze sind fast in allen Mineralwiissern
sufgefanden worden), die grosse Menge von kohlensaurem
Kalk oder anderen Kalksalzen nur der Gegenwart dieses
Ammoniaksalzes zuzuschreiben ist und nicht dem Umstand,
dsss Kohlensiiure ein Alkalibicarbonat bildet, denn diese
Bicarbonate lésen den kohlensauren Kalk nicht auf. Man
muss ferner ein Wasser, welches viel Carbonate oder Kalk-
salze enthiilt, auf Ammoniaksalze untersuchen, weil letztere
tie Loslichkeit der Kalksalze erleichtern.

In der Natur, wo fast alle Wisser von organischen
Ucberresten herrtthrende Ammoniaksalze enthalten, kinnen
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die Kalksteine sich isen und durch Verdampfumg des
Wassers Niederschliige, Tropfsteine etc. bilden. Es scheint
diess zugleich die Beobachtung zu erkliren, dass die
Mineralwiisser im Allgemeinen nicht sauer sind, und dase
die Luft in Tropfsteinhthlen nicht mehr Kohlensiiure ent-
hiilt, als die an anderen Orten: Endlich ist es wahrschein-
lich, dass die Pflanzen die Kalksalze nur aus einer Lésung
der Kalksteine in den Ammoniaksalzen des Diingers ete.
aufnehmen.

4) Ueber einige Eigenschaften des Nickels.

Ch. Tissier (Compt. rend. t. L, p. 106) hat einige Ver-
suche mit Nickel gemacht, aus denen er den Schluss
gicht, dass dasselbe nicht wie gewohnlich geschieht in
der Spannungsreihe unmittelbar neben das Eisen gestellt
werden darf, mit dem es im Atomgewicht, seinen Verbin-
dungen und besonders in seinen Salzen so viele Aehnlich-

keit hat.

Greschmolzenes und gut gereinigtes Nickel fiilllte wih-
rend 15 Stunden aus einer Lisung von Salmiak und Kupfer-
vitriol (1 Th. Salze auf 10 Th. Waeser) kein Kupfar und
verlor nichts an Gewicht. Eine Platte aus Aluminium-
bronze nahm unter denselben Umstiinden um 0,060 Grm.
ab und eine Neusilberplatte (Kupfer mit § Nickel) verlor
0,072 Grm.

Siuren greifen, ausser Salpetersiure, das geschmolsene
Nickel in der Kilte nur sebr schwach an. Von 18 Gmm.
geschmolzenem Nickel ltsten sich wihrend 15 Btumden in
einer mit dem doppelten Gewicht Wasser verdiinmton
Schwefelsiure nur 0,032 Grm., in khuﬂleher rauchender
Salzssure »ur 0,15 Grm.

Vergleicht man diese Resultate mit demen, welche
"Eisen, Zink, Kupfer, Blei und Zimn unter den gleichen Um-
stinden geben wiirden, so ergiebt sich, dass das Nickel
héher als diese steht und sich dem Silber niihert, das
.gleichfalls. nur von Salpetersiiure angegriffen wird. .
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! Da es ausserdem auch gut gewalzt und zu Draht ge-
sogen werdem kann und in diesexa Zustande nach Werth-
heim’s Versuchen sich seine Zahigkeit zu der des Eisems
wie 90 : 70 verhilt, so empfichlt es der Verf. zu allgemei-
nerer Anwendung in der Technik.

5) Ueber den Peru-Guano.

Die auffillige Wirkung des Guanos auf den Ernteer-
‘rag, welche man gewdhnlich den reichen Stickstoffverbin-
dungen desselben zuschreibt, kann nach Liebig (Ann. d.
Chem. u. Pharm. CXIX, 11) darin ihren Grund nicht immer
baben. Denn wenn man zwei Stiicken desselben Ackers,
das eine mit Guano, das andere mit einer den Stickstoff-
gehalt desselben gleichkommenden Quamtitit Ammoniak-
mlzen diingt, ist der Ertrag. beider oft sehr verschieden.
Betrachtet man den anderen wesentlichen Démgbestandtheil
des Guanos, die Phosphate, so kann auch in ihnen die
schnelle Wirkung des Guanos allein nicht gesucht werden,
denn ein Parallelversuch mit einer mehr als équivalenten
Menge Knochenmehl lehrt die geringe Wirkung des letate-
ren im ersten Jahre. Der Verf. ist daher der Ansicht,
dass die rasche Wirkung des Guanos auf seinem Gehalt an
Oxalsiure beruht, deren Quantitat in den verschiedenen
Guanosorten sehr wechselnd ist und im umgekehrten Ver-
baltniss zu der vorhandenen Harnsiiure zu stehen scheint.
Zicht man Guano mit kaltem oder kochendem Wasser aus,
0 lifert das Piltrat viel neutrales oxalsaues und etwas
Phosphorsaures wnd schwefelsaures Ammoniak. Stellt man
Guano mit Wasser eine Zeit lang hin, 85 ist nur wenig
Oxalsiure, dagegen- viel Phosphorsiure in der Losung.
Diess ist erklirlich, weil das zuerst geloste Ammoniak-
txalat sich mit dem phosphorsauren Kalk umsetzt; daher
enthiilt die Losung keine Spur Kalk. Da aber Ammoniak-
ozalat anf zwei- und dreibasig-phosphorsauren Kalk fast
ganz ohne Wirkung ist, so muss ein anderes Salz die Lg-
sng des Kalkphosphats bewerkstelligen, ehe es durch das
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Oxalat’ zersetzt werden kann, und dieses ist das schwefel-

-saure Ammoniak. Sobald dieses etwas Kalkphosphat gelost

hat, wird der Kalk durch Oxalsiiure niedergeschlagen und
das schwefelsaure Ammoniak wieder regenerirt, es kann
also von Neuem wirken: Directe Versuche lehren, dass ein
Gemisch von oxalsaurem Ammoniak und phosphorsaurem
Kalk, dem man ein wenig schwefelsaures Ammoniak oder
Salmiak zusetzt, sehr schnell sich zersetzt, indem der phos-
phorsaure Kalk sich in oxalsauren Kalk verwandelt.

Inzwischen scheint die Umsetzung des Kalkphosphats
im Guano nur anfangs sehr schnell und dann langsam vor
zu gehen, wahrscheinlich weil spiter das Kalkoxalat das
unzersetzte Phosphat iiberkleidet.

Wird das Wasser, welches man auf den Guano giesst,
etwas durch Schwefelsiiure angesiuert, so ist die Umsetzung
sehr schnell ganz vollstb.ndxg, und die Losung enthilt keine
Oxalsiiure mehr. Dasselbe wirkt Essigsiure, ja sogar koh-
lensaures Wasser.

Es wird daher:sehr zweckmiissig sein, wenn die Land-
wirthe den Guano vor dem Ausstreuen mit sehr verdiinnter
Schwefelstiure befeuchten, bis die feuchte Masse sauer
reagirt. . !
Es ist ferner einleuchtend, dass die starke Befeuchtung
des Guanos seinen Werth beim Aufbewahren sehr beein-
triichtigt, indem das gebildete phosphorsaure Ammoniak
durch Abdunsten Verlust an Ammoniak erleidet. Daher

"der bekannte Stickstoffverlust.

' ‘Es ist endlich klar, dass der Werth des Guanos durch
Anaslyse nur dann richtig gewiirdigt wird, wenn man die
vorhandene Oxalséiure nicht ausser Augen lisst. .
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VIIL

Ueber Casium und Rubidium. — Verbesser-
~ ter Apparat fiir Spectralbeobachtungen.

Die ausfiihrlichere Mittheilung iiber die beiden neuen
Metalle, deren Auffindung schon frither (s. dies. Journ.
LXXX, 477. LXXXIIL 463) angekiindigt war, entnehmen
wir Bunsen’s und Kirchhoff’s zweiter Abhandlung
(Pogg. Ann. LXIII, 337).

Das Ciisium und Rubidium finden sich, wie es scheint,
fast stets nmeben einander, zugleich mit den iibrigen Alkali-
mefallen, in verschiedenen Mineralien und Mineralquellen
vor. JThre geringe Menge und die ausserordentliche Aehn-
lichkeit jhrer Eigenschaften mit denen des Kaliums haben
sie bis zu der jetzigen Periode der Spectralbeobachtungen
unbekannt gelassen; sie sind daher die ersten sprechenden
Zeugen fir die hohe Wichtigkeit jener neuen Methode der
Untersuchung, die wir in ibrer jiingsten Modification am
Ende dieser Mittheilung beschreiben wollen.

Casium. Verhiltnissmiissig am reichlichsten findet sich
das Céisium neben Natrium, Kalium, Lithium und Rubidium
unter den Alkalimetallen der Diirkheimer Soolquellen, welche
das Material zur Darstellung seiner Verbindungen abgege-
ben habén. Ausserdem ist es bis jetzt im Kochbrunnen
2 Wiesbaden, im neuen Sprudel zu Soden und im Lepi-
dolith gefunden worden.

Die Ausscheidung des Cisiums geschieht in Gestalt
des Platinchlorid-Doppelsalzes, welches schwerer loslich ist
als Kalium - Platinchlorid, und von diesem durch Behand-
g mit Wasser getrennt wird. Wenn nach bekannten
Methoden die alkalischen Erden entfernt und nur noch die
Alkalien anwesend sind, fillt man Cisium und Rubidium
nebst Kali durch Platinchlorid und trennt diese drei da-
turch von Natrium und Lithium. Der Platinniederschlag
wird etwa 20 Mal mit wenig Wasser ausgekocht, wodurch
(a3 Kaliumsalz in Losung geht, und als Zeichen fir die
fortschreitende Reinigung priift man zeitweilig den unge-

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXV. 2. ]

)
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losten Platinsalzriickstand im Spectralapparat. Wenn die
Kalilinien noch stark auftreten, ist von den blauen Céisium-
linien noch nichts zu sehen. Dann gliiht man den immey
hellgelber sich firbenden Platinniederschlag im Wasserstoff-
strom, zieht die Chloride mit Wasser aus und fillt deren
verdiinnte kochende Losung mit Platinchlorjd. Der Platin-
niederschlag wird wie das erste Mal mit Wasser ausgekocht
und dieselben Operationen des Glithens, Auslaugens und
Fillens so oft wiederholt, bis das hellgelbe Platinsalz end-
lich die Kalilinien gar nicht mehr, sondern nur die blauen
Linien zeigt. Dann besteht dasselbe aus dem Platindoppel-
salz des C#siums und Rubidiums. Um diese beiden wvon
einander zu scheiden, verwandelt man die gegliithten Chlo-
ride in Sulfate, macht diese durch Baryt zu 4 itzend und
zu } kohlensauer und zieht durch wiederholte Digestion mit
wenig absolutem Alkohol das C#siumoxyd aus. Das riick-
stindige Rubidium enthslt noch Cisium, aber das Cisium
ist frei von Rubidinm. . )
Aus 44200 Kilogrammen Diirkheimer Soolwasser wur-
den in Summa erhalten 9,287 Grm. Rubidiumchlorid und
7,272 Grm. Cisiumchlorid. Die Verarbeitung geschah so,
dass aus jenem Soolwasser eine Mutterlauge von 240 Kilogrm.
dargestellt und diese mit Schwefelsure in Sulfate verwan-
delt, hierauf mit salpetersaurem Baryt und ein wenig Aetz:
baryt gefillt und das Filtrat mit Salpetersiure neutralisirt,
zur Trockne abgedampft und mit starkem Weingeist aus-
gezogen wurde. Aus der alkoholischen Losung entfernte:
man durch kohlensaures Ammoniak das meiste Lithion, ver-
dampfte das Filtrat und gliihte den RiicKstand, worauf die-
ser in Wasser gelost urid nach Filtrirung wieder verdampft
und mit Alkohol extrahirt wurde. . Dieser Auszug gab mit
Platinchlorid einen Niederschlag, der fast nur aus den Chlo-
riden des Cisiums und Rubidiums bestand. Aus dem in Was-
ser gelosten Riickstand von der ersten Behandlung mit-
Weingeist wurden nach oben zuerst angefithrter Methode
das noch vorhandene Cisium und Rubidium ausgéﬁillt und
von Kali rein gekocht.
Das Atomgewicht des Cdsiums wurde in dem Chlond er
mittelt, welches durch sechsmalige Scheidung vom Rubidium
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ethalten war. Die Antheile 4—6 gaben gut iibereinstim-

menden Chlorgehalt und daraus berechnet sich das Atom-

gewicht des Cs=123,35 (H=1.), unter den einfachen Kor-
pern eines der héochsten.

Metallisches Casium wurde durch Elektrolyse des ge-
schmolzenen Chlorciisiums darzustellen versucht, aber das
sn dem Eisendraht der negativen Electrode sich abschei-
dende Metall stieg an die Oberfliche und verbrannte. Das
Amalgam dagegen lisst sich sehr leicht aus der Chlorcéisium-
losung gewinnen, und wenn man einen kriftigen Strom
mwendet, wird es silberweiss, kornig, krystallinisch erhal-
ten. Es ist gegen die Amalgame der andern Alkalimetalle,
auch des Rubidiums, positiv elektrisch und demnach ist
das Ciisium der positivste aller einfachen Korper.

Die Owxyde des Caisiums. Wenn man geschmolzenes
Chlorcisium durch einen galvanischen Strom reducirt, so
lost sich das reducirte Metall theilweis in dem Chlorid auf
und bildet ein Subchlorid. Es ist daher kaum zweifelhaft,
dass das Ciisium ein Suboxyd bildet. Ob es auch ein Su-
peroxyd bildet, ist nicht untersucht, aber wahrscheinlich.

Das Oxydhydrat, durch vorsichtige Zersetzung des Sul-
fats mit Barytwasser und Abdampfen in einer Silberretorte
dargestellt, ist eine graue Masse, die schon unter der Gliih-
hitze schmilzt und spréde, nicht deutlich krystallinisch er-
starrt, Sie enthilt 1 Atom Wasser, womit sie sich ver-
fiichtigf, ist hochst zerfliesslich, erhitzt sich mit Wasser
betrichtlich, lost sich in Alkohol leicht auf und wirkt sehr
dtzend. ' s

Kohlensaures Casiumoxyd. Das neutrale Salz erhilt man
am leichtesten durch Glithen des Oxydhydrats mit kohlen-
saurem Ammoniak. Aus der syrupdicken Lésung scheiden
sich undeutliche, sehr zerfliessliche und leicht schmelzbare
wasserhaltige Krystalle aus. Das wasserfreie Salz ist san-
tig, schmilzt in der Rothgluth, verdampft in Weissgluth,
oine Kohlensiure zu verlieren, und zieht aus der Luft be-
begierigWasser an. Die Losung reagirt stark alkalisch,
fiblt gich seifenartiz an und #tzt die Haut. In 100 Th.
Alkohol 16sen sich bei 19° C. 11,1 Th. und beim Kochen

5*
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20,1 Th. Salz, die Losung giebt kleine kiornige Krystalle.
Seine Zusammensetzung ist CsC.

Das saure Salz, GsC -I—Hé, entsteht aus dem neutralen
in einer Atmosphire von Kohlensiure. Es bildet grosse
gestreifte, luftbesténdige Prismen von schwach alkalischer
Reaction, welche in Wasser gekocht Kohlensiiure abgeben.

Salpetersaures Cdsiumoxyd, CsN, krystallisirt in glasgliin-
zenden hexagonalen Prismen mit Hexagonaldodekaéder com-
binirt oder schnell ausgeschieden in langen gestreiften Pris-
men, die unter der Glithhitze schmelzen und spiter Sauer-
stoff ausgeben. Das Salz ist dem Salpeter in Geschmack
und sonstigem Verhalten sehr #hnlich; in Wasser 19st es
gich etwas schwieriger (bei 4-3,2° C. in 9,4 Th.); in abso-
lutem Alkohol, wie der Salpeter, nur sehr wenig.

Schwefelsaures Casiumoxyd. Das neutrale Salz scheidet
sich bei langsamem Verdunsten in kleinen undeutlichen,
harten Krystallen, CsS, aus, die sich in 0,63 Th. Wasser
von —20° C., gar nicht in Alkohol 16sen und einen bittern
Geschmack Resitzen. Sie sind luftbestindig, schmelzen in
Gelbglithhitze und bilden mit den Sulfaten des Kobalt- und
Nickeloxyduls und der Magnesia schon krystallisirbare Dop-
pelsalze mit 6 Atomen Wasser, mit schwefelsaurer Thonerde
einen Alaun in reguliren Krystallen.

Das saure Salz erhiilt man, wenn kohlensaures Cisium-
oxyd mit iiberschiissiger Schwefelsiure bis nahe zum Gli-
hen erhitzt und die krystallinisch erstarrte Masse aus Wasser
krystallisirt wird. Es bildet kurze rhombische Prismen,
welche sauer reagiren und in hoher Temperatur die Hailfte
ihrer Schwefelsiiure verlieren.

Chlorcdsium krystallisirt in Wiirfeln oder federformig,
schmilzt schon in angehender Rothgluth und verfliichtigt
sich leichter als Chlorkalium. Es zieht leicht Wasser an
und zerfliesst, an der Luft gegliiht wird es leicht basisch.

Mit Platinchlorid liefert es eine hellgelbe Verbindung,
die aus mikroskopischen Octaédern besteht und sich viel
schwieriger als das entsprechende Kaliumsalz in Wasser
lost. Demnn 100 Th. Wasser losen bei
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0°C. 0021 Th.

11° | 0072
40° . 0118 .,
68 , 0234
100° , 0382

Rubidium. Dieses Metall wurde aus dem siichsischen
Lepidolith gewonnen, welcher (im Betrag von 150 Kilogrm,)
mit Kalk aufgeschlossen und nach Entfernung der Erden
auf dieselbe Weise mit Platinchlorid verarbeitet wurde wie
die Alkalien der Diirkheimer Soole zur Abscheidung des
Cisiums (s. oben). Das gefillte Platinchlorid-Rubidium rei-
nigte man auf dieselbe Art wie das entsprechende Césium-
salz, und ein auf solche Weise vielmals gereinigtes Rubium-
chlorid wurde zur Bestimmung des Atomgewichts verwen-
det. Das Rubidium findet sich spurenweis fast in allen den
Mineralquellen, wo Césium vorkommt.

Das Atomgewicht des Rubidiums ist =85,36 (H=1.).

Metallisches Rubidium wurde auf gleiche Weise wie das
Césium darzustellen versucht und mit demselben Erfolg.
Was nicht verbrannte, loste sich im Chlorid zu einem Sub-
chloriir mit smalteblauer Farbe und die Masse loste sich in
Wasser unter Entwicklung von Wasserstoff zu einer alkali-
when farblosen Fliissigkeit. Dieselbe Erscheinung bietet
Chlorkalium dar.

Das Amalgam des Rubidiums erhilt man leicht wie das
Cisiumamalgam, es bildet eine silberweisse krystallinische
Masse, die Wasser zersetzt, gegen Kaliumamalgam positiv
ist und sich leicht an der Luft zersetzt.

Rubidiumomydhydrat, RbH, bereitet man auf dieselbe
Weise wie Ciisiumoxydhydrat. Es ist von denselben Eigen-
schaften wie letzteres und nimmt namentlich schnell Koh-
lensiure auf.

Ob das Rubidium auch ein Suboxyd und Superoxyd
bildet, ist nicht untersucht.

Kohlensaures Rubidiumozyd. Das neutrale Salz, RbC wie
das entsprechende Cisiumsalz gewounnen, schiesst in un-
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deutlichen wasserhaltigen Krystallen an, welche in allen
Eigenschaften mit dem kohlensauren Cisiumoxyd iiberein-
stimmen, nur ist es in absolutem Alkohol viel weniger 15s-
lich (in 135 Th.)

Das saure Salz, RbC+ HC, schiesst in glasglinzenden |
luftbestindigen Prismen an, die sehr schwach alkalisch rea-
giren, salpeterartig kiihlend schmecken, leicht im Wasser
sich 16sen und kochend Kohlensiure verlieren. Auch beim

trocknen Erhitzen verlieren sie leicht das zweite Atom
Kohlensgure.

Salpetersaures Rubidiumoxyd, RbN, ist dem entsprechen- |

"den Ciisiumsalz isomorph. Es enthiilt, wie der Salpeter, in
den Hohlungen seiner langen Prismen Decrepitationswasser
und verknistert daher stark. Es verhilt sich im Schmelzen
wie das Césiumsalz und greift wie dieses Platingefiisse hef-
tig an. Bei 0° losen 100 Th. Wasser 20,1 Th., bei 10° C.
435 Th. Rubidiumnitrat.

Schwefelsaures Rubidiumoxyd. Das neutrale Salz, RbS,
schiesst aus wissriger Losung in glasglinzenden rhombi-
schen, dem Kalisulfat isomorphen Prismen mit dem Axen-
verhiiltniss a:b:¢=0,5723:1:0,7522 an. Es ist luftbestin-
dig, decrepitirt, lost sich bei + 70° C. in 2,36 Th. Wasser
und bildet, gleich dem entsprechenden Kali- und Cisium-
salz, mit Thonerdesulfat einen Alaun und mit den Sulfaten
des Nickeloxyduls etc. isomorphe Doppelsalze von der For-
mel RbS + RS+ 6H. Diese sind schwerer loslich als das
schwefelsaure Rubidiumoxyd und leicht schon ausgebildet
zu erhalten.

Das saure schwefelsaure Rubidiumf;xyd verhilt sich ganz
wie die sauren Sulfate des Kalis und Cisiumoxyds.

* Chlorrubidium, RbCl, wird bei langsamer Verdunstung
in glasglinzenden Wiirfeln gewonnen. Es ist luftbestindig,
decrepitirt, schmilzt leicht und 18st sich in 1,31 Th. Wasser
von +1° C. und in 1,09 Th..von +7° C.

Mit Platinchlorid bildet es einen dem entsprechenden
Céisiumsalz gleichenden Niederschlag, welcher sich bei
+14° C. am wenigsten 16st. 100 Th, Wasser losen
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bei 0° C. 0,193 Th.
» 135° 0,135
» 48° 0,195
» 60° 0,263 _,,
» 1000 0641
Die Laslichkeitsverhaltnisse der Platinchloriddoppelsalze
der drei Alkalien Cisium, Rubidium und Kalium sind so
wichtig, dass wir sie neben einander stellen wollen. Es
lésen 100 Th. Wasser
KPtCl; CsPtCl; RbPtCl,
bei 0°C. 074 0,024 0,184
» 100 0,90 0,050 0,154
, 20, 112 0079 0141

. 30° 141 0,110 0145
. 40° . 176 0142 0,168
. 50° 217 0177 0203

» 600 2,64 0,213 0,258
» 700 3,19 0,251 0,329
» 80° 3,79 0,291 0,417
» 90° 4,45 0,332 0,521
» 1000 5,18 0,377 0,634

Die Erkennung und Unterscheidung der beiden neuen
Metalle ist bekanntlich nur durch die Beobachtung in dem
Spectralapparat moglich gewesen. Ehe wir dieses unschiitz-
bare Hiilfsmittel der neueren Analytik nach seiner gegen-
wirtigen vervollkommneteren Einrichtung beschreiben, wol-
len wir zuvorderst einige allgemeine Reactionen der Céisium-
und Rubidiumsalze anfithren.

Nach ihrem Verhalten gegen die charakteristischen
Gruppen trennenden Reagentien gehoren die beiden neuen
Metalle in die Gruppe der Alkalien. Von Natron, Lithion
und Magnesia trennt sie Platinchlorid, von Kali kein ande-
res Basen anzeigendes Reagens. Denn Weinsiure, Kiesel-
flussiure und Ueberchlorsiiure verhalten sich gegen Rubi-
dium und Cisium wie gegen Kali. Alle drei firben am
Platindraht die Flamme violett, wiewohl mit einigen Unter-
schieden in der Schattirung nach Roth, wenn man jedes
derselben fiir sich und rein priift. Die Unterscheidung also
von Kalium ist nur im Spectralapparat moglich und zwar
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sind es gewisse blaue und rothe Linien, welche die Unterschei-
dungsmerkmale ausmachen. Wir wollen hier die Spectral-
linien, welche die beiden neuen Metalle anszeichnen, in ein
Diagramm eintragen, in welchem zur Orientirung an ober-
ster Stelle die Frauenhofer’schen Linien des Sonnen-
spectrums mit ihrer bekannten Bezeichnung, und darunter
das Kalispectrum wegen seiner Aehnlichkeit mit dem des
Rubidiums sich befinden:

roth. orauge. gelb. grin, blau. "~ violeut.
Sonnen-
Spectr um.
' :
| i i 8
Kalium i
(K) )
3 s B P
Rubidium.
(Rb)
"V
Caesium. .
(Cs)

Das Kalispectrum, welches farbig schon auf Tafel II,
Band LXXX dies. Journ. nur in umgekehrter Lage gezeich-
net ist, hat die beiden charakteristischen Linien in Roth a
und Violett B. Das Rubidium spectrum hat ebenfalls in Roth
und Violett Streifen, von denen letztere a und § am inten-
sivsten, leichtesten und sichersten zu erkenen sind, wihrend
die im #ussersten Roth*) auftretenden y und 3 zwar. sehr
charaktisch aber weniger intensiv sind und 3 auch schwie-
riger zu erkennen ist. Das Cdstumspectrum besitzt die
charakteristischen und hochst intensiven und scharf beé-
grinzten himmelblauen Linien o und B, von denen o brei-

*) Wegen dieser Linien im Roth haben die Verf. dem neuen
Metall den Namen Rubidium gegeben.
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ter und glinzender als B ist. Aller drei Metalle Spectra
sind ausserdem in jhrem mittleren Theil erleuchtet und
zwar das des Kaliums am intensivsten und weitesten, das
des Rubidiums etwas weniger und das des Cisiums am ge-
ringsten. Die beiden letzteren lassen aber ausserdem in
diesem erleuchteten Theil noch mehrere Linien im Orange,
gelb und Griin auftreten, die jedoch verwaschen, nur bei
erheblicher Lichtstirke wahrzunehmen und desshalb als
Erkennungsmittel nicht brauchbar sind. Dagegen kinnen
sie beim C#sium als Anhaltspunkte fiir die Reinheit der
Verbindungen dienen. Die Empfindlichkeit der Reaction
bei den verschiedenen Salzen ist grosser als die bei den
entsprechenden Salzen des Rubidiums, aber beide werden
in dieser Empfindlichkeit durch die Anwesenheit der anderen
Alkalien beeintrichtigt. In einem Wassertropfchen kann
min noch 0,0002 Milligrm. RbCl und noch 0,00005 Milligrm.
CsCl nachweisen durch die Linien « und f; aber wenn
0,003 Milligrm. CsCl noch erkennbar sein sollen, so darf
nicht mehr als die 3—400fache Menge und fiir 0,003
Milligrm. RbCl nicht mehr als die 100—150fache Menge
Chlornatrium oder Chlorkalium anwesend sein. Wihrend
0,001 Milligrm. Chlorrubidium in der 600fachen Menge
Chlorlithium nicht mehr erkennbar ist, kann dieselbe Menge
Chlorciisium in der 1500fachen Menge Chlorlithiums noch
deutlich wahrgenommen werden.

Obwohl im Verlauf der bisherigen Untersuchungen die
Verf. beobachteten, dass alle diejenigen Metalle, welche im
Spectrum einer ihrer fliichtigen Verbindungen gewisse be-
gzeichnende Lichtlinien zu erkennen gaben, diese letzteren
stets darboten, in welcher Verbindung auch das fragliche
Metall verfliichtigt wurde und man daraus schliessen kénnte,
dass die Lichtlinien eines Stoffes unter allen Umsttinden
ganz unabhiingig von den iibrigen mit ihm verbundenen
Elementen auftriten; so verwerfen die Verf. dennoch diese
Schlussfolgerung. Denn bekanntlich bringt der Jodwasser-
stoff nicht dieselben Absorptionslinien hervor, wie Joddampf
und ein Gemenge von Sauerstoff und Stickstoff nicht die-
selben wie die salpetrige Sture; andererseits wissen wir
nicht, in welchem Zustande die in der Flamme fliichtigen
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Salze sich befinden, ob noch in chemischer Verbindung
ihrer Elemente, oder schon getrennt.

Die Construction des Apparates, mit welchem die
neuesten Beobachtungen gemacht sind, ist folgende:

Die auf dem Kopfe des eisernen Fusses F befindliche
Messingplatte triigt das Flintglas-Prisma P (durch die Feder
y festgehalten) von 60° brechendem Winkel und in einem
Ring eingeschoben das Fernrohr 4, welches an dem dem
Prisma zugekehrten Ende durch eine Sammellinse, an dem
entgegengesetzten durch einen mittelst der Schraube ¢ zu
offnenden und schliessenden Spalt geschlossen ist. Unter
der Messingplatte befinden sich auf dem Fuss, als gemein-
schaftlicher Axe, zwei drehbare Arme, von denen der eine
das Beobachtungsfernrohr B, der andere das Scalenfernrohr
C trigt. Letzteres enthélt in der dem Prisma zugekehrten
Oeffnung eine Sammellinse, in der entgegengesetzten eing
photographisch auf Glas angefertigte Millimeterscala, von
welcher nur die hellen Theilstriche auf dunklem Grunde
zu sehen sind, withrend das Uebrige durch Stanniol gedeckt
ist, Die Druck- und Zugschrauben « und § an dem Ring
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- des Femrohr B dienen dazu, letzteres so eingustellen, dass

der Spalt die Mitte des Geesichtsfeldes einnimmt.
Soll der Apparat zusammengesetzt und ajustirt werden,

“so stellt man zuerst das Fernrohr B, welches etwa 8 Mal

vergrossert und einen Auszug besitzt, auf einen weit ent-

| fernten Gegenstand scharf ein und fest im Ring. Dann

. schraubt man 4 ein, richtet B auf den Spalt von 4, so

. dass beide in einer geraden Linie stehen, und iffnet den

Spalt angemessen, bis derselbe .in B deutlich erscheint.
Schliesslich setzt man das Prisma P an seine durch kleine
Eisenleisten bezeichnete Stelle auf der Messingsplatte und
iberdeckt dasselbe sammt den um .dasselbe herum liegen-
dea Enden der drei Fernréhre mit einem schwarzen
Tuch, um seitliches Licht abzuhalten. Dreht man nun das
Fernrohr B, nachdem vor den Spalt eine leuchtende Flamme
gesetzt ist, entsprechend dem Winkel des Prismas, so hat
man im Ocular ein Spectrum. In dieser Stellung schraubt
man vorldufig B fest am Fuss F an und dreht nun das
Scalenrohr C so, dass eine vor demselben befindliche schwache
Lichtquelle vor der Scala ein Bild entwirft, welches von der
vorderen Fliche von P reflectirt und in das Fernrohr B ge-
worfen wird. Man hat dann gleichzeitig das Spectralbild und
das Scalenbild im Auge. Behufs der Beobachtung wird in
die lichtlose Flamme des vor dem Spalt aufgestellten Gas
brenners £ an dem Oehr eines feinen Platindrahts die zu
prifende Substanz so eingebracht, dass sie im #usseren
Ssum gum Glithen und zur Verfliichtigung gelangt.

Avuf diese Weise erhilt man im Beobachtungsfernrohr
das Spectrum, aber nur in der einen Hilfte des Gesichts-
feldes, denn die andere Hilfte desselben bleibt dunkel, so
lange nicht noch eine andere Lichtquelle (etwa der Gas-
brenner D) seitlich von der exsteren aufgestellt wird. Es
ist nimlich die eine Hilfte der Spaltéffnung (in den
neuesten yon Steinhei] gelieferien Apparaten die obere)
durch ein gleichseitiges kleines Glasprisma verschlossen,
durch welches zufolge seiner Aufstellung das Licht von
¢iner unmittelbar vor dem Spalt stehenden Lichtquelle nicht
durchgelassen wird. Das Licht der seitlich stehenden Licht-
quelle dagegen wird vermége totaler Reflexion von einer
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der Prismenflichen durch den Spalt ins Fernrohr 4 gewor-
fen und bildet dann, in P gebrochen, ein Spectrum, welches
im Ocular von B an der unteren Hilfte des Gesichtsfeldes
erscheint. LXset man nun eine Substanz in der lichtlosen
Flamme des Brenners direct vor dem Spalt sich verfltichti-
gen, und diese hat die Eigenschaft, eine bestinmte Licht-
linie zu zeigen, so beobachtet - man diese in der oberen
Halfte des Gesichtsfeldes, ohne dass (mit wenigen Ausnah-
men) Spectralfarben zu sehen sind. Lisst man aber gleich-
zeitig eine hell leuchtende Flamme seitlich von der ersteren
durch das kleine Spaltprisma ihr Licht einschicken, so be-
obachtet man unter dem mehr oder weniger dunkeln durch
die charakteristischen Linien der glithenden Substanz unter-
brochenen horizontalen Band ein farbiges Sonnenspectrum, und
man kann nun genau sehen, in welche Farbe des letzteren
die Lichtlinie des oberen bei der Verlingerung fallen wiirde.
Es ist einleuchtend, dass die Natur der Farbe schon durch
die Lichtlinie im oberen Bilde gekenngeichnet ist, und dass
fiir die relative topographische Orientirung die Scala des
ein fir alle Mal fest eingestellten Fernrohrs C wichtigere
Dienste leistet, als die Entwerfung des Sonnenspectrums
durch eine gewéhnliche Lichtflamme. Wenn dagegen letz-
tere durch einen Sonnenstrahl oder anderes hinreichend in-
tensives Licht ersetzt wird, dann hat man in der unteren
Hilfte des Gesichtsfeldes ein Spectrum mit den Frauen-
hofer’schen Linien, und dann sind diese die sichersten und

feinsten Fiihrer fir die Lage der Lichtlinien eines Korpers.

IX.
Analysen von Mineralwissern.

Bei Gelegenheit der Priifung verschiedener Mineral-
wisser auf ihren Gehalt an C#sium und Rubidium hat Bun-
sen gleichzeitig von mehreren derselben vollstindige Ana-
lysen ausfithren lassen (Pogg. Ann, CXIIL, p. 358).
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1) Die Soolquelle von Dirkheim entbilt in 10000 Th.:

Zweifach-kohlens. Kalkerde 2,835
» » - Magnesia 0,146
” ' Eisenoxydul 0,084
» » Manganoxydul  Spur
Chlorcalcium 30,310
Chlormagnesiuom 3,987
Chlorstrontium 0,081
Schwefelsaure Strontionerde 0,195
Chlornatrium 127,100
Chlorkalium 0,966
Bromkalium 0,222
Chlorlithium 0,391
Chlorrubidium 0,0021
Chlorcisium 0,0017
Thonerde 0,002
Kieselerde 0,004
Freie Kohlensiure 16,430
Stickstoff 0,046
Spuren von Schwefelwasserstoff,
phosphorsauren Ammoniaksalzen
und organischen Stoffen
182,8028

2) Die bei dem Salinenbetrieb in Diirkhesm resulti-
rende Mutterlauge, welche zu Bidern verkauft wird, enthilt
in 1000 Th.:

CaCl 296,90
MgCl 41,34
SrCl 8,00
8r8 0,20
NaCl 20,98
KCl1 16,13
KBr « 2,17
LiCl 11,09
CsCl 0,03
RbCl 0,04

396,88

3) Die Soolmutterlange von Kissingen besteht in 1000 Th.
aus:

MgCl 189,59
MgS 36,01
NaCl 41,37
KCl1 18,72
KBr 10,62
LiCl 12,85

CsCl u. RbCl Spuren

309,16
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: 4) Die Soclmutterlauge von Theodorshall bei Kreuznach

Analysen von Mineralvwissern.

enthiilt in 1000 Th.:

CaCl
MgCl
s SrCl
NaCl
KCl
KBr
KJ

LiCl
CsCl
RbCl

Sieber in 100 Th. aus:

10000 Th.:

1
SrCl
NaCl
KC1

Wasser

332,39
32,45
2,86
3,44
17,12
6,89
0,08
14,53
merkbare

Spur

409,76

Das aus dieser Mutterlauge auskrystallisirte Salzge-
misch ist frei von Cisium und Rubidium und besteht nach

54,28
2,76
11,19
2,01
7,98
21,78

100,00
5) Die Ungemach-Quelle in Baden- Baden enthilt in

Zweifach-kohlens. Kalk 1,475
» . Magnesia 0,712
» » - Eisenoxydul 0,010
» » Manganoxydul  Spur
Schwefels. Kalk 2,202
» Strontian 0,023
» Baryt geringe Spur
Chlorcalcium ,463
Chlormagnesium 0,126
Chlornatrium 20,834
Chlorkalium 1,518
Bromkalium Spur
Chlorlithium 0,451
Chlorrubidium ,0,013
Chlorcésium Spur
Kieselerde 1,230
Thonerde 0,001
Salpetersiure (gebunden) 0,030
Ammoniak (gebunden) 0,008
Freic Kohlensiure 0,456

Spuren von gebundcner Arsensiure,
Phosphorsidure, Kupferoxyd und
organischen Substanzen

29,552
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X.

Ueber die Isomorphie der Sulfate von
Kadmium, Didym und Yttrium.

Von
Rammelsberg.

(Aus d. Berichten d. Konigl. Prcuss. Acad. d. Wissensch. Septbr. u.
Octbr. 1861.)

Die schwefelsauren Salze der basischen Oxyde dieser
drei Metalle bilden nach meinen Beobachtungen eine neue
isomorphe Gruppe, welche sich den zahlreichen bekannten
Fillen von Isomorphie bei analoger Constitution der Ver-
bindungen anreiht. Dass aber letzteres wirklich der Fall
ist, habe ich durch besondere Untersuchungen nachweisen
kinnen.

Im krystallisirten schwefelsauren Kadmiumozyd fand
Stromeyer 255 p.C. Wasser, welche 4 At. entsprechen.
Seine Angaben iiber die Krystallform lassen es unentschie-
den, ob er-in det That ein wasserreicheres Hydrat vor sich
hatte; als alle spiteren Whtersucher. Weeber fand bei einer
Analyse in H. Rose’s Laboratorio in dem krystallisirten
Salze nur 18,16 p.C. Whasser, und nahm es als eine
Vebindung von 2 At. Salz und 5 At. Wasser. Spiter
theilte ich bei Gtelegenheit der krystallographischen Unter-'
sichung mit, dass ich 19,0—19,3 p.C. Wasser gefunden
hatte, und hielt es darnach fiir wahrscheinlich, dass 1 At.
Salz mit 3 At. Wasser verbunden sei. C. v. Hauer, wel
cher gleichfalls 18—19 p.C. Wasser gefunden hatte, nahm
dagegen an, dass 3 At Salz mit 8 At. Wasser das Hydrat
bilden. Ich bemerke hierbei, dass die Krystallform des
von Weber, Hauer und von mir untersuchten Salzes die
Nimliche war. '

Ein Verhiltniss von 3 At. gegen 8 At. Wasser er-
scheint auf den ersten Blick etwas ungewdhnlich. Allein
teine Richtigkeit beweisen 1) die Analysen, deren Resul-
tate mit dieser Berechnung (18,75 pC. Wasser) am besten
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iibereinstimmen; 2) die Isomorphie des Kadmiumsalzes mit
den Salzen des Didymoxyds und der Yttererde, welche
denselben ungewdhnlichen Wassergehalt besitzen.

Was das schon rosenrothe schwefelsaure Didymoxyd be-
trifft, so hatte. Marignac, dem wir seine Kenntniss ver-
danken, in fritheren Versuchen 3 At. Wasser darin ange-
nommen, jedoch bei der anderweitig erwiesenen Isomorphie
der simmtlichen Cermetalle es bemerkenswerth gefunden,
dass die Form des schwefelsauren Didymoxyds nicht mit
der des schwefelsauren Lanthanoxyds und des schwefel-
sauren Ceroxyduls iibereinstimmt, welche ebenfalls 3 At
Wasser enthalten. Allein spiitere Vedsuche zeigten ihm,
dass das Didymsalz in der That einen anderen Wasserge-
halt (20 p.C.) hat, und er berechnete ein Hydrat aus 3 At
Salz und 8 At. Wasser.

Die schonen gleichfalls rgthlichen Krystalle der sehwe-
felsauren Yitererde (aus Gadolinit) sind wohl bisher nicht auf
ihren Wassergehalt untersucht worden. Ohne hier auf eine
Sonderung der etwaigen als Yttererde bezeichneten Sub-
stanzen einzugehen, habe ich die Krystalle analysirt, und
darin 39,76 Schwefelsiiure, 38,66 Basis, 22,7 Wasser gefun-
den. Unter Annahme des Atomgewichts der Yttererde =40
entspricht die Analyse keinem anderen Verhiltniss, als
gleichfalls dem von 3 At. Salz gegen 8 At. Wasser.

Es ist hiernach entschieden, dass die krystallisirten
Sulfate der Oxyde von Kadmium, Didym und Yttrium
gegen 3 At. Salz 8 At. Wasser enthalten.

Es bleibt nur iibrig, ihre Formenihnlichkeit, ihre Iso-
morphie, nachzuweisen.

Alle drei Salze krystallisiren im zwei- und eingliedrigen
System.
Die Krysta.lle des Kadmiumsalzes sind von Kopp und
von mir gemessen worden. Das Didymsalz bestimmte Ma-
rignac und das Yttriumsalz habe ich kiirzlich untersucht.
Sie gleichen sich simmtlich darin, dass die basische End-
fliche verhaltnissmissig sehr ausgedehnt ist, wodurch die
Krystalle meist tafelartig erscheinen. Beim Kadmiumsalz
tritt die gegen jene rechtwinklig, bei den ubngen nur die
schief eneigte Hexaidfldche hinzu. Alle zeigen theils voll-
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sihlige zwei- und eingliedrige Oktagder, theils vordere oder
hintere Hiilften derselben, oder sogenannte Augitpaare. Das
- Kadmiumsalz allein zeigt das verticale Prisma, welches die
' Seitenkanten des Hauptoktaéders abstumpft, und auch eine
Fliche aus der Diagonalzone der basischen Endfliche ist.
_bei ihm allein wahrzunehmen. Die Messungen, deren Re-
sultate wir hier nicht speciell mittheilen, fiihren zu dem
Resultat, dass bei Gleichheit der Axe b (Orthodiagonale)
sich die Axen a (Klinodiagonalen) des Kadmium-, Didym-
und Yttriumsalzes = 1:4:4, die Axen ¢ (Hauptaxen)
=1:3:3 verhalten, wihrend der spitze Winkel beider
von 62° 2° bis 61° 48’ differirt. Die Isomorphie dieser
Krystalle ist daher unbedingt vorhafiden.

XL

Ueber die Verbindung des jodsauren Natrons
mit dem Chlornatrium.

Von
Rammelsberg.

(Aus d. Ber. der Konigl. Preuss. Acad. d. Wissensch. Septbr. u.
Octbr. 1861.)

Vor mehr als zwanzig Jahren lehrte ich ein aus diesen
Salzen zusammengesetztes Doppelsalz kennen, welches sich
sowohl bei der Darstellung des jodsauren Natrons aus
Chlorjod, als auch bei der Bereitung von basisch-iiberjod-
saurem Natron gebildet hatte. Zwei Analysen fiihrten mich
damals zu dem Schluss, dass dieses Doppelsalz aus 1 At.
jodsaurem Natron, 2 At. Chlornatrium und 12 At. Wasser
bestehe; seine Krystallform niher zu bestimmen, habe ich
damals leider unterlassen. )

Als ich vor Kurzem bei der Darstellung grosserer Mengen
jodsauren Natrons aus der Mutterlauge sehr schéne Krys-

talle einer aus den genannten Salzen bestehenden Verbin-
Journ. £. prakt. Chemie IXXXV 9 [
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dung sich bilden sah, fand ich, dass dieselben auch direct,
durch Auflisen von jodsauiem Natron in iberschiissiger
Kochsalzldsung, zu erhaltén sind, und lasse hier die Resul
tate ihrer krystallographischen und chemischen Untersuchung
folgen.

Die oft sehr grossen, farblosen und hiiufig durchsich-
tigen Krystalle gehoren in das eingliedrige System. Man
findet viele, die vollstindige Combinationen eines eingliedri-
gen Oktagders mit seinen simmtlichen Deductionsflichen
sind, nimlich mit denen des Hexaids, welche die Ecken,
und denen des Dodekaids, welche die Katiten abstumpfen.
Hierzu treten noch Einzelflichen anderer Oktaéder, welche
sich durch Zonen leicht bestimmen lassen. Ohne in das
Detail einzugehen, will ich nur bemerken, dass 15 Flichen
an den Krystallen wahrgenommen wurden. Die drei ge
messenen Kantenwinkel des Hexaids betragen 97¢ 16°, 100°
36 und 104° 0, weichen also von rechten wesentlich ab.
Aus ihnen und noch zwei anderen Winkeln wurden die
Neigungen der Axen, ihr Lingenverhiltniss und die Kan-
tenwinkel der Combinationen berechnet, und letztere mit
directen Messungen verglichen.

Unter Anwendung der in meinen krystallographischen
Schriften benutzten Zeichen ist:

a:b:c=11309:1:1,0436.

A = 104° 0. o = 102° 57-
B = 100° 36". B = 99°9.
C= 97 16. Y= 940 56"

Obgleick viele Krystalle des Salzes recht symmetrisch
dusgebildet, und nur dureh das Vorherrschen der basischen
Endfliche oft tafelartig verkiirzt sind, kommen doch auch
viele unsymmetrisch ver, indem die rechts oder links lie-
gende .erste Kantenzone zir herrschenden wird. Ausser-
dem begegnet man Zwillingen, bei welchen die basische
Endfliche zugleich Zwillingsfliche ist, die Individuen selbst
dtinn, tafelartig erscheinen.

Diese Krystalle zelgen dasselbe Verhalten gegen Wasser,
wie die friiher von mir analysirten; sie werden schnell un-
durchsiehtig, es scheiden sich die seidenglinzenden Nadeln
des jodsauren Natrons mit. 2 At. Wasser ab, und Chlor
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patrium 16st sich duf. Durch Erhitzen entsteht zwar eine

. vollstindige Auflosung, allein beim Verdunsten oder Abkith-

i len erhdlt man den grossten Theil der belden einfachen

Balze getrennt. Trocken erhitzt, geben sie viel Wasser
ab, schmelzen dann, entwickeln Sauerstoff und Joddampf,
und hinterlassen einen zerfliesslichen alkalischen Riickstand.

Wiederholte Bestimmnngen des Chlors, Jods und Na-
triums zeigten, dass das Doppelsalz 2 At. jodsaures Natron,
3 At. Chlornatrium m}d 18 At. Wasser enthilt,

(2NaJ + 3NaCl) + 18 aq.

Diess Resultat differirt in etwas von dem &lteren, und
es wire moglich, dass beide Salze sich in verschiedenen
Verhiltnissen verbinden. Einen leicht entscheidenden Ver-
gleich der Formen anzustellen, ist leider nicht mehr mog-
lich. Allein ich bin jetzt geneigt, die dltere Formel iiber-
haupt in Frage zu stellen, weil die jener Zeit ausgefiihrte
zweite Analyse in der That den neuerlich ausgefiihrten
nahe kommt. Da die Differenzen im Natriumgehalt, nach
beiden Formeln berechnet, so gering sind, dass aus ihnen
schwerlich eine Entscheidung abzuleiten ist, so habe ich
mich, zur Constatirung der oben angegebenen Formel, be-
miht, die Menge der beiden Salzbildner, namentlich des
Jods, nach verschiedenen Methoden festzustellen, und alle
bestitigen jene neue Formel.

XIL 4
Ueber einige nordamerikanische Meteoriten.
Von
Rammelsberg.

(Aus d. Ber. d. Kbnigl. Preuss. Acad. d. Wissensch. S8eptbr. u.
Octbr. 1861).

I Meteorstein von Bishopsville, Siid-Carolina. Dieser
sehr merkwiirdige Stein fiel im Mirz 1843 in dem nérd-
lichen Theil des Districts Sumter. Prof. Shepard hat in
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seiner Monographie nordamerikanischer Meteoriten*) die
niheren Umstéinde des Falles, so wie das urspriingliche
Gewicht von 13 Pfund mitgetheilt und das #ussere Ansehen
des Steins beschrieben. Unter einer theils schwarzen, theils
blaugrauen glasigen oder porcellanihnlichen Rinde erscheint
die innere Masse weiss krystallinisch, und, wie Shepard
sich ausdriickt, einem zersetzten Albit-Granit #hnlicher als
einem Meteorstein. Dieser weissen Hauptmasse hat She-
pard den Namen Chladnit gegeben. Sie zeichnet sich durch
grosse Briichigkeit aus, und es scheint, als ob manche
Stellen schon durch Verwitterung verindert wiren.

Niichst Shepard hat sich Sartorius von Walters-
hausen mit diesem weissen Mineral beschiftigt**). Der
Erstere will daran eingliedrige, zum Theil fast zollgrosse
Krystalle beobachtet haben, deren Gestalt im Allgemeinen
feldspathihnlich sein soll, aber ihre Flichen sind rauh, fiir
Messungen nicht geneignet. Zwei Spaltungsrichtungen unter
120° sind leicht zu erhalten. Sartorius von Walters-
hausen findet den Chladnit dem Wollastonit #hnlich, und
spricht von zwei- und eingliedrigen, jedoch mikroskopischen
Krystallen. Das spec. Gew. ist nach ihm = 3,039, nach
Shepard = 3,116.

Sehr eigenthiimlich ist die von Beiden angegebene
Zusammensetzung des sogenannten Chladnits.

Shepard. S.v.Waltersh.

Kieselsiure 70,41 67,14
Thonerde —_ 1,48
Eisenoxyd — 1,70
Magnesia 28,25 27,12
Kal — 1,82
Natron 1,39 —_
Wasser —_ 0,67
100,05 99,93 .

Wenn man die iibrigen Basen der Magnesia hinzufiigt,
8o hiitte das Ganze die Zusammensetzung von Magnesia-
Trisilicat, einer unter den Mineralien bisher nicht bekann-
ten Verbindung. Am niichsten kommt ihm ein vor langer
Zeit von Stromeyer untersuchtes Mineral, welches dem

*) Report on american meteorites. Am. J. of Sc. II. Ser. 1848.
**) Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXIX, 369.
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Olivin #hnlich, und in einer, angeblich bei Grimma gefun-
denen Eisenmasse enthalten sein soll, allein diese Substanz
¢ ist basischer und enthilt wesentlich Eisenoxydul.

Kieselsiure 61,88
Magnesia 25,83
Eisenoxydul 9,12
Manganoxydul 0,31
Chromoxyd 0,33
Glihverlust 0,45

97,92

Stromeyer’s Annahme, es sei ein Trisilicat, ist nicht
richtig, denn das Sauerstoffverhiltniss der Basen und der
Saure ist =1:2,6, wonach man, 1:2,5 annehmend, die Zu-
sammensetzung durch 2MgSi+ Mg,Si; oder 3Mg8i + MgSi,
ausdriicken kénnte. Es ist zu bedauern, dass tibet dieses
Mineral nichts Niheres bekannt geworden ist.

Die Annahme Sart. v. Waltershausen’s, dass 5 p.C.
eines natronfreien Labradors beigemengt seien, denen er die
Thonerde zutheilt, erscheint nicht begriindet.

Durch die Giite des Herrn G. Rose und des Herrn
Dr. Hérnes in Wien erhielt ich von dem seltenen Material
eine geniigende Menge, um mit der Hauptmasse des Bishops-
ville-Steins einige Versuche anstellen zu kdnnen. Von Krys-
tallen habe ich nichts bemerkt, wohl aber die leichte Spalt-
barkeit der grosstentheils dusserst miirben und zerreiblichen
Masse. Es wurden die gefiirbten Theile der Rinde, gleich-
vie die gelbbraunen und bliulichgrauen Theilchen im In-
nern der Masse moglichst gut entfernt. Jenme sahen aus,
als seien sie durch Verwitterung aus Schwefeleisen oder
durch Oxydation metallischen Eisens entstanden. In der
That liessen sich durch den Magnet einige metallische Par-
tikel ausgziehen, viel zu wenig, um weiter umtersacht zu
werden. Auch sagt Shepard, dass der Stein hier und da
tief gerostete kleine Korner von Nickeleisen einschliesst,
gleichwie eine geringe Menge braunen Schwefeleisens.

Ich behandelte zuvirderst das feine Pulver des Steins
in Digestionswiéirme mit concentrirter Chlorwasserstoffsiiure *
und kochte das Ungeléste mit einer Aufldsung von kohlen-
gaurem Natron aus. Dadurch blieb ein Rtckstand von
80,75 p.C., wihrend der zersetzte Antheil aus
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Kieselsdure 2,29
Eiscnoxyd 0,97
Manganoxydul 0,20
Magnesia 3,51
Kali 0,58

7,55

bestand.

Dazu miissen noch 08 Feuchtigkeit, vielleicht auch
etwas Alkali gerechnet werden.

Was die Siiure zersetzte, ist offenbar kein eigenthiim-
licher Gemengtheil, sondern ein (Gemenge von Eisenoxyd
(oder vielmehr Hydrat) und der Gesammtmasse, deren Kie-
selsiure nicht vollstindig von dem Unangegriffenen sich
trennen liess.

Dieses letztere wurde in zwei Theile getheilt und mit
kohlensaurem Natron sowie mit Flussiure aufgeschlossen,
wonach 100 Theile der Masse enthalten:

Kieselsiure 60,86
Thonerde 3,00
Eisenoxyd 0,31
M:ﬁnema 34,48
K 0,11
Natron 1,26
Kali 0,93

100,95

Reducirt man diess Resultat auf 90,75 p.C. und fiigt die
Bestandtheile des zersetzten Antheils hinzu, so erhilt man:

Kieselsiure 57,52
Thonerde 2,72
Eisenoxyd 1,26
Manganoxydul 0,20
Magnesia 34,80
K 0,66
Natron 1,14
Kali 0,70
Glihverlust 0,80

90,79

Es entsteht zunichst die Frage: Ist diess eie Verbin-
dung oder ein Gemenge von mehreren? Ich glaube das
letztere, weil die Thonerde auf ein in geringerer Menge
vorhandenes Silicat hindeutet, auch meine Wersuche sich
von den zuvor mitgetheilten so weit entfernen, bei dener
der fast 70 p.C. betragende Suéuregehalt in jedem Fall he-
fremdet.

Zu einer mechanischen Sonderung giebt der Stein in-
dessen kein Mittel, denn die weisge Magsq zeigt keine an-
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ren Unterschiede, als grosseren Zusammenhang an ein-
selnen Stellen. Ich habe sie geschlimmt und das Leichteste
gleichwie das Schwerste fiir sich auf die wesentlichen Be-
standtheile untersucht, zwar nicht in der Hoffnung, dadurch
einec Trennung des Gemenges zu bewirken, sondern nur in
der Absicht, um die gleiche oder verschiedene Zusammen-
setzung beider Theile zu constatiren. Es gab

der leichteste der schwerste

Theil

Kieselsidure 58,74 57,12

Thonerde 6,16 2,13

Eisenoxyd (Mn) 1,82 2,71

Magnesia 29,78 36,71

Ka 1,70 1,48

Verlust (Alkali) 1,80 100,15
100.

Also in der That sind beide verschieden, und das Thon-
erde und Alkalien enthaltende Silicat ist vorzugsweise in
dem leichteren Theile enthalten.

Hiernach erscheint es ganz nutzlos, fiir jetzt sich in
Vermuthungen iiber die Natur dieser Verbindungen zu er-
gehen. Allein ich will nicht unterlassen, hervorzuheben,
dass der Chladnit und das supponirte Magnesiatrisilicat hier-
nach als voreilige Annahmen erscheinen, und darauf auf-
merksam machen, dass die von mir gefundene Zusammen-
setzung der Grundmasse des Steins von Bishopsville mit der
von Stromeyer untersuchten Substanz in der Zusammen-
stzung eine gewisse Aechnlichkeit zeigt, wenn das Eisen-
oxydul letzterer in sein Aeq. Magnesia verwandelt wird.

Hr. Dr. Hérnes theilte mir iiberdiess drei von She-
pard ihm als Meteoriten iibergebene Substanzen mit, mit
der Bemerkung, dass es sicherlich keine seien.

IL. Meteorstein von Waterloo, Semeca County, New-
York. Soll bei seinem Fall, im Sommer 1826 oder 1827,
ein Dach durchgeschlagen haben. Nach Shepard soll er
aus 78,8 Kieselsiure, 6,28 Thonerde, 8,72 Eisenoxyd und
475 Wasser (!) bestehen*). Es ist sicherlich nichts als ein
eisenhaltiger Thon, der durch kochende Chlorwasserstoff-
siure grossentheils zersetzt wird, weit mehr Thonerde und

*) Am. Journ. of Sc. II. Ser. Xl. 38.
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auch etwas Kalk enthilt und dessen Wassergehalt 6 p.C
betrtigt. Nach dem Glithen sieht er ziegelroth aus.

III. Meteorstein von Richland bei Columbia, Stid-Caro
lina. Soll im Jahre 1846 oder 1847 gefallen sein. Es isi
- eine theils gelbe, theils graue Masse, in welcher sich kleine
glinzende, ihrer Hirte nach fiir Quarz zu haltende Korn-
chen und schwiirzliche Punkte zeigen. Ich setze meine
Analyse der von Shepard *) bekannt gemachten gegentiber:

Sh. R.

Kieselsiure 80,42 70,42
Thonerde 15,68 20,25
Eisenoxyd 2,79 3,86
Magnesia 0,70 447
Kal 0,50 1,21
Gliihverlust — 0,28

100,09 100,49

Chlorwasserstoffsiure zog nur wenig aus. Auch diese
Substanz halte ich fiir einen Thon; vielleicht ist sie ein
Fragment eines Ziegels.

IV. Meteoreisen von Rutherford, Nord-Carolina. Eine
zweifelhafte Masse, worin nach Shepard (1) und nach einer
in Woéhler's Laboratorium ausgefiihrten Analyse (2)**):

1. 2.
Eisen 84,00 87,1
Kiesel 13,57 10,6
Phosphor - 1,31 nicht best.
Kohle 0,4

Das mir mitgetheilte Fragment ist ein schlechtes weisses

Roheisen, von Séuren schwer angreifbar, worin ich 15,7 p.C.
Kiesel fand.

*) Am. Journ. of Sc. II. Ser. X. 127.
**) Kopp Jahresber. 1859. 8. 857.
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XIII
Chemische Mittheilungen.

Von
E. Lenssen.

1) Ueber die Darstellung der essigsauren Thonerde aus
schwefelsaurer Thonerde.

Die Darstellung der essigsauren Thonerde geschieht in
den Zeugdruckereien hiufig in der Art, dass die schwefel-
saure Thonerde heiss gelost und sodann der Bleizucker zur
heissen Losung gesetzt wird. Man nimmt an, dass sich
Al,0;,380; mit 3 Aeq. PbO, A zu 3PbO, SO; und Al,0,,3A
umsetzen. Indessen treten dabei einige secundire Reactio-
nen ein, welche bis jetzt unberiicksichtigt geblieben sind,
deren Mittheilung desshalb von Interesse sein diirfte.

Herr A. Dollfus in Dornach theilte mir die eigenthiim-
liche Beobachtung mit, dass wenn man 1 Aeq. Al,03,3S0,

mit etwa 2} Aeq. PbO,A heiss vermische, man eine Flis-
sigkeit erhalte, die noch einen starken Ueberschuss an Blei-
salz enthalte, und dass wenn man die schwefelsaure Thon-
erde zuvor mit 1 Aeq. NaO,CO, abstumpfe, die Lésung
dadurch noch reicher an Bleisalzen werde; dagegen durch
Verminderung des Bleiacetates, um zu einem bleifreien Pro-
duct zu gelangen, zuweilen die ganze Masse gelatinire. —
Da die essigsaure Thonerde eine Hauptrolle in der Herstel-
ling der Dampffarben spielt, und zu diesem Zwecke blei-
frei, aber auch bis zu einem gewissen Grade frei von SOs
sein muss, so unternahm ich von diesen Mittheilungen aus-
gehend eine Untersuchung, deren Ziel die geeignetste Me-
thode zur Darstellung der essigsauren Thonerde sein sollte.

Ich stellte mir eine Lésung von chemisch reiner schwe-
felsaurer Thonerde und eine von reinem neutralen essig-
sauren Bleioxyd dar. Erstere hatte das spec. Gew. =1,051,
die zweite =1,12. Die Beantwortung der folgenden Frage
schien mir am néichstliegendsten zu sein:
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»Stimmt das dquivalente Zersetzur;gsverhﬁltniss iiberein
mit dem empirisch ermittelten ?*

10 C.C. der schwefelsauren Thonerde erforderten zur
Zersetzung in der Kiilte, so dass im Filtrat des Nieder-
schlags eine kleine Spur Blei mit Schwefelwasserstoff nach-
weisbar war, in mehreren Versuchen = 8 C.C. Bleiacetat-
losung; demgemiiss musste die in 10 C.C. Thonerdelésung
enthaltene Menge Sulfat und die in 8 C.C. Bleizuckerltsung
enthaltene Menge Acetat im Verhiiltniss von 1 Aeq. zu 3 Aeq.
stehen. Die quantitative Analyse musste iiber diese An-
pahme entscheiden. _

10 C.C. Thonerdelésung ergaben 1,0613 Grm. BaO, SO,
(der frei ven Al,Op war), entsprechend = 0,3640 Grm. SO;.

8 C.C. Bleilosung gaben 0,9494 Grm. PbO. Das Aequi
valentenverhiiltniss verlangt aber nun auf 0,9494 Grm. PbO
0,3413 Grm. SOj;, da in den 10 C.C. Thonerdelosung aber
0,3640 Grm. SQ; vorhanden, so ergiebt sich in obiger
Mischung ein Ueberschuss von 0,0227 Grm. Schwefelsiure.
Aus diesen Daten berechnet sich fiir das Aequivalentenver-
hiikniss nun der Satz 10 CC. Thonerdelssung : 8,5 C.C Blei-
losung. — Die nach dem obigen ersten Verhiltniss darge-
stellte essigsaure Thenerde war in der That stark schwefe:
siurehaltig, die darin enthaltene geringe Menge Blei musste
also wohl als schwefelsaures Bleioxyd darin enthalten sein.

Als die beiden Fliissigkeiten nun hach dem Aequivs-
lentenverhiltniss 10:8,5 in der Kilte gemischt wurden, er-
hielt ich Losungen, die sowohl Bleioxyd als Schwefelsiure
enthielten, und zwar in solchem Maasse, dass dieselben fiir
die technische Anwendung unbrauchbar erschienen. Auch
durch Erhitzen dieser Fliissigkeiten gelang es nicht, noch
schwefelsaures Bleioxyd abzuscheiden.

Es ist demmach nieht mdglich, auf dem bisheriges
Wege reine neutrale essigsaure Thonerde herzustellen, denn
das schwefelsaure Bleioxyd scheidet sich in derselben nuf
unwollstindig aus. Die Lésliehkeit desgolben #rith sogar
schon frither hervor, alg alle schwefelsayre Thonerde it
Acetpd umgesetst ist. Nur dann lisst sich eime bleifreie
Flissigkeit erhalten, wemn ein gewisser Usberschuss vop

Thonerdesulfat unzersetst gelassen wird; diesey Ueberschust
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muss nach Objgem mindestens 7 p.C. der Gesammt-schwefel-
suren Thonerde betragen, welcher Procentsatz jedoch mit der
Concentration der schwafelsguren Thonerde etwas variirt.

In gewissen Fillen zieht man eine bagisch espigpaure
Thenerde der peutrplen vor, und man gelangt hieyzy in
der Weise, dass man die schwefelsaure Thonerde durch
Zusatz vop kohlensaurem Natyon abstumpft, ehe man den
Bleigucker zufiigt. Digses Verfahren kennte miglicherweise
zur Darstellung einer reinen basisch essigsauren Thenerde
miftelst Bleizucker geeignet sein; daher

2. Welchen Einfluss iibt ein vorhergehendes Abstum-
pfen des Sulfats mit kohlensaurem Natron auf die Reinhei
der essigsauven Thonerde aus?

10 C.C. schwefelsaure Thonerde wurden mit kohlen-
saurem Natron (10 C.C.) dergestalt abgestumpft, dass der
Process der Formel Al,0,,350; + NaO,CO, = Al,0; 280,
+NaO, SO; entsprach, spdann 8,5 C.C. Bleilésung zugefiigt.
Das Filtrat enthielt noch in bei weitem hoheren Maasse
schwefelsaures Bleioxyd gelost, als wenn kein NaQ,CO,
sugesetzt worden wire. Auch durch Fillen in der Hitze
wurde kein besseres Resnltat erhalten. Offenbar iibt hier
das entstandene essigsaure Natron sein Lisungsvermigemr
anf das PbO,SO; aps, und da solches bedeutender ist, als
dasjenige der essigsauren Thonerde, so wird, je mehr man
die schwefelsaure Fhonerde abstumpft, desto mehr  essig-
sares Alkali entstehen, folglich um sp mehr PhO,SO,
in Lsung erhalten. Sobald man die Menge des Bleizuckers
vermindert, gelangt man selbstverstindlich zn bleifreien
Flissigkeiten. Ein Versuch zeigte, dass 10 C.C. Thonerde-
lisung mit 10 C.C. kohlensaurem Natron gbgestumpft und
mit 6,6 C.C. Bleizuckerlosung versetzt, ein eben bleifreies
Priparat lieferten. In diesem Falle ist also ein Ueberschuss
von etwa 20 p.C. unzersetztem Sulfat erforderlich, um ein
ginstiges Resultat zu liefern. Bei heissen Féllungen miis-
sen diese Verhiltnisse geiindert werden, denn bei Zusatz
von 6,6 C.C. Bleilosung wurde selbst mach dem Erkalten
keine bleifreie essigsaure Thonerde erhalten, ein Beweis,
dags die essigsauren Salae heiss ein grosseres Lisungsver-
migen fiir PbO,S0; besitzen als in der Kilte, auch dass
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einmal geldstes schwefelsaures Bleioxyd sich durch ErkaZ-
ten nicht ausscheidet. Als Regel ergiebt sich hierbei, dass
die Zersetzung in der Kilte vorzunehmen ist.

Der Ansatz:

10 C.C. schwefelsaure Thonerde == 1 Aeq. Al,0;, 380,

10 ,, kohlensaures Natron =1 , NaO,CO,

66 ,, essigsaures Bleioxyd = 2}, PbO,A
lieferte eine Fliissigkeit, die frei von Bleisalzen war, dage-
gen eine bedeutende Menge von Schwefels#iure enthielt, je-
doch ist dieselbe dennoch nicht so gross, dass schwefelsaure
Thonerde vorhanden sein kénnte. Aus dem Aequivalenten-
verhiiltniss ist ersichtlich, dass nur schwefelsaures Natron
entsteht neben dem Hauptproduct der basisch essigsauren
Thonerde.

Alle Beobachtungen zusammengestellt ergeben:

1) Essigsaure Thonerde und essigsaures Natron wirken
18send auf schwefelsaures Bleioxyd und zwar in heisser
Lésung bedeutender als kalt.

2) Eine gewisse Menge eines Sulfats, sei es Al,04, 38O,
oder NaO,SO;, paralysirt dieses Lbsungsvermdgen.

3) Um eine essigsaure Thonerde zu erhalten, die keine
Bleisalze enth#lt und moglichst frei von schwefelsaurer
Thonerde ist, bleibt nur der eine Weg iibrig, in der Flis-
sigkeit eine gewisse Menge schwefelsaures Natron zu bil-
den, welche das Bleisulfat niederschliigt. Da dieses schwe-
felsaure Natron fiir die Darstellung der meisten Dampffar-
ben nicht schidlich einwirkt, so ergiebt sich das folgende
Verfahren zur Darstellung der essigsauren Thonerde:

Schwefelsaure Thonerde wird mit kohlensaurem Natron
abgestumpft, so dass 7 p.C. der Schwefelsiure an Natron
gebunden werden, dann in der Kilte so viel essigsaures
Bleioxyd zugesetzt, bis nur die Schwefelsiure des Thon-
erdesulfats in Essigséiure umgesetzt ist. In der Praxis ent-
spricht der folgende Ansatz den angedeuteten Umstiinden:

81 Kilo feste schwefels. Thonerde (44,5 p.C. Al;04,350;-haltig),
7 , krystallisirte Soda,

104 , Bleizucker.

Lost man die 81 Kilo schwefelsaure Thonerde in 140 Lit.

Wasser, setzt die Soda dann zu, 16st dann andererseits die
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Kilo Bleizucker in 70 Lit. Wasser und mischt die
bkalten Fliissigkeiten, so erhilt man eine essigsaure
onerde wvon 12° B., welche nur so viel schwefelsaures
atron enthilt, als gerade erforderlich ist, um ein bleifreies

Priiparat zu erhalten.

In der Praxis hat man zur Darstellung der essigsauren
Thonerde bis vor kurzem einzig den Alaun benutzt und
diesen nach dem Verhiltniss 100 Th. Alaun auf 100 Th.
Bleizucker bei Siedhitze zersetzt, eine Zusammenstellung,
welche ungefihr dem Aequivalentenverhiiltniss von 1:2}
entspricht. Man hat also immerhin einen erheblichen Theil
schwefelsaurer Salze unzersetzt gelassen.

Meinen Erfahrungen zufolge hat man bei der Herstel-
lmg von Dampffarben die Gegenwart unwirksamer Ingre-
dienzien stets zu vermeiden; die einfachsten Zusammen-
stellungen geben gewthnlich die besten Resultate. So ist
auch die Gegenwart des schwefelsauren Kalis in der essig-
sauren Thonerde (bei Anwendung von Alaun) in den mei-
sten Fillen iiberfliissig; die schwefelsaure Thonerde allein
in Verbindung mit Bleizucker hat den Vorzug, dass sie
billiger ist und zugleich schonere Dampffarben erzeugt.

Die Anwendung der kiuflichen schwefelsauren Thon-
erde an Stelle des Alauns ist jedoch noch nicht allgemein,
hauptsichlich wohl desshalb, weil die schwefelsaure Thon-
erde des Handels zu wechselnd in der Zusammensetzung
it. Sogar die Losungen der schwefelsauren Thonerde von
dem gleichen specifischen Gewicht enthalten nicht dieselbe
Menge Thonerde, denn das Handelsproduct enthilt ausser
freier Schwefelsiure auch noch betriichtliche, aber wech-
selnde Mengen Alaun, zudem ist dasselbe selten eisenfrei.
Die folgende Analyse eines Productes aus der Fabrik von
F.Curtius & Comp. in Duisburg, unter dem Namen ,con-
tentrirter Alaun“ verkauft, giebt einen Beleg fiir die an-
geregten Uebelstiinde.

Schwefelsiure . 31,33
Thonerde 1323 | = AbOs,380s
Schwefelsaures Kali 1,20
Schwefelsdure 3,87
Wasser (und deutliche Spu-
ren von Eisenoxyd) 50,38

100,11
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Fr. Mohr*) fand in einem Product der Wiesman
schefi Fabrik 144 p.C. Al,O;.

Fiir die Fille ih der Colorie, wo es auf eine gewis
@enauigkeit in dem Thonerdegehalt der Farben ankomn
z. B. bei den echtfarbigen Rosa’s, kann der Alaun eins
weilen noch nicht verdringt werden. Vor Allem ist ¢
run Sache der Fabrikanten, eine reinere, namentlich eisei
freie schwefelsaure Thonerde in den Handel zu bringen
man wiirde dieselbe alsdann in Form von Losungen ar
wendett konnen, deren Thonerdegehalt aus dem specifischer
Gewicht' zu ermitteln wire. Die folgende Tabelle ™) diirfi
in sofern einigen Werth fiir den Techniker haben, als sie
die Quantititen erkennen lisst, hach denen A mmoniak-
Alann und chemisch reine schwefelsaure Thonerde in Lé-
sung sich ersetzen.

) ., g .4 3 . ‘5.
< 28:8 FA3E ; SSgS EEER
$E 2132 gsi.ﬁ CHIRA EPCH
57 I3 ihel 83 Isis iy
10 8,64 22,87 170 1567 4147
20 17,29 4578 18° 1665 4407
30 25,94 68,67 19° 1764 4669
40 33,72 89,25 20° 1892 5008
50 4151 109,87 21° 2021 5349
(:J 4929 130,57 22° 2150 5690
70 57,08 151,09 230 2279 6031
80 67,20 17787 24° 2419 6403
90 7750 2051 25° 2559 6716
10° 86,9 280,0 26° 2699 7148
110 97,2 257,2 270 2839 7517
120 1074 284,2 28° 2976 7877
13° 1173 310,5 290  311,3 8240
14° 1271 336,4 30° 3250 8801
15° 1370 362,6 31°° 3389 8973
16° 1468 3885 320 3528 9338

*) Titrirmethode Bd. I 360. Derselbe stiitzt seine Methode auf
die Annahme, dass die Menge des Ammons, die zum Abstumpfen der
80, erforderlich sei, bei Parallelversuchen mit Alaunen, schwt}fel‘
saurer Thonerde cte. ibet den Werth jener Priparate entscheide,
d. h. also ein Maass fiir den Gehalt an Thonerde sei. Dass diess kel
der schwefelsauren Thonerde nicht so ist, zeigt die obige Analyse.

. ') Diese Tabelle beansprucht nur die fiir technische Anwendun§
hinreichende Genauigkeit.
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2) Entglasung durch gespannte Wasserdimpfe.
i
" Das Manometerrohr eines Dampfkessels, weleches wiih-
rend 5 Jahren einem Druck von 1} bis 2 Atmosphiiren aus-
gesetzt war, zeigte bei Gelegenheit einer Reparatur eine
‘smderbare Erscheinung.

Das Rohr bestand aus einem eigens fiir solchen Zweck
gekiihlten Glase, von 17 Mm. Durchmesser im Lichten,
und 5 Min. Wandstiirke. Der untere Theil des Rohrs war
etwa 4 Fuss in den Eisenansatz des Kessels eingelassen
und gut verkittet. Dieser untere Theil war also dem Druck
des Dampfes ausgesetzt. Die Quecksilbermasse umgab det
unteren Theil des Rohr etwa 130 Mm. und das Steigen
und Fallen der Siule verursachte aufwirts am Rohr ein
Schwanken des Quecksilberriveau um 40 Mm. Als das
Rohr aus dem Quecksilbérbehaliniss vorsichtig heraussge-
nommen wurde, zeigte sich das Glas bis auf denjenmigen
Theil unverindert, welcher das Fallen und Senken des
Quecksilberniveau bezeichnete. Diese 40 Mm. am Rohr
waren derartig entglast, dass von den urspriinglichen Eigen-
schaften des Rohrs auch keine mehr vorhanden war. Erstens
hatte sich hier das Rohr zu 23 Mm. also um 6 Mm. ver-
dickt, dann war die Masse desselben undurchsichtig, milch<
weiss geworden und hatte die Consistenz der Stearinsiiure
bekommen. Diese Verindernng war fast ganz durch die
Masse durchdrungen, nur noch 3 Mm. waren innen vom
urspriinglichen Glase vorhanden.

Sonderbar ist, dass diese Umwandlung nur an der
Stelle eingetreten, wo das Niveau des Quecksilbers schwankte,
und es wire hiernach der combinirten Wirking von ge-

tpannten D#mpfen und Quecksilber dieser Fall zugu-
schreiben.

Man hat schon hiufig durch Einwirkung hoher Glith-
temperaturen, wihrend langer Zeit, eine Aenderung des
Aggregatzustandes am Glase beobachtet; meines Wissens
ist aber diese Aenderung durch Einwirkung des Wasser-
dampfes noch nicht beobachtet worden.
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Nach Kersten und Dumas besteht die Entglasung im
einen Verlust an Alkali. Nach Pelouze, Otto und
Splitgerber®) tritt kein Verlust an Alkali ein, und die
Entglasung besteht nur in einer Ausscheidung der schwer
schmelzbareren Silicate in ganz kleinen Krystallen.

Die letztere Ansicht schien’ mir im vorliegenden Falle
nicht zutreffend. Zur Entscheidung nahm ich eine Bestim-
mung der Kieselstiure, in dem urspriinglichen und auch im
metamorphosirten Theil des Glases vor.

Das urspriingliche Glas enthielt 74,35 p.C. SiO,.

Das veriinderte 7794 ,, i

Demnach hatte das Letztere etwa 4 p.C. Alkali ver-
loren, und die Entglasung bestand im vorliegenden Falle
in einer Entziehung von Alkali.

3) Silberoxydulverbindungen in Silberschlacken
enthalten.

H. Rose hat zuerst darauf aufmerksam gemacht, dass
das Silberoxydul mit den Basen R,0; Verbindungen ein-
geht, welche an der Luft ganz unverindert bleiben, sogar
Glithhitze aushalten konnen, ohne dass das Silberoxydul
zersetzt oder oxydirt wird. Vor Kurzem kam mir ein Fall
vor, welcher die Erfahrungen Rose’s in auffallender Weise
bestitigte.

Eine grossere Partie Silberriickstinde wurden mit
Schwefelammonium im Ueberschuss behandelt. Der schwarze
Niederschlag, welcher ausser Schwefelsilber auch noch
Schwefelzink und Schwefeleisen enthielt, wurde ausge-
waschen, getrocknet und dann mit Salpeter und kohlen-
saurem Natron im Tiegel zusammengeschmolzen. Als man
den Tiegel nach dem Erkalten zerschlug, hatte sich iiber
dem Silberregulus eine olivenfarbene compacte Kruste (L)
gebildet, auf deren Oberfliche sich ein feines, schon lachs-
farbenes Mehl (II.) ausgeschieden hatte. Unter dem Mi-
kroskop erwies sich I als ein Gemenge verschiedener
krystallinischer Substanzen, was auch durch die chemische
Analyse bestiitigt wurde:

*) Muspratt-Stohmann, Bd. II, p. 924.
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! ~ Zinkoxyd 37,87
Eisenoxyd 8,39

Natron 6,02

Silberoxyd 39,20

In Siuren unldslich 8,76

100,24

Dagegen erschien das Pulver II., was sich oben im
Tiegel ausgeschieden hatte, unter dem Mikroskop ganz ho-
‘mogen, und die chemische Analyse fiihrte zu der Formel
einer jener Silberoxydulverbinduugen, die, wie oben schon
bemerkt, zuerst von H. Rose dargestellt worden sind.

Die Verbindung enthielt Silber, Zink und Eisen, sowie
einen in S#uren unléslichen Riickstand, der viel Eisenoxyd
im krystallinischen Zustande enthielt. 0,3075 Grm. mit ver-
diinnter Salpetersiure zum Sieden erhitzt, 1gsten sich unter
lebhafter Stickoxydgasentwickelung; der in NOj unlésliche
Antheil wog 0,0178 = 5,62 p.C. Die Loésung wurde mit
Salzstiure ausgefillt. Das Chlorsilber wog = 0,1408 Grm.
= 34,46 p.C. Silber. — 0,2920 Grm. des Korpers in Sal-
Petersiure geldst, mit Wasser, dann Salzséiure versetzt, und
tach dem Abfiltriren das Filtrat mit kohlensaurem Natron
gefillt gab einen Niederschlag bestehend aus FeyO; +ZnO
= 0,1706 Grm. = 5843 p.C. — 04670 Grm. des Pulvers
wurden mit verdiinnter Salzséiure behandelt und im Filtrat,
tach der Behandlung mit Zink, das Eisen mit Chamileon
gemessen = 16,8 C.C. Chamileon (0,2315 Grm. Mohr’sches
Sds = 140 C.C.) = 849 p.C. Eisen = 12,13 p.C. Fe,0;.

Berechnet man das Silber auf Oxydul, das Eisen auf
Oxyd, so ergiebt sich die Zusammensetzung wie folgt:

Unlésliches 5,62
Eisenoxyd 12,13
Zinkoxyd 46,30
Silberoxydul 35,73

99,78

N Und in 100 mit Hinweglassung des unléslichen An-
eils:

Formel :
Fes03-+ AgsO+4-7Zn0.
Eisenoxyd 12,89 13,6
Zinkoxyd 49,17 483
Silberoxydul 37,94 . 38,1

joum. f. prakt. Chemfe. LXXXV. 2. 7
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Die starke Entbindung von Stickoxyd bei Behandlusy
des Pulvers mit Salpeterssiure ist beweisend fiir die Gegen
wart eines niederen Oxydes, sei es von Silber oder von Eiseg
Die obige Zusammensetzung lisst dem entsprechend aud
zwei Deutungen zu: ,

a) Fe,0; + Ag;0 -+ TZnO.
b) 2FeO +-2Ag0 + TZnO0.

Es lisst sich nicht leicht entscheiden, welche. Formel
die wahre ist, doch vergleicht man die folgenden Verbin-
dungen in ihrer Zusammensetzung:

Fe,0; + 2FeO + Ag,O (dies. Journ. LXXI, 308),

Sn,0; + 2800 + Cuy, O+ 5HO (dies. Jowrn. LXXIX, 90)
FegO, + 2Zn0 + AgzO + 5ZnO,

so ergiebt sich wohl aus der Analogie, dass das Silber als
Oxydul vorhanden ist. — Die oben mitgetheilte Zink-KEisen-
oxyd-Silberoxydul-Verbindung, wird durch Glithen nicht
veriindert, weder im Gewicht noch im #usseren Ansehen.
Die grosse Stabilitiit des Silberoxyduls in der Gliikhitae,
wenn dasselbe mit starken Basen verbunden ist, erscheint
mir als ein Umstand, der bei der bergminnischen Gewiz-
nung des Silbers wohl einige Beachtung verdienen diirfte.

4) Zusammensetzung einiger Legirungen. |

In den Zeugdruckereien verwendet man schon seit
einigen Jahren beim Handdruck zur Herstellung der Formen
eine leichtfliissige Metallegirung. Man sticht n#mlich
das auszufiihrende Muster in Holz (als Matrize) ein, und
erzeugt durch Abdruck mit der erwihnten Legirung die
Druckform (als Patrize). Die folgende Analyse bezieht
sich auf eine Legirung, wie sie in den Druckereien Miihl-
hausens im Elsass vielfach benutzt wird. ‘

Wismuth 10,15

Zinn 57,23
Blei 31,15 .
98,53%) ‘

Von einem Dresdener Hause wird eine besondere
Art von Compositions-Rackeln in den Handel gebracht,

*) Vergl. dies. Journ. Ly, 192.
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che sich durch eine bedeutende Elasticitit auszeichnen,
beim Rouleaudruck durch die Farben wenig ange-
iffen werden, selbst wenn diese stark #tzend sind. Diese
keln bilden eine Legirung von messinggelber Farbe,
bedeutender Hirte und grosser Federkraft. Beim Umschmel-
sen zeigt diese Legirung das Eigenthiimliche, eine Masse
von zinnweisser Farbe zu liefern, die ausserordentlich sprode
'#t. Dieses sonderbare Verhalten veranlasste mich, die Le-
girung einer Untersuchung zu unterwerfen. Die qualitative
Analyse ergab die Gegenwart von Kupfer, Zian und Zink.

16660 Grm. in Salzsiure gelost gaben 0,1044 Grm.
wldsliches Zinnoxyd = 4,93 p.C. Zinn. Das Filtrat mit
kohlensaurem Natron abgestumpft, dann mit schwefliger
S#ure versetzt, gab auf Zusatz von Rhodankalium einen
Niederschlag von Kupferrhodaniir, der bei 100° C. getrock-
net = 2,7370 Grm. betrug = 8579 p.C. Kupfer. Das
Filtrat dieses Niederschlags wurde mit Ammon und Schwe-
felammonium versetzt, dann der rein weisse Niederschlag
von Schwefelzink in Zinkoxyd ftibergefiihrt = 0,2031 Grm.
= 9,78 p.C. Zink.

In 100 Theilen ist demnach enthalten:

Zinn 4,93
Zink 9,78
Kupfer 85,79

100,50

Bei der Anfertigung scheint das Verhiltniss von 1 Th.
Zim, 2 Th. Zink und 17 Th. Kupfer eingehalten zu sein.
Durch ein geeignetes rasches Abloschen scheint die Le-
giring in den himmerbaren Zustand iibergefiibrt, zugleich
such die dunklere Farbe derselben entstanden zu sein.

M. Gladbach im Januar 1862.

’#
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XIV.

Chemische Untersuchung der heissesten
Mineralquelle zu Burtschieid.

Von

Robert Wildenstein in Aachen.

Die heimseste unter den 23—25 bekannten Thermen
Burtscheid’s ist zugleich die heisseste Therme Mittel-Europas.
Sie gehort zu den ,,oberen sogenannten ,nicht geschwefel-
ten Quellen“. (Durch Verarbeitung einer erheblichen Menge
Wassers gelang es indessen, eine hochst geringe Quantitiit
Schwefel aufzufinden und zu bestimmen.) Der Ursprung
der Quelle war merkwiirdigerweise unbekannt, bis derselbe
sich im Jahre 1852 durch Einsturz der Decke bemerkbar
machte. Die Quelle liegt auf einem kleinen Hiigel in der
Strasse, wenige Schritte in SSW.-Richtung vom Schwert-
bade, und versieht dieses, die Bider zur Goldmiihle, zam
Prinzen von Liittich und das Kaiserbad mit Thermalwasser.
Das Nihere iiber diese sowie iiber sidmmtliche Quellen
Burtscheids findet sich in einem kiirzlich erschienenen klei-
neren Werke: ,Die Burtscheider Thermen bei Aachen,

Aachen 1862.
A. Physikalische Verhiltnisse.

Von den vielen vorliegenden Temperaturbestimmungen
ist, mit Ausnahme der von Dr. Lersch 1852, keine an der
Quelle selbst ausgefiihrt worden. Drei, die hichste Tem-
peratur nachweisende, im Schwertbade angestellte Bestim-
mungen ergaben: 73,75° C. (Monheim, 1829), 73,13° C.
(Hasenclever, 1841), 73,85—73,9° C. (Lersch und Bebr,
1851 u. 52). In der am 10. und 11. December 1852 offen
liegenden Quelle fand Dr. Lersch bei seinen wiederholten
und mit grosster Sorgfalt ausgefiihrten Bestimmungen:
74,6° C.

Neue Bestimmungen der Temperatur konnten wegen
ginzlicher Unzugiinglichkeit der Quelle nicht vorgenommen



‘Wildenstein: Heisseste Mineralquelle zu Burtscheid. 101

werden, ebensowenig war es moglich, iiber die Quantitit des
Wassers, welche die sehr ergiebige Therme liefert, Zuver-
‘Mesiges zu ermitteln. Nach Belu’s Messungen 1811 be-
trigt die Wassermenge téglich 5750 rhein. Cub.-F.

Das Wasser erscheint frisch genommen vollkommen
klar und farblos; der Geschmack ist sehr weich und fade.
Ein bestimmt hervortretender Geruch ist nicht wahrnehmbar.

Das specifische Gewicht war bei 17° C. = 1,00347.

h. Chemische Untersuchung.

Das Fiillen des zur Analyse erforderlichen Wassers in
simmtlich mit Glasstopfen verschliessharen Flaschen, sowie
die bei den vorzubereitenden Bestimmungen nothigen Ar-
beiten geschahen gemeinschaftlich mit Herrn Dr. Lersch
am 17. November 1861 Morgens im Schwertbade.

1) Bestimmung der Schwefelsdure.

-a) 1000 Grm. Wasser lieferten durch Salzsiure ange-
gésduert und mit Chiorbaryum gefillt 0,7320 Grm. schwe-
felsauren Baryt gleich Schwefelsiure 2,51146 p.10 M.

b) 1000 Grm. Wasser lieferten ferner
0,7311 Grm. schwefelsauren Baryt gleich
Schwefelsdure ’ 250837

Mittel: 2,50991 p.10M.

2) Bestimmung des Jods.

25000 Grm. Wasser wurden im Wasserbade zur Trockne
gebracht und der auf das Feinste zerriebene Riickstand
mit Weingeist von 95 p.C. wiederholt ausgekocht. Die
weingeistige Losung wurde bei gelinder Wirme zur Trockne
eingedampft, die riickstéindigen Salze vorsichtig schwach
gegliht, mit etwas Wasser aufgenommen, Salzsiure bis
saver zugefiigt und hierauf das Jod mittelst Palladiumchloriir
abgeschieden. Das nach 48 Stunden erhaltene Palladium-
jodiir warde abfiltrirt und durch Glithen in Palladium #ber-
gefibrt. Obige Quantitit Wasser ergab 0,0020 Grm. Pal-
ladium entsprechend Jod 0,00191 p. 10 M.
entsprechend Jodsilber ) 0,00352
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3) Bestimmung des Broms. {

Die vom Palladiumjodiir (2.) abfiltrirte 25000
Wasser entsprechende Fliissigkeit wurde durch Schwefe
wasserstoff vom Palladium befreit, der Schwefelwassers
mit schwefelsaurem Eisenoxyd zerstért und endlich durch‘
salpetersaures Silberoxyd partiell gefillt. Der auf das
Vollkommenste ausgewaschene Niederschlag von Brom- -
Chlorsilber wog 1,1411 Grm. Hiervon wurden 0,9944 Grm.
im Chlorgasstrom geschmolzen bis zum Constantbleiben des
Gewichts. Die Gewichtsabnahme betrug 00159 Grm.
Hieraus berechnet sich Brom gleich . 001313 p.10M.
entsprechend Chlorsilber 0,03085 ,,

4) Bestimmung des Chlors.

a) 100 Grm. Wasser wurden mit Salpetersiure ange-
siuert, dann durch salpetersaures Silberoxyd gefillt. Er-
halten 0,6958 Grm. Chlor- 4 Jod- 4 Bromsilber gleich

6958 p.10M

b) 100 Grm. Wasser lieferten ferner
0,6945 Grm. Chlor- + Jod- 4 Bromsilber
gleich 69,45 "

c) 150 Grm. Wasser gaben endlich
1,0484 Grm. Chlor- + Jod- 4+ Bromsilber
gleich 69,89333

Mittel: 69,64111 p.10M.
Zieht man hiervon ab die dem Jod ent-
sprechende Menge Jodsilber 0,00352
Die dem Brom entsprechende

" Menge Bromsilber 0,03085

0,08437
8o bleiben Chlorsilber 69,60674 p. 10 M.
entsprechend Chlor 17,20957

5) Bestimmung der Kieselsqure, des Kalks und der Magnesia.
Der Inhalt zweier Flaschen Wasser wurde mit Salz-
siure unter Zusatz der durch Nachspiihlen der Flaschen
durch salzsiiurehaltiges Wasser erhaltenen Flussigkeit zur
Trockne _eingedampft, dgr Rickstand scharf getrocknet,
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meder mit Balssiure und Wasser aufgenommen und die
Kieselsaure abfiltrirt. Das Filtrat versetzte man mit Chlor-
wasser, erwirmte, fillte mit Ammon, filtrirte den entstan-
aekn geringen Niederschlag ab und bestimmte im Filtrate
und Magnesia mittelst oxalsaurem Ammon und phos-

phorsaurem Natron nach iiblicher Art.
a) 1732 Grm. Wasser lieferten 0,1281 Grm. Kiesel-

siure gleich 0,73960 p. 10 M.
b) 1734 Grm. Wasser gaben fermer
0,1277 Grm, Kieselsiure gleich 073645

Mittel: ~ 0,73802 p. 10 M.
a) 1732 Grm. Wasser lieferten 0,3224 Grm. durch
regelrechtds Glithen erhaltenen kohlensauren Kalk gleich
Kalk 1,04235 p. 10M.
b) 1734 Grm. Wasser gaben ferner
0.3227 Grm. kohlensauren Kalk gleich Kalk 1,04217
Mittel: 1,04226 p.10M.
a) 1732 Grm. Wasser lieferten 0,0625 Grm. pyrophos-
phorsaure Magnesia gleich Magnesia 0,13004 p.10M.
b) 1734 Grm. Wasser gaben 0,0628
Grm. pyrophosphorsanre Magnesia entspre-
chend Magnesia 013051
‘Mittel: 0,13027 p. 10M.

6) Bestimmung des Kalis und Natrons.

8) 1000 Grm. Wasser wurden bis zur Hilfte einge-
kocht, der entstandene Niederschlag abfiltrirt und mit sie-
dendem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat brachte man
mit Salzsiiure zur Trockne, glithte gelinde, ldste in wenig
Wasser, dampfte unter Zusatz von etwas Quecksilberoxyd
wieder ein, gliihte den Riickstand, 16ste wieder in Wasser
wd befreite die Losung durch Filtration von der ausge-
schiedenen Kieselsiiure und Magnesia. Das Filtrat wurde
endlich zur Trockne eingedampft und der Riickstand
schwach geglitht, gewogen. Derselbe enthielt Kali und
Natron theils in Verbindung mit der genau bekannten
Menge Schwefelsiiure (1.), theils im Zustand von Chlor-
metallen und ausserdem das vorhandene Lithien als Chlor-
lithium. Die Salze wurden in Wasser geldst, vorsichtig so
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lange alkoholische Chlorstrontiumlésung zugefigt als nod
ein Niederschlag entstand, und hierauf etwas Weingeist zu:
gesetzt, um die Abscheidung des schwefelsauren Strontians
zu vervollstindigen. Nach 24 Stunden wurde filtrirt, der
schwefelsaure Strontian mit verdiinntem Weingeist ausge-
waschen, das Filtrat bis auf eine kleine Menge eingeengt,
dann mit tiberschiissigem Platinchlorid im Wasserbade zur
Trockne eingedampft. Durch Behandlung des Riickstandes
mit Weingeist wurden Natriumplatinchlorid und Chlorstron-
tium aufgeldst, das rtickstéindige Kaliumplatinchlorid ab-
filtrirt, bei 100° C. getrocknet und gewogen. Erhalten von
vorstehender Menge Wasser 0,4795 Grm. Kaliumplatinchlorid
entsprechend Kali 0,92412 p. 10M.

b) 5695 Grm. Wasser gaben ferner
0,2654 Grm. Kaliumplatinchlorid gleich Kali 089814 ,

_ Mittel: 091113
gleich schwefelsaurem Kali 1,68475

a) 1000 Grm. Wasser lieferten 3,9767 Grm. schwefel-
saures Kali, schwefelsaures Natron, Chlornatrium -+ Chlor-
lithium gleich j 39,767 p.10M

b) 569,5 Grm. Wasser gaben ferner
2,2742 Grm. schwefelsaures Kali, schwefel-
saures Natron, Chlornatrium -} Chlorlithium
gleich 39,94029
" Mittel: 39,85365 p.10M.
Hiervon ist abzuziehen:
1) Das schwefelsaure Kali gleich 1,68475
2) Das Chlorlithium nach 7) gleich 0,11069

| T,
80 bleiben schwefelsaures Natron und Chlor-

natrium 38,05821 p. 10

Das schwefelsaure Natron ist gleich 3,08191
(siche Berechnung der Analyse b)

bleiben fiir Chlornatrium 34,97630 p. 10M.

entsprechend Natron 18,54502 p.10M.

3,08191 schwefelsaures Natron gleich Natron 1,34562 , _
zusammen Natron gleich 19,89063 p.104.
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T) Bestimmung des Lithions.

10000 Grm. Wasser wurden eingedampft, der entstan-
dene Niederschlag abfiltrirt und mit siedendem Wasser ausge-
waschen. Das Filtrat brachte man mit Salzséiure zur Trockne
und erhitzte den Riickstand stirker bis keine freie Salz-
- siure mehr vorhanden. Derselbe wurde fein zerrieben
durch Aether-Alkohol wiederholt ausgezogen, die erhalte-
nen Losungen bei gelinder Wirme verdampft, die zuriick-
gebliebenen Salze mit Wasser aufgenommen, noch in Ls-
sung befindliche kleine Mengen Magnesia mittelst Natron-
lsoge ausgeschieden und abfiltrirt. Das Filtrat brachte
man unter Zusatz einer gemessenen Quantitit phospher-
sauren Natrons zur Trockne, behandelte den Riickstand mit
etwas Wasser, erwiirmte, fiigte einen gleichen Raumtheil
Ammon zu und liess liingere Zeit stehen. Das ausgeschie-
dene phosphorsaure Lithion wurde abfiltrirt und mit einer
Mischung aus gleichen Volumen Ammon und Wasser aus-
gewaschen. Filtrat und Waschwasser wurden wiederholt
eingedampft und der Riickstand auf gleiche Art behandelt.
Das erhaltene phosphorsaure Lithion wog nach dem Glithen
0,1008 Grm., entsprechend Lithion 0,03902 p. 10 M.
gleich Chlorlithium - 011069
8) Besttmmung des Strontians, des Eisenoxyduls, der Thonerde,

des Manganozyduls, der Phosphorsdure, der Arsensdure

und des Kupferoxyds.

A. Der bei 2) erhaltene und mit Alkohol ausgekochte
Rickstand wurde mit etwas Salzsiiure und Wasser aufge-
nommen, ein gleiches Volumen Weingeist zugefiigt und die
Kieselsiiure nebst dem vorhandenen schwefelsauren Stron-
tian nach lingerem Stehen abfiltrirt, getrocknet, mit Na-
tronlauge und kohlensaurem Natron gekocht, das Ungeloste
mit kohlensaurem Natronkali geschmolzen, ausgekocht, der
Rickstand vollstiindig ausgewaschen, in moglichst wenig
Salzsfiure gelost und endlich der Strontion durch Gyps-
solution gefiillt. /

B. Die von der Kieselsiure und dem schwefelsauren
Btrontian abfiltrirte salzsaure , Liosung sittigte man nach
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Verdampfung des Weingeistes mit Schwefelwasserstoff und
liess 48 Stunden stehen. Nach dieser Zeit hatte sich ein
briunlichgelber Niederschlag abgelagert, bestehend aus
Schwefelarsen, Schwefelkupfer 4+ Schwefel.

1) Derselbe wurde, abfiltrirt mit verdiinnter Natron-
lauge behandelt, die filtrirte Losung unter Zusatz von Sal-
peter zur Trockne verdampft, der Riickstand geschmolzen,
in Wasser gelost (wobei noch eine Spur Kupferoxyd er-
halten wurde), und die entstandene Arsensiure als arsen-
saure Ammonmagnesia bestimmt.

2) Das bei Behandlung des Schwefelwasserstoffnie-
derschlags mit Natronlauge ungelost gebliebene Schwefel-
kupfer, sowie die bei der Bestimmung des Arsens erhaltene
Spur Kupferoxyd wurden in Salpetersiure gelést und das
Kupferoxyd kochend durch Natronlauge gefillt.

C. Die von den Schwefelmetallen (B. 1) abfiltrirte
Fliissigkeit versetzte man mit Ammon, dann mit Schwefel-
ammonium und filtrirte nach 24 Stunden den entstandenen
Niederschlag ab. Dieser wurde in Salzsiiure geltst, die
Losung mit Salpetersiiure oxydirt, kohlensaures Natron bis
fast neutral zugesetzt, hierauf mit kohlensaurem Baryt ge-
fallt. Den Niederschlag loste man in Salzsiiure, entfernte
den Baryt durch Schwefelsiure, verdampfte bis trocken,
loste in Wasser, fiigte Weinsure dann Ammon zu. Es
entstand ein geringer Niederschlag, der abfiltrirt und ge-
wogen sich bei niherer Untersuchung als phosphorsaurer
Kalk erwies. Die abfiltrirte Losung wurde mit Schwefel-
ammonium versetzt, nach 24 Stunden filtrirt, das Schwefel-
eisen in Salzsiure gelost, die Lésung durch Salpeterssure
oxydirt, mit Ammon gefiillt und das reine Eisenoxyd ab-
filtrirt und gewogen.

1) Das Filtrat vom Schwefeleisen dampfte man mit
etwas kohlensaurem Natron und Salpeter zur Trockne,
gliihte, l1oste in Salzsliure und fiigte Ammon zu. Der hier
durch erhaltene Thonerdemederschla.g kommt als phosphor-
saure Thonerde in Rechnung, da das Filtrat mit ammonika-
lischer Magnesialosung noch eine kleine Menge phosphor-
saure Ammonmagnesia ergab.
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2) Die abfiltrirte Flissigkeit von dem durch kohlen-
sauren Baryt hervergebrachten Niederschlag wurde mit
Schwefelssiure versetzt, der schwefelsaure Baryt abfiltrirt
und das Mangan durch Schwefelammonium gefiillt, in Salz-
siure geldst und mit kohlensaurem Natron abgeschieden.

25,000 Grm. lieferten:

0,0061 Grm. Eisenoxyd gleich Eisenoxydul 0,00219 p. 10 M.
0,0049 Grm. (durch Glithen des erhaltenen
kohlensauren Manganoxyduls) Mangan-

oxyduloxyd gleich Manganxydul 0,00182
0,0057Grm.phosphorsaurenKalk (PO5,3Ca0) o
gleich Phosphorsiure 0,00104 p. 10M.
0,0045 Grm. phosphorsaure Thonerde gleich
Thonerde 0,00075 p. 10 M. '
entsprechend Phosphors&ure 0,00105 ,,
00019 Grm. pyrophosphorsaure Magnesia
gleich Phosphorsiiure 0,00048
zusammen Phosphorsiure gleich 10,00257 p. 10 M.
0,0021 Grm. Kupferoxyd gleich 0,00084
0,0009 Grm. Arsenséiure-Magnesia bei 100°
getrocknet gleich Arsensiure 0,00023
00174 Grm. schwefelsauren Strontian gleich
" Strontian 0,00392

9) ButMum des Schwefels,

Eine grosse Glasflasche, enthaltend eine gemessene
Quantitit ammoniakalischer Silberlésung, wurde méglichst
rasch mit Wasser gefiillt und wohl verstopft. Nach 10 Ta-
gen hatte sich ein reichlicher Niederschlag (der Hauptmasse
nach kohlensaurer Kalk) abgesetzt. Derselbe wurde ab-
filtrirt, zunsichst mit ammonhaltigem Wasser ausgewaschen,
dann mit verdéinnter Essigssinre behandelt, der Riickstand
in starker Salpetersiure geldst, filtrirt und die Lésung mit
Balzsiure gefillt.

60250 Grm. Wasser gaben 0,0162 Grm. Chlorsilber ent-
sprechend Schwefel 0,00029 p. 10 M.

Der Schwefel lisst sich wegen seiner hochst geringen ,
Menge im Wasser qualitativ nicht leicht nachweisen, dessen
Gegenwart erweist sich aber unzweifelhaft daran, dass im
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Schwertbade die aus Blei angefertigten Deckel, welche die
Oeffnungen der zu den Dampfbiidern gefithrten Caniile
schliessen, namentlich auf der inneren Seite, wie die niithere
Priifung ergab, mit einer glinzenden schwarzen Lage wvon
Schwefelblei iiberzogen sind; auch fand sich Schwefeleisen
auf der inneren Seite einer Eisenplatte, welche eine offepe
Stelle des Zulaufcanals im Schwertbade deckt.

10) Bestimmung der organischen Materie.

Da die vorhandene organische Materie beim Kochen
des Wassers in den entstehenden Niederschlag iibergeht, so
wurden 2000 Grm. Wasser gekocht, filtrirt, der Riickstand
bei 170° C. getrocknet, gewogen, dann schwach gegliiht
mit kohlensaurer Ammonlésung befeuchtet, wieder bei 170°C.
getrocknet und gewogen. Die Gewichtsabnahme betragend
0,0053 Grm. entspricht organischer Materie 0,02650 p. 10 M.

11) Bestimmung der Kohlensdure tm Ganzen.

Drei Flaschen mit einer geniigenden Quantitit ammo-
niakalischer Chlorbaryumlésung versehen, wurden unter
nothiger Vorsicht mit Wasser gefiillt, der entstandene Nie-
derschlag abfiltrirt und der Gehalt desselben an Kohlen-
siure im Fresenius-Will’schen Apparat bestimmt.

a) 4665 Grm. Wasser lieferten 0,310 Grm. Kohlensiure

gleich 6,6452 p.10M.
b) 467 Grm. Wasser gaben 0,3093 Grm.

Kohlensgure gleich 6,6231 "
¢) 420 Grm. Wasser lieferten 0,3016

Grm. Kohlenssure gleich 7,18095

Zur Bestimmung a und b diente Wasser vom Krahnen,
wo das simmtliche zur Analyse verwendete Wasser genom-
men wurde, wihrend zur Bestimmung ¢ Wasser der offenen
Stelle des Zulaufcanals im Schwertbade verwendet wurde,
ein der Quelle fast um die Hilfte niher gelegener Punkt.
Ich halte daher die letztere Zahl fiir die dem wirklichen
Kohlensiuregehalte am niichsten liegende, und habe solche
in der folgenden Berechnung aufgenommen.
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i 12) Bestimmung des Ammons.

! Dieselbe geschah genau nach der in ,Fresenius’ An-
leitung zur quantitativen Analyse, 4. Aufl.,, p. 437“ verzeich-
neten Methode. Das Ammoniumplatinchlorid wurde durch
Glithen in Platin iibergefiihrt.

1699 Grm. Wasser heferten 0,0250 Grm. Platin gleich
Ammoniumoxyd 0,03867 p. 10 M.

13) Bestimmung der Gesammimenge der festew Bestandtherle.

100 Grm. Wasser bei 100° C. verdampft und der
Riickstand bei 160° C. getrocknet hinterliessen 0,4147 Grm.
gleich 41,47 p.10M.

Wird diese Zahl mit der Summe der einzelnen Be-
standtheile verglichen, so ergiebt sich eine nicht unerheb-
liche Differenz = 0,67672 p.10M.*) Hauptsiichlich dadurch
bedingt, dass sich im Riickstande die Kieselsdure in Ver-
bindung mit Basen befindet, deren Kohlensiure abgeschie-
den worden. (Vergl. Fresenius’ ,,Chemische Untersuchung
der wichtigsten Mineralwasser des Herzogthums Nassaun®,
p- 57)

C. Berechnung der Analyge.
a) Schwefelsaures Kal.

Kali ist vorhanden nach b - 0,91113 p. 10 M.
bindend Schwefelsiure 077362 ,,
m schwefelsaurem Kali 1,68475p.10M.
b) Schwefelsaures Natron.
Sohwefelssiure ist vorhanden nach 1. 2,50991 p. 10 M.
Davon ist gebunden an Kali 0,77362
) Rest: 173620 100,
bindend Natron 1,34562
zu schwefelsaurem Natron 3,08191p. 10 M.
¢) Chlornatrium.
Chlor ist vorhanden nach 4. 17,20957 p. 10 M.
bindend Natrium - ' 11,16246
2w Chlornatrium 28,37203 p. 10 M.

*) Bei der Analyse der Aachener Thermen fand Liebig diese
Differenz noch grésser,
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d) Jodnatrium.
Jod ist vorhanden mach 2. 0,00191 p.10 M.
dasselbe bindet Natrium . 0,00034
su Jodnatrium 0,00225 p. 10M.
€) Bromnatrium.
Brom ist vorhanden nach 3. 0,01313 p. 10 M.
bindend Natrium 0,00377
zu. Bromnatrium : 0,01690 p. 10M.
f) Schwefelnatrium.
Schwefel ist zugegen nach 9. - 0,00029 p. 10M.
bindend Natrium 0,00042
zu Schwefelnatrium 0,00071 p.10M.

g) Kohlensaures Natron.

Schwefelsaures Kali, schwefelsaures Natron,
Chlornatrium + Chlorlithium ist vorhan-
den nach 6. 39,85365 p. 10 M.
Davon ist abzuziehen:
Schwefelsaures Kali nach a. 1,68475
Schwefelsaures Natron ,, b. 3,08191

Chlornatrium . € 2837203
Chlorlithium , 1. 011069
Das dem Jod entsprechende

Chlornatrium 0,00086
Das dem Brom entsprechende

Chlornatrium 0,00958
Das dem Schwefel entsprechende

Chlornatrium 0,00104

33,26086
bleibt aus kohlensaurem Natron entstan-
" denes Chlornatrium 6,59279 p. 10
entsprechend kohlensaures Natron 597703
h) Kohlensaures Lithion.

Lithion ist vorhanden nach 7. 0,03902 p. 10
bindend Kohlenstiure 0,05743 ,

zu kohlensaurem Lithion 0,00645 p. 10X
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i) Kohlensaures Ammoniwmonxyd.

Ammoniumoxyd ist vorhanden nsch 132.
- bindend Kohlensiiure
so. kohlensaurem Ammoniumoxyd

k) Arsensaurer Kalk.

Arsensiure. ist zugegen nach 8.
bindend Kalk
. arsensanrem Kalk (AsOj;,2Ca0)

1) Phosphorsaure Thonerde.

Nach 8. gleich
entsprechend Phosphorsiure
m) Phosphorsaurer Kalk.

Phosphorsiiure ist vorhanden nach. 8.
Davon ist an Thonerde gebunden

Rest:

bindend Kalk
z phosphorsaurem Kalk (POj,3Ca0)
n) Kohlensaurer Kalk.

Kalk ist vorhanden nach 5.
Davon ist gebunden

an Arsensiure 0,00011
» Phosphorsiure 0,00179
Rest:

bindend Kalk :
zu kohlensaurem Kalk

o) Kohlensaure Magnesia.

Magnesia ist zugegen nach 5.
bindend Kohlensiure
z2u kohlensaurer Magnesia

p) Kohlensaurer Strontian.

Strontian ist vorhanden nach 8.
bindend Kohlenséure
1 kohlensaurem Strontian

0,03867 p. 10 M.
003271

0,07138 p. 10 M.

0,00023 p.10 M.
000011,

0,00034 p.10 M.

0,00180 p. 10 M.
0,00105

0,00257 p. 10 M.
000105,

0,00152p. 10 M.
000179

0,00331p. 10 M.

1,04226p. 10M.

0,00190

1,04036p. 10 M.
081743 ,
1,85779 p. 10 M.

0,13027p. 10 M.
014329

027356 p. 10 M.

0,00392 p. 10 M.
000167

0,00559 p. 10 M,
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q) Kohlensaures Eisenoxydul

Eisenoxydul ist vorhanden nach 8.
bindend Kohlensiiure ’
zu kohlensaurem Eisenoxydul

0,00219 p. 10M.
000134

0,00353 p.10M.

r) Kohlensaures Manganoxydul.

Manganoxydul ist vorhanden nach 8.
bindend Kohlensiiure
zu kohlensaurem Manganoxydul

8) Kohlensaures Kupferozyd.

Kupferoxyd ist vorhanden nach 8.
bindend Kohlensgure
zu kohlensaurem Kupferoxyd

t) Kieselsdure.
Nach 5. betriigt dieselbe

u) Organische Materie
ist vorhanden nach 10.

v) Kohlensdure.

‘Kohlensiiure ist im Ganzen vorhanden
nach 11.
Davon ist gebunden

an Natron 2,48103
,» Lithion 0,05743
» Ammoniumoxyd 0,03271
» Kalk 0,81743
" » Magnesia 0,14329
» Strontian 0,00167
_» Eisenoxydul 0,00134
» Manganoxydul - 0,00113
» Kupferoxyd 0,00046
Rest:

Hiervon ist mit den einfach-kohlensauren

Salzen zu doppelt-kohlensauren verbunden 3,53649

bleibt vollig freie Kohlenséure

000182 p.10M.
000113 , |

0,00295 p. 10M.

0,00084 p. 10M.
000046
0,00130 p. 10M.

0,73802 p. 10M.

0,02650 p. 10M.

7,18095 p. 10M.

353649
3,64446 p. 108

70,10797p. 104,
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s D. Zusammenstellung.

10000 Theile Wasser enthalten:
#) Die kohlensauren Salze als einfache Carbonate berechnet.
1) In wigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:

Schwefelsaures Kali - 1,68475
Schwefelsaures Natron - 3,08191
Chlornatrium : 28,37203
Jodnatrium 0,00225
Bromnatrium 0,01690
Schwefelnatrium 0,00071
Kohlensaures Natron 5,97703
Kohlensaures Lithion 0,09645
Kohlensaure Magnesia 0,27356
Kohlensaurer Ka 1,85779
Kohlensaurer Strontian 0,00559
Kohlensaures Eisenoxydul 0,00353
Kohlensaures Manganoxydul 0,00295
Kohlensaures Ku ﬁﬁroxyd 0,00130
Phosphorsaure T]Im)onerde 0,00180
Phosphorsaurer Kalk 0,00331
Arsensaurer Kalk 0,00034
Kieselsiure 0,73802
Organische Materie 0,02650

Summe der nicht fliicht. Bestandth. 4214672
Kohlensaures Ammoniumoxyd 0,07138
Kohlensiure, welche mit den ein-

fachen Carbonaten zu Bicar-

bonaten verbunden ist 3,53649
Kohlensiure, vollig freie 010797
Summe aller Bestandtheile 4586256

2) In nicht wiigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:
Schwefelsaures Rubidiumozyd.i
Schwefelsaures Cdstumozyd.
Borsaures Natron.
Salpetersaures Natron.
Kohlensaurer Baryt.
Fluorcalcium.

Der besonderen Giite und Gefilligkeit des Herrn
Professor Bunsen habe ich es zu verdanken, die neuen
Alkslimetalle: Rubidium und Cisium als Bestandtheile des
Wassers anfiihren zu kénnen.

Zur Auffndung derselben wurden 130 Pfd. Wasser

tingekocht, filtrirt, das Filtrat mit tiberschiissiger Salzséiure
journ. {. prakt. Chemie. LXXXYV. 3. 8
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im Wasserbade verdampft, der Riickstand bei erhéhte
Temperatur getrocknet, mit Wasser aufgenommen, filtrix
und die circa 1500 Grm. wiegende Losung mit Platinchle
rid versetzt. Nach ecinigen Tagen wurde der entstanden
Niederschlag abfiltrirt, in grosseren Mengen Wasser kachend
gelost, die Eiisun en vereinigt, und nach dem Erkalten di¢
ausgeschiedene Platinverbindung abfiltrirt und getrocknet

Den so dargestellten Platinniederschlag hatte Herr
Prof. Bunsen die Giite zu untersuchen und mir wortlich
Folgendes mitzutheilen:

»Der Platinniederschlag enthiilt beide neue Alkali
metalle in verhiltnissmissig erheblicher und wie es scheint
in nahe gleicher Menge. Sgchon eine 10 bis 12 malige Aus-
kochung des Niederschlags reicht aus, das Chlorplatinkalium
fast vollig davon zu entfernen. Der bei diesen Auskochun-
gen iibrig bleibende Riickstand l6st sich nur schwierig zu
einer #usserst schwach gelblich gefiirbten Fliissigkeit, und
lsisst im Spectralapparat die Spectren des Rubidiums und
Ciisiums, beide in ausgezeichneter Schonheit und Vollstin-
digkeit, erkennen.”

b) Die kohlensauren Salze als Bicarbonate berechnet.

1) In wiigbarer Menge vorhandene Bestandtheile:

Schwefelsaures Kali 1,68475
Schwefelsaures Natron 3,08191
Chlornatriom 28,37203
Jodnatrium 0,00225
Bromnatrium 0,01690
Schwefelnatrium 0,00071
Doppelt-kohlensaures Natron 845806
Doppelt-kohlensaures Lithion 0,15388
Doppelt-kohlensaure Magnesia 0,4168%
Doppelt-kohlensaurer Ka. 2,67522

Doppelt-kohlensaurer Strontian 0,00726
Doppelt-kohlensaures Eisenoxydul 0,00487
Doppelt-kohlensaures Manganoxydul 0,00408
Doppelt-kohlensaures Kupferoxyd 0,00176 .

Phosphorsaure Thonerde 0,00180
Phosphorsaurer Kalk 0,00331
Arsensaurer Kalk 0,00034
Kieselsdaure - 0,73802
Organische Materie : .0,02650 .

' Summe: 45,65050
Doppelt-kohlens. Ammoniumoxyd  0,10409
Kogﬁnsﬁure, vollig frei ___0,10797
Summe aller Bestandtheile’ 4586256

2) In nicht wigbarer Menge vorhandene Bestandth. sihe & 2
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Die Quelle wurde 1829 vom Monheim wuntersucht
Monheim: Die Heilquellen von Aachen, Burtscheid,
etc. Aachen 1829). Vergleicht man die Resultate der
fChlor 4+ Brom +- Jod-, sowie die der Schwefelgiiurebestim-
jmung, die allein einen Vergleich gestatten, mit den Repul-
}hﬁen derselben Bestimmungen vorstehender Analyse, 8o er-

| giebt sich ein vollstindiges Uebereinkommen. ,

" Eine Bestimmung der simmtlichen nicht ﬂlichtlgen Be-
standtheile, von Lersch 1861 ausgefiihrt, lieferte fast
gans genau die von mir gefundene Zahl.

Fir 10,000 Theile Wasser wurde gefunden:

Wildenstein Monheim®*) Lersch

1862. 1829. 1864.
Chlor-} Brom-+4 Jodsilber 69,64 70,25 —
Schwefelsiiure 2, 5099 2,5265 —_—

Abdampfungs- Riickstand
bei 150—160° C. ge-
trocknet 41,47 — 41,48
Das Wasser scheint hiernach keine Verinderungen in
seiner Zusammensetzung zu erleiden.

XV.
Die Gesteins-Analysen.

Unter diesem Titel ist jiingst ein Werkchen von J. Roth
(Berlin, Verlag von Wilhelm Hertz. 1861.) erschienen,
Welches in hohem Maasse die Aufmerksamkeit der Chemi-
ker und Geologen zu verdienen scheint. Der Verf. hat ,in
tabellarischer Uebersicht” fast alle bis jetzt bekannten Ana-

') Monheim fand bei der Analyse pr. 10 M. 28,7205 Chlor-
Drium; 4,5123 schwefelsanres Natron, und berechnet diese Zahlen’
w8 den Verhiltnissen: 158,6 AgCl == 64,84 NaCl, und 14,0 BaOSO,
=8578 NaOSO;. Zur Vergleichung habe ich daher die hiernach
entsprechenden Mengen Chlor- -}~ Brom- -}~ Jodsilber und schwefelsau-

i Ten Baryt wieder berechnet und aus letzterem die Schwefelsiure.
\ 8*
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lysen von den Gesteinen, welche die Erdoberfliche aus-
machen, zusammengestellt und ,mit kritischen Erléuterun-
gen“ versehen. Es ist das erste Mal, dass ein mit deri
Chemie vbllig vertrauter Geolog das Resultat seiner kriti-
schen Forschungen verdffentlicht und mit diesen das ganze
Gebiet der jetzt so verwickelten Petrographie — natiirlich
mit Ausnahme der Flotzgesteine — umfasst hat. - Schon die
Sammlung eines so reichen Materials chemischer Analysen,
die theils in mehr oder weniger sparsam verbreiteten Wer-
ken niedergelegt, theils noch gar nicht verdffentlicht sind,
wiirde das Werk des Verf. so werthvoll machen, wie einst
die erste Zusammenstellung der Mineral-Analysen Ram-
melsberg’s. Es sind aber iiberdiess mancherlei neue
wichtige Anschanungen darin niedergelegt und wir glauben
daher manchem unserer Leser einen willkommenen Dienst
zu thun, wenn wir von den leitenden Gesichtspunkten die
wesentlichen hervorheben und in Kiirze die Gliederung des
Ganzen angeben.

Die schwierige Abgrenzung der krystallinischen Sili-
catgemenge gegen einander ist bisher meistens einseitig von
den Petrographen vorgenommen worden. Man hat theils
der mineralogischen Zergliederung, theils der geognostischen
Untersuchung, selten der chemischen Analyse das entschei-
dende Wort gegénnt. Der Verf. weist nach, dass weder
die Petrographie, noch die Mineralogie eine selbststiindige
Berechtigung zur Anordnung der Gesteine besitzen, dass
vielmehr nur die geognostischen Verhiltnisse entscheiden
miissen. Dem Chemiker kann natiirlich die hichste Ent-
scheidung nicht zufallen, da er in der Regel nur die Ge
sammtzusammensetzung eines Gesteins riicksichtlich seines
Gehaltes an Basen und Siure ermittelt, ohne zu fragen,
welche Structur es besitze und aus welchen einzelnen Mi-
neralien es zusammengesetzt sei. Wohl aber ist die che-
mische Analyse unentbehrlich in den Fillen, wo die mine-
ralogische Bestimmung der Geemengtheile, wie in feinkérni-
gen, glasigen und dichten Gesteinen, unsicher oder unmég-
lich wird. Und immerhin liefert sie in den Analysen der
normalen Varietiiten sehr vieler Gesteine treffliche Anhalts-
punkte, denn es lassen sich daraus typische Mittelzahlen he-
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en, um welche bei jenen normalen Varietiten nur in
immten Grenzen ein Schwanken stattfindet.

Um die Analysen der verschiedenen Gesteine iiber-
chtlich vergleichbar zu machen, sind bis jetzt bekanntlich
ei Wege eingeschlagen, der eine von G. Bischof, der
dere von Bunsen. Der Erstere berechnete aus den Ana-
en den Sauerstoffquotient, d. h. er dividirte mit dem
uerstoffgehalt der Kieselsiure in den der simmtlichen
n und verglich das Resultat mit den auf gleiche Weise
Fermittelten Quotienten aus verschiedenen bekannten Mine-

ralien, welche hiufig in den Gesteinen vorzukommen pfle-
gen, z. B. des Orthoklases, Glimmers, Augits u. 8. w. Auf
diese W eise erhielt er eine Stufenleiter von Zahlen, welche
das Maass fiir die theoretische Sittigungsstufe abgeben, in-
dem man sich alle Oxyde, R wie B, mit so viel Kiesel-
siure verbunden denkt wie im Orthoklas.

Bunsen betrachtet die krystallinischen Gesteine von
dem Gesichtspunkte zweier Haupttypen aus und nennt die-
selben , normaltrachytisch“ (t) und ,normalpyroxenisch® (p).
Die erstere lisst sichi zusammengesetzt ansehen entweder
aus 285 p.C. Kieselerde und 71,5 p.C. Orthoklas (mit
2Na auf 1K) oder als ein Gemenge von Orthoklas, Oligo-
klas und Kieselerde, wobei im ganzen Gestein 7,38 p.C.
Alkalien und 1,72 p.C. Kalk und Magnesia auftreten. Es
ist also das Sauerstoffverhiltniss der Basen zu dem der
Kieselsiure = 1:5. In dem normalpyroxenischen Typus
sind die Alkalien gegen Kalk und Magnesia bedeutend un-
tergeordnet und der Sauerstoff der Basen verhilt sich zu
dem der Kieselsiiure == 3:2; man hat hier ein Gemenge
von Augit oder Hornblende mit Labrador oder Anorthit.
Die meisten Gesteine Islands sind entweder diesen zwei
Haupttypen selbst angehorig, oder sie sind Gemische aus
dem- sauren (trachytischen) und dem basischen (pyroxeni-
schen).

Indem der Verf. diese beiden Anschauungsweisen Bi-
schof’s und Bunsen’s beurtheilt, hebt er hervor, dass
der Sauerstoffquotient sehr gute Dienste leistet, wenn das
Gestein sich der Zusammensetzung derjenigen Mineralien
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sehr nihert, welche als Maasstab der Beurtheilung diesen,
also wenn Orthoklas, Oligoklas, Labrador ete. dem Glim-
mer, Augit etc. iiberwiegen. Jedenfalls ist es aber ein
wesentlicher Fehler, dass die Methode als Maasstab der

Vergleichung das Sauerstoffverhiltniss der Basen R und R

in solcher Weise zu Grunde legt, dass auf 1 At. R 1 At R,
wie im Orthoklas, angenommen wird. In Folge dessen be-
rechnet man Mineralien, welche in der Wirklichkeit nicht
existiren, und wenn ein Gestein in dem Gehalt der Basen

von dem Verhsltniss R : B bedeutend abweicht, so wichst
die Unsicherheit der Beurtheilung betrichtlich. Dieses ist
namentlich der Fall bei den thonerdereichen Augiten und
Hornblenden, bei den olivin- und magneteisenreichen Ge-
steinen.

Fir die fast ganz augit- und hornblendenfreien und
glimmerarmen Gesteine giebt sowohl die Methode des Sauer-
stoffquotients, als auch Bunsen’s Bezeichnung als normal-
trachytisch die richtige Anschauung und wihrend die mor-
malpyroxenischen Gesteine nach dem Sauerstoffquotient bei
Anwesenheit von viel Thonerde-Augiten nicht gut erkannt
werden, sind sie nach Bunsen’s Verfahren unverkennbsr,
besonders da hiernach alles Eisen als Oxydul und mit der
Thonerde zusammen in Rechnung gestellt wird. Diese let>
tere Annahme jedoch findet der Verf. auffallend fir die
pyroxenischen Gesteine, da in diesen notorisch Eisenoxyd
als solches oft vorkommt und der Gehalt des Eisemoxyduls
gegen den der Thonerde bedeutenden Schwankungen ue-
terliegt.

Der Verf. weist aber ferner nack, dass nicht alle Misch-
lings-Gresteine sich den Formeln Bunsen’s (t+ np) fhgon,
und fithrt als Beispiele an den dichten Trapp von Eskifjord,
den quarzfreien Felsitporphyr von Christiania, den Mels
phyr von Vettakollen, Hekla-Lava von 1845 und anders.
Es gehoren hierher namentlich alle Gesteine, in denén bei
reichem Gehalt an Orthoklas, Qligoklas und Leucit die An-
wesenheit von Augit, Hornblende und Quarz eine gewisse
Grosse nicht iibersteigt, wie z. B. die Vesuv-Laven, Sanidis-
Trachyte, Drachenfels-Trachyte, Phonolithe, quxu'zfl‘e':°
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Orthoklas- und Oligoklas-Porphyre. Die Abweichung von
fler Formel erklirt sich meist dadurch, dass die in t neben
llem Feldspath vorhandene Kieselsiiure nur Kalk und Magne-
Ms aus p zur Sittigung bekommt, dass also Mangel an Al-
#alien und TUeberschuss von Kalk und Magnesia eintritt,
jwean neben wenig Augit und Hornblende viel Orthoklas,
‘Ohgoklas und Leucit anwesend sind. In der Verwitterung
\oder der mangelhaften und spiirlichen Entwicklung der frag-
'hchen Gebirge kann die Abweichung von der Formel nicht
‘immer liegen — das zeigt der Verf. an mehreren Beispielen.

Im Anschluss an diese Besprechung stellt der Verf. die
ideellen Anforderungen an eine vollendete Gesteinsanalyse
und giebt iiber die Wahl des Materials und der Methode
riicksichtlich der Isolirung einzelner Bestandtheile eines Ge-
steins, iiber die Schwierigkeit der Bestimmung der minera-
logischen Bestandtheile selbst nach der Analyse sehr ver-
stindige Winke. Vor Allem weist er nach, dass die Be-
rechnang auf die Quantitit der Geemengtheile eines Gresteins
ohne die Analyse derselben nur illusorisch ist..

Um die wichtigsten Silicat-Giemengtheile der Gebirgs-
arten nach den charakteristischen Oxyden R leicht zu iiber-
schanen, hat-der Verf. nachstehende Tabelle zusammenge-
stellt, aus welcher sich sogleich ergiebt, dass ein Gestein
mit iberwiegendem Orthoklas an R vorzugsweise Kali, mit
iiberwiegendem Anorthit vorzugsweise Kalk enthalten muss;
sber es ist kein Schluss daraus fiir die in der Natur vor-
kommenden Mineralvereinigungen gestattet, weil diese we-
sentlich durch die Menge der Oxyde R und der Siure,
sach wohl noch durch andere Umstinde bedingt sind.

K , Na Ca Mg e

Leucit (Albit) Anorthit Olivin Chloro-
Titanit Chlorit phait
Pistazit Talk

Serpentin
Orthoklas Oﬁg}(:klas} Labrador — —
Nephelin A A Augit
— — ugit, ugit, ugy
Hogln- HO§III~ Horn-

blende blende, blende,
Turmalin ~ Turmalin
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K Na Ca Mg Fe
- Labrador Oligoklas — Chlorit,
Olivin
Kali- — Granat  Magnesia- Granat
glimmer glimmer
— Hauyn Hauyn —  Tuarmalin
Magnesia- —_ —_ Kali- Serpentin
limmer glimmer
ephelin Kali- — — —
" glimmer
Hau — — — —
Oligoklas Orthoklas - Granat  Magnesia-

glimmer

Labrador  Anorthit Nephelin

Horn- Magnesia- Orthoklas —_
blende glimmer
Turmalin ~ Horn- Kali- — —
blende limmer
— Magnesia- Orthoklas — —
glimmer

Anorthit Leucit Turmalin —_
- Turmalin ~ Leucit Oligoklas —_
Labrador
Nephelin
Anorthi¢

{

Die innerhalb gewisser Grenzen mogliche und wichtige .

Controle fiir die Analysen, das specifische Gewicht, findet
sich leider bei Gesteins-Analysen bis jetzt selten angegeben.
Wie wichtig dasselbe sei, lehren die Abschnitte Liporit
(p: XXXV) und Pechstein (p. XXXIII). In letzterem be-
weist der Verf.,, .dass vermdge des specifischen Gewichts
dieses Gresteins die darin enthaltene Kieselsdure mit ihrem
niedrigeren specifischen Gewicht (2,2) enthalten sein miisse
und daraus im Verein mit der geognostischen Umgebung
ergiebt sich die Theorie fiir die Entstchung des Pechsteins
durch iiberhitzte Wasserddmpfe.

In der Betrachtung der Eruptivmassen vom geognosti-
schen Gesichtspunkte hebt der Verf. hervor, dass ,je dlter
das Gestein, desto dfter die geognostisch zusammengehorige Masse
in petrographisch und chemisch verschiedene Dinge zerfallt”; die
Massen spalten sich in einzelne Glieder, deren chemische
und mineralogische Zusammensetzung sehr ungleich sind.
Diess ist speciell der Fall, wo das Volumen, der Masse sehr



Die Gesteins-Analysen. 121

Tbedeutend ist; wo diess nicht eintritt — wie z. B. bei den
peneren Lavaergiissen — tritt bei Constitution durch iden-
Jtische Mineralien gréssere Gleichformigkeit der Mischung
ein, denn bis zu gewissem Grade verschiedene chemische
Zusammensetzung hindert nicht das Zerspalten in dieselben
Mineralien, nur werden die relativen Mengen der letzteren
ungleich sein. Es konnen aber auch feurig flilssige Massen
von gleicher chemischer Zusammensetzung in sehr verschiedene
Mineralien auseinander fallen, und die Ursachen dafiir lassen
sich theils nur muthmaassen, theils liegen sie in der un-
sicheren mineralogischen” Umgrenzung verschiedener Ge-
tieine, oder in der zweifelhaften Sicherheit der chemischen
Analyse. Man kann sich wohl vorstellen, dass die neueren
Eruptivgesteine wegen ihrer viel schnelleren Erkaltung
nicht das Spalten in dieselben Mineral- Associationen erlei-
den konnten, wie die ilteren;.aber es lassen sich iiber die
Einflisse des Drucks, des umgebenden Medmms u. dergl.
kaum entfernte Andeutungen geben.

Versucht man, die Gesteine auf Grund ihrer chemischen
Zusammensetzung (ihnlich wie bei den Salzen) zu classifi-
ciren und fasst das Verhiltniss des Sauerstoffs der Kiesel-
siure (Si) zu dem der Basen ins Auge, mit der Hypothese,
dass alles anwesende Eisen halb als Oxydul halb als Oxyd
da sei, so lassen sich zwei Reihen aufstellen, in deren einer
der Sauerstoff der Basen zu einander = 1:3, also R: R
und der Sauerstoff der Kieselerde in den drei Unterabthei-
lingen 13—20, 9—12 und 7—9 betriigt. In der anderen
Reihe ist der Sauerstoff von R : B wie 1:1 bis 2, und der
der Kieselstiure in den fiinf Unterabtheilungen 10—12, 6—9,
4—6, 3—4. Aber man findet alsdann (p. XXII), dass Ge-
steine oft zweien weit auseinanderstehenden Gruppen an-
gehoren, welche mineralogisch in denselben Rahmen gefasst
werden, dass also chemische Reihung und mmeralogmha Anord-
nung nie zusammenfallen.

Aus gleichem Grunde und besonders weil die Eisen-
oxyde ganz unberiicksichtigt gelassen sind, ist daher ein
ghnlicher Classificirungsversuch Durocher’s (4nn, min, (5.)
X1, 217, Appendiz 676) misslungen,
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Die chemische Anordnung ist ausserdem desshalb mnech’
misslich, weil man iiber die chemische Bedeutung gewisser
Gemengtheile nicht allseitig iibereinstimmt. Der Verf ist(
der Ansicht, dass von den untergeordneten Substanzen
Zirkonerde (Zr) und Titansdure (Ti) déen Quarz, von den
#brigen der Magnesiaglimmer die Hornblende, der Nephe-
kn den Oligoklas vertreten.

Indem nun der Verf aus den bisher auseinanderge-
setzten Griinden die Gesteine weder nach rein chemischen
noch nach rein mineralogischen Principien eintheilen wollte,
hat er mit besonderer Betonung der geologischen Verhilt-
nisse beide Methoden mit einander zu vereinen gesucht,
und weil er iiberdiess die Abtheilung der Laven bei den
betreffenden Gesteinen einreihte, nicht in besonderer Rubrik
auffiihrte, hat er eine Klarheit und Uebersichtlichkeit gewon-
nen, wie sie bisher vermisst wurde.

Als Eintheilungsgrund sind von ihm die Feldspdthe und &
Gegenwart oder Abwesenheit des Quarzes gewihlt (p. XXV).
Darnach ergeben sich vier Reihen, von denen je zwei
niher verwandt sind, nimlich die beiden mit den Alkali-
und die beiden mit den Kalk-Feldspathen. Es ist bemer-
kenswerth, dass wir hier zum ersten Male Anorthitgesteine
als eine selbststindige Gruppe aufgefiihrt antreffen.

An diese vier Reihen schliessen sich zunichst diejeni-
gen, krystallinischen Schiefer, fiir deren Entstehung der
Verf. den plutonischen Weg annimmt, hierauf die neptuni-
schen Schiefer. Zuletzt noch ein Nachtrag iiber Liparit
und Rhyolith in Veranlassung von v. Richthofen's
neuester Schrift: Studien aus dem ungarisch-siebenbiirg.
Trachytgeb.

Die Anordnung ist am besten aus nachfolgender Ta-
belle ersichtlich.
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L Orchokiasgesteine.
A. Mit Quarz oder freier Kieselsiure:
1. Granit. 2. Gneiss, 4 3. Felsitporphyre,
Protogyn, quarzreiche,
Granulit (Leptinit), quarzarme.
Hilleflinta, Pechstein.
Stliceo-feldspathic-rocks,
Petrosilex.
4. Liparit, 5. Syenit,
Obsidian u. Miascit.
Perlstein.
B. Ohne Quarz oder freie Kieselsiure:
1. Quarzfreier Ortho- 2. Sanidin-Trachyt. 3. Sanidin-Oligo-
klasporphyr, Puzzuolane, Tra-  klas-Trachyt
Minette. chyttuff, Trachyt-  (Drachenfels-
conglomerat, Trass. Trachyt.)

Bimstein (Gebiet
um Laach).

4. Phonolith. 5. Leucitophyr und Leucitporphyr.

11. Oligoklasgesteine.
A. Mit Hornblende.
1. Diorit. 2. Porphyrit, 3. Amphibol-Andesit
Oligoklasporphyr. (Wolkenburg-Trachyt).
B. Oligoklas mit Augit.
L. Oligoklas-Augit- u. Oligoklas-Uralit-Parphyr. 2. Me].gpli]]yr
u. Spilit,

3. Pyroxen, Andesit. 4. Nephelinit. 5. Hauynophyr.
An dieser Stelle giebt der Verf. eine Parallel-Zusam-
menstellung der Orthoklas- und Oligoklasgesteine, aus der
sich iiber Nebeneinander-Vicariiren und gegenseitiger Aus-
schliessung gewisser Mineralien bemerkenswerthe Resultate
ergeben.
III. Labradorgesteine.

1. Labradorporphyr, 2. Gabbro. 3. Hypersthenit (zum

Augitporphyr. Theil Trapp).
4 Diabas (Grtinstein, 5. Doleritt 6. Bunsen’s normal
Trapp, Hyperit z, Th.). pyroxenische Gest,
7. Basalt,

Palagonit,



124 Die Gesteins-Analysen.

IV. Aworthitgesteine.

A. Mit Augit = Eukrit.

B. Mit Hornblende.

Glimmerschiefer. Urthonschiefer (Phyllit). Hornblende-
schiefer, Talkschiefer und Topfstein. Chloritschiefer. Ser-
pentin. Neptunische Gesteine.

Obwohl wir dem Leser des Werks iiberlassen miissen
von dem reichen Material, welches unter jeder der vorge
nannten Ueberschriften sich findet, Notiz zu nehmen, wollen
wir doch einige bemerkenswerthe Resultate der Forschung
hervorheben.

Die Annahme, dass in den neueren Gesteinen die
Kieselséiure abnehme und die Kalkerde zunehme, weist der
Verf. als irrthiimlich zuriick. Denn chemisch und mineralo-
gisch seien Liparit und Granit, Eukrit aus dem Kohlenkalk
und der der Laven, Dioritporphyr und Amphibolandesit
identisch.

Quarz und freie Kieselsiure konnen bei chemischer
Identitdt mineralogisch verschiedene Gesteine geben. Das
beweisen die verschiedenen Porphyre (p. XXXII).

Obsidian, Pechstein, Bimstein treten in allen Trachyt-
gruppen auf, und vielleicht filhren auch Labradorgesteine
Bimstein (p. XLIX).

Die Deutung des Rhombenporphyrs von Tyveholm,
welcher so vielfach misskannt worden, ist nach dem Verf
diese: es ist ein quarzfreies Gremisch aus Ortho- und Oligo-
klaskrystallen, durchsetzt von Glimmer, Hornblende und
‘Magneteisen, genau wie die Grundmasse. Er ist die por
phyrartige Ausbildung des Zirkonsyenits von Wettakollen,
und geognostisch, chemisch und mineralogisch identisch mit
diesem.
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XVIL
Notizen.

1) Analyse des Lepidoliths.

Nach der Entdeckung des Rubidiums und Casiums hat
Bunsen eine vollstindige Analyse des Lepidoliths von
Rozena bei Hradisko in Mihren durch Herrn Cooper aus-
fihren lassen (Pogg. Ann. CXIII, 344), in welchem zur
Ermittelung des Rubidiums 13,509 Grm. Lepidolith verwen-
det wurden.

Die Zusammensetzung des Minerals ergab sich in

100 Th. zu

Kieselcrde 50,32
Thonerde 28,54
Eisenoxyd 0,73
Kalkerde 1,01
Magnesia 0,51
Rubidiumoxyd 0,24
Cisiumoxyd %pur

Lithion ,70
Fluorlithium 0,99, darin Fluor 0,725
Fluornatrium 1,77, ,, » 0,801
Fluorkalium 12,06, ,, »w 3,951
Wasser 3,12

99,00

2) Reduction der Schwefelsiiure durch Schwefel-
wasserstoff.

Wenn nach Kolbe (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXIX,
174) Zink mit Wasser und concentrirter Schwefelsiure
tbergossen wird, so ist das entweichende Wasserstoff stets
schwefelwasserstoffhaltig und zwar um so reicher, je heisser
die Fliissigkeit ist. Verdiinnt man aber die Schwefelsiiure
mit dem doppelten Volum Wasser, so ist keine Spur
Schwefelwasserstoff bemerkbar.

Diese Zerlegung der Schwefelsiure verdient besonders
Beachtung, wo es sich um Vermeidung des Schwefelwas-
serstoffs handelt, wie z. B. bei der Anwendung im Marsh’-
schen Apparat. ‘
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3) Darstellung des Oxalithers.

Die ausgiebigste Methode¢ .dafitr ist nach Dr. Kolbe
folgende (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXIX, 172):
100 Grm. entwiimierie Oxalsitre werden mit 100 Grm.

sayrem schwefelsauren Kali in einer tubulirten Retorte bis |

150—180° C. erhitzt, und dazu 1isst man nach und nach

ein Gemisch von 250 Grm. absoluten Alkohol und 25 Grm. |

concentrirter Schwefelsiure fliessen, indem man Sorge trigt,
dass die Temperatur nicht unter 150° f4llt. Die erste Por
tion Destillat giesst' man zuriick und fiihrt die Destillation
langsam zu Ende. Die Ausbeute betriigt 70 p.C. von der
berechneten Menge, und aus den Waschwissern des A ethers
lidsst sich noch ziemlich viel Oxamid gewinnen.

4) Anhaltende Einwirkung von Wirme uad Wasser auf
verschiedene Substanzen.

H. C. Sobry (Compt. rend. t. L, p. 990) brachte ver-
schiedene Substanzen in hermetisch verschlossene Glasrshren
und setzte diese in dem Dampfkessel einer Hochdruck-
maschine, wihrend mehrer Monate einer Temperatur von
145—150° C. aus. Einige Versuche wurden auch in einem
anderen Kessel bei 75—100° gemacht.

Hierbei zeigten sich die Rbhren aus Crownglas als
die besten, sie widerstehen besser als die aus bohmischem
Glas, obwohl sie auch veriindert werden in gewissen Fiillen
selbst bei wenig erhthter Temperatur. Englisches Flint-
glas, das viel Bleioxyd enthielt, wurde sehr leicht zersetst
durch anhaltende Wirkung des Wassers bei einer Temperatur
unter 100° ja selbst bei bohmischem Glas zeigte sich diese
Wirkung.

Erhitzt man ein Stiick Flintglas oder béhmisches Glas
mit einer geringen Menge Wasser in einer Réhre von
Crownglas, so ist die Zersetzung bei einer bestimmten Tempe-
ratur energischer als bei Gegenwart von viel Wasser, da in
ersterem Fall ohne Zweifel eine concentrirtere Losung eines
alkalischen Silicats die Zersetzung veranlasst.
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Ziemlich starke Salpeterstiure #ussert bei 145 —150°
kaum eine Wirkung auf Flintglas, wihrend reines Wasser
dasselbe oder selbst bohmisches Glas in eine weisse kry-
stallinische Substanz umwandelt.

Holz ohne Wasser in einer Réhre wihrend eines Mo-
nats auf 145° erhitzt, hatte sich wenig verdndert, wihrend
es bei Gegenwart von Wasser unter gleicher Behandlung
sich durch und durch geschwirzt hatte. Es schied sich
eine schwarze, feste und glinzende Substanz aus dem Holze
ab, und obwohl das Wasser durchsichtig und fast farblos
war, reagirte es doch sauer von Essigstiure und entwickelte
sich beim Oeffnen der Rohre viel Gas. Bei hoher ‘Tempe-
ratur wird also die Verkohlung des Holzes durch die Ge-
genwart von Wasser begiinstigt, wihrend zu gleicher Zeit
andere Versuche zeigen, dass die Wirkung des Wassers
verstirkt wird durch die Wirme. :

Nach diésem Verfahren gelang es dem Verf. auch kiinst-
liche vollkommene Pseudomorphosen*) und andere interes-
sante chemische Zersetzungen hervorzubringen, indem er
verschiedene natiirliche Krystalle mit den geeigneten Lo-
sungen mehrere Monate auf 150° erhitzte. Viele sehr schéne
und interessante Psendomorphosen konnen auch bei gewohn-
licher Temperatur erhalten werden, z. B. kohlensaures
Kupfer-, Zink-, Bleioxyd in der Form von kohlensaurem
Kalk; schwefelsaurer Baryt in der Form des Gypses und
des kohlensauren Baryts; kohlensaurer Kalk in der Form
des Gypses.

Unter anderen Umstiinden bilden sich Pseudomorpho-
ten bei erhthter Temperatur, und dann sind die Zersetzungen
bfters vollkommen entgegengesetzt den bei niederer Tem-
peratur erfolgenden. So entsteht z. B. bei 100—150° koh-
lensaures Eisen oder kohlensaure Magnesia in der Form
von kohlensaurem Baryt oder Flusspath; kohlensaurer Baryt
und Strontian in der Form ihrer Sulfate, und kieselsaurer
Kalk in der Form von kohlensaurem Kalk.

*) Vergl. die friihere Notiz dies. Journ. LXXXIII, 126.
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5) Ein neues Bleisalz. !

Wenn man auf dieselbe Art, wie das bekannte salpe]
trigsaure Kobaltoxyd-Kali bereitet wird, eine L&sung v
salpetersaurem Bleioxyd mit Kali fibersittigt und in die
selbe einen Gasstrom leitet, der aus Stickoxyd und Luft
besteht, so bildet sich nach 8. D. Hayes (Sillim. Am.
Journ. (2.) XXXL No. 92. p. 226) ein dem Kobaltsalz enf-
sprechendes Bleisalz, wenn die Behandlung mit dem Gas
strom nicht zu lange dauerte. Das Bleisalz findet sich in
der gelben Fliissigkeit gelost und scheidet sich beim Ver
dampfen gleichzeitig mit Salpeter aus. Es bildet breite
gelbe Prismen, *die sich leicht umkrystallisiren lassen und
folgende Zusammensetzung haben:

Berechnet.
Pb 4281 4308 4259 4322 42,98
K 1790 1777 1831 — 18,10
N, 1068 — 1035 — 10,78
H 349 343 378 — 3,47
O - - - = 24,67

Gegen die gewdhnlichen Reagentien verhiilt es sich
wie salpetersaures Bleioxyd, aber Kobaltsalze fiillen aus
seiner Losung das gelbe Kobaltsalz.

Der Verf. ‘wagt nicht, eine rationelle Formel des Salzes
zu geben, obwohl er glaubt, dass in ihm nicht NO, ent-
halten sei. '

6) Bestimmung des Stickstoffs.

Die von Walcker vorgeschlagene Modification in der
Bestimmung des Stickstoffs (s. dies. Journ. LXXXIII, 373)
hilt Carey Lea fiir so durchaus werthlos, (Sill. Am. Journ
(2) XXXL No. 92. p. 189), dass sie nicht einmal der
spproximativen Bestimmung des Stickstoffs in Diinger
und dergleichen geniigt. Denn da das Zinkoxyd in Ammo-
niaksalzen, welche sich bei dem Process nothwendig bilden
miissen, mebhr oder weniger loslich ist, so kiénne man a®
dem Niederschlag nicht den wahren Gehalt des Stickstoffs
finden. Versuche, welche den Unwerth beweisen sollen,
hat der Verf nicht weiter angestellt.
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XVIL
Neue Beitrage zur Chemie der Platin-
metalle.

Von
Dr. C. Claus.

(Aus d. Bullet. de lacad. imp. des sc. de St. Pétersboury. t. IV.)
(Fortsetzung von Bd. LXXX, p. 282—317 dies. Journ.)

A. Ueber die ammoniakhaltigen Ruthenbasen.

In meiner Abhandlung iiber die Ruthenhypersiiure hatte
ich versprochen, in nichster Zeit meine Untersuchungen
tber die meu aufgefundene ammoniakhaltige Ruthenbase
weiter auszudehnen. Erst nach Verlauf von zwei Jahren,
nachdem ich vergebens auf die von Genth und Gibbs
versprochene Osmiumbase gewartet habe, theile ich die Er-
gebnisse meiner Untersuchungen iiber diese merkwiirdig
starke Base mit.

Je mehr ich mich mit derartigen Korpern beschiiftigte,
um 80 eindringlicher wurde mir die Ueberzeugung, dass sie
nicht dem Ammoniaktypus zugezihlt werden kénnen, son-
dern dem Wassertypus angehdren, dass sie copulirte Ammo-
niskverbindungen sind, in welchen das Metall seine ge-
wihnliche Rolle des Radicals einer Base spielt, .von dem
die Sattigungscapacitit derselben bedingt wird, wihrend

das Ammoniak, die Copula, auf jene Sittigungscapacitit
" keinen Einfluss ausiibt, und nur in so fern thitig ist, dass
8 das unlésliche Metalloxyd zu einer lgslichen und zu-
gleich sehr kriiftigen Base macht. Diese Anschauungsweise
ist scheinbar im Widerspruch mit den neuesten Ansichten
in unserer Wissenschaft, und daher denn auch von nur
wenigen Chemikern adoptirt worden. Aber diese wenigen
Chemiker sind gerade die, welche durch Selbstanschauung
diese Korper genauer studirt haben; ihnen ist es wie mir
ergangen: die augenscheinlichen Thatsachen haben die
Analogie dieser Korper mit dem Ammoniak zuriickgewiesen

~ Joumn. f. prakt. Chemie. LXXXYV. 3. 9
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und unabweisbar auf die Analogie mit den Metalloxyde
hingedeutet. Sie fiigen sich njcht in den theoretisch fiir i
bestimmten Ammoniaktypus, Weder Reiset noch Frem
noch weniger- Genth und Gibbs, welche in neuester

die grosste Anzahl dieser Korper darstellten, haben
entschliessen konnen, sie dem Ammoniaktypus zuzuzihl
nur Gerhardt, welcher in dieser Bezichung auch ei
grosse Autoritit durch Selbstanschauung dieser Korper
worden war, hat sie entschieden dem Ammoniaktypus bei
gezihlt. Aber er ist. der Begriinder der neuen Typen
theorie, und als solchem war es ihm nicht zwswmuthen, an-
ders zu verfahren. Zugleich haben die schénen Arbeiter
von Hofmann, obgleich diese sich in einer ganz anderen
Region bewegen, auf die Anschauungsweise der Chemiker
in Beziehung-der chemischen Constitution dieser Korper in-
fluirt und es so weit gebracht, dass, als neue Thatsachen
von Basen mit 3, 5 und 6 Aeq. Ammoniak in einem Mole-
kiile Base vorlagen, man mit wahrer chinesischer Willkiibr
gie Ammoniak zn sein zwang. Doch ich begebe mich der
weiteren Polemik iiber diesen Gegenstand, da ich doch in
der Minoritit bleibe, und erwarte die Entscheidung von der
Macht der Thatsachen, welche die Zukunft darbieten wird.
Es ist aber nothwendig, dass ich meiner Anschauungsweise
in Sprache und Formeln den bestimmten Ausdruck gebe.
Daher werde ich die Radicale dieser Basen Ammioke nen-
pen, um sie von Ammoniaken und Amminen zu unter-
scheiden; die Verbindung des Ammoniaks mit einem Me-
tall zu einem zusammengesetzten Radicale eine Copula, um
diese von dem fiir die Paarung in der organischen Chemie
eingebiirgerten Ausdrucke zu sondern. Z. B. die Radicale,
welche den Ruthenbasen zu Grunde liegen, werde ich

Ruthenmongmmiak und Ruthenbiammiak nennen und mit NH:RII
wnd 2NH;Ru bezeichnen; die Basen selbst: Ruthenmonam
miakoxydul = NH:Ru, O und Ruthenbiammiakoxydu =
2NH;Ru,0; die Chlorverbindung Ruthenbiammiakchloriir
= Em;ku, Cl; Rhodiumpentammiak - Sesquioxydul =
5_NH,Rh,, O; ete.
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Wie ich schon in ‘meiner filiheren Abhandlung ange-
habe, eignet sich nur das Ammeniivruthenchlorid ==
CLRuCl, zur Darstellung der Ruthenbase; und die
uptschwierightit lag bisher in der Gewinnung dieses
Balzes; diemse Schwierigkeit fillt gegenwiirtic weg, da es
mr vor kuizem gelungen ist; ein® Darstelhingstiethode auf-
tufinden, mittelst der man gleich anfangs beim Aufschliessen
des ruthenhaltigen Osmium-Iridimhs okne viel Mithe und
Ieitverlust stets sicher das Salz gewinnén kann. Die Dar
stellingsweisesoll die xweite Abtheilung dieses Artikels bilden.

Ruthenbiammiakchlorir = 2NHRu, C1+ SHO.

Dieses Salz ist die Hauptverbindung der Ruthenbase,
sus der alle iibrigen gewotinéh werden konnen; sie ist schon
friker ven niir beschrieben und analysirt worden. Man er-
hilt sie sebr leicht mis jenmem rothen Ruthenshlze auf fol-
gende Weise: 16 Gim. dieses Salzes werden in } Liter
Wasser gelost, 3 Liter officineller Aetzammoniakfiigsigkeit
und 16 Grm. kohlensaures Ammeoniak hinmmgethan tind in
cinein Setzkolben eine Stunde hindurch oder linger beim
Kochen erhitzt, bis die anfangs tief dunkelkirschrothie Lo-
smg eine hellgelbe Goldfarbe angenommen hat. Dann wird
sie in eiher Porcellanschale im Wasserbade ziit Trockne
abgedampft. Die trotkne krystallinische Salymasse wird
fein gerrieben, mit 16 Grm. Wasset ithergossen und einige
Zeit stehen gelassen, wobei vorzugsweise Salmisk gelost
wird Das Ganze bringt man auf ein Filtrum und wascht
mit schwachem Weingeist aus, bis aller freie Salmiak ent-
fernt ist. Nach dem Trocknen reinigt man das Salz durch
Umkrystallisiren. Man l6st das Ganze in 60 Grm. Wasser
unter Hinzuftigen eines kleinen Stiicks kohlensauren Ammo-
niaks dntér Kochen, und filtrirt schhell die kochiendheisse
Lésthg. Nach dem Erkalten schiesst das Salz in sehr
schidnen Krystallen an; es ist nun vollkommeni rem. Aus
der Mutterlauge gewinnt man durch Abdampfen noch den
Rost des gelosten Salzes im reinen Zustande.

Das Salw bildet durchsichtige schisf rhombische flache
Pristiien von goldgelbey; dem Platifisalmiak #hnlicher Farbe,
welcho in grosseren Krystallen eihen Stich ins Orangefar-

9*
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bene haben; sie geben zerrieben ein sohr hellgelbes Pulver
sie sind geruchlos und haben einen bittersalzigen Geschmadl
wie Chlorkalium, nicht aber den scharfsalzigen des Chlot
ammoniums; sie sind nicht ganz leichtloslich in Kalten
Wasser, leichtloslich in siedendem Wasser und krystallisira
sehr leicht und rasch aus der Lésung. Alkohol lost das Sals
nicht, schwacher Weingeist nur sehr wenig. Das Salz ent
hilt 3 Aeq. Wasser, verliert dieses aber nicht, selbst bein
Erhitzen bis zu 120° C. Erst beim stirkeren Erhitzen ent
weicht Wasser, wobei aber zugleich Zersetzung, Entwicke
lung von Ammoniak und Chlorammonium eintritt, wihrend
endlich sehr schoner, fast silberweisser, leichter poriser
Ruthenschwamm, dessen Volumen das des angewendeter
Salzes um ein Vielfaches iibertrifft, zuriickbleibt. Die Lé
sung dieses Salzes hat grosse Neigung, mit den Ldsungen
anderer Metallsalze schwerldsliche Doppelverbindungen z
bilden und daher in ihnen Niederschlige zu erzeugen, nicht
allein mit den Chloriden, sondern auch Sauerstoffsalzen der
schweren Metalle; 8o z. B. wird Platinchloridlosung sogleich
gefillt, ferner Quecksilberchloridlésung, Kupferoxydlosun-
gen etc. Es liesse sich eine grosse Anzahl solcher Doppet
salze darstellen, aber der Mangel an gehériger Menge dieses
seltenen und kostspieligen Salzes lisst ein weiteres Ver
folgen dieses Gegenstandes nicht zu. Aetzkalilosung ent
wickelt aus diesem Salze bei gewdhnlicher Temperatur und
beim schwachen Erhitzen kein Ammoniak, sogleich aber
entsteht der Geruch nach diesem, wenn die Salzlosung mit
Schwefelleberlosung gemischt wird. Auf diese Weise lisst
sich das Ammoniak aus diesen Verbindungen auf nassem
Wege am leichtesten und schnellsten fiir analytische Zwecke
gewinnen. Mischt man die Losung dieses Salzes mit frisch
dargestelltem noch feuchten Silberoxyde, so entsteht Chlor-
silber, und die Sauerstoffverbindung des Radicals geht als
Base in Lbsung, diese Losung hat die meisten Eiger
schaften mit Kali gemeinsam, nicht die des Ammoniaks.

* Bei der Bildung dieses Salzes aus dem Ammonium
Rutheniumchloride muss durch den Einfluss des Ammonisks
ohne Zweifel eine Reduction des Ruthenchlorids zu Ruthen-
chloriir gleichzeitig mit der Verbindung mit Ammonisk



Claus: Platinmetalle. 183

statigefanden haben, denn das Ruthenbasechloriir entspricht
den Oxydulsalzen.

Die Analyse des Salzes wurde nach dem von mir
schon oft angegebenen Verfahren bewerkstelligt.
" 1,000 Grm.*) Salz gaben 0,3575 Grm. Ru, 0,24 Grm.
Cl und 0,2225 Ammoniak.

1,000 Grm. Salz gaben 0,356 Grm. Ru, 0,24 Grm. Cl
wd 0,2205 Ammoniali.

Die Formel 2NHgRu,Cl1+3HO erfordert:

in 100 Th. nach einer Anal. im Jahr
berechnet. im Jahr 1861. 1859.

Ru 35,01 35,75 35,60
Cl 23,91 24.00 24,00
2 Ammoniak 22,90 22,22 22,08
_37Wasser - 18,18 18,03 18,32

100,00 100,00 100,00

Ruthenbiammiak- Chlorir- Platinchlorid = 2NH;Ru, C1+ PtCl,.

Diese Verbindung fillt sogleich aus der Chlorverbin-
dmg der Ruthenbase heraus, wenn man zu der Ldsung
Platinchlorid giesst. Der Niederschlag sieht ganz so wie
Kaliumplatinchlorid aus, ist sehr schwerldslich und verhilt
tich auch im Allgemeinen wie dieses, nur ist die Form
verschieden; es erscheint nimlich, unter das Mikroskop ge-
bracht, in Form von Nadeln, also prismatisch, wihrend das
Kaliumplatinchlorid oktaédrisch ist.

Bei der Analyse wurde nur das Chlor und das Metall
bestimmt, die Trennung des Platins von Ruthen geschah
durch Dlgestlon des Metallgemenges, anfinglich mit sehr
verdiinntem Konigswasser bei gewdhnlicher Temperatur,
dann mit stérkerem Konigswasser beim Erhitzen. Man
wirde im Irrthume sein zu glauben, dass durch schwaches
Kénigswasser, selbst bei sehr langanhaltender Digestion,
alles Platin entzogen werde; selbst starkes Konigswasser
zieht bei gewohnlicher Temperatur nicht alles Platin aus,
{8, selbst beim Kochen, wo sich auch etwas Ruthen lost
(durch Katalyse), bleiben noch Spuren Platins beim Ruthen.

—

*) Es wurde zur Analysc nicht immer 1 Grm. Salz angewendet
ich habe der Anschaulichkeit wegen die genommenen Quantititen
Dach den Resultaten auf 1 Grm. berechnet.
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Daher sind diese Tronpungen nie gans genan, aber dinj
Resultate der Analysen in ihren Zahlen sind befriedigend,
weil die geringa Menge Ruthen, welche in Lgsung geht,
und die des ungeldsten Platins sich gegenseitigy compensiri:

Analyse: 1,014 Grm. des Salzes gaben 0,178 Grm. Ru-
then, 0,345 Grm. Platin und 0,368 Grm. CL

Die Formel 2NH;Ru, C1+ PtCl, fand in 100 Th.:

nach Rechnung. gefunden.
Pt 33,85 Bt 34,03
Ru 17,87 Ru 17,5
3Cl 36,60 Cl 3630
2NH; 41,68
100,00

Sauerstoffsalze der Base.

Sie lassen sich im Kleinen durch sehr nette Operatio- |
nen gewinnen, welche gewissermaassen indirecte. Analysen |
s_md und zur Controle der directen dienen kiomnen. Man |

wiirde sie nicht zu analysiren brauchen, ihre Zusammen- ‘
setzung erglebt sich von selbst aus dem Resultate des voll-
kommen reinen und, glatten Zersetzungsactes, wenn nicht
die Bestimmung des Wassergehaltes, der nicht immer durch
blosses Erhitzen festgestellt werden kann, eine directe Ans-
lyse nothwendig machen wiirde. Diese Darstellungsweise
ist die durch Doppelzersetzung des Ruthenbiammiakchloriirs
durch die Silbersalze der respectiven Siuren. Hat man
vop, jedem der auf eipander einzuwirkenden Salze Antheilg,
welche, ihrem Atomgewichte entsprechen, genau abgewagen
und, sie dann mit, Wagser einige Zeit schwach erhjizt, g0
bildet sich vellkommen reines Chloreilber, wnd das Sauer-
stoffsalz der Base geht in Losung. Diese. Lopm}g zeigt
dapn mit Silberlésung keine Spm' von Chlor, und mit Salz-
sjure keine Beimengung von Silpersalz an. Sgltem aber
gelingt, der Versuch. so. vollkommen, aher doch immer gut
genug, so dass durch ein paar Tropfen giner verdiinpten
Silberlgsung oder Salzsaurelosung das Sale von, der eingn
oder anderen Seite von geringen Beimengungen unzersets-
ter Salze befreit werden kann. Diese Salze #hneln an Farbe
und Form dem Chloriir, sind alle wie die Kalisalze in Wasser
loslich, grosstentheils unloslich in Alkohol.
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Schwefelseuies Ruthenbivmmiakozydut .
= INH,Ru0, SO; + 4HO.

Es krystallisirt in schon goldgelben, grossen rhombi-
schen Tafeln; sie sind vollkommen durchsichtig, verlieren
sber an der Luft einen Antheil Wasser und werden un-
durchsichtig, porcellanartig und sind dann besonders schén,
hellgoldgelb von Farbe mit metallischem Glanze, #hnlich
den glinzenden Krystallen sehr reiner Chrysophansiure;
se sind ziemlich leichtléglich in Wasser, unloslich in Al-
kohol.

In der Analyse war nur das Metall und die Schwefel-
simre zu bestimmen, da der Ammoniakgehalt aus dem an-
gewendeten Salze bekannt war, ja auch alle iibrigen Be-
standtheile konnten in keinem anderen Verhiltnisse als in
dem jhrer Componenten verhanden sein.

1,012 Grm. des Salzes gaben 0,306 Grm. Bu, 0,234 SO,.

1040 , , , ., 0820 , , 026 ,

Die Formel 2NH;RuO, 804 + 4HO erfordert in 100 Th.:

nach Rechnung. Gefunden.  Gefunden.

Ru 30,59 30,23 30,77
) 470
2NH, 20
SO, 23,53 23,12 23,65
4HO 2118

100,00

Das Salz wurde erhalten durch Erhitzen eines Aequi-
valents. schwefelsauren Silberoxyds mit der Losung eines
Aequivalents von Ruthenbiammiakchloriir, Absondern des
gebildeten Chlorsilbers und Abdampfen der Losung bei ge-
wohnlicher Temperatur iiber SO;.

Salpetersaures Ruthenbiammiakozydul
= 2NH;RuO,NO; -+ 2HO.

Ein Aequivalent der Chlorverbindung der Base wurde
in Wasser gelost und mit einer Lésung eines Aequivalentes
slpetersauren Silberoxyds erwirmt, dann von dem gebil-
deten reinen Chlorsilber getrennt und im Vacuo itber SO,
getrocknet .

Das Salz erselieint in kleinen schwefelgelben: vhombi-
schen Brismen ven starkem (lanze; es ist leicht laslich in
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heissem® Wasser, etwas schwerléslich in kaltem Wasser, un-
léslich in Weingeist; es hat einen kiihlend salzigen salpe-
terfihnlichen Geschmack. Beim Erhitzen schmilzt es und
zersetzt sich hierauf unter Verglimmen, Funkenspriihen,
schwachem Verpuffen und Herumschleudern des Ruthens.
Die Analyse des Salzes wurde auf eine eigenthiimliche
Weise bewerkstelligt, daher ich das Verfahren mittheile.
Die Lésung des abgewogenen Salzes wurde in einem Kolb-
chen, welches vermittelst Rohrenverbindung mit mehreren
kleinen Recipienten comunicirte, mit Baryumsulphhydrat
(aus reinem Aetzbaryt und HS frisch dargestellt), eine
Stunde lang in lebhaftem Sieden erhalten, bis die Base
vollkommen zersetzt und alles Ammoniak in die mit sehr
verdiinnter Salzsiure gefiillten Recipienten iibergegangen
war. Dabei hatte sich alles Ruthen als schwarzes Sulphu-
ret ausgeschieden, und die Salpetersiure an Baryt gebunden
blieb in der Losung. Diese wurde aufs Filtrum gegeben
und das zuriickgebliebene Ruthensulphuret gut ausgewaschen.
Durch die durchgeseihte Fliissigkeit wurde lingere Zeit
Kohlenstiure hindurchgeleitet, bis alles iiberschiissige Sulph-
hydrat zersetzt war, dann erhitzte man, filtrirte abermals
und fiillte den Baryt des Filtrats mit Schwefelsiure. Die
Menge des erhaltenen schwefelsauren Baryts auf salpeter-
sauren Baryt berechnet, gab die Menge der an die Base
gebundenen Salpetersiure an. Das gewonnene Schwefel-
ruthen (es konnte etwas kohlensauren Baryt enthalten)
wurde so lange mit verdiinnter Salzsiiure gewaschen, bis
in dem Waschwasser kein Baryt mehr nachzuweisen war,
dann getrocknet und mittelst NO; in schwefelsaures Ruthen-
oxyd umgewandelt, welches gegliiht wasserleeres Ruthen-
oxyd zuriickliess, dessen Gewicht bestimmt wurde; oder
man reducirte dieses Oxyd und bestimmte das Gewicht des
Metalls. Ich hatte hier Gelegenheit, das wasserleere Ruthen-
oxyd von einer anderen Modification als das von Fremy
dargestellte braune Oxyd in Krystallen, ein Oxyd, das ich
bereits vor 14 Jahren dargestellt und analysirt hatte, noch-
mals zu untersuchen. Es ist pords metallisch, von graumer
ins Bléuliche spielender Farbe und enth#lt stets 23,5 p.C.
Sauerstoff. Es ist miihsamer, aus dem Schwefelruthen direct



Claus: Platinmetalle. 187

das Ruthen zu bestimmen, weil es beim Erhitzen schwach
verpufft. Das Ammoniak in den Recipienten bestimmt man
auf die gewdhnliche Weise mit Hiilfe von Platinchlorid.
Diese Analysirmethode giebt bei gehtriger Umsicht recht
befriedigende Resultate; sie kann als eine allgemeine bei
Analysen salpetersaurer Salze der schweren Metalloxyde
mit Sicherheit angewendet werden.

L 1 Grm. Salz gab 0,314 Grm. Ru; 2,686 NH,C], PtCl,
= 0,205 Grm. NH; und 0,715 Grm. Ba0,SO; = 0,3309
Grm. NO5.

II. 1 Grm. Salz gab 0,318 Grm. Ru; 0,710 Grm. BaO, SO,
= 0,329 Grm. NO;. i

Die Formel 2NH:RnO, NO; 4+ 2HO fordert in 100 Th.:

nach Rechnung. nach Versuch L 1L
Ru 31,32 Ru 31,40 31,80
(0) 4,82 0) —
2NH, 20,48 2NH, 20,50
NO, 32,53 NO; 33,06 - 32,90
2HO 10,85 HO -

100,00

Kohlensaures Ruthenbiammiakoxydul
= 2NH,Ru0, CO, + 5HO.

Man erhitzt die Chlorverbindung der Ruthenbase in
Losung so lange mit einem Ueberschuss von kohlensaurem
Silberoxyd, bis eine abfiltrirte Probe mit salpetersaurem
Silberoxyd gepriift, einen weissen Niederschlag von kohlen-
saurem Silberoxyd giebt, welcher sich ohne die geringste
Triibung in Salpetersiure lost. Man filtrirt die Losung,
und nachdem man einige Zeit Kohlens#uregas hat hindurch-
gehen lassen, iiberlisst man die noch stark alkalisch rea-
girende Fliissigkeit der freiwilligen Verdunstung.

Das Salz bildet hellgelbe rhombische Prismen von al-
kalisch zusammenziehendem Geschmack und stark alkali-
scher Reaction. Es ist leichtlgslich in kaltem Wasser, un-
loglich in Alkohol, es ist luftbestiindig und zerfliesst nicht;
es braust mit S#uren stark auf.

Bei der Analyse wurde die Kohlensiure im Apparate
von Fresenius durch Verlust bestimmt, indem die CO,
durch Salzsiiure ausgetricben wurde. Dadurch ging das
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kohlensaure Sals wieder in die ursprimgliche Chlorverbin-
dung der Base itber, aus der mit Vernachlissigung des
Ammoniaks das Metall bestimmt wurde. .
1L 1 Grm. 8alz gab 0,128 CO, und 0,320 Grm. Ru
II. 0,868 Grm. Salz gab 0,116 CO, w. 0,280 Grm. Ru.
Die Formel 2NH;RvO, CO, 4+ 5HO fordert in 100 Th.:

nach Rechnung.  nach Versuch L IL
Ru 330 Ru 32,00 3228
(0] 4,97 0 —

00_3 13.66 003 12,80 1'3',36
2NH, 21,12 2NH, —
SHO 27,95 5HO —
100,00
Die freie Base.

Ruthenbiammiakozydul = 2NH,RuO.

Behandelt man, wie gesagt, die Losung des Ruthen-
biammiakchlortir mit frisch- gefilltem Silberoxyd, so er
‘hiilt man die freie Base in Losung. Man muss das Silber-
oxyd nach und nach zur warmen Lésung hinzufiigen, tiich-
tig umschiitteln und: einen Useberschuss am Silberoxyd an-
wenden, bis alles Chlor der Lésung entfernt. ist und bis
eine Probe derselben mit salpetersaurem Silberoxyd gepriift,
braunes Silberoxyd herausfiillt, das sich ohme Tritbung in
Salpetersiiure auflist. Diese Base kann nicht in fester Form
erhalten werden, weil sie unter Verlust der Hiilfte ihres
Ammoniakgehaltes in eine andere micht minder starke Base
von gleichen Aequivalenten Metall, Sauerstoff und Amme-
niak iibergeht. Man kann daher die Eigenschaften dieser
Biammiakbase nur in ihrer Losung untersachen, welehs
sich iibrigens ganz so wie eine Kalilosung verhilt. Sie is
gelb von Farbe, wie ihre Salze, hat eine stark alkalische
Reaction und schmeekt selbst in diesem verdiinnten Zu-
stande stark #tzend und etwas zwsammenzichend. Man
muss beim Schmecken sehr vorsichtig sein, weil selbst die
verdilnnte Losung beim ofteren Probiren eime lange an
dauernde, sehr schmerzhafte Zungenkrankheit nach sich
zieht, was andewtet, dass das Ruthen viellsicht in Zukunft
ein krifiiges: Arzngimittel werden kénnte: Der Geruch der
Losung ist ebenfalls dem der Kalilssung shnlick: und sie
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sehiumt wie diese beim Bchiitteln. Sie zieht sehr begierig
Kohlems#ure aus der Luft an, ohne dabei ihre alkalische
Reaction zw verlieren; sie treibt nicht allein das Ammoniak
aus seinen Verbindungen aus, sondern auch die stérksten
Basen, und namentlich die, welche das Kali ausgzutreiben
vermag. Daher werden alle Metalloxyde von ihr aus ihren
Losungen gef&llt und in einem Ueberschuss der Base ge-
lost, wenn sie in Kali loslich sind, wie z. B. Thonerde.
Die in Ammoniak lgslichen Metalloxyde, wie Kupferoxyd
wd Silberoxyd, lost sie nicht, Das von der Base gefillte
Kupferoxyd wird bei Zusats von Traybenzucker gelost und
gisht beimy Erwiirmen und bei lingerem Stehen ohne Er-
virmapg die Trommer’sche Probe-Reduction des Kupfex-
oxydes, Map erkennt an dem ganzen Verhalien der Basa
ibre grosse Aechnlichkeit mit dem Kali und den giinslichem
Mangel irgend einer Analogie mit dem Ammoniak, was ein,
bedeutender Grund mehr ist, von meiner Seite bei der vom
mir gufgestellien Ansicht ijher die Zusammensetzung solcher
smmoniakalischer Metallbasen au verharxen,

Das Ruthenmonammiakoxydul = NH;RuO +5HO erhilt
man aus der Losung der eben beschriebenen Base durch
Abdampfen im Vacuo fiher SOy bis zur Trockne. Diese
Base erscheint als dunkelgelbe, ing Braune spiclende. porss.
schwaromige, sehr- leichte volamindse trockene Masse (durch
Ammoniakverlust porés geworden), welche aus kleinen
schuppigen Krystallen besteht. Sie ist ungemein hygros-
kopisch und zerfliesst, sogleich beim Herausnehmen aus der
Glocke der Luftpumpe zu einer braunen dickfliissigen Masse,
welche nicht nach Ammoniak, sondern nach einer concen-
trirten Aetzkalilésung riecht. TIm Uebrigen verhilt sie sich
wie das beschriebene Bidmmiakoxydul. Eine Spur davon
auf die Zunge gebracht, bewirkt einen heftigeren Reiz als
ein Stiick Aetzkali, und die unmittelbare Folge davon ist
eine unausbleibliche und sehr schmerzhafte langandauernde
Znngenkrankheit, welchq. in ihrem Hohenpunkte dem Essen.,
und Trinken hinderlich ist. Hollenstein scheint das einzige
Mittel zu sein, das freilich sehr langsam die Heilung be-
wirkt. Durch Sittigen der Base mit Sduren lassen sich
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ibre Salze darstellen, welche den Biammiaksalzen i#hnlich,
‘nur dunkler von Farbe sind. Ich habe nur einige wenige
dieser Salze in sehr kleiner Menge dargestellt, welche nicht
binreichte, sie genauer zu studiren und sie der Analyse zu
unterwerfen; aber die Zusammensetzung derselben ergiebt
sich aus der Analyse der Base von selbst. Es war mir
endlich das Material, die dargestellte Chlorverbindung, aus-
gegangen. .

Da die Base ungemein hygroskopisch ist, so musste
sie unter besonderen Vorsichtsmaassregeln zur Analyse ab-
gewogen werden, n¥mlich ein Antheil davon in ein Platin-
schiffchen gethan, dann in ein verschliessbares Probirrihr-
chen gesteckt, wurde im Vacuo gut ausgetrocknet und beim
Herausnehmen rasch verkorkt und nun abgewogen. Die
Analyse erfolgte in einer Rohre von #hnlicher Construction
wie die, welche ich zur Analyse des Ruthenoxydhydrats in
Anwendung gebracht hatte*), mittelst Wasserstoffgas. Die
Zersetzung ging anfangs ruhig von statten, aber gegen das
Ende der Operation erfolgte unter Erglithen das Herum-
schleudern des reducirten Ruthens. Der Apparat schiitzte
vor Verlust.

L 0877 Grm. Base gaben 0,373 Ru und 1,601 Grm.
NH,Cl1, PtCl; = 0,1219 Grm. NH;.

II. 0,603 Grm. Base gaben 0,258 Ru und 1,116 Grm.
NH,C], PtCl, = 0,088 Grm. NH;.

In 100 Th.:
nach Rechnung. nach Versuch L 11
Ru 42,62 Ru 42,53 ° 42,78
(] 6,56 (] —_
NH; 13,9 NH; 13,90 14,42
5HO 36,88 5HO —
100,00

Dieses Hydrat der Base ist in Bezichung des Wasser-
gehaltes, wie man sieht, dem krystallisirten Kalihydrate
KO,HO+-4HO éhnlich zusammengesetzt; man sieht ferner,
dass die Salze beider Basen des Ruthens den Salzen der

*) Die Beschreibung der Réohre findet sich in meinen ncuen Bei-
trigon in dies, Journ. LXXIX, 33.
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beiden von Reiset entdeckten, ammoniakhaltigen Plati-
basen entsprechen, dass sie mit Ammoniak copulirte Ruthen-
oxydulsalze sind. Der Nachweis dieser Oxydulverbindungen
ist fir die Lehre iiber das Ruthen von einiger Wichtigkeit,
weil er die Existenz eines Ruthenoxyduls beweist, zudem
auch die Moglichkeit von anderen Verbindungen, welche
dem Oxydul entsprechen, namentlich -des Chloriirs, Cya-
niirs etc. Von diesen eben angefiihrten Verbindungen sind
alle bereits von mir dargestellt worden und die Existens
der einen ist eine Stiitze fiir die Annahme der anderen.
Von den Platinmetallen, deren Oxydule, Chloriire und Cya-
nire bereits bekannt sind, haben wir auch die den Oxydulen
entsprechenden Ammiakbasen, wie vom Platin und Palla-
dium. Von dem Iridium kennen wir aber das Chloriir
noch nicht, ebensowenig das Cyaniir, denn was uns Ber-
zelius fiir Iridiumchloriir mitgetheilt hat, ist entschieden
nicht dieses, sondern Sesquichloriir gewesen; dessen unge-
achtet besitzen wir von Skoblikow dargestellte Iridium-
oxydulammiakbasen; dazu kommen noch die schon vor
lingerer Zeit von mir dargestellten schwefligsauren compli-
cirten Iridiumoxydulsalze, welche die Moglichkeit von Chlo-
rir und Cyaniir des Iridiums vermuthen lassen. Aber die
erst spiiter erkannte Isomorphie des Iridiums mit dem Rho-
dium, von dem ebenfalls weder ein Cyaniir, noch Chloriir,
auch keine ammoniakhaltigen Oxydulbasen bekannt sind,
und welche ungeachtet aller Mithe mir darzustellen nicht
gelungen ist, macht mir die Existenz jener Iridiumoxydul-
salze zweifelhaft und mich misstrauisch gegen die Resultate
meiner damaligen Analysen. Daher werde ich meine frii-
here Arbeit iiber die schwefligsauren Iridiumoxyduldoppel-
salze von neuem wieder aufnehmen und sie zugleich mit
Skoblikow’s Basen controliren, was in meiner niichsten
Arbeit, welche ich bereits begonnnen habe, zur Entschei-
dung kommen wird. Und so werde ich mich denn bald
dem Ende meiner langjéhrigen Untersuchungen nihern.
Die Arbeit iiber Ruthenium und Rhodium habe ich bereits
geschlossen, iiber das Iridium ist bereits mehreres aufgeklirt
vorden, es fehlen nur noch die eben erwihnten Verbindun-

|  gen und einige andere als Vergleichungsmomente mit dem
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Rhodium uid dié genze Reihe der vom Berzelius angeftihr-
ten Osmiumverbindungen, welche die schwierigste Aufigabe
der gansten Arbeit ist. Als Schlusstein des Ganzen mdchte
ich noch die gepamrten Verbindungen, wenigstens eines der
Platinmetalle mit den Alkoholradicalen, darstellen, wozu
sich wahrscheinlich das"Osmium am besten eignen wird.
Wenn auf diese Weise das Studium der Platinmetalle sun
éinem einigermaadsen priliminiren Abschlusse gekommen
sein wird, werden wir ohne Zweifel ein sehr reiches Mate-
rial zur Zusammenstellung einer Monographie besitzen, °
welche, nack Absonderung aller unbrauchbaren Schlacken,
ein abgeruadetes Ganze bilden wird, das in seinen einzelnén
Theilen nicht minder ausfiihrlich Bearbeitet sein wird, als
die Lebre der #ltesten aller Motalle, des Goldes- und Silbers,
wohl werth die Zeit so vieler Chemiker in Anspruch ge-
nommen und in letster Zeit drei fransisischen Chemikérn
vier und mir fast achtzehn Jahre unausgesetzter Arbeit ge-
kostet su haben.

B. Ueber die Darstellung des rothen Ruthensalzes
= NH,C], RuCl,, und iiber die verschiedenen Methoden
des Aufschliessens des Osmium-Iridiums.

Die Darstellung dieses Salzes lehnt sich unmittelbar an
das Aufschliessungsverfahren des Osmium-Iridiums an, des
einzigen Platinerzes, aus welchem man das seltene Ruthe:
nium gewinnen kann. Ueber diese Aufdchliessungsmethoden
besitzen wir sehr viele Angaben, aber keine gehtrige Moti-
virang iiber die Vorziige, welche die eine vor der anderen
verdienen kénnte. Noch vor Kurzen haben uns Sainte-
Claire Deville und Debray mit einem newen Verfahren
der Art beschenkt. Es wire nun wohl an der Zeit and
swar im Interesse solcher Chemiker, welche in Zukunft sick
it diesem Gegenstande beschiiftigen wollen, einen kritischen
Blick auf diese verschiedenen Methoden zu werfen, um zu
entscheiden, welche unter ihnen die zweckmiissigste sei.
Offenbar musste die empfehlenswertheste die Methode sein,
welche mit dem geringsten Aufwdndé an Zeif und Kosten
die grosste Ausbeute an reinen Metallen oder einigen ihrer
wichtigsten Verbindungen liefern wiirde. Das an wrd fir
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sich schon bedentend complicirte Verfahren, die loslich ge-
machten Meialle des Erzes von einander zu trennén, maocht
es -wiinschenswerth, dass beim anfinglichen Aufschliessen
mindestens kein complieirtes Verfahren eingehalten und da-
durch Zeit und Arbeit erspart wiirden. Schon in meinen
Beitrsigen zur Chemie der Platinmetalle von 1854 habe ich
diesen Riicksichten Rechnung getragen, wenn gleich ich
mich damals nicht dariiber ansgesprochen habe. Jetzt aber,
da durch die ausgezeichneten Arbeiten von Sainte-Claire
Deville und Debray eine neue, scheinbar ausgezeichnete
Methode zum Aufschliessen jener Erze bei den Chemikern
Anklang finden konnte, jetzt halte ich es fiir meine Pflickt,
auf einige Uebelstinde jener Methode saufmerksam zu
machen, gugleich aber auch auf einige Irrthiimer, welche
sich in die in anderweitiger Bezichung vortreffliche Abhand-
lang der franzosischen Chemiker*) eingeschlichen haben.
Meine Absicht ist dabei durchaus keine unfreundliche, ich
will nur bezwecken, dass nicht durch die wohlverdiente
Autoritéit Sainte-Claire Deville’s Irrthiimliches auf jahre-
lang sich in die Wissenschaft einbiirgere, und nicht bereits
bewihrie Thatsachen anderer Chemiker, welche nicht so
gliicklich sind wie er, in der Wissenschaft klangvolle Namen
za haben, in den Hintergrund gedriingt und der Vergessen-
heit iibergeben werden. Doch diesen Gegenstand werde ich
Gelegenheit haben spiter zu besprechen und gehe daher
zu meinem Hauptthema iiber.

Dibe ilteste Aufschliessungsmethode des Osmium-Iridiums,
die Schmelzung desselben mit Salpeter rithrt von Vauque-
lin her; sie ist mit gutem Erfolge von Berzelius benutat
worden. Einer anderen Methode, des Schmelzens mit Aetz-
kali, hat sich Wollaston bediens, sie ist aber minder sweck-
missig als die erste, aber beide Methoden vereint, nimlich
das Erz mit Aetzkali und Salpeter zugleich, im Verhaltniss
von einem Theile des ersteren mit zwei Theilen des ande-
ren gegen ein Theil Erz, haben mir stets die besten Dienste

*) Du piatine et des métaux qui Faccompagnent, par MM. Sainte-
Claire Deville et Debray. Ann. de chim. et de phys., Troisiéme sé-
rie, tome LV1, p. 386. 1859.
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-geleistet, und ich habe zureichenden Grund wie die Folge
lebren wird, sie fiir die beste, welche bisher zur Anwendung
gekommen, zu empfehlen, wenn gleich die von Herrn F'rite-

sche an Stelle des Salpeters chlorsaures Kali anzuwenden, |

unter UJmsténden ihre Vorziige haben mag*). Die Methode
von Persoz, das Schmelzen des Erzes mit Schwefel wund
Natron ist wohl die am wenigsten zu empfehlende, weil
diese Agentien das Erz nur wenig stark angreifen und die
Umwandlung der Metalle in Sulphide ihre Trennung von
einander sehr complicirt macht und bedeutend erschwert
Die Methode von Wihler, darin bestehend, das feingepul-
verte Erz mit Kochsalz zu mischen und in Réhren beim
angehenden Glithen mit feuchtem Chlorgas zu behandelm,
wiirde die ausgezeichnetste sein, wenn nicht das vorher zm
unternehmende Pulvern des Erzes eine penible, zeitraubende
Arbeit wire. Fiir pulverformige Riickstinde, besonders
wenn es sich um die Gewinnung des Rhodiums handelt, ist
sie unstreitig die beste und empfehlenswertheste Methode.
Endlich haben die franszosischen Chemiker, die Verfasser
der neuesten Arbeit iiber die Platinmetalle, das Osmium-
Iridium mit Baryumhyperoxyd und salpetersaurem Baryt
sufgeschlossen. Alle diese Methoden, mit Ausnahme der
‘Wohler’schen, griinden sich auf die energische Wirkung
der Alkalien bei Mithiilfe von Oxydationsmitteln, auf das
in anderen Légsungsmitteln unlésliche Erz. Diese Oxyds-
tionsmittel oxydiren die Metalle des Erzes theils zu Oxy-
den, welche in Sduren und Alkalien loslich sind, wie Platin
und Rhodium, theils zu in S#iuren loslichen Oxyden, wie
das Iridium, theils in S#iuren und Alkalien zugleich l6slichen
Oxydationsstufen, wie die des Osmiums und Ruthens. Diese
Oxydation kann durch das Hydratwasser des Aetzkali er

*) Als bereits dieser mein Aufsatz niedergeschrieben war, erhielt
ich aus New-York von Herrn Prof. Wolcott Gibbs einen Separat-
abdruck seiner Abhandlung freundlichst zugeschickt, in welcher er
denselben Gegenstand bespricht, den ich mir hier zur Aufgabe ge-
stellt habe. Auch er kommt zu dem Endresultate, dass die von mir
empfohlene Aufschliessungsmethode die vorziiglichere sei. Researches
on the platinum metals. From the American Journal of Science and Aris.
2nd Series. Vol. XXXI. Jan. 1861.
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folgen und pulverférmige Platinmetalle, wie Iridium und
Osmium, schliessen sich ziemlich leicht mit Aetzkali allein
auf, besonders aber leicht pulverfsrmiges Ruthen, schon beim
nicht sehr starken Erhitzen mit der einfachen Weingeist-
lampe (freilich nur im Kleinen); aber das compacte Erz
wird nur schwach und zwar nur oberflichlich davon ange-
griffen. Salpeter und Aetzkali wirken unter allen Agentien
sm kriftigsten auf das Erz ein, so dass ein zwei-, hochstens
ein dreimaliges Schmelzen hinreicht, das rohe Erz, ohne
vorheriges Pulvern, fast vollstindig aufzuschliessen. Der
Salpeter hat deswegen einen Vorzug vor anderen Oxyda-
tionsmitteln, weil er in der Gliihhitze, wo die Einwirkung
der Agentien auf das Erz am grossten ist, nur langsam
seinen Sauerstoff verliert und weil er eine leichtfliissige
Schmelze bildet, welche die aufgeschlossenen Antheile des
Erzes abspiilt und so das unangegriffene Erz der Einwir-
kung der Agentien blosslegt; auch kann die leichtfliissige
Schmelze mit grosser Bequemlichkeit durchs Ausgiessen
ohne Verlust aus dem Tiegel entfernt werden; man lguft
ferner keine Gefahr, wie beim chlorsauren Kali, durch zu
heftiges Aufschiumen Verluste an kostspieligem Materiale
zu erleiden. Das chlorsaure Kali zudem, wie Baryumhyper-
oxyd und der salpetersaure Baryt verlieren zu leicht ihren '
Sauerstoff, viel frither bevor in starker Gliihhitze die ener-
gische Aufschliessung durch Oxydation beginnt. Die fran-
zosischen Chemiker motiviren die Anwendung des Baryts
mit dem Grundsatze: man miisse bei guten Analysen nur
solche Agentien anwenden, welche entweder durch ihre
Flichtigkeit oder durch ihre Fahigkeit schwerlosliche Ver-
bindungen bilden zu konnen, aus dem Untersuchungsobject”
entfernt werden konnten, damit dem analysirten Kérper
nicht durch das Verfahren selbst etwas Fremdartiges mit-
getheilt werde. Aber die Herren Autoren haben den Baryt
nicht nur bei Analysen, sondern auch beim Aufschliessen,
fir die Darstellung der Metalle in grosserer Menge, in An-
wendung gebracht und nicht in Erwiigung gezogen, dass
das Kali eben so gut wie der Baryt ihrem Zwecke geniigt
hitte, denn ist nicht das Kali eben so leicht von den Pla-
| tinmetallen zu trennen als der Baryt? ich glaube um Vieles

! Journ. f. prakt. Chemie. LXXXYV. 3. 10
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leichter, denn die Anwendung des Baryts macht die ganz
Operation complicirter und zeitraubender. Man muss z=
vorderst das Erz in Pulverform bringen, dann erst schreite
man zum Aufschliessen mit Baryt, darauf muss das Ganz
in Siuren gelost und der Baryt mittelst SO; weggeschafl
werden, und endlich miissen die sus der Liosung dargestell
ten Metalle zur Gewinnung des Ruthens zum zweiten Mal
aufgeschlossen und zwar mit Kali und Salpeter geglih
werden. Hier hat man vier leicht zu vermeidende Opera
tionen nothig, wiihrend bei meiner Methode nur eine erfor-
derlich ist: ich beginne nimlich damit, womit die franzs:
schen Chemiker ihre Hauptoperationen schliessen. Ich sehe
nicht ein, welchen Vortheil der Baryt vor dem Kali gewiihrt
wohl aber kenne ich seine Nachtheile. Der Baryt dar
tiberhaupt bei guten Analysen gar nicht zur Anwendung
kommen, weil man dabei sehr leicht Verluste an Platin-
metallen erleiden kann. Hat man n#mlich neben geldsten
Platinmetallen auch zugleich Baryt in Losung, so fillt beim
Fillen des letzteren durch Schwefelsiure ein Antheil von
Platinmetallen in Verbindung mit dem schwefelsauren Baryt
aus der Losung heraus, ein Umstand, auf welchen schon
Berzelius aufmerksam gemacht hat, und der auch von
mir bei meinen Analysen bemerkt worden*). Es ist daher
kein Grund vorhanden, die &ltere; einfachere und sichere

*) Der Grund dieses Niederfallens von Platinverbindungen aus
ihren Losungen liegt in der grossen Neigung dieser Metalle, schwer-
losliche Doppelsalze zu bilden, und zwar nicht nur in Form von
Chlorverbindungen, sondern auch als Sauerstoffsalze. Ich will hier
nur einen Fall aus meiner Erfahruug erwihnen. Ich hatte in dem
Salze 3KO,80.+Ir0O, 280, die schweflige Siure zu bestimmen, und
versuchte einen kurzen Weg der Analyse, nimlich den, das Salz zu
l6sen, mit chlorsaurem Kali und Salzsiure zu oxydiren und dam
durch Chlorbaryumlésung die 8O; zu fillen. Der gewonnene schwe-
felsaure Baryt war zwar weiss, aber er enthielt dennoch bedeutende
Antheile von Iridium, denn er wurde beim Erhitzen grau und betrug
an Gewicht bedeutend mehr als ein schwefelsaurer Baryt, welcher
aus einer gleichen ‘Quantitit Salz nach einer sichereren Analysir-
methode gewonnen wurde. Oft sind solche Niederschlige so reich
an Platinverbindungen, dass sie gefirbt erscheinen. Man muss daber
bei allen Analysen, wo Schwefelsiure durch Baryt zu bestimmen ist,
zuvor das Platinmetall aus der Losung entfernen.
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Methode zu verlassen und sie duxch eine complicirte un-
gichere zu ersetzen, welche nur durch ihre Neuheit frappirt,
mnd auch mich anfangs veranlasst hat, sie fiir eine Berei-
cherung zu halten.

« Ich gehe nun zyr Beschreibung meines Verfahrens mit
allen seinen Einzelpheiten, besonders aber mit Beriicksich-
tigung der Darstellung des rothen Ruthengalzes NH,Cl
+RuCl, iiber. Von der hohen Regierung hatte ich 420 Grm.
des auserlesensten Osmiump-Iridiums in Schuppenform zu
meinen Arbeiten erhalten. 90 Grm. Erz wurden mit 180 Grm.
Salpeter und 90 Grm. Aetzkali in einem silbernen Tiegel von
énem Liter Capacitiit ein bis anderthalb Stunden hindurch
einer starken Rothgliihhitze ausgesetzt. Um den Tiegel vor
dem Schmelzen zu schiitzen, wurde er in einen anderen
grosseren hessischen Tiegel gethan, dessen Boden einen
balben Zoll hoch mit Magnesia iiberdeckt war. Die glii-
bend schmelzende Fliissigkeit wurde vorsichtig von dem un-
angegriffenen Erze, dessen Menge bedeutend abgenommen
hatte, in eine Schale von Eisenblech ausgegossen. Der
Tiegel wurde abermals mit der oben angegebenen Menge
Erz und Schmelzmitteln beschickt und die Operationen so
oft wiederholt, bis alles Erz zur Anwendung gekommen
war. Nach fiinf Schmelzungen war das so weit beendigt,
aber es blieb dabei ein namhafter Rest unaufgeschlossenen
Krzes iibrig, welcher nach zwei bis drei Schmelzungen, mit
der angegebenen Quantitit der Agentien behandelt, einen
nicht sehr ansehnlichen Rest von weniger als 30 Grm. un-
anfgeschlossen zuriiek liess, welcher nicht mehr bearbeitet,
wndern fiir spitere Operationen aufbewsahrt wurde. Die
Schmelzkuchen wurden durch einen starken Schlag aus
den Schalen geschlagen, groblich gepulvert und in einer
verschliessbaren Flasche mit 14 Liter destillirten Wassers
tichtig bis zum Auflosen geschiittelt und an einen dunkeln
Ort zum Abkliiren hingestellt. Nach Verlauf von vier Stun-
den wurde die geklirte Losung mittelst eines Glashebers
von dem schwarzen pulverformigen Bodensatze abgehoben.
Der Bodensatz wurde mit Wasser gemischt anf einen Glas-
trichter gegeben, dessen Rohre mit einem Asbestpfropf ver-

© schen war, und gut ausgesiisst.
10*
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Auf diese Weise wurde eine Losung 4 und ein schwar-|
zes Pulver B, die aufgeschlossenen Oxyde der verschlede-
nen Platmmetalle erhalten.

A war sehr stark geflirbt, tief orangefarben, in dlcken
Schichten fast undurchsichtig, roch nur schwach nach ©s- |
miumsiiure und enthielt freies Kali, salpetrigsaures, osmig-
saures, ruthensaures und salpetersaures Kali, etwas freie
Osmiumsiure und sonst keine Spur anderweitiger Platin-
metalle. Diese Losung wurde, wie spiiter gezeigt werden
soll, zur Darstellung der Ruthenverbindungen und der Os
miumsiure benutzt.

B war sammetschwarz, pulverformig, etwas krystallinisch
und bestand der grossten Masse nach aus Iridiumoxyd und
saurem iridiumsauren Kali, mit Antheilen von Ruthensesqui-
oxydul und Osmiumoxyd, Eisenoxyd, Spuren von Kupfer-
oxyd und Palladiumoxyd, welche séimmtlich in Siuren los
lich sind, ferner aus einem in Sduren unléslichen Reste von
Oxyden des. Iridiums, Platins und Rhodiums und endlich |
aus geringen Antheilen unaufgeschlossenen Erzes. Es wurde
B einer nochmaligen Schmelzung unterworfen, um das Ruthen
auszuziehen und zwar das Oxydgemenge und die Schmelz-
mittel wieder in dem oben angegebenen Verhiltnisse. Mit
vier Shhmelzungen reicht man hier aus. Man erhilt nun
auf diese Weise wieder eine Losung 4, welche in Beziehung
ihres Concentrationszustandes, der Intensitéit der Farbe und
ihres Gehaltes an Ruthen dem ersten Auszuge nur wenig
nachgiebt, und den fritheren schwarzen Rest B, welcher
noch nicht von allem Ruthen erschipft ist, sondern ungefihr
den vierten Theil der im Erze enthaltenen Menge desselben
zuriickhilt; aber es ist nicht rathsam, ihm zum dritten Male
durch Schmelzmitte]l das Ruthen entziehen zu wollen.

Die Ruthenlésung 4 wird mit sehr verdiinnter NO;
vorsichtig neutralisirt, wobei, besonders zuletzt, ein starkes
Avufbrausen neben Entwickelung von Stickoxydgas aus dem
salpetrigsauren Kali sich einstellt. Hierbei fiillt ein reich-
licher sammetschwarzer Niederschlag heraus und ein starker
Geruch nach Osmiumsiure macht die Operation, besonders
bei so grossen Quantititen hochst unangenehm. Nach dem
Kléren wird die Fliissigkeit, welche wir ¢ nennen wollen
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abgegossen und der schwarze Niederschlag b auf einem
Filter gesammelt und ausgewaschen. Dieser Niederschlag
besteht grisstentheils aus Osmiumoxydhydrat OsO,,2HO,
welches ungefihr 15—20 p.C. Ruthensesquioxydul enthilt.
Die Sache verhilt sich niimlich auf folgende Weise: anfangs
enthilt 4 viel Osmiumséure an Kali nur schwach gebunden,
diese wird jedoch bald durch das salpetrigsaure Kali zu
osmiger S#ure reducirt und osmigsaures Kali gebildet;
dieses zerfillt bei der Einwirkung der freien Salpetersiiure
in freie Osmiumsiure und Osmiumoxyd (aus 20s0; entste-
hen OsO4 und Os0,), denn das Niederfallen einer so gros-
sen Menge von Osmiumoxyd kann seine Entstehung nur
dieser Zersetzung verdanken. Man konnte vielleicht auf
den Gedanken verfallen, dass der Niederschlag aus osmig-
saurem Rutheniumsesquioxydul bestéinde, das ist aber nicht
der Fall, denn der Niederschlag verhilt sich gegen Salz-
siure wie ein Oxyd, auch ist die Menge des Osmiums viel
zu bedeutend gegen das Ruthen, um als osmiumsaures Salz
angesehen werden zu kémnen. Das in der Lésung vor-
kommende ruthensaure Kali wird zum Theil auf #hnliche
Weise durch Siuren wie das osmigsaure Kali zersetzt, nim-
lich 2RuO; geben RuO, und RuO,. Diese wird durch die
geringste reducirende Veranlasung in Ru,Oy umgewandelt,
nicht so das sehr constante RuO;. Es finden sich demnach
in der Fliissigkeit, nachdem der Niederschlag erfolgt ist,
ausser freier Osmiums#ure noch Ruthenhypersiure und stets
Ruthenoxyd. Die Ruthenhypersiure kann man zwar nicht
in der an OsO, so reichen Flissigkeit nachweisen, aber sie
muss vorhanden sein, denn schliesst man reines osmium-
freies Ruthen auf #hnliche Weise auf und zerlegt man das
gebildete ruthensaure Kali durch Salpetersiiure, so enthilt
immer die Mutterlauge namhafte Mengen Ruthenoxyds und
nachweisbar Ruthenhypersiiure; der grosste Theil des Ru-
thens jedoch fillt aus der Losung des ruthensauren Kali
als Ruthensesquioxydul heraus.

Aus dem Niederschlage b lisst sich mit wenig Miihe
das schome rothe Ruthensalz darstellen. Meine ganze Aus-
beute an b betrug an 240 Grm., worin etwas mehr als
30 Grm. Ruthensesquioxydulhydrat vorhanden war. Dieser



15b Claus: Platinmetafld,

Niederschlag wird mit 2 Pfd. Salzsiure und 8 Pfd. Salpeter-
siure in einer Retorte mit moglichst grosser Vorlage,
welche mit Thierblase lutirt wird, der Destillation wunter-
worfen. Die Operation ist am besten im Winter vorzu-
nehmen, um mit Schnee gut abkiihlen zu kénnen. Die Ap-
wendung eines G6ttling’ schen Kiihlapparats (Liebig’scher
Kiihlapparat genannt) ist nicht anzurathen, weil die anfangs
in bedeutender Menge auftretende feste Osmiumsiure die
Kiihlrohre leicht verstopfen kdnnte. Man destillirt langsam
und vorsichtig bis der Rest in der Retorte dickfliissig ge-
worden und die meiste Siure iiberdestillirt ist. Dieser Rest
besteht grosstentheils aus Ruthenchlorid RuCl, mit geringen
Antheilen von Ru,Cl;, er kann aber noch Spuren von Os
miumchlorid enthalten, wenn gleich er nicht nach Osmium-
sure riecht. Daher ist es nothwendig, sich von der Ab-
wesenheit des Osmiums zu iiberzeugen. Man erbitzt eine
Probe der Ruthenverbindung in einem Platinloffelchen und
hilt den glithenden Rest der Probe alternativ in den oxy-
direnden und nichtoxydirenden Theil der Weingeistflamme.
Zeigt sich keine wahrnehmbare Erscheinung und hat die
Probe keinen Geruch, so ist das Ruthensalz frei von Os-
mium, zeigt sich aber ein momentanes, sebr starkes Leuchten
in der Oxydationsflamme, so ist Osmium vorhanden und
das Salz muss abermals mit etwas Salzsiure und viel Sal-
peterséiure der Destillation unterworfen werden, und diese
Operation néthigenfalls so oft wiederholt werden, bis die
Probe rein von Osmium ist. Man hat nicht -zu fiirchten,
dass man einen Verlust an Ruthen in Form von Ruthen-
hyperssiure erleide. Das Ruthen wird nicht auf diese Weise
in die Hypersdure iibergefithrt. Niemals konnte im Destil-
late eine Spur dieser Hypersiure aufgefunden werden.
Wiirde sie sich dabei bilden, so miisste alle bisher unter-
suchte Osmiumsiute Ruthenhypersiiure enthalten haben.
Man 16st nun das osmiumfreie Ruthenchlorid in der Retorte
in moglichst geringer Menge siedenden Wassers, thut etwas
Salmiak hinzu und lisst erkalten. Nach lingerem Stehen
- scheidet sich das allenfalls noch vorhandene Ruthensesqui-
chloriir in Form des schwerloslichen braunen Doppelsalzes
2NH,Cl 4 Ru,Cl; aus, wahrend das Chlorid mit tief kirsch-
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wothier Farbe gelost bleibt. Nach Absonderung des braunen
@Balzes 16st man viel Salmiakpulver in der erhitzten Chlo-
smidlosung und lisst erkalten, wobei sich ein tief rothes Krys-
@allpulver abscheidet. Die Mutterlauge enthilt auch viel
MBalz, dass sich aber beim raschen Abdampfen derselben
mchon in der Siedhitze grosstentheils als Krystallmehl aus
dler concentrirten Salmiaklgsung abscheidet. Das Ganze
wird auf einem Filtrum gesammelt und durch Auswaschen
amit Weingeist von Salmiak befreit. Es ist nun schon so
xein, dass es zur Darstellung der Base benutzt werden
kann; es kann nur Spuren des braunen Salzes enthalten,
welche fiir diesen Zweck nicht nachtheilig sind. Will man
das Salz ganz rein erhalten, so iibergiesst man es mit we-
nigem Wasser, so dass noch ein geringer Antheil ungeldst
zuriickbleibt, und lisst lingere Zeit stehen, dann giesst man
die sehr concentrirte Losung ab und unterwirft sie der frei-
willigen Verdunstung, wobei man grossere tief dunkelkirsch-
rothe oktagdrische Krystalle erhilt, wihrend das Krystallmehl -
mehr aus prismatischen Krystallen besteht. Es ist dem
rothen Rhodiumsalze 3NH,Cl -+ Rh,Cl;, wie schon ofter ‘er-
wihnt, zum Verwechseln #hnlich, besonders in seiner pris-
matischen Form. Gegliiht giebt es das schonste reinste
Ruthenium in Form eines sehr lockeren, leichten, silber-
weissen Ruthenschwammes. Ich erhielt auf diese Weise
mehr als 30 Grm. ganz reinen Salzes.

Die Fliissigkeit a, aus der das Gemenge von 0sO, und
Ru,O; als Niederschlag b gefiilllt worden war, ist fast farb-
los und hat nur einen Stich ins Gelbliche, und man sollte
nicht vermuthen, dass noch so viel Ruthen darin vorkommt;
dieses aber befindet sich darin theils als Ruthenoxyd, theils als
Ruthenhypersdure neben grosseren Quantititen freier Osmium-
sgure. *Man thut zu der Losung ungefihr ein paar Pfund
Salzsiiure und unterwirft sie der Destillation, bis alle Os-
miumssure iiberdestillirt ist und die Lauge in der Retorte
eine rosenrothe Farbe angenommen hat. Es verhilt sich
hier mit dem Ruthenoxyde ganz so wie mit dem Rhodium-
sesquioxydul; seine Losung in Salzsiure ist anfangs gelb
gefirbt und erst spiter beim Concentriren bildet sich das
rothe Ruthenchlorid. Da diese rothe Lauge ungemein viel
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Salpeter enthilt, so ist es schwer, daraus das rothe
zu gewinnen, um so mehr, da es eben so leicht l6slich
der Salpeter ist. Man thut daher wohl, die Lauge me
zu concentriren, den meisten Salpeter durch Krystallisire
zu entfernen, die concentrirte Losung zur Entfernung dej
Sture zur Trockne abzudampfen, das trockne Salz wiede
zu lésen und das Ruthen daraus durch Schwefelammon
fillen, indem man etwas freie Siure hinzuthut. Das Schw
felruthen kann durch Glithen in Ruthenoxyd oder dur
NO; in schwefelsaures Ruthenoxyd umgewandelt werden.
Das Mitgethcilte schliesst die Bearbeitung des urspriing-
lichen Ruthenauszuges zur Gewinnung des Ruthens in sich.
Das gleichzeitig dabei gewonnene Osmium als Osmium-
siure kann auf verschiedene Weise bearbeitet werden. Auf
alle Fille thut man wohl, alle durch Destillation gewonne-
nen osmiums#urereichen, viel Salpeter- und Salzséiure ent-
haltenden Fliissigkeiten der Destillation zu unterwerfen, um
die Osmiumsiure von den anderen Sduren zu trennen. Jene
némlich geht frither fiber als diese und man erhilt im De-
stillate eine concentrirte Losung von OsO,, welche nur sehr
wenig von den angewendeten anderen S#uren enthilt. Es
ist ganz unzweckmiissig die Osmiumsiure bei ihrer anfing-
* lichen Abtrennung durch Destillation in Aetzammoniak-
fliissigkeit aufzufangen; man braucht sehr viel davon und
erhilt eine grosse Menge Ammoniaksalze, aus deren Losung
das Osmium nur sehr schwer fillbar ist, wihrend aus der
auf angegebene Weise erhaltenen Osmiumlésung alles Os-
mium sehr leicht und schnell als Osmiumoxysulphid durch
Schwefelhydrogen gefillt werden kann, und dieses Schwe-
felosmium zur Darstellung der meisten Osmiumverbindun-
gen und des Metalls anzuwenden ist. Oder man kann die
Osmiumsgurelosung mit Aetzkali versetzen, etwas eAlkohol
hinzuthun, damit sich osmigsaures Kali bilde, und dann
Salmiakpulver hinzuthun, wobei das meiste Osmium als isa-
bellgelbes Osmamid-Chlorammonium (die Chlorverbindung
der Osmiumbase) herausgefillt wird. Diese schone Methode
rithrt von Fremy her.

Es bleibt mir noch iibrig ein paar Worte iiber die Bil-
dung des rothen Salzes zu sagen; es bildet sich nimlich

]
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aus dem braunen Sesquichloriir des Ruthens Ru,Cl; durch
Oxydation mittelst NO;, aber diese erfolgt beim reinen Ru-
then nur Husserst schwierig und langsam; sie wird begiin-
stigt durch katalytischen Einfluss, durch die Gegenwart
des Osmiumoxydes, eine Wirkungsweise, welche man beim
Studinm der Platinmetalle sehr oft zu beobachten Gelegen-
heit hat, und auf welche ich schon ofter aufmerksam ge-
macht habe; dessen ungeachtet bin ich, wie man sieht, erst
sehr spiit auf diese leichte Methode das rothe Salz darsu-
stellen gestossen Ich habe ferner noch zu bemerken, dass
man bei dem oben beschriebenen Schmelzungsverfahren
keine Gefahr liuft, in der alkalischen Ruthenlésung Iridium
mit aufzulésen, was auf dem Umstande beruht, dass ruthen-
und osmiumreiche Erze kein Iridium als basisch-iridiumsaures
Kali dem Schmelzproducte mittheilen, wihrend Erze, welche
wenig Osmium und Ruthen enthalten, namentlich die kor-
nigen, bei gleicher Behandlungsweise griinliche, ja sogar
tief blaue Losungen geben konnen, welche viel Iridium als
iridiumsaures Kali gelost enthalten. Daher ist es auch
nicht rathsam das aufgeschlossene schwarze Pulver B noch
zum dritten Male zur Ausziehung des Ruthens mit Schmelz-
mitteln zu behandeln, weil man Gefahr laufen wiirde, Iri-
dium in die Losung zu bringen, da ein grosser Theil des
Osmiums und des Ruthens bereits ausgezogen und der un-
geloste Rest von Iridiumoxyden an jenen Metallen #rmer
geworden ist.

Dessen ungeachtet enthiilt der iridiumreiche Rest, das
schwarze Pulver B, noch eine namhafte Menge jener Me-
talle, welche auf folgende Weise daraus gewonnen werden
k6nnen Man unterwirft nimlich B mit einem Ueberschuss
von Konigswasser der Destillation, wobei das Meiste gelost
wird, mit Ausnahme jener unlgslichen Verbindung von
Oxyden des Rhodiums, Platins und Antheilen Iridiumoxyds,
80 wie eines geringen Restes unaufgeschlossenen Erzes.
Das Osmium destillirt als Osmiumsgure iiber und die Fliis-
sigkeit in der Retorte, wenn sie nicht mehr nach dieser
Sture riecht, wird in Porcellanschalen ausgegossen, stark
eingeengt und auf einige Zeit zum Erkalten und Krystalli-
tiren hingestellt. Es krystallisirt dabei das meiste Iridium
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als 'schwarzes Krystallpulver, als schwerltsliches Kalium-
Iridiumchlorid KCl+IrCl,, weil in dem Reste B ein be-
deutender Antheil Kali als saures iridiumsaures Kali ent-
halten ist. Die concentrirte Mutterlauge wird von dem
Iridiumsalze durch Filtriren getrennt und derselben etwas
Salmiakpulver hinzugethan; nun fillt gewdhnlich der letzte
Rest des Iridiums als schwerlssliches krystallinisches Pulver,
als Ammonium-Iridiumchlorid heraus, wihrend in der Lé-
sung das Ruthensalz zuriickbleibt. Man léisst nun liéingere
Zeit stehen, um méglichst alles Iridium sich absetzen zu
lassen, und filtrirt dann abermals. Zu dieser letzten Mutter-
lauge setzt man viel Salmiakpulver und nach einiger Zeit
gesteht alles zu einem braunen Brei von Krystallmehl, das
auf einem Filtrum gesammelt erst mit Salmiaklésung, dann
mit schwachem Weingeist ausgewaschen wird. Es ist fast
reines braunes Ruthensalz 2NH,Cl-+} Ru,Cl;. Auf diese
Weise habe ich aus dem Reste B noch 30 Grm. dieses
Salzes gewonnen. Meine ganze Ausbeute an Ruthenpripa-
taten dieses und des rothen Salzes nebst Schwefelruthen
entsprach 6} p.C. metallischen Ruthens von dem zur An-
wendung gekommenen Erze.

-Das hierbei gewonnene Iridiumsalz bildet die grosste
Ausbeute; ich hatte 450 Grm. davon erhalten; es enthilt
noch etwas Ruthensalz, welches durch fractionirte Losung
davon getrennt werden kann, ferner etwas Platin. Was
seine Reinigung anlangt, verweise ich auf meine fritheren
Mittheilungen. |

Ich habe hier noch Einiges iiber die rhodiumreichen
Riickstinde, nimlich iiber das schwarze Metallpulver, wel-
ches aus den Mutterlagen der bearbeiteten Platinerzlosun-
gen durch Fillen mit Eisen gewonnen wird, zu erwihnen,
und zwar im Hinblick auf die von den franzosischen Che-
mikern empfohlene Darstellungsweise des Rhodiums. Sie
‘reinigen zuvérderst diese Riickstinde durch Schmelzen mit
Blei und Bleiglitte, wobei alle anderweitigen Mineralkirper
in die Bleischlacken gehen, wihrend die Platinmetalle sich
mit Blei legiren und das Blei durch verdiinnte NO; ausge-
zogen wird. Diese sinnreiche vortreffliche Reinigungs-
methode ist sehr zu empfehlen, da ein moglichst reiner und
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pulverformiger Zustand des Rickstandes zur Gewinnung
des Rhodiums eine conditio sine qua non ist; sie ist meiner
Reinigungsmethode, welche ich in meinen Beitriigen mitge-
theilt habe, bei weitem vorzuziehen. Aber ihre Aufschlies-
sungsmethode mit Baryamhyperoxyd und mit salpetersaurem
Baryt erscheint mir ginzlich unpraktisch und im Principe
verfehlt, da das Rhodium zwar auf diese Weise oxydirt
wird , dieses Oxyd aber in Siuren vellkommen unléslich
ist, ein Factum, das von Berzelius und mir constatirt
worden. Wenn die Herren Sainte-Claire Deville und
Debray dessen ungeachtet aus ihren Losungen Rhodium
erhielten, so war das nicht abhingig von der Vorziiglichkeit
ibrer Methode vor den bisher iiblichen, als vielmehr von
dem von mir nachgewiesenen Umstande, dass bei Gegen-
wart von Iridium das Rhodium sich anders verhdlt als im
reinen Zustande; ein Theil des durch Schmelzen mit Oxy-
dationsmitteln gebildeten Rhodiumoxyds wird durch Kata-
lyse des Iridiums in SHuren l6slich gemacht, der andere
Theil bleibt aber dennoch unldslich. Hitten die Herren
Autoren ijhre gereinigten Riickstinde nach Wghler's Me-
thode aufgeschlossen und nach meiner Methode die Tren-
nung der Metalle versucht, so wiirden sie ohne Zweifel bei
grosserer Ausbeute giinstigere Resultate erzielt haben; sie
hétten von Haus aus reines Rhodiumsalz, 3NH,Cl+ Rh,0;,
gewonnen, und wiirden nicht in die Nothwendigkeit ver- .
setzt worden sein, zur Reinigung ihrer Rhodiumverbindun-
gen bei namhaftem Verluste diese in ‘die Chlorverbindung
der ammontakhaltigen Rhodiumbase umzuwandeln. Diese
Methode von Wohler empfehle ich nicht nur weil sie
mir stets vortreffliche Dienste geleistet hat, sondern weil
sie sich auch den Eigepschaften des Rhodiums anpasst.
Unter allen Platinmetallen namlich wird das feinzertheilte
Rhodium von Chlor in schwacher Glihhitze am leichtesten
angegriffen, viel leichter als Iridium. Hat man daher ein
Gemenge von viel Iridium mit wenig Rhodium, wie nament-
lich in den auf Rhodium zu bearbeitenden Riickstinden, so
erhilt man bei Anwendung des Woéhler’schen Verfahrens
eine an Rhodium reichere Lésung als dem gegenseitigen
Mengenverh#ltnisse beider Metalle in den Riickstinden
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entspricht. Ein an Rhodium 10procentiger Riickstand kann
eine 30 procentige Lisung geben, weil vorzugsweise das Rho-
dium von Chlor leicht aufgeschlossen wird. Bei Bearbeitung
rhodiumarmer Riickstinde durch Schmelzmittel ldisst sich
gar kein Rhodium auffinden, wihrend dieselben Riickstinde
mit Chlor aufgeschlossen Rhodium liefern. Ich habe fir
dieses unumstdssliche Factum eine grosse Anzahl von Er-
fahrungen. Bei dem Wohler’schen Verfahren sind einige
Cautelen einzuhalten. Grossere Porcellanréhren sind am
gweckmissigsten; man lasse einen raschen Strom feuchten
Chlorgases bei nicht zu starker Hitze einwirken, denn das

Gemenge von Kochsalz und Metallpulver darf nicht zu An-

fange der Operation schmelzen, widrigenfalls senkt sich das
Metall zu Boden und entzieht sich der Einwirkung des
Chlors. Man muss ferner die gewonnenen Losungen mit
etwas NOjs erhitzen, um Iridiumsesquichloriir in Chlorid zu
verwandeln, denn nur dieses ldsst sich leicht von dem Rho-
diumsalze trennen, nicht jenes, das mit dem Rhodiumsalze
isomorph ist. Man muss endlich das Iridiumsalz von dem
des Rhodiums durch fractionirte Fallung mittelst Salmiakpul-
ver trennen, nicht durch Losung des zur Trockne abgedampften
Salzgemenges in Salmiaklauge, wie es die Herren Verfasser
gethan haben, denn hat sich einmal das Rhodiumsalz krys-

tallisirt, so wird es bedeutend schwerer loslich in Salmiak-

wasser und haftet auch dem Iridiumsalze stirker an. Man

braucht dabei grosse Mengen von Salmiak, welche bei der

anderen Methode vermieden werden kénnen. '

Ich muss den Leser meiner detaillirten Auseinander-
setzung wegen um Entschuldigung bitten, da ich aber hier
wahrscheinlich das letzte Wort iiber diesen Gegenstand ge-
sprochen habe, so wollte ich im Interesse der Chemiker,
welche die Chemie der Platinmetalle interessirt, hier eine
genaue Anleitung zur Bearbeitung dieser Erze geben, da-
mit man eine klare Anschauung von dem ganze Hergange
gewinne und allenfalls, wenn Verbesserungen anzubringen
sind, diese mit Umsicht und auf Grundlage des chemischen
Verhaltens dieser Metallgruppe in Anwendung bringe.

Ich komme jetzt zu den in der Abhandlung der Herren
Verfasser vorkommenden Gegenstinden, iiber welche ich
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mit ihnen nicht gleicher Meinung bin, und die ich daher
fir Irrthiimer halte. So haben sie ein Ruthensalz darge-
stellt, welches sie sel rose de Mr. Claus nennen; sie ver-
gleichen es mit dem rothen Rhodiumsalze, 2KCl, Rh,Cl,,
und jeder Leser muss glauben, dass sie das von mir darge-
stellte rothe Kaliumruthentumchlorid, KCl1-+ RuCl,, unter Hin-
den gehabt; wirft man aber einen Blick auf ihre Formel
und die Zahlen ihrer Analysen, so ist man fiberzeugt, dass
sie das von mir zuerst dargestellte braune Sesquichlorirsals,
welches ich zur Bestimmung des Aequivalentgewichts des
Ruthens benutzt habe, analysirt haben. Dieses Salz hat
nach meiner Analyse die Formel 2KCl+Ru,Cl; und ent-
halt 29,5 p.C. Ruthen. Denselben Metallgehalt und die-
selbe Formel fiilhren die Verfasser von dem rosenrothen
Salze an, wihrend mein rothes Salz die Formel KC1+4 RuCl,
hat und 26,3 p.C. Ruthen enthilt. Wie es sich damit ver-
halten mag, ist mir villig unklar. Ist etwa der Ausdruck
sel rose ein Druckfehler? Er konnte es sein, wenn er nicht
80 oft vorkime.

Die Herren Autoren legen ferner ein grosses Gewicht
auf die Feststellung der Dichtigkeit des Ruthens, worin
ihnen gewiss jeder beistimmen wird; wenn sie aber diese
Dichtigkeit als das vorziiglichste Merkmal, ja, als das ein-
zige sichere Kriterium um es zu erkennen und seine Rein-
heit zu beurtheilen, in den Vordergrund stellen, so werden
ihnen wohl nur Wenige beipflichten konnen, besonders
wenn man die Griinde erwiigt, welche sie zu dieser An-
nahme veranlasst haben. Sie meinen nimlich, dass das
Ruthen keine anderweitigen charakteristischen Eigenschaften
besitze, welche es genugsam von den iibrigen unterscheiden,
wihrend doch bekanntlich das Ruthen das am leichtesten
erkennbare Glied dieser Metallgruppe ist. Die Herren Au-
toren selbst haben eine andere Eigenschaft desselben dazu
benutzt, um es rein darzustellen und zu gewinnen, dass
das von ihnen bestimmte specifische Gewicht des Ruthens
auch einen bleibenden Werth behalte. Diese Eigenschaft
ist die Loslichkeit des Ruthens in alkalischen Schmelzmitteln, die
Orangenfarbe der Losung und der schwarze Niederschlag, welcher
sich durch Zusatz von Sduren tn dieser Losung bildet. Wozn
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wiirde auch die Dichtigkeitshestimmung allein ohne Hinzu--
ziehung anderer Merkmale dienen konnen, da Palladium,

Rhodium und Blei nahezu ein dhnliches specifisches Grewicht
haben und aus ihmen und leichteren Metallen Legirungen
dargestellt werden konnen, welche genau das specifische

Gewicht des Ruthens haben. Zudem ist die Dichtigkeits-

bestimmung des Ruthens eine so schwierige Sache, dass es
nur der grossen Geschicklichkeit der Verfasser gelungen
ist, das Metall in den Zustand zu bringen, in welchem

diese Bestimmung méglich war, also ein anderen Chemikern
schwer gugingliches Kriterium. Es mangeln uns keines
wegs andere leicht anzuwendende Mittel, das Ruthen zu
erkennen und auf seine Reinheit zu priifen, und ich halte
es fiir tberflissig das dariiber Bekannte hier nochmals
zu wiederholen.

Die Verfasser wollen das angeﬁﬂn'te Merkmal, die Los-
lichkeit des Ruthens in alkalischen Schmelzmitteln nicht
fiir giiltig anerkennen, weil auch Iridium von ihnen gelost

wird, aber diese Losung ist dunkelblau, die des Ruthens -
pomeranzenfarben. Auch lost sich das Iridium nicht in Kali -

allein ohne Mithillfe von Oxydationsmitteln, wihrend sich
das Ruthen leicht 15st. Jene blaue Lisung halten die Ver
fasser fiir eine Verbindung von Kali mit einem Oxyde des
Iridiums, welches vier Aequivalente Sauerstoff enthalten
soll = IrO,, also der Osmiumsdure und der Ruthenhyper-
siure gleich zusammengesetzt. Dieser Voraussetzung man-
gelt jede Analogie. Wir haben nur an den Siuren jener
beiden Metalle diese ungewéhnliche Zusammensetzung, ver-
bunden mit einer grossen Fliichtigkeit; nichts der Art hat
sich beim Iridium bemerkbar gemacht. Man wiirde viel
consequenter verfahren, dieser blauen Verbindung die For-
mel IrOy zu geben; dafiir sprechen Analogien und analyt-
sche Thatsachen. So wie Mangan, Eisen, Chrom, Ruthe
nium und Osmium mit Salpeter geschmolzen Metallsiuren
geben, welche 3 Aeq. Sauerstoff enthalten, eben so kann
Iridium méglicherweise sich auch verhalten. Dass dem so
ist, beweist das von mir analysirte saure iridiumsaure Kali
= KO- 2IrO;, das man erhilt, wenn pulverformiges Iri-
dium zu wiederholten Malen mit Kali und Salpeter geglitht
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wird. Der mit Wasser ausgezogene, darin unlésliche
Rest der Schmelze lost sich mit blauer Farbe in Salz-
siure und nimmt unter Chlorentwickelung anfangs eine chrom-
grine, spiter eine rothbraune Farbe an, indem er zu Iri-
dinmchlorid, IrCl,, wird. Dieses Verhalten beweist, unab-
hingig von der Analyse des iridiumsauren Kalis, dass hier
das Iridium mehr als 2 Aeq. Sauerstoff enthalten haben
muss. Die blaue Losung des mit Kali und Salpeter ge-
glithten Iridiums muss daher basisch-iridiumsaures Kali ent-
halten.

Die Herren Autoren vergleichen das Ruthen mit Zinn
wnd finden grosse Aehnlichkeitsverhaltnisse bei ihnen, in-
dem sie als Belege auf die Isomorphie des Ruthenoxyds
mit dem Zinnoxyde hindeuten; aber mit Ausnahme dieser
einzigen zufilligen Aehnlichkeit weichen die beiden Me-
talle in ihrem iibrigen Verhalten so sehr von einander ab,
dass jede anderweitige Analogie wegfillt. Es miisste dem-
nach auch das Osmium dem Zinn an die Seite gestellt
werden, da, wie ich gezeigt habe, das Ruthen gleichsam
ein alterum osmium ist.

Das Rhodium scheint den Verfassern gleichsam ver-
verwaist, ohne Verwandte dazustehen, aber ich habe in
meinen Beitriigen, welche ihnen bekannt waren, genugsam
nachgewiesen, dass das Rhodium gleichsam ein Zwillings-
bruder des Iridiums ist, dass bei beiden mit der Isomorphie
vieler Verbindungen auch anderweitige Aehnlichkeitsver—
hilltnisse obwalten.

Das Palladium vergleichen die Verfasser mit dem Silber,
allein aus der genauen Kenntniss dieses Metalls und seiner
Verbindungen geht unzweifelhaft eine grossere Verwandt-
schaft mit dem Platin als mit jenem Metall hervor. Das
wiren die wenigen aber nicht unwesentlichen Gegenstinde,
iiber welche ich an der vortrefflichen Abhandlung der fran-
zisischen Chemiker, im Interesse der Wahrheit, Ausstellun-
gen zu machen gendthigt war; aber schliesslich komme ich
noch zu einem allgemeinen Irrthume der Herren Autoren
in der Auffassungsweise iiber die chemische Geschichte
der Platinmetalle, n#mlich zu der Meinung, als sei durch
die ausgezeichnete Arbeit von Berzelius die Chemie dieser
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Korper bereits so erschopft, dass den Nachfolgern dieses
grossen Chemikers nur wenig zu thun fibrig geblieben ist.
Héren wir aber den Meister selbst an, was er als der com-
petenteste Richter seiner eigenen Arbeit dartiber sagt, so
miissen wir zu einer den Autoren ganz entgegengesetzien
Ansicht kommen. Er bemerkt niimlich am Schlusse seiner
Originalabhandlung Folgendes: ,Diese Versuche haben so
Manches iiber die Platinmetalle aufgeklirt, aber dennoch
darf man sie nur als die ersten Umrisse zur chemischen Ge-
schichte derselben ansehen etc.“ Auch von meiner Arbeit
fiber das Ruthen haben die Herren Autoren etwas Aehn-
liches gesagt und mir eine ehrenvolle Anerkennung zu Theil
werden lassen, wofiir ich ihnen hier 6ffentlich meinen Dank
abstatte; aber auch ich muss bekennen, dass meine bisheri-
gen Arbeiten nur Versuche sind, in diese bisher verwickelte
und noch dunkle Partie der Metallchemie etwas mehr Ordnung
und Licht hineinzubringen. Die ausgezeichneten Verfasser
der neuesten grossen Abbandlung iiber die Platinmetalle,
unstreitig der wichtigsten nach der grossen Arbeit von Ber-
zelius, sind daher in dieser Beziehung im Irrthum gewesen, i
aber dieser gliickliche Irrthum ist die Veranlassung zu
ihrer ausgezeichneten schwierigen Arbeit geworden, einer 1
Arbeit, welche das bisher Mangelhafte in dieser Lehre, die
hochst wichtige metallurgische Seite, auf eine so glanzende |
Weise beseitigt hat.

0. Ein paar Worte tiiber die Cyanmetalle, welche von
Dr. Martius dargestellt worden, namentlich iiber das
Osmiocyankalium.

In den Annalen der Chemie und Pharmacie von Wih-
ler und Liebig, Bd. CXVII, p. 357—382, hat Dr. C. A.
Martius eine dankenswerthe Bereicherung der Kenntnisse
fiber die Cyanverbmdungen der Platinmetalle mitgetheilt,
tiber welche ich mir Folgendes zu bemerken erlaube: Die
Darstellung jener Cyanverbindungen bei Anwendung von
Ferrocyankalium bleibt immer eine missliche Sache und
namentlich wenn die zu gewinnenden Verbindungen mit
jenem Salze isomorph sind. Die Arbeit des Herrn Mar-
tius hat den Beweis zu meinem Ausspruche geliefert. Sein



Schrbtter: Zweifach-kohlensaures Ammoniumoxyd. 161

Osmiocyankalium als Hauptverbindung, aus der er die ibri-
gen darstellte, ist eisenbaltiz gewesen, weil er es durch
Zusammenschmelzen von Osmium und Blutlaugensalz ge-
wonnen hat. Dass das Salz Beimengungen von Ferrocyan-
kalium enthalten haben musste, geht nicht allein aus der
Darstellungsart, sondern auch aus der Beschreibung, welche
der Verfasser davon giebt, unzweideutig hervor. Er giebt an,
dass sein Salz gelb an Farbe und in quadratischen kleinen
Schiippchen krystallisirt gewesen sei. Ein ganz #dhnliches
Salz habe ich erhalten, als ich, unbekannt mit der Isomor-
phie des Osmiums mit dem Eisen, das erste Mal mein Os-
miocyankalium auf #hnliche Weise wie der Herr Verfasser
darstellte. Spiter, als ich das Salz aus Cyankalium und
Ammoniumosmiumchlorid gewann, erhielt ich es frei von
Eisen, in schonen grossen farblosen quadratischen dicken
Tafeln, deren Kanten durch die Oktagderflichen abgestumpft
waren. (anz so verhilt es sich mit dem Rutheniocyan-
kalium ; stellt man es mittelst Blutlaugensalz dar, so erhilt
man es von gelber Farbe, wendet man aber Cyankalium
an, 80 erhiilt man es farblos und rein. Die Farblosigkeit
ist das Hauptmerkmal, das die Cyanverbindungen des Os-
miums und Ruthens von dem ihnen zum Verwechseln #hn-
lichen Ferrocyankalium unterscheidet.

XVIIL
Ueber das zweifach-kohlensaure Ammonium-
oxyd von der Formel H,NO,2C0,+ HO.
Von
Prof. A. Schrotter.

(Aus d, Sitzungsber. d. Kais. Acad. d. Wissensch. zu Wien. Bd. 44, 2. Abth.)

Bekanntlich hat Herr H. Sainte-Claire Deville
durch genaue Versuche bewiesen*), dass es nur zwei Ver-

*) dnn. de Chim. et de Phys. 3. Sér. T. 40. p. 87. 1854.
Journ, f. prakt. Chemle, LXXXYV. 3. 11
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bindungen der Kohlenséiure mit dem Ammoniumoxyde geba
némlich:

2H,NO,3CO, +-3HO und

H,NO, 2CO, +HO.

Deville giebt an, dass es ihm nicht gelungen s
durch Sublimation Verbindungen des Ammoniaks mit der
Kohlensiiure von bestimmter Zusammensetzung zu erhalten,
und dass er glaube, man konne nur durch Krystallisation
aus Losungsmitteln derartige Verbindungen darstellen.

Vor einiger Zeit erhielt ich durch die Gefiilligkeit des
Directors der hiesigen Gasbeleuchtungsanstalt der Imperial-
Continental-Gas- Association, Herrn Bengough, schon nach
allen Seiten ausgebildete Krystalle, die sich in betrichtlicher
Menge in einem 30,5 Decimeter weiten, gusseisernen Gas
leitungsrohre abgesetzt hatten, durch welches vom 10. De
cember 1860 bis 19. Miirz 1861 rohes Leuchtgas gegangen
war, das die Condensatoren und einen Waschapparat mit
Wasser passirt hatte, dann noch durch einen zweiten
Waschapparat ging und endlich in die Reinigungskisten
trat. Die Ablagerung fand an jenem Theil der Rohre in
einer Strecke von 10 Metern statt, durch welchen das Gas
zu dem zweiten Waschapparat geleitet wurde, und die Kry-
stalle waren ringsum an den Winden der Rohre neben
nicht iiber einander abgelagert, so zwar, dass in der Mitte
die grossten, gegen die Enden die kleinsten sich befanden.
Die Réhre selbst war nur leicht mit Erde bedeckt und
daher der Winterkilte ausgesetzt.

Die Krystalle selbst riechen stark nach Steinkohler
theer und Ammonisk, sind #usserlich von anhiingenden
Theer etwas verunreinigt, im Innern jedoch meistens gans
rein. Nach Abwaschen mit Wasser erscheinen sie vollkom-
men durchsichtig, viele darunter sind nach allen Seiter
regelmiissig ausgebildet und mitunter 2 Centim. hoch. Sie
besitzen eine ausgezeichnete Theilbarkeit.

Da diese schonen Krystalle durch Sublimation eot
standen und jedenfalls wohl charskterisirte Individuen siid, |
80 war és von Interesse, ihre Form und Zusammer
setzung niher zu untersuchen; ersteres geschah dorch
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Herrn Dr. Ditscheiner, letateres durch Herrn Mandel-
blih in meinem Laberatorium, und es hat sich mit voll-
kommener Sicherheit ergeben, dass diese Krystalle in jeder
Hinsicht sowohl mit den von Deville durch Krystallisation
auf nassem Wege dargestellten, denen die oben angegebene
Zusammensetzung entspricht, als mit den von Miller und
Gust. Rose gemessenen identisch sind.

Es unterliegt somit keinein Zweifel, dass die genannte
Verbindung doch auch durch Sublimation entstehen konne,
freilich aber nur unter Umstiinden, die sich in einem che-
mischen Laboratorium nicht herbeifithren lassen, indem ihre
Darstellung sonst einem so ausgezeichneten Experimentator
wie Herr Deville ist, sicher gelungen wiire.

Krystallographiseh-optische Bestimmung,
ausgefithrt von Herrn Dr. L. Ditscheiner.

Die Krystalle gehoren dem orthotypen Krystallsysteme
an; die Abmessungen der Grundgestalt sind
P=143° 22’ 115° 24, 71° 16"
a:b:c==1:14872:0,5949.
Die in Combination erscheinenden einfachen Gestalten
sind folgende:
a (001) b (010) ¢ (100) p (011) ¢ (110) r (101).
Die von G. Rose, Miller, Deville und mir gemesse-
nen und berechneten Neigungswinkel sind folgende:

G. Rose. Miller. Deville.
e\ ! — le e al
Berechnet. Gemessen. a b ¢
(011) ((ﬁl) 111037/ 11209 1110 48 111026/ 111026
(011) ¢017) 87056
(011) (001) 1450 48 1460 45
(110) (110) 1360 25 1350 40° 13600° 13600’ 136010’
(110) (110) 43935
(110) (160) 1570 20’ 1580 12,5‘ ’
(110) (010) 1119 47 11200 11200°
(101) (107) 118033 117040 117030 117039 117015
(101) 101) ' 61e 27
(101) (100; 148030/ 149016,5
(101) (001 1200 43,5/
(011) (110) 1010 56 1010 58
(011) (101) 115027/ o 11505 1150 40
(410) (101; 1420 58 1420 30¢

. (011) (010) 1230 58,5"
) 11*
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, Ausgezeichnete Theilbarkeit nach den Flichen (011).

Die Ebene der optischen Axen ist: ac.

Erste Mittellinie parallel der Krystallaxe e¢.

Der optische Charakter ist negativ, wonach das Axen-
schema ist: (cba).

Der scheinbare Winkel der optischen Axen ist 67° 20"
in der Luft.

Die Axenwinkel fiir rothes und violettes Licht nicht
merklich verschieden.

Chemische Untersuchung der obigen Krystalle
von Carl Mandelbliih, Polytechniker.

Das zur Untersuchung bestimmte Salz wurde von den
ihm anhiingenden fremden Bestandtheilen durch Waschen
mit destillirtem Wasser gereinigt.

Die qualitative Analyse ergab als Bestandtheile: Kob-
lensiure, Wasser, Ammoniak und eine Spur von Schwefel-
séiure.

Bei der quantitativen Analyse wurde nur die Kohlen-
siure und das Ammoniak bestimmt, da es bei der grossen
Uebereinstimmung der Resultate nicht mehr nothwendig
war, den Wassergehalt direct zu ermitteln.

Die Bestimmung der Kohlensiure geschah nach der
Will-Fresenius’schen Methode.

Es ergaben sich folgende Resultate:

L 2,018 Grm. Substanz gaben 1,118 Grm. Kohlensiure
mithin 55,290 p.C.

II. 1,738 Grm. Substanz ga.ben 0,970 Grm. Kohlenssure,
das ist 55,811 p.C.

III. 1,169 Grm. Substanz gaben 0,650 Grm. Kohlensiure,
entsprechend 55,640 p.C.

Das Ammoniak wurde sowohl durch Fillung mit Pla-
tinchlorid, nachdem das Salz mittelst Hydrochlor bis zur
schwach sauren Reaction versetzt war, als auch durch Er
mittelung seines Stickstoffgehaltes bestimmt; letzteres ge-
schah durch Verbrennung mit Kupferoxyd nach der Me
thode von Dumas.

L 1,000 Grm. Substanz ergab 1,211 Grm. Platin, ent
sprechend 0,319 Grm., das ist 31,940 p.C. Ammoniumoxyd
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II. Die zur Verbrennung genommenen 0,25 Grm. Sub-
stalz lieferten:
38 C.C. Stickstoff bei
748 Mm. Barometerstand und
17° C. Temperatur,
entsprechend 17,554 p.C. Stickstoff, somit 32,600 p.C. Ammo-
niumoxyd.
Nach diesen gefundenen Resultaten ergiebt sich fol-
gendende Zusammenstellung unter Zugrundelegung der
Formel: H,NO, 2CO, -+ HO.

Berechnet. Gefunden.
L IL L Mittel.
2C0, 55,696 55,290 55811 55,640, 55,580
H,NO 32,911 31, 940 32,600 —_ 32,270
HO 11,393 —_ — _ —_

XIX.

Ueber eine Methode, die Kohlensiure in
der atmosphéarischen Luft zu bestimmen.

Von
Dr. Max Pettenkofer.*)

Bevor ich zur Beschreibung meiner Methode iibergehe,
muss ich die Griinde angeben, welche mich veranlasst
haben, zu den zahlreichen Methoden, die wir von anerkann-
ten Forschern wie Saussure, Brunner, Dumas, Boussin-

*) Bei Mittheilung der Abhandlung des Verf. ,Ueber die Be-
stimmung der freien Kohlensiure im Trinkwasser*, dies. Journ.
LXXXII, 32, war iibersehen worden, dass die ausgezeichnete Me-
thode des Verf. zur Kohlensiurebestimmung in der Luft im Journale
nicht enthalten ist. Wir lassen dieselbe hier nachtriglich ihrem wesent-
lichen Inhalte nach folgen, wie sie in den Abhandlungen der natur-
wissenschaftlich-technischen Commission bei der Konigl. Bayer. Acad.
der Wissensch. in Miinchen, 2. Bd., Minchen 1858, enthalten ist.

D. Red.
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gault, Watson, Regnault, Hlasiwets wad Gilm und
Anderen besitzen, und welche simmtlich sehr iibereinstim- |
mende Resultate ergeben haben, noch eine weitere hinzu-
zufiigen. Ich hatte mir die Aufgabe gestellt, den Luft-
wechsel in unseren Wohnrdumen einem genaueren Studium
zu unterwerfen als es bisher geschehen war. Ich glaube
denselben am sichersten darnach bemessen zu konnen, in
welcher Zeit und in welchem Maasse der Kohlensiuregehalt
ab- oder zunimmt. Da hierbei aber geringe Zeitintervallen
bereits sehr maassgebend sind, so sah ich mich genéthigt,
eine Methode der Kohlensiurebestimmung zu construiren,
welche erlaubte, den Gebalt einer Zimmerluft an diesem
Gase von Viertel- zu Viertel- oder doch jedenfalls von
Halb- zu Halbstunde zu bestimmen, d.1i. eine Methode, mit
der sich viel mehr Versuche anstellen und viel schneller
arbeiten liess, als mit allen bekannten, und die jedenfalls
8o genau war, als die besten der bisherigen. Es ist mir
dieses mit Anwendung lingst bekannter Mittel vollkommen
gelungen, und es ist desshalb nicht die Neuheit, sondern
lediglich die Zweckmissigkeit und- leichte Ausfiihrbarkeit
des Verfahrens, welche auf das Interesse der Gelehrten
und der Praktiker Anspruch haben - diirften. :

Meine Methode beruht wie alle fibrigen auf der Ab-
sorption der Kohlensiure durch #tzende Alkalien, und setst
wie alle iibrigen voraus, dass in der Luft keine andere
freie Sidure in bestimmbarer Menge zugegen sei. — Sollte
eine solche zu entdecken sein, so miisste dieselbe eigens
bestimmt werden. Es sind iibrigens kaum Umstiinde denk-
bar, wo die Voraussetzung sich nicht statthaft erweisen
kénnte. ’

Als alkalische Fliissigkeit ziehe ich fiir den vorliegen-
den Fall das gewdhnliche Kalkwasser allen iibrigen Mitteln
vor. Der Gehalt desselben an Aetzkalk -ist sehr gering
und schwankt nur innerhalb ziemlich enger Grenzen. Der
Kalk sittigt die Ssiuren zu vollstindig neutralen Salzen
und bildet mit Kohlensiure eine unlgsliche Verbindung, so
dass die grossere oder geringere Triibung des Kalkwassers
durch eine Luft bereits einen Anhaltspunkt fiir eine wenn
auch nur sehr approximative Schitzung einem geiibten Auge
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darbieten kann. Der Gehalt eines Kalkwassers an Aeta-
kalk (CaO) ist mit grosser Leichtigkeit und Schirfe durch
Titriren mit einer sehr verdiinnten Siure von bekanntem
stochiometrischen Werthe zu ermitieln. Im Grade der Ver-
diinnung  der Siure liegt das Mittel, die Empfindlichkeit
der Bestimmung bis zu beliebig kleinen Graden suszudeh-
ren. Kiir meine Zwecke habe ich es geniigend gefunden,
eine S#iure anzuwenden, deren Menge in 1 C.C. Fliissigkeit
das stdchiometrische Aequivalent von 1 Milligrm. Kalk
repriisentirt. Jede in Wasser losliche Siure von bekannter
Sattigungscapacitit ist dazu brauchbar. Ich habe die Oxal-
sinre mehreren, die ich versuchte, vorgezogen, erstlich weil
sie leicht rein zu erhalten ist, dann weil sie ein fester Kor-
per ist, der bei gewdhnlicher Temperatur an der Luft an
Gewicht weder zu- noch abnimmt, und sich desshalb mit
‘Leichtigkeit genau abwiigen lisst. Sollte man von der
Beinheit der zu verwendenden Oxalsinre nicht véllig iber-
reugt sein, so ldsst sie sich durch mehrmaliges Umkrystal-
lisiren leicht rein.erhalten. Es ist am bequemsten, reine
krystallisirte S&ure (C,HO, -+ 2HO) zu verwenden, welcher
man durch Stechenlassen iiber Schwefelsiiure bei gewthn-
licher Temperatur das etwa adhiirirende Wasser entzieht,
wenn sie nicht ganz trocken sein sollte. Von solcher reiner
krystallisirter Stiure wigt man nun auf einer empfindlichen
Wage mit einem justirten Grammengewicht 2,250 Grm. ab,
und bringt sie in 1 Liter destillirtes Wasser von 12—16° C.
Nach erfolgter Auflésung und Mischung ist die Probesiiure
zum (iebrauche fertig. Es ist nicht gut, sich grossere
Mengen fiir linger als 8 Tage vorriithig zu bereiten, da
die Losungen stets nach einiger Zeit schimmlig werden.
Ich habe das selbst bei so verdiinnter Schwefelsiure mehr-
mals beobachtet. Um sich jeder Zeit schnell eine Probe-
siure mischen zu konnen, thut man am besten, sich in
kleinen Glisern die fiir 1 Liter Wasser abgewogenen Men-
gen (2,250 Grm.) der festen Siure vorrtithiz zu halen.
Mit einem genauen Litermasss lisst sich dann innerhalb
weniger Minuten die Probesdure fertig horstellen.
Eine Mohr’sche Biirette mit Quetschhahn, deren Thei-
ling circa 50 C.C. umfasst und noch } C.C. abzulesen ge-
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stattet, wird mit der verdtinnten S#ure gefiillt, wenn man
Kalkwasser auf seinen Gehalt an Aetzkalk untersuchen
will. Die Bereitung des Kalkwassers geschieht auf ge-
wohnliche Weise. Man iibergiesst geléschten Kalk in einer
grossen Flasche mit Wasser. Nach dem Sedimentiren
giesst man das erste Kalkwasser, welches die etwa im
Kalke befindlichen geringen Mengen von Kali oder Natron
enthilt, weg, und kann diese Operation noch ein paar Mal
wiederholen. Wenn aber auch etwas Aetzkali oder Aetz
natron neben dem Aetzkalke gelost ist, so hat das micht
den mindesten Einfluss auf die Genauigkeit der Methode,
da die Fliissigkeit nicht dazu bestimmt ist, Kalksalz
liefern, sondern lediglich eine bekannte Menge Oxalsiiure
zu neutralisiren. Zu diesem Zwecke konnen sich alle ﬁxen
Alkalien nach Aequivalenten vertreten. Wenn sich das |
Kalkwasser in der grossen Flasche gesiittigt und vollig ge- |
klirt hat, so giesst man dasselbe in Flaschen, die etwa |
} Liter fassen, und deren Hals so weit ist, dass man den
Korper von Saugpipetten fiir 30—45 C.C. einbringen kann,
und verkorkt sie sorgfiltig. In diesem Zustande kann das
Kalkwasser Monate lang fiir den Gebrauch tauglich aufbe-
wahrt werden: es zieht nur allmiblich Kohlensiure an.
Eine Flasche, welche am 6. December 1857 mit Kalkwasser
gefiillt wurde, welches in 30 C.C. 38} Milligrm. Aetzkalk ‘
enthielt, wurde in meinem Arbeitszimmer aufbewahrt und
am 9. April 1858 geiffnet. Nach dieser Zeit zeigten 30 C.C.
Kalkwasser noch einen Gehalt von 354 Milligrm. Aetzkalk.
Was nun die wirkliche Bestlmmung, der Alkalinitit
eines Kalkwassers anlangt, so wird sie am besten auf fol-
gende Weise ausgefiihrt. Man hebt mit einer Saugpipette
30 C.C. Kalkwasser aus, und lisst sie in ein Medicinflisch-
chen von circa 3 Unzen (90 C.C.) Inhalt fliessen. Aus der
Biirette liisst man nun die verdiinnte Oxalsiure durch
Oeffnen des Quetschhahns in das Kalkwasser fliessen. Um
beiliiufig die Mengen zu wissen, welche man zusetzen darf
ohne den Punkt der Neutralitit zu iiberschreiten, dient die
Erfahrung als Anhaltepunkt, dass in 30 C.C. Kalkwasser
durchschnittlich nicht weniger als 34 und nicht mehr als
39 Milligrm, Aetzkalk enthalten sind. Man wird alseo
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82 C.C. Oxalssure auf einmal zusetzen konnen, ohne die
alkalische Reaction des Kalkwassers aufzuheben. Von die-
sem Punkte an nidhert man sich vorsichtig dem Punkte,
wo die alkalische Reaction verschwindet und die saure
noch nicht auftritt. Bevor man einen Tropfen zur Reaction
aushebt, muss die Fliissigkeit jeder Zeit wohl umgeschiittelt
werden.

Sollte der Punkt der Neutralisation durch einen zu
grossen Zusatz von S#ure iiberschritten sein, ohne dass
man denselben auf § C.C. genau angeben konnte, so fligt
man neuerdings 10 C.C. Kalkwasser mit einer kleinen Pi-
pette zu, und nihert sich durch allmghlichen Zusatz der
Siure wieder dem Punkte des Verschwindens der alkali-
schen Reaction. Einige Uebung lisst an der Intensitit der
alkalischen Reaction eines Tropfens bald erkennen, ob man
noch 2 oder 1 oder } C.C. Oxalssiure zusetzen soll. Ein
zweiter Versuch liésst, falls man beim ersten nicht die
grosste Glenaunigkeit erzielt zu haben fiirchtet, diese sicher
erreichen.

Es ist klar, dass die Genauigkeit der ganzen Bestim-
mung abhiingig ist von der Schiirfe, mit der sich das Ver-
schwinden der alkalischen Reaction beobachten lisst. An-
fangs richtete ich mein Augenmerk auf das Eintreten der
sauren Reaction durch Réthung der Lakmustinctur. Das
Mittel erwies sich aber so unzuverlissig, dass ich bei Be-
stimmung des Gehaltes von 30 C.C. ein und desselben
Kalkwassers an Alkali auf 2 C.C. Oxalsiurelsung und
dariiber nicht sicher war. Ich wendete mich desshalb von
der Beobachtung des Eintritts der sauren zu der des Ver-
schwindens der alkalischen Reaction. Das Eintauchen
kleiner Streifen von Curcumapapier gab mir viel iiberein-
stimmendere Resultate. Dabei fiel mir jedoch auf, dass
man von dem Punkte an, wo die Flissigkeit nicht mehr
alkalisch reagirte, bis zu dem Punkte, wo sie auf Lakmus-
papier zu reagiren begann, stets noch 4}—5 C.C. Oxal-
siurelosung zusetzen konnte. Dieser todte Gang erschien
mir zu verdichtig, um genaue Bestimmungen erwarten zu
kinnen. Ich hatte auch den Kalkgehalt von 100 C.C. Kalk-
wesser durch Fallung mit Oxalséiure und Useberfihrung des
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Niederschlags in schwefelsauren Kalk awf gewthnliche
Weise bestimmt, und wusste desshalb auch, wie viel Kalk
ich mindestens in 30 C.C. Kalkwasser haben musste: es
zeigte sich, dass ich mit der Titrirmethode stets um 1—2
Milligrm. zn wenig Kalk erhielt. Ich wusste nun, dass das
blosse Eintauchen eines Curcumapapierstreifens den Punkt
nicht mit Schirfe gab, wo die alkalische Reaction ver-
schwindet. Ieh hob nun mittelst eines Glasstabes e¢inen
Tropfen aus einem mit Oxalsiure so weit neutralisirten

"~ Kalkwasser, dass der eingetauchte Curcumapapierstreifen
keine Reaction mehr anzeigte, heraus, und liess ihn auf e

grosseres Stlick Curcumapapiers fallen. Dieser Tropfen
wurde an seiner Peripherie von dem Papier eingesogen,
und zeigte dabei noch einen lebhaft braunen Ring. Das
Avuflegen eines Tropfens einer alkalischen Flissigkeit und
das Einsaugen durch das Papier ist gleich zu achten einer

betrichtlichen Concentrirung derselben. Alle alkalischen

Theilchen des Tropfens vertheilen sich lediglich durch seine
peripherische Linie ins Papier. Da der Farbstoff der Cur-
cums, ebenso seine Verbindung mit Kalk, im Wasser fast
unléslich ist, so concentrirt sich die alkalische Wirkung
eines Tropfens zuletzt in einer Linie, in der Peripherie,
durch welche fast seine ganze Masse gehen muss, "ehe sie
sich im Papier verbreiten kann, Diese Concentrirung der
alkalischen Reaction in der Peripherie eines Tropfens ge-
stattet nun eine hinlinglich scharfe Beobachtung. Wenn
man mit dem Zusatz der Oxalsfiure zu 30 C.C. Kalkwasser
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction gegangen
ist, und giebt zu der neutralisirten Fliissigkeit nur 4—5
Tropfen Kalkwasser, so zeigt ein Tropfen des Gemenges
bereits wieder eine sehr sichtbare alkalische Reaction. Die
Empfindlichkeit dieser Reaction ist so gross, dass sich die
Wirkung eines Zusatzes von } C.C. Oxalsiurelosung, mit-
hin } Milligrm. Kalk, noch beobachten lisst. Es diirfte
unbestreitbar sein, dass man sehr geringe Mengen aller
Qiriren von bekannter Zusammensetzung durch Neutralisi

ren mit Kalkwasser bestimmen kann, dessen alkalisches

Aequivalent man vorher durch Titrirung mit einer Oxal
shurelosung von bekanntem Gehalte ermittelt hat. Es
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lassen sich fiir die Ermittelung des grésseren oder gerin-
geren Gehaltes von Weinen, Essigen und von Bier leicht
Methoden auf dieser Basis construiren. Da die Reaction
sehr empfindlich ist, so verdiinnt man namentlich saure
Weine und Essige mit einem mehrfachen Volamen von
Wasser. Bei den Bieren kann man den Gehalt an Koh-
lensiure und an anderen S#uren bestimmen, wenn man
zwel Versuche macht, wo man bei einem das Getrink durch
Kochen von Kohlenstiure befreit, und was dabei verdunstet
wieder durch Wasser ersetzt. Um was gekochtes Bier we-
niger Kalk neutralisirt als frisches, das kann man als Koh-
lenslinre annehmen.

Da Kalkwasser die Kohlensiiure der Luft mit Begierde
absorbirt; so wird sich der Gehalt der letzteren an diesem
Gase in einem gemessenen Volumen leicht ermitteln lassen.
Bereits wor wvielen Jahren hat Watson (dies. Journ. VI, 75)
eme dhnliche Methode angewendet, die aber bald in ginz-
liche Vergessenheit gekommen zu sein scheint. Meines
Wissens geschah derselben in neuever Zeit nirgends Er-
wihnung, und ich selbst wurde erst darauf aufmerksam,
als ich nach Feststellung meiner Methode die Literatur
dieses Jahrhunderts iiber den betreffenden Gegenstand
durchging, und fand, dass ich wesentlich eine #hnliche Me-
thode wie Watson angewandt und nur unserem gegenwiir-
tigen Standpunkte entsprechend verbessert und die in ihr
liegenden Fghlerquellen vermieden hatte.

Die. Bestimmung der Kohlensiiure in der Luft wird
nach meiner Erfahrung am besten auf folgende Weise aus-
gefihrt. Zuvorderst waren dafiir Anhaltspunkte zu gewin-
nen, welches Volum Luft zu einer Bestimmung erforderlich
ist. Es zeigte sich, dass man je nach dem Gehalte der
Luft an Kohlensiure mit verschiedenen Mengen Luft aus-
reicht. Da in allen der atmosphiirischen Luft nicht ganz
frei zugéinglichen Riumen der Kohlensiuregehalt grosser
sein wird, als in dieser, so kann man das Volumen, welches
mr Bestimmung der Kohlensiure in der freien Luft aus-
reicht, als Maximum betrachten. Ich habe gefunden, dass
ein Volum von circa 6 Liter Luft hinreichrend ist, um Re-
sultate zu_erhalten, jwelcheTmit den™nach unseren bisheri-

-
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gen anerkannt besten Methoden vollkommen iibereinstim-
men. — Mit dem Wachsen des Kohlensiuregehaltes kann
das der Untersuchung zu unterwerfende Luftvolumen ab-
nehmen. Wenn fiir eine Luft von 5 Zehntausendtheilen
Kohlensiuregehalt 6 Liter ausreichend sind, so werden fir
eine Luft von 5 Tausendth, 0,6 Liter hinreichend sein. Ich
habe bisher fiir die Luft stark bewohnter Riume meist
Flaschen von 8 Liter Inhalt, und fiir die freie Luft oder
fir die Luft sehr wenig bewohnter oder stark ventilirter|
Réume Flaschen von circa 6 Liter Inhalt benutzt. — Ich
wihlte dazu Glaskolben oder Wasserflaschen mit einem so
weiten Halse, dass eine lingliche, 45 C.C. fassende Saug-
pipette bequem eingefiihrt werden konnte. Der Rand des
Halses wurde horizontal abgeschliffen, und der Inhalt der
Flasche bis auf ein Paar C.C. genau durch Fiillen mit
Wasser ermittelt. Eine Kalibrirung kann man durch Mes-
sen, eine andere durch Wigen des Wassers ausfithren, wozu ‘
eine Wage gehort, welche bei einer Belastung von 6 Kilogrm. |
noch 1 Grm. sicher angiebt. Die Anzahl von C.C., welche ‘
den Inhalt der Flasche ausdriicken, wird mit Diamant auf
die Flasche geschrieben. Diese Zahl kann zugleich als
Unterscheidungsmerkmal fiir mehrere Flaschen dienen, ds -
es kaum vorkommen wird, dass selbst unter 20 Flaschen 2
die gleiche Anzahl von C.C. fassen. ‘
Vor Anwendung zur Kohlensiurebestimmung miissen
die Flaschen inwendig ganz trocken sein. Man trocknet
sie in einem Sandbade oder auf einem Ofen, und beschleu-
nigt die Verdunstung des Wassers in den so erwiirmten
Flaschen durch ofteres Einblasen von Luft mittelst eines
kleinen Handblasebalges. Die getrockneten Flaschen stellt
man an den Platz, wo man die Luft untersuchen will, da-
mit das Glas die Temperatur der zu untersuchenden Luft
annehme. Ueber die Flasche stellt man ein Thermometer.
Sobald sich die Temperatur constant zeigt, kann man ds-
mit beginnen, die Flasche mit Luft zu fiillen. Hierzu be-
dient man sich eines kleinen Handblasebalges, iiber dessen
Ventiléffnung ein Messingrohr vom Durchmesser des Ventils
befestigt ist, um die Luft an einer beliebig bestimmten
Stelle einsaugen zu konnen, Die Diise des Blasebalges
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verbindet man mit einem Kautschukrohre, und dieses mit
emem Glasrohre, welches weiter ist, als die Oeffnung der
Diise, und bis auf den Grund der Flasche reicht. Um von
der Zerbrechlichkeit des Glases nichts befiirchten zu miis-
sen, thut man gut, das Ende des Glasrohres, welches auf
dem Grunde der Flasche aufsteht, mit einem kleinen Stiick
Kautschukrohr zu umgeben. Das Volumen eines Blasebalg-
stosses muss man beildufig kennen, um annihernd bemessen
m kénnen, wie viel Luft man durch 10 oder 20 Stosse in
die Flasche schafft. Man blist die Luft unter eine mit
Wasser gefiillte graduirte Glocke, welche in einer pneuma-
tischen Wanne steht, und misst mehrmals das Volumen der
eingeblasenen Luft. Der Blasebalg, dessen ich mich be-
diene, fordert nahezu } Liter bei jedem Stosse. Wenn ich
eine Flasche von 6 Liter Inhalt zu fiillen habe, mache ich
in der Regel 60 Stosse mit dem Blasebalge, wodurch ich
circa 30 Liter oder das 5fache des Inhalts der Flasche in
diese treibe. Bei einer Flasche von 3 Liter Inhalt mache
ich 30 Stosse. )

Sobald man sich auf diese Weise versichert hat, dass
alle urspriinglich in der Flasche enthaltene Luft ausgetrie-
ben und durch solche, die man untersuchen will, ersetzt
ist, bringt man 45 C.C. Kalkwasser in die Flasche und ver-
schliesst sie luftdicht. Das Kalkwasser saugt man mittelst
einer eigens fiir dieses Volumen verfertigten und genau ge-
aichten Pipette an, hilt diese in die Flasche und lisst sie
nicht zu hoch iiber dem Boden der Flasche ausfliessen.
Das Kalkwasser verdringt natiirlich sein gleiches Volum
Luft, welches in Abzug zu bringen ist. Sollte die Pipette
vor dem Aufsaugen des Kalkwassers nicht ganz trocken
gewesen sein, so spillt man sie zuvor mit dem dazu be-
stimmten Kalkwasser aus. Der Verschluss der Flaschen
oder Kolben geschicht mit eng anschliessenden, iibergrei-
fenden Deckeln oder Kappen von vulkanisirtem Kautschuk.
Diese konnen einen Tubulus haben oder micht.

Haben sie einen Tubulus, so wie man sie gegenwiirtig
hiufig statt der durchbohrten Korke bei Gasentwickelungs-
flaschen anwendet, so - bleibt wihrend des Aufsetzens der
Kappe der Tubulus verschlossen, damit die Luft im Innern
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der Flasche mit der #nsseren communiciren karn. Sobald
die Kappe aber fest sitzt, verschliesst. man den Tubulus
mit einem massiven Glasstabe oder einer an den Enden
zugeschmolzenen (lasrohre, dass sie das Lichte des Tubu-
lus ganz luftdicht ausfiillt. Hat die Kautschukkappe keinen
Tubulus, so legt man wihrend des Aufsetzens an dem Hals|
des Kolbens ein kleines rundes Stibchen, dass es so wviel
Zwischenranm zwischen Kautschuk und Glas erhalte, um
keine Compression. der Luft in Folge des Aufsetzens und
Anziehens der Kappe eintreten zu lassen. Sobald die Kappe
festsitzt, zieht man das Stibchen heraus. Man bemerkt
nun Thermometer- und Barometerstand, um das in der
Flasche eingeschlossene Lauftvolum auf 0° und 760 Mm.
Barometerstand reduciren zu konnen. i

Nun bringt man die Flasche in eine fast horizontale
Lage und schwenkt sie so, dass das Kalkwasser den grossten
Theil der Wandungen des Glases benetzt. — Diese Be-
wegungen wiederholt man zeitweise, und inzwischen ermit-
telt man den Gehalt des Kalkwassers an Aetzkalk oder
fiberbaupt dessen alkalisches Aequivalent. — Bei einem
grosseren Gehalt der Luft an Kohlenssiure als 1 pro Mille, -
kann man nach einer halben Stunde bereits zur Unter-
suchung des Kalkwassers in der Flasche schreiten, bei
¢inem Gehalt wie der der atmosphirischen Luft kann man
2 Stunden als Grenze annehmen. Es ist nicht gut, viel
linger mit der Untersuchung zu warten, da bei der gering-
sten Mangelhaftigkeit des Verschlusses eine bestindige
Vermehrung der Kohlenssiure in der Flasche durch Diffi-
gion erfolgt. — Ist aber ein vollstindiger Verschluss vor-
handen, so erhilt man nach 24 Stunden noch dieselben Re-
sultate, wie nach 2 Stunden. Ich habe auch einige Flaschen
benutzt, welche mit genau eingeschliffenen’ Glasstopseln
verschlossen werden, die mit etwas Talg eingerieben sehr
gut schliessen. Da aber vulkanisirter Kautschuk gleichfalls
sehr dicht schliesst und in der Anwendung viele Bequem-
lichkeiten darbietet, so ziehe ich diesen Verschluss vor.

Ist die Absorption der Kohlensiure beendigt, was mso
durch fleissiges Schwenken des Kalkwassers beschleumgen |
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kann, 80 wird durch Titriren mit der nimlichen S#ure, mit
welcher man den Gehalt der 30 C.C. frischen Kalkwassers
ermittelt hat, auch die Alkalinitit von 80 €.C. des zur Ab-
sorption der Kohlensiiure verwendeten Kalkwassers bestimmt.
Zu diesem Behufe giesst man das Kalkwasser aus der Fla-
sche in ein enges Becherglas. Um dasjenige, was an den
Winden etc. hingen bleibt, nicht sammeln zu miissen,
wendet man zur Absorption 45 C.C. an, untersucht deren
nur 30 und berechnet daraus den Gehalt der iibrigen 15 C.C.
Man erhiilt so viel Kalkwasser in das Becherglas, dass man
einige C.C. auch zum Ausspiilen der 30 C.C. haltenden
Pipette verwenden kann. Die in der Luft des Zimmers,
wo man die Untersuchung vornimmt, enthaltene Kohlen-
siure kann das Resultat nicht alteriren, wenn man das
Becherglas ruhig stehen lisst, und mit der Pipette die Fliis-
sigkeit vom Grunde des Glases ansaugt. Es kann dann
das Wasser hochstens in der obersten Schicht etwas Koh-
lenssiure anziehen, welche aber nicht mehr in die Pipette
gesogen wird. Man lisst die 30 C.C. Kalkwasser wie oben
in ein Medicinflischchen laufen, und neutralisirt mit der
verdiinnten Oxalstiure bis zum Verschwinden der alkali-
schen Reaction ganz so, wie beim frischen Kalkwasser.
Wie viele C.C. Siure man jetzt weniger braucht, so viele
Milligrm. Kalk wurden von Kohlenssure neutralisirt. — Da
mit 14 Gewichtetheilen Kalk sich genau 11 Gewichtstheile
Kohlensiiure verbinden, s0 hat man nun alle Anhaltspunkte
zur Berechnung der Kobdensdure in dem in der Flasche
eingeschlossenen Luftvolumen. Einige Beispiele werden die
ganze Methode, deren Beschreibung viel umstindlicher ist,
als deren Ausfilhrung, fiir jeden Chemiker leicht fasslich
machen.

1) Luft aus dem Freien.

Volumen der Flasche 6140 C.C., mithin nach Abzug
der 45 C.C. Kalkwasser 6095.

Temperatur der Luft —1° C.

Barometerstand 732 Mm.

Volumen der eingeschlossenen Luft suf 0° C. und
760 Mm. Barometerstand redacirt 5891 C.C.
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30 C.C. des verwendeten Kalkwassers erforderten:
38,7 C.C. Oxalsiiurelosung. ‘

30 C.C. Kalkwasser erforderten nach Absorption der-
Kohlensiiure 34,2 C.C. Oxalsiurelosung, mithin um 4,5 C.C. .
weniger, 80 dass 4,5 Milligrm. Kalk durch Kohlensiure ge- |
siittigt waren. In den nicht untersuchten 15 C.C. des ge
brauchten Kalkwassers sind mithin noch ferner 2,2 Milligrm.
Kalk durch Kohlensiure neutralisirt worden. In den 5891C.C.
Luft war mithin so viel Kohlensiure, dass sie 6,7 Milligrm.
Kalk neutralisirte. Dazu sind 5,3 Milligrm. Kohlensiure
erforderlich. 1 Milligrm. Kohlensiure ist in Gasform bei
0° und 760 Mm. Barometerstand 0,503 C.C., und somit
waren in diesem Falle in 5891 C.C. 2,6659 C.C. oder 0,452
pro Mille enthalten.

2) Luft aus einem schlecht gelilfteten Arbeitszimmer.

Volumen der Flasche 3430 C.C., nach Abzug von 45
C.C. Kalkwasser 3385 C.C.

Temperatur 17° C.

Barometerstand 709 Mm.

Reducirtes Volumen 2974 C.C.

Gehalt des Kalkwassers: in 30 C.C. 37 Milligrm.
Aetzkalk.

Von den zur Absorption der Kohlensgure in die Flasche
gebrachten 45 C.C. enthielten darnach 30 C.C. pur noch
27 Milligrm. Aetzkalk. Es sind somit von 37 Milligrm.
Aetzkalk in 30 C.C. Kalkwasser 10 Milligrm. durch die
Kohlensiure der Luft in der Flasche gesiittigt worden. Fir
die nicht untersuchten 15 C.C. des gebrauchten Kalkwas
gers kommen desshalb noch 5 Milligrm. Kalk in Rechnung,
welche von der Kohlenssure derselben Luft gesittigt wor-
den sind. In dem reducirten Luftvolum von 2974 C.C. war
somit so viel Kohlenssure, dass 15 Milligrm. Aetzkalk ds-
von gesiittigt wurden. Diese erfordern zur Sittigung 11,7
Milligrm. Kohlensiure, was 5,8851 C.C. entpricht, wonach
in 1000 Volumtheilen dieser Luft 1,97 Volumth. Kohlen-
siiure enthalten waren.

Ist der Kohlengiuregehalt einer Luft so bedeutend,
dass der in 45 C.C. enthaltene Aetzkalk bis auf sehr wenig
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gesittigt wird, so thut man gut, eine zweite Probe zu
machen, und entweder das doppelte Volum Kalkwasser,
oder nur die Hilfte Luft, d. i. eine in Verhsltniss kleinere
Flasche zu nehmen. — In jenen Fillen, wo man eine
Wiederholung der Beobachtung nicht leicht erwarten kann,
fillt man desshalb mehrere Flaschen mit Luft, die man
einzeln mit verschiedenen Mengen Kalkwasser versieht. —
Als Anhaltepunkte kann man sich merken, dass bei Fla-
schen, die circa 3 Liter fassen, 45 C.C. Kalkwasser geniigen
bis zu einem Gehalt der Luft von 5 pro Mille Kohlenssure.
Fir eben so viel Luft geniigt die doppelte Menge Kalk-
wasser von 90 C.C. bis zu einem Kohlensiuregehalt der
Luft von 2} p.C. — Bei doppeltem Volum Luft, d. i bei
nochmals so grossen Flaschen, hat man selbstverstindlich
das Kalkwasser in gleichem Verhiltnisse zu vermehren.
Um zu erfahren, ob die Resultate bei verschiedenem
Volum der auf Kohlensiure untersuchten Luft zusammen-
stimmen oder nicht, wurde eine Flasche von 3425 C.C. und
¢ine andere von 15115 C.C. Inhalt (mithin mehr als vier
Mal s0 gross) mit Zimmerluft gefiillt, In die kleine*Flasche
wurden 45 C.C., in die grosse 130 C.C. Kalkwasser ge-
bracht. Nach einstiindigem fleissigen Schiitteln wurde das
Kalkwasser aus beiden Flaschen untersucht. Durch die
Kohlensiure in der kleinen Flasche, deren reducirtes Vo-
lum 3009 C.C. betrug, waren 4,7 Milligrm. Aetzkalk, durch
die in der grossen, deren reducirtes Volum 13282 entspricht,
21,7 Milligrm. Aetzkalk neutralisirt worden, wodurch sich
der Kohlensiuregehalt aus dem kleinen Volum zu 0,61 pro
Mille, und aus dem grosseren Volum zu 0,64 p. M. ergiebt.
Obwohl man aus diesem Grad der Uebereinstimmung
tinen ziemlich sicheren Schluss auf die Genauigkeit und
Schirfe der Methode machen kénnte, so hielt ich es doch
fir nothwendig, dieselbe noch weiter zu controliren. In
dieger Bemehung war es fir mich von grossem Werthe,
dass bereits eine Methode vorlag, die wenn auch umstind-
lich, aber auf ihre absolute Genauigkeit controlirt war.
Prof. Hlasiwetz in Innsbruck hat sich mit diesem Gegen-
stande einldssig befasst. Er veranlasste einen seiner Schiiler, #
Dr. v. Gilm, die Methode, welche im Aprilhefte 1857 der

Journ. £. prakt. Chemle, LXXXYV. 3. 12
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Sitzungsber. - der mathemat. naturwissensch. Classe der
Akad. der Wissensch. zu Wien (Bd. XXIV, p. 279)
schrieben ist, und in ihren Grundziigen von Mohr herrii
auszuarbeiten und durch bekannte Mengen Kohlensgure #
der Luft auf die Genawigkeit ihrer Angaben zu controli
Es ergab sich, dass die Methode in der That auf
Grenanigkeit Anspruch machen kann.
Ich stellte nun vergleichende Versuche an.

L

Nach der Methode von Gilm wurden 25910 C.C.}
Zimmerluft (auf 0° C. und 760 Mm. Barometerstand redu-
cirt) aspirirt. Es wurden 0,195 Grm. schwefelsaurer Baryt
erhalten, was 0,037 Grm. Kohlenséiure entspricht. Hiernach
waren in 1000 Volumtheilen Luft 0,741 Kohlensiure ent-
halten. Die Aspiration dauerte 5 Stunden.

Nach Abfluss *der ersten Hilfte dieser Zeit fiillte ich
eine Flasche von 6140 C.C. Inhalt mit dieser Zimmerluft
Das reducirte Volum war 5569 C.C. Es wurden 10,5 Milligrn.
Aetzkalk neutralisirt, was 8,2 Milligrm. Kohlenssure und
41246 C.C. entspricht. Nach meiner Methode ergab sich
somit ein Kohlensduregehalt in 1000 Th. von 0,740.

IL

In einem zweiten Falle ergab die Methode von Grilmi
0,633 pro Mille Kohlensidure, wihrend 1ch nach der menu
gen 0,611 erhielt.

LR

In cinem dritten Falle, wo die Luft aus dem Freien
genommen wurde, ergab die Aspiration 0,409 pro Mille
wiihrend meine Methode 0,452 pro Mille Kohlenssiure ergsb.
Hier ist die Differenz etwas grosser, aber sie kann mig-
licherweise durch einen Wechsel im Kohlensiuregehalt der
Luft selbst veranlasst sein, denn nach der Aspirationt
methode erhiilt man nur den mittleren Kohlensiuregebalt
aus einem lingeren Zeitraum (5—6 .Stunden), wéhrend
meine Methode denselben gerade zu einer bestimmten Zeit

angiebt. Jedenfalls aber ersicht man, dass meine Mathode |
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n so gute Resuftate giebt, wie alle itbrigen. ‘Sie hat
::r vor allen iibrigen den grossen Vortheil der leichten
usfihrbarkeit, und dass sie gestattet, die Luft in beliebig
inen Zeitabschnitten und an beliebigen Stellen ein und
fesselben Raumes zu untersuchen, z. B. am Fussboden und
m der Decke eines Zimmers. Ich hege die volle Ueber-
seugung, dass sie sich sogar als meteorologisches Instrument
rur regelmiissigen Beobachtung des Kohlensiuregehalts der
freien Atmosphiire eignen wird. — Es wire gewiss nicht
ohne Interesse, den Kohlenssiuregehalt der freien Atmosphire
ein ganzes Jahr hindurch mit tiglichen oder selbst halb-
tiglichen Beobachtungen zu verfolgen. Die Zeit, welche
meine Methode zur Ausfilhrung von Seiten eines wissen-
schaftlichen Experimentators erheischt, kann nicht auf mehr
als § Stunde angeschlagen werden, alles Uebrige (Reinigen,
Trocknen der Flaschen etc.) kann man durch jeden Diener
verrichten lassen.

Nachschrift.

In der ausfiihrlichen Beschreibung seines neuen Respi-
rations-A pparates (dies. Journ. LXXXII, 40) in den Abhandl.
der Konigl. bayer. Akad. der Wissensch,, IL. CL, IX. Bd,,
IL Abth., Miinchen 1861, Verlag der Akad. (auch besonders
abgedruckt) theilt Herr Prof. Pettenkofer mit, dass er
gegenwiirtig mit grossem Vortheil statt des Kalkwassers sich
des Barytwassers zur Kohlensiurebestimmung bedient.

Wir lassen die betreffende Stelle, als Nachtrag zu der
vorstehenden und der in dies. Journ. LXXXII, 32 abge-
drackten Abhandlung iiber die Bestinmung der freien
Kohlenssiure im Trinkwasser, hier folgen:

Titrirung des Barytwassers.

Anfiinglich habe ich mich zur Absorption der Kohlen-
siure des Kalkwassers bedient. Das Kalkwasser kann
wegen der geringen Loslichkeit des Kalkhydrats auf1 C.C.
nicht viel mehr als 1 Milligrm. Kohlenséiure sittigen, wih-

12*
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rend bei lingerer Dauer des Versuchs und grosseren M
gen Kohlensiiure eine grossere Stiirke sehr wiinschenswe:
wire, um die Anwendung zu grosser Volumen Fliissigked
zu vermeiden. Dann ist der entstehende kohlensaure
anfangs immer amorph, in diesem Zustande in Wasser 1o+
lich und reagirt alkalisch, wie die einfach-kohlensauren Al
kalien. Erst wenn er krystallinisch geworden ist, verliert
er die Loslichkeit in Wasser und mit dieser die alkalische
Reaction (dies. Journ. LXXXTI, 34). Bei einem grosseren
Ueberschuss von Aetzkalk bleibt der kohlensaure Kalk
linger amorph und im Kalkwasser gelost als in einem
schwachen Kalkwasser. Aus diesen Griinden habe ich das
Kalkwasser fir immer gegen Barytwasser vertauscht. Es
hat sich ferner ergeben, dass gleiche Aequivalente Baryt
und Kalk ungleich stark auf Curcumapapier reagiren, Baryt
stirker als Kalk. Es ist iiberhaupt merkwiirdig, dass so-
wohl in der Reihe der Alkalien als der alkalischen Erden
manche Eigenschaften mit der Grosse der Aequivalente
wachsen. Wenn man in gleichen Mengen Wasser #quivs-
lente Mengen Kali- und Natronhydrat lost, so ist die Kali-
lgsung eine schirfer wirkende Lauge als die Natronlosung,
briunt Curcumapapier intensiver etc., obwohl beide durch
gleiche Mengen Siure neutralisirt werden. Ganz analog
sind auch die physiologischen Wirkungen der Salge, z. B.
von Chlormagnesium, Chlorcalcium, Chlorbaryum, von Jod-
natrium und Jodkalium etc.

Zur Bereitung verschieden starker Barytwasser hilt man
sich entweder gesiittigtes Barytwasser oder krystallinisches
Barythydrat vorriithig. Fiir einen 24stiind. Versuch bringe
ich in die langen Réhren (d. J. LXXXII, 43) ein Barytwasser,
von welchem 30 C.C. etwa 90 Milligrm. Kohlensiure zur
Sittigung brauchen, und in die kurzen Rohren eins, von
welchem 30 C.C. etwa 30 Milligrm. Koblenssiure fordern.
Solche Stirken erhiilt man, wenn man im ersteren Falle
auf 1 Liter destillirtes Wasser 21 Grm. Barythydrat nimmt
Man thut gut, die Barytwassermischungen in Flaschen suf-
zubewahren, aus denen es mit genau calibrirten Saugpipetten
aus einem Heberrohre mit Quetschhahn ausgesogen werden
kann, wihrend die dafir eintretende Luft iiber Bimsteio



in der atmospharischen Luft. 181

gebt, der zur Absorption der Kohlensiiure mit concentrirter
uge befeuchtet ist. Der Gehalt indert sich dann nur
allméhlich. Um das Barytwasser zu titriren dient eine
iinnte Oxalsiure, welche in 1 Liter Wasser 2,8636 Grm.
reine krystallisirte Oxalséigre enthilt, die nicht verwittert
win, aber auch kein freies Wasser enthalten darf. Ersteres
erkennt man mit einer Lupe, gegen Letateres sichert man
sich, indem man sie ein paar Stunden tiber Schwefelsiure
stellt. Es ist nicht gut, sich einen zu grossen Vorrath der
Losung zu machen, da eine so verdiinnte Oxalsiiure leicht
schimmelt. 1 C.C. dieser Losung entspricht genau 1 Mgrm.
Koblenstiure, und wenn man weiss, wie viele C.C. dieser
Oxalssurelosung man zum Neutralisiren eines Barytwassers
gebraucht, so weiss man auch, wie viele Milligrm. Kohlen-
siure man dazu nothig gehabt hitte.

- Man misst 30 C.C. Barytwasser in ein Glaskdlbchen
und lasst aus einer in } C.C. getheilten und genau contro-
lirten Mohr’schen Messréhre mit Quetschhahn und Erd-
mann’schem Schwimmer die Oxalsiure allmihlich zuflies-
sen, die Fliesigkeit zeitweise gut schiittelnd, wihrend man
die Oeffoung des Kolbchens mit dem Daumen verschliesst.

Den Index bei der Titrirang bildet das Verschwinden
der alkalischen Reaction auf Curcumapapier. Das hierfiir
taugliche Curcumapapier muss mit kalkfreiem, ungeleimten,
schwedischen Filtrirpapier und Curcumatinctur gemacht
werden. Der zur Bereitung der Curcumatinctur verwen-
dete Weingeist muss ganz siurefrei sein. Das frische,
nasse Curcumapapier muss in einem dunkeln Raum oder
bei Nacht getrocknet und vor directem Lichte geschiitzt
aufbewahrt werden. Es darf keine zu dumnkle Farbe haben,
es soll citrongelb sein.

Wenn der grosste Theil des Baryts neutralisirt, und
mur noch #usserst geringe Mengen vorhanden sind, so dass
ein eingetauchtes Curcumapier keine Briunung mehr zeigt,
80 bildet sich noch ein brauner Ring, wenn man einen
Tropfen Fliissigkeit mit einem Glasstabe aufhebt und auf
Curcumapapier legt. Der Tropfen wird von seiner Peri-
pherie aus vom Papier eingesogen, seine ganze alkalische
Wirkung concentrirt sich desshalb in der Peripherie. Das
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Zustandekommen dieses Ringes ist so deutlich und empﬁnd
lich, dass man die Wirkung von ¢ C.C. Oxalsurelésung, d.i
von ¢ Milligrm. Kohlensiure, noch mit aller Bestimmthet
sehen kann. Gegen das Ende der Neutralisation darf ma
die Tropfen natiirlich nicht zu klein nehmen. Um au
1 C.C. Flissigkeit sicher einstellen zu konnen, ist de
Erdmann’sche Schwimmer in der Messrohre unentbehrlich

Kennt man den Gehalt eines Barytwassers noch mich
annihernd, so priift man zuerst eine kleine Menge z. B.
von 5 C.C. Damit findet man annshernd den Gehalt aack
fiir 30 C.C. und untersucht nun diese genauer. Man nikhert
sich dem wahrscheinlichen Gehalte sofort bis auf 1 oder
3 C.C. Oxalsiiure, ehe man einen Tropfen zur Probe aus-
hebt; dann titrirt man fertig, indem man je nach der Stéirke
der noch. sichtbaren alkalischen Reaction die man bald
richtig schitzen lernt, mit §, guletzt mit 1% C.C. vorwirts
geht. Zur Controle nimmt man dann aberma.ls 30 C.C.
desselben Barytwassers; zur scharfen Best:mmung dleser‘
Probe giebt die vorausgegangene Bestimmung eine sebr
sichere Unterlage. Zwei soléhe Proben von 30 C.C. Baryt-
wasser stimmen stets auf 5 C.C. Oxals#urelésung, d.i
auf & Milligrm. Kohlensiure, genau tiiberein, voraus-
gesetzt, dass nicht bei der ersten Probe zu viele Tropfer
weggenommen worden sind, so lange die Fliissigkeit noch
sehr alkalisch war: in einem solchen Falle giebt. dann die
zweite Probe stets einen entsprechend hoheren Gehalt, der
als der richtige anzunehmen ist. \

Die Methode gewshrt somit jedenfalls eine Sicherheit,
die von keiner Wage mehr zu erwarten wire. Hat man
fir 30 C.C. Barytwasser 90 C.C. Oxalssiurelosung oder
90 Milligrm. Kohlensiure néthig, so findet man also noch
335- Um was nach beendigtem Versuche eine bekannte
Menge Barytwasser weniger Oxalsiure zum Neutralisiren
braucht, um das ist es bereits von Kohlensiiure aus der
durchgestrémten Luft neutralisirt worden. |

Da diese alkalische Reaction so sehr empfindlich ist,

so ist mit aller Sorgfalt darauf zu achten, dass weder an
den Glaskolben, noch an Glasstiben, noch an der Hand,
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in der Luft alkalisch reagirende Stoffe’ sich befinden.
einem Zimmer, in dem starker Tabakrauch ist, ist es
echterdings unméglich Barytwasser richtig zu titriren,
das kohlensaure Ammoniak des Tabakrauchs merkliche
hler verursacht. Manchmal beobachtet man auch, dass
ische Staubtheilchen (2. B. Holzasche) sich in der Luft
er auf dem Papiere befinden, indem innerhalb der Wir-
gssphiire eines Tropfens alkalisch reagirende Punkte
htbar werden, ohne dass in der Peripherie desselben ein
! menhéingender Ring entsteht.
- Sehr ist auch darauf zu achten, dass das Barytwasser
eine Spur Aetzkali oder Aetznatron enthalte, die gering-
sten Mengen davon machen bei Gegenwart von kohlen-
saurem Baryt die Titrirung unméglich, da sich die neu-
tralen oxalsauren Alkalien mit den kohlensauren alkali-
schen Erden umsetzen zu oxalsaurem Kalk oder Baryt und
kohlensaurem Kali oder Natron. Sobald desshalb eine
Spur von kohlensaurem Baryt in der Flilssigkeit suspendirt
ist, — und dieser Fall ist immer vorhanden, wenn ein Ba-
rytwasser zur Absorption von Kohlensiure gedient hat und
nicht filtrirt worden ist — reagirt bei Gegenwart der ge-
ringsten Spuren von Kali oder Natron die Fliissigkeit in
Einem fort alkalisch, weil das' mit Oxalsiiure neutralisirte
Alkali sich sofort mit dem kohlensauren Baryt wieder um-
setzt. Ein erneuter Zusatz von Ozxalsiure verwandelt das
kohlensaure Alkali wieder in oxalsaures. Die Fliissigkeit
ist einen Augenblick neutral, bis beim Schiitteln mit Luft
die Kohlenssiure entweicht und etwa noch vorhandener
kohlensaurer Baryt das oxalsaure Alkali wieder in kohlen-
saures Alkali verwandelt. Man erkennt diese Fille leicht
daran, dass eine Spur alkalische Reaction nach mehrmali-
gem Zusatz von Oxalsiure immer wieder auftritt, ohne
schwicher zu werden. Wenn man ein Barytwasser auf
einen etwaigen Gehalt an Aetzkali etc. priifen will, ermittelt
man dessen Gehalt an einer villig klaren Probe, dann an
einer zweiten, der man etwas pricipitirten reinen kohlen-
sauren Baryt zusetzt. Die zweite Probe darf nicht mehr
Oxalstinre zur Neutralisation erfordern als die erste. Er-
fordert sie mehr, so ist eine Spur #tzendes Alkali vorhan-
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den. Glicklicherweise ist diesem Uebelstande dann aueh‘
leicht zu begegnen, man setzt einem solchen Barytwasser
etwas Chlorbaryum gzu, es bildet sich Aetzbaryt und euno‘
entsprechende Menge Chlormetall des Alkali, welches die
Reaction nicht weiter stort. Um zu zeigen, wie empﬁndlich‘
die geringsten Mengen itzender oder kohlensaurer Alkalien
wirken, diene folgender Fall. Prof. Dr. Voit und ich '
haben eine grosse Reihe demnm#ichst erscheinender Unter-
suchungen fiber die Respiration des Hundes gemeinschaft-
lich ausgefiihrt, und haben uns bei den Titrirungen stets

gegenseitig controlirt. Ich hatte eben eine Probe Baryt-

wasser titrirt, welches zu einem Versuche gedient hatte,

das also kohlensauren Baryt suspendirt enthielt. Voit
machte zur Controle eine zweite Probe von dem n#imlichen

Barytwasser, konnte aber am Ende eine sehr schwache |

alkalische Reaction, die sonst auf 1 oder 2 Zehntel-C.C.
Oxalsiire verschwand, nicht mehr sum Verschwinden oder
auch nur zum Abnehmen bringen, nachdem er schon viel

mehr Oxalsiure verbraucht hatte als ich. Er hatte suvor

mit Kalilauge gearbeitet, und es” blieb, obwohl er sich sorg-
fultig die Hiinde gewaschen hatte, an der Haut des Dau-
mens, womit man die Miindung des Probekilbchens beim
Schiitteln und Mischen der Fliissigkeit verschliesst, doch
so viel Kali haftend, dass es geniigte, die alkalische Reaction
nicht mehr verschwinden zu lassen, was aber nach Zusats
von etwas Chlorbaryum auf o C.C. Oxalséiure gelang
Eine dritte Probe, die wieder ich machte, stimmte auch
wieder vollstindig mit der von mir gemachten ersten Probe
iiberein.

XX.
Notizen.

1) Meteorit von Guernsey.

Am 1. Mai 1860 ist in der Grafschaft Guernsey, Stast
Ohio, ein Meteorsteinfall unter den bekannten Erscheinungen
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von vielen Lieuten beobachtet worden, woriiber J. L. Smith
(Sillim. Amer. Journ. (2.) XXXI No. 91. p. 87) mit An-
gabe sehr genauer Daten berichtet. Die Temperatur, mit
welcher die mehr als 30 Stiicke zur Erde gelangten, war
so niedrig, selbst bei einigen der grossten, dass trockne
Blitter durch dieselben nicht veréindert waren. Thr Gewicht
schwankt bei 24 zwischen 103 Pfd. und 4 Pfd.

Das Anschen von 15 Stiick, welche dem Verf. zu Ge-
sicht kamen, war das unregelmiissige gewohnliche der Me-
teoriten. Sie hatten alle eine scharf begrenzte schwarze
Rinde und innen einen grauen kérnigen Kern, der metalli-
sche Theilchen enthielt. Am Zhnlichsten sind sie dem Me-
teorstein von Jekaterinoslav (1825 gefallen), von Slobodka
(1818) und einigen anderen.

Das spec. Gew. einiger war 3,550. Sie enthielten in
100 Th.:
8,70 Eisen.
1,24 Nickel.
10,7 mckelhaltlges Eisen ==10,042 Kobalt.
0,001 Phosphor.
0108 Schwefel.
89,3 erdige Mineralien, welche aus
63,7 in Salzsiiure loslichen
36,3 in Salzsdure unlislichen
Bestandtheilen zusammengesetzt waren.

Die erdigen Bestandtheile in Summa enthielten in
100 Th.:

Kieselsiiure 47,30 .
Eisenoxyd 28,03
Thonerde 0,31
Magmesia 2453
Kaﬁ1 0,02
Alkalien 1,04

Daraus berechnet der Verf als Gesammtzusammen-
tetzung des Meteorits:

Nickeleisen 10,690
Schreibersit 0,005
Magnetkies 0,005
Olivin 56,884
Pyroxen 32,416
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In Bezug auf die den Fall von Meteoriteri bdgleiten-
den Erscheinungen, hegt der Verf. abweichende Ansichten,
welche er spiiter motiviren will. Sie bestehen in Folgendem:

1) Das Leuchten der Meteorsteine hat seine Ursache
nicht im Glithen derselben, sondern in elektnschen Ent-
ladungen oder anderen Phi#nomenen.

2) Das Gersiusch wihrend des Falls ist mcht durch die
Explosion einer festen Masse veranlasst, sondern durch die
Erschiitterung der Atmosphire in Folge der schnellen Be-
wegung oder durch elektrische Entladung.

3) Die einzelnen Steine sind nicht Bruchstiicke eines
griisseren, sondern einzelne kleine Aérolithen, die gruppen-
weis in unsere Atmosphiire gelangen.

4) Die schwarze Rinde ist nicht atmosphanschen Ur-

sprungs, sondern war schon fertig gebildet, als die. Meteori-
ten unsere Atmosphiire beriihrten.

2) Uranit von Autun und Chalkolith von Cornwall,

F. Pisani (Compt. rend. t. LII, p. 817) hat beide Mine-
ralien aufs Neue analysirt und allen fritheren Untersuchun-
gen entgegen gefunden, dass sie verschiedenen Wassergehalt
haben; auch sind dieselben nach neueren' Messungen von
Des Cloizeaux nicht isomorph, denn der Uranit krystalli-
sirt in schiefen rhombischen Prismen, der Chalkolith in
quadratischen Prismen.

Pisani’s Resultate der Analysen sind folgende:

Uranit von Autun.
Ohne Sand. Sauer- Verhjlt- Ber. nach d. Formel:

stoff. nigs. . (CaO, (Ur,O,&,)PO.
: : +-12HO.
Phosphors. 13,40 14,0 7,8 b Phosphors. 14,4
Uranoxyd 56 47 59,0 3,2 2 Uranoxyd 58,3
Kalk 5, 60 5,8 1,6 1 Kalk 5,6
Wasser 20,00 21,2 18,9 12 Wasser 24,7

Sand 320 7100,0 100,0
08,67
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Chalkolith ven Cornwall.

Ohne Sauer- Verhsilt-  Ber. nach d. Formel:
Sand. steff.  niss. (CuO, (Ury04)s)POy
-+8HO.

Phosphors. 14,00 14,4 8,1 5 Phosphors. 15,1

Uranoxyd 59,67 61,5 3.4 2 Uranoxyd 61,2

Kupferoxyd 8,50 8,6 1, 1 Kupferoxyd 8,4

‘Wasser 15,00 15,5 13,8 8 Wasser 15,3

Band 0,40 700,00 ; 100,0
97,57

3) Ueber Aethylmilchsiiure.

Durch die Einwirkung des Jodoforms auf Aethernatron
hatte Dr. A. Butlerow neben Acrylsiiure und anderen
Producten auch eine Siure von der Zusammensetzung
CioHyoO¢ erhalten, welche er Valerolactinsdure genannt
hatte. Diese Siure ist nach genauerer Priifung (Ann. der
Chem. u. Pharm. CXVIII, 325) als identisch mit der Aethyl-
milchsiure erkannt worden, welche Wiirtz durch Einwir-
kung von Kali auf Milchsiurebitithylither zuerst darstellte.

Auf mehrfache Art hat der Verf. jene Identitiit erhéirtet.
Zuerst wurde die angebliche Valerolactinsiiure mit Jodwas-
serstoffsfiure (besser mit PJ, und wenig Wasser) behandelt,
dabei schied sich Jodithyl ab und der Rest bestand je nach
der Menge des angewandten Jodwasserstoffs entweder aus
Propionsiure oder aus Milchséiure. Die Zersetzung geht nim-
lich vor sich entweder so: CyoH;,0¢ +HJ=CH;J+ C¢H;0s,
oder so: CyoH;004+ 3HJ = CHyJ + CeHeO, + 2H +2J.
Die Milchstiure wurde durch Analyse des Zinksalzes, die
Propionssiure durch Analyse des Silbersalzes nachgewiesen.

Ferner wurde das Silbersalz der Valerolactinsfure mit
Jodsthyl behandelt und das Product zeigte sich identisch
mit Wiirtz's Milchs#urebidthylither in Geruch, Kochpunkt,
Kalk- und Zinksals. A

Endlich wurde die nach Wiirtz bereitete #thylmilch-
saure Kalkerde in Silbersalz umgewandelt, und dieses
zeigte sich ganz gleich mit valerolactinsaurem Silber.

Der Verf, vermuthet, dass die Jodwasserstoffsiiure ein
allgemein anwendbares Mittel sein werde, um diejenigen.
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Gruppen zu erkennen, welche den nicht basischen Wasser-
stoff organischer Korper vertreten. So ist es z. B. nicht
unwahrscheinlich, dass die Anissiure die Elemente des
Methyls in sich enthilt; in der That scheidet sich bei Be-
handlung derselben mit Jodwasserstoff Jodmethyl aus,

4) Bildung der Butylmilchsiure.

Diese zuerst von Wiirtz aus Amylglykol durch Sal-
peterséiure dargestellte Sure hat Dr. A. Naumann auch
durch Zersetzung der Monobrombuttersfure mit Alkalien
gewonnen (Ann. d. Chem. u. Pharm, CXIX, 115).

Die zu dieser Umwandlung erforderliche Brombutter-
siure hat der Verf. auf #hnliche Weise wie v. Gorup-Be-
sanez, Klincksieck und Naumann (dies. Journ. LXXXTYV,
474) gewonnen, nur wihlte er gleiche Atome der Substanzen
und erhitzte blos bis 100°, wihrend letztere zwei Atome
Brom auf 1 At. Buttersiure nahmen und bis 150° erhitzten.
In den Eigenschaften des Products zeigte sich der Unter-
schied , dass der Verf. seine bei 100° durch einen Kohlen-
siiurestrom von Bromwasserstoff befreite Fliissigkeit bis 180°
erhitzen konnte, ehe sie sich zersetzte, wihrend die Erlanger
Chemiker schon bei 160° Zersetzung beobachteten.

Durch Destillation konnte der Verf. die Brombutter-
siure so wenig reinigen als durch Bindung derselben an
Basen, denn letztere zersetzten sich stets beim Eindampfen.
Daher versetzte er das durch die Einwirkung des Broms
erhaltene Product, nachdem es zuvor mit Wasser geschiittelt
war, mit iiberschiissiger Natronlauge, erhitzte Ilingere Zeit
im Wasserbade, fiigte verdiinnte Schwefelsiure im Ueber-
schuss hinzu und schiittelte mit Aether. Dieser hinterliess
beim Verdunsten einen braunen Syrup von Butylmilch-
sure, welcher mit kohlensaurem Zinkoxyd gesiittigt das
in weissen Krystallblittern ‘ausscheidende Zinksalz lie-
ferte. Man wusch dieses Salz mit kaltem' Wasser aus und

fand es aus CyH;ZnO, +2H zusammengesetzt. Es verliert
seinen Wassergehalt (11,72 p.C.) bei 120° und ist dann im
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héchsten Grade hygroskopisch. In kaltem Wasser und ko-
chendem absoluten Alkohol 168t es sich nur sebr wenig und
in Aether gar nicht.

Durch Zersetzung der wiissrigen Lésung des Zinksalzes
mit Schwefelwasserstoff erhielt man die Butylmilchsdure frei
als einen schwach gelben Syrup, der iiber Schwefelsiure
zu einer weissen Masse erstarrte. Diese hatte, abgerechnet
6 p.C. anhéingenden Wassers, die Zusammensetzung CgHgOy,
war zerfliesslich, in Aether und absoluten Alkohol ldslich
und bei vorsichtigem Erhitzen vollsténdig fliichtig. Das
entstechende Sublimat 16st sich nicht sogleich in Wasser
und ist entweder Anhydrid oder eine dem Lactid entspre-
chende Verbindung.

5) Ueber den Zucker aus Salicin, Amygdalin und
Phloridzin.

Um zu ermitteln, in wie weit der bei der Zersetzung
der Glukoside sich abscheidende Zucker in Uebereinstim-
mung mit Traubenzucker stehe oder davon verschieden
sei, hat O. Schmidt einige Versuche iiber den aus Salicin,
Amygdalin und Phloridzin resultirenden Zucker angestellt
(Ann. d. Chem. u. Pharm. CXIX, 92).

Zunschst wurde aus Honig Traubenzucker bereitet, um
diesen als normalen Vergleichsgegenstand bereit zu haben.
Man wusch durch kalten Weingeist den Fruchtzucker weg,
und krystallisirte den riickstindigen Traubenzucker zuerst
aus Wasser, dann aus 97proc. Alkohol. Aus letzterem
scheiden sich nadelfsrmige -Krystalle aus und diese sind
wasserfrei Cy3H;30y2; sie schmelzen bei 146°, lange bei
150° erhalten firbt sich die Masse briunlich und ist nach
dem Erkalten hygroskopisch. Die wasserfreien Krystalle
haben sogleich nach ihrer Losung in Wasser das specifische.
Drehungsvermogen [«] = 108°, nach 36stindigem Stehen
aber [a] = 57°; sie verhalten sich also wie der ohne
Schmelzung bei 60—80° entwisserte gewohnliche Trauben-
zucker. Schmilzt man aber die wasserfreien Krystalle be-
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146° s0 besitzt ihre Lisung.sofort nach: dier Bereitang das
Drehvermibgen [a] == 57,6°.

Der Zucker aus Salicin bildet ein Conglomerat mi-
kroskopischer Nadeln, leicht aus absolutem Alkohol kry-
stallisirbar, und enth#lt wechselnde kleine Mengen hygros-
kopischen Wassers, welches nur langsam tiiber Schwefel-
stiure entweicht und von - Einfluss auf den Schmelzpunkt
der Krystalle ist. Die lufttrocknen Krystalle schmelzen
bei 1409, die itber Schwefelsiure Wochen lang gestandenen
bei 144% die bei 110° getrockneten bei 146° Schmelzen
verindert den Zucker der Art, dass er nun in 24 Stunden
tiber 11 p.C. Wasser anzieht. — Die wasserfreien Krystalle
gehen nicht leicht wieder in wasserhaltige fiber, denn in
wenig Wasser gelost und iiber Schwefelsiure verdunstet
erhielt man einen Riickstand, der nur 3 p.C. Wasser auf-
genommen hatte. — Das Verhalten gegen das polarisirte
Licht ist beim Salieinzucker ganz wie beim Traubenzucker.

Durch langes Stehen nimmt der Syrup des Salicin:
zuckers Wasser auf und besitzt dann die Zusammensetzung
und das Verhalten des gewdhnlichen Traubenzuckers.

Der Zucker des durch Emulsin zersetzten Amygdalins
war nur sehr schwer krystallisirt und rein zu erhalten, gab
jedoch schliesslich auch aus 97proc. Alkohol wasserfreie
Krystalle, welche durch Lisen in Wasser von 50° als was-
serhaltige sich wieder ausschieden. Ihr Verhalten war ganz
wie das des Traubenzuckers.

Der Zucker, welcher durch Digestion des Phloridzins
mit Schwefelsiure bei 80—90° erhalten wird, krystallisirt
gwar, ist aber auf keine Weise zu entfirben. Durch die
vielen Manipulationen, welche seine Entfirbung zum Zweck
gehabt, schien er sich 8o veriindert zu haben, dass eine
gerfliessliche Masse sich bildete. Der Verf. hat, wie es
scheint; keine weiteren vergleichenden Versuche damit an-
gestellt.
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- & Gebremtcs Phieretin.

Wenn Fhloretin mit Chlor oder Brom behandelt  wird,
so entstehen pach O. Schmidt und O. Hesse (Ann. der
Chem; w. Pharm. CXIX, 103) leicht substituirte Producte,
upter denen jedoch nur die des Broms einigermaassen zy
reinigen sind. Um letztere zu gewinnen, tropft man zu
Phloretin, welches mit Aether tibergossen und kalt gehalten
ist, Brom bis zur Sittigung. Hierbei entsteht ein Gemenge
von Tri- und Quadri-Bromphloretin, welche jedoch durch
Krystallisation nicht ganz rein von einander abscheidbar
sind. Denn das dreifach gechlorte Product ist nur wenig
Joslicher in Alkohol als das vierfach-gechlorte, Dagegen
kann das Quadribromphloretin leicht rein erhalten werden,
wenn man das erste Gemisch unter gelinder Erwirmung
nochmals mit Brom behandelt, mit Wasser auskocht und
den brocklichen Riickstand in kochendem Alkohol lést.
Die weingeistige Losung liefert erkaltend kleine Nadeln,
oder beim Zusatz von heissem Wasser einen blassgelblichea
Niederschlag, den man erst mit verdiinntem Weingeist
extrahirt und dann aus starkem Alkohol ymkrystallisirt.
Die blassgelblichen Nadeln des Quadribromphloretins pind
wasserfrei, CsoHyoBr Oyo, schmelzen bei 205—210° unter
Zersetzung, losen sich gar nicht in Wasser, wenig in Al

'.kph‘ol, und ziemlich leicht in Aether. Natronlauge und
Ammoniak losen sie mit gelber Farbe, Kalkwasser firbt
gie in der Wirme violett. — Man erhilt diese Verbindung
auch durch Behandlung des Phloridzins mit Brom.

Wird Phloretin mit iiberschiissigem Brom in der Wirme
behandelt,-s0 wird es zersetzt und Wasser entzieht kochend
der knetbaren Masse krystallisirbare Substanzen, welche
Gemische von einfach- und dreifach-gebromten Phloroglucin
zu sein scheinen. '
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7) Die Siuren des Benzoéharzes.

. Nach der ersten Notiz fiber eine eigenthiimliche Siure
des Benzosharzes (8. dies. Journ. LXXXII, 464) haben
Kolbe und Lautemann dieselbe genauer untersucht und
gefunden, dass es ein Gemisch von 2 Aeq. Benzoésdure und
1 Aeq. Zommtsdure sei (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXIX, 136).
Das Auffillige daran ist, dass in jenen Verhiiltnissen ge-
mengt die beiden Siéuren einen so niedrigen Schmelzpunkt
(94°) besitzen, wiihrend die Benzoésiure fiir sich bei 121°,
die Zimmtsiure bei 129° schmilzt. Beim Glemisch von fetten
Siuren kennt man eine Erniedrigung des Schmelzpunktes
um 10° unter dem niedrigsten der Constituenten, hier be-
triigt sie 26°,

Dass nun die aus dem Kalksalz durch Salzssiure ab-
geschiedenen undeutlich blittrigen Krystalle sowohl, wie
die durch Sublimation erhaltenen in der That jenes Ge-
menge sind, haben die Verf. durch mehrere Versuche dar-
gethan.

Erstens scheidet sich bei Erkalten einer sehr verdiinn-
ten heissen wilssrigen Losung zuerst die Zimmtsiiure rein
aus.
Zweitens gelingt es, durch fractionirte Fillung des
neutralen Ammoniaksalzes mit Silbersalz zuerst fast reines
zimmtsaures, zuletzt reines benzoésaures Sflberoxyd =zu
erhalten. )

" Drittens kann man durch Lésen von 2 Aeq. Benzoé-
siure und 1 Aeq. Zimmtsiure im heissem Wasser und Aus-
krystallisiren die Mischung von 94° Schmelzpunkt und allen
iibrigen Eigenschaften kiinstlich darstellen.

Hat man aus irgend einem Benzoéharz die Siure aus-
gezogen, so lisst sich sogleich die Anwesenheit der Zimmt-
sidure erkennen, wenn nach Zusatz von fibermangansaurem
Kali der Geruch nach Bittermandelsl bemerkbar wird.
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| XXL.
Ueber die Bestandtheile des Weizenklebers.

Von

Dr. H. Ritthausen,
Prof. an der landwirthschaftlichen Akademie zu Waldau.

Herr v. Bibra theilt in seinem amsgezeichneten Buche:
»die Getreidearten .und das Brot“ (Niirnberg 1860) zahl-
reiche neue Untersuchungen iiber die Bestandtheile des
Klebers mit (p. 146—157).

Derselbe unterscheidet ausser dem Pflanzenfibrin und
Pflanzenleim (Glutin nach Dumas und Cahours*)) eine
dritte Proteinsubstanz, welche in der Zusammensetzung wie
in einigen #usseren Eigenschaften dem Casein sehr iihn-
lich, von ihm, wie von Dumas und Cahours*) Casein
benannt ist und als identisch mit dem von de Saussure
und Berzelius untersuchten Mucin angesehen wird.

Aus der weingeistigen Abkochung des Klebers scheidet
sich beim Erkalten, mitunter erst, nachdem sie durch Ab-
destilliren von Weingeist zuvor concentrirt worden ist, das
Casein ab als weisse, ziihe und schleimige Masse, welche
am Boden des Gefiisses anhaftet und sich von der iiber-
stehenden klaren Losung des Leims leicht mittelst Abgies-
sen der letzteren tremnen lisst, nach dem Trocknen und
Auskochen mit Aether, zur Entfernung des Fettes, als eine
im Ansehen dem Pflanzenleim #hnliche Substanz erhalten
wird. Durch Eindampfen der vom Casein abgegossenen
klaren Flissigkeit gewinnt man den Pflanzenleim, der von
Alkohol befreit meist dunkelgelb und firnissartig, mit Aether
iibergossen heller wird und als elastische lederartige Masse
sich darstellt, dann in kleine Stiicke zerschnitten und mit
Aether digerirt, als hellgelbe, ziemlich sprode Substanz
verbleibt. B i

Noch lingere Zejt vor der Verdffentlichung der v. Bi-
bra’schen Untersuchungen, im Sommer 1859, hatte ich,

*) Dies. Journ. XXVIII, 427.
Journ. f. prakt. Chemie. LXXXV. 4. 13
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durch einige von dem bis dahin Bekannten etwas abwei-
chende Beobachtungen versnlasst, mit Versuchen iiber Dar-
stellung und Trenpung der Bestgndtheile des Klebers be-
gonnen; umter Benutzung der von v. Bibra gemachten
Beobachtungen arbeitete ich spiiter weiter und theile im
Folgenden mehrere der bis jetzt erlangten Resultate mit.

Gewinnung des Klebers.

(}leich v. Bibra fand ich, dass der Kleber aus dem
mit Wasser zum steifen Teig angeriihrten Weizenmehl
pehr leicht durch Auswaaschen zu gewinnen ist, wenn man
-den Teig 1—2 Stunden stehen lisst, oder so lange, bis er
sohr zihp geworden ist, und lang ausgezogen werden kann.
Das Auswaschen der Stiirke mit destillirten Wasser setzte
ich fort, bis das ablaufende Wasser nur wenig getriibt er
schien, Durch kriiftiges Kneten, hiufiges Zerreissen und
Pressen der zuletzt sehr zihen Klebermasse umter dem
‘Wasserstrahl liess sich die Stiirke bis auf sehr unbedeu-
tende Mengen entfernen, niemals aber vollstindig, wie lange
ich aguch das Waschen fortsetzen mochte. Da sich zeigte,
dass die Menge der in Form sehr feiner Flockchen mit
fortgerissenen Kleberthsilchen im Verhiltniss zur Stiirke
zuletst sehr gross ist, so hetrachtete ich den Kleber fir
geniigend gereinigt, wenn das nur wenig trilbbe Wasch-
wasser nach einigem Stehen einen diinnen hiutigen Absatz
gab, der sich mit Jodlosung nur schwach bliulich oder
violett firbte. Die Darstellung des Klebers in der ange-
gebenen Reinheit aus 3—400 Grm. Mehl erforderte cirea
§ Stunde; im Durchschnitt erbielt ich 28,1 p.C. wasserhal-
tige Substanz oder bei dem Waasergehalt derselben von
72,6 p.C. 7,7 p.C. trocknen Kleber.

Schoidung des chlm-a in setne ndheren Bestandtheile.

Kochender Weingeist 15st wie bekannt Casein (Mucin),
Pflanzenleim (Glutin), die Fette und geringe Mengen mit
diesen Stoffen verbundener Salze, Pflanzenfibrin ist darin
unléslich. ’
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Der Kloher wurde immer sofort nach der Danstellung*)
in kleine Stiicke zernissen, in kalten 80—85 p.C. Weingeist
eingetragen, einige Stunden damit stehen gelassen und damm
der Weingeist zwm Sieden erhitat; mach etwa }stiindiger
Einwirkung goss man die Lisung ab (oder filiririe, wenn
sich Klebertheilohon losgelost hattem, dwreh Lginen) und
kochte dem Rilckstand noch 3 bis 4 Mal mit frischem
75 proc. Weingeist ans, wonach durch neue Mengen nwr
sehr wenig noch gelbst wurde. Die vereinigten Lisungen
zeigten sich nach dem Erkalten stark getriibt, scheidem je-
doch meist nur bei sehr betelichtlicher Abkithlung im Winter
etwas Casein ab; sie wurden durch Abdestilliren von Al-
kohol bis gur Hilfte oder noch weiter concentrirt, woranf
sie abgekithlt betrichtliche Fillungen einer schleimig-flocki-
gen mit gelbem Fett gemengten Substanz gaben. Hiufig
wiederholtes Aufrithren des Ausgeschiedenen in der tiber-
stehenden, bisweilen noeh trithen Fliissigkeit, bewirkte in
der Regel bald vollstindige Klirung, so dass die Flyssig-
keit klar abgegossen werden konnte.

Weingsist von 50 p.C. (0,9335 spec. Gew.), Ibst in der
Wiirme Caseln und Leim mit grosster Leichtigkeit, Casein
wenigstens in viel grisserer Menge als 75 oder 80 p.C.
Weingeist; wandte man daher solchen zum Aunflisen an, so
geb die erste Abkochung nach dem Erkalten immer eime
namhafte Fillung von Casein. Weil aber der Kleber darin
sehr aufquillt und erweicht, in Folge dessen sich leicht
feine Theilchen davon loslisen, wandte ich meist nur den
stirkeren Welngeist an, in welchem keine bedentonda Ané
quellung stattfindet.

Der Pflangenleim lost sich in kaltem Alkohol wom
80 p.C. giemlich leicht auf Bei Verarbeitung grisserer
Mengen Kleber liess ich das Lisungsmittel zuvor bei ge

*) v. Bibra empfiehlt (a. a. O. p. 146) den Kleber vor der Re
handlung mit Weingeist einige Stunden stehen zn lassem; darselbe
zieht sich dann etwas zusammen, Wasser tritt aus und die Ober-
fitche farbt sich dunkler. Ich halfe diess Verfahren insofern fir
nachtheilig, als die eintretende dunklere Firbung von Einfluss sein
muse suf die Farbe der darzustellenden Producte, die ich immer
fast volluommen farhlos erbalten habe.

13‘
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wohnlicher Temperatur 24 —30 $tunden darauf einwirken
und gewann aus der abgegossenen Losung einen grossen
Theil Glutin, das jedoch nicht rein, sondern ausser mit Fett
such mit Casein, welches sich in geringer Menge mit
suflést, gemischt ist.

Bei den ersten nur mit kleinen Quantitiiten Kleber an-
gestellten Versuchen 16ste icli den nach der Methode von
de Saussure und Berzelius dargestellten Leim (der ein
Gemenge ist von Fett, Leim und Mucin) in kochendem
84 proc. Weingeist, setste dann zur heissen Losung, die
-meist nicht vollkommen klar war, absoluten Alkohol bis
gur Bildung eines kisig-flockigen weissen Niederschlags,
den man leicht abfiltriren konnte. Dieser Niederschlag ist
Casein; Leim und Fett bleiben gelost und scheiden sich
beim Erkalten, die Fliissigkeit milchig triibend, theilweise
aus. Da indess die Abscheidung des Caseins nach diesem
Verfahren nicht immer recht gliicken wollte, wandte ich
es spiiter nicht weiter an.

Die vom ausgeschiedenen Casein abgegossene oder ab-
filtrirte klare Fliissigkeit behandelte ich &hnlich wie
v. Bibra; der Alkohol wurde aus eimer kleinen ins Was-
serbad einzusetzenden Blase von Zinn fast vollstiindig ab-
destillirt, der Rest der Fliissigkeit kochend heiss in ein
Becherglas gegossen und abgekiihlt. Wenn die Tempers-
tur 8o weit herabgegangen war, dass die Masse kaum noch
lauwarm sich anfiihlte, fand man einen grossen Theil Leim
abgeschieden, erhielt aber, goss man das Geloste jetzt ab
und liess dann vollstindig erkalten, eine weitere Ausschei-
dung von fast ganz reinem, nur mit wenig Fett und Spu-
ren von Casein gemengten Pflanzenleim. Die erste Fillung
enthielt noch viel von diesen Substanzen, ist schleimig-
flockig, undurchsichtig und von gelblich-weisser Farbe; die
letzte Fillung ist klar, durchsichtig, firnissartig und faden-
siehend. '

Die nach der letzten Ausscheidung verbleibende Flis-
sigkeit giebt im Wasserbade bis zur Trockne eingedampft
noch einen namhaften Riickstand; wihrend des Eindampfens
fritt starke Briunung ein und entwickelt sich in hohem
Grade der Geruch frisch aus dem Backofen kommenden
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Brotes. ‘Die trockne Masse 185t sich in kaltem und heissem
Wasser unter Zurticklassung gelblicher Flocken leicht wie-
der auf, giebt die Reactionen auf Stickstoff und Schwefel,
reducirt ams Fehling’scher Kupferldsung oder auch aus
schwefelsaurem Kupferoxyd und Kali, bei anhaltendem Ko-
chen Kupferoxydul und wird in concentrirter Losung durch
absoluten Alkobol in weissen Flocken gefiillt. Eine #hn-
liche Masse gewinnt man bei der Darstellung des Pflanzen-
leims nach dem Verfahren von de Saussure aus der re-
stirenden Fliissigkeit; de Saussure hielt sie fiir eine reine
und eigenthiimliche Substanz, legte ihr den Namen Mucin
bei und schrieb ihr die Fihigkeit, Stiirke in Zucker umzu-
wandeln, zu*); Berzelius jedoch erkannte sie als ein Ge-
menge von Pflanzenleim und Gummi**). Die angefiihrten
Reactionen sprechen fiir ein Gemenge von Pflanzenleis und
Dextrin; die Anwesenheit einer dem Gummi vergleichbaren
Materie wird darum wahrscheinlich, weil auch nach lin-
gerem Kochen mit Kupferlésung und Kali blaue Flocken
verbleiben. Bei wiederholtem Auflésen und Trocknen wird
immer Pflanzenleim abgeschieden, wihrend die Reductions-
- fihigkeit fiir Kupferlosung zunimmt. Dextrin und die
gummiartigé Substanz bilden sich aus dem im Kleber ver-
bliebenen Rest von Stirke unter dem Einfluss des Pflan-
zenleims.

v. Bibra dampfte die vom Casein abgegossene klare
Fliissigkeit ohne Weiteres bis zur Trockne, kochte den
Riickstand mit Aether aus und nahm das so erhaltene Pro-
duct fiir reinen Pflansenlesm. Da sich das Casein jedoch nur
unvollstindig abscheidet, bisweilen betrichtliche Mengen
desselben in Losung bleiben, da Dextrin und Gummi, sei
es auch in kleinen Quantititen, in der Fliissigkeit enthal-
ten sind, so stellt das fettfreie Endproduct einen noch ziem-
lich unremen Leim dar.

Die in beschriebener Weise gewonnenen Ausscheidun-
gen von Casein und Pflanzenleim sind sehr wasserhaltig;
es lag nahe zu vermuthen, dass sie in diesem Zustande be-

*) Léwig, Chemie der organ. Verbindungen. Bd. I, p. 528.
**) v. Bibra, die Getreidearten ete., p. 152.
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bufs der Trocknung lingere Zeit hinduwrch erhitst, wehr
wenentliche Versinderungen erleiden mbchten, da sie mach
dem Trocknen in der Witme gewdhnlch hotnartige, mohr
oder toemyer gefurbte Massen bilden, von anderen Léslichkes-
vérhdlinissen als die der wasserkaligen Sudstanzen. Nachdem
ich gefunden hatte, dass Casein und Leim in absolutem Al
kohol unl¥slich sind, und die urspinglichen Léslichkeits-
verhiiltnisse durch Behandlung damit in der Kalte nicht
ge¥ndert werden, wandte ich thn als wasserentsiehendes Mittel
an. Die wasserhaltigen Précipitate wurden mit viel abso-
lutem Alkohol #ibergossen, darin wiederholt anfgerthrt, um
ste mbglichst zm zertheilen, und blieben damm zumichst
durch etwa 24 Stunden der Einwirkung desselben ausge-
getzt. Der Alkohol flirbt sich durch aufgelsstes Fett gelb,
triibt sich beim Durchkneten mit den Substanzen milchig
von fein zertheiltem Glutin, und lsst, durch aufgenommenes
Wasser verdimnt, von desem sowohl als von Casein etwas
atf; die anfanglich schletmigen oder schlesmig-flockigen Massen
giehen sich susammen, erhdrten langsam, werden vbllig un-
durchsichttg wnd éntfarben sicA fast vollstandig. Den milchig
getriibten Alkohol goss ich mach etwa 24 Stunden ab und
ersetzte ihn wiederholt durch frische Mengen (die sich in
der Regel nicht mehr trtiben), bis die Substanz sich gleich-
missig erkaltet und von durchaus gleichm#ssigem Ansehen
zéigte. Man digerirte hiernach mit Aether, bis dieser nichts
mehr 18ste, wusch den Aether durch absoluten Alkohol fort
uind trocknete dann in kleinen Quantitliten in der Leere
itber Schweftlsiure. Der Pflanzenleim haftet nach villigem
Erharten zom Theil sehr fest an den Glaswiinden; ich 18ste
im daher in noch etwas weichem Zustande los und zer-
theilte ikn, um die Wirkung des Alkohol za beschleunigen,
in mdglichst kleine Stticke durch Zerreissen oder néthigen-
_falls Schneiden mit dem Messer. '

* Aus dem abgegossenen milchig getritbten Afkohol
schied sich nach lngerer Rulie caseihhaltiger Pflanzenleim
in feiflockiger Gestalt ab, von dem sieh die tiberstebends
fast klare Flissigkeit durch Abgiessen und zuletzt Filtriren
durch feides Leimen Jeicht tromnem Hbss; weitey behandelt,
wie oben angegeben, Bildet er nach dem Troekmen in der
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Leere ¢ine fast schneeweisse, lockere Masse von erdigems oder
mehligem Ansehen. Die zum Entwiissern benutzten vereinig-
ten Antheile Alkohol, welche noch Substanz gelst enthal-
ten, destillirte ich bis zu geringem Ritckstande, aus welchem
nach geniigender Abkithlung Casein und Leim, ohne das
schon Ausgeschiedene vom Geldsten zu trennen, durch Zu-
satz von viel Aether gefillt wurden, wihrend die Fette in
Losung blieben; das gefillte weisse, feinflockige, fast kor-
nige Gemisch ward vollstindig entfettet, dann wie oben
getrocknet, und hatte nun ganz das Ansehen der eben er-
wihnten Masse.

Das beschriebene Verfahren zur Entwisserung wandte
ich auch auf Casein aus Milch, nach der Bopp'schen Me-
thode dargestellt, an; ich erhielt so das Casein in einer,
wie ich glaube, bis jetzt nicht bekannten Form: als pulvrige
oder lose, leicht zerreibliche Flocken bildende Masse von mehh-
gem oder erdigem Ansehen, vollkommen weiss, leicht 18slich
in kohlensaurem Natron etc. In gewthnlicher Weise ge-
trocknet bildet es, wie bekannt, eine durchscheinende dem
arabischen Gummi #hnliche Substanz.

Das unlésliche Planzenfibrin kann, groblich zerrieben,
in gleicher Weise getrocknet werden und erscheint dann
nicht hornartig-durchscheinend, sondern krimlich, umdurchsichtig,
von erdigen Ansehen und graulich-weisser Farbe.

Darstellung und Eigenschaften von reinem Mudin oder Casein.

Mucin oder Casein kann leicht in reinem Zustande er-
halten werden. Das nach oben gewonnene unreine Product
(erste Fillung) 18ste ich, nachdem es von Fett befreit und
getrocknet war, in 50 p.C. Weingeit auf, filtrirte heiss durch
feines Leinen- oder Baumwollenzeug, less erkalten und
rithrte das darnach wieder ausgeschiedene Casein, um es
zu zertheilen und die trtibe Flissigkeit schneller zu kliren,
hiufig wieder auf. Die klare Fliissigkeit enth#ilt den bei-
gemengten Leim und nur wenig Casein gelst. Das Priici-
pitat bildet eine durchscheinend schleimig - flockige, nicht ganz
farblose- Masse. In stirkerem Weingeist gelost fillt Casein
durch Erkaltung als weisse, fast ki#isig-flockige zusammen-
hingende Materie. Aechnlich wird es' aus eoncéntrirter



200 Ritthausen: Bestandtheile des Weizenklebers,

heisser Ld¥sung in verdiinntem Weingeist durch absoluten
Alkohol gefillt. Alle diese mehr oder weniger schleimigen
Niederschlige liefern, nach dem beschriebenen Verfahren

-entwiissert und getrocknet, das Casein von weisser in Grau

hinwberspielender Farbe, krimlich, leicht zerreiblich und von
erdigem (oder mehligem) Ansehen. Im Hydratzustande zeigt
es sich stark klebend, aber nicht fadenziehend.

Das in heissem Weingeist leicht losliche Casein, von dem
sich betrichtliche Mengen auch in verdiinnter Essigsiure
in der Kilte und Wiarme auflésen, geht in eine unter ver-
schiedenen Umstéinden in eine unlésliche vom Pflanzenfibrin
kaum zu unterscheidende Modification iiber. Bevor ich diese
Eigenschaft kannte, stellte ich mannichfaltige Versuche zur
vollstindigen Scheidung des Caseins von Fibrin an, da ich
die bei wiederholtem Auflésen verbleibenden unlislichen
Flocken fiir Fibrin halten musste. Einige der bei diesen
Versuchen erhaltenen Producte habe ich analysirt, wesshalb
Folgendes dariiber Erwihnung finden mag:

Casein wurde mit sehr verdiinnter Essigsiure im Was-
serbade digerirt, die verhiltnissmissig grosse Menge des
Unléslichen abfiltrirt und die klare Lésung so lange mit
Ammoniak versetzt, als ein weisser, kdsig-flockiger Nieder-
schlag erfolgte; noch lange vor der Sdattigung der Essigsdure
zeigte sich die Fallung vollendet. Der Niederschlag hat, nach
dem Abgiessen der essigsauren Fliissigkeit zunichst mit
Wasser gewaschen, dann mit absolutem Alkohol behandelt
und in der Leere getrocknet, alle iusseren Eigenschaften
und die Zusammensetzung des Caseins, ist aber in verdiinn-
tem Weingeist beinahe unléslich. Einen anderen Theil
Casein loste ich in verdiinntem Weingeist unter Zusatz von
etwas Ammoniak ; der nicht losliche Theil wurde abfiltrirt*),
das Filtrat bis zur Verflichtigung des Ammoniaks im Was-
serbade erhitzt; man fand danach das Casein auf dem Rest

*) Concentrirte Losungen von Casein sind selbst durch feines
Leinen meist schwer zu filtriren, weil sich die Filter bald verstopfen;
ich versuchte daher wiederholt zu decantiren. Da sich die unlés-
Hichen Theile in der Regel bald am Boden des Glases sammeln, noch
bevor dic Ausecheidung des Caseins erfolgt, so kann das'Fxltrnten
hiswejlen umgangen werden.
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der Flissigkeit als durchsichtige, ziemlich cohiirente, dicke
Haut fast vollstindig abgesondert. Die Haut schrumpfte
in absolutem Alkohol stark zusammen, lieferte aber, abge-
sehen von der Form, ein Product mit allen iibrigen #usse-
ren Eigenschaften und von der Zusammensetzung des Ca-
seins; die urspriingliche leichte Loslichkeit in verdiinntem
Weingeist hatte die Masse ebenfalls verloren.

Wasser lost Casein weder in der Kilte noch in der
Wirme, verwandelt es aber nach lingerer Berithrung in der
Kalte allmahlich, in der Kochhitze sehr bald in die wunlosliche
" Modification, in welcher verdiinnter Weingeist und ver-
diinnte Essigssiure ohne alle Einwirkung sind; lange dau-
ernde Beriihrung mit sehr wissrigem Weingeiste, wieder-
holtes Auflésen in solchem, Trocknen des Hydrates in der
Wirme, vielleicht auch verlingerte Einwirkung von abso-
lutem Alkohol, filhren diese Umwandlung ebenfalls herbei.
Zufolge dieser Umsténde hat es mir bis jetzt micht gelin-
gen wollen, ein Priiparat von reinem Casein darzustellen,
das sich im Weingeist ohne allen Riickstand auflsst. Ein
Gemenge von Casein und Leim, das im gewiisserten Zu-
stande 106 Grm. wog, trocknete ich zur Gewinnung reinen
Pflanzenleims, nachdem es iiber eine Woche mit kaltem
sehr verdiinntem Weingeist in Berithrung war, im Wasser-
bade; die weissliche, flockige Masse, sehr zihe und klebend,
bedeckt und untermengt von durchsichtigem sehr klebrigem
und etwas briunlichem Schleim, schmolz in der Wirme zu-
niichst zu einem gleichmiissig briunlichen, klaren und z#hen
. Schleim, und war nach 27sttindigem Trocknen in eine
gelbbriunliche hornartige Substanz verwandelt, die 46,11 Grm.
wog. Weingeist und verdiinnte Essigséiure losten daraus
nur Leim, die ungeloste Substanz, Casein, quoll sehr be-
deutend auf, ohne sich im Geringsten zu losen. Ein anderer
Theil des Gemenges von Casein und Leim, das eben so
lange mit sehr verdiinntem Weingeist in Beriihrung ge-
wesen war, loste sich, mach meiner Weise von Fett und
Wasser befreit, in Weingeist leicht und vollstindig wieder
auf; das durch Erkaltung gefillte Casein ballte sich jedoch
in absolutem Alkohol zu einem zihen Klumpen zusammen,
anstatt eine kriimliche, leicht zertheilbare Masse zu bilden,
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war nach vollsténdigem Entwiissern zith und hart, urd 13ste
sich jetzt in Weingeist nur zum kleinen Theil wieder anf.

Aus essigsaurer Lgsung durch Ammoniak (auch Kali
oder Natron) gefiilltes Casein verwandelte sich beim Wa-
schen mit Wasser zu einer schleimigen durchsichtigen Masse
von schwach gelblich-grauer Farbe und behielt diese Be-
schaffenheit auch nach Zusatz von etwas Alkohol; vermehr-
ter Zusatz von Alkohol fithrte sie in die kisig-flockige
Form iiber von weisser, etwas grauer Farbe.

Wird entwiissertes Casein, noch mit Alkohol durehtrinkt,
feuchter Luft ausgesetzt, so verwandelt es sich nach kurzer
Zeit in eine farblose, vollkommen klare durchsichtige gallert-
dhnliche Masse — wahrscheinlich durch Anziehung vom
Wasser — und trocknet zuletzt zu einer durchsichtigen,
giemlich harten und sprdden, arabischem Gummi &hnlichen
Substanz ein. Von gleicher Beschaffenheit wird es erhalten,
wenn man eine weingeistige Losung zar Trockne verdampft
oder entwkissertes Casein mit Wasser durchirinkt an der
Luft oder in der Wirme trocknet.

Die stark saure Fliissigkeit, welche bei der Fillung
aus essigsaurer Losung durch Ammoniak verbleibt, enthilt
nachweisbare Mengen phosphorsauren Kalks, und giebt bei
Ueberséttigung mit Ammoniak einen géringen weissen Nie-
derschlag von Casein mit phosphorsaurem Kalk.

Unloslich gewordemes Casein gleicht in seinem Verhalten
ganz dem Fibrin; in verdiinntem Weingeist und in Essig-
sénre quillt es stark auf und sieht dann etwa wie Kirsch-
gummi aus; bisweilen wurde es als glashelle durchsichtige
Gallerte erhalten, die sich an der Luft bald trfibte und wn-
durchsichtig weiss ward. Mittelst absoluten Alkohol entwiis-
sert gleicht es dem in derselben Weise entwiisserten Fibrin.

Von einigen Caseinpriiparaten habe ich Schwefelbe-
stimmungen gemacht. Ich versuchte verschiedene Male die
gltere auch von v. Bibra angewandte Bestimmungsmethode,
Schmelzen mit Soda und Salpeter, die Resultate blieben
indess unsicher und schwankend. Mit besonderem Erfolge
benutzte ich die Riihling-Liebig’sche Methode, welche
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von Mayer®*) bei seinen Untersuchungen der vorztiglichsten
Cerealien angewandt worden ist. Reines, vollkommen schwe-
folfreies Aetzkall witrde in hinreichend tiefer Bilberschale
mit 5 reinem Salpeter bei gelinder Wirme geschmolzen,
die gewogene Substanz in kleinen Stiicken nach und nach,
unter fleissigem Riihren mit einem Silberspatel, hineinge-
schiittet, hierauf unter wiederholtem Zusatz kleiner Mengen
Salpeter (auf 1 Grm. trockner Substanz wurden im Ganzen
23—3 Grm. Salpeter verwendet) allmghlich stirker erhitat,
bis die Gasentwickelung aufhérte und die Schmelze weiss
oder gelblich-weiss geworden war. Die Schmelze 13ste man
hiernach in viel Wasser, iibersittigte stark mit Salzsfure
und fillte die Schwefelsdure nach Zusatz von Chlorbaryum
unter ¥inger andauernder Erwirmung im Wasserbade. Den
schwefelsauren Baryt digerirte man nach der ersten Wi-
gang wiederho mit verdtinnter heisser Salzskure und weg
dann wieder; es zeigte sich eine Gewichtsverminderumg in
der Regel von 2—8 Milligrm.

Die neuerdings ven Carius**) empfoblene Methode
zur Schwefelbestimmung in organischen Korpern hitte ich
gern versucht und gepriift, ich musste jedoch aus verschie-
denen QGriinden davon absehen. Uebrigens halte ich die
nach der Riihling-Liebig’schen Methode ausgefiihrten
Bestimmungen fiir hinreichend genau und zuverl#ssig.

Die analysirten Priiparate sind folgende:

Durch Auflésen in Weingeist und Erksltung gereinigt
1—38.

. Dureh Auflésen in Weingeist unter Zusatz von Ammo-
niak gereinigt, 4.

Aus essigsaurer Losung dureh Ammoniak gefillt, 5.

Die Substanz war ver der Anwendung, um den su-
riickgebliebenen Alkohol vollstindig auszutreiben, noch bei
100? getroeknet.

1) 1,011 Grm. Caselin, feingepulvert angewendet, gabex
0,073 BaS = 0,0100 8.

*) Amn. d. Chem. u. Pharm. CI, 129.
*+) Am. d. Chem. u. Pharm. CXVI, 130,
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2) 0,961 Grm. Casein, feingepulvert a.nge:wevndet, ‘gaben
0,070 BaS = 0,0096 S.

3) 0,666 Grm. Casein, in kleinen Stticken emgetmgen
gaben 0,045 BaS = 0,00618 8.

4) 0,915 Grm. Casein, in kleinen Stiicken eingetragen,
‘gaben 0,066 BaS = 0,00905 S.

5) 0,655 Grm. Casein, in kleinen Stiicken angewendet,
gaben 0,048 BaS = 0,00658 8.

Diese Zahlen entsprechrn fiir 100 Th. wasserfreies
Casein:

1. 2. 3. 4. 5.

0,99, 0,99, 0,93, 0,988, 1,004 p.C. Schwefel, im Mittel 0,98 p.C.

Diess Resultat weicht von den bisher ausgefithrten
Bestimmungen nicht unerheblich ab; v. Bibra®*) fand in
Casein aus feinem Weizenmehl (1—3), aus grobem Weizen-
mehl (4—6).

1. 2. 3. 4. 5. 6.
0,68, 0,89, 0,72, 0,66, 0,68, 0,68 p.C.

Mulder**) fand 0,57, 0,62 p.C. Schwefel und berechnet
nach seiner Formel 0,72 p.C. ~

Da ich bei diesen Bestimmungen nichts vernachlissigt
habe, was auf die Genauigkeit der Resultate von Einfluss
sein kann, so halte ich das Ergebniss fiir vollkommen zu-
verlissig. Wenn nicht die Annahme gestellt werden kann,
dass diese Substanz mit verschiedenem Gehalt an Schwefel
vorkommt, so lassen sich die kleineren Zahlen in v. Bibra’s
und Mulder’s Untersuchungen nur durch die Unsicherheit
und Ungenauigkeit der angewandten Methode erkliiren.
Pflanzenleim nach beiden Methoden analysirt gab beim
Schmelzen mit Nal und Salpeter stets kleinere Zahlen fiir
den Schwefel, als nach der anderen von mir angewandten
Methode.

Man wird demnach annehmen miissen, dass sich Casein
und Pflanzenleim auch i Schwefelgehalt nicht von efnander
unterscheiden.

*) A. a. O. p. 155. .
**) Dies, Journ, XXXII, 176; v. Bibra, a, a, O.p. 155. .
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Die Ersetsung des #lteren von de Saussure herrtih-
renden Namens der Substanz, Mucin, durch Casetr (Dumas
und Cahours, v. Bibra) scheint mir nicht vollig gerecht-
fertigt, insofern (sieht man von der procentischen Zusammen-
setzung ab) einige Eigenschaften desselben so wesentliche
Verschiedenheiten vom Casein darthun, dass diese durch
verschiedenen Aggregatzustand etc. nicht geniigend erklirt
werden. Vielleicht wiire der Name Para-Casein geeigneter,
.wenn die Bezeichnung Mucin als unpassend aufgegeben
-werden soll.

Darstellung und Eigenschaften von reinem Pflanzenleim (Glutin).

Der Pflanzenleim lisst sich vom Casein durch Aufldsen
in der Wiirme und Erkalten nicht vollstindig scheiden; es
wird hierbei nur der grossere Theil des Caseins gefillt,
eine gewisse Menge bleibt, in Folge der Loslichkeit auch
in kaltem Weingeist, beim Leim stets zuriick. Berzelius
trennte beide, indem er die Gemenge in etwas verdiinnter
Essigsiure aufquellen liess und dann durch Zusatz von
Weingeist den essigsauren Pflanzenleim loste, wihrend Ca-
sein unloslich zuriickblieb; die essigsaure Losung giebt,
nach Verjagung des Alkohol, mit Ammoniak gefillt, sehr
reinen Pflanzenleim. Diess Verfahren ist etwas langwierig
und zeitraubend; die Losung lidsst sich bei der schleimigen
Beschaffenheit des Unloslichen nur schwer filtriren; decan-
tiren erfordert, da sich die Fliissigkeit nach dem Aufrithren
sehr langsam klirt, ebenfalls viele Zeit. Behandlung mit
wiissriger Essigsdiure allein geniigt nicht, da Casein darin
aufloslich ist. Nachdem ich gefunden hatte, dass Casein
durch Erhitzen mit Wasser oder sehr wiissrigen Fliissigkeit
in eine unlosliche Modification iibergeht, gelang es mir
leicht, reinen Pflanzenleim darzustellen®); ich verdunstete
die Losung des Gemenges im Wasserbade bis zur vélligen
Trockne, l8ste dann mittelst Weingeist oder verdiinnter

*) v. Bibra beobachtete schon das Auftreten unléslicher Sub-
stanz bei wiederholtem Auflosen von in der Wirme getrocknetem
Leim; er erklirt dieselbe aber fiir in Casein umgewandclten Leim,
was nicht richtig ist; a. 8. O. p. 156.
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Easigstiure und  gewann den Leim ans weingeistiger Lisung
durch Verdunstung des Alkohols, auy essigsaurer durch
Féllung mit Ammonisk, ,

Ein sehr reiner Leim lisst sich indess, wie friiher an-
gegeben ist, schon aus den weingeistigen Decocten -des
Klebers gewinnen, wenn man nach der Fillung des Oaseins
den Alkohol abdestillirt, den Riickstand bis auf etwa 25°C.
abkiiblt, das noch Geloste abgiesst und fiir sich vollstindig
erkalten lésst. Was sich hiernach noch abseheidet ist Leim,
der hiochst geringe Mengen Casein enthilt und wenig Fette.

Auf die eine oder andere Art dargestellt, bildet der
reine Leim im Hydratzustande eine klare, schwach gelblich
gefirbte Fliissigkeit von firnissartiger Consistenz, faden-
gichend und seidenglinzend, wenn sie gegen die Winde
der Glasgefiisse gerieben wird.

Mit absolutem Alkohol und Aether behandelt, dann in
der Leere getrocknet, wird sie in eine gelblichwessse, etwas
harte und sprode Masse umgewandelt, die okne Glanz ist und
erdiges (oder mehliges) Anschen zeigt. Die Sustanz dest
sich in diesem Zustande leicht zu feinem Pulver zerreiben,
das fast sechneeweiss und feinem Weizenmehl sehr ghnlich ist.

Weingeistige Losung, bis zur Trockne verdampft, lie-
fert den Pflanzenleim als vollkommen durchsichtige, gelb-
lichweisse, in diinnen Blittchen farblose Substanz von einiger
Hurte und grosser Sprodigkeit (in'dieser Form dem thier:
schen Leim ausserordentlich i#hnlich); von gleicher Be-
schaffenheit kann man ihn aus mit Alkohol und Aether be-
handelter Masse erhalten, wenn man diese mit Wasser be-
feuchtet, wobei sie weich, klebrig und dehnbar wird,
wiederum trocknet oder den Ueberschuss an Wasser bei
Luftwirme verdunsten lisst. Dasselbe Resultat liefert Trock-
nen des wiissrigen Leims in der Leere, es bildet sich dann

aber nicht eine zusammenhingende Schicht, sondern eine
sehr blasige Masse.

Weingeist von etwa 40—80 p.C. l6st wiissrigen und
wasserfreien Leim mit grosser Leichtigkeit (letztere in der
Kiilte erst nach lingerer Einwirkung) und in grosser Menge
in der Kilte und Wirme auf; die Lisung ist vollkonmmen

-
.
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klar und ergbt sich nicht auch bdei langem Stehen*). Durch
absolutem Alkohol, in welchem der Leim unloslich ist, wird
diese Losung milchig getriibt, ebenso durch Zusatz von viel
Wasser; aus der mit Alkobol versetzten Fliissigkeit scheidet
er sich nach lingerer Zeit in hdchst feiner Zertheilung, ich
mochte sagen feinkdrnig, mit blendendweisser Farbe theilweise
wieder ab, eine abgeschiedenem Stiérkemehl #hnliche, zu-
sammenhingende Schicht bildend, von welcher die Fliissig-
keit leicht vollstindig abgegossen werden kaun. Diese
eigenthiimliche Masse zerfliesst an der Luft unter Aufnahme
von Wasser bald zu firnissartigem Leim, trocknet unter
der Luftpumpe zu einer halbdurchscheinenden, weisslichen,
opalartigen Substanz. Aus der mit Wasser versetzten und
milchig getriibten Losung fillt der Leim firnissartig und
vollkommen klar. Aether fillt ihn aus der weingeistigen
Losung in weissen Flocken.

Entwiisserter, doch noch mit Alkohol durchtriinkier
Planzenleim, verwandelt sich an der Luft (unter Aufnahme
von Wasser) bald in eine wasserhelle, durchsichtige Gallerte,
die spiter allmihlich zu fester Substanz eintrocknet unter
Bewahrung ihrer Durchsichtigkeit. Ein shnliches Verhalten
zeigen die entwiisserten Theilchen beim Auflésen in Wein-
geist oder Essigsiure, indem sie sich, bevor sie sich losen,
in durchsichtige Kliimpchen umwandeln.

In Wasser lost sich der Leim beim Brwdrmen etwas auf;
die heisse klare Losung triibt sich schwach nach dem Er-
kalten und giebt mit Gerbsdure oder Gallipfelaufguss einen
starken weissen Niederschlag; beim Erkalten zeigt sie sich
stark blasenbildend und schiumend. Diese Loslichkeit
fand ich nirgends besonders aufgefiihrt. Ob durch anhal-
tendes Kochen oder Erwiirmen mit Wasser theilweise Ueber-
fibrung in eine unlésliche Form erfolgt, habe ich sicher
noch nicht nachgewiesen; doch ist nach verschiedenen
Versuchen solche einigermaassen wahrscheinlich.

Concentrirte und verdiinnte Essigsdure 16st den Leim

*) Ich habe eine solche Losung Gber 3 Monate im verschlossenen
Glase anfbewahrt, ohne nach dicser Zeit eine Verdnderung an ihr
wahrzunehmen,
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in der Kilte und Wirme leicht und in grosser Menge auf,
ohne irgend welche Tréibung, doch mit etwas gelblicher
Farbung. Alkohol giebt in dieser Losung keinen Nieder-
schlag, die dtzenden und kohlensauren Alkalien jedoch fdllen
die geldste Substanz noch lange vor Sdttigung der Sdure bei-
nahe vollstandig aus mit allen im wHssrigen Zustande ihr
eigenthiimlichen Eigenschaften. Die verbleibende saure
Fliissigkeit, welche sich nach einiger Zeit vollstindig klart,
enthiilt phosphorsauren Kalk nebst geringen .Quantititen
Leim in Losung und giebt mit Ammoniak schwach iiber-
sittigt eine nicht betriichtliche Fillung. Die bemerkens-
werthe Eigenschaft, aus kaum halb gesittigter Losung bei-
nahe vollstiindig gefillt zu werden, hiingt wohl mit der
Unloslichkeit der Substanz in salzhaltigen Flissigkeiten zu-
sammen; sie ist schon von v. Liebig wahrgenommen
worden*), als derselbe eine Lésung aus rohem Kleber
mittelst Essigsiiure mit reinem und kohlensaurem Ammo-
niak fillte; das Geloste schied sich noch ehe die Ssure
gesiittigt war, in Gestalt einer weissen, nicht klebenden, in
langen Fiden ausziehbaren Masse aus. — Die klare Lo
sung ist bestindig; in der Wérme verdunstet liefert sie
einen durchsichtigen Firniss.

Von den mannichfachen Reactionsversuchen, die ich
mit der Loésung des Leims in Essigsiure anstellte, will ich
jetzt nur den folgenden erwihnen. Mischt man verdiinnte
Loésung mit wenig Kupfervitriollosung, iiberssittigt dann
schwach mit KO und erhitzt zum Kochen, so bildet sich
ein schwirzlicher Niederschlag (CuO?), die Fliissigkeit
aber firbt sich schon violblau (violett-blau); diese Féirbung*)
ist bestindig, erhilt sich Monate lang und so intensiv, dass
sie auch bei Anwendung kleiner Mengen "sehr stark ver-
diinnter Losung deutlich wahrzunehmen ist. In Essigséure
gelostes Casein giebt dieselbe Reaction in gleicher Schén-
heit. Ob diese schone Reaction auch andere Proteinstoffe

*) Lowig, Chemie der organ. Verbindungen, Bd. I, p. 526; Ann.
der Chem. u. Pharm. XXXI1X, 146 etc.

**) Die Farbung ist véllig verschicden von der einer ammoniaka-
lischen Kupferlosung, kann demnach nicht durch aus Zersetzung her-
vorgegangenes Ammoniak erklirt werden.
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geben, habe ich noch nicht hinreichend untersucht; bei Be-
handlung von geronnenem Eiweiss in’ derselben Weise
trat die Fiarbung weniger intensiv auf, aber die festen
Theilchen féirbten sich bei geringem Erhitzen schén und
deutlich violettroth. — Verschiedene Salze fillen den Leim
aus essigsaurer Losung wie es scheint unveriindert und
ohne Verbindungen einzugehen, wie z. B. salpetersaures
Quecksilberoxydul, Ferrocyankalium; HgCl triibt die Lo-
-sung nicht im Geringsten, fiigt man aber verdiinnte Kali-
lauge allmihlich hinzu, so fallen weisse Flocken in dem
Maasse als man Kali hinzusetst und noch Leim vorhanden
ist; sobald dieser gefillt ist, tritt gelbes Quecksilberoxyd
auf. Ich habe nicht untersucht, ob der Niederschlag etwa
eine bestimmte Verbindung von Leim und HgO darstellt.

In verschiedenen Priparaten von Pflanzenleim habe ich
Stickstoff und Schwefel bestimmt; Schwefel nach der frither
bezeichineten Methode, Stickstoff nach bekanntem Verfahren
mittelst Platinchlorid und Wigung des Platins. Die Pri-
parate sind folgende:

1) Caseinhaltiger Pflanzenlein; 2—3) reiner Leim, aus
essigsaurer Losung durch Ammoniak gefillt; 4) sehr reiner
Leim, unmittelbar aus weingeistigen Abkochungen des Kle-
bers, durch fractionirte Fillung gewonnen (s. oben). Die
Substanzen sind bei 100° vollig getrocknet.

1) 0,519 Grm. gaben 0,585 Pt = 0,083 N.

0,5455 ,, . 0598 Pt = 0,0849 N.

0,716 ,, , 0051 BaS = 0,00713 8.
2) 0,536 , 0593 Pt = 0,084 N.

0729 . 0049 BaS = 0,00672 8.
3) 0702 . 0,051 BaS = 0,007 S.
4) 0545 . 0599 Pt = 0,085 N.
Die Zahlen entsprechen folgenden Procenten;

1. 2. 3. 4. Im Mittel.

N 160 1558 1564 — 1561 p.C. 1570 p.C.
S 099 092 099 — , 096 ,

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXV. 4. 14
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Mehrere Versuche der Schwefelbestimmung nach dem
von v. Bibra und Mulder angewandten Verfahren Schmel-
zen mit K&, NaC und Salpeter gaben weniger Schwefel :

0,883 Grm. Substanz gaben 0,047 BaS = 0,0064 S
= 072 P- C.

0,993 Grm. Substanz gaben 0,055 BaS = 0,00727 S
= 0,73 p.C.

Es wurden somit 0,24 p.C. Schwefel weniger erhalten,
obwohl ich nicht verabsiumt hatte, der. geschmolzenen
Masse noch Salpeter zuzusetzen, so lange neuer Zusatz noch
betrichtliche Gasentwickelung bewirkte.

Die von v. Bibra aufgefilhrten Zahlen zeigen auch
unter sich einige Differenzen:

1—3. Leim aus Weizenkleber.
4—1. Leim aus Speltkleber.

1. 2. 3 4 5. 6. 7.  Mittel
S 08 083 092 08 0,79 083 086 088

Dumas und Cahours geben fiir den Schwefelgehalt
die Zahl 0,90 p.C.

Vergleicht man die Zahlen, wie ich sie gefunden habe
fiir den Schwefelgehalt von Para-Casein und Pflanzenleim
0,98 und 0,96, so ergiebt sich, dass die Substanzen gleiche
Mengen Schwefel enthalten.

Nach meinen bis jetzt freilich unvollkommenen Beob-
achtungen lisst sich Pflanzenleim, nicht in Para-Casein um-
wandeln, sondern wird sofort unloslich wie dieses und dem
Fibrin #hnlich, wenn es, sowie z. B. durch lingeres Kochen
mit Wasser, eine andere Aggregatform annimmt,.

Es muss noch besonders hervorgehoben werden, dass
sich beide Substanzen im feuchten Zustande an der Luft
allmihlich dunkler firben, ebenso, wenn sie wiederholt auf-
gelost und durch Abdampfen oder Trocknen in der Wirme
gewonnen werden; die Farbe wird allmihlich gelb bis
briunlich. Ich suchte darum die Berithrung derselben im
Hydratzustande mit der Luft moglichst zu vermeiden,
brachte auch den frisch dargestellten Kleber sofort in Al-
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kohol; und diesem Umstande ist es wohl zu danken, dass
ich beide Substanzen immer fast ganz weiss erhalten habe.

Ich glaube ferner noch auf den Umstand aufmerksam
machen zu miissen, dass Para-Casein, Pflanzenleim und
. auch Fibrin sich in zwei Formen darstellen lassen, — ab-
gesehen von ihrer Beschaffenheit im Hydratzustande, —
davon eine ich die hormartige oder blasige, die andere die
mehlige oder erdige nennen will. Beide dieser Formen finden
sich méglicherweise schon im Samenkorn, die erstere vor-
waltend in den #usseren Schichten, die letztere in dem inne-
ren, dem sogenannten Mehlkorper; das feinste Weizenmehl
enthiilt hiernach vorwaltend die letztere Form dieser Stoffe.
Ferner ldsst sich sehr wohl annehmen, dass gewisse Wei-
genvarietiiten vorzugsweise die hornartige Form erzeugen,
oder durch Witterungs- und klimatische Einfliisse die Bil-
dung dieser Form begiinstigt werde, — glasiger Weizen, —
und umgekehrt wieder die Entwickelung der anderen Form,
mehliger Weizen. — Die Verschiedenheit zwischen glasigem
und mehligem Weizen erklidrt sich unter dieser Annahme
viel einfacher als bisher; man kann wenigstens leicht nach-
weisen, dass die Annahme eines grosseren Gehaltes an
Kleber und geringeren an Albumin fiir die glasigen Varie-
titen, und umgekehrt fiir die mehligen haufig nicht zutrifft;
ebensowenig befriedigen andere Erklirungen vollkommen.
Mit den Eigenkchaften der angefiihrten beiden Aggregat-
formen des Klebers stimmt auch die Wahrnehmung sehr
gut iiberein, dass mehliger Weizen schoneres Mehl und Ge-
bick liefert als glasiger, doch das Mehl desselben sich
etwas weniger gut bickt.

Das Fibrin.

Mit dem Pflanzenfibrin habe ich mich bis jetzt nur
wenig beschiftigt. Dasselbe wird iiberdiess nach der obi-
gen Darstellungsmethode nicht so rein gewonnen, dass es
zu Analysen insbesondere brauchbar ist und genaue Resul-
tate liefert. Wie schon frither gesagt ist, suchte ich das-
selbe wasserfrei zu erhalten_nach dem beschriebenen Ver-

fahren und es wurde dabei als weisse, etwas graue Substanz
14 %
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gewonnen, von dem Ansehen, das als mehlig oder erdig
bezeichnet werden kann; es wurde noch frisch etwas zer-
rieben und dann der Behandlung mit absolutem Alkohol und
Aecther unterworfen, zuletzt in der Leere in kleinen Por-
tionen getrocknet. Eine mit solchem Material ausgeftihrte
Schwefelbestimmung ergab 0,951 p.C. Schwefel, v. Bibra
fand 1,20, 1,02 p.C., Riiling 1,1 p.C. Schwefel.

Die tm Kleber vorhandenen Fette, welche in den Aether-
ausziigen enthalten sind, habe ich gesammelt, ohne bis
jetzt weitere Untersuchungen damit anstellen zu konnen.
Dieselben stellen eine dlige Masse dar, von gelber Farbe
(nach lingerer Beriihrung mit der Luft gelbbraun) neutral,
von mildem, nicht kratzendem Geschmack, untermengt mit
vielen bldttrigen Krystallen; aus einer #therischen Fettlosung
welche in einem Flischchen mehrere Monate aufbewahrt
den Aecther durch den Kork hindurch verdunstet hatte, er-
“hielt ich einige bis 1} Zoll lange weisse Krystalle von sehr
geringer Masse und sehr diinn, die ich als krystallisirtes
Fett erkannte; ihre Masse war jedoch viel zu geringe, als
dass ich mehr als diess hiitte feststellen koénnen. Dem
Fett hiingt iibrigens eine geringe Menge Pflanzenleim hart-
néckig an, die sich durch Behandlung. mit Schwefelkohlen-
stoff oder Benzin vollstindig abscheiden lisst.

Da ich beabsichtige, die Untersuchung aller der hier
erwihnten Substanzen fortzusetzen, hoffe ich, in einiger Zeit
ein Mehreres noch tiber ihre Eigenschaften mittheilen zu
konnen.
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XXII.

Ueber die in Wasser lislichen Bestandtheile
des Weizenklebers.

Von

Rudolph Giinsberg,
Assistenten am chemischen Laboratorium der K. K. technischen
Akademie zu Lemberg.

(Aus den Sitzungsber. der Kais. Akad. der Wissensch. zu Wien.
Bd. XLIV))

Bekanntlich wurde urspriinglich von Beccaria der-
jenige Bestandtheil des Weizenmehls mit dem Namen Kleber
bezeichnet, welcher beim Auswaschen des Mehls in einem
Tuche mit kaltem Wasser als zihe elastische Masse zuriick-
bleibt In der Folge wurde indessen der Begriff ,Kleber*
von verschiedenen Autoren ganz verschieden aufgefasst und
erweitert, so dass es jetzt schwer fillt zu bestimmen, was
man eigentlich unter dem Namen Kleber zu verstehen
habe. So umfasst z. B. Proust unter der Benennung , Kleber“
alle stickstoffhaltigen Substanzen, welche in den Pflanzen
vorkommen*). Auch spiiter wurde z. B. von Fehling und
Faisst in ihren Analysen der Weizenkorner, unter Kleber
alle stickstoffhaltigen Substanzen der Korner mit Inbegriff
des Albumins zusammengefasst, indem diese Chemiker wie
noch andere den Klebergehalt aus einer Bestimmung des
Stickstoffs im Ganzen berechnet haben. — Einhof will
dagegen in seiner chemischen Analyse des Roggens unter
Kleber nur diejenigen stickstoffhaltigen Substanzen verstan-
den wissen, welche in Alkohol loslich sind**). Auch Ber-
zelius stimmte dieser Annahme bei und iibertrug diesen
Begriff auch auf den Kleber des Weizens***). Ebenso hat
Boussingault zu seiner Analyse des Klebers den von ihm

*) Gilbert’s Ann. XV, 278.
**) Gehlen’s neues allgem. Joum fir Chem. V, 131.
***) Pogg. Ann. X, 248.
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genannten reinen Kleber durch Behandeln des Klebers von
Beccaria mit kochendem Weingeist dargestellt*), mit wel-
chem Kérper auch Riiling und Verdeil ihre Schwefelbe-
stimmungen vorgenommen haben**).

Taddei scheint der erste gewesen zu sein, welcher
den Weizenkleber von Beccaria durch Behandeln des-
selben mit Weingeist in einige Bestandtheile zerlegt hat, .
er nannte den in Weingeist loslichen Bestandtheil Gliadin
und den darin unléslichen Riickstand Zymom. Das Gliadin
wird dargestellt***), indem man frischen Kleber mit neuen
Zusitzen von Alkohol knetet und zwar so lange, als die
Fliissigkeit bei dem Verdiinnen mit Wasser noch milchig
wird. Die alkoholische Losung setzt in der Ruhe eine
weisse Substanz ab und wird vollkommen durchsichtig,
nach langsamer Abdunstung der klaren Lisung bleibt das
Gliadin als Riicketand in honigartiger Consistenz. Daraus
scheint nun mit Klarheit hervorzugehen, dass das Gliadin
in kaltem Alkohol loslich ist; indessen heisst es nach dem-
selben Autor fernert): ,Es ist (das Gliadin nimlich) leicht
Aufloslich in kochendem Alkohol, aber beim Erkalten wird
die durchsichtige Auflosung bald triibe und behilt nur eine
geringe Menge von Gliadin gelost zuriick“, wonach also
das Gliadin in kaltem Alkohol unléslich sein soll. — Ber-
zelius behauptet, dass Taddei bekannten Korpern blos
neue Namen gegeben hiitte; Gliadin oder Pflanzenleim wire
Kleber, wie ihn Einhof aus Roggen oder Gerste ab-
geschieden}). Den Kleber aus Roggen hat aber Einhof,
-wie folgt, dargestellt: Roggenmehl wurde mit kaltem Wasser
zu einem Brei angemacht und gewaschen und dadurch ge-
sondert in Satzmehl und eine Auflgsung. Aus der Losung
wurde durch Kochen das Eiweiss ausgeschieden, das Filtrat
zur Honigconsistenz eingedampft und mit Alkohal digerirt
welcher den Kleber aufléste. Aus dem Satzmehl wurde durch
Schlemmen Stirke von einer grauen Substanz geschieden

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. XXIII, 76.

**) Daselbst LVIII, 306 u. 319.

**) Schweigger’s Journ. fir Chem u. Phys. XXIX, 514.
1) Daselbst p. 115. :

11) Pogg. Ann. X, 248, .
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und aus der grawen Substanz durch Alkohol der Kleber aus-
gezogen®). Der. Kleber, wie ihn Einhof aus diesen
beiden alkoholischen Losungen durch Verdampfen ausge-
schieden hat, miisste also zum Theil in kaltem Wasser 16s-
lich gewesen sein, der Pflanzenleim von Taddei soll da-
gegen ganz unloslich sein. — Nach Berzelius ist der
Pflanzenleim in kochendem schwachen Weingeist 16slich, beim
Erkalten dieser weingeistigen Liosung aber scheidet er sich
mit Beibehaltung seiner Klebrigkeit wieder aus**); es ist
demnach der Pflanzenleim in kaltem schwachen Weingeist
unloslich. Dagegen findet man angegeben™*): dass man
Gliadin oder Pflanzenleim gewinnt, indem man den Kleber
von Beccaria wiederholt mit schwachem Weingeist aus-
kocht; beim Erkalten des Weingeistes scheidet sich ein
Korper in Flocken aus (das Casein von Dumas), wihrend
das Gliadin (Glatin nach Dumas) geldst bleibt und sich
daraus durch Wasser ausscheiden lisst; woraus hervorgeht,
dass Gliadin auch in kaltem schwachen Weingeiste loslich ist.

Dumas schreibt vort), den rohen Kleber von Becca-
ria zuerst mit concentrirtem, hierauf mit schwachem Wein-
geist zu kochen, die alkoholischen Fliissigkeiten lassen beim
Erkalten eine flockige Substans fallen, welche er Pflanzen-
casein nennt, concentrirt man dann die davon abgegossene
alkoholische Lésung bis gur Syrupconsistenz und fiigt
Wasser hinzu, so pricipitirt sich eine breiige Masse, welche
nach ihm das Glutin darstellt. Dieses Glutin wird nun be-
kanntlich als mit dem Gliadin von Taddei identisch an-
gesehen und soll einen und denselben Korper darstellen.
Indessen findet sich von Dumas unter den Proteinstoffen
ausser seinem Glutin auch noch das Gliadin von Taddei
als ein besonderer Korper angefiihrtit), wo es heisst: dass
man das Gliadin erhilt, wenn man den Kleber von Becca-

*) Gehlen’s neues allgem. Journ, d. Chem. V, 131.
**) Pogg. Ann. X, 249.
***) Handworterbuch der reinen und angewendeten Chemie von
Liebig u. Pogg. Supplementhand. p. 582 u. 583.
4) Handbuch der angewendeten Chemie von J. Dumas, iber«
setzt von L. A. Buchner jun. VI, 380,
11) Daselbst VII, 599 u. 600,
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ria mit Alkohol von 35—40° digerirt; in der Rube setzt
sich eine weisse Substanz ab, welche Faserm von Kleber sind,
aus der davon abgegossenen Lésung scheidet sich beim
langsamen Verdampfen das Gliadin aus. In einer Anmer-
kung des Uebersetzers findet sich dagegen angegeben, dass
Gliadin das Casein von Dumas vorstellt, dessen Analyse
von Dumas und Cahours als die des Caseins aus Mehl
angeftihrt worden sein soll *). Dieser Ansicht scheint auch
Mulder gewesen zu sein, indem dieser Chemiker zu seiner
Analyse des Pflanzenleims das Casein von Dumas genom-
men hat**). ‘

Aus allen diesen sich theilweise widersprechenden An-
gaben geht jedoch iibereinstimmend hervor, dass alle Be-
standtheile des Klebers in Wasser unldslich sind. Nach
Berzelius bleibt, wenn Pflanzenleim mit kaltem Alkohol
behandelt wird, eine weisse, schleimige Substanz zuriick ***).
De Saussure nannte spiter diese schleimige Substanz von
Berzelius Mucint), welche nach ihm dargestellt wird, in-
dem man den heissbereiteten weingeistigen Auszug des
rohen Klebers mit Wasser vermischt und bis auf y§ ver-
dunstet, dabei wird der Pflanzenleim grosstentheils ansge-
schieden, wihrend das Mucin gemengt mit pflansenlerm-
artiger Substanz in Losung bleibt etc. Dieses Mucin, wel-
ches also in reinem Zustande noch nicht bekannt ist, soll
demnach sogar in kaltem Waaser loslich sein, nach v. Bibra
soll jedoch das Mucin mit dem Pflanzencasein von Dumas
identisch sein ? 1),

Dass es aber stickstoffhaltige Substanzen der Cerealien
giebt, welche in Wasser loslich sind, unterliegt wohl keinem
Zweifel, und man begniigt sich fiir jetzt sie alle fiir I5s-
lichen Kleber zu erkliren. Bei der wichtigen Rolle, welche
gerade die im Wasser loslichen stickstoffhaltigen Substanzen
der Cerealien in vielen Zweigen der Industrie und wohl

*)Handbuch der angewendeten Chemie von J. Dumas, dibersetzt
von L. A, Buchner jun. VII, 601.
**) Ann. d. Chem. u. Pharm. LII, 419.
") Pogg. Ann X, 248.
1) Schweigg. Journ. LXIX, 188.
t1) v. Bibra, Die Getreidearten und das Brod. 1. Aufl. p. 154,
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auch in physiologischer Beziehung spielen, muss es indessen
auffallen, dass man sich bis jetzt mit einer oberflichlichen
Erklérung begniigte, welche iiber viele Erscheinungen nicht
die geringste Aufklirung zu geben im Stande ist; ich will
nur beispielsweise Folgendes anfiihren:

Bei der Biererzeugung bleibt bekanntlich trotzdem,
dass man durch Kochen der Bierwiirze alles Eiweiss aus-
geschieden und durch den Hopfenzusatz die Wiederaufls- -
sung desselben beim Kochen verhindert, immer noch stick-
stoffhaltige Snbstanz im klaren gekochten Biere gelost,
welche bei der G#hrung zur Erzeugung von neuer Hefe
den Stoff liefert; diese Wirkung wird wohl von vielen Che-
mikern dem Mucin zugeschrieben®*), als die einzig ange-
deutete stickstoffhaltige Substanz, welche im Wasser 16slich
sein soll; aber gerade dieses Mucin ist am wenigsten stu-
dirt, ja kaum bekannt. — L#sst man frisch gekochte klare
Bierwtirze selbst in einem verschlossenen Gefisse erkalten,
so wird sie tritbe und es scheidet sich ein Bodensatz ab,
welcher stickstoffhaltig ist und nicht aus Hefenzellen be-
steht, beim Aufkochen der Fliissigkeit 16st er sich wieder,
und beim Erkalten scheidet er sich aufs Neue aus**). Daraus
geht nun die Existenz einer stickstoffhaltigen Substanz
deutlich hervor, welche in kochendem Wasser léslich ist
und beim Erkalten sich ausscheidet; von welcher indessen
nirgends eine Erwihnung zu finden ist. Bei der Ausfiih-
rung dieses Versuches mit frisch gekochter klarer Bier-
wiirze fiberzeugt man sich, dass, obwohl sich nach einiger
Zeit ein Bodensatz bildet, die oberhalb stehende Fliissigkeit -
jedoch nicht klar wird, sondern Tage lang tritbe bleibt;
und doch muss bekanntlich bei einem guten Betriche immer
die Bierwiirze auf dem sogenannten Kiihlschiff in der Zeit
von einigen Stunden klar werden, so dass ein triibes Aus-
sehen der Bierwiirze auf dem Kiihlschiffe von dem Brauer
als Zeichen einer verfehlten Procedur angesehen wird.
Weder die Ursache der raschen Kl#rung noch des Nicht-
eintretens derselben sind bekannt, wesshalb auch die Wis-

*) Otto u.Siemens, Landwirthschaftliche Gewerbe. 4. Aufl. p.12.
**) Knapp, Chemische Technologie. IL. Bd., p. 337,
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senschaft iiber diesen Vorgang keine Aufklirung geben
kann. — Nach C. Mulder’s Angaben iiber das Verhalten
der Diastase gegen Eiweisskorper*) konnten sich wohl die
loslichen, stickstoffhaltigen Substanzen in der Bierwiirze
durch die Einwirkung der Diastase auf den Kleber gebildet
haben, allein ich habe bei Gelegenheit der vielen Versuche,
welche ich in einer von mir in Galizien auf dem Gute des
Herrn Thadd#us Ritter v. Wiktor zu Swirz, nach Mar-
tin’s Methode errichteten Weizenstiirkefabrik, mit grossea
Quantititen Kleber zum Behufe seiner Verwerthung als
Nahrungsmittel angestellt habe, die Beobachtung gemacht,
dass kochendes Wasser auch aus dem rohen Kleber nam-
hafte Quantitiiten einer stickstoffhaltigen Substanz auszieht.
Dieser letztere Umstand ist es auch, welcher mich haupt-
siichlich veranlasst hat, diesen Gegenstand einer niheren
Untersuchung zu unterziehen. Ich habe zu diesem Behufe
erstens aus dem rohen Kleber direct durch Kochen dessel-
ben mit Wasser die darin léslichen Theile ausgezogen und
ihre Natur studirt; dann aber auch dem rohen Kleber auf
die bekannte Art in seine Bestandtheile zerlegt und sowohl
das Verhalten des rohen Klebers gegen Alkohol wie das
der Bestandtheile desselben gegen kochendes Wasser unter-
sucht und will nun in Folgendem die bis jetzt von mir er-
haltenen Resultate mittheilen.

A. Verhalten des Klebers gegen kochendes Wasser.

Um mit grosseren Quantititen von frischem Kleber
diese Versuche ausfiihren zu konnen, war ich gezwungen,
den Anfang dieser Arbeit in der Stirkefabrik zu Swirzs
vorzunehmen. 25 Pfund Kleber aus feinstem Weizenmehl
bereitet, wurden frisch in einem gut verzinnten Kessel mit
Wasser durch einige Stunden bei Ersatz des verdampften
Wasser gekocht. Die Abkochung, welche heiss ziemlich
klar und griinlichgelb gefiirbt war, wurde, um sie von den
etwa suspendirten Klebertheilchen zu befreien, -durch ein
dichtes Colirtuch geschlagen und darauf bei gelindem Feuer
bis auf ein moglichst geringes Volumen eingeengt. Hierbei

*) Kopp, Jahresber. fir 1858, p, 536,
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bildet sich auf der Oberfliche eine diinne, gelblich- gefiirbte
Haut, welche abgenommen, bald durch eine andere ersetzt
wurde, und welche sich als beinahe reine Stirke er-
wiesen hat. Die eihgeengte Abkochung wurde nochmals
heiss colirt und iiber Nacht ruhig stehen gelassen. Es hatte
sich darin wihrend dieser Zeit ein starker, gallertartiger
Bodensatz gebildet und die dariiber stehende Fliissigkeit
war griinlichgelb gefiirbt und stark milchig triilbe. Die
Fliissigkeit, in welcher Jod einen bedeutenden Stirkegehalt
anzeigte, wurde von dem Bodensatze abgegossen und in
wohl verschlossenen Flaschen aufbewahrt, der Bodensatz,
welcher kein homogener Kérper, sondern ein Gemenge von
flockigen und klebrig schleimartigen Stoffen darstellte,
wurde einstweilen unter Alkohol gegeben und so beide
Theile nach Lemberg gebracht, um mit ihnen im Labora-
torium des Herrn Prof. Dr. Gustav Wolf die néthigen
ferneren Arbeiten vorzunehmen.

Die milchig triibe Fliissigkeit hatte noch eine geringe
Quantitét eines schleimartigen Korpers von ganz homoge-
nem Aussehen abgesetzt. Da es nun vorauszusetzen war,
dass dieser Kérper einen Hauptbestandtheil des ersten
starken Bodensatzes ausmachen diirfte, habe ich denselben
sorgfiltig gesammelt und sein Verhalten gegen Lésungs-
mittel untersucht. Dieser Korper, welcher im feuchten Zu-
stande halb durchsichtig braun gefirbt und schleimartig
ist, wird nach dem Trocknen durchsichtig und spréde und
dem thierischen Leim sehr dhnlich; er ist geruch- und ge-
schmacklos, neutral und zeigt in hohem Grade alle bekann-
ten Reactionen einer stickstoﬂ'haltigen Substanz; gegen Lo-
sungsmittel verh#lt er sich wie folgt:

a) In kaltem Wasser quillt der getrocknete Korper auf,
wird weich und schlelmartlg, ohne sich jedoch im gering-
sten zu losen; mit einer hinreichenden Menge kochenden
Wassers behandelt, 168t sich dagegen dieser Korper zu einer
ganz klaren Flissigkeit auf. Aus der kochenden Losung
scheidet er sich jedoch beim Erkalten derselben beinahe voll-
stindig wieder aus und zwar in einem fein vertheilten Zu-



990 Giinsberg: In Wasser l3sliche Bestandtheile des Weizenklebers.

stande als Emulsion, so dass die heisse klare Losung beim
Erkalten undurchsichtiz und weissmilchig triibe wird.
(1 Theil dieses Kérpers in 18,000 Theilen Wasser kochend
gelost, zeigt noch beim Erkalten wahrnehmbare Triibung.)
Aus der milchigen Fliissigkeit setzt sich wohl der Korper
nach einiger Zeit grosstentheils als zusammenhingende
Masse in seiner urspriinglichen Gestalt wieder ab, jedoch
vollstindig sehr selten und unter mir noch unbekannten
Umst#nden, gewdhnlich bleibt die oberhalb stehende Fliis-
sigkeit selbst nach mehreren Wochen noch stark milchig
triibe.

b) In starkem Alkohol und in Aether ist dieser Kérper
unléslich, tibergiesst man ihn im feuchten, halbfliissigen Zu-
stande mit ganz starkem Weingeist, so wird letzterer mil-
chig und der Korper verwandelt sich in eine weisse, seiden-
glinzende, elastische Masse, welche an den Winden des
Gefiisses haften bleibt. In schwachem Weingeist von un-
gefihr 50° Tralles lost sich jedoch dieser Korper schon in
der Kilte vollstindig, setzt man daher zur triiben, beim
FErkalten der kochenden wéssrigen Losung entstandenen
Emulsion Weingeist in gehorigem Verhiltniss hinzu, so kldrt
sie sich augenblicklich und vollstindig. Sowohl aber durch
Zusatz von Wasser als auch von mehr Weingeist triibt
sich diese weingeistige Losung wieder. Beim Abdampfen
dieser Losung auf dem Wasserbade scheidet sich daraus
der Korper in seiner urspriinglichen Gestalt wieder aus.

Dieses Verhalten des Korpers gegen Wasser und Wein-
geist wurde zu seiner Darstellung aus dem ersten starken
Bodensatze benutzt. Der letztere wurde nimlich zuerst
mit kaltem Wasser so lange gewaschen, als sich noch etwas
léste oder abschlemmen liess, der Riickstand, welcher zu-
sammenhiéngend und eine schleimartige Consistenz besass,
wurde mit Weingeist von 55° Tralles behandelt, filtrirt
und die weingeistige Losung im Wasserbade eingeengt, der
daraus ausgeschiedene Korper wurde dann in kochendem
Wasser gelost, heiss filtrirt und aus dieser wiissrigen Lo-
sung durch Einengen auf dem Wasserbade wieder ausge-
schieden. Dampft man die wissrige Losung dieses Korpers
zur Trockne ein, so bleibt er als eine durchsichtige, briun-



Giinsberg: In Wasser 15sliche Bestandtheile des Weizenklebers. 221

lich gefiirbte, sprode Masse zuriick, welche aber schon
theilweise in eine unldsliche Modification iibergegangen ist,
8o dass sie sich dann weder in kochendem Wasser noch in
schwachem Weingeist vollstindig lost; behandelt man da-
gegen die ausgeschiedene schlelmartlge Masse im feuchten
Zustande mit starkem Weingeist, 80 verwandelt sie sich in
die oben erwihnte elastische Masse, welche unter Alkohol
einige Zeit liegen gelassen, hart und briichig wird und dann
auch nach dem Trocknen bei 100° C. sowohl in kochendem
Wasser als schwachem Weingeist 16slich bleibt.

Zu der milchig triiben Fliissigkeit, welche, wie oben
angegeben, in den Flaschen aufbewahrt war und darin
noch einen geringen Absatz gebildet hatte; wurde ebenfalls
etwa ein gleiches Volumen starker Weingeist hinzugesetzt,
es wurde dadurch ein weisser, flockiger Korper niederge-
schlagen, welcher. sich jedoch als beinahe reine Stirke er-
wiesen hat, die dariiberstehende ziemlich klare und gelb
gefiirbte Flussigkeit wurde filtrirt und auf dem Wasserbade
eingeengt, wobei sich noch eine geringe Quantitiit des oben
beschriebenen schleimartigen Korpers ausgeschieden hatte.
Die von diesem Absatze decantirte Fliissigkeit, welche auch
nach dem Erkalten vollkommen klar blieb, wurde zur
Trockne gebracht und so ein rothbraumer, durchsichtiger
Riickstand erhalten, welcher indifferent, stickstoff- und
schwefelbaltig und in kaltem Wasser vollkommen lgslich ist.

Beim Kochen des rohen Klebers mit Wasser erhilt
man demnach zwei in Wasser losliche stickstoffhaltige Sub-
stanzen und zwar:

1. Einen blos in kochendem Wasser loslichen und beim
Erkalten sich ausscheidenden leimartigen Korper.

2. Einen auch in kalten Wasser loslichen’ Korper.

B. Verhalten des Klebers gegen Weingeist.

Durch Kochen des rohen Klebers von Beccaria mit
Weingeist wird ersterer nach der gegenwiirtigen Ansicht
bekanntlich in drei Bestandtheile zerlegt, in Pflanzenleim,
Pflanzencasein und Pflanzenfibrin. Wenn man indessen das
Verhalten des rohen Klebers gegen Weingeit niher unter-
sucht, so gelangt man zur Ueberzeung, dass das Casein des
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Klebers als kein besonderer Korper angesehen werden kann,
sondern als Gemenge von Pflanzenleim und Klebertheilchen
angesehen werden muss, und dass die ersten Angaben von
Taddei auch die richtigsten sind.

Wird némlich der rohe Kleber nach der Vorschrift
von Taddei mit kaltem schwachen Weingeist wiederholt ge-
knetet bis nichts mehr aufgenommen wird, und colirt man
diese Losung durch ein dichtes Tuch, so erhilt man doch
eine tritbe Fliissigkeit, in welcher sich nach etwa 24 Stun-
den graulichweisse Flocken absetzen; diese Flocken, welche
auch in kochendem Weingeist unloslich sind, bestehen
offenbar, wie es auch Taddei angiebt, aus Fasern von
Kleber, welche mitgerissen werden, jedoch gemengt mit
mehr oder weniger Stirke, je nachdem der Kleber mehr
oder weniger gut ausgewaschen wurde.

Setzt man zu der so gewonnenen, von diesen Flocken
abfiltrirten, klaren Lésung des Gliadins starken Alkohol
hinzu, so wird sie stark milchig triibe; erhitzt man diese
triib gewordenc Losung zum Kochen, so klirt sie sich,
beim Erkalten aber triibt sie sich von Neuem; durch be-
hutsames Zusetzen von Wasser zu dieser durch Alkohol
tritb gewordenen Lisung wird sie ebenfalls klar und bei
Zusatz von mehr Wasser triibt sie sich wieder. Daraus
geht nun hervor, dass das Gliadin oder der Pflanzenleim
in kaltem Wasser und in kalten starken Alkohol unléslich
ist, dagegen in kochendem starken und auch in keltem schwa-
chen Weingeist sich vollstindig 1ost. (In kochendem schwa-
chen Weingeist ist das Gliadin bedeutend mehr loslich als
in kaltem, so dass sich beim Erkalten dieser kochenden
Lésung ebenfalls ein Theil des Gliadins ausscheidet.) Diese
Thatsache erklirt nun zugleich die oben angefiihrten, sich
theilweise widersprechenden Angaben der Chemiker in Be-
treff der Loslichkeit des Gliadins, welche sich theils auf
stirkeren, theils auf schwachen Weingeist beziehen.

Wird die auf die eine oder andere Art gewonnene
klare alkoholische Losung des Gliadins auf dem Wasserbade
zur Trockne gebracht, so giebt diese trockene Masse an
kaltes Wasser einen dunkelbraun gefiirbten stickstoff- und
schwefelhaltigen Korper ab; man bekommt némlich, wenn
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nman das Gliadin mit kaltem Wasser behandelt, eine dunkel-
braun gefirbte Losung, welche zur Trockne eingedampft,
den erwihnten Korper zuriicklisst, und welcher der von
mir oben angefiihrten, in kaltem Wasser 16slichen Substanz,
die man beim Kochen des Klebers mit Wasser erhalt, véllig
gleich -ist. Behandelt man darauf den in kaltem Wasser
unléslichen Riickstand, das Gliadin néimlich, mit kochendem
Wasser, so bekommt man eine klare Fliissigkeit, welche
sich aber beim Erkalten stark triibt, und aus welcher sich
beim Abdampfen auf dem Wasserbade derselbe leimartige
Korper ausscheidet, welchen man direct durch Kochen des
Klebers mit Wasser erhiilt, und welchen ich oben beschrie-
ben habe.

Die Analyse dieser Substanzen hat nicht nur die vol-
lige Identitit des durch directes Kochen des Klebers mit
Wasser gewonnenen leimartigen Koérpers, mit dem durch
Kochen des Gliadins dargestellten bestitigt, sondern zu-
gleich auch die Gewissheit gegeben, dass dieser leimartige,
in kochendem Wasser l6sliche Kérper ein Bestandtheil des
Klebers ist, und dass der Korper, welcher bis jetzt Gliadin
oder Pflanzenleim genannt wurde, ein Gemenge zweier
Substanzen ist, welche sowohl in ihrem Verhalten als in
ihrer Zusammensetzung ganz verschieden sind.

Noch im vorigen Jahre habe ich nimlich die Analyse
des reinen, durch Kochen des Klebers mit Wasser gewon-
nenen leimartigen Korpers bei 130° C. im Lufttrockenappa-
rate getrocknet, durch Verbremnen desselben mit Kupfer-
oxyd im Sauerstoffgase und im Platinschiff ausgefiihrt und
folgende Resultate erhalten:

L 04135 Grm. Substanz gaben 0,2517 Grm. Wasser
und 0,7965 Grm. Kohlensiure und hinterliessen im Schiff
0,0019 Grm. Asche.

II. 0,3745 Grm. Substanz gaben 0,2285 Grm. Wasser
und 0,7127 Grm. Kohlensiure und .hinterliessen im Schiff
0,0015 Grm. Asche.

III. 0,4736 Grm. Substanz gaben 0,2853 Grm. Wasser
und 0,9160 Grm. Kohlensiure (die Asche ging verloren).
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IV. 0,3455 Grm. Substanz gaben 0,2115 Grm. Wasser
und 0,6683 Grm. Kohlensiure und hinterliessen im Schiff
0,0012 Grm. Asche.

V. 03645 Grm. Substanz gaben 0,2230 Grm. Wasser
und 0,7043 Grm. Kohlenséiure und hinterliessen im Schiff
0,0015 Grm. Asche.

I 04625 Grm. Substanz lieferten 1,2970 Grm. Platin-
salmiak und geglitht 0,5735 Grm. Platin.

II. 0,4580 Grm. Substanz lieferten 1,2865 Grm. Platin-
salmiak und gegliiht 0,5655 Grm. Platin.

IIL. 0,3980 Grm. Substanz lieferten 0,4945 Grm. Platm

IV. 0,3860 Grm. Substanz lieferten 1,0985 Grm. Platin-
salmisk und geglitht 0,4860 Grm. Platin.

Diese Resultate ergeben, auf 100 Theile berechnet,
eine Zusammensetzung von

L IL IIL. IVv. V. Mittel.
Kohlenstoff 52,52 51,91 b445 52,76 52,67 5246
Wasserstof 6774 6775 666 680 677 6,74
Stickstoff 1760 1766 1764 1787 — 17,69
Asche 046 040 — 035 041 041

Diese Substanz besteht demnach nach Abzug von
0,41 p.C. Asche jn 100 Theilen aus:

Kohlenstoff 52,68
‘Wasserstoff 6,77

Stickstoff . 17,76
Sauerstoff 22,79

In diesem Jahre wurde dieser Korper durch Kochen
des Klebers mit Wasser von Neuem dargestellt und ana-
lysirt.

L 0,2667 Grm. Substanz gaben, mit chromsaurem Blei
und doppelt- chromsaurem Kali verbrannt, 0,1650 Grm.
Wasser und 0,5141 Grm. Kohlensiure.

IL 0,2112 Grm. Substanz lieferten 0,5945 Grm. Platin-
salmiak, welches einer procentischen Zusammensetzung von
Kohlenstoff 52,56
Wasserstoff 6,86
Stickstoff 17,78
entspricht, was also mit dem Ergebnigse der vorjihrigen

Analysen iibereinstimmt.
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Ausserdem habe ich durch Behandeln des rohen Wei-
zenklebers mit Alkohol auf die bekannte Art das Gliadin
(Pflanzenleim) dargestellt, ein kleiner Theil davon wurde
unveriindert behalten, der grosste Theil aber so lange wie-
derholt mit Wasser gekocht, bis letzteres beim Erkalten
sich nicht mehr triibte. Die heiss filtrirten Abkochungen
wurden auf dem Wasserbade eingeengt und so der leim-
artige Korper ausgeschieden; sowohl dieser als auch der
in kochendem Wasser unlisliche Riickstand des Gliadin
wurden getrocknet pulverisirt und mit Aether vom Fett
befreit. Die Analyse dieser aus dem Gliadin dargestellten
leimartigen Substdnz ergab folgendes Resultat:

L 0,2770 Grm. Substanz gaben mit chromsaurem Blei
und doppelt-chromsaurem Kali verbrannt 0,1720 Grm.
‘Wasser und 0,5360 Grm. Kohlensiure.

II. 0,2825 Grm. Substanz gaben 0,1743 Grm. Wasser
und 0,5440 Grm. Kohlensiure.

I 03175 Grm. Substanz lieferten 0,8815 Grm. Platin-
salmiak.

-

Dieses entspricht auf 100 Theile berechnet:

L 1. Mittel.
Kohlenstof 52,78 52,53 52,65
Wasserstof 6,89 B87 6,88
Stickstoff 1745 — 17,45

Sowohl durch die gleiche Zusammensetzung als auch
durch ihre gleichen physikalischen und chemischen Eigen-
schaften, wie ich sie unten angeben werde, ist die véllige
Identitit der Korper aus diesen beiden verschiedenen Dar-
stellungsarten unzweifelhaft dargethan. Da dieser leimartige
in kochendem Wasser lgsliche Korper einen geringeren
Kohlenstoff- und einen héheren Stickstoffgebalt besitzt als
das Gliadin, so muss, wenn ersterer Korper nicht durch
Zersetzung des Gliadins beim Kochen erst entsteht, sondern
schon im Kleber enthalten ist, offenbar der in kochendem
Wasser unlésliche Riickstand des Gliadin in demselben
Verhiltnisse einen hiheren Kohlenstoff- und einen niedreren
Stickstoffgehalt besitzen als das Gliadin.

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXYV. 4. 15



296 Giinsberg: In Wasser 15sliche Bestandtheile des Weizenklebers.

Ich habe desshalb noch sowohl das unverinderte Glis-
din als auch den ausgekochten Riickstand desselben der
Analyse unterzogen und folgende Resultate erhalten:

I 029756 Grm. Gliadn gaben mit chromsaurem Blei
. und doppelt-chromsaurem Kali verbrannt 0,1920 Grm.
Wasser und 0,5870 Grm. Kohlensiure. '

II. 0,3205 Grm. Gliadin lieferten 0,8105 Grm. Platin-
salmiak.

L 0,3365 Grm. ausgekochter Rilckstand des Gliadins gaben
0,2210 Grm. Wasser und 0,6715 Grm. Kohlensture.

II. 0,8185 Grm. ausgekochter Rilckstand des Gliadins lie-
ferten 0,7150 Grm. Platinsalmiak.

Stellt man die daraus auf 100 Theile berechnete Zu-
sammensetzung dieser drei Korper neben einander, so er-

giebt sich fiir:
Gliadin. Leimart. Riickstand.

Kohlenstoff 53,82 52,66 54,41
- Wasserstoff 7,16 6,86 7,28

Stickstoff 15,88 17,78 14,10
woraus nun unzweifelhaft hervorgeht, dass der leimartige,
in kochendem Wasser losliche Korper ein Bestandtheil des
Klebers ist.

Nachdem ich nun bereits oben die physikalischen. Eigen-
schaften dieses leimartigen K6rpers beschrieben habe, will
ich noch in Folgendem das Verhalten dieses Korpers gegen

Reagentien anfiihren.

1) Gegen Ssiuren und Alkalien verhilt sich dieser
Korper eigenthiimlich. Setzt man niimlich zu kaltem
Wasser eine Spur irgend einer Siure, so dass es kaum
sauer reagirt, so lost dieses angesiuerte Wasser auch in
der Kilte den Korper mit Leichtigkeit, und ohne dass da-
durch die S#iure neutralisirt wird. Durch Zusatz aber von
nur etwas mehr Siure entsteht in der Lisung eine starke
Triibung, welche bei Zusatz von mehr Siure wieder ver-
schwindet. Ein #hnliches Verhalten zeigt dieser Korper
gegen Alkalien.

2) In concentrirter Salzséiure 16st sich dieser Korper;
beim Kochen der sauren Losung fiirbt sich dieselbe licht-
braun mit einem Stich ins Violette.
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3) Mit concentrirter Schwefelsiure und Zucker in Be-
rilbbrung firbt sich der Korper nicht violett, allein der Kor-
per lost sich in der Schwefelséiure allmihlich, und in dem
Maasse, als er sich lost, firbt sich die Losung anfangs ro-
senroth und nach vollstindiger Losung (welche etwa nach
24 Stunden erfolgt) dunkelviolettroth.

4) Beim Digeriren desselben mit verdiinnter Salpeter-
siure bleibt ein gelber Riickstand, welcher in Wasser, Al-
kohol und Aether unl8slich ist, durch Alkalien firbt sich
dieser Riickstand zuerst braunroth und lést sich dann zu
einer orangegelben Fliissigkeit, welche Losung mit den
meisten Metalloxyden amorphe Niederschlige bildet. Von
concentrirter Salpetersiure wird der Korper unmter Zer-
setzung vollstindig gelost.

5) Durch gelbes und rothes Blutlaugensalz wird die
Losung dieses Korpers in angesiuertem Waaser gefillt.

6) Galliipfelinfusion bringt in der heissen Liésung des
Kérpers einen schmutzig-briunlichgelben Niederschlag her-
vor, welcher in Siuren unléslich, in Alkalien aber loslich ist.

7) Eine Lisung von schwefelsaurem Eisenoxyd, welche
mit Ammon bis zur Entstehung der dunkelrothen Farbe
versetzt worden ist, bringt in der heissen Ldeung einen
dunkelorangefarbenen Niederschlag hervor, welcher sich
beim Schiitteln zu einer zusammenhingenden rothen elasti-
schen Masse vereinigt, die trocken, hart und briichig wird,
in S#duren unloslich ist, beim Erhitzen jedoch sich lést
Neutrales schwefelsaures Eisenoxyd bewirkt keine Fillung.

8) Neutrales und basisches essigsaures Bleioxyd bringen
keine Fiéllungen hervor. ,

9) Sublimatlésung und die von salpetersaurem Queck-
silberoxydul bringen weisse Niederschlige hervor, welche
sich beim Schiitteln theilweise zu einer elastischen schaum-
artigen Masse susammensichen, die an den Wiinden des
Geftisses anhiingt.

10) Leitet man durch,die heisse Lisung Chlorgas, so
umzieht sich jede eintretende Blase mit einer diinnen, gihen,
weissen Haut, welche auf die Oberfliche mitfolgt, wo alle
Hiiutchen nach dem Bersten der Blasen sich zu einer zu-
sammenhiingenden Masse vereinigen; wihrend sich am

15*
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Boden eine klebrige Substans abscheidet. Beide Verbin-
dungen riechen im feuchten Zustande stark nach Chlor,
an der Luft trocknen sie ein, die erstere zu einer weissen _
leicht zerreiblichen Masse, die letztere dagegen zu einem
harten durchsichtigen, gelbgefirbten, dem trocknen Leim
sehr #hnlichen Kérper.

11) In der klaren weingeistigen Losung dieses Korpers
entsteht durch Einleiten von Kohlenssiure keine Fallung.

Man sieht wohl, dass ich mit diesem Korper alle die-
jenigen Reactionen vorgenommen habe, durch welche jetat
bauptséichlich die Albuminkérper und die Leimarten cha-
rakterisirt sind. Durch einige dieser angefiihrten Reactionen,
durch seinen Stickstoffgehalt und vélligen Mangel an
Schwefel, und besonders durch die Eigenschaft sich in ko-
chendem Wasser zu lésen und beim Erkalten gewisser-
massen zu gerinnen, besitzt dieser leimartige Korper des
Klebers unleugbar eine grosse Analogle mit dem thieri-
schen Leim.

So viel aber geht mit Gewissheit aus dem Mitgetheil-
ten hervor, dass die bis jetst Casein und Pflanzenleim ge-
nannten Korper, welche als besondere Bestandtheile des
Klebers betrachtet wurden, keineswegs solche sind, und
dass der Kleber des Weizens sich in folgende Theile gzer-
legen lisst:

1) In einen weder in Weingeist noch in kochendem
Wasser loslichen Korper (Fibrin des Klebers).

2) In einen in Weingeist lgslichen, in kochendem Wasser
aber unléslichen Kérper (sogenanntes Casein des Klebers),
und

3) in einen in Weingeist und kochendem Wasser 16s-
lichen Kérper (sogenannter Leim des Klebers).

Obwohl der Name Casein fiir den in kochendem Wasser
unléslichen Riickstand des Gliadins nicht ganz gerechtfer-
tigt erscheint, so erachte ich es doch fiir zweckmiissig ihn
beizubehalten, da fiir jetzt noch kein passender Name vor-
handen ist. Die Zerlegung des Klebers in diese drei Be-
standtheile geschieht am zweckm#ssigsten auf folgende
Art: Man knetet den mbglichst gut ausgewaschenen rohen
Kleber zuerst mit kaltem Weingeist von ungefihr 60°
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Tralles so lange, als der Auszug sich noch bei Zusatz von
‘Wasser triibt, und kocht ihn darauf zuerst mit demselben
schwachen, dann aber mit starkem Weingeist wiederholt -
aus, so lange noch etwas ausgezogen wird. Nach 24 Stun-
den werden siémmtliche Ausziige filtrirt (was sehr leicht
geht, wenn man néthigenfalls die. Filter wechselt) und die
klare Losung bis auf die Hilfte abdestillirt. Der Riickstand
aus der Retorte wird noch heiss in eine Schale gegeben
und auf dem Wasserbade, zweckmiissig unter Zusatz von
Woasser, bis auf ein ganz geringes Volumen eingeengt.
Nach dem vélligen Erkalten wird die geringe Menge Fliis-
sigkeit von dem beinahe ganz ausgeschiedenen Gliadin ab-
gegossen, letzteres wird dann zuerst mit kaltem Wasser
behandelt, um die darin etwa noch enthaltenen lsslichen
Stoffe auszuziehen, und darauf lingere Zeit wiederholt mit
Wasser gekocht bis die letzte Abkochung nach dem Er-
kalten nicht mehr triibe wird. Alle diese Abkochungen
werden heiss filtrirt und die triibe Fliissigkeit dann auf
dem Wasserbade zur Trockne gebracht.

Die Existenz des in kochendem Wasser l6slichen Kor-
pers in den Cerealien scheint mir iiber die oben angedeu-
teten Erscheinungen beim Bierbrauen vélligen Aufschluss zu
geben, und ich habe bereits Vorkehrungen getroffen, in der
Brauerei des Herrn Klein in dieser -Beziehung Versuche
anstellen zu kénnen. Ebenso bin ich mit der Untersuchung
des in kaltem Wasser loslichen oben angefiihrten Korpers

beschiiftigt.
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XXIIL

Ueber die bei der Einwirkung von Brom-
dthylen auf Strychnin entstehenden
Verbindungen.

Von
Ed. Ménétriés.

(Aus d. Bullet. de Tacad. de St. Pétersbourg. t. IV)

Strychnin und Brométhylen in einer Glasréhre einge-
schmolzen und eine viertel Stunde lang im Wasserbade bis
auf 100° erhitzt, liefert beim Erkalten eine seidengliinzende
weisse Masse, die bei einem Ueberschusse von Brométhylen
eine breiartige Beschaffenheit hat; es ist nothig Bromiithy-
len im Ueberschusse anzuwenden oder auch ein wenig
Weingeist, welcher die Verbindung theilweise auflést und
somit ein Zusammenballen der Masse verhindert, durch

welches ein Theil des Strychnins der Einwirkung des-

Braomiithylens entzogen werden koénnte. Nach beendigter
Reaction bringt man den ganzen Inhalt der Glasrdhre in
einen Kolben und destillit davon das Bromiithylen und
den angewandten Weingeist ab; der zu einer weissen Masse
eingetrocknete Riickstand wird mit Wasser bis zum Sieden

erhitzt, wobei sich die Verbindung zu einer wasserklaren

Flissigkeit auflost. Beim Erkalten krystallisirt schon ein
grosser Theil heraus; beim Verdunsten aber erbiélt man
grosse vielfach verwachsene Krystallblittchen.

Diese Krystalle sind ein wasserfreies Salz, wenig 18s-
lich in kaltem, leicht loslich in heissem Wasser und in
Weingeist. Durch Ammoniak oder fixe Alkalien wird seine
Losung nicht gefillt; mit saurem chromsauren Kali und
Schwefelsdure zusammengebracht zeigt es dieselbe eigen-
thiimliche Firbung wie das reine Strychnin. Mit saurem
chromsauren Kali, Platinchlorid und Quecksilberchlorid
giebt es Niederschlige der entsprechenden Doppelsalze.
Mit salpetersaurem Silberoxyd giebt es einen Niederschlag
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von Bromsilber; aus der Analyse ergab sich aber; dass auf -
diesem Wege nur die Hilfte des in der Verbindung ent-
haltenen Broms ausgefiillt werden konnte, dass aber die
andere Hilfte latent gebunden sei, und nur durch Digeriren-
mit feuchtem Silberoxyd entfernt werden kénne.

I. 0,4689 Grm. der bei 100° getrockneten Verbindung
gaben mit salpetersaurem Silberoxyd gefiillt 0,171 Grm.
Bromsilber, entsprechend 1548 p.C. Brom.

II. 04671 Grm. gaben beim Kochen mit frischgefilltem
Silberoxyd und Behandeln des Niederschlags mit verdiinn-
ter Salpetersiure 0,3394 Grm. Bromsilber, entsprechend
30,9 p.C. Brom.

IOII. 06472 Grm. der durch Einwirkung von Brom-
lithylen auf Strychnin erhaltenen Verbindung gaben mit
Kupferoxyd und einer Vorlage von Kupferdrehspihnen
verbrannt:

1,2477 Grm. Kohlenskure, entsprechend 5258 p.C.
Kohlenstoff.

0,2943 Grm. Wasser, entsprechend 5,06 p.C. Wasserstoff.

IV. 0,3528 Grm. derselben Substanz gaben:

0,6827 Grm. Kohlensiure, entsprechend 52,78 p.C.
Kohlenstoff.

0,1593 Grm. Wasser, entsprechend 5,03 p.C. Wasserstoff.

Diess entspricht folgender Zusammensetzung:

Berechnet. Gefunden.
L 11 IIL. IV.
23 At. Kohlenstoff 276 52,87 52,58 52,78
26 ,, Wasserstoff 26 4,98 5,06 5,03

2, Stickstoff 28 5,36
2 ,, Sauerstoff 32 6,13

1, Brom 80 15,33 15,48 } 30.9
1, Brom 80 1533 '
522 100,00

Daraus ergiebt sich folgende empirische Formel:
€23 Hy¢NyO,Br,, und vergleicht man diese Verbindung
mit der von A. W. Hofmann dargestellten durch Einwir-
kung von Bromiithylen auf Trimethylamin, so findet man
dass das Strychnin gleich dem Trimethylamin sich mit
Bromiithylen zu gleichen Molekillen vereinigt. Fernere



239 Ménétries: Bromithylen auf Strychnin.

Untersuchungen deuteten entschieden darauf hin, dass das
Bromithylen als Bromiithyl den Wasserstoff in dem ent-
standenen Bromammonium vertritt, und somit wiirde die
rationelle Formel #hnlich der von A. W. Hofmann fir
das Trimethylamin aufgestellten sein:

Strychninverbindung. Methylverbindung*).

€,,H,,0 (€H,)
G:‘ H:i?v rz}N,,Br, G,H:lgr}N'Br’

und die Strychninverbindung wiirde mit Recht Strychnin-
bromiithylbromiir genannt werden kénnen.

Behandelt man eine Losung der eben erwshnten Ver-
bindung mit salpetersaurem Silberoxyd und entfernt durch
vorsichtiges Zusetzen von Salzséiure das iiberschiissige Silber,
so erhilt man im Filtrat eine neue Verbindung, ein salpe-
tersaures Salz, welches nur noch das latent gebundene Brom
enthilt. Es krystallisirt in weissen feinen Nadeln, ist leicht
l6slich in siedendem Wasser, schwerer in kaltem, und seine
Losung giebt weder mit Ammoniak noch Kalilauge einen
Niederschlag. Mit saurem chromsauren Kali und Schwefel-
siure giebt es die Strychninreaction.

04171 Grm. getrocknete Substanz gaben mit Kupfer-
oxyd verbrannt 0,8352 Grm. Kohlenssiure, entsprechend
54,62 p.C. Kohlenstoff, und 0,198 Grm. Wasser, entspre-
chend 527 p.C. Wasserstoff.

Berechnet. Gefunden.
23 At. Kohlenstoff 276 54,76 54,62
26 ,, Wasserstoff 26 5,16 5,27
5, Sauerstoff 80 15,87
3, Stickstoff 42 8,34
1, Brom 80 15,87

504 100,00
Diess entspricht folgender Formel:
g:‘H’]’_,,?’}N,.NO,. .

und das Salz ist also salpetersaures Strychninbromithyl
Auf dieselbe Weise stellt man das schwefelsaure Strychnin-
bromithyl dar, indem man eine Lésung der primitiven
. Verbindung, des Strychninbromiithylbromiirs mit schwefel-
saurem Silberoxyd “behandelt und den Ueberschuss des

") Jahresbericht der Chemie. 1849, p, 384,
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letzteren durch vorsichtiges Zusetzen von Salzsfiure ent-
fernt. Das so erhaltene Salz entspricht der Formel:

SN sH0,

Aus diesem Salze nun stellt manVleicht das salzsaure
Salz dar, indem man eine Auflésung desselben mit Baryt-
wasser versetzt und den entstandenen Niederschlag von
schwefelsaurem Baryt abfiltrirt; das Filtrat erhitzt man bis
zum Sieden, wihrend man einen Strom Kohlensiuregas
hineinleitet, um den Ueberschuss des Baryts als kohlensauren
Baryt auszufiillen; die darauf filtrirte wasserhelle, alkalisch
reagirende Fliissigkeit neutralisirt man mit Salzsiure und
erhiilt so ein schwer krystallisirbares salzsaures Strychnin-

bromithyl, welches mit Platinchlorid einen hell orange-
gelben Niederschlag des Platindoppelsalzes giebt.

I 05831 Grm. Platinsalz gaben 0,0887 Grm. Platin,
entsprechend 15,23 p.C. Platin.

IIL 0,3648 Grm. Platinsalz gaben 0,0556 Grm. Platin,
entsprechend 15,24 p.C. Platin.

Berechnet. Gefunden.

1L
23 At. Kohlenstoff 276 42,64
26 ,, Wasserstoff 26 4,02
2, Sauerstoff 32 4,94
2, Stickstoff 28 4,33

1 ,, Platin 98,7 15,25 15,23 15,24
3, Chlor 108,5 16,46
1, Brom ~ 800 12,36

647,2 100,00
Diess entspricht der Formel:

ity ag VR ION

Aus den Anajysen des Platindoppelsalzes ersicht man,
dass die von dem kohlensauren Baryt abfiltrirte alkalische
Losung eine Ammoniumbase, das Strychninbrométhylammo-
niumoxydhydrat von folgender Zusammensetzung enthiilt:

GanNzQz}O

«H Br

Ich bemiihte mich nun zwar auch die isolirte Basis in
krystallisirtem Zustande zu erhalten, aber erfolglos, denn



284 Ménétries: Bromithylen auf Strychnin.

selbst unter der Luftpumpe tiber Schwefelsiure ttoekmte
sie zu einer harzlihnlichen Masse ein.

Digerirt man eine Losung des pnmntlven Strychnm~
brom#thylammoniumbromiirs einige Zeit in der Wirme mit
frisch geféilltem Silberoxyde, so firbt sich die Fliissigkeit
plotzlich weinroth, und sie reagirt dann stark alkalisch;
weiteren Untersuchungen zufolge ist anzunehmen, dass das
Radical Aethyl sich in Vinyl umgesetzt hat, und demnach
enthilt die stark alkalisch reagirende, weinrothe Fliissig-
keit eine Ammoniumbase: Strychninvinylammoniumoxyd-

hydrat:
ell HZZNQOZ}

Dampft man die weinrothe Losung der bromfreien
Basis ein, so erhilt man eine weisse Salzmasse; manchmal
bilden sich Krystalle, deren Untersuchung aber gezeigt hat,
dass sie noch von unzersetzter bromhaltiger Verbindung
herrithren, indem man nicht lange genug und nicht mit
einer geniigenden Menge Silberoxyd digerirt hatte. Die
bromfreie Basis ist leichtloslich in Wasser; mit Schwefel-
siure und chromsaurem Kali giebt sie voriibergehend eine
violette Fiarbung. Die Basis wird aus ihrer Losung weder
durch Ammoniak noch durch Kalilauge gefiillt; mit saurem
chromsauren Kali giebt sie einen gelben Niederschlag von
saurem chromsauren Strychninvinylammoniumoxyd:

€, Hy0
wFe N, on0,.

L 05763 Grm. Substanz gaben 1,2205 Grm. Kohlen-
séure, entsprechend 57,74 p.C. Kohlenstoff und 0,306 Grm.
Wasser, entsprechend 5,90 p.C. Wasser. «

II. 02615 derselben Substanz im Platintiegel gegliiht
gaben 0,0837 Grm. Chromoxyd, entsprechend 20,96 p.C.
Chromséure.

23 At. Kohlenstoft 276 57,57 57,74

26 ,, Wasserstoff 26 5,42 5,90
3 ,» Sauerstoff 48 10,01
Stickstoff 28 5,85
1Mol Chromstiure 1014 21,13 20,96

4794 100,00
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~ Die weinrothe Losung der Basis giebt mit Quecksilber-
chlorid einen Niederschlag, der sich beim Erwirmen lost
und beim Erkalten als weisses krystallinisches Pulver aus-
scheidet; mit Jodkalium giebt sie einen weissen Nieder-
schlag, der sich nicht 16st; mit Zinnchloriir giebt sie auch
einen weissen Niederschlag, der sich schon bei gewshn-
licher Temperatur in e_inem Ueberschusse des Reagens
auflost.

Durch Siuren oder Einleiten von Chlor verschwindet
die weinrothe Firbung. Die Lésung der Base mit Salz-
siure gesittigt liefert ein leicht losliches salzsaures Salz

von der Formel:
Culapiy, a1

0,1076 Grm. Substanz gaben 0,0396 Chlorsilber, wel-
ches 9,10 p.C. Chlor entspricht:

Berechnet. Gefunden.
23 At. Kohlenstoff 276 69,61

25 ,, Wasserstoff 25 6, 31
2 ,, Sauerstoff 32 8 07
2, Stickstoff 28 7 ,06

1, Chlor 355 895 9,10
396,5 100,00

Dieses salzsaure Salz giebt mit Platinchlorid einen
hellorangegelben Niederschlag des Platinsalzes, welches dem
Analysen zufolge folgender Formel entspricht:

€y l.Ie’:g:}N’ .Cl1.PtCl,.

1. 0,2131 Grm. Substanz gaben beim Glithen 0,0373
Grm. Platin, entsprechend 17,50 p.C.

I 03865 Grm. gaben mit Kupferoxyd verbrannt
0,6875 Grm. Kohlensiiure, entsprechend 48,51 p.C. Kohlen-
stoff und 0,1572 Grm. Wasser, entsprechend 4,50 p.C.
‘Wasserstoff.

III. 0,2537 Grm. auf dieselbe Art verbrannt gaben
0,453 Grm. Kohlensdure, entsprechend 48,67 p.C. Kohlen-
stoff und 0,099 Grm, Wasser, entsprechend 4,33 p-C. Was-
serstoff,
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Berechnet. : Gefunden.
I 11

N R I
23 At. Kohlenstoff 276 48,75 48,51 48,67
25 ,, Wasserstoff. 25 4,41 4,5 4,33
2 ,, Sauerstoff 32 5,65 A
2, Stickstoff 28 4,95
3, Chlor 106,5 18,81
1, Platin 98,5 17,43 17,50

“566,2 100,60
Die weinrothe Losung des Strychninvinylammonium-
oxyds mit Schwefelséiure neutralisirt und dazu noch eben
so viel Stiure hinzugesetzt, liefert beim Verdunsten Kry-
stalle des sauren schwefelsauren Salzes von der Formel :

CuFpdeln, sHO,

0,2630 Grm. dieses Salzes gaben 0,1421 Grm. schwe-
felsauren Baryt, entsprechend 0,0547 Grm. Schwefelsiure.

Nach der obengenannten
Formel berechnet. Gefunden.

1 Molekiil Schwefelsiure = 20,96 29,79 p.C.
Ich fiige nun noch einige Notizen iiber die Substitu-
tionsproducte der oben erwihnten Verbindungen hinzu.

Das reine Stryehnin*) bildet, wie bekannt, mit concen-
trirter Salpetersiure iibergossen, einen in dieser Siure los-
lichen Korper, der durch Wasser ausgeschieden wird und
in siedendem Alkohol lsslich ist; von Alkalien wird die
Losung braun gefiirbt. Wie schon Gerhardt bemerkte,
so zersetzt sich der Kérper beim Erhitzen im trocknen Zu-
stande plotzlich mit Explosion. Nicholson und Abel
fiilhren diesen Korper als salpetersaures Nitrostrychnin an,
dech sind nihere Nachweise oder Analysen nicht gegeben.
Dasselbe Priiparat stellte ich dar, indem ich Strychnin in
starker Salpeterssure erwirmte und rasch eindampfte, wo-
durch ich biischelfsrmig verwachsene, orangefarbige Kry-
stallnadeln erhielt, welche beim Erhitzen sich plotzlich mit
schwacher Explosion und unter Abscheidung salpetrigen
Dampfes zersetzten. Auf #hnliche Weise behandelte ich

nun die oben beschriebenen Verbindungen und erhielt:

*) Handwdrterb. der reinen u. angew. Chemic von Liebig,
Poggendorff u. Wohler, Bd. VIII, p. 358,
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1) Aus der primitiven Verbindung, nimlich aus dem
Strychninbrométhylammoniumbromiir durch Behandeln mit
Salpetersiure eine orangefarbige Verbindung, welche beim
Erhitzen dieselben Erscheinungen darbot, und sonach ein
salpetersaures Nitrostrychningithylbromiir sein diirfte.

2) Erhielt ich eine Nitroverbindung, indem ich eine
Lésung von salpetersaurem Strychninbrométhylammonium-
oxyd mit einem Ueberschusse von Salpetersiure stark ein-
dampfte, wobei ein hellgelbes Salz in feinen Nadeln her-
auskrystallisirte. Aus den Analysen (die nie eimen bestin-
digen Gehalt an Kohlenstoff gaben, sondern von 10 bis 15
p.C. variirten) erwies sich, dass es nicht das urspriingliche
salpetersaure Strychninsalz sei; beim Erhitzen verpuffte es
nicht, sondern die Masse blihte sich nur stark auf, unter
Zuriicklassung einer glinzenden Kohle.

3) Endlich erhielt ich eine Nitroverbindung von der
bromfreien Base, indem ich zu einer Losung von Strych-
ninvinylammoniumoxydhydrat Salpetersiiure zusetzte; es
fiel sogleich oder nach kurzer Zeit, je nachdem die Losung
mehr oder weniger concentrirt war, ein weisses krystallini-
sches Pulver zu Boden, welches sich nur in concentrirter
Sture loste und durch Wasser wieder gefillt wurde, in
Salpetersiure gelost und stark eingedampft aber einen
orangerothen Korper lieferte, welcher beim Erhitzen sich
unter Explosion zersetzte. Die Einwirkung der Salpeter-
siure. ist etwa durch folgendes Schema zu verdeutlichen.
€,,H3,0:N,

€,H,; 0 4 2NHO, = €,,H,,(NO,)O,N,
H Gﬁg,]g-{-ZH,O.

Die Elementaranalyse dieser complexeren Verbindung
wurde ausgefithrt und gab der Formel entsprechende Re-
sultate.

0,1566 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung mit
Kupferoxyd und einer Vorlage von Kupferspihnen 0,3378
Grm. Kohlens#iure, entsprechend 58,74 p.C. Kobhlenstoff
und 0,0747 Grm. Wasser, entsprechend 5,30 p.C. Wasser-
stoff, :
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. Berechnet. Gefunden.
23 At. Kohlenstoff 276 58,97 58,74
24 ,, Wasserstoff 24 5,13 5,30
4 ,, Stickstoff 56 11,97
7 ,» Sauerstoff 112 23,93

468 100,00

Mit Chlor giebt das Strychnin, wie Pelletier®) gezeigt
hat, Substitutionsproducte, und ebenso stellte ich ein Tri-
chlorostrychninvinyl dar:

GnH"Cl;N,Q,}.
2443

Dieser Korper bildet sich, wenn man Chlorgas in die
weinrothe Lisung des Strychninvinylammoniumoxyds leitet;
es tiberkleidet sich dann jede Blase von Chlor mit einem
weissen K¥rper, der beim Entweichen des Gases in der
Flussigkeit aufgeschwemmt wird, zugleich entfiirbt sich die
Lisung und reagirt sauer. Dieser weisse Korper lost sich
nichtin Wasser, leicht aber in Alkohol und Aether. Bei
160° zersetzt er sich, wird schwarz und verkohlt unter
Entweichung von Chlorwasserstoff.

Die Loésung, in welche Chlorgas geleitet worden war,
hatte sich entfiirbt; durch Filtration von dem weissen Kor-
per getrennt, wurde sie eingedampft und erhielt dabei ihre
weinrothe Farbe wieder; die Analyse eines daraus gefillten
Platindoppelsalzes entsprach nicht der Zusammensetzung
eines salzsauren Salzes, und daher vermuthe ich, dass sich
in der Losung vielleicht ein Chlorstrychninvinyl gebildet
hat; '

G,,HMCIN,O,}
€, H,/*
Laurent™) erhielt ein Chlorstrychnin, indem er eine
beisse Lisung von salzsaurem Strychnin mit Chlorgas be-
handelte; dabei bemerkte er, dass die Losung sich roth
firbte und nach einiger Zeit eine harzartige Substanz ab-
setate.

Durch Umstéinde bin ich augenblicklich verhindert, so-
wohl diese interessanten Substitutionsproducte niher zu

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. XXIX, 49,
**) dnn. de Chim. et de Phys. T. XXIV, p. 313.
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studiren, als auch meine Untersuchungen tiber neue bei der
Einwirkung von Chloroform auf reines Strychnin erhaltene
Verbindungen zu vollenden; ich behalte mir jedoch die

Bearbeitung derselben vor und gedenke bald Niheres be-
richten zu kénnen.

- XXIV.
Ueber die Amidobuttersaure.

Von
R. Schneider.

(Aus d. Monatsber. der Kénigl. Preuss. Akad. der Wissensch.
Decbr. 1861.)

Der Verf. hat in Anschluss an seine frihere Arbeit
fiber die Brombuttersiiuren die Amidobuttersiure dargestellt.

Dieselbe wird auf folgende Weise erhalten. Mono-
brombutterséiure wird mit iiberschiissiger Ammoniakfltissig-
keit lingere Zeit erhitzt, die Fliissigkeit zur Entfernung
des freien Ammoniaks abgedampft und der Riickstand mit
Wasser und iiberschiissigem Bleioxyd so lange gekocht, als
noch Ammoniak entweicht. Aus der heiss filtrirten Fliissig-
keit wird durch Schwefelwasserstoffgas das Blei gefillt, das
Schwefelblei abfilirirt und das Filtrat im Wasserbade zur
Trockne abgedampft. Der Riickstand besteht der Haupt-
sache nach aus Amidobuttersiure. Durch Waschen mit
Aether, worin sie ganz unloslich ist, und mehrmaliges Um-
krystallisiren aus siedendem starken Weingeist wird sie
vollig rein erbalten.

Die damit angestellten Analysen fithrten zu der empi-
rischen Formel CgHyNO,.

Die Amidobutterséiure krystallisirt aus der Lisung in
starkem Spiritus in kleinen Blittchen und Nadeln, welche
letzteren gewdhnlich sternformig, bisweilen auch garben-
formig gruppirt sind. Die Krystalle erscheinen unter dem
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Mikroskop vollkommen farblos und durchsichtig. Getrock-
net geben, sie ein blendend weisses, atlasgléinzendes, fettig
anzufihlendes Pulver, das an den cholesterinartigen Cha-
rakter des Leucins erinnert. Die reine S#ure ist geruch-
los. Sie besitzt, gleich dem Alanin und Leucin, einen
deutlich siissen Gescbhmack. In Wasser ist sie leicht, in
Alkohol dagegen sehr schwer ldslich, in Aether ganz un-
laslich.

Mit Kali in der Kiilte behandelt giebt sie kein Ammo-
niak, dagegen findet beim Schmelzen mit Kali eine reich-
liche Ammoniakentwickelung statt. Bei vorsichtigem Er-
hitzen im-Réhrchen schmilzt sie und sublimirt zum Theil
unverindert in kleinen nadelférmigen Krystallen. Bei star-
kem und schnellem Erhitzen briunt sie sich und verkohlt
endlich unter Ausstossung alkalisch reagirender D#émpfe.

Die Amidobuttersiure verbindet sich nach Art anderer
Glieder der Alaninreihe, sowohl mit Basen als mit Siuren
Der Verf. hat einige dieser Verbindungen dargestellt und
behiilt sich dariiber weitere Mittheilungen vor.

Mit der Auffindung der Amidobuttersiure ist die so-

genannte Alaninreihe von Glykokoll bis zum Leucin ge-
schlossen.

XXV. \
Ueber die Gahrung der Schleimsaure.

Zwischen der Schleimsiure und der Citronensiure
existiren sehr auffallende Beziehungen; sie haben eine fast
identische Zusammensetzung, denn die Schleimsiiure ent-
hiilt dieselben Elemente, wie die mit 2 Aeq. Wasser kry-
stallisirte Citronenséiure, und beide spalten sich mit schmel-
zendem Kali in 1 Molekiil Oxalsiure und 2 Molekhle Esmg-
sHiure.

Diese Uebereinstimmungen veranlassten A. Rigault
(Compt. rend. t. L, p. 782), beide Szuren auch zu vergleichen
in ijhrem Verhalten gegen weniger energisch wirkende
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Mittel, wie z. B: gegen die Fermente.. Schon frither ist
von Personne gezeigt worden, dass der citronensaure Kalk
durch Fermente in essigsauren und buttersauren Kalk ver-
wandelt wird; Rigault wihlte daher den schleimsauren
Kalk und unterwarf diesen vergleichsweise der Wu'kung
verschiedener Substanzen, welche als Fermente wirken, wie
Bierhefe, Eiweiss, vegetabilisches Albumin, Muskelfleisch ete.,
alle brachten die Um#nderung hervor, am raschesten und
regelmiissigsten das Muskelfleisch.

200 Grm. reiner schleimsaurer Kalk wurden mit 1} Liter
destillirten Wasser, 15 Grm. eines Hithnermagens und zur
Erbaltung der Neutralitit mit 50 Grm. kohlensaurem Kalk
in eine Flasche gebracht, die mit einer mit Quecksilber ge-
fallten Glocke verbunden war. Der Apparat stand an
einem Orte, dessen Temperatur zwischen 25 und 35°
schwankte. Schon nach 24 Stunden zeigte sich G#hrung
durch Gasentwickelung, Schaumbildung und Bewegung des
unléslichen Bodensatzes. Diese Erscheinungen wurden all-
miihlich intensiver, blieben sich dann w&hrend einiger Tage
gleich und nahmen allmiblich wieder ab. In dieser Zeit
kliirte sich der Brei aus schleimsaurem Kalk mehr und mehr
durch die Bildung eines léslichen Salzes und es entwickelte
sich ein Geruch #hnlich dem bei der Milchsiuregihrung-

Das Gas wurde zu verschiedenen Zeiten der Reaction
analysirt; es bestand zum gréssten Theil aus Kohlenséure
und kleinen wechselnden Mengen von Wasserstoff. - Nach
12 Tagen wurde der Verdampfungsriickstand der Flissig-
keit mit Schwefelsfure behandelt, wobei sich der scharfe
und intensive Geruch der Essigsiiure zeigte; nach 6 Wochen °
aber, wo die Gahrung beendigt war, gab die verdampfte
Fhissigkeit mit Schwefelsiure eine fliichtige saure Fliissig-
keit, deren Geruch an den der Essigsfure und der Butter-
siture erinnerte. Das aus dem sauren Product dargestellte
Silbersalz bestand fast nur aus essigsaurem Silberoxyd, das
aus der Mutterlauge durch Verdampfen erhaltene dagegen
hatte einen Silbergehalt, welcher zwischen dem des essig-
sauren und buttersauren Srlberoxyds liegt.

Zur Entscheidung, ob es ein Gemenge dieser beiden
Salze war oder etwa metaessigsaures Silberoxyd, wurde

Journ. f. prakt. Chemle. LXXXV. 4. 16
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das. sgure flichtige Product der fractionirten Destillation
unterworfen. Dabei ging der grosste Theil bhei 120° iiber,
dem Siedepunkt der Essigsiure und es blieb ein bliger
Riickstand, der bei 160° kochte, nach Butterstiure roch und
ein Silbersalz von der Zusammensetzung des buttersguren
gab. Ist also Metaessigsiiure unter den bei zwischenlieges-
den Temperaturen gesammelten Producten, so kann sis nur
in sehr kleinen Mengen vorhanden sein, und kann nur als
ein Product einer secundiren Reaction angesehen werden,

Es lisst sich alsdann die Umwandlung der Sehleim-
siiure durch die Gleichung ausdriicken:

3(C1aH;00,6) = 8(C4H,0,) 4+ CsHg O +- 16CO, +Hu

Die geringe Menge der Buttersfure und ihr spéiteres
Auftreten unter den Géhrungsproducten lassen sogar an-
nehmen, dass sie kein wesentliches Product hierbei ist, und
dass sie von einer accessorischen Gihrung stamme, die ps-
rallel mit der Haupterscheinung fortschreitet und veranlasst
wird durch einen verinderten Theil des Ferments. Die
Zersetzungsgleichung wiire alsdann:

2(C12H10046) =4(C,H,0,) +8C0, + H¢

Man konnte auch annehmen, dass die Buttersiure das
Umwandlungsproduct einer mit der Essigsiure correlativen
Substanz sei, die in dem Maasse ihrer Entstehung durch
eine secundire Gihrung zersetzt wiirde. Der Verf. hat
auch einige Spuren der Bildung nicht fliichtiger Substanzen
gefunden, welche die Essigsiiure in der ersten Periode der
Gihrung begleiteten. Wie dem auch sei, so zeigen doch
die bei der Gihrung der Schleimsiure beobachteten Er-
scheinungen eine fast vollstindige Identitit mit denen,
welche die Citronensiure bei der Gihrung darbitet. Die
Hauptproducte sind die Essigsiiure und die Buttersiiure,
und wenn letztere bei der Citronensiiure in grésserer Menge
erhalten wurde, so liegt vielleicht der Grund darin, dass
Personne disse mit Bierhefe, der Verf. die Schleimsiiure
dagegen mit Mugkelfleisch gihren liess. Die heiden S#uren
miissen also eine #hnliche Molekularconstitution haben, und
es ist leicht moglich, dass man eimst die Citropensiure durch
ein Verfahren wird erhalten konnen, das;: dem bei der
Da.rstellung der Sechleimsiure angewendeten &hnlich ist.




Umbildung der stArkemehlartigen Korpér in Glykose u. Dextrin. 243

Rigault setet 'diese Vepsuche' sowie ghnliche mit der
Paraschleimstiure wnd der Zuckersiure im Laboratorium
von Balard und Bussy fott.

| XXVL |
Ueber die Umbildung der starkemehlartigen
Korper in Glykose und Dextrin.

F. Musculus (Compt. rend. t. L, p. 785) hat die bis-
herige Annahme, dass die Stirke vor ihrer Umwandlung
in Glykose durch Einwirkung verdiinnter Siuren zuerst in
Dextrin iibergehe, welches nur eine molekulare Modification
der Stéirke sei, und das durch Aufnahme von 4 Aeq. Wasser
in Glykose verwandelt werde, nicht bestitigt gefunden. Er
ist tiberzeugt, dass  die Bildung des Dextrins und der Gly-
kose mehr das Resultat einer Zersetzung der stirkemehl-
artigen Korper ist, als eine einfache Hydratation, und fiihrt
dafiir folgende Versuche an, bei welchen er die Glykose
mit einer titrirten Losung von weinsaurem Kupferoxyd-Kali
‘bestimmt hat.

1) Die Diastase wirkt nicht auf das Dextrin. '

L#sst man Stirke mit einer Losung von Diastase bei
T6—75° digeriren, so vermehrt sich die Menge der Glykose
so, dass die Fliissigkeit' durch Jodtinctur nicht mehr blau
oder roth gefirbt wird; zu dieser Zeit ist die Reaction be-
endigt und die FHissigkeit enth#lt noch eine grosse Menge
Dextrin, wie man sich durch Kochen der mit 1§ Schwefel-
siure angesfuerten Fliissigkeit fiberzeugen kann.

Bei Zusatz einer neuen Menge Stirke beginnt die
Wirkung wieder und hért erst auf, wenn Jod das vollstin-
dige Verschwinden der Stirke anzeigt. Hat man so viel
wie das erste Mal genommen, so findet man auch die dop-
pelte Menge Glykose.

2) Glykose und Dextrin erscheinen gleichzeitig und
fmmer in demselben Verh#ltniss.

16*
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Unterbricht man die Wirkung ver dem Verschwinden

aller Stirke und filtrirt die nicht veréinderte Stiirke ab, so

_ enthiilt das Filtrat, welches dureh Jod nicht mebr gebliut
wird, ein Gemenge von Dextrin und Glykose.

Um die Quantitét beider kennen zu lernen, bestimmt
man zuerst mit der Kupferlésung die Glykose, fiigt dann
gur Fliissigkeit 135 Schwefelssure, schliesst sie in ein dickes
gut verstopseltes Glas ein und erwirmt sie darin, wihrend
mehrerer Stunden auf 108° (eine Temperatur von 100° ge-
ntigt nicht).

Der Verf. sieht die Reaction als beendigt an, wenn
sich die Menge der Glykose nicht mehr vergrossert. Er
fand stets, dass durch dieses Verfahren eine drei Mal gris-
sere Quantitsit Glykose entsteht als vorher, und es sind daher
in dem Gemisch auf 1 Aeq. Glykose 2 Aeq. Dextrin ent-
halten. Dieses Verhéltniss blieb dasselbe,-es mochte die
Wirkung der Diastase kaum begonnen haben oder voll-
endet sein.

3) Verdiinnte Schwefelsiiure wirkt anfangs wie Diastase,
unterscheidet sich von dieser aber dadurch, dass ihre Ein-
wirkung nach dem Verschwinden der Stirke fortdauert
aber unendlich langsam vor sich geht.

Kocht man Stirke mit verdiinnter Schwefelssiure (1 p.C.
Siéure), so vergrossert sich die Menge der Glykose rasch,
bis die Fliissigkeit durch Jodtinctur nicht mehr gebléut
wird; zu dieser Zeit ist in der Fliissigkeit Dextrin und
Glykose im Verhiltniss 2 : 1 vorhanden, ganz so als hiitte
Diastase auf die Stirke eingewirkt. )

Lésst man nun fortkochen, so wird die’Reaction ausser-
ordentlich schwach. So enthielt bei }stiindigem Sieden von
2 Grm. gewdhnlicher Stirke mit 200 C.C. anges#iuertem
Wasser in dem Augenblick als durch Jod keine Bliuung
mehr eintrat, die Fliissigkeit 0,60 Grm. Zucker, nach wei-
terem 4stiindigen Sieden war nur eine Vermehrung des
Zuckers von 30—35 Centigrm. eingetreten, und war noch
unverindertes Dextrin vorhanden, wie auf oben angegebene
Art nachgewiesen werden konnte.

Ist also die Glykose ein Product der Hydratation des
Dextrins, so ist nicht einzusehen, warum ihre Bildung
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rascher vor sich geht, wenn noch Stirke als wenn nur
Dextrin in der Flussigkeit vorhanden ist.

4) Ganz wie bei der Diastase treten auch bei Emwir-
kung der Schwefelstiure Dextrin und Glykose gleichgzeitig
und in demselben Verhiiltniss auf.

Da die Stirke durch Schwefelsiure beim Kochen 13s-
lich wird, so kann sie nicht durch Filtriren abgeschieden,
sondern muss durch Alkohol gefillt werden, sie fillt wie
ein Harz aus seiner alkoholischen Lisung durch Wasser;
Glykose und Dextrin bleiben in Lésung und werden wie
in 2. bestimmt. . ‘

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dass man die
erwihnten Umwandlungen moglicherweise anders erkliren
konne als durch die Contactwirkung der wasseranziehenden
Sduren, welche hier eine ganz entgegengesetzte Rolle
spielen.

Fiir die Praxis endlich ergeben sich aus vorstehenden
Versuchen folgende Schliisse:

1) Bei der Fabrikation der Glykose, wo man die Re-
action als beendigt betrachtet, wenn Jodtinctur die Fliissig-
keit nicht mehr bliut und Alkohol sie nicht mehr fillt,
bleibt eine grosse Menge Dextrin gemischt mit dem Zucker
zuriick, und da das Dextrin mit Hefe nicht giihrt, so er-
wiichst daraus fir den Consumenten ein grosser Nachtheil.
Die Fabrikanten miissen daher zur Erhaltung eines guten
Products eine héhere Temperatur in verschlossenen Gefiissen -
und wilbrend langer Zeit anwenden.

2) Die grosse Unver#inderlichkeit des Dextrins gegen
verdiinnte Schwefelsdure giebt ein Mittel an die Hand,
leicht ein Gemenge von Rohrzucker und Dextrin zu ana-
lysiren; es gentigt eine Minute zu sieden, um allen Zucker
so umguwandeln, dass er durch die Kupferlésung bestimmt
werden kann, wahrend das Dextrin in dieser Zeit keine
Veréinderung erleidet. Wire gleichzeitig Stirke vorhanden,
so beseitigt man diese durch Diastase, welche weder &uf
Rohrzucker noch auf Dextrin einwirkt.

3) Die grosse Quantitiit Gerste, welche die Brauer an-
wenden miissen, um eine alkoholreichere Fliissigkeit zu er-
halten, erkliirt sich aus der Art der Wirkung der Diastase;
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gwei Drittel der Stérke gehen in das Bier sls Dextrin iber;
welches iibrigens demselben - eswas mehy Consistens giobt]
wag ven den Consumenten geliebt wird.

- 4) Bei der Fabrikation des Branntweins nus Getreide,
wo man den Zucker durch gekeimte Gerste erzeugt, findet
ein unvermwidlicher Verlust vomr § statt.

XXVIL

Ueber die Entdeckung des' Zuckers
im Urin.

Die verschiedenen Methoden, welche man bis jetzt zye
Auffindung sehr kleiner Mengen Zuckers im Harn vorge-
schlagen hat, sind von H. Bence Jones (Quart. Journ. of
the Chem. Soc. XIV, p. 22) einer experimentellen Priifung
unterzogen, aus der sich schhiesslich auch die Richtigkent
von Briicke’s Angabe, es sei in jedem gesunden Urin
Zucker enthalten, herausstellte. ‘ '

Lehmann’s Verfahren, aus dem zur Trockne einge-
dampften Urin durch Alkohol den Zucker auszuziehen, di¢
alkoholische Losung mit weingeistiger Kalilosung zu fillen
und den Niederschlag, in Wasser gelost, der Kupferprobe
zu unterwerfen, gab je nach der Starke des Alkohols und
der Verdiimmung der zu verdampfenden Masse mehr oder
weniger befriedigende Resultate. Bei Versuchen mit Lé-
sungen des Zuckers in reinem Weingeist zeigte es sich,
dass bei Anwendung von 90procentigem Alkohol nahezu
die Hiilfte, bei 80 procentigem etwa } des Zuckers und bei
T0procentigem gar nichts wieder gewomnen wtrde. Auch
die Menge des Alkohols ist von Einfluss. Nimmt man
mehr als das 200fache vom Gewicht des Zuckers amn Al-
kohol, so entstehen kaum bemerkbare Niederschlige. Wird
Urin mit Zucker verdampft, ‘so erhili man von 8 Grain
Zucker in 100 C.C. Urin nur 5 Gram wieder, ini' 1000 C.C:
nur 2 @rain, also zersetzt sich ein Theil Zucker beim Ver-




Entdeckung des Zuckers im Urin.: 247

dampfen. — Aus den obigen Griinden ist auch Briicke's
Methode, den Urin mit dém 4fachen Volum absoluten Al-
koheols zu fillen — abgerechnet ihre Kostspieligkeit — nicht
empfohlenswerth.

Die Gahrungsprobe giebt zuverlissige Resultate, wenn
mit der zur Gihrung benutzten Hefe gleichzeitig eine Son-
derprobe gemacht wird, wie viel sie allein Kohlensiiure ent-
wickelt. Denn die verschiedensten Mengen derselben Hefe
lieferten fiir sich dieselbe Quantitit Kohlensiure, welche
dann vom Gesammtergebnisse abzuziehen ist. Auch ist der
bei der Zuckergihrung erzeugte Alkohol (aus } Grm.
Zucker} noch nachweisbar, wenn man den Riickstand de-
stillit und die ersten iibergehenden Tropfen mit chrom-
saurem Kali und Schwefelsiiure priift. Beeintrichtigend bei
der Gibrung wirkt viel Harnstoff und oxalsaurer Harnstoff,
wenig Harnstoff ‘ist nicht schddlich, aber in concentrirtem
Urin ist die Gahrungsprobe ganz unzuverldssig.

Die saccharimetrischen Proben durch Polarisation erfor-
dern in der Regel eine vorldufige Entfirbung des Urins,
die entweder durch Thierkohle oder durch Bleisalze be-
werkstelligt wird. Thierkohle hilt jedesmal Zucker zuriick
und zwar entsprechend der angewandten Menge, aber man
kann durch wiederholtes Auswaschen mit heissem Wasser
denselben aisziehen. 1} Volum Zuckerlosung mit 1 Vol
Kohle behandelt, verlieren die Hilfte ihres Zuckers. Holz-
kohle ist unanwendbar, denn sie entfirbt nicht hinreichend.
Bei der Entfliirbung durch Bleizucker und Ammoniak
schliigt sich stets ein Theil des Zuckers nieder, und wenn
viel vom Fallungsmittel angewendet wird, kann die Halfte
des Zuckers verloren gehen. Bleiessig allein schligt 3 des
Zuckers aus dem Urin nieder und man kann denselben
durch Waschen des Niederschlags mit heissem Wasser
nicht ausziehen. Dasselbe geschieht bei Anwendung von
Bleiessig und Ammoniak. Reine Zuckerkisung verliert
weder durch neutrales noch basisch-essigsaures Bleioxyd
Zucker, auth nicht bei Anwesenheit von Kochsalz, aber
bei Zusatz von Ammoniak. Im Urin' sind die harnsauren
und phosphorsauren Salze die Ursache, dass Zucker nieder-
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geschlagen wird, wenn Bleiessig sugesetst wird, aber Blei-
gucker fillt unter denselben Umst¥nden keirien Zucker.

Pettenkofer’'s Probe ist die feinste und schirfste,
denn man erkennt noch § Milligrm. dadurch. Aber wenn
viel Urinfarbstoffe anwesend sind, miissen diese zuvor ent-
fernt werden.

Trommer’s Probe giebt noch 75 P.C. Zucker im Urin
an, aber wenn Harnstoff und Salmiak anwesend sind, be-
merkt man die Reduction nicht, und diess geschieht, wenn
35 Grain Zucker auf 1 Grain Salmiak, oder ygyy Grain
Zucker auf 1 Grain Harnstoff sich in Lisung befindet. Es-
ist zu bemerken, dass das aus Urin reducirte Kupferoxydul
nicht roth, sondern gelb aussieht.

Briic ke’s Methode, Urin mit Bleizucker, dann mit Blei-
essig und das Filtrat mit Ammoniak zu fillen, hiilt der
Verf. fiir die beste. Im letzten Niederschlag findet sich
fast simmtlicher Zucker wieder, und man kann, wenn der
Bleiniederschlag mit Schwefelwasserstoff zersetzt wird, die
Fliissigkeit sogar polarisiren oder gihren lassen. 4 Grain
Zucker konnte in 200 C.C. Urin entdeckt und § davon
wieder gewonnen werden.

Mittelst dieses Verfahrens ist der Verf. auch dazu ge-
langt, den Zucker im Urin Gesunder nachzuweisen und zu
bestimmen, nachdem er viele vergebliche Versuche gemacht
hatte, nach Briicke's Vorschlag, absoluten Alkohol und
Kalilssung als Ausscheidungsmittel anzuwenden.

Fiir die Zersetzung des ammoniakalischen Bleinieder-
schlags ist aber jedenfalls Schwefelwasserstoff empfehlens-
werther als Oxalsiiure, denn mit letaterer zeigten sich in
demselben Niederschlag nur zweifelhafte Resultate, mit
Schwefelwasserstoff dagegen sichere. Man konnte auch
nachher den aus dem Bleiniederschlag erhaltenen Zucker
mit alkoholischer Kalilosung fiillen.

Zur quantitativen Bestimmung 'des Zuckers im Harn
bat der Verf. sowohl die Methode der Polarisation als die
der Gibrung, wie auch die mit Fehling’s Titerfliissigkeit
angewendet, und findet die letztere die bequemste und auch
die sicherste, da bei der saccharimetrischen zuvor entfiirbt
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werden muss. Inswischen sind doch die Zahlenangaben
nach Fehling’s Probe ziemlich abweichend, denn es ent-
hielt darnach 1 Liter desselben Urins 2,2—1,54—1,38—18
Grains Zucker.

XXVII.
Notizen.

1) Ueber den Farbstoff des blauen Eiters (Pyocyanin).

Der Eiter seigt in gewissen seltenen Fillen die Eigen-
schaft, die damit in Beriihrung kommende Wiische blau zu
farben.

Fordos (Compt. rend. t. LI, p. 215) hat in derartigem
Eiter schon frither einen eigenthiimlichen Farbstoff ange-
nommen, den er Pyocyanin nannte, nunmehr ist es ihm
gelungen, denselben in krystallisirter Form wirklich abzu-
scheiden; seine Menge reichte aber zu einer a.usﬁxhrhcheren
Untersuchung nicht hin.

Um das Pyocyanin darzustellen verfiilhrt man wie folgt.
Man macerirt die Verbandleinen wihrend einiger Stunden
mit Wasser, dem einige Tropfen Ammoniak zugesetzt sind,
schiittelt die blaue ein wenig griinliche Lésung mit Chloro-
form, welches die blaue Substanz, fettartige Stoffe und
gelbe Farbstoffe auszieht, durch welche die Fliissigkeit die
griinliche Farbe erhiilt. Man scheidet die Chloroform ent-
haltende Lésung mittelst eines Scheidetrichters, filtrirt und
lisst sie an der Luft verdunsten. Aus dem Verdampfungs-
riickstand zieht Wasser das Pyocyanin und einige fremde
Stoffe aus, wihrend die Fette zuriickbleiben. Die wissrige
Loésung wird abermals mit Chloroform geschiittelt, durch
den Scheidetrichter getrennt und nach dem Filtriren dem
Verdunsten iiberlassen. Der Riickstand ist Pyocyanin mi¢
noch ein wenig fremden gelben Substanzen. Man fiigt zu
diesem Rtickstand etwas.verdiinnte Salzsiiure, wodurch das
Pyocyanin in eine rothe Substanz umgewandelt wird, dié
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der Verf. als eine Verbindung des Pyocysnin- mit der' an-
gewendeten Siure ansieht, lisst nun an der Luft trocknen nd:
behandelt abermals mit Chloroform, wodurch nur dée frem-
den Stoffe gelost werden, die rothe Substanz ungelsst bheibt.
Ist diese letztere auf solche Weise hinliinglich gereinigt, so
zerreibt man sie mit etwas kohlensaurem Baryt bei Gegen-
wart von Chloroform, wodurch die S#iure gebunden wird,
wihrend reines Pyocyanin ip L{syng geht, und nach dem
Filtriren und freiwilligem 'Ven‘:lampfen derselben in krystal-
linischer Form zurtickbjeiht. -

Das Pyocyanin hat eine mehr ‘oder weniger dunkle
blane Farbe; unter dem Milroskop zeigt es gish -iniblnuan
prismatischen Krystallen. Es ist loslich in Wasser, Alko-
hol, Aether und Chloroform; die wiissrige Losung wird
durch Chlor entfirbt, durch Ssuren gerbthet, nimmt aber
durch Alkalien ihre blaue Farbe wieder an. Chloreform
entzieht beim Schtitteln mit der blawen Fliissigheit dieser
das Pyocyanin, wihrend es auf die durch Séaren gerothete
Flissigkeit ohne Wirkung ist.

Eine noch Eiter enthaltende Ldsmg von Pyooyamn
verliert allmihlich beim Aufbewahren i einer verschlossenen
Flasche ihre blaue Farbe, nimmt sie aber wieder an beim
Schiitteln der Fliissigkeit mit Luft. 8ic wird ferner ent-
firbt beim Erwiirmen mit ein paar Tropfen Schwefelnatrimm-
1ssung, und nimmt auch in diesem Falle die blawe Farbe
wieder an beim Schiitteln der Fltssigkeit mit Luft. Es
kann also das Pyocyanin, wie mehrere andere Farbsteffe,
durch desoxydirende Mittel entfiirbt werden, wird aber
durch den Sauerstoff der Luft wieder blau, und es erklrt
gsich hieraus der Umstand, dass ein farbloser Eiter doch die
Verbandleiner blau férben kann.

Ammoniak scheint die Entwickelang des Pyocyaniws
zu erleichtern, wesshalb der Verf. mit Ammeniak versetzies
Wasger zum Awuszichen der Verbandleinen sawendete.

Das Pyocyenin tnuss, wie der Verf meint, als eirfe or
ganische Base angesshen werden, welche mit Siuren rothe
Verbindungen giebt. Er erhiek durch Uebergiessen vom
Pyocyaniz mit ‘einigen Tropfen verdiiunter Salzsliure beim
Verdampfen ein rothes in 4seitigen Prismen krystallisiren-
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des Product, das tmloslich in' Chlotéformt war, und aus wel-
chem' durch Behandlung mit kohlensaurem Baryt wieder
Pyocyanin dargestellt werden konnte. Essigsiure giebt da-
mit eine wenig bestindige rothe Verbindung, aus der die
Essigsture beim freiwilligen Verdampfen etitweicht,” unter
Zurticklassung von blamen Krystallen von Pyocyanin.

Das Pyocyanin ist vollstindig verschieden vom Biliver-
din, das man als flirbendes ~Princip des blauen Eiters an-
gesehen hat; es unterscheidet sich auch vom Cyanurin,
welches Braconnot in dem blauen Urinabsatz gefunden,
und ebenso von der blauen Substanz, die Chevreul in der
Galle und Lecanu im Blute aufgefanden haben.

2) Buttersiuregehalt des Bodens, des Sumpfwassers
und der Diingerfliissigkeit.

Isidore Pierre (Compt. rend. t. XLIX, p. 286) fand vor
4 Jahren bei der Untersuchung eines verdorbenen Aepfel-
weins, der nachtheilig auf die Gesundheit der Consumenten
gewirkt hatte, betrichtliche Mengen von Buttersdure, der
allein die schidliche Wirkung zuzuschreiben war. Seitdem
gelang es demselben Verf. noch ofters die Gegenwart von
Buttersiiure in schlecht gewordenen Aepfelweinen nachzu-
weisen, und es konnen nach ihm sogar solche Weine als
sehr geeignetes Material zur Darstellung dieser Sdure be-
nutzt, werden; noch ofter findet man die Buttersiure in,
dem Boden solcher Keller, in welchen Aepfelwein bereites
wird. Ferner fand Pierre dieselbe Siure in dem Auszuge
zweier Proben von Ackererde, welche seit wenigstens
4 Jahren nicht mehr gediingt worden war; sowie in grosser
Menge im Wasser eines Timpels auf einem Bauernhofe,
der in der Nihe befindliche Brunnen verdorben hatte.
Die nihere Untersuchung iiher die Quelle der Buttersdure
in diesem Falle zeigte, dass dieser Tiimpel von einer Diing-
stitte Wasser empfing, auf welcher durch Frost verdorbene
Zuckerritben faulten, und dass von diesen die Buttersiure
stammte, denn es konnte im ausgepressten Saft einer sol-
chen Riibe Buttersiure nachgewiesen werden; bekanntlich
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haben schon Pelouse und Gélis geseigt, dass sich diese
S#ure in grosser Menge aus Zucker bildet, wenn derselbe
in Gegenwart organischer Stoffe der Fiulniss unterliegt.
Es konnte in diesem Wasser ausserdem keine Substans
sufgefunden werden, welcher man die schéidliche an Pferden
zuerst beobachtete Wirkung dieses Wassers suschreiben
konnte.

Fernere Versuche des Verf. zeigten, dass alle unter-
suchten dunkelgefirbten Wisser, wie sie sich in Diinger-
stitten ansammeln, Buttersiure enthalten.

In fast allen Pflangen, im Stroh und anderem Viehfutter
finden sich zuckerartige Stoffe, welche zum Theil unver-
daut in den Diinger iibergehen und in diesem das geeig-
nete Ferment antreffen, durch welche sie mehr oder we-
niger vollstindig in Buttersiure umgewandelt werden.

Es ist hiernach auch wahrscheinlich, dass sich diese
Siiure bei schlecht geleiteten Gihrungsprocessen zuckerhal-
tiger Siifte hiufiger bildet als man bisher glaubte, und es
mag diess speciell bei der Gewinnung des Aepfelweins der
Fall sein, zu welchem man z. B. in der Normandie, nament-
lich beim Nachpressen behufs besserer Ausziehung der Aepfel
in der Regel nicht unbedeutende Mengen Wasser zusetazt,
und dazu das Wasser von Tiimpeln geeigneter zu finden
glaubt als helles und klares Quellwasser, wahrscheinlich
wohl nur wegen der beliebten dunkleren Farbe, welche
man solchem an sich diinnen Weine durch derartiges
Wasser ertheilen kann; natiirlich geschieht ein solcher Zu-
satz stets auf Kosten der Haltbarkeit des Weines, da durch
Zusammenbringen des buttersiurchaltigen Wassers mit
dem Zucker enthaltenden Saft bei geeigneter Temperatur
alle Bedingungen zur weiteren Zersetzung des Weines ge-
geben sind.
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3) Ueber den Isomorphismus des Wismuths mit dem
Antimon und Arsenik.

Von J. Nickleés.
(Compt. rend. t. L, p. 872)

Das Jodwismuth, BiJ;, welches ich direct im krystalli-
sirten Zustande erhalten habe, besitzt dieselbe Form wie
das Jodantimon und Jodarsen, von welchen ich den Iso-
morphismus (dies. Journ. LXXTX, 14) nachgewiesen habe;
ebenso wie diese Jodiire ist es abzuleiten von einem Prisma
mit hexagonaler Basis, das an den beiden Enden durch
Pyramiden zugespitzt ist, welche durch eine Enfliche abge-
stuzt sind, gewdhnlich von solcher Ausdehnung, dass der Kry-
stall das Ansehen einer 6seitigen Tafel erhilt. Deoch ver
schwinden die ‘Seiten der Pyramiden nie alle zusammen,
die iibrigbleibenden bilden mit der Endfliiche einen Winkel
von 120° die 2 Pyramiden treffen sich unter 133° 66"

Das Jodwismuth zeigt nicht die Neigung zur Hemiédrie
wie das Jodarsen, wenigstens bei den untersuchten Kry-
stallen; die Neigungswinkel sind aber fast identisch mit
denen des AsJ; und Sbd;.

. Mit den alkalischen Jodiiren bildet es Doppelverbin-
dungen in rothen Krystallen wie das SbJ;, die einem rhom-
bischen Prisma angehoren wie die Verbindung BiBrs+NH,Br
+12HO, die ich a. a. O. beschrieb, und deren Firbung an
die des salpetersauren Uranoxyds erinnert.

Die Jodiire van Wismuth, Antimon und Arsen sind
demnach wegen ihrer Aechnlichkeit in Zusammensetzung,
physikalischen und chemischen Eigenschaften und Verhal-
ten wahrhaft igomorphe Verbindungen. TIhre metallischen
Radicale krystallisiren iibrigens nach G. Rose in Rhom-
boédern mit denselben Winkeln; und ich habe ferner ge-
seigt, dass auch -ihre entsprechenden Bromiire mehrfache
Analogien zeigen.

Das Wismuth kann hiernach zur Gruppe des Stick-
stoffs geziéhlt werden, mit dem es durch die intermedisirén
Glieder Antimon, Arsen und Phosphor verbunden wird;
bekanntlich ist Dumas durch Betrachtung der Aequiva-
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lente dieser .Korper zu. den gleichen Resuliaten gelangt.
Es ist also das Wismuth .ein Halbmetfall und bildet mit
Tellur, Antimon, ‘Aisen und Wolfram den Uebergang von
den Metalloiden zu den Metallen, . und ist auch wie diese
weder ductil noch himmerbar.

Ich stelle das Jodwismuth dar durch Ueberleiten von
Joddampf iiber ein erhitztes (Gemenge vom Sand und pul-
verformigem Wismuth in einer auf einem Verbrenmungsofen
liegenden Rohre. Die Krystalle sind schon schwarz und
auffallend glinzend, -18slich in Salzsiiure und itzemden Al-
kalien, wie diess auch Schneider an einem Jodwismuth
beobachtet hat, das er aus Schwefelwismuth und Jod be-
reitet hatte; sie werden aber durch die Losungsmittel stark
veridndert. Wasser, Schwefelkohlenstoff, Aether, Aethyl-
und Amylalkohol sind ohne Wirkung, letztere lésen die
Krystalle aber, wenn sie Bromarsen enthalten; setst man
zu einer solchen Losung Jod, so wird sie augenblicklich
entfiirbt durch Schiitteln mit pulvrigem Wismuth.

Wird das Jodwismuth in einer offemen Ribhre erhitat,
80 schmilzt es nicht wie die beidem anderen und zersetzt
sich theilweise unter Freiwerden von ein wenig Jod und
einem orangerothen Oxyjodiir. "

4) Ueber den Flusspatl: von Toscana und das Aequi-
valent des Fluors.

Mit dem von S. .de Luca (dies. Journ. LXXX, 506)
beschriebenen Arragonit von Gerfalco in Toscana findet
sich ein fast absolut reiner, durchscheinender Flusspath,
iber welchen de Luca (Compt. rend. t. LI, p. 299) folgendes
mittheilt.

Die Dichte des Flusspaths ist bei 18° gleich 3,162 fir
Oktaéder und durch Spaltung erhaltene Tetrasder; er verliert
beim Erhitzen 0,4 p.C. und wird von Fluorwusserstoﬂ's&ure
mcht angegriffen.

- Bchwefelsiure entwickelt daraus reine Flussﬂme eine
voﬂstb.ndlge Umwandlung in .schwefelsaurew Kolk erzielt
man jedoch nur, wenn man ihn so oft mit Schwefelsiiure
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behandelt und dagwischen durch Zerreiben die entstandenen
Hiillen von Gyps entfernt, bis man constantes Gtewicht er-
hilt. Diese Umwandlong ist so schwierig, dass der Verf
gur Zersetzung einer bestimmten Menge Flusspath die Zeit
vom 7. Mai bis 2. Jupi bedurfte.

0,9305 Grm. fein gepulverter trockner Flusspath wurde
wiederholt. in eiiem Platintiegel, der in einem Thontiegel
stand, mit einer bekannten Menge Schwefelsiure (76 C.C.)
ibergossen und im Ofen gegliiht; aber erst beim zw{lften
‘Glithen ergab sich das constante Gewicht 1,637 Grm. Die
gleiche Menge Schwefelsiure wurde fiir sich im Platintiegel

abger: ;and von 0,007 Grm.*), so

dass 630 Grm. schwefelsauren

Kalk 'ch Glithen des Flusspaths
fiir sic verlust bestimmt.

62 resp. 1,459 Grm. schwe-

felsawm re hinterliessen 0,003 Grm.)

0, C.C. Schwefelsgure 0,877

resp. 0,8755 schwefelsauren Kalk.

0,3985 Flusspath gaben mit 2 C.C. Schwefelsiiure 0,696
resp. 0,6945 schwefelsauren Kalk.

Daraus folgt, dass das Aequivalent des Fluors = 19

wenn H = 1 ist, denn
Cak. Ca0,80,. Aeq. &.Fluors.

1 Versuch 0,9805 1,630 18,87
2., 0836 1459 1897
3. ” 0,502 08755 18,99
4. . 0,3985 0,6945 19,02

Dieses _Resultat stimmt mit dem von Dumas erhaltenen
iiberein.

5) Ueber das Verhalten des Aluminium zu Schwefel-
metallen

machte Ch. Tissier (C’ompt. rend. t. LII, p. 931) folgende
Mittheilungen.

*) Bei genauen Versuchen muss dieser Riicktand der destillirten
u. in Glasgefissen aufbewahrten Schwefelsiure beriicksichtigt werden.
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Wenn man in ‘geschmolzenes Aluminivm eine gewisse
Menge Bchwefelsilber bringt, so tritt bald der Schwefel auf
. die Oberfliche der geschmolsenen Metalle und brennt mit
blauer Farbe ab, wihrend gleichzeitig eine an Silber um
" %0 reichere Aluminiumlegirung entsteht, je mehr man
Bchwefelsilber angewendet hatte. Hierbei entweicht jedoch
nicht aller Schwefel, denn die Schmelze entwickelt in
Wasser geworfen Schwefelwasserstoff, wihrend die Losung
milchig getrtibt wird durch ausgeschiedene Thonerde. Es
bildet sich also unter den angeflihrten Umstiinden eine be-
triichtliche Menge Schwefelalurhinium.

Metallisches, eine kleine Menge Schwefel enthaltendes
Nickel gab mit schmelzendem Aluminium eine Schlacke,
welche zwar mit Wasser keine Blasen von Schwefelwasser-
stoff entwickelte (wegen des geringen Schwefelgehalts des
angewendeten Metalls) aber doch Schwefelaluminium ent-
hielt und an feuchter Luft den Geruch von Schwefelwasser-
stoff verbreitete.

Der Verf. erwithnt, dass das Legiren eines Metalls mit
ein wenig Aluminium ihm ein leichtes und einfaches Mittel

zu sein scheint zur Erkennung eines Schwefelgehaltes dieses
Metalls.

Das Aluminium wirkt nicht ein auf Sulfiire solcher

Metalle, die eine grosse Verwandtschaft zu Schwefel haben,
und so viel davon enthalten, das sie damit eine in der
Hitze unzersetzbare Verbindung bilden, ‘wie die Sulfiire
von Eisen, Zink oder Kupfer, wahrscheinlich weil die Affi-
nitit des Aluminiums zu dem Metall, der des Schwefels zu
demselben Metall das Gleichgewicht hiilt; oder mit anderen
Worten das Aluminium zersetzt die Sulfiire, welche einen
Ueberschuss von Metall enthalten, eher als die eigentlichen
Sulfurete.
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XXIX.
Ueber die physikalische Grundlage der
Solar-Chemie.

Von _
J. Tyndal.

(Deutsch bearbeitet von C. Marx in Braunsehweig.)

(Von allen wissenschaftlichen Erwerbungen der Neuseit
hat keine mehr Aufschen gemacht, als die Auffindung er-
staunlich kleiner Mengen chemischer Stoffe, sowie die Ent-
deckung noch ganz unbekannter durch rein optische Mittel
einerseits, und andererseits die Erforschung der chemischen
Beschaffenheit der Somnenatmosphiire. Wihrend nun die
Kenntnissnahme der Griinde, worauf erstere beruht, leicht
gu erlangen ist, bietet das Verstindniss der anderen grosse
Schwierigkeiten, wenigstens fiir den, der nicht speciell mit
solchen Untersuchungen vertraut ist. In England, wo die-
ses Thema sofort allseitige Theilnahme gefunden, hat sich
der. tiichtige Physiker Tyndal dureh zweckdienliche Er-
liuterungen dariiber verdient gemacht. Theils durch wig,
senschaftliche Vortrige vor der kéniglichen Soeietit der
Wissenschaften, theils durch populire mit Experimenten
verbundene Auseinandersetzungen in versehiedenen Ver;
einen hat er die Grundphinomene und Sitze deutlich ent-
wickelt, Berichte und Aussiige davon sind in verschiedenen
Zeitschriften erschiemen, so besonders im Artizan, Septbr.
1861, p. 209 ff, und eine gedringte Zusammenstellung
davon, wie sie im Nachstehenden versucht ist, diirfte wobl
an der Zeit sein.)

Zunéichst handelt es sxch um die klare Feststaellung
der Begriffe von Absorption und Aussirahlung, und hier, muss
erinnert werden, dass diese gleichmiissig bei der Theorie
des Lichts und.-der Wdrme angewandt werden. Beide ithe-
rische Agemtien besitzen eine gresse Analogie, vielleicht
Identitét, nur wird eine oder die andere Eigenschaft oder

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXV. 5. 17
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Kraftiusserung bald bei dem einen bald bei dem anderen
Agens leichter durch Beopachtang und Versuch erkannt
oder erliutert. So die Erfahrung, dass jeder Korper eine
gank eigerithiumliche - Bewmchung oder Vbrwandschaft: besitze
vermoge deren er, oft.im ungemein geringer Menge, Wiirme
oder Licht in sich aufnehme, absorbire oder von sich gebe,
ausstrahle. Dieses zeigt sich sehr augenfillig an gasﬁ)rml
gen Korpern. Zu dem Ende stellte Tyndal hinter einen
doppelten Schirm von polirtem Zinn einen Gasbrenner, in
dessen Flamme ecine kupfegne Kugel eingehingt ward, von
welcher eine Saule erhitzter Luft (L.) aufstieg. Hinter dem
8chirm und wohl geschirtzt waid ein genawes Hlekiro-Ther-
mometer (E.) nach Melloni, dessen heide Enden gleiche -
Temperatur batten und mit einem sehr empfindlichen Gal-
vanometer (G.) in Verbindung standem, ewfgestellt. Hierauf
wurden die von L. awsgehenden Wirmestrahlen auf- des
eine Ende von E. geleitet. Die Nadel von G. gerieth in
kaum merkbare Schwankung. Ehen so wenig geschah
dieses, als ein Strom won Sauerstoffgas auf die Kugel se
geleitet ward, dass er erhitst an ihr vor E. aufstieg. Es
ist also auch dieses Gas, gerade wie die atmeosphiirische
Luft ein schwacher Ausstrahler, radistor, der Wirme. Ward
aber dafiir ein Strom von ilbildendem Gas angewdndt, ‘%0
wurde sofort die Nadel von G. fast.um 90° lmrumgc—
schleudert:

- 'Nun wurde E. zwischen zwei nnt siedendem Wauer
gefillten hohlen Wiirfeln gestellt, und da die Wirkung sef
beide Enden von E. gleich war, so blieb G. unbewegt
‘Wenn nun aus einem schmalen Spalt ein Strom von Sausrstoff-
gas gegen ein Ende geleitet ward, so.trat keine Veriindernng
ein. Diese diinne Luftschicht verschluckie keine Hitwe,
kithite also das umgekehrte Ende nicht. ab.. Diesesn Gas
erwies sich also als durchsichtig gegen die Wirmastrahlen
und besitzt ein- eben so geringes Vermidgen der Amssirab-
ling wie der Absorption. Ganz anders himgegem verhielt
sich das &lbildende Gas unter denselben Versuchsbedingun-
gen. Die Abkiihlung verurttelst der &iinnen, -durchaichti-
gen Gasschicht war so gress, dass die Nadel vom G. bis. sz
den Aufhalter umsprang. Aus vielen bolchen Vewsuchen
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ergab sgich der Schluss, dass ein Gas, welches die Hite
leicht ausstrahlt, dieselbe eben so leicht verschlwekt (the
good radiator s found a good absorber); ein Gras also, ‘welehes,
wenn ‘erhitzt am meisten vermdgend ist, einen Wirmestrahl
zu erzeugen, ist eben dadureh auch vorziiglich geeignet,
einen solchen Strahl aufsuhalten, Die Abstafungen dieses
Vermbgens sind sehr bedeutend. Wenn fir atmosphirische
Luft, far die Gase von O, H, N dasselbe als 1 angesetst
wird, so ist-es fir Chlor 39, Kohlensiure 90, Sumpfgas 408,
tlbildendes 970, Ammonisk 1195. Es wechselt mit- der
Dichte der Gase und Démpfe. Sehr gross -ist es auch beim
Wasserdampf. Bei der Vorlesung wurde gezeigt, dass die
" ausgeathmete feuchte Luft 62 Mal stirker absorbire als die
eingeathmete trockene. Tyndal gab an, dass in den Mo-
naten October und November der Gehalt an Wasserdampf
die ganze Atmosphire um das 60fache iibersteige -und thm
die Zuriickhaltung der erwiirmenden Sonnenstrahlen beisu-
messen sei. Ueber den inneren Vorgang bei diesen wnd
ahnlichen Erscheinungen versucht Tyndal eine Erklirung
oder doch eine Vorstellung zu geben. So wie eih in das
Wasser geworfener Stein oder ein Schlag' an eine Glocke
eine Wellenbewegung erzeugt, die vom Mittelpunkt' der
8tdrung nach allen Seiten hin ausstrahlt, so pflanzt sich die
erregte Wiarme- oder Lichtbewegung durch den Aether mit
unbegreiflicher Schnelle weiter fort. Strahlung ist &ind
Uebertragung (iransference) der Bewegung ven dem schwin-
genden Korper an den Aether und Absorption der von dem,
erschiitterten Aether an die Theilchen der umgebenden ab-
sorbirenden Objekte. Je verwickelter die Zusammensetzung
emes Korpers, um so grisser die Absorption. Die einfache-
ren Atome gleiten durch den Aether mit geringem Wider-
stand und theilen thm ihre Bewegung nur schwierig mit.
Bo ist die absorbirende Kraft der salpetrigen Siure 250 Mal
stirker als die ihrer Bestandtheile N und O.

Zugleich wird hierbei noch eine andere Eigenschaft
offenbar. Die mehr gzusammengesetzten Koérper wihlen
sich bei der Absorption gewisse Gruppen von Strahlen aus,
die sie verniechten (They simgle out certain groups of rays for
destruetion, and allow others to pass unharmed). Dieses erliu-

17*
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tert besonders der von Dr. Brewster :zuerst angagebens,
etwas modificirte Versuch. Zwei hohle mit Schwefelkah-
lenstoff gefilllte Glasprismen gaben von dem Lichte einer
elektrischen Lampe ein Spectrum, das auf einen Schirm
geworfen 7 Fuss lang, 18 Zoll hoch war, - Wurde dazwi-
schen ein Glascylinder gebracht, gefiillt mit einer geringen
Menge der rothbraunen salpetrigen (nstrous) Stiure, so ward das
glinsende Spectrum sofort durchfurcht von zahlreichen
dunklen Streifen oder Bindern. Djess .ist die Wirkung
der. Absorption gewisser, das weisse Licht zusammensetzen-
der Farbstrahlen. Konnten wir die Siure selbstleuchtend
machen, wir wiirden finden, dass sie gerade die Strahlen,
welche sie absorbirt, auch am stirksten ausstrahlt. Die
Gase, diec man in den Zustand des Gliihens versetzen kann,
und durch welche -elektrische Funken durchgeschlagen
werden, zeigen in ihren Spectren eine Reihe heHer Streifen.
Vorziiglich zeigen diese die Metalle, die durch einen elek-
trischen Strom so hoch erhitzt worden, dass sie sich ver-
flichtigen. Das Spectrum des elektrischen Lichts zwischem
swei Kohlenspitzen war continuirlich (continous), das aber
von Quecksilberdampf (erhalten durch die sbwechselnd
unterbrochene Verbindung des in einer Kohlenkapsel be-
findlichen Metalls mit den beiden Polen einer Volt. Siule)
von glinzend hellen Streifen durchzogen. Aehnlich ver-
hielten sich Kupfer und Zink und auch Messing, welches
die Streifen seiner metallischen Bestandtheile darbot. Die
jedem Metalle angehorigen Streifen bleiben ihm in jeder
Verbmdung als Oxyd, Salz u. 5. w. — Es wurden Ldcher
in ein Stiick Retertenkohle gebohrt, etwas Kochsalz hinein-
gethan und die Kohle mit den Poldrihten verbunden. In
dem gebildeten Spectrum. erschienen die brillanten Streifen
des Natrimms. Aechnliches botan die Chloride von Strontium,
Calcium, Lithium. Wurden, Gemenge davon angewandt, so
enthielt das Spectrum die combinirten Streifen der einsel-
nen Theile. Diese Erscheinungen werden durch eine noch
so grosse Entfernung der Lichtquelle nicht geéindert. Das
Sonnenlicht nun zeigt in seinem Spectrum nicht helle, son-
dern dunkle Streifen. Die Natur dersalben, die zuerst su-
fllig von Wollaston beobachtet, denn .von Fraunhofer
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mit bewunderungswiirdigem Fleiss und ‘Scharfsinn genan
studirt wurdem, blieb bis auf die neueste Zeit ein uner-
forschites Riithsel. Nun aber ist man zu der Einsicht ge-
langt, dass dieselben urspriinglich auch hell, aber erst durch
eine secandiire Einwirkung verdunkelt sind. Wenn ném-
lich ein ‘glithender Korper, Metalldampf, die hellen Streifen
erzeugt und es wird hinter demselben eine andere Licht-
quelle von stlirkerer Intensitét angebracht, so werden die
hellen Streifen'in dunkle verwandelt. Es bewahrhéitet sich
dabei das Gesetz, dass derselbe Stoff, der gewisse Licht-
(oder Wiirme-) Strahlen vorzugsweise aussusenden vermag,
gerade dieselben Lichtantheile von einer anderen auf ihn
einwirkenden Lichtquelle am stiirksten zu absorbiren, aus-
zuldschen, zu verdunkeln im Stande sei. Unter vielen diesen
merkwiirdigen Satz erliuternden Versuchen werden zwei
hervorgehoben. Vermittelst des Lichts einer elektriscken
Lampe und zweier Prismen ward ein continuirliches Spectrum
gebildet und nun vor demselben das Licht von brennendem
Spiritus- mit Kochsalz (snapdragen light), welches hauptsiich-
lich die gelben Strahlen aussendet, angebracht, sogleich
wurden in jenem Spectrum in dem gelben Theile dunkle
Streifen sichtbar. Dann wurde umgekehrt vor dem Lichte
der elektrischen Lampe die Flamme eines breiten Bunsen’-
sehen Bremners gestellt, eine Platinkapsel mit etwas Na-
trimm darin zum Glithen gebracht und -von diesem Licht
ein Spectrum gebildet. Dieses, das fiir sich allein glinzend
helle gelbe Streifen zeigt, bot nun, durch die Riickwirkung
auf -das hintere Licht, ganz an dérselben Stelle die dunklen
Absorptionsstreifen. Der Schluss suf. die Sonne liegt nun
nahe. Diese besteht aus einem glithenden Kern (nuclens)
und einer leuchtenden Hiille (photosphere). Jede von beiden
wiirde fiir sich allein ein continuirliches Spectrum geben. Aber
in der Hiille befinden sich glithende Theilchen, die wiederum
fir sich in dem Spectrum die ihnen zukommenden hellen
Streifen erzeugen wiirden. Nun werden sie von dem inten-
siveren Lichte des Kerns durchleuchtet, also die hellen
Ausstrablungsstreifen in dunkle Absorptionssireifen umge-
wandelt. Die Frage bleibt jedoch immer: wie kann man
die Art und Beschaffenheit der glithenden Theilchen ermitteln?
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Dieses wird dadurch ermiglicht, dass die dumklen Streifen
im Sonnenspectrum, der Lage und Breite nach, genan mit
den Stxeifen, welche die irdischen Stoffe, namentlich die
Metalle darbisten, musammenfallen. Gangz auffiillig stellt sich
dieses dar, wenn man die beiderseitigen Spectren gerade unter
einander zu scharfer Vergleiehvmg und Messung darstellt, was
bei der jetat schon so sehr vervollkommneten Einrichtung
der hiersu dienenden Apparate nicht schwer aussufithrem
ist. So hat sich denn als unbestreitbar herausgestclt, dass
sehr viele der hisher bekanntem, zum Theil seltenen Me-
talle in dampfformig glihendem Zustand sich in der Som-
penatmosphiire befinden. Fiir weitere erfolgreiche Ent-
deckungen ist hiermit ein grosses Gebiet erdffnet.
Einzelne Theile und Verbindungen dieses Versuche-
ganges #ind frither schon von anderen Forschern: gefunden
worden, so von Miller, Talbot, Masson, Van der Willi-
gen, Plicker, Angstroem, ja Tyndal fithrt an, dass er
selbst 1859 ganz nahe an die Hauptpunkte und Sehluse-
folgerung gekommen sei, wenn nicht ein Zufall ven der
weiteren Untersuchung abgefithrt hitte. Aber er giebt
gu, dass das was Kirchhoff geleistet, alles Frithere weit
iiberrage, er habe ein neues, fruchtbares Naturgesetz aufe
gefunden, welches Licht und Ordnung in eine Masse un-
verstinddicher empirischer Data bringe und einen Blick
gestatte in das Innere der erhabensten Weltérsecheinungen.
(In dem Obigen ist absichtlich eine Reihe theoretischer
Betrachtungen nicht mit aufgenommen, welche Tyndal
benutst, um die physische Moglichkeit vom Absorption
w. 8. w. zu deduciren. Er geht dabei von der Lehre der
Wellenbewegung aus und nimmt dabei fir die materiellen
Pheilchen gewisse Zustinde der Elasticitét; besondere Arten
von Federn und dergleichen mehr zu Hiilfe. Schwerlich aber
diirfte hierdurch eine vermehrte Einsicht fir den gewthn-
lichen Verstand erzielt werden, so wenig als dieses der Fall
ist bei aus den entlegensten Tiefen geschipften Formeln der
analytischen Mechanik, welche Kirchhoff selbst in seiner
Abhandlung in Poggendorff's Annalen, (iibers. auch in den
Am. de Phys.) gebraucht. Es veicht hin, das eben aufgestellte
durch die Erfabrung bewshrte Gesétz von der Reciprocitiit



Hoimtr: Coustitusion. der Oxacetsiuren 263

swibchbn "Ausstrahlung and” Absorptisnen ‘za kennmen und
golten za lassen. — In Beziechung auf den Versuch mit der
salpetrigen Sure mag noch erwithut werden, dass Dr. Weiss
in Wien gefunden, dass die Entfernung der dunklen
Spectralstreifen mit der Dichte oder Dicke der Gasschicht
sanehme, also £. B. zwischen dem Streifen im Rothen und
Griinen bei geringer Dicke 277,6, hei sehr grosser 2668
Theile betrage. Achnliches zeigt der weingeistige Extract
des Pflanzenchlorophylls, wo bei einem stirkeren Auszug
die Streifen viel breiter erscheinen. Da nun auch die
dunklen Linien im Sonnenspectrum heim Auf- und Unter-
gang im Verhilltniss su einem hoheren Sonnenstande etwa.
um das 3fache verdickt erscheinen und auch die Anzahl
derselben je nach dem Stande, den Jahreszeiten u. s. w.
wechselt,. so folgert er hieraus: “Dass wir in simmtlichen
Linien wur Absorptionsstreifen unserer Atmosphire vor uns
haben® (Sitzungsber. der Kais. Akad. Bd. III, Abth. II,
vom 3. Jun. 1861). Eine solche Folgerung ist indessen jetat
gonz unhaltbar. Denn entstinden die Streifen wirklich'
in unserem Luftkreise, so miissten sie offenbar von dampf-
foomigen Metalleni, welche von einem stiérkeren Licht
durchdrungen werden, herrithren, zu welcher Entstehung
jedoch gar keine denkbare Basis vorhanden ist. Thr so-
larischer Ursprung schliesst aber keineswegs den Einfluss
der Atmosphiire auf ihre wechselnde Gestaltung aua.)

XXX. .
Ueber die Constitution der Oxacetsauren.

Von
Heints.

(Aus d. Monatsher. d. Kénigl. Plrleuss Akad. d. Wissensch. zu Berlin.
Juli 1861.) .

Wiirtz pnd Butlerow haben die Meinung aufgestellt,
diese Siuren seiem Aethersiwren der Glykolsdure, wihrend
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der Verf. das Alkolradical als innerhalb des Radicals der-
selben enthalten betrachtet. Derselbe weist darauf hin,
dass jene nur den einen frither von ihm angeféihrten Grund
fir seine Ansicht als ungeniigend zuriickweisen, auf den
anderen aber gar nicht Ricksicht nehmen, der darin be-
steht, dass beim Erhitzen der Oxacetsduren mit Benzes-
sure Benzoglykols#iure nicht gebildet, der entsprechende
Alkohol nicht ausgeschieden wird. Erneute Versuche haben
gelehrt, dass in der That eine solche Zersetzung nicht ein-
tritt, obgleich Glykolsiure unter diesen Umstiinden unter
Wasserabscheidung in Benzoglykolsiure iibergeht.

Um seine Ansicht noch niher zu begriinden, bezicht
sich der Verf auf die Resultate der unter seiner Leitung
ausgefiihrten Versuche von O. Siemens®*), aus denen her-
vorgeht, dass der #thoxacetsaure Amylither mjt dem amoxa-
cetsauren Aethyliither, obgleich vollkommen isomer, doch
nicht identisch ist. Thr Kochpunkt und ihr Geruch ist ver-
schieden, und der eine zersetzt sich durch Kochen mit al-
hoholischer Kalilgsung in Amylalkohol und 4thoxacetsaures
Kali, der andere in Aethylalkohol und amoxacetsaures Kali.
Es geht daraus entschieden hervor, dass in diesen Aethern
das eine' Alkoholradical viel fester gebunden ist, als das
andere, was, 8o weit bis jetzt bekannt, bei den eigentlichen’
Aethern der wahren zweibasischen Siuren nicht der Fall ist.

Der Verf. hat ferner den Glykolsiureiither durch Ein-
wirkung von glykolsaurem Natron auf Monochloressigséure-
dther bei Gegenwart von Alkohol dargestellt. Jenen Aether
fand er vollkommen neutral, selbst wenn er ih Wasser auf-
gelost wird. Durch Kochen mit Basen geht er aber in
glykolsaures Salz iiber, indem Alkohol ausgeschieden wird.
Wird er mit}Amympohiak behapdelt, sp gept ar, ebépfalls unter
Alkoholabscheidung, in Glykolamid iiber, welches, wie schon
Dessaignes nachgewiesen hat, von dem Glykokoll, mit
dem er die empirische Formel €,H;N©O, theilt, wesentlich
unterschieden ist. Das Glykolamid ist leicht ldslich in
Wasser und auch in kochendem Alkohol. " In kaltem Al-

* 0. Sieinens; Ucber *die Amoxacetsiure und einige ihrer
Verbindungen. Inatguraldissertation ete, Géttingen 1864,
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kohol ist es jedoch mur schwer lbslich. Bei einer Tempe-
ratar von 120° C. schmilzt es ohne sich zu zersetzen und
verbindet sich nicht mit Basen. Das Glykokoll dagegen
ist auch in kochendem Alkohol nicht léslich, schmilst erst
bei 170° C. und zersetzt sich dabei. Es verbindet sich
mit Basen. Bei dieser Bildung des Glykolamids erhielt
der Verf. als Nebenproduct saures glykolsaures Ammoniak,
von der Zusammensetzang €,Hy(NH,)O,; + €,H,0,, einen
in langen Nadeln krystallisirenden, in Wasser und kochen-
dem Alkohol leicht léslichen Korper.

Wie sich das Glykolamid zu dem Glykokol, so verhilt
sich der Glykolsiureither zur Aethoxacetsiure. Beide sind
vollkommen isomer und besitzen doch sehr verschiedene
Eigenschaften. Bei den zweibasischen S#uren, welche wahre
Aethersiuren zu bilden im Stande sind, kennen wir, zwei
solche isomere Substanzen nicht. Der Verf. ist der Meinung,
dass fiir beide Korper verschiedene Formeln aufgestellt
werden milssen, und dass diess am besten mit Anwendung
der Principien geschehen kann, die J. Wislicenus®*) auf-
gestellt hat. Darnach ist die Formel fiir den Glykolséure-

G,H,O}Q
}9 wiithrend die fiir die Aethoxacetsdure
€,H;
&Hzg}g
€,H; H}g ist. W&re die letztere eine emfache Aether-

siare, so mitisste ihre Formel g1 D10, sein, . h. das

Aethyl wilrde ein Wasserstoffatom in der Grlykolsaure
vertreten, welches dem zweiten Wasserstoffatom gleich-
werthig ist. Diess ist nicht der Fall. Darum und weil
die Ungleichwerthigkeit jener beiden Wasserstoffatome sich
darin ausspricht, dass das durch Aethyl vertretene weit
weniger leicht daraus ausgeschieden werden kann, als das
andere, 80, meint der Verf, miisse das Aethyl und so auch
das Alkoholradical der anderen Oxacetsiuren als in dem
niheren Radical (anvollkommenen Molekiil nach Wislice-

*) Zeitscbrift fir die geéammten Naturwissenschaften. XIV, 96.
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-nus) derselben enthalten angeschen werden, welches selbst

aber aus dem zweiatomigen Radical Glykolyl besteht, das
mit dem Alkoholradical in den einfachen Walsertypns ein-
getreten ist.

Butlerow hat gegen diese von dem Vexf. schon friiher
ausgesprochene Ansicht ebense wie Wtirtz Einwendungen
gemacht und namentlich darsuf hingewiesen, dass =. B.
Phosphorsuperchlorid gewiss das Alkeoholradical aus den
Oxacetsiiuren wieder ausscheiden wiirde. Diesen Versuch
hat zwar der Verf. noch nicht zu Ende gefiihrt, allein es
ist ihm gelungen, auf andere Weise diese Ausscheidung zu
bewirken.

Bei der Destillation einer grossen Menge Aethoxacet-
sihure erhielt er ein Destillat, das sich nach einiger Zeit
triibte und einen weissen, pulverformigen, vollkommen
amorphen Kérper absetzte, der durch Auswaschen gereungt
und niher untersucht sich als Dioxymethylen erwies, die
Substanz, welche Butlerow bei Emnwirkung des Jodme-
thylens auf oxalsaures Silberoxyd erhielt, und deren Formel
Ggmgg ist.

Bei Wiederholung des Versuchs, durch Degtillation der
Aethoxacetsiinre diesen Korper zu erhalten, der so ausge-
fiilhrt wurde, dass die schwer fliichtige, unzersetzte S#ure
stets wieder in die Retorte zurtickfloss, bildete sieh nur
efne geringe Menge dieses Korpers. Dageégen wurden im
Destillat zwei Schichten beobachtet, von denen die eine der
Aethyliither der Aethoxacetsiure, die andere die letztere
Stiure in etwas Wasser gelost war. In dem Riickstande,
welcher in der Retorte enthalten war, fand sich Glykol-
siure. Offenbar hat sich die Aethoxacetsﬁure bei der De-

stlllatlon emiiss der Gleichung
29 ezHgg}g 'G'QHQO

'G,Hs H}9= + G:Hs }g

€,H;
zersetzt. Hier war also wirklich, freilich nur aus einem

sehr geringen Quantum der Aethoxacetsiure Aethyl ausge-
schieden und Glykqlséiure wieder gebildet worden.

. Dasselbe erreicht man vollsténdig nach der von Butle-

row?) zuerst auf die Aethoxypropionsiure angcndeten Me-
") Ann. d. Chem, u. Pharm, CXVIII, 325,
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thode. Exkitst' man in etwas Wasser geldste ‘Aethoxacet-
siure mit Jedphosphor, so destillirt Jodithyl ab wnd -zu-
gleich ist in dem iiber demselben stehenden wiiserigen De-
stillat Egssigssure enthalten. Im Riickstand in der Retorte
kann endlichk noch Glykolsiure nachgewiesen werden.
Aus diesen Versuchen geht also hervor, dass in der
That das Alkoholradical der Oxaeetsiuren wieder aus den-
selben ausgesehieden werden kann. Diese geschieht aber
nur unter weit energischeren Zersetsungseinfliissen, als die
sind, welche das basische Wasserstoffatom der Glykolsiure
auszuscheiden vermdgen. Desshalb hilt-es der Verf. immer
noch fiir gerechtfertigt, diese Suren nicht als Aethersiuren
zu betrachten, sondern das Alkoholradical als in dem nihe- -
ren Radical enthalten anzusehen. Alle Erscheinungen, die
wir an diesen Korpern bis jetzt kennen, lassen sich bei
Annahme dieser Ansicht vollkommen erkliren, wihrend die
entgegengesetzte Ansicht nicht erklirt, wesshalb sich die
beiden Wasserstoffatome in der Glykolsiure so sehr ver-
schieden verhalten, wesshalb die an die Stelle des einen’
tretenden Metalle und Radicale so leicht, die an die Stelle
des anderen tretenden dagegen so schwer wieder aus der
entstandenen Verbindung ausgeschieden werden kénnen.

XXXL
Ueber die Paraapfelsaure®).

Von
Heints.

(Aus d. Monatsber. d. Kénigl. Preuss, Akad. d. Wissensch. zu Berlin.
Juli 1861.)

Der erste Theil dieser Arbeit hat das Hydrat und die
Metallderivate dieser Siure zum Gegenstand.

Durch die Untersuchung derselben wird erwiesen, dass:
die von Wiirtz**) durch Einwirkung von Salpetersiure

_") Dies. Journ, LXXIX, 239,
') Compt. rend, t. LI, p. 162.
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auf Diglykol erhaltene Skure mit der Parasipfolskure iden-
tisch ist. Der Verf. hatte auch, lange bevor ihm die Arbeit
von Wiirtz btkannt geworden, die Ansicht gehegt, es
mdchte die Parafipfelsiore das Radical Glykol zwei Mal
enthalten, und ihr daher der Name Diglykolsiure, den ihr
Wiirtz ertheilt hat, sukommen. Die zu Nachweis dessen
angestellten Versuche, so wie einige andere, die den Zweck
hatten, eine vortheilhaftere Methode sur Darstellung der
Diglykolséiure, wie der Verf. von nun an mit Wiirtz die
S#ure nennt, aufgufinden, werden im zweiten Theil der
Abhandlung beschrieben.

Das Diglykolsiiurehydrat erhielt der Verf. aus dem
Bleisalz, welches niederfillt, wenn neutrale Lésungen von
diglykolsaurem Alkali und essigsaurem Bleioxyd gemischt
werden, durch Schwefelwasserstoff.

Das Diglykolsidurehydrat bildet schone, grosse, durch-
sichtige, farblose an der Luft aber undurchsichtig und
milchweiss werdende Krystalle, deren Form ein rbombisches
Prisma von 113° oder von 74° ist. Es kommen daran die
Abstumpfungsfliichen der scharfen wie der stumpfen Seiten-
kanten vor. Diese Siure ist leicht lgslich in Wasser und
Alkohol und auch etwas loslich in Aether. Sie schmeckt
stark sauer, ist geruchlos, dreht die Polarisationsebene nicht,
wird durch Kalkwasser nicht gefillt. Strontian- aber und
Barytwasser geben nach einiger Zeit Niederschlige. Unter
150° schmilzt die Siure und erstarrt beim Erkalten kry-
stallinisch. Durch salpetersaures Silberoxyd wird sie erst
auf Zusatz von Ammoniak gefillt. Ein Ueberschuss von
Ammoniak 198t aber den  Niederschlag wieder auf, der
durch Kochen dieser Losung unverindert wieder erscheint.
Die Krystalle fand der Verf. der Formel €,H¢Q;+-H,0
gemiiss zusammengesetzt. * Das Krystallwasser entweicht
leicht bei 100°- C. C

Mit den Alkalien bildet die- Dlglykolshure je smwei
Salze, ein saures und ein neutrales. Letztere sind leicht
l3slieh in Wasser, nicht 1dslich in Alkohol und kénner nur
schmeng krystallisirt werden, erstere dagegen sind schwerer
lgslich in Wasser, nicht loslich in Alkohol und krystalli-
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siren leicht, ohne dabei Wasser anfzunechmen. Ihre For-
mel fand der Verf. = €,H;MO;.

Das sanre diglykolsaure Kali bildet rhombische Pris-
men, deren scharfe Seitenkanten durch sehr stark ausgebil-
dete Flichen abgestumpft sind. Es findet sich eine vor-
dere und eine hintere schiefe Endfliche vor, Oft sind die
Krystalle in der Art verwachsen, dass die einzelnen Indi-
viduen sich in ‘gleicher Stellung wiederholend entweder
parallel der vorderen schiefen Endfliche oder der Abstum-
pfungsfliche der scharfen Seitenkante an einander gelegt
sind. Durch Aneinanderlegen von zwei nach der einen
Weise verbundenen, aus je zwei Individuen bestehenden
Combinationen entstehen Gestalten, die einer Backzahn-
krone ausserordentlich #hnlich erscheinen. Oft erscheint
die Wiederholung der Krystalle noch weit vielfiltiger.
Immer aber sind die entsprechenden Flichen der Individuen
solcher Combinationen mit einander parallel.

Das saure diglykolsaure Natron krystallisirt in kleinen
quadratischen - Tafeln, deren Form nicht n#her bestimmt
werden konnte.

Das saure diglykolsaure Ammoniak hat der Verf. schon
frither beschrieben, ohne aber die Form der Krystalle des-
selben festzustellen.. Auch jetzt, wo ihm mehr Material s
Gebote_stand, ist es ibm nicht gelungen, messbare Krystalle
zu ergeugen.’ ‘Dieses Salx giebt mit salpetersaurem Silber-
oxyd und Quecksilberoxydul sofort weisse Niederschlige.
Essigsaure Bleisalze bringen darin nach einiger Zeit weisse,
krystallinisehe Niederschlige hervor. Schwetfelsaures Kupfer-
oxyd veranlasst darin nach eimiger Zeit einen blauen, aus
kleinen mikroskopischen Kiigelchen, salpetersaures Kobalt-
oxydul einen erst nach lingerer Zeit entstehenden roth-
lichen, krystallinischen Niederschlag.

. Diglykolsaures Natron-Ammoniak hat der Verf. nogh
nicht rein darstellen kénnen, da dieses Salz leicht Ammo-
niak. abgiebt und sehr leicht aufléslich ist.

Auch das diglykolsaure Kalinatron ist sehr leicht 16s-
lich in Wasser, aber doch krystallisirbar. Indessen gelang
es nicht, grosse Krystalle zu erzeugen. Sie erscheinen pris-
matisch tafelartig und besitzen Perlmutterglanz. In Alko-
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kol jst!dieses Sdlz unibslich. Die Analysen desselben fiihr-
ten zu der Formel €,HKNa®;+-2H,0.

Diglykolsaurée Magnesia entsteht durch Sgttigen der
Saure mit gebrannter Magnesia. Das Salz krystallisirt beim
Verdunsten in kleinen prismatischen Krystallen, die sich in
Wasser schwer, aber doch viel leichter 18sen, als die Salze
der iibrigen alkalischen Erden. Die Analyse dieses Salzes
fihrte zu der Formel €,H,Mg,0; + 3H,0. Das Krystall-
wasser entweicht nicht bei 100° C., sondern kann nur bei
einer 200° iibersteigenden Temperatur schnell ausgetrieben
werden.

Die diglykolsaure Kalkerde fand der Verf. wie Wiirtz
nach der Formel €,H,Ca,0;-+ 6H,;0 zusammengesetzt.
Auch dieses Salz verliert erst bei ziemlich hoher Tempe-
ratur (180° C.) sein Krystallwasser vollstindig. Ueberhaupt
sind die Eigenschaften dieses Salzes die schon von Wiirtz
angegebenen.

Diglykolsaure Strontianerde entsteht beim Mischen von
Lésungen von diglykolsaurem Alkali und Chlorstrontium.
Ein weisser, krystallinischer Niederschlag setzt sich ab, der
in Wasser schwer, in Alkohol nicht auflislich und der For-
mel €HSryO; 1 H,O gemiiss zusammengesetzt ist.

Die diglykolsaure Baryterde (€,H B2,0;+ H,0) hat
die Eigenschaft, dass, wenn sie aus dem neutralen Ammo-
niaksalz durch Chlorbaryum, beide in coneentrirter Lisung,
priicipitirt worden ist, sie von dem iiberschiissigen Chlor-
baryum und voh dem gebildeten Chlorammenium durch
Waschen nicht befreit werden kann. Man muss sie, vm
sie zu reinigen, umkrystallisiren, und dann besitzt sie ebea
obige Zusammensetzung.

Diglykolsaures Zinkoxyd bildet, aus heissen oconcen-
trirten Losungen ausgeschieden, Krystallblittchen, die in
Wasser schwer loslich sind und ke Krystallwasser ent
halten. Seine Formel ist dann -€,H;Zn,®;, Entstchen
aber die Krystalle in kalter Fliissigkeit sehr allm#hlich, so
bilden sie schiefe rhombische Prismen, und ihre Zusammen-
setzung ist dann durch die Formel €,H,Zny@; -+ 3H,0
ausdriickbar.
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Diglykolgaures Kupferoxyd ist ein wenig krystallinisch
erscheinender, sandiger, aber blau gefirbter Niederschlag
der sebr schwer in Wasser 16slich ist, aber etwas Wasser
bindet, das bei.180° daraus ausgetrleben werden kann.
Der Gewichtsverlust, den das Salz bei dieser Temperatur
erlmdet: betragt nur etwas iiber 3 p.C. ~Es scheint aber
selbst bei dieser_ ’Pemperatur noch etwas Wasser zuriick-
zuhalten und die Formel des nicht getrockneten Salzes ist,
wenn diese Annahme richtig ist, 2(€,H,Cu;0;) - H,0O.

Diglykolsaures Bleioxyd kann leicht durch doppelte
Zersetzung neutraler, loslicher diglykolsaurer Salze durch
neutrales essigsaures Blei dargestellt werden. Es bildet
kleine weisse, mikroskopische Krystalle von prismatischer
Form. Es ist in Wasser sehr schwer loslich und der Formel
€,H,Pb,0; gemiss zusammengesetzt, enthdlt also kein
Krystallwasser.

Durch basisch-essigsaures Bleioxyd ein mehr Bleioxyd
enthaltendes Salz darzustellen gelang dem Verf. nicht.

Das Silbersalz hat der Verf. nicht nzher untersucht
da diess schon von Wurtz geschehen ist.

Um darruthun, dass zwei Atome Glykolyl in einem
Atom Diglykolséiure enthalten sind, hat der Verf. die Ein-
wirkung von Monochloressigsiiurehydrat auf glykolsaures
Natron studirt. -

Das zu diesen Versuchen dienende glykolsaure Natron
war theils ams Glykolssiurehydrat, theils aus glykolsanrem
Zink durch kohlensaures Natron dargestellt worden. KEs
krystallisirt aus Wabser in kleinen: Krystallen, die deér For
mel €,H;NaO; - H,O0 gemiiss zusammengesetzt sind. Aus
verdiiontem: Alkohl , erhielt es der Verf. aber in grosseren
Krystallen. Diese Krystalle bilden rhombische Prismen
deren scharfe Seitenkante sehr stark abgstumpft ist. Das
Ende des Prismas bildet ein Oktagder, das auf die Ssule
schief awfgesetzt ist und mit der Abstumpfungsfliche der
scharfen Seitenkante nahezu denselben Winkel bildet, wie
ein gerade auf letztere aufgesetztes Flichenpaar. Dieses



279 Heintz: Ueber die Paraspfelsaure.

Salz 168t sich leicht in Wasser, schwer in Alkohol und be-
steht aus 2(€,H;NaQ,) 4 H,0O.

Eine Mischung des bei 150° C. vom Krystallwasser
befreiten Salzes mit Monochloressigsiurehydrat und wasser-
freiem Aether verindert sich bei 100° nicht. Bei hoherer
Temperatur aber (160—200° C.) bildet sich Chlornatrium,
ein gasformiger, riechender Korper, Glykolid und Glykol-
siiure; nglykolsb.ure war nicht oder nur spurweise ent-
standen. :

Erhitzt man ein Gemisch von trocknem glykolsauren
nnd monochloressigsaurem Natron, so findet bei 100° C.
keine Zersetzung statt, bei 180° braunt sich die Mischung.
Aber Diglykolsiure konnte darin nicht entdeckt werden.
Das zu diesem Versuch verwendete monochloressigsaure
Natron war direct aus den Bestandtheilen dargestellt wor-
den, und liess sich unter der Luftpumpe ganz wasserfrei
erhalten. Krystalle desselben konnte der Verf. nicht er-
zgugen. Bei 100° C. nicht erreichender Temperatur kann
es ohne Zersetzung erhitzt werden. Wird es aber. otwas
itber 100° erhitzt, so schmilzt es, wird braun und zersetst
sich unter Blasenwerfen, wobei viel Chlornatrium und Gly-
kolid entsteht.

Bei der Einwirkung von Monochloressigsiureither auf
glykolsaures Natron entsieht zwar eine geringe Mepge Di-
glykolsdure, wenn diesclbe bei Gegenwart von verdiinntem
Alkohol und bei einer Temperatur von 100° C. geschieht.
Wird dagegen die Mischung jener heiden Korper mit was
serfreiem Alkohol oder Aether gemischt im Wasserbade er
hitzt, so bildet sich Chlornatrium und Glykelsiureither,
Diglykolsiiure aber kann in den Producten nicht enmtdeckt
werden.

" Waurden jene beiden Korper ohne weitere Beimischung
in einem zugeschmelzten Rohr bis 180—200* C. erhitzt, so
entstand ein riechendes Gtas, Chlornatrium, Glykolid, Gly-
kolssureither und eine kleine Menge einer braunen theer-
artigen Masse, deren Natur der Verf. nicht niher ausmitteln
konnte. Durch Behandlung derselben mit Kali entstand
weder glykolsaures noch diglykolsaures Kaki.
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)

Liisst man Glykolsiurehydrat bei 155° auf Glykolid
einwirken, so erhiilt man dureh Behandlung der Mischung
mit Wasser und Ba.rythydra.t nur glykolsauren Baryt.

Auch beim Kochen von Glykolid mit Kalihydrat ent-
steht nur glykolsaures Kali.

Diglykolssure bildet sich ebenfalls nicht, wenn man
glykolsaures Natron mit Natronhydrat mehrfach stark ein-
kocht, so stark, dass eingetropftes Wasser lebhaftes Zischen
verursacht.

Avuch durch hohere Temperatur glykolsaures Natron in
diglykolsaures iiberzufiihren gelingt nicht. Bei 260° destil-
lirt von diesem Salz Wasser, und ein gelbliches, brenzlich
und entfernt an Krausemiinzsl oder spanisch Hopfendl er-
innerndes Oel ab, wihrend sich gleichzeitig ein Kohlen-
sidure reichlich enthaltendes Gas entwickelt. Im Riickstande
findet sich neben noch unzersetztem glykolsauren Natron
etwas oxalsaures und kohlensaures Natron und das Natron-
salz einer nicht krystallisirbaren S#ure, die mit Bleioxyd
ein amorphes, in Wasser -wenig oder gar nicht losliches,
nach dem Kochen und Wiedererkalten des Wassers aber
unter dem Mikroskop undeutlich nadelig krystallinisch er-
scheinendes, mit Kalk ein losliches, im Kochen aber sich
ausscheidendes Salz bildet, und in deren Bleisalz der Verf.
im Mittel 55,73 p.C. Blei, 22,67 p.C. Kohlenstoff und 2,04
p-C. Wasserstoff fand. Die geringe Ausbeute bei Darstel-
lung dieser Substanz hinderte den Verf. bis jetzt, die Natur
derselben vollkommen festzustellen. So viel ist aber ge-
wiss, dass sie weder Paraipfelsiure noch Aepfelsiure war.
Auch auf diese Weise entsteht also jene Siure nicht.

Beim Erhitzen des Hydrats der Glykolssure auf 200 bis
240° C. entsteht zwar etwas Diglykolssiure, aber nur eine
sehr geringe Menge. Sie findet sich in dem dabei abde-
stillirten sauren Wasser. Ausserdem aber bildet sich Gly-
kolid und eine geringe Menge Dioxymethylen.

Beim Kochen von Monochloressigsiure mit Wasser
entsteht nur Glykolsiure, keine Diglykolsiure. Dampft
man die saure Fliissigkeit, die natiirlich auch freie Sals-
siure enthilt, zur Trockne ab, so enthilt der Riickstand

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXYV. 5. 18
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Glykolid. Diese Substanz entsteht also ohne Zweifel durch
Einwirkung von Salzsfiure auf Glykolsiurehydrat.

Als der Verf. aber bei Gelegenheit der Darstellung
einer grosseren Menge Monochloressigsiureither durch Ein-
wirkung von salzsaurem Gas auf eine alkoholische Liosumg
der Monochloressigsiiure die von dem durch Wasser gefill-
ten Aether geschiedene Fliissigkeit im Wasserbade abge-
dampft und mit Kalkhydrat gekocht hatte, krystallisirte
beim Erkalten der neutralisirten und dann filtrirten Losung
diglykolsaure Kalkerde in reichlicher Menge heraus. Der
Verf. war anfinglich der Meinung, der Riickstand im Was-
serbade miisse schon Diglykolsiure gewesen sein. Allein
die Versuche, welche, um diese Vermuthung zu bestitigen,
angestellt wurden, fiihrten zu negativen Resultaten. .

So z. B. entsteht durch Kochen von Monochloressig-
siureiither mit dem Hydrat derselben Siure in alkoholi-
scher Losung Diglykolsiure nicht. Sie hitte sich moglicher
Weise nach der Gleichung €,H;C19, 4 €,H,(€,H;)ClO,
€,Hs0 = €,H;0; + 2(€,H;)Cl bilden konnen. Vielmehr
entsteht hierbei aus dem Hydrat der Monochloressigsiiure
und dem Alkohol der Aether dieser Sdure. Kocht man
dagegen diesen Aether mit wasserhaltigem Alkohol, dem
man allm#hlich immer mehr Wasser beimischt, so zersetzt
sich der Aether unter Bildung von Alkohol und Monochlor
essigsdurehydrat.

Endlich fiihrte die Vermuthung, jene mit Kalkhydrat
so reichlich diglykolsauren Kalk bildende Saure sei Mono-
chloressigsdure gewesen, den Verf. zu dem Versuch, der
das beste Mittel kennen lehrte, Diglykolsiure aus Mono-
chloressigsiure in grossen Mengen zu erzeugen. Kocht
man nimlich diese Siure mit vielem Wasser und mit Kalk-
hydrat, so geht fast die ganze Menge derselben unter Bil-
dung vonr Chlorcaleium in diglykolsauren Kalk iiber. Es
entsteht nur eine kleine Quantitit des glykolsauren Kalks.
Der so gewonnene diglykolsaure Kalk ist vollkommen farb-
los und rein. Aus.ihm lassen sich alle Derivate der Di-
glykolsiure, namentlich auch das Hydrat derselben, leicht
darstellen.
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Ueber Saponin und Caincin und deren
Spaltungsproducte.

Von
Fr. Rochleder.

(Aus d. 45. Bande d. Sitzungsber. d. Kais. Akad. d. Wissemsch. -
zu Wien.)

Bei Versuchen, welche ich mit Herrn Dr. R. Schwarg
iber die Zusammensetzung des Saponin angestellt, fanden
wir fiir Saponin von drei verschiedenen Darstellungen:

C 5245 52,55 52,63
H 7,30 7,03 7,48
O 4025 40,42 39, 89

100,00 100,00 100,00
Wir stellten fiir das Sapomn die Formel CyyH0Oy, au£
Durch Behandlung einer wissrigen Saponinlésung mit
Salzsgure in der Siedhitze erhielten wir ein Kohlenhydras,
dessen Zusammensetzung der Formel Cy3H,4 Oy entsprechend
gefunden wurde, und eine gelatinise Substanz, die wir fir
fdentisch mit dem Chinovabitter hielten.
Zwei Analysen mit Bubstanz von zwei verschmdenen
Darstellungen gaben uns; .-
C - 6335 67,04 s :
H 857 888 o
O 28,08 24,08 :
100,00 100,00 N
Bolley stellte (Ann. d. Chem. u. Pharm. XC, 211) ﬁir
das Sapomn die Formel Cqu;Ogo oder C‘le‘gOgo &'llf
Das 8chema C1aHy504 + 10HO = CansOw'l"‘i[CuHmOm]
versinnlicht die Spaltung des Sapoxin in ein Kohlenhydrat
und Sapogenin.
Noch in demselben Jahre versffentlichte Bolley (Bd. XCI,
p- 117) eine Nachschrift zu seiner Untersuchung und stellte
darin die Resultate der Analysen von Bussy, Fremy und
Overbeck mit seinen Analysen und den von mir und

Dr. Schwarz gemachten zusammen, und zeigte deutlich,
1R*
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dass in allen diesen Analysen des Saponin und Sapogenin
keine Uebereinstimmung: heryscht, und dass der Grund
dieses Mangels an Uebereinstimmung auch durch die Arbeit
von mir und Dr. Schwars nicht nachgewiesen sei.

Ich habe in Folge dieser Kritik von Bolley die Arbeit
mit dem Saponin damals mit Herrn Dr. Schwarz wieder
aufgenommen und spiter den Herrn v. Payr veranlasst,
diese Untersuchung zu Ende zu fiilhren. Die Resultate,
welche im hiesigen Laboratorium erhalten wurden, reichen
hin, wie ich glaube, die Zusammensetzung des Saponin und
seines Spaltungsproductes, des Sapogenin, festzustellen und
die Griinde ersichtlich zu machen, welchen der Mangel an
Uebereinstimmung zuzuschreiben ist, der sich in den Re-
sultaten zeigt, welche verschiedene Chemiker bei der Unter-
suchung des Saponin und Sapogenin erhalten haben.

Es hat sich bei diesen Versuchen im hiesigen Labora-
torium herausgestellt, dass man oft, aber nicht immer, reines
Saponin erhilt, wenn man die Wurzel von Gypsophila zerklei-
nert, mit Weingeist von 40° B. auskocht, das Decoct abcolirt
und auf einem Wasserbadtrichter filirirt, das beim Erkalten
sich abscheidende Sapomin auf einem Filter sammelt, su
wiederholten Malen in heissem Weingeist lost und nach dem
Erkalten durch ein Filter von der Mutterlauge trennt, ae-
fangs mit einem Gemisch von' Alkohol und Aether, suletst
mit reinem Aether wischt und trocknet. Bisweilen erhilt
- man aus scheinbar gleichem Matorial, bei ganz gleichem
Verfahren kein reines Saponin, sondern ein Gemenge dieses
Korpers mit einem oder mehreren anderen, die- bisweilen
ganz in der Wurzel zu fehlen scheinen. Maglich und
wahrscheinlich ist es, dass die Zeit der Einsammlung zu
verschiedenen Vegetationsepochen hier von Einfluss ist
Davon riihren die Differenzen in den Analysen des Saponin
her. Ich komme spiiter auf diese eben erwihnten Verun-
reinigungen und die Mittel, sie zu entferhen, zuriick.

Das Saponin liefert bei der Spaltung durch Siuren
* eine so grosse Menge von Kohlenhydrat, wie kein anderer
bis jetzt bekannter Korper. Eine vollkommene Spaltung
ist jedoch nur schwierig zu bewerkstelligen. Wiihrend die
ersten Aequivalente des Kohlenhydrates mit Leichtigkeit
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sustreten, sind die folgenden viel schwieriger abzutrennen
und das letzte Aequivalent kann nur bei Behandlung sie-
dender, alkoholischer Lsungen mit Salzsiiuregas abgeschie-
den werden. Der Mangel an Uebereinstimmung in den
Analysen des Sapogenin findet in diesem Verhalten des
Saponin seine Erklirung.

Ich habe mit Dr. Schwarz Saponin, welches zwei Mal
in siedendem Weingeist von 40° B. gelost worden und nach
dem Erkalten aus der Losung niedergefallen war, in eiher
grossen Menge von Weingeist gelost, die Lisung mit etwas
wasserfreiem Weingeist und dann mit einem Gemisch von
Alkohol und Aether versetzt und das hierdurch gefillte
Saponin zur Bestimmung der Zuckermenge bei seiner Spal-
tung benutzt.

0,4065 Saponin, bei 110° C. im Vacuo getrocknet,
gaben 0,769 Kohlenséiure und 0,271 Wasser.

0.4615 hinterliessen 0,014 feuerbesténdigen Riickstand.

Nach Abzug der Asche auf 100 Theile berechnet:

C 53,20
H 7,64
0o 30,16
' 100,00

1,126 Saponin (aschenfrei berechnet) gaben mit Salg-
shure und Wasser zersetst 1016 C.C. Flissigkeit, von der
36 C.C. nach der Methode von Fehling bestimmt, 0,025
Zucker (Cy3H;50,5) enthielten. Somit gaben 100 Saponin
62,66 Zucker.

Die Behandlung mit Si#ure war lange Zeit fortgesetzt
worden, dennoch war die Spaltung keine vollkommene, das
Spaltungsproduct war der Formel CggH;30;5 entsprechend
zusammengesetzt.

Die Spaltung des Saponin wird fiir diesen Fall durch
folgendes Schema ausgedriickt:

Ci28H;05024 4 THO = Cgs Hs3045 + 5[Cy2H;304]-

Als v. Payr eine Portion Gypsophilawurzel mit Wein-
geist von 40° B. auskochte, das heisscolirte und filtrirte
Decoct zum Erkalten hinstellte, das abgeschiedene Saponin
mit #therhaltigem Weingeist und zuletzt mit Aether reinigte,
erhielt er anscheinend reines Saponin, welches aber bei der
Analyse sich als unrein erwies.
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I 0302 davon gaben 0,53 Kohlensiure und' 0,1856
Wasser. A
II. 0,2845 gaben 0,4985 Kohlensiure und 0,1755 Wasser.

M. 0,282 hinterliessen nach dem Glithen, Befeuchten
des Rtickstandes mit Sdlpetersfiure und wiederholtes Glithen
0,005 oder 1,7 p.C. feuerbestéindigen Riickstand.

Auf 100 Theile der Substanz berechnet sich nach Ab-

zug der Asche:
i 1. I8
C 48,73 48,65
H 695 6,97
O 4432 44,38

100,00 100,00

Um das Saponin von den Beimengungen zu trennen,
welche hier vorhanden sein mussten, wurde folgendes Ver-
fahren von Payr eingeichlagen: Das Saponin wurde in
der kleinsten, erforderlichen Menge Wasser gelost und die
Losung in einem gut verschliessbaren Gefiisse mit gesiittig-
tem Barytwasser vermischt. Es bildete sich ein weisser
Niederschlag, die dariiber stehende Fliissigkeit war wein-
gelb gefirbt. Der Niederschlag wurde auf einem Filter ge-
sammelt und mit Barytwasser gewaschen, dann in reinem
Wasgser gelést und in die Losung Kohlensiuregas geleitet.
Nach dem Erwirmen im Wasserbade wurde der kohlen-
saure Baryt durch ein Filter entfernt, das Filtrat mit #ther-
haltigem Alkohol wversetst und der dadurch gebildete Nie-
derschlag auf einem Filter gesammelt.

Bei der Analyse fand ihn v. Payr zusammengesetat,
wie folgt:

L 0,3198 Saponin- gaben 0,5935 Kohlensiure und 0,2085
Wasser. : . .

II. 0,2955 gaben 0,5455 Kohlensdure und 0,187 Wasser.

III. 0,3033 liessen 0,01314 oder 4,33 p.C. Riickstand.

In 100 Theilen hat dieses Saponin folgende Zusammen-
setzung nach Abezug der Asche:

L IL
C 5290 52,65
H 7,57 7,34

0 308 4001
100,00 100,00
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Das Saponin war somit als Saponin-Baryt niedergefallen,
die Verunreinigungen als Barytverbindungen im Barytwasser
gelost worden™), wihrend der Saponin-Baryt in Barytwasser
unl6slich oder wenigstens dusserst wenig loslich ist.

*) Die weingelbe Barytlosung, welche von dem Saponin-Baryt
abfiltrirt war, hat v. Payr ebenfalls mit Kohlensiuregas behandelt,
im Wasserbade erwirmt, vom kohlensauren Baryt abfiltrirt, das Fil-
_ trat im Wasserbade eingedampft. Es blieb ein in der Wirme zzher,
in der Kilte sproder Rickstand, der sich zu einem weissen Pulver
zerreiben liess, welches bei 1009 C. getrocknet folgende Zusammen-
setzung zeigte:

L 0,325 gaben 0,4943 Kohlensiure und 0,184 Wasser.
II. 0,2958 gaben 0,4475 Kohlensiure und 0,1657 Wasser.

0,3367 hinterliessen 0,0285 schwefelsauren Baryt oder 5,56 p.C.
Baryt.

Diese Saponinverunreinigung enthilt demnach viel weniger Koh-
lenstoff als das Saponin. Es liesse sich darauf folgende Formel be-
rechnen, auf die wir weiter keinen Werth legen:

Berechnet.  Gefunden.
1 I

C 9 =156k 41,76 4148 41,26
H 86 == 86 6,37 629 624
O 78 =625 46,20 46,67 46,9
1BaO = 76,6 5,67 556 5,56

1350,6 100,00 100,00 100,00

Das rohe mit Barytwasser noch nicht gereinigte Saponin zeigte
auch gegen Kalihydrat ein eigenthiimliches Verhalten, welches am
reinen Saponin nicht beobachtet wird. Mit concentrirter Aetzkali-
lauge iibergossen und bis zur Honigconsistenz in einer Silherschale
eingedampft, 1oste sich dasselbe in wenig Wasser, gab auf Zusatz
von Alkohol gelbliche, klebrige Klumpen und eine klare Flissigkeit,
die abfiltrirt und im Wasserbade zur Entfernung des Weingeistes
destillirt wurde.

Der Riickstand der Destillation liess auf Zusatz von verdiinnter
Schwefelsiure einen weissen Niederschlag fallen, den v. Payr in
sehr wasserhaltigem, erwirmten Weingeist 1oste. Beim Erkalten
schieden sich farblose, lange Krystallnadeln ab, welche bei 1000 C.
getrocknet. folgende Zusammensetzung zeigten:

1. 0,2595 gaben 0,642 Kohlensiure und 0,1385 Wasser.
II. 0,2565 gaben 0,6335 Kohlensiure und 0,1375 Wasser.

Sie waren frei von unverbrennlichen Beimengungen. Diese Zu-
sammensetzung wirde folgender Formel entsprechen, auf die ebea-
falls weiter kein Werth gelegt wird:



280 Rochleder: Saponin u. Csfacin

Das mit Baryt gereinigte Saponin hat v. Payr im
Wasser gelost, durch Erhitzen mit Salzsfiure in einer At-
mosphéire von Kohlens#iure zersetszt, nach dem Erkalten die
abgeschiedenen gelatindsen Flocken auf einem Filter ge-
sammelt und mit Wasser gewaschen. Wir erhielten aus
1,4743 Saponin (entsprechend 1,411 aschenfreier Substanz)
536 C.C. einer Fliissigkeit, wovon 268 bis auf 330 C.C.
verdiinnt zur Zuckerbestimmung verwendet wurden. 22 C.C.
enthielten, nach der Methode von Fehling bestimmt, 0,025
Zucker (Cy3H30y2). 100 Saponin hatten somit 53,1 Zucker
gegeben.

Die gleichzeitig entstandene Gallerte fand v. Payr bei
100° C. getrocknet in folgender Weise zusammengesetzt:

1. 0,2017 gaben 0,479 Kohlenséure und 0,1605 Wasser.
Nach lingerem Trocknen:

II. 0,1725 gaben 0,4125 Kohlensiiure und 0,1312 Wasser.

In 100 Theilen:

L
C 6476 6522
H 88 844
O 2640 2634

100,00 100,00

Wiiren hier 4 Aeq. Zucker ausgetreten, so hitte man
49,6 p.C. Zucker erhalten miissen. Die Zersetzung ist
etwas weiter gegangen, man erhielt 53 p.C. Zucker und
dem entsprechend eine etwas mehr Kohlen- und Wasserstoff

Berechnet. Gefunden.
C 34 = 204 67,55 67,47 67,36
H 18 = 18 5,96 5,92 5,95

O 10= 80 26,49 26,61 26,69
77 73020 100,00 100,00 100,00
Wiirde die krystallisirte Substanz aus der in Barytwasser ge-
1osten Materie entstehen, so konnte aus dem Korper CoqHggOrq 1 Aeq.
von CyH;30,9 neben 5 Aeq. eines Kohlenhydrates und 8 Aeq. Wasser
gebildet werden, denn CuH..O.o-]—BHO+5(C.2H.2O.,)=Cg.H..Ou.
Da fiir die Reinheit des Barytsalzes CgeHggO15, BaO keine Sicher-
heit gegeben ist, ebenso die Formel C3¢H;30;0 nicht fir das krystal-
lisirte Product, als die allein richtige angeschen werden kann, 80
lange keine weiteren Beweise dafiir beigebracht werden konnen: 8o
sollen diese Formeln weiter nur als ein Bild der beildufigen Zusam-
mensensetzong dieser Korper diencn, ohne Anspruch auf einen blei+
benden Werth.
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haltende Substanz als das Spaltungsproduct CgoHg,O4s,
‘welches beim Austritt von 4 Aeq. Zucker sich bildet.

Um eine vollkommene Spaltung des Saponin zu er-
zielen, stellte v. Payr nochmals eine Quantitat reines Sa-
ponin aus Gypsophilawurzel dar. Das mit Barytwasser ge-
reinigte Saponin wurde analysirt.

0,3515 gaben 0,6465 Kohlensgure und 0,224 Wasser.

0,4068 gaben 0,0348 schwefelsauren Baryt = 5,61 p.C.
Baryt, oder nach Abzug des Baryts in 100 Theilen:

C 5314
H 17,52
0 39,34

100,00

Dieses Saponin wurde in Wasser gelst, mit Salzsiure
versetzt, in einer Atmosphiére von Kohlenssiure gekocht,
nach dem Erkalten die Losung von den ausgeschiedenen
gelatinosen Flocken abfiltrirt, die mit Wasser gewaschenen
Flocken in wasserfreiem Weingeist gelost und durch die
siedende Losung Salzsiuregas geleitet. Nach mehrstiindi-
ger Einwirkung setzten sich ‘aus der braun gewordenen
Fliissigkeit weisse Krystalle ab. Diese Krystalle sind das
Product ‘der vollkommenen Spaltung des Saponin, welches
nach Umkrystallisiren aus Alkohol, von v. Payr bei 100° C.
getrocknet, mit folgendem Resultat analysirt wurde:

I. 0,1622 gaben 0,4505 Kohlensiure und 0,1425 Wasser.
Die Substanz erhielt keine Aschenbestandtheile.

II. 0,40925 Sapogenin, welches v. Payr aus einer
grosseren Menge Sapogenin auf die obenerwihnte Weise
dargestellt hatte, gaben bei 120° C. in einem trockenen
Luftstrome getrocknet, 1,1375 Kohlensiure und 0,3597
Wasser. Die Substanz verbrannte ohne Riickstand.

Das Sapogenin enthéilt somit in 100 Theilen der For-
mel CseHy20; entsprechend:

BereIchnet. Geﬁlllnden.
C 56 == 336 76,02 7575 75,81
H 42 = 42 9,50 976 976
0 8= 6 14,48 1549 1443

442 100,00 100,06 100,00
Das Sapogenin ist im Wasser unldslich, es lésen sich
nur Spuren in wissrigen Losungen von iitzendem Kali,
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wenn aber weingeistige Kalilosung mit demselben in Be-
rilhrung kommt, so 16st es sich auf. In Weingeist ist das
Sapogenin ebenfalls in der Kilte sehr schwer loslich, leich-
ter in heissetn Weingeist, ohne dass die heissgesittigte Lo-
sung etwas beim Erkalten absetzt, wenn sie nicht durch
Eindampfen stark concentrirt wurde. Da Sapogenin sich
aus einer weingeistigen Losung von Kalihydrat bei Zusatz
wissriger Kalilosung grosstentheils abscheidet, so kann die-
ses Verhalten zur Reinigung von Bapogenin benutat werden,
welches mit braunen Zersetzungsproducten des Kohlenhy-
drates verunreinigt ist. Es fillt Sapogeninkali nieder, wel-
ches durch Waschen mit Wasser beinahe alles Kali verliert
und von der letzten Spur durch Salzsiiure haltendes Wasser
befreit werden kann.

Stellen wir die Analysen des reinen Saponin und der
Producte der unvollkommenen und vollkommenen Spaltung
neben einander, so erhalten wir folgende Uebersicht:

. Saponin bei 100° C. getrocknet:

—

Berechnet. Gefunden.
1 1L 1L

. . IV. V.
C 128 =768 52,97 52,45 52,55 52,63 52,90 52,65
H 106 =106 7,31 7,30 7,03 7.8 7,57 17,32
O 72=1576 3972 4025 40,42 39,890 39,53 40,03

Atomgew. 1450 100,00 100,00 100,60"1'60:0‘6 100,00 100,00
Saponin bei 100° C. im Vacuo getrocknet:
Berechnet. Gefunden.
: VI. VIL
C 128 = 768 53,30 53,19 53,14
H 105 = 105 7,29 7,63 7,52
O 71 =568 3041 3928 3934
1441 100,00 100,00 100,00
Cy25H106043 4 8HO == C;¢Hy305 + 6[C2H 204, 1.
Treten aus dem, Saponin nur 5 Aeq. Zucker aus, so
entsteht das gelatinise Spaltungsproduct CgsHjs2O;s.

Berechn. Gefunden.
C 68 = 408 67,55 67,04
H 52 = 52 8,61 8,88
0O 18 = 144 23,84 24,08

604 100,00 100,00

Dieses Product zerfillt demnach durch Salzsiuregas

in alkoholischer siedender Losung in folgender Weise
CosH33045 -+ 2HO == CyHy305 + Cy3Hy3Oys.
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Treten ans dem Saponin 3 Aequivalente Zucker aus,
80 entsteht eine gelatintse Substanz von der Zusammen-
setzung CgoHgyOy; oder CgoHsaOss.
Ber. Gef. Ber. Gef.*)
C 80 == 480 63,41 63,33 C 80 = 480 62,66 62,34
H 61 = 61 8,06 8,57 H 62 = 62 8,09 8,37
O 27=216 2853 3810 O 28 =22 202 202
757 100,00 100,00 766 100,00 100,00
Wie schon in der im Jahre 1853 veriffentlichten Notiz
iber Saponin angegeben wurde, ist das aus Saponin durch
wisserige Salzssiure heim Kochen erhaltene Kohlenhydrat
kein Traubenzucker. Ich habe diesen Kdrper nicht kry-
stallisirt erhalten. So viel ist gewiss, dass dieses Kohlen-
hydrat im Momente der Abscheidung ein anderer Kéorper
ist, als nach einiger Zeit der Berilhrung mit der siure-
haltigen Fliissigkeit in der Wirme. Im Momente der Ab-
scheidung ist dieser Korper in Alkohol nahezu ganz un-
loslich. Das Saponin diirfte somit bei der Zersetsung einen
dem Dextrin oder Gummi nahestehenden Korper geben,
der erst durch liingere Einwirkung von S#uren in der
Wirme in einen Zucker iibergeht. Man kann daher das
Saponin wohl ein Glykosegenid, wie ich diese Korper ge-
nannt habe, aber nicht ein Glykosid nennen. Die Zahlen,
welche andere Chemiker bei der Analyse des Saponin und
der Producte seiner Spaltung erhalten haben, finden in dem
Vorhergehenden ihre Erklirung.
Fremy gibt der Aesculinsiure, welche er durch Be-
handlung des Saponin mit Siure dargestellt hatte und mit

*) 0,3208 bei 100° C. getrocknete Gallerte (in einen Strom von
Kohlensiure) gaben 0,733 Kohlensiure und 0,2417 Wasser. Diese
Gallerte war von v. Payr auf folgende Art dargestellt worden:
Saponin durch Barytwasser gereinigt, wurde mit heissem Baryt-
wasser ibergossen. Bei lingerem Stehen ldste sich aller Saponin-
Baryt auf. Die blass weingelbe Losung wurde mit Kohlensiuregas
behandelt, im Wasserbade erwirmt, und vom kohlensauren Baryt
abfiltrirt. Beim Einengen auf dem Wasserbade gab das Filtrat eine
z&he, im Wasser loslichc Masse, die in einer Atmosphére von Kohlen-
siure mit salzsiurehaltigem Wasser gekocht wurde. Die abgeschie-
dene, gelatinése Masse wurde mit Kalkmilch gekocht, das Filtrat mit
Salzsdure versetzt und die abgeschiedene farblose Gallerte mit Wasser
‘gewaschen und getrocknet. :
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dem Namen Aesculinstiure bezeichnete, weil er diesen Kor-
per fir identisch hielt mit einer Substanz, die er durch
Einwirkung von Alkalien auf einen Bestandtheil der Ross-
kastanien erhalten hatte, die Formel Cs3Hy5034.

Es ist daraus ersichtlich, dass Fremy es mit einem
Spaltungsproducte des Saponin zu thun hatte, das aus Sa-
ponin durch Austritt von nur 2 Aequivalente. Kohlenhydrat
entstanden war.

Ci28H106012 = 2{Cy2H2043] + Cy04Hs2045. Die Formel
von Fremy verdoppelt stimmt nur im Wasserstofigehalte
nicht fiberein. Uebrigens hat Fremy von diesem Korper
nur eine Analyse gemacht, welche ihm 56,91 p.C. Kohlenstoff
und 8,64 Pc. Wasserstoff ergab. Die von Bolley ange-
fiihrten Analysen Fremy’s sind mit der Substanz aus Ross-
kastanien ausgefiihrt.

Bolley fand fiir Saponin 48,64— 48,52 p.C. Kohlenstoff
und 6,82—6,67 p.C. Wasserstoff. Fast ganz gleiche Zusammen-
setzung fand v. Payr fir Saponin, bevor er es mit Baryt-
wasser gereinigt hatte.

Das Product der Spaltung, welches Overbeck ana-
lysirte, entspricht der Formel CgoHgyO2;, es waren nur 3
Aequivalente des Kohlenhydrates ausgetreten.

Was die Zusammensetzung des Sapogenin anbelangt,
so ist dieser Korper der Chinovasiure von Hlasiwetz
nicht homolog, obwohl er mit derselben manche Aehnlich-
keit zeigt. Moglich, dass das Sapogenin sich in Butter-
siure und Chinovasiure spalten lisst. CjseHyO0g 4 4HO
==CysH3305 + CsH3O4. Fortgesetzte Versuche werden hier-
iiber Aufschluss geben. Durch Kochen mit Alkalien wird
keine Buttersiure aus Saponin gewonnen.

Eine Stiitze findet die Formel des Sapogenin an der
Zusammensetzung des Spaltungsproductes der Caincasiure
oder besser gesagt Caincin, welches dem Sapogenin homo-
log, nach der Formel CgoHyOs zusammengesetzt ist.

Ueber die Caincasure oder das Caincin habe ich ge-
meinschaftlich mit Professor Hlasiwetz im Jahre 1850
eine Mittheilung an die kaiserl. Akademie der Wissenschaf-
ten gemacht. Auf die damals ausgefiihrten Analysen wurde
die Formel Cy¢H,30; berechnet, Wir fanden, dass sich
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dieser Stoff durch die Einwirkung von Mineralsiiuren in
der Wirme in Zucker und eine Substanz spaltet, welche
wir Chiococcasiure nannten und spiter fiir identisch mit
dem Chinovabitter hielten.

Die Versuche iiber das Caincin habe ich seitdem mit
einigen Unterbrechungen fortgesetzt. Ich habe vor sechs
Jahren mit Herrn Kawalier reines Caincin dargestellt
mit Salzsiure in wisseriger Losung durch Erwirmen im
Wasserbade dasselbe zersetzt, um die Menge des entstehen-
den Zuckers zu bestimmen. Im verflossenen Jahre habe
ich die Arbeit wieder aufgenommen und bis jetzt fort-
gesetzt.

Ich stelle hier zuerst die Zahlen zusammen, welche
bei der Analyse des Caincin gefunden wurden.

In der im Junihefte des Jahrganges 1850 der Sitzungs-
berichte der kaiserl. Akademie abgedruckten Abhandlung
von Hlasiwetz und mir sind folgende Analysen mit-

getheilt (dies. Journ. LI, 415.).
L 1. 111. Iv. V.
C 58,40 58,08 58,34 58,18 58,13
H 7,60 7,97 7,93 7,87 7,72
O 34,00 34,15 33,73 33,95 34,15

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Herr Kawalier fand folgende Zusammensetzung fiir
die etwas unter 100° C. im Vacuo getrocknete Substanz:
L 0,2286 Caincin gaben 0,4795 Kohlensiure und 0,1624
‘Wasser.
IL 0,2179 Caincin gaben 0,459 Kohlens#ure und 0,1542
‘Wasser.

L 1L
C 57,21 57,41
H 7,89 7,86
O 34,90 3473

100,00 100,00

Ieh habe endlich aus Caincin, das ich von Dr. Cl. M ar-
quart in Bonn bezogen hatte durch ofteres Umkrystalli-
siren aus sehr wasserhaltigem, heissen Weingeist unter Zu-
satz von sehr wenig Thierkohle mir reine Substanz dar-
gestellt.

L. 0,2633 Caincin, bei 110° C. im Luftstrome getrock-
net, gaben 0,5614 Kohlenshure und 0,1753 Wasser. 0,2633
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liessen dabei im Schiffchen 0,0008 unverbrennlichen Riick-
stand.

‘II. 0,2966 gaben (von einer anderen Portion, die ich
spiter bezogen hatte herstammend), bei 127° C. im Luft-
strome getrocknet, 0,6309 Kohlensiure und 0,1957 Wasser
und liessen im Schiffchen 00,0009 unverbrennlichen Riickstand.

Auf 100 Theile nach Abzug der Asche berechnet ent-
spricht diess folgender Zusammensetzung:

L II.
C 58,28 58,19
H 74 7,35
O 3431 34,46°

100,00 100,00

Beim Zersetzen von Caincin mit Wasser und Salzsiiure
bei 100° C. durch sechs Stunden erhielten Kawalier und
ich 767 CC. Fliissigkeit (nachdem dic Gallerte entfernt war),
welche wir zur Bestimmung des Zuckers beniitzten. 1028
—103,3 CC. enthielten nach der Methode von Fehling
gepriift, 0,025 Zucker, d. h. es waren 50,52 —50,56 p.C.
Zucker Cy.H,,0,5, enstanden. Diesem Versuche, bei bem
noch keine vollstindige Zerlegung stattgefunden hatte, ent-
spricht schon ein Atomgewicht des Caincin von circa 1065.
Da die Gallerte fast ganz unloslich im Wasser ist, wurde
ihre Menge zur Controle bestimmt. 0,3681 Caincin gaben
dabei 0,1647 Gallerte oder 44,74 p.C.

Um eine vollstindigere Spaltung zu erzielen, verfubr
ich in folgender Weise. Reines Caincin wurde in Wein-
geist von 40° B. geldst, hierauf Salzssiure und wasserfreier
Alkohol zugesetzt und im Wasserbade erhitzt. Nach acht
Stunden erhielt ich so unter &fterem Zusatz von Alkohol
eine fast vollstindige Spaltung. Nach dieser Zeit wurde
mit dem Erwirmen im Wasserbade fortgefahren, aber stets
so viel an Wasser von Zéit zu Zeit zugesetzt, als durch
Verdampfen von Fliissigkeit verloren ging. So erhielt ich
eine salzsaure, wiisserige Losung von Zucker und eine
Masse etwas gelatinoser Flocken von schwach gelblicher
Farbe. Wie die Farbe anzeigt, wird offenbar bei der Be-
handlung etwas Zucker verindert und die gefirbten, un-
19slichen Zersetzungsproducte mischen sich dem Spaltungs-
producte bei. 1,9478 Grm. reines Caincin gaben so behan-
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delt 0,7808 bei 100° C. getrocknetes Spaltungsproduct oder
40,0862 p.C. Der Berechnung nach hitte man 38 p.C. er-
halten sollen. - .

Wenn die gelatinése Substanz, welche durch die Spal-

‘tung des Caincin entsteht, auch in Folge unvollkommener

Spaltung noch ein Gemenge von verschiedenen Kérpern ist,
lisst sich dennoch mit Leichtigkeit das Product der voll-
kommenen Spaltung daraus darstellen. Wird die, mit Wasser
gewaschene, gallertige Masse mit wenig concentrirter Kali-
lauge im Ueberschuss versetzt und so viel Weingeist ven
40° B. zugesetzt, dass bei der Wirme des Wasserbades
vollstindige Losung eintritt, hierauf der warmen Fliissigkeit
etwas Wasser zugesetzt und der grosste Theil des Wein-
geistes verdunstet, so scheidet sich, als beinahe ganz unlés-
lich in wisseriger Kalilauge, das Kalisalz in feinen, seide-
glinzenden, schneeweissen Nadeln ab, wihrend andere Bei-
mengungen in der alkalischen Mutterlauge gelost bleiben.
Dieses Kalisalz .wird auf ein Filter gebracht, wenn die
Mutterlauge abgetropft ist, zwischen erneutem Léschpapier
gepresst. Es ldsst sich aus wasserhaltigem Weingeist nur
dann umkrystallisiren, wenn etwas freies Aetzkali zugesetat
wird. Wasser zerlegt das Salz und entzieht ihm fast allés

Man kann sich somit aus diesem Kalisalz leicht das
reine Spaltungsproduct darstellen. Dieses will ich Caincetin
nennen. Es 16st sich in Alkohol, schwerer in kaltem, als
in heissem, scheidet sich auf Zusatz von Wasser als durch-
sichtige Gallerte aus, die alle Flissigkeit einscliliesst, so
dass das Gefiss umgekehrt werden kann, ohne dass etwas
ausfliesst. Aus einer weingeistigen Losung krystallisirt es
nur schwer in Krystallen, die dem freien Auge erkennbar
sind, meist in gelatingsen Kliimpchen, welche aus mikros-
kopischen Krystallen bestehen. Solches Caincetin, bei 130°C.
im Luftstrome getrocknet, gab bei der Analyse folgende
Zahlen:

0,3377 gaben 0,9454 Kohlenstiure und 0,2985 Wasser
oder in 100 Theilen folgende der Formel CGOH“OS ent-
sprechende Zahlen:
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Berechnet. Gefunden.

C 60 = 360 76,60 76,35

H 46 = 46 9,79 9,82

O 8= 64 1361 13,83
- 470 100,00 100,00

Eine Kaliverbindung, eine blendend weisse, aus ver-
filzten, seideglﬁnzenden Nadeln bestehende Masse gab, bei
118° C. im Luftstrome getrocknet, be1 der Analyse folgende
Zahlen:

0,2891 gaben 0,7349 Kohlensiure und 0,2318 Wasser.

0,178 gaben 0,0299 schwefelsaures Kali, gleich 0,01617
Kali oder 9,088 p.C. KO.

In 100 Theilen:
Berechnet. Gefunden.
C 60 == 360 69,63 69,33
H 46 = 46 8,90 8,91
O 8= 64 12,38 12,67
KO = 471 909 909
- 5171 100,00 100,00

Caincin oder Caincasiure wurde einige Zeit mit Kali-
lésung gekocht und dann durch Salzsiiure und Weingeist
gerlegt, hierauf die Kaliverbindung des Caincetin auf die
oben angefiithrte Weise bereitet.

0,08 Substanz gaben 0,0132 schwefelsaures Kali oder
0,007138 KO.

0,1059 gaben 0,2702 Kohlensiure und 0,0865 Wasser.

Das Salz war bei 115° C. im Luftstrome getrocknet.

In 100 Theilen:

Berechnet. Gefunden.
C 60 = 69,63 69,58
H 46 == 8,90 9,08
O 8= 12,38 12,42
KO = 19,09 8,92
100,00 100,060

Eine andere Portion Kalisalz gab, in wasserhaltigem
Woeingeist gelost, mit wiissriger Chlorbaryumlsung versetst,
einen volumindsen, weissen, krystallinischen Niederschlag,
der mit Wasser gewaschen, erst im Vacuo, dann bei 107° C.
im Luftstrome getrocknet wurde. Trocken wird er beim
Reiben #usserst stark elektrisch.

0,1919 Barytsalz gaben 0,4470 Kohlensiure und -0,147
Wz_\sser und liessen im Schiffchen 0,0334 kohlensauren Ba-
ryt oder 0,02595 BaO, was auf 100 Theile berechnet, gibt:
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Berechnet. Gefunden.
C 60 = 360 64,80 64,59
H 47 = 47 8,46 8,51
0O 9= 172 12,95 13,38
BaO = 76,6 13,79 13,52
555,6 100,00 100,00

Die Zusammensetzung des Caincin muss diesen Daten
nach durch die Formel Cy50Hy O53 ausgedriickt werden (in
moglichst trockenem Zustande):

Berechnet. Gefunden.
C 120 = 1720 58,30 53,28 58,19
H 1= 9N 7,36 741 7,35
O 53 = 4% 3434 3431 3446
T 1235 100,00 100,00 100,00

Die Spaltung durch Siure geht nach dem Schema vor
sich C‘ZQHMO(,; ‘f" 15HO = Csqu;Oa + 5 [C]gHﬂOﬂ]. Diese
Zersetzungsweise verlangt 38,06 p.C. Caincetin und 72,87 p.C.
Zucker. Es wurden 40 p.C. unreines Caincetin erhalten.
Der Zucker lisst sich nicht nach der Methode von Feh-
ling genau bestimmen, weil er bei der Darstellung theil-
weise Zersetzung erleidet. Die Zahlen, welche friiher fiir
die Producte unvollkommener Spaltung bei den Analysen
sich ergaben, schwanken zwischen Qen Formeln C;3H;60,4
und C;,Hy4Oy6.

Ber. Gef. Ber. Gef.

C 72 = 432 68,35 68,40 C 72 = 432 70,36 70,18
H 56 = 56 8,86 8,83 H 54 = 54 8,80 8,95
0 18 = 148 2279 2277 O 16 = 128 2085 2087
T 632 100,00 100,00 T 7614 100,00 100,60

Da (C];HyOg) > 6 = C'HHBQOSS iSt, 80 ergiebt sich
warum ich lingere Zeit diese Formel fiir den Ausdruck der
Zusammensetzung des Spaltungsproductes hielt. Andere von
mir und Hlasiwetz angefiihrte Analysen fallen zwischen
die beiden oben gegebenen Extreme in die Mitte.

Es ergibt sich hieraus, dass das Caincin das letzte
Aequivalent des Kohlenhydrates am festesten gebunden ent-
hilt. Diese Verbindung, die wir Chiococcasiiure genannt
hatten, zerfillt erst durch Behandlung mit Salzsduregas in
siedender alkoholischer Losung oder bei langem Erwirmen
der Losung in Weingeist mit wiissriger Salzsiure. Cy2Hz604s
+ 2HO = Csqu.Oa + C‘QH‘20|2. Diese Substanz, die

Journ. f. prakt, Chemie. LXXXV. 5. 19
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tiuschend #bnlich ist dem Korper der unter shnlichen Um-
stinden aus Saponin entsteht und = CggH;,0,5 zusammen-
gesetzt, sich durch Salzséuregas in alkoholischer Losung
spaltet, indem C“H520" + 2HO gu C55H4:Og + C‘zHuOﬂ
zerfillt, wurde lange von mir mit dieser fiir identisch und
nur im Wassergehalte verschieden angesehen. . Beide Kor-
.per sind aber homolog, wie das Caincetin und Sapogenin
selbst. Diese gehoren einer Reihe von Korpern an, dergn
allgemeine Formel CuHp_1Og ist.

Bei dem Caincetin gilt in Betreff der Besziehung zur
Chinovaséiure dasselbe, was beim Sapogenin gesagt wurde.
Vorliufige Versuche, die ich iibrigens noch nicht als be-
weisend ansehen kann, haben mir gezeigt, dass beim Schmel-
zen von Caincetin mit Kalihydrat, wiewohl nur kleine
Mengen von fetter Sdure gebildet werden. Die Masse ldst
sich nach dem Schmelzen in Wasser zum Theil. Der un-
“geloste Theil wird auf einem Filter gesammelt. Das Fil
trat mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt, gab ein saures
Destillat, vom Geruch der Siliqua dulcis mit einem Neben-
geruch nach Juften. Mit Barytwasser gesittigt, im Wasser-
bade eingedampft, von kohlensaurem Baryt abfiltrirt und
zum Trocknen verdunstet, erhielt ich eine kleine Menge
Barytsalz, die ich zu einer Barytbestimmung verwendete.

0,0192 Salz gaben 0,0144 schwefelsauren Baryt, ent
sprechend 49,26 p.C. BaO, der buttersaure Baryt erfordert
49,206 p.C. BaO. }

Das in Kalilosung unlésliche Kalisalz war nicht von
constanter Zusammensetzung zu erhalten, der Kohlenstoff
variirte von 74,27 bis 75,20, der Wasserstoff von 10,86—10;80.
Die Formel C5,H,,05 wiirde Cy4,46 und nur 10,05 p.C. Wasser-
stoff verlangen. Die weiteren Beziehungen zur Chinova-
shure miissen also noch durch Versuche festgestellt werden.

Das Kohlenhydrat, welches bei der Spal'tuilg des Cain-
cin entsteht, ist kein Traubenzucker, es wird -nich¢’ xkl?
stallisirt erhalten.

Die von Maly beschriebene Sylvinolstiure, welche eine
ausgesprochene 2 bas. Ssiure und amorph ist, gehbrt wohl
ihrer Zusammensetzung nach (== CsoH3Os) in dieselbe
Reihe wie Sapogenin und Camcetin aber ist wahrschéinlich

‘
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nur isomer mit dem Korper von dieser Zusammensetzung,
der wirklich dieser Reihe angehort*).

Die hier beschriebenen Versuche mogen als Vorarbeit
zur Untersuchung von Aesculus Hippocastanum angesehen
werden. Nichstens werde ich der Akademie die Unter-
suchung zweier Stoffe aus Kastaniensamen vorzulegen die
Ehre haben, wovon der eine von Fremy fiir Saponin ge-
halten wurde.

XXXIIL .
Ueber - mehratomige Harnstoffe. -

So wie die aus dem Ammomiak derivirenden eins&uri-
gen Monoamine mit Oyansiiure die zu den Diaminen ge-
horigen Harnstoffe liefern (s.- dies. Journ. LXXVIII; 438,
441), so geschieht diess auch durch die zweiséiurigen Amin-
basen, die fiir sich schon zu den Diaminen gehoren, und es
entstehen dadurch dem Harnstoff analoge Verbindungen,
welche 4 Molekiile Ammoniak als Typus ihrer Constitugion
haben. Solcher Verbindungen hat J. Volhard einige

untersucht (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXIX, 348).
.Als Ausgangspunkt séiner Versuche wiihlte der Verf.

das Aethylendiamin, (o‘g:)}N,, dessen chlorwasserstofisay-

res Salz in wissriger Losung mit cyansaurem Silberoxyd
digerirt wurde. Schon in der Wasserbadwirme findet die
Umsetzung statt, und das.vom Chlorsilber getrennte Filtrat
liefert beim Eindampfen farblose Krystalle des neuen Harn-
stoffs, die aus Wasser oder Weingeist umkrystallisirt rein
sind. Die Zersetzung findet so statt: (C.H,)H.N,(HCI),
+ C;Nngz()g = CQH| oNgO. + ZAgOI

*) Vielleicht gelingt es in der Zukunft Beziehungen zwiachen
dem Cainecetin = CgH;O3 und dem Rottlerin = CeoHyqO1¢, dem
FElaterin = CgoH3¢O1s, dem Aconitin = CggHi;NO;¢ und dem Jervin
e= CgoHN32O¢ aufzufinden.

197
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(0101)11 ‘
Der Aethylenharnstoff, (04%) 'N., ist wenig in kaltem,

leicht in kochendem Wasser ldslich und krystallisirt daraus
in sternformigen Gruppen farbloser Nadeln, die sich in
selbst kochendem absoluten Alkohol nur spirlich, in wiss
rigem Weingeist besser, in Aether gar nicht lésen. Aus
Weingeist krystallisirt sieht er dem gewohnlichen Harnstoff
gleich. Die Krystalle sind immer wasserfrei, geruchlos, ge-
schmacklos, ohne Reaction auf Pflanzenfarben, schmelzen
bei 192° und zersetzen sich in héherer Temperatur unter
Schwiirzung und Ausgabe ammoniakalischer Dimpfe.

Der Aethylenharnstoff ist sehr indifferent, er verbindet
sich weder mit Siduren, wird aber dadurch nicht zersetst,
noch mit Basen, welche ihn ebenfalls nicht verindern, wenn
es nicht die schmelzenden Alkalien sind. Die einzigen gut
charakterisirten Verbindungen, welche er liefert, sind die
mit Platinchlorid und Goldchlorid.

Die Platinverbindung, C3H,,N,O,HCl -+ PtCl;, scheidet
sich bei Zusatz von Platinchlorid zu einer heissen concen-
trirten Lésung des Aethylenharnstoffs in dunkelorangegelben
Krystallen aus, die in kaltem Wasser ziemlich, in kochen-
dem sehr leicht, in Alkohol schwer sich lésen.

Die Goldverbindung bildet gelbe glinzende Schuppen,
CsHy(N,OHCl+ AuCl;, die in kochendem Wasser sich
nicht zersetzen.

Mit salpetersaurem Quecksilberoxyd giebt der Aethylen-
harnstoff einen weissen kiisigen Niederschlag, der spiiter
krystallinisch wird; aber der Verf. hat ihn nicht nsher
untersucht.

Wird der Aethylenharnstoff mit schmelzendem Kali-
hydrat erhitzt, so bilden sich kohlensaures Kali, Ammoniak
und Aethylendiamin, und diese Zersetzung charakterisirt
die Verbindung als dem Harnstoff analog. Das Aethylen-
diamin' wurde durch die salzsaure (Goldchloridverbindung
in den Destillationsproducten nachgewiesen. Die Zersetzung
ist also diese:
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onl | . -
%H’))’}N. +4K1§[=(C'§L‘)}N,, 2.NH, und 4.K&.
H,

Eine ganz shnliche Zersetzung bewirkt langes Kochen
mit concentrirter Schwefelséure.

Salpetrige Siure - zersetzt den Aethylenharnstoff unter
Entwickelung von Kohlensiiure und Stickgas. Dabei ent-
~ steht eine in Aether losliche Siure, die ein leichtldsliches

durch Alkohol fillbares Kalksalz giebt, wahrscheinlich Gly-
kolséure.

In dem Aethylenharnstoff lassen sich von dem darin
befindlichen Wasserstoff noch einige Atome durch andere
Radicale ersetzen, und der Verf. hat z. B. Aethyl in die
Verbindung eingefiihrt. Man erhilt je nach der Darstel-
lungsweise zwei Verbindungen eines #thylirten Harnstoffs,
die auffallender Weise nur isomer, nicht identisch sind.
Der Verf. hat sie durch die Namen und vorgesetzte Buch-
staben & und  unterschieden, und nennt den einen a-Aethy-
lendidthyldiaminharnstoff und den anderen ﬁ-le.thylkthylen-
harnstoff. Thre Zusammensetzung ist:

(C20,)s -

CyeH;sNOy = EC %;’ N..
H,

Die a-Verbindung entstcht, wenn Bromwasserstoff-
Aethylendib.thyldiamin, ((CgHg)(CgH{,)zHgNg, (}IBI')Q), in wiss-
riger Lésung mit cyansaurem Silberoxyd in Wechselwirkung
tritt. Das Filtrat vom Bromsilber giebt abgedampft kleine
farblose Prismen des genannten #thylirten Harnstoffs. Die-
selben sind geruch- und geschmacklos, in kaltem Wasser
und absolutem Alkohol leicht 16slich, in Aether nicht, sie
-schmelzen bei 124° und zersetzen sich dabei schon. Durch
‘Wasser werden sie nicht verindert, aber beim Kochen
ihrer Auflésungen mit Séuren, sie zerlegen sich dabei in
die betreffenden Salze des Aethylendisithylamins und des
Ammoniaks. — Mit Platinchlorid - giebt die wassrige Ld-
sung des d#thylirten Harnstoffs orangegelbe Krystallkérner,
Cy6H s N O HCIPtCl,, die sich aus Wasser nicht ohne Zer-
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setzung umkrystalhsu-en lassen und in. Wemge)ltl kchwer
lgsen. . '

Die B—Verbmdung entsteht durch Emtropfeln von cyan-
saurem Aethyl in Aethyleediamin unfer Zischen. Die er-
starrte Masse feiner verfilster Krystalle Hefert den Kiir}n'm
beim Umkrystallisirgn aus Wasser oder Weingeist rein.
Die Krystallnadeln losen sich wemg in kaltem, leicht in.
heissem Wasser, schwer in wissrigem, ' fast nicht in absolu-
tem Weingeist. = Sie sind geruchlos und geschmacklos,’
schmelzen ohne Zersetztmg bei 201°, erstarren 'bei 185°°
und sind so indifferenter Natur, dass sie sxch zu keiher em-‘
zigen Verbindung_ herleiben. '

Abgerechnet die Differenzen in den bisher hestliriebe-’
nen Eigenschaften, unterscheiden: sich die heiden #thylirten’
Harnstoffe. noch besonders durch ihr : Verhalten gegen
schmelsendes Kalihydrat. Die a-Verbindung zerfallt hier-
bei in Kohlensiiure, Ammonisk und Aethylendiithyldiamin, .
die f-Verbindung in Koblens#iure, Aethylamin und Aethy-.
lendiamin mach folgendem Schema: :

(CHY
o— Can o N, O 4KH 4Ké + 2. NH: + (CAHs)z]Nz

B—CieHsN, O + 4Kh == 4KC+ 2. (C4H5}N) + (CAH4)}

Diese Verschiedenheit zweier isomerer Verbindungen
veranlasste den Verf. zur genaueren Priifung schon bekann-
ter von éhnlichem Verhalten, und so fand er, dass der aus
cyansaurem Aethyl und Aethylamin dargestellte Disthyl-
harnstoff sich durchaus von dem aus Cyansiiure und Disithyl-
amin da.rgestellten unterscheide; ersterer gerfillt durch Al-
kalien in Kohlensiure und Aethylamin, letzterer in Koblen-
siure, Ammoniak und Diiithylamin. .
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XXXIV.

Ueber dem Ammoniaktypus angehorige
organische S#uren.

Von
Heintz.

(Aus d. Monatsber. d. Kénigl. Preuss. Akad. d. Wissensch. zu Berlin.
Januar 1862.)

Die stickstoffhaltigen organischen Sduren, in denen der
Stickstoff sich nicht in Form eines Sauerstoff enthaltenden
Radicals befindet, hat man bis jetzt ziemlich allgemein dem
Ammoniumoxydhydrat entsprechend zrsammengesetzt an-
gesehen. Die Ansicht, dass dem Ammoniaktypus angehéorige
Substanzen auch Siduren sein konnen, hat dagegen noch
wenig Glauben gefunden. Dass dieselbe dennoch gerecht-
fertigt ist, diess zu beweisen ist die Aufgabe, welche sich
der Verf. gestellt hat.

Schon bei einer fritheren Gelegenheit hat der Verf.*)
die Meinung zu begriinden versucht, dass das Glykokoll
und natiirlich auch seine Homologen, das Alanin, Leucin etc.,
obgleich sie Verbindungen mit Basen bilden kénnen, dem
Ammoniaktypus anzureihende Korper sind. Diese Substan-
zen konnen, wenn man nur ihre Verbindungen mit Basen
in Betracht zieht, zwar auch als Ammoniumoxydhydrate,

der Formel _N[(G“H’“"Q)’ H’E]}O gemiiss, betrachtet wer-

den. Allein sie verbinden sich auch mit Siuren, und wenn
diggs' geschieht, so tritt der Wasserstoff der Wasserstoff-
mlaren, das Wasser der Hydrate der Sauerstoffsiuren in die
Verbindung mit ein, eine Verbindungsweise, welche den
Ammoniumoxydhydraten durchaus nicht, wohl aber den
Ammoniaken eigen ist. Desshalb schloss der Verf., dass
das Glykokoll und seine Homologen Ammoniake seien, in
" welehen ein Atom Wasserstoff durch ein typisches Radical

*) Pogg. Ann. CIX, 319,
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vertreten ist, welches selbst noch ein Atom durch Metall
vertretbaren Wasserstoffs enthilt. Er gab dem Glykokoll

G,HzO}g
z. B. die typische Formel N(o H™  Der extraradicale
H

Wasserstoff in dem typischen Rad}cal G’H’g}g ist positiv,

er kann leicht durch Metall vertreten werden, und dadurch
entstehen eben die Metallverbindungen des Glykokolls.
Sobald es sich aber mit S#uren vereinigt, wird zuerst ein
Ammonium gebildet, welches sich mit den Haloiden zu
-Haloid-, mit den Siureradicalen und Sauerstoff zu Sauer-
stoffsalzen verbindet. In dicsem Falle verhiilt es sich wie
ein Ammoniak. Diese Fihigkeit des Glykokolls sich sowohl
mit Siuren, als mit Basen zu verbinden, erklirt auch die Er-
scheinung, dass es selbst mit Salzen Verbindungen eingehen
kann. Das Metall des Salzes tritt an die Stelle des exira-
radicalen Wasserstoffs des darin enthaltenen typischen Ra-
dicals, welcher Wasserstoff das ammoniakartige Glykokoll
in ein Ammonium verwandelt, das mit dem Haloide des
Haloid-, mit dem Sauerstof und dem S#ureradical des
Sauerstoffsalzes Verbindungen eingehen kann.

Obgleich die entwickelte Ansicht von der Natur des
Glykokolls die chemischen Eigenschaften desselben aufs
Einfachste erklirt, so mag sie doch den meisten Chemikern
noch etwas gewagt erscheinen. Neuerdings sind aber
durch den Verf Thatsachen ermittelt, welche dieselbe in
einer Weise feststellen, dass an der Existenz dem Ammo-
niaktypus zuzuziihlender Siuren nicht mehr gezweifelt wer-
den kann. Er hat nimlich zwei entschieden saure Korper
dargestellt, die sich in ihrer Zusammensetzung zu dem Gly-
kokoll so verhalten, wie das Disithylamin und Tristhylamin
zu dem Aethylamin. Diese Korper sind némlich Ammo-
niake, in denen zwei oder drei Atome Wasserstoff durch
zwei oder drei Atome desjenigen typischen Radicals ersetat
sind, welches in dem Glykokoll an Stelle eines Atoms
Wasserstoff des Ammoniaktypus getreten ist.
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Die empirischen Formeln dieser Krper sind €,H,NO;

. €,H,0
und €;HyNO;, und die rationellen N G,Hzg}g und
H
G,H,g}o
N G’H’g}g. Tritt das Glykokoll als Saure auf, so ist
-GzH,(H)}Q

es einbasisch, weil es nur ein Atom des typischen Radicals
e’H’g}O enthilt. In diesen neuen Kérpern finden sich

dagegen zwei und drei Atome desselben. Sie sind daher
gwei- und dreibasisch, wie aus den mit ihnen angestellten
Versuchen auch geschlossen werden kann.

Der Verf. nennt diese Koérper Di- und Triglykolamid-
sdure, wonach das Glykokoll als Glykolamidsaure bezeich-
net werden konnte. Bei der Wahl dieser Namen hat sich
derselbe dadurch leiten lassen, dass die neuen Sauren
nicht mit den Aminsiiuren verwechselt werden diirfen,
welche dem Ammoniumoxydhydrattypus angehoren. Er
wiihlt den Namen Amidsiure, weil gerade die nicht basi-
schen Ammoniake, wie z. B. das Acetamid, Butyramid etc.
allgemein als Amide bezeichnet werden. Von diesen unter-
scheiden sich aber die neuen Korper durch ihre stark
sauren Eigenschaften, daher die Bezeichnung Amidsdure.

Aus der Existenz dieser Korper geht recht klar her-
vor, dass wirklich der Atomcomplex €;H;0,;, welcher mit
Chlor verbunden die Monochloressigsiure, an die Stelle
eines Atoms Wasserstoff in den Wassertypus tretend, die
Glykolssure bildet, ein einatomiges zusammengesetztes Ra-
dical ist, in welchem freilich noch ein durch Metall ver-
tretbares Wasserstoffatom enthalten ist. Allein es existiren

zwei versehiedene durch die Formel €,H;0, oder G,H,g}g

ausdriickbare Radicale. Bei dem einen ist der noch ver-
tretbare Wasserstoff positiv, bei dem anderen negativ, d. h.
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ip denh érstoren kam. v, -wxmngsweise durch Metalle, in
dem letzteren durch negative Radicale ersetzt werden.

Letzteres typische Radical ng_’-g}g nennt der Verf. Gly-

kolyl, ersteres G’I_}_’g}g Aciglykolyl, wihrend er das zwei-

atomige Radical €,H,©, welches in diesen typischen Ra-
dicalen enthalten ist, mit dem Namen Ozdthylen bezeichnet,
weil es aus dem Aethylen durch Eintritt eines Molekils
Sauerstoff an Stelle der #quivalenten Menge Wasserstoff
entstanden gedacht werden kann. Das Aciglykolyl findet
sich in den drei Glykolamidsiiuren, wogegen das Glykolyl
in dem aus dem Glykolsiiureither durch Ammoniak ent-
. stehenden Glykolamid enthalten ist. Denn dieses giebt
nicht Verbindungen mit Basen, jene dagegen gehen solche
leicht ein, und zwar nehmen sie so-viel Atome Basis auf,
als sie Atome Aciglykolyl enthalten. In einem #hnlichen
Verhiltniss stehen das Alanin’ und Lactamid zu einander.
Jenes konnte auch Acilactylamid oder Lactamidsiure ge-
nannt werden. ‘

Als eine Folgerung aus den Resultaten dieser Unter-
suchung ergiebt sich auch eine einfache Deutung der Natur
einer schon lingst bekannten Sure, die man bisher meist
fr eine Aminsiiure gehalten hat, der Hippursfure. Auch
sie ist ein Ammoniak, worin ein Atom Wasserstoff durch
Aciglykolyl, ein zweites durch Benzoyl vertreten ist. Die

[€:H 0

Formel derselben ist also N G.,ill; g up’d sie konnte -

Benzaciglykolamid eder Benzglykolamidssiure genannt wer-
den. Die chemischen Eigenschaften der Hippursiure lassen
sich -auf diese Formel leicht zuriickfiihren. Die im Ver-
gleich zum Glykokoll stiirker sauren Eigenschaften dersel-
ben erkliren sich durch die Elektronegativitit des Benzoyls,
welches ein Atom des positiven extraradicalen Wasserstoffs
vertritt. Wie durch Ejntritt eines oder zweier Atome Aci-
glykolyl an Stelle einer gleichen Anzahl typischer Wasser-
stoffatome nicht nur aus einer einbasischen Skure, dem
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GlykokoH, eime zwei- und dreibasische, ‘sonderh auch aus
einer sehr schwachen, eben dem Glykokoll, bei weitem
stirkere S#uren werden, so bildet sich auch dadurch, dass
ein Atom typischen Wasserstoffs jenes Korpers durch Ben-
zoyl ersetet wird, eine stirkere Siure.

Eine der Hippursiure ganz analoge Zusammensetzung
besitzt natiirlich die Glykocholssiure. Sie kann durch die
€,H,0

3 H .
Formel N IG{,.H,,Q. ausgedriickt werden.

Die beiden Korper, aus deren Constitution die in dem
Bisherigen enthaltenen Folgerungen gezogen werden konnen,
entstehen, wenn Monochloressigsiure anhaltend mit wiss-
rigem Ammoniak gekockt wird, welches man stets wieder
ersetzt, wenn der Ammoniakgeruch verschwunden ist.
- Ausserdem wird hierbei auch etwas Glykolstiure erzeugt
und einige Anzeichen sprechen dafiir, dass gleichzeitig sich
auch etwas Glykokoll bildet. Folgende Gleichungen stellen
die Bildungsweise dieser Kbrper dar:

. 1. €,H,C19, 4+ NH; + H,0 = GzH.G, -+ (NH,)CL
II. €,H,Cl0, 4 2NH; = €,H;NO, 4 (NH,)CL
‘1. 2(€,H,C19,) 4 3NH; = C,H;NO, 4 2(NH,)Cl.
Iv. 3(G,H,CIO,) + 4NH, = €,H;NO, -+ 3(NH,)Cl.

Zur Schexdung dieser Korper verfithrt man auf folgende
Weise: Man koclit die Losung, aus der man den Salmiak
moglichst hat herauskrystallisiren lassen, so lange mit immer
neuen Mengen Kalkhyidrat, bis der Ammoniakgeruch ver-
schwunden ist, und auch durch neuen Zusatz von Kalkhy-
drat nicht wieder zum Vorschein kommt. Nach Entfernung
des iiberschiissigen Kalk durch Kohlensiiure wird abge-
dampft und der Riickstand durch absoluten Alkohol von
Chlorcalcium befreit. Das darin nicht losliche wird mit
wenig Wasser gekocht.. In kochendem Wasser ist nur der
triglykolamidsaure Kalk schwer loslich. Wird der ungeldst
bleibende Riickstand durch Oxalsiiure gerade zersetzt, so
scheidet die vom oxalsauren Kalk abfiltrirte kochende Lo-
sung beim Erkalten kleine glinzende prismatische Krystalle
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von Triglykolamidsfure aus, die in Wasser sehr schwer
l¢slich sind.

Aus der von dem in kochendem Wasser schwer 16s-
lichen Kalksalz getrennten Fliissigkeit liisst man in der
Kiilte den glykolsauren Kalk moglichst herauskrystallisiren.
Die moglichst vollstindige Abscheidung desselben befordert
man durch Abdampfen. Dann wird aus der davon geschie-
denen Mutterlauge durch Ammoniak und kohlensaures Am-
moniak der Kalk gefillt, das Ammoniak durch Barythydrat
ausgetrieben, der Ueberschuss des Baryts durch Kohlen-
sdure gefillt und die von dem Niederschlage, der noch
etwas triglykolsauren Baryt enthalten kann, abfiltrirte Fliis-
sigkeit durch Kupfervitriol moglichst genau gefillt. Die
ausserordentlich tiefblaue filtrirte Losung setzt beim Ab-
dampfen, namentlich auf Zusatz von wenig Alkohol ein
schon blaues Krystallmehl ab, das aus Wasser leicht um-
krystallisirt und dadurch gereinigt werden kann. Daraus
ldsst sich dann leicht die Diglykolamidsiure durch Schwe-
felwasserstoff abscheiden. Sie bildet schone grosse Kry-
stalle, die schwerer 1oslich sind als Glykokoll, leichter aber
als Triglykolamids#ure.

Von diesen beiden neuen Siuren hat der Verf. bis jetat
nur wenige Verbindungen untersucht. Er behilt sich vor,
spiter auf dieselben specieller einzugehen. Vorldufig war
es ihm nur darum zu thun, die Zusammensetzung und -die
Basicitiit derselben festzustellen.

"~ Die Krystalle der Triglykolamédsdure sind farblose, was-
serklare Prismen, die kein Krystallwasser enthalten, in der
Hitze stark verknistern, weiter erhitzt schmelzen, sich
briunen und schwérzen unter Entwickelnng des Geruchs,
den stickstoffhaltige Korper in der Hitze auszustossen pfle-
gen.  Schliesslich verbrennen sie ohne Riickstand. Die Lo~
sung in wissrigem Ammoniak giebt mit Chlorbaryum einen
krystallinischen, in Wasser schwer loslichen Niederschlag.

Von dieser Séure hat der Verf. das zweibasische Ba-
rytsalz durch Fillung einer Losung des sauren Ammoniak-
salzes, welches beim Verdunsten der ammoniakalischen L&
sung der Siure in Form einer strahlig krystallinischen,
sauer reagirenden, leicht loslichen Masse zurtickbleibt,
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mittelst essigsaurer Baryterde dargestellt. Es bildet shom-

bische Prismen mit Winkeln von 73° 30° und 106° 30"

Seine Zusammensetzung ist durch die Formel €;H;Ba,NO;
G,HzBO

oder durch N G’H29}9 ausdriickbar. Die Krystalle ent-

G,H,O}O

halten aber noch 7,5—7,6 p.C. Wasser; ihre empirische
Formel ist daher 2(€;H;Ba,NOs)+ 3H,O.

In einem ebenfalls aus dem sauren Ammoniaksalz mit-
telst salpetersauren Silberoxyds erhaltenen Silbersalz fand
der Verf. 60,25 p.C. Silber. Ein Salz von der Formel
€¢HsAgsNO; enthiilt 63,28 p.C. Silber, wihrend das zwei-
basische, dem erwihnten Barytsalze entsprechende nur
53,33 p.C. Silber enthalten wiirde. Dass bei diesem Ver-
suche nicht das reine dreibasische Salz entstand, erklidrt
sich daraus, dass ein sauer reagirendes Ammoniaksalz zur
Gewinnung des Silbersalzes gedient hatte. Daraus aber,
dass in einer stark sauren Fliissigkeit eine so silberreiche
Verbindung erhalten wurde, folgt, dass die Triglykolamid-
siure basischere Salze zu bilden im Stande ist, als das er-
wihnte Barytsalz. Kaum mochte es noch zweifelhaft sein,
dass sie dreibasisch ist. Der Verf. behilt sich vor, diess
vollkommen festzustellen, sobald ihm mehr von diesem Kér-
per zu Gebote stehen wird.

Die Diglykolamidsaure bildet grossere, deutlich ausge-
bildete wasserklare Krystalle, die kein Krystallwasser ent-
halten, in der Wirme schmelzen, unter Blasenwerfen sich
mit Entwickelung des Geruchs durch Hitze sich zersetzen-
der stickstoffhaltiger Korper braunen und endlich vollkom-
men verbrennen. . . .

Das Kupfersalz dieser Ssure, welches durch seine
Schwerloslichkeit und Krystallisirbarkeit geeignet ist, die
Szure selbst rein darzustellen, ist tief blau gefiirbt, enthilt
Krystallwasser und ist der empirischen Formel €,H;Cu, NG,
-+ 2H,0 oder der rationellen
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8, H,b ! _ :
N G,HfO +2H}0 gexﬁﬂm iussnmen'ge.setzt. Das Kry-
A Cu}° H : goet

H o
stallwasser wird bei 100—110°C. und selbst bei 140—150°C.
nur langsam, aber schliesslich doch vollstindig ausgetrieben.
Dabei schmilzt die Verbindung nicht nnd behiilt ihre blaue
Farbe.

Die beiden K¥rper, welche diese Arbeit des Verf. ken-
nen lehrt, und deren eigenthtimliche Constitution ihnen e
hohes Interesse sichert, sind zweifellos nicht die einzigen
ihrer Art. Vielmehr ist vorauszusehen, dass die Monochlor-
propionsiure, die Monochlorbutterséure, iiberbaupt die ganze
Reihe der monochlorirten Siuren der Ameisensiurereihe bei
ibrer Umsetzung durch wiissriges Ammopiak analoge Ver-
bindungen liefern werden. Aber nicht bless diese Saure-
reihe, sondern auch die der Benzoésiiure liefert monoehlo-
rirte ‘Séwren, bei denen ecine analoge Zersetzungsweise za
erwarten ist. Genug, von allen einbasischen Siuren ist
vorauszusehen, dass monochlorirte Derivate derselben und
aus diesen, durch Ammoniak der Di- und Triglykolamid-
giure apaloge Verbindungen werden dargestellt werden

So ist durch diese Untersuchung wahrscheinlicher
Weise der Weg zur Entdeckung ganzer Reihen neuer in-
tergssanter Korper eriffnet. '

i

~ XXXv. i
Chlor und Schwefel im natirlichen- und
verarbeiteten Kautschuk. :

Wenn man zur Bestimmung des Chlors und des Schwe-
fels im Kautschuk denselben durch Schmezen mit Salpeter
verbrennt, so erhilt man natiirlich die gange "darin vorhan-
dene Menge dieser Korper, ohne unterscheiden su konnen
wie viel urspriinglich im Kautschuk vorhanden und wie
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viel etwa durch Vulcanisation mit Chlomchwefel von bolden
Elementen hinzagekemmen 151: : :

Es ist nun neuerlich ein Verfahren angegeben worden,
durch welches es moglich sein sollte, den in Form minera-
lischer Verbindungen verhandenen Schwefel und das Chlor
(etwa von Chlorschwefel herrtihrend) neben den zu den.
Elementarbestandtheilen des natiirlichen Kautschuks gehd-
rigen Chlor und Schwefel zu bestimmen.

Man soll mimlich den Kautschuk unter 350° destilli-
ren, die fliichtigen Producte durch eine rothglithende Réhre
leiten und im verschlagenen Wasser entstandene Salzsiure
anfsuchen.

S. Cloéz und A. Girard (Cmpt. rend. t. L, p. 874)
haben aber gefunden, dass die erstere Methode; besonders
wenn man stets vergleichende quantitative Versuche an-
stellt, immer noch besser ist als die zweite. Die verschie-
denen Proben von natiirlichem Kautschuk, welche die Verf.
untersuchten, enthalten nimlich alle Schwefel und Chlor in
Form mineralischer Verhix;dlmgen, wovon ein Theil in der
Asche zuriickbleibt; sie entwickeln aber auch gegen 250°
Sehwefelwhaserstoff vind . Chlorwasserstoff, die man reichlich
.in, den Deggtillationspivodycten nachweisen kapn.

#er Schipafel mag wohl von iden stiskstoffhaltigen Sub-
stapzen herriihren, von, denqn Payen im natiirlichen Kaut-
schuk drei verschiédene Arten nachgevnesen hat; das Chlor
aber von Chloriiren, denn man findet in der ,Asche Magne-
sw. (von zersetztem Chlormagneslum)

Naph d.wgen Beobachtungen konnte a ynon a.ngenom-
men werden, dass der Kautschuk bei der Destillstion Chlgr
pad; Schwefel ,geben miisse, und die Verf, fanden diess auch
bestiitigt bei verschiedenen natiirlichen Kantschuksortey,
sowie bei.verarbeitetem Kantschuk unbekannten Urspprungs.

- Es. genfigt; folgende Methoden anzuwenden:

1) Den Kautschuk in einer verstopselten Réhre zu erhitien,
in welcher ein Btickchen mit Bleilssung getriinktes Papier
befestigt-ist, um sehr bald eine Schw&rzung desselben be
obachtdn g kdmneai ' - -, .
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* 3) Die Proben einzu#schern; die Asche bestand aus’
Schwefels#ture, sehr wenig Chlor, Spuren von Kalk und
aus Magnesia.

3) Die natiirliche oder gewaschene Kautschukprobe im
Oelbad auf 250° zu erhitzen, die Dimpfe mittelst eines
Luftstroms durch eine rothgliihende Rohre und dann durch
‘Wasser zu leiten, um schon nach zwei Stunden im Wasser
nachweisbare Mengen von Salzsdure zu erhalten.

Um daher mit Sicherheit entscheiden zu kénnen, ob
ein Kautschuk, der bei der Destillation Schwefel und Chlor
giebt, mit Chlorschwefel vulcanisirt worden ist, muss man
"sich immer iiberzeugen, ob er alle Eigenschaften des vul-
canisirten Kautschuk zeigt und die gefundenen Mengen von
Chlor und Schwefel mit denen im natiirlichen Kautschuk
enthaltenen vergleichen.

XXXVIL

Einwirkung des unterchlorigsauren Kalks

auf Schwefel und Anwendung eines Ge-

misches dieser Korper zum Vulcanisiren
des Kautschuks.

Bei der Analyse vieler Kautschuksorten fand Gaultier
de Claubry (Compt. rend. t. L, p. 876) Chlorcalcium, und
er vermuthete, dass beim Vulcanisiren Chlorkalk ange-
wendet worden sei.

Die folgende Thatsache beweist, dass derselbe wirklich
zum Vulcanisiren angewendet werden kann.

Wenn man bei gewthnlicher Temperatur und durch
einfaches Zusammenschiitteln Schwefelblumen mit trocknem
unterchlorigsauren Kalk mischt, so entwickelt sich nach
kaum geschehener Berithrung ein sehr starker Geruch nach
Chlorschwefel; zerreibt man das Gemisch unter stirkerem
Driicken, so erhitat sich die Temperatur, der Schwefel ballt

.
.
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sich zusammen, das Ganze wird fest und entwickelt reich-
liche Démpfe.

- Hat man einen grossen Ueberschuss von Schwefel mit
dem Chlorkalk ohne Driicken gemischt und setzt dieses
Product zu Kautschukteig mit oder ohne Zusatz von Kreidd,
Zinkweiss etc., so kann man diese bei gewdhnlicher Tem-
peratur oder in geringer Wirme vulcanisiren und erhilt sogar
bei ziemlich dicken Gegenstinden éin gleichmissiges Product.

Wendet man dagegen iiberschiissigen Chlorkalk an,
und schiittelt einfach zusammen, so steigt die Temperatur
des Gemisches so stark, dass verstopselte Flaschen sogar
bisweilen gesprengt werden konnen.

XXXVIL
Wirkung des Chlors auf Aether

Die Zusammensetzung, * sowie alle Eigenschaften des

vor lingerer Zeit von Ad. Lieben erhaltenen Aethyliden-

oxychloriirs, C,H,Cl Q,, das bei Einwirkung von Chlor-
¥ C,H,Cl €

wasserstoff auf Aldehyd (s. d. Journ. LXXIII, 465) entsteht
und als Aether angesehen werden muss, in welchem 2 Aeq. H
durch 2 Aeq. Chlor ersetzt sind, veranlassten Lieben (Compt.
rend. t. XLVIII, p. 647) in Wiirtz’s Laboratorio Versuche
anzustellen, ob ein Einfachchlorither von dieser Zusammen-
setzung nicht direct durch Wirkung des Chlors auf Aether
erhalten werden kénne, welcher identisch mit Aethyliden-
oxychloriir wiire.

Der Verf. liess einen Strom trocknen Chlors auf gut
erkalteten und wasserfreien Aether so lange einwirken, bis
das Gas bei 20—30° keine Wirkung mehr zeigte; destillirte
die Fliissigkeit, wobei nur eine geringe Zersetzung statt-
findet, und sammelte das zwischen 140 und 147° Ueber-
gehende. Diess gab bei der Analyse:

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff 33,58 33,57
Wasserstof 5,86 5,59
Chlor 49,36 49,65

Journ. f. prakt. Chemis. LXXXV. 5. 20
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Diese Zahlen entsprechen der Formel 8’%“01}02, es

ist diess Aether, in welchem 2 Aeq. H durch 2 Aeq. Cl
ersetzt sind, und man muss das Product Emfachchlordather
nennen, wenn man fir den Aether die Formel C,H;O an-
nimmt,

Die theilweise Zersetzung, welche der Aether durch
Wirme erleidet, gestattet nicht, seine Dampfdichte zu be-
stimmen. Der Einfachchlorither ist eine farblose, klare,
scharf riechende Fliissigkeit, die mit leuchtender griinge-
siumter Flamme brennt, neutral ist, anf Lakmuspapier ge-
bracht aber in Berithrung mit der Luft dieses sehr rasch
rothet. Das spec. Gew. ist 1,174 bei 23° C. Die Verbin-
dung ist isomer mit dem Chloritheral d'Arcet’s (durch
Chlor aus rohem lbildenden Gas entstehend) und mit Aethy-
lidenoxychloriir. Es unterscheidet sich von letzterem, zu
dem es iibrigens sehr nahe steht, durch das spec. Gew. und
den hoheren Biedepunkt. Der Einfachehlordther scheint
das einzige Product zu sein, welches unter den gegebenen
Umstiinden durch Einwirkung von Chlor auf Aether ent-
steht, wenn nicht etwa sich gleichzeitig sehr geringe Men-
gen von Malaguti’s chlorirtem Aether, C,H;Cl,0, bilden
Alles unter 140° Uebergehende ist ein Gemisch von Einfach-
chlordther und Aether.

Es .war natiirlich anzunehmen, dass die neue Verbin-
dung sich mit Wasser zersetzt und Aldehyd giebt, der
Versuch zeigte jedoch, dass Wasser, welches schon bei
gewdhnlicher, noch mebr aber bei wenig erhghter Tempera-
tur energisch gersetzend wirkt, eine Substanz daraus bildet,
welche verschieden von Aldehyd ist, obwohl sie Silberoxyd
reducirt. Die Zersetsung ist jedoch nicht vollstindig, wess-
halb das neue Product nicht isolirt werden konnte. Kali-
Bsung wirkt sehr energisch, sowohl auf die Verbindung als
auf' das daraus durch Wasser entstehende Produet, die
Verbindung schwirzt sich, es scheiden sich Krystalle von
Chlorkalium und ein wenig Harz ab, und man erhillt beim
Destilliren Alkohol, wihrend im Riickstand Essigséure ent-
halten ist; Kalilssung giebt aber andere Zersetzungspro-
ducte als Wasser.
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Wasser giebt einen wahrscheinlich mit Aldehyd iso-
meren Korper, der sich unter dem Einfluss von Kali in
Alkohol und Essigsiiure spaltet, nach einer #hnlichen Reaction
wie die ist, aach der Benzoylwasserstoff durch alkoholische
Kalilssung in Toluolalkohol und Benzoésiiure zerfillt. Man
kaon diese Bezichungen durch die folgenden Gleichungen
ausdriicken: _

CgHaClgOg + 2HO = CgHaO‘ + 2HCl.

CoHi0y + 5}0s = Ceffelo, 4 CeiOulo,,

XXXVIIL
Notiz en.

1) Bestimmung des Kohlenstoffs im Eisen.

Die bekanntlich sehr schwierige Bestimmung des Koh-
lenstoffs im Eisen, welche hauptsichlich durch die schwie-
rige Zerkleinerung des Untersuchungsmaterials veranlasst
wird, hat W. Weyl (Pogg. Ann. CXIV, 507) dadurch zu
umgehen versucht, dass er das Eisen als positive Elekirode
eines schwachen galvanischen Stroms anwendete, mittelst
dessen Salzsiiure elektrolysirt wurde. Dadurch wurde das
Eisen in Verbindung mit Chlor iibergefiihrt und der Was-
serstoff ging keine Verbindung mit ihm ein, vorausgesetzt,
dass der Strom hinreichend schwach ist (1 Bunsen’sches
Element). Anderenfalls wird das Eisen bald passiv und
dann ist der Versuch verloren. Der Verf. liess das Eisen,
von den Platinspitzen einer Pincette gehalten, in die Salz-
siure hineinragen, so dass die Pincettenspitze nie mit ein-
tauchte, und bestimmte durch Differenz des Gewichts das
aufgeloste Material.

Zu den mitgetheilten Versuchen withlte der Verf. Spie-
geleisen von Siegen und vom Migdesprung und bestimmte
auch durch Oxydation anderer Mengen den Kohlenstoff auf

20*
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gewdhnliche Weise. Darnach wurde gefunden in p.C. Kob-
lenstoff:

a. b. | e

e e, e e,

Spiegeleisen aus Siegen (A) 4,17 420 400 4,00 405
” ” ” (B) - 4,17 — 4,21 -—

” vom Miigdesprung — — — 390 384

a. durch die Verbrennung auf Platinblech im Saaer-
stoffstrom,

b. durch die Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauer-
stoffstrom,

c. durch elektrolytische Weise.

Bei der Elektrolyse scheidet sich die Kohle oft als
Pseudomorphose, manchmal mit gliinzenden Flichen aus;
aber sie ist nie rein, sondern enthiilt stets Eisen. Sie wurde
desshalb in Jeder einzelnen Probe auf einem Asbestfilter
gesammelt, in einem Luftstrom getrocknet und dann mit
Kupferoxyd im Sauerstoffstsom/ verbrannt, um als Kohlen
siure gewogen zu werden.

Das Spiegeleisen vom Miagdesprang war frither von
Rammelsberg und Bromeis analysirt worden, und zwar
hatte letzterer darin 3,82 p.C. Kohlenstoff gefunden. Ram-
‘melsberg fand durch Losen desselben in Kupferchlorid
3,78 p.C., und auf dem Wege der Verbrennung 3,82 p.C.

Diese Resultate riicksichtlich der Art, wie sich elektro-
lytisch das Spiegeleisen zersetzt, stehen nicht im Einklang
mit der bisherigen Ansicht, dass aller Kohlenstoff des Eisens
chemisch mit simmtlichem Eisen gebunden sei zu einer
einzigen Verbindung, der man die Formel Fe,C zu erthe
len pflegt.

2) Ueber die basisch-kohlensauren Salze des Kupfer-
oxyds.

Die Niederschlige, welche unter gewissen Umstiinden
beim Behandeln von Kupfersalzen mit kohlensaurem Natron
entstehen, hat F. Field untersucht (Quart Journ. of the
Chem. Soc. XIV, 70).

Der griine Niederschlag, der mch erst nach einigem
Kochen in einer Losung von anderthalb-kohlensaurem Na-
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tron bei Zusaté von wenig Kupfervitriol bildet, ist bekannt-
lich wie Malachit zusammengesetzt. Die iiberstehende Fliis-
sigkeit ist blau und liésst sich. noch verschiedene Male auf
gleiche Art zur Ausscheidung von Malachit bei Zusatz von
Kupfervitriol benutzen, ehe sie einen schwarzen Nieder-
schlag giebt.

Der schwarze Niederschlag, welcher beim Kochen ent-
steht und lingere Zeit mit der stark alkalischen Fliissigkeit

gekocht ist, besteht im Wasserbad getrocknet aus Cusl
und venliert seine 8,4 p.C. Kohlens§ure in reinem kochenden
Wasser sebr schnell, indem er in Kupferoxyd tibergeht, in
Sodalosung erst nach langem Kochen.

Wird in eine concentrirte Losung von einfach-kohlen-
saurem Natron allmiihlich Kupfervitriollosung eingetragen,
und die iiber dem geringen blauen Niederschlag stehende
blaue Fliissigkeit erhitzt, so schwirzt sie sich augenblick-
lich, und der dabei entstehende Niederschlag hat ebenfalls

die Zusammensetzung CugC, und verhslt sich ebenso wie
der obige.

Dieselbe Verbindung bildet sich auch, wenn in einer
etwa 50° C. warmen Sodaldsung gepulverter Malachit oder
das kiinstliche wie der Malachit zusammengesetzte Prépa-
rat kurze Zeit digerirt werden. Beim Kochen geht die
Umwandlung schnell von statten.

Kupferoxydsalz reducirt sich sehr leicht, wenn man es
zu cinem Gemisch von 14 fach-kohlensaurem und schweflig-
saurem Natron hinzusetzt und einige Zeit kocht. Es ent-
steht kein Niederschlag, die farblose mit Salzsiure ver-
setzte Fliissigkeit giebt bei Zusatz von Kali den orange-
gelben Niederschlag des Kupferoxyduls.

3) Ueber das neutrale schwefeisaure Chinin.

Die Formel fiir dieses Salz ist nach den jetzt allge-
mein angenommenen Resultaten Regnault’s
= (CeoH24N204)sSsH;04 + 14H.

Nach neueren Versuchen von J. Jobst und O. Hesse
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(Ann. d. Chem. u. Pharm. CXIX, 361) enthiilt aber das
Salz 1 Atom Wasser mehr, und aus dem Umstand, dass
das Salz ein wenig zum Verwittern neigt, scheint der ge-
ringere Wassergehalt frilherer Untersuchungen erklirlieh.

Die Verf analysirten an der Luft bei 8—15° getrock-
netes Salz, und solches, welches iiber einer mit 3,5 Vol
Wasser verdiinnter Schwefelstiure gestanden hatte. Schwe-
felsgure mit 2 Vol. Wasser trocknet schon so, dass das
Salz verwittert.

Das Mittel aus 16 Wasserbestimmungen bei 110—120° '
ergab sich zu 1537 p.C., die Rechnung fir die Formel
(C.on‘Nz();)SzHgOg + 15ﬁ Verlangt 15,32 P- C. ﬁ und
908 8§, die Analyse ergab 9,11 §.

Ueber concentrirter Schwefelsiure getrocknet verliert
das wasserhaltige Salz 11 At. Wasser und geht in die con-
stanteste Verbindung (CyoHa4N30¢)28:H,05 + 4H fiiber,
welche sich auch stets bildet, wenn das bei 120° entwiis-
serte Salz an feuchter Luft liegt, und wenn das wasserhal-
tige Salz aus dem 40fachen Gewicht Alkohols von 0,852
spec. Gew. umkrystallisirt wird.

Die Ldslichkeit des schwefelsauren Chinins haben die
Verf. ebenfalls bestimmt: 1) indem sie eine hdisse Lisung
desselben bei 6° krystallisiren liessen, umschiittelten und
das Filtrat mit Barytealz ausfillten, 2) indem sie die Kry-
stalle lingere Zeit mit Wasser von 9,5° C. schiittelten und
die Losung verdampften. Nach Versuch 1) bedarf 1 Th.
Salz 793 Th. Wasser von 6° nach Versuch 2) 788 Th. von
9,5° zu geiner Losung. (Baup giebt an 740 Th. Wasser
von 13° und .Guibourt und Bussy 265 Theile kalten
‘Wassers.)

In Alkohol lost sich das Chininsulfat viel schwieriger,
die Verf. schitzen, dass 1 Th. Salz 100—115 Th. Alkohol
von 0,852 spec. Gew. bedarf.
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4) Ueber das Pyrrholroth.

Unter den Fiulnissproducten der Hefe beschrieb O.
Hesse einen durch Salzsiure filllbaren rothen Kérper (d.
Journ. LXX, 44), den er nachmals genauer untersucht hat
(Ann. d. Chem. u. Pharm. CXIX, 368). Derselbe ist nichts
anderes als Pyrrholroth. Die Substanz war, im Vacuo ge-
trocknet, glinzend schwarz, zerrieben kaffeebraun, loste
sich wenig in Wasser, Aether, Séuren und Ammoniak, leicht
dagegen in Alkohol. Die bei 110° getrocknete Masse be-
stand in 100 Th. aus:

C. 6686
‘H 71
N 838

Zahlen, welche weder mit Anderson’s mnoch mit
Schwanert’s Analysen iibereinstimmen.

5) Verhalten des Braunsteins zum Natronsalpeter.

Wenn Braunstein mit Natronsalpeter ohne Luftmutritt
gegliiht wird, so entsteht nach Wéhler (Ann. d. Chem. u.
Pharm. CXIX, 375) keine Spur manganseures Natron, im
Gegentheil erhilt man ein reines Natronhydrat. Augen-
scheinlich ist die Temperatur, bei welcher das salpetersaure
Natron sich zersetat, niedriger als die, bei welcher sich die
Mangansiiure bildet.

6) Ueber den Mentha-Campher.

Der gewdhnliche Campher ist bekanntlich das Aldehyd .
des Borneols, Oppenheim (Compt. rend. t. LIII, p. 379) hat
in Wiirtz’s Laboratorio versucht, welcher der beiden Cam-
pherarten der Mentha-Campher entspricht.

Der Mentha-Campher (japanischer) bildet kleine Kry-
~ stalle, bisweilen mit ziemlich viel schwefelsaurer Magnesia
gemengt. Gereinigt schmilzt er bei 36° und beginnt bei
210° zu sieden, er dreht nach Links: [a] = 59,6; ist wenig
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lsslich in Wasser, sehr loslich in Alkohol, Aether, Steindl,
Schwefelkohlenstoff ‘and in concentrirter Salzséure, Ameisen-
siure, Essigsiure und Buttersdure. Wasser und Alkalien
fillen ihn aus diesen sauren Losungen. FErhitzt man leta-
tere in verschlossenen Rohren bei mehr oder weniger er-
hshter Temperatur, so entstehen folgende Verbindungen:
Krystallisirbare und wasserfreie Essigsiiure verbinden
sich bei 150° mit dem Campher zu einer dicken stark licht-
brechenden Fliissigkeit, die bei 222—224° siedet, nach Links

dreht; die Zusammensetzung g;ig 3}0 hat und aus der
alkoholische Kalilossung Mentha-Campher regenerirt.

Butterstiure bildet einen analogen Aether ‘gl 3}9

bei 230—240° siedend.

Der ‘Chlorwasserstoffiither entsteht bei 100° und zer-
setzt sich beim Kochen. Die Analyse fiihrt zu der Formel
€0H,Cl, d. i. dieselbe Substanz, welche Walter durch
Einwirkung von Phosphorsuperchlorid erhielt.

Natrium..reagirt lebhaft auf Mentha-Campber, indem
es damit eine glasige Masse bildet, die léslich in Alkohol
ist und durch Wasser zersetzt wird; es 1ost sich fast 1 Aeq.
Na in dem schmelzenden Campher.

Es ist daher dieser Korper ein einatomiger Alkohol
von der Reihe des Acrylalkohols. Die Campholsiinre scheint
diesem Alkobol zu correspondiren.

Wegen der Analogien des Mentha-Camphers mit dem
Camphol nennt ihn der Verf. Menthol, die beschriebenen
Verbindungen aber essigsaures, buttersaures Menthy! und
Chlormenthyl. Es existiren zwischen dem Menthol und
Menthen dieselben Beziehungen wie zwischen dem gewdhn-
lichen Alkohol und dem Aethylen.

" Brom reagirt auf Menthen sehr lebhaft und giebt da-
mit mehrere aber wenig bestiindige Substitutionsproducte.
Durch Behandlung des Brommenthens, €,,H,;Br, mit Silber-
oxyd oder alkoholischer Kalilésung entsteht nicht Borneol,
wie man vermuthen konnte, sondern ein Kohlenwasserstoff
von der Formel €,H,,.
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7) Neues photographisches Verfahren mit Hiilfe der
Lésungsmittel fiir Cellulose.

D. van Monckhoven beschreibt (Compt. rend. ¢t. XLVIII,
p. 645) folgendes Verfahren:

- Man 188t in vollig geklirter ammoniakalischer Kupfer-
oxydlosung (durch Sittigung von concentrirtem Ammo-
niak mit frisch gefilltem Kupferoxyd oder nach Peligot’s
Methode bereitet) reine, weisse Baumwolle, 10 Grm. auf
1 Liter Fliissigkeit, verdiinnt die dicke Fliissigkeit mit
ein wenig Wasser, damit sich alle Baumwolle 15st, und
setzt dann so viel einer concentrirten titrirten Jodkalium-~
losang zu, dass 1 Liter der Losung 5—10 Grm. Jod
enthilt. Diese Fliissigkeit, welche sich sehr gut hilt, giesst
man auf die Glasplatte. Von ihrer Bereitung hingt die
Schéonheit der Bilder ab, sie muss dick sein und langsam
iiber die Glasscheibe fliessen, und die trockne Schicht muss
vollstindig durchsichtig, nicht matt aussehen. Ist die Fliis-
sigkeit zu schwach, so ist das Bild nur oberflichlich und
-die Schicht 1ost sich beim Begiessen mit Wasser ab.

Die ammoniakalische Losung verbreitet sich sehr leicht
auf dem Glase, und da sie nur langsam verdunstet, so kann
man eine etwd leer gebliecbene Stelle leicht durch Beriih-
rung mit einem Glasstab zudecken. Nach dem Abtropfen-
der iiberschiissigen Fliissigkeit legt man die Scheibe schief
an die Wand und verfihrt nun nach einer der beiden hier
zu beschreibenden Methoden.

1) Man fiberlisst diese Glasscheibe wihrend einigen
Minuten dem Trocknen, wobei die Schicht opalisirend wird
und die iiberschiissige am unteren Rand sich ansammelnde
Fliissigkeit mit Seidenpapier weggenommen werden 'kann
und taucht sie alsdann in ein Bad von salpetersaurem Sil-
beroxyd, dem etwas Essigsiiure und frisch gefilltes essig-
saures Silber zugesetzt ist. Man exponirt nun in der Ca-
mera obscura und ruft das Bild wie nach dem gewihnlichen
Verfahren hervor.

2) Wenn man dagegen die Scheibe vollstindig trocken
werden lidest, so entweicht alles Ammeniak und es tritt
alsdann die gewohnliche Reaction der alkalischen Jodiire
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auf Kupferoxydulsalze ein, d. h. es bildet sich Kupferjodiir,
CuyJ, in der Celluloseschicht und Jod wird auf der Ober-
fliiche frei. Ein solches Glas sieht roth aus, wenn es trocken
ist und ist unbrauchbar, kann aber wieder hergestellt wer-
den durch Eintauchen desselben in wasserfreien Ammo-
niakgas enthaltenden Alkohol, wobei sich Jodammonium
und Aldehyd bilden:
2J + 2NH; + C,H0, = 2NH,J + C,H,0,.

Schon nach einigen Secunden ist die Platte wieder
brauchbar, wie man an dem Weisswerden der Schicht sieht,
man schwingt die Platte nun zur Vertreibung des Ammeo- -
niaks etwas in der Luft und taucht sie noch feucht in das
Silberbad, alle iibrigen Operationen sind die gewthnlichen.

Man erhilt auf solche Weise, besonders nach der ersten
Methode, sehr feine Bilder von einer ausserordentlichen
Durchsichtigkeit, und sehr geeignet zu Ansichten, bei denen
es auf die grosste Schirfe und Genauigkeit ankommt.

8) Wirkung des Lichts auf ein Gemisch aus Eisenchlo-
rid und Weinsiure; Anwendung hiervon in der
Photographie.

Die bekannte Wirkung des Lichts auf Eisenoxydsalze
bei Gegenwart gewisser organischer Korper, wie Alkohol,
Aether etc. veranlasste Poitevin (Compt. rend. ¢ LIJ
p- 94) zu versuchen, ob sich diese Reduction in der Photo-
graphie anwenden lasse, und er untersuchte daher das Ver-
halten von nicht fliichtigen reducirend wirkeaden Substanzen
bei Gegenwart von Eisensalzen.

Uranoxydsalze, welche selbst durch das Licht in Ge-
genwart von organischen Kirpern (wie Papier) reducirt
werden, reagiren auf die Eisenoxydsalze durch das anfangs
entstehende Uranoxydulsalz; essigsaures Ammoniak, Allo-
xantin, Glycerin und besonders Weinstiure geben gleich-
falls sehr brauchbare Resultate fiir die Photographie. Ob-
gleich diese Reactionen allen Eisenoxydsalzen, ja selbst
Eisenoxydul eigen sind,’ blieb der Verf. doch bei der An-
wendung eines Gemisches aus Eisenchlorid und Weinskure
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stehen, umd es ist daher im Folgenden nur von diesen ‘bei-
den Kérpern die Rede.

Die partielle Bildung von gerbsaurem Eisenoxyd auf
dem Papier oder anderen zu photographischen Bildern ge-
eigneten Oberflichen griindet sich auf die Reduction des
.Eisenchlorids gur Chloriir, das nur an den vom Lichte ge-
troffenen Stellen entsteht.

In Folge der Anwendung von Kohlenpulver oder an-
deren Farben und verglasbaren Korpern machte der Verf.
die Beobachtung, dass Eisenchlorid und Weinsure in ge-
wissen Verhsiltnissen geldst und auf irgend einer Fliche
kiinstlich oder freiwillig im Dunkeln getrocknet eine zu-
gusammenhingende Schicht geben, die aus einer nicht kry-
stallinischen und nicht hygroskopischen Verbindung besteht,
welche aber im Sonnenlichte oder im zerstreuten Lichte de-
liquescirend wird. In den vom Lichte getroffenen Stellen
ist Bisenchloriir und eine saure, Wasser stark anzichende
Substanz nachzuweisen, welche durch Wirkung des Chlors
auf Weinsiiure entstanden ist. Letateres Product ist daher
gang besonders wichtig bei der Anwendung trockner Pul-
ver auf den photogenen Fliichen, wie sie der Verf. anwen-
det, weil es sich, wenn die Menge der Weinséiure vermindert
wird, nicht so reichlich bildet, dass die Pulver anhaften.
Das Verfahren des Verf. ist folgendes:

1) Ftr ein schwarzes Bild aus gerbsaurem Etsen (ge-
wohnliche Tinte) macht man eine Auflssung von 10 Grm.
Eisenchlorid in 100 Grm. Wasser, fiigt 3 Grm. Weins&ure
zu, filtrirt und bewahrt die Flissigkeit im Dunkeln. Auf
dieser Flissigkeit lisst man die Papierblitter kurze Zeit
schwimmen und dann im Dunkeln oder nach dem Abtropfen
am Feuer trocknen. Das auf solche Weise priparirte Pa-
pier hiilt sich lange Zeit, es ist dunkelgelb gefirbt. Um
nun daraaf ein Bild hervorzurufen, exponirt man es unter
dem photographischen Glasbild oder unter der zu copiren-
renden Zeichnung dem Lichte, welches durch die weissen
Stellen des Schirmes hindurchwirkt, so lange, bis die gelbe
Farbe verschwunden ist und ein dunkelgelbes Bild auf dem
weissen Grund des Papiers sich entwickelt hat. Dieses
Bild wandelt man in ein schwarzes um durch rasches Ein-
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tauchen des Papiers in destillirtes Wasser, dann in eine
gesiittigte Gallussiurelésung, oder in einen Galipfelabsud,
oder endlich noch besser in ein Gemisch.aus Gallussiure-
und Pyrogallussiurelésung, je nach dem Ton, welchen man
zu erhalten wiinscht. In jedem dieser Fille bildet die or-
ganische S#ure Tinte nur an den Theilen, an welchen das
Eisenchlorid nicht zersetzt ist, wihrend sie auf die vom
Lichte getroffenen und Eisenchloriir enthaltenden Stellen
nicht wirkt. Man erhilt also einen directen Abdruck, der
durch einfaches Waschen mit Wasser fixirt wird.

2) Bilder mit Kohle und anderen Farben in Pulver-
form, Glasphotographie, Bilder auf Porcellan und Email ete.

Bei Darstellung von Bildern nach dem angefiihrten
Verfahren zeigte sich, dass das Papier ‘sehr durchdringlich
fiir Wasser an den bestrahlten Stellen geworden war. Der
Verf. benutzte diese Eigenschaft, um Bilder zu erzeugen
_mit irgend einem Pulver, wobei es geniigt, die Riickseite
des Papiers mit Gummilésung zu bestreichen, um die mit
einem Pinsel aufgetragenen Pulver zu befestigen. Als statt
des Papiers mattgeschliffene Glasflichen mit der Mischung
iiberzogen und getrocknet wurden, zelgte sich, dass nach
ihrer Exposition am Lichte unter einem Negativ die be-
ptrahlten Theile sich von selbst mit Feuchtigkeit bedeckten,
diess fiihrte zu folgendem Verfahren.

Man macht 2 Auflssungen, die eine 10 Grm. Eisenchlorid
in 100 Grm. Wasser, die andere 8 Grm. Weinstiure in 100
Grm. Wasser enthaltend und mischt gleiche Raumtheile
von beiden zusammen. Mit diesem Gemisch iibergiesst man
die vollig gereinigte matte Glasfliche oder besser die auf
einem polirten Glas befindliche Collodiumschicht, lisst ab-
tropfen und trocknet sie im Dunkeln, schief oder horizontal
liegend oder am Feuer, je nach der Dicke, welche man
der Schicht geben will. Die getrocknete Platte hilt
sich sehr lange. Zur Hervorbringung des Abdrucks
eines negativen Bildes bedarf man im Sonnenlichte 5—10
Minuten. Das anfangs kaum sichtbare Bild tritt bald
hervor in Folge des Beschlagens mit Feuchtigkeit an den
bestrahlten Stellen, und' man kann durch Aufstreichen
irgend eines adhirirenden, trocknen Pulyers mit Hiilfe eines
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Pinsels ein farbiges Bild erzeugen. Man kann das Bild in
diesem Zustand aufbewahren, besser ist es, durch ange-
séiuerten Alkohol, dann durch Wasser die durch das Licht
nicht. verinderten Substanzen (sie sind wenig loslich in
reinem Wasser) wegzunehmen, die Platte zu trocknen und
mit Firniss zu iiberziehen. Das Bild ist alsdann transparent.
Will man eine Malerei auf Glas erzeugen, so wendet man
zum Bestiuben mineralische Oxyde oder gepulverte Emaillen
an und brennt sic dann in der Muffel ein; ebenso verfihrt
man bei Bildern auf Porcellan oder Email.

Handelt es sich nur darum, Bilder auf Papier darzu-
stellen, so wendet der Verf. Kohle oder andere in Wasser
milgsliche Farben an, giesst auf die Oberfliche der Zeich-
nung eine Schicht Collodium, wischt mit angesiuertem
Wasser, um die iiberschiissige Eisen-Weinséiureverbindug
zu entfernen und die Adhirenz des Collodiums aufzuheben,
und nimmt diese Schicht mit einem geleimten’ Papier weg;
es bleibt hierbei auf dem Glase keine Spur des Bildes zu-
rick. Man gummirt oder firnisst das Bild, um es zu be-
festigen, und klebt es auf Papier auf.

Ferner hat der Verf. beobachtet, dass bei- dieser Be-
handlung des Eisenchlorids und der Weins#ure fette Stoffe
mur an den vom Lichte getroffenen Stellen haften, und hat
darauf eine neue Art des photographischen Drucks mit
fetter Schwiirze und der chemischen Gravirung gegriindet.

9). Ueher die Manna vom Sinai.

Die.Manna vom Sinai ist das Erzeugniss eines Strau-
ches, Tamariz mannifera, welcher die Manna in Folge des
Stiches eines Insektes, Coccus mannifarus, ausgchwitzt. Berthe-
lot (Compt. rend. t. LIII, p. 583) hat die echte Manna vom
Sinai so wie ein anderes dhnliches Product untersucht. Die
"Manna vom Sinai stellt einen gelblichen dicken Syrup dar,
welcher Pflanzentheile einschliesst. Sie besteht, abgesehen
von letzteren und von Wasser, das } der Masse betriigt, aus
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Rohrzucker 53
Intervertirter Zucker (Levulose u. Glykose) 25
Dextrin und shnliche Producte 20

160

Eine Manna von Kurdistan, weleche dort als Nahrungs-
mittel dient und eine teigartige fast feste Masse bildet, ent-
hielt dieselben Bestandtheile und etwas griinliches Wachs.
Der in Wasser losliche Theil bestand aus:

Rohrzucker 61
Intervertirter Zucker (Lemlose u. Glykose) 16,5
Dextrin und shnliche Substanzen 22,5

100,0
Die Uebereinstimmung ist merkwiirdig, da die Manna
von Kurdistan von anderen Gew#chsen abgesondert wird,
deren Reste man darin findet. Beide stellen eme Art
Homg dar.

10) Ueber die Verbrennung des Opiums und des
Morphins-

sind von Decharme (Compt. rend. t. LITI, p. 594) Versuche
angestellt worden, aus welchen sich ergiebt, dass beim Ver-
brennen von Opium und Morphin ein Theil des letzteren
ungerstort mit den Dimpfen sich verfliichtigt. Hieraus er-
kliren sich die Wirkungen des Opiumrauchens. Auch die
Wirkung der Riucherung mit Mohekapseln, Schollkraut
Stechapfel, Belladonna u. s. w. scheinen auf theilweise Ver-
flichtigung der narkotischen Stoffe sich zu griinden.

11) Bearbeitung des Gfases.

Der englische Ingenieur Maudslay hat ein Verfahren
entdeckt, nack welchem sich Glas auf dieselbe Weise und
mit demselben Werkzeugen bearbeiten lisst wie Metalle.
Das Verfahrem bestecht darin, dass man das Arbeitsstiick
sowie die Werkzeuge mit verdiinnter Schwedelsiiure benetst
wie diess bei Bearbeitung der Metalle mit Oel oder Seifen-
wasser geschieht. Man kann auf diese Weise Glas auf der
Drehbank ete. mit Sticheln, Feilen etc. bearbeiten, Gewinde
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in dasselbe schneiden u. s. w. Maschinenfabrikant Pintus
zu Berlin hat das Verfahren mit Erfolg in Anwendung ge-
bracht. (Potyl. Journal, 2. Oktoberheft 1861.)

12) Coeruleum.

Unter diesemm Namen wird von dem englischen Hause
Rowney u. Comp. eine hellblaue Farbe fiir Oel- und
Aquarellmalerei in den Handel gebracht, welche sich im
Lichte und in unreiner Luft nicht vertindert. Es wird von
Alkalien wenig angegriffen, von S#uren leicht gelost. Es
besteht aus:

Zinnoxyd 49,66
Kobaltoxydul 18,66
Gyps und Kieselsinre 31,68

und ist also zinnsaures Kobaltoxydul mit Zinnoxyd und
Gyps gemengt. (Rep. d. chim. appl. Janv. 1861.)

13) Ueber die Condensation der Gase durch pordse Kor-
per, sowie ibre Absorption durch Flassigkeiten.

A. Terreil wund K Saint-Edme (Compt. rend. t. LI,
p. 371) haben die Frage zu beamntworten gesucht:

Wird bei Condensirung eines Gases durch einen pord-
sen Korper oder bei Absorption desselben durch eine Fliis-
sigkeit Elektricitdt erzeugt?

Sie haben die Verdichtung des Chlorwasserstoffs, der
schwefligen Siure, der Kohlensiure und des Ammoniaks
durch Kohle untersucht und in keinem Falle Freiwerden
von Elektricitit beobachtet; ebenso fanden sie, dass bei
Absorption der schwefligen Siure, der Kohlenssiure und
" des Ammoniaks durch Wasser, des Cyans durch Alkohol
und des Kohlenoxyds durch eine ammoniakalische Kupfer-
oxydullésung keine Elektricitit entsteht.

Dagegen kaon sehr deutlich Elektricitit nachgewiesen
werden bei Absorption des Chlorwasserstoff- und Jodwasser-
stoffgases durch Wasser und ebenso bei Verdichtung eines
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Gemisthes ‘aus Samerstoff und Wasserstoff durch Platin-
schwamm, ferner bei Verbindung des Ammoniaks mit Chlor-
wasserstoffgas und schwefliger Siure.

Alle sauren Gase geben bei Absorption durch Kali-
l16sung einen elektrischen Strom.

Aus diesen Versuchen scheint zu folgen, dass wenn
ein Gas durch einen porbsen Koérper condensirt oder durch
eine Fliissigkeit, mit welcher es sich nicht verbindet, ab-
sorbirt wird, durch diese einfache Condensation und Ab-
sorption keine Elektricitiit entsteht, dass dagegen in allen
den Fillen, wo Condensation oder Absorption von einer
chemischen Wirkung begleitet ist, Elektricitdt frei wird.
Man beachte jedoch, dass bei Absorption von:Kohlenoxyd
durch eine ammoniakalische Kupferoxydulljsung kein elek-
trischer Strom entsteht, obwohl man annmimmt, dass sich in
diesem Falle eine chemische Verbindung .bilde.

14) Einwirknng des Chlorals auf Aether-Natron.

Alkoholische Losung von Aether-Natron und Chloral
wirken unter starker Wirmeentwickelung auf einander ein
und es entstehen dabei nach Kekulé (Ann. der Chem u.
Pharm. CXIX, 187) Chloroform und Ameisen#ther.

CgCl;HOz = C;HC]; + C.H5OC:HO;.

Chloral. Chloroform. Ameisensaures
Aethyloxyd.

Obwoh! die Elemente des Aether-Natrons an diesem Zer-
setzungsprocess gar keinen thitigen Antheil nehmen, son-
dern denselben blos vermitteln; so bringt doch Alkohol
allein das Zerfallen des Chlorals nicht zu Wege, wohl aber
eine weingeistige Kalilosung. Als Nebenproducte bilden sich
stets ein wenig Chlornatrium, ameisensaures Natron, Aether
und etwas von einer héher siedenden Fliissigkeit (Tristhyl-
formoglycerin?).

‘Das Chloroform fillt gleichzeitig mit dem Ameisen-
sther beim Zusatz von Wasser heraus, und beide hiingen
80 fest an einander, dass nur durch Zusatz von Schwefel-
sdure eine Scheidung moglich ist.




Lowenthal v. Lenssen: Chemische Untersuchungen. 321

- XXXIX.
Chemische Untersuchungen.

Von
J. Loweathal und E. Lenssen.

Beobaehtungen, die von uns schon vor mehreren Jah-
ren gemacht. worden sind, haben uns Mittel und Methoden
verschafft, zur Erforschung der Gesetzmissigkeiten, denen
die Affinititserscheinungen unterworfen sind. Es schwebte
uns das Ziel vor Augen, die Affinititsgrossen der Korper
in Zahlen ausgedriickt zu ermittelr. Ob, und in wie weit
wir une dem vorgesteckten Ziele genihert, muss die Arbeit
in ihrem Verfolg zeigen. Mit diesem ersten Theil dersel-
ben glauben wir jedoch schon manche neue Erscheinung
der Wissenschaft iibergeben zu konnen. Einer jeden theo-
retischen Besprechung haben wir uns strenge enthalten, nur
das unmittelbar aus den Thatsachen sich Ergebende werden
wir hervorheben.

Den Ausgangspunkt der Arbeit bildet das Verhalten
der Mineralsiuren zu den Basen, beziehentlich deren Ver-
halten zu den Salzen.

Um die Wechselmrkung der Siuren, Basen und Salze
zu verfolgen, ist ein treffliches Mittel durch die Umwand-
lung des Rohrzuckers in Glykose gegeben. Eine jede Séure
wirkt umwandelnd, je nach ihrer Aciditiit jedoch verschie-
den. Man kann aus der Menge von Glykose, welche sich
bei gegebener Zeit und Temperatur aus einer constanten
Menge Rohrzucker bildet, auf die Menge einer bestimmten
Sture die sichersten Schliisse ziehen.

Die Menge der freien Salzséure (BrH und JH) ldsst
sich in einzelnen Fillen mit Hilfe von Bleihyperoxyd er-
mitteln, was dadurch zersetzt wird und in Chlorblei und Chlor
zerf¥llt; eine Reaction, die hiufig als bestitigend neben der
Zuckerreaction nebenher gehen wird. Mehrere andere
Reactionen zur Ermittlung freier Siiuren neben gebundenen
Siiuren werden wir am passenden Orte mittheilen.

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXV. 6. 21
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Die Einwirkung der Siuren auf den Rohrzucker ist
eine so eigenthiimliche, dags, dieselbe einer besonderen Be-
sprechung wohl werth ist, zumal als sich das Verstéindniss
der weiteren Versuche suf die Kenntniss demsalben wesent-
lich stiitzt.*)

*) Die Zuckerbestimmungen nach der Fehling’schen Methode
haben es meistens mit mehr oder weniger gefirbten Fliissigkeiten
.%u thun. In den Fillos, wo die Original-Subetansen rein sind. wie
bei der Bestimmung ¢es Amylons, des Rohrguckers ist ein vorher-
gehendes Erhitzen mit Siuren erforderlich. Auch in diesem Fall sind
die Glykoselosungen nicht rein, es cntstehen immer secundire gelb-
gefirbte Producte. In der That ist desshalb auch das Reductions-
aequivalent der Glykose je mach dem Material, aus welchem dieselbe
hervorgegangen, ein wechselndes, so dass eime ratiomelle Basis far
die Bestimmung der Glykose und der Kohlenhydrate noch nicht ge-
wonnen ist. Man hat desshalb auch schon angcnommen, dass die
Glykose in manchfachen Modificationen mit verschiedenem Reductions-
aequivalent existire, zumal als die Verschiedenheit des optischen Ver-
haltens constatirt ist. Faset man jedoch die Erfahrungen etwas niher
ins Auge, die namentlich bei der Starkemchl-Glykoge erhalten wor-
den, so scheint der nichstc Grund fir die angeregten Unsichex-
heiten, in der Darstellung der Glykosc und nicht in deren muthmass-
lichen verschiedenartigen Constitution gesucht werden zu miissen.

Nach den Untersuchungen Anthon’s gelingt es nicht, mit dem
Amylon durch Erhitzen mit Siure eine vbllige Ueberfihrung in Gly-
kose zu erzielen. Die erste Phase der Siureeinwirkung schliesst die
Bildung von Glykose und von nicht gibrpngsfihigea Gummi (Mittel-
glied zwischen Dextrin und Glykose) ein; bei der weiteren Einwir-
kung wird allerdings immer mehr Gummi zu Glykose umgesetzt, aber
gleichzeitig schon vorhandene Glykose zersetzt (caramelisirt). Hilt
man hierzu noch die Erfabrungen Biot’s, welcher ans Amylon drei
sog. Glykosen erhielt, deren Rotationsvermogen vom 51,13 bis 100,87
variirte, go ist wohl der Schluss berechtigt, dase das Erbitzen mit
Siuren ungeeignet ist zur Hervorbringung eines Normalproducts.

Die Ueberfihrung des Rohrzuckers durch Kochen mit SZuren
leidet an &hnlichen Uecbelstinden. Wie kann man auch gleichmissige
Producte erhalten, wenn eimestheils constatirt ist, dass S&ure die
Glykose durch lingere Einwirkung caramelisirt; anderntheils, dass
lingere Einwirkung uothig ist, um iherhaupt eine véllige Uebenflik-
rung in Glykose zu erzielen. Man beobachtet daher auch stets bei
Beendigung des Proccsses cine mehr oder weniger gelbgefirbte
Flissigkeit. Der Begriff Glykose ist desshalb allein so unsicher,
weil er alle die Producte umfasst; die' durch Slureomwirkung auf
die Kohlenhydratc ¢ntstehen konnen.
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- Das Maass flir die Wirkung der: Siiaren ist durch die
Menge .der entstehenden Glykose gegeben, die sich neben
dem Rohrzucker dann ganz genau durch die Fehling’sche
Methode bestimmen lésst. FEine Reihe von Voruntersuch-
ungen hat uns gezeigt, dass der Robraucker dabei keinen
starken Einfluss ussert, sobeld die Flissigkeit geniigend
alkalisch gehalten wird umd die Temperatur des Wasser-
bades nicht iibersehritten wird. Ein Uebersohuss van Alkali
(Natron) wirkt eher schiitzend, als zerstorend auf den Rohm
zacker ein. .— . Wenn bei den folgemden Versuchsreihen
Basen gegenwiirtig waren, welche auf die nachherige Zucker-
bestimmung einern Einfluss hatten, so wurden diese Basen
vor der Zuckertitrirung entfernt. Kalk- Magnes1a— Metall-
Salze etc. wurden mit einer gemessenen Menge von kohlen-
saurem Natron oder Aetznatron a.usgefallt, und im, Filtrate
dann die Bestlmmung des Zuckers vorgenommen. Die
Proben wurden im Ugbrigen mit Beruckswhhgung aller
Vorsichtsmassregeln gemacht, welche Fresenius in seinem

Handbuch. empéichlt.

Durch verschicdenes optisches Verhalten ist auch noch keines-
wegs die Existenz verschiedener Glykosen erwiesen, denn vom Dex-
trin an wirken alle Glieder auf den polarisirten Lichtstrahl. .

" Ganz anders verhalt sich'die Glykosebildung aus Rohrzucker in
der Kilte. Rier geht die Umsetzang bei grosser Verdinnung noch
ver sich, whhrend eine .Caramelisation der Glykose danm niahé ein-
tritt. Wir beopachieten. nicmald auch die leiseste Farbung der Flas-
sigkeit. Sogar beim Titriren diescr Flissigkeiten war in dem alkali-
schen Filtrat keine Firbung zu bemecrken, Beweis, dass der Prqcesp
sehr glatt von Statten gcht. Da nun bei der Ueberfihrung dés Rohs-
zuckers in Glykose bis dahin noch niemals ein intermedidres Product
beobachtet worden ist, so durften wir in der That annehmen, dass
in der Kiltc dorch di¢ Einwirkung verdiinnter Siuren auf den Rohr-
zucker einzig und direct Glykose entsteht. Auch das optische Verr
halten widerspricht dem nicht. — Gesetzt auch den Fall, dass hierbei
zwei verschicdene Glykosen zu gleichen Aecquivalenten entstinden
(wie solches Dypbrunfaut bei der Einwirkung von Sauren auf
Amylon gefunden), so wiirde.digss fir unsere Versuche gleich blﬂ-
ben; de¢pn da djgselben alle in Parallelreihen angestellt wurden unter
ganz gleichen Umstinden in Bezug auf Temperatur, Concentration etc.,
8o bleibt es sich zuletzt gleich, welche Glykose entsteht, wenn nur
das Reductionsacquivalent dasnelbe bleibt, urd hiervon habemr wir
uns fest iiberzeugt. . . .

21*
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Zu allen Versuthen wurden titrite Losangen verwen-
det, welche 1 Aequivalent im Liter enthielten. Die ge-
brauchten Salze wurden mit grosster Sorgfalt umkrystallisirt,
und nwr im chemisch reinen Zustande angewendet.”)

Die Rohrsuckerlésung wurde zu jeder Versuchsreibe
frisch bereitet und enthielt 180 Grm. (== 1 Aeq. Cy3H;504)
krystallisirten, rein weissen Zucker im Liter. Diese Zucker
lbsung redumeirte nicht die geringste Spur des alkalischen
Kupferoxyds.

Die Wirkung eimer Siure auf den Rohrzucker hiingt ab:

1) von der Menge der Siure, .

2) von der Menge des Rohrzuckers,

3) von der Menge des Wassers,

4) von der Dauer der Einwirkung,

5) von der Temperatur,

8) von der specifischen Natur der S#ure.

L Einfluss der Séuremenge.

Bei 21° C. wurden 20stiindiger Einwirkung iiberlassen:
a) 5C.C. Schwefelsiure mit 20 C.C. Zuckerlésung zu } Liter.

b) 7 ” ” ” 20 » ” ” »
c) 9 ” ” ” 20 ”» ” ” ”
d) 1 1 ” ”n » 20 ” ” » ”

Diese 4 Versuche wurden nicht gleichzeitig angesetat,
sondern nacheinander, so dass diese Zeitunterschiede den-
selben Zeitdifferenzen entsprachen, welche nachher beim
Titriren des Zuckers erforderlich waren. — Zu 5 CC.

Fehling’scher Kupferlosung waren néthig von:
. Auf 1 Gr.
S0;.

a = 255 C.C. entsprechend 0,2451 Glykose
erzeugt durch 0,2 SO; = 1,2255

b = 20,0 C.C. entsprechend 0,3125 Glykose
erzeugt durch 0,28 SO; = 1,1116

¢ == 19,0 C.C. entsprechend 0,3290 Glykose
erzeugt durch 0,36 SO, = 09140

15,5 C.C. entsprechend 0,4032 Glykose
erzeugt durch 0,44 80, = 09141

s
I

*) Die Chloriire wurden aus dem Sulfa¢ mit Chlorbaryum, die
Nitrate mit salpetersaurem Baryt erhalten.
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Bei 21° wyrden 54stiindiger Einwirkung tiberlassen:
a) 2C.C. Schwefelsiure mit 20 C.C. Zuckerlésung zu } Liter.

b) 4 ” ”» ” 20 ” ”» ” ”
6 , ) »n 20 ” ” ”
d) 12 ” ” ” 20 ” ” ” ”
5 C.C. Fehling’scher Lisang erforderten von:
Auf 1 Gr. SO..

a = 57,5 C.C. entsprechend 0,1087 Glykose

erzeugt durch 0,08 SO, = 1,360 Glykose.
b = 33,7 C.C. entsprechend 0,1852 Glykose

erzeugt durch 0,16 SO; = 1,160 "
¢ = 29,0 C.C. entsprechend 0,2155 Glykose

erzeugt durch 0,24 SO; = 0,898 ”
d = 14,5 C.C. entsprechend 0,4310 Glykose

erzeugt durch 0,48 Sg, = 0,898 ”

Die Intensitdt der Einwirkung von Schwefelstiure auf

Rohrzucker ist mit der S#@urevermehrung eine abnehmende,
bis zu einem gewissen Punkt der Concentration der Siure,
von welchem an die Glykosebildung proportional der Sduremenge
von statten geht. Auffallend ist es, dass dieses proportio-
nale Verhiltniss in beiden Versuchsreihen dem Verhiltniss
von 5 Aeq. SO, auf 1 Aeq. Glykese C,;H,30,5 genau ent-
spricht.

- 2. Einfluss der Zuckermenge.

Bet 22° C. wurden 87stiindiger Einwirkung iiberlassen:
a) 10C.C. Zuckerlosung mit 1 C.C. Schwefelsiure in } Liter.
b) 20 ” ” ” 1 ” ” ” ”
c) 50 , » ” » » ” ”
- 2 C.,C. Kupferlésung erforderten von:
a = 39,0 C.C. entspr. 0,0641 Glykose = 3,56 p.C. des ur-
. spriinglichen Rohrzuckergehalts.
b = 19,7 C.C. entspr. 0,1269 Glykose = 3,52 p.C. des ur-
springlichen Rohrzuckergehalts.
7,96 C.C. entspr. 0,3141 Glykose = 3,49 p.C. des wr-
spriinglichen Rohrzuckergehalts.
Die Wirkung auf den Rohrzucker ist daher eine dessen Masse

proportionale.

o
I

3. Einfluss der Wassermenge.

Bei 20° C. wurden einer 44stiindigen Einwirkung aus-
gesetzt;
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a) 1000 C.C. Wasser enthaltend 50 C.C. Schwefélstinre und
. 100 C.C. Zuckerlssung.
b). 2000.C.C. Wasser enthaltend 50 C.C. Schwefelsh\n‘e und
.100 C.C. Zuckerlésung
c) 3000.C.C. Wasser enthaltend 50 C.C. Schwefelsiiure und
100 C.C. Zuckerlssung.
d) 4000.C.C. Wasser enthaltend 50 C.C. Schwefelsiure und
100 C.C. Zuckerlosung.
~e) 5000 C.C. Wasser enthaltend 50 C.C. Schwefelsiure und
100 C.C. Zuckerlosung.

.10 C.C. Fehling scher Kupferlosung erforderten von
Product.
a= 262 CO. == 191 Glykose bei der Ver-
diinnung 3y = 955
b= 828 CC. = 1212 Glykose bei der Ver-
diinnung yglss = 1212
¢ = 1375 CC. = 1092 Glykose bel der Ver-
1 diinnung

2450 C.C. = 08164 Glykose bei ;{er Ver-
diinnung sy = 1628
e = 450-CLC..= 0,565 Glykose .bei der Ver-
diinnung g}gy == *)
Mit dex Verdiinnung der Siure nimmt die Einwirkung
auf den Rohrzucker ab, anfangs in einem steigenden Ver-
hiltniss, sobald aber eine gewisse Concentration eingetreten
ist, tritt auch eine derartige Wirkung ein, dass die Glykose-

menge, welche emht, der Verdienung umgekehrt proportio-
nal dit.

1638

. 4. Einfluss der Dauer der Einwirkung.

Eine Lésung, welche in 500 C.C. = 12 C.C. Schwefel-
siure und 40 C.C. Zuckerlosung enthielt, wurde bei 20° C.
hingestellt und nach kurgen Intervallen untersucht.

1{3 nach 21 Stunden entspr. 2 C.C. Knpferlbsnng == 22,0 C.C.

” 41 ” .9 4 » ” = ’ ”

) ” 62 ” Ty 4 ” » = 11,7 ”
d , 8 ” n 9 g » =145 ,
4 ” ” == 8,0 »

e , 138 ” "

*) Diess Resultat ist wieht mebr als beweisend anzusehen, denn
da auf 1 C.C. Kupferlésung = 45 C.C. Zuckerlosung erforderlich
waren, wat dié absolute Menge des Zuckers zu gering, um genau be-
stimmt werden zu konnen.
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Die Glykbiemenge, die entstanden war, betrug bei
a =,0,2272 das ist per Stunde = 0,01082.
b=04762 , , , ., == 001161
c=0861 , , , y = 0,01381.
d = 08620 . . . . = 001038,
e =12500 . . . . == 000906

Die Einwirkung ist also anfangs eine steigende, nach-
her eine fallende. Das Mazimum der Einwirkung findet statt,
wenn auf 5 Aeq. Schwefelsdure 2 Aeq. Glykose entstanden sind.

Bei den folgenden Versuchen wurden die Zuckertitrir-
ungen nach lingeren Zwischenriumen vorgenommen.

In 250 C.C. waren enthalten 1 C.C. Schwefels#ure und
20 C.C. Zuckerlésung (20° C.) 4

a) nach 87 Stunden: 2 C.C. Kupferldsnng erforderten

19,7 C.C.

b) na.ch C139 Stunden: 2 C.C. Kupferlosung erforderten
11,6

¢) nach 231 Stunden: 4 C.C. Kupferlésung erforderten
196 C.C.

Es waren entstanden in:

a = 0,1270 Glykose das ist per Stunde 0,00146.
b=202178 ~, . . » . 000136,
c = 02577 w  » ” ” 000111

Die Glykosebildung ist also eine fortwdhrend fallende; nur
zu Anfang tritt ein Maximum ein. —

‘Die Resultate der vier Versuchsreihen zeigen, dass die
ERinwirkung der Schwefelséure auf den Zucker in propor-
tionalem Verhiltniss steht zuor Sture, Zucker und Wasser-
menge. Die absolute Menge der Siure ist jedoch von Ein-
fluss, indem erst dann die Proportionalitét der Einwirkung
sich zeigte wenn eine gewisse Concentration der Siure vor-
handen ist. Auch die Menge der entstehenden Glykose hat
Einfluss; es treten durch dieselbe Unregelm#ssigkeiten in
der Einwirkung ein, und wir beobachteten ein Maximum
der Einwirkung, als auf 5 Aeq. 80y = 2 Aeq. Glykose
entstanden waren. Auf die Rolle, welche die Glykose hier-
bei spielt, werden wir spitterhin zuriickkommen.

5. Einfiuss der Temperatur.

Bleibt die Losung des Rohrzuckers lange Zeit sich
selbst iiberlassen, o6 erleidet dieselbe eine Veriinderung.
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Nach Verlanf von etwa 14 Tagen waren kleine Mengen
von Glykose darin nachweisbar. Im Verlanf der kurzen
Zcitriume, welche zu unseren Versuchen néthig waren, trat
jedoch niemals eine Veréinderung ein, sogar, durch Aus-
setzen auf die Temperatur des Wasserbads wurde der
Zucker nicht verindert. Sobald aber auch nur ein Mimi-
mum einer Siure zugegen ist, tritt bei hoherer Temperatur
und héherm Druck, die Traubenzuckerbildung so energisch
ecin, dass die Schwankungen, welche wir durch Verdiinnung,
Zeitdauer etc. erwiesen haben, ginzlich verschwinden. Die
Temperatur ist sonach von ganz wesentlichem Einfluss auf
jenen Process. —

Eine Mischung von 0,5 C.C. Schwefelsiure und 20 C.C.
. Zuckerlosung in } Liter wurde den Temperaturen von
50°% von 70° und 90° C. je eine Stunde ausgesetzt.

Glykose.
a) bei 50° entsprach 1 C.C. Kupferlssung
= 85,0 C.C. = 0,0147 Grm.
b) bei 70° entsprach. 2 C.C. Kupferlosung .
= 31,6 C.C. = 0,0793
c) bei 90° entsprach. 10 C.C. Kupferlgsung
= 145 C.C. = 0862

Mi steigender Temperatur ist die Einwirkung der Sdure
auf den Rohrzucker eine steigende.

Die Art und Weise, wie die Sinren unter den ver-
schiedenstenUmstinden auf den Rohrzucker einwirken, lisst
sich aus dem Obigen erkennen. Wir haben uns nun su-
nichst, durch mehrere Versuchsreihen iiberzeugt, dass diese
Einwirkung auf den Zucker unter gleichen Umstéinden (bei
Parallelversuchen) eine so vollkommen iibereinstimmende
ist, dass auch nicht die Differenz von 4 C.C. bei den
Titrirangen eintritt. Es wurden aber dabei folgende Vor-
sichtemassregeln streng beachtet: — Bei dem Ansetzen jedes
Versuchs wurden Fliissigkeiten von ganz gleicher Tem-
peratur angewendet. Die Zuckerlosung wurde immer zuletst
jedem Versuch zugesetzt, nachdem die Fliissigkeit mit Wasser
schon so verdiinnt worden, dass unmdglich eine locale Wir-
kung der noch unverdiinnten Sgure auf den Zucker statt-
finden konnte. Bei den Titrirungen wurde zur Constatirung
der Anwesenheit dtes Kupferoxyds die Reaction mit Ferro-
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cyankalinm gewihit; dem es kam wnicht daranf an die
Gegenwart von Cu,0, sondern die von CuO® zu beweisen. *)
Eine eintretende ganz schwache réthliche Firbung wurde
als normale Endreaction sngesehen. Schon oben wurde
angegeben, dass das Ansetzen mit denselben Zeitdifferenzen
nach einander geschah, wie nachher auch das Titriren vor-
genommen wurde. — Im Falle aber die Versuche ganz
gleichzeitig apgesetzt worden waren, wurde nachher auch
gleichzeitig zu jedem Versuch eine gleiche Menge koh-,
lensauren Natrons zugefiigt, und dadurch der Einwir-
kung der S#ure auf den Zucker eine gleichzeitige Grenze
gesetzt. — Betreffend das Quantititsverhiltniss, nach wel-
chem Zucker, Séiure und Wasser vermischt wurden, so liesen
wir uns durch die oben gemachten Erfahrungen leiten.

10 C.C. Ssure (1 Aeq. im Liter) 4 20 C.C. Rohrzucker
(180 Grm. im Liter) zu } Liter — bei 21° C. und bei
20sttindiger Einwirkung, — entspricht dem Normalansatz,
bei dem die Siure die Concentration besitzt, dass die Ein-
wirkung dem Rohrzucker und der Siure proportional ist.

Da die Einwirkung der Siure durch den Einfluss der
Temperatur so ausserordentlich modificirt wird, so lag der
Gedanke nah, fiir jede S#ure eine Skale zu entwerfen,
welche die Glykosemenge angibt, die fiir jede Temperatur
sich bildet. Diese Skale konnte sodann bei der Wechsel-
wirkung von Salzen und S#uren aufeinander, als Maasstab
angelegt werden. Versuche in dieser Richtung scheitertem
an der Unmoglichkeit, die niederen Temperaturen zwischen
10° und 30° genau einzuhalten. Differenzen von 1° C.
zeigten schon Einfluss auf die Menge der Glykose. Wir
haben daher den Weg eingeschlagen, dass wir fortwithrend
Parallelversuche anstellten.

Unser Augenmerk war zuniichst darauf gerichtet, mog-
lichst alle Verbindungsreihen auf ihren Character, ob basisch
oder sauer zu untersuchen; erst nachdem wir die Kérper
in ihrem ndheren Verhalten zum Rohrzucker kennen ge-
lernt hatten, konnten wir uns einen Plan entwerfen, auf

*) Schwefelwasserstoff reagirt sawohl auf CuyO als auf €uQ Balze,
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welche Art und Weise die ferneren Vermehe ansustelien
waren.

I. Verhalten des Rohrzuckers zu den Siuren im Alige.
meinen; zu den einbasischen Sduren im Besonderen.

Um ein Urtheil #iber die Wirkungen der Skuren zn
bekommen, wurden zu dieser Versuchsreihe einbasische und
mehrbasische Siuren der anorganischen und der organischen
Chemie ausgewfhlt und in gleicher Aequivalentzahl dem
Rohrzucker gegeniiber gestellt.

a) 10 C.C. Schwefelstiure mit 20 C.C. Zuckerlésung in } Liter.

b) 10 , Salpetersfure , , " "?
c) 10 » Salssiiure n » 0N ” ”
d) 10 ,, Phosphorsiarc ,, , ” " -
e) 100, Essigsiiure n om.m ” ”

f) 100 , Oxalsgure w
20 Stunden bei 21° C. gestanden erforderten 5 C.C.
Fehling’scher Kupferlsung von:
a = 395 C.C. entspricht = 0,1582 Grm. Glykose.

b = 320 ,  =01953 , -

c =320 ., D =01953 .,
d=604 , . =01034

e = 2200 , = 00284 (00028 auf {35 Aeq)
f =370, ., = 01690 (00169 , , )

Es ergiebt sich, dass die Einwirkung auf den Zucker:
bei den unorganischen Sturen in einem gewissen Verhilt-
niss steht zum Aequivalentgewicht der Sture. Je kleiner
das Aequivalentgewicht der SHiure um so intensiver ist die
Wirkung auf den Zucker:

Hieran schliesst sich noch der folgende Versuch, wel-
cher angestellt wurde, um zu ermitteln, ob durch Ver
mischen zweier Siuren die Aciditidt*) einer eingeln ver
#ndert wiirde.

g- 5 C.C. Schwefelsiure + 5 C C. Salzssure mit 20 C.C.
Zuckerlosung gu } Liter, unter denselben Umstiinden, gleich-

*) Mit Aciditdt wird bekanntlich die mechy oder weniger grosse
Affinitit bezeichnet, welche eine Siure zur Base hat. Es ist z. B.
die Aciditit der Salzsiure grisser, als die der Essigstiure, denn wenn
1 Aeq. CIH und 1 Aeq. A mit 1 Aeq. Base gemischt werden, 80
entsteht vorpagsweise ein. Chloriir.
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seitig wie obige Versuche entsprachen 850 C.C. — wih-
rend Schwefelsiure und Salzsiure alleim = 88,6 und 31,8 C.C.
erforderten, also im Mittel = 35,15 C.C. Die beidén Siu-
ren (O1H und 8O;) gemischt, stirken sich weder noeh schwii-
chen sie sich in jhrer Aciditit.

Die Einwirkung der Salzsiiure und Salpetersiiure auf
den Rohrzacker ist obigen Versuchen zufolge ganz gleich;
da beide einbasische S#uren sind, so lag die Veranlassung
nahe, alle einbasischen Mineralsiuren in einer Versuchsreihe
zu studiren. '

Einer 19stiindigen Einwirkung bei 20° C. wurden aus-
gesetzt:

10 C.C. Salgsiiure mit 20 C.C. Zuckerlosung in } Liter.

10 C.C. Jodwasserstoffsiiure mit 20 C.C. Zuckerlssung
in } Liter.

10 C.C. Bromwasserstoffsiure mit 20 C.C. Zuckerlosung
in } Liter.

10 C.C. Chlorsgure mit 20 C.C. Zuckerlosung in } Liter.
10 C.C. Salpetersiiure mit 20 C.C. Zuckerlésung in
t Liter. ‘

Von der Fehling’schen Kupferlosung erforderten 5 C.C.
von jedem Versuch zum Titriren je 30,6 C.C. Losung.

Einer 42stiindigen Einwirkung bei 17° C. wurden iiber-
Iassen:

1 C.C. Salpeterssiure mit 20 C.C. Zuckerldsung in } Liter.
-1 C.C. Jodwasserstoffsfure mit 20 C.C. Zuckerlésung
in } Liter. ~

1 C.C. Chlorsdure mit 20 C.C. Zuckerlosung in } Liter.

1 C.C. Fehling’scher Kupferlosung erforderte in den
drei Versuchen iibereinstimmend je 245 C.C. -

Einer 16stiindigen Einwirkung bei 12° C. wurden aus-
gesetzt:

10 C.C. Salpetersiure mit 20 C.C. Zuckerlgsung in
} Liter. :

10 C.C. Salzséiure mit 20 C.C. Zuckerlosung in } Liter.

1 C.C. Kupferlésung erforderte je 41,0 C.C.

Die eimbasischen Mineralsduren verhalten sich in threr Ein-
wirkung auf den Rohrzucker viollig gleich sobald die Anzahl der
Aeguivalente eine gleiche ist. Fasst man die Masse in's Auge,
8o hat die einbasische Siure mit dem kleinsten Aequivalent~

gewicht die grossere Aciditit,
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Da sich die mehrbasischen Siitren und die organischen
Sturen ganz anders verhalten, so werden wir auf deven
Character erst spiterhin zuriickkommen. Nach den An-
sichten der neuweren Schule sind die einbasischen S#uren
nur so lange Siuren, als sie mit Wasser in Verbindung
stehen. Die Anhydride sind keine Sturen mehr. Da also
das Wasser, als schwache Base functionirend, dem Anhydrid
erst den Character der Siure verleiht, so erschien es uns
von hohem Interesse das Verhalten der einbasischen Siuren
zu den Basen, namentlich den schwiicheren Basen kennen
zu lernen. Das spccifische Skttigungsvermégen einer jeden
Base konnte durch die Wirkung des entstehenden Salzes
anf den Robrzucker genau ermittelt werden. — Die ba-
sischen Oxyde der anorganischen Chemie gerfallen in drei
Classen: einsiiurige, — anderthalbsiiurige, — zweisaurige
Basen, d. i. Oxyde nach der Formel RO, die stirksten Ba-
sen umfassend; dann Oxyde R,0j, schwache Basen und die
Oxyde RO, die schwiichsten Basen, deren Character tiber-
haupt zweifelhafter Natur ist, insofern diese Oxyde S#ure-
und Base-Rolle iibernehmen kénnen.

Die Verbindungen der einbasischen S#uren mit den
emsiiurigen Basen zu je 1 Aequivalent haben dem Chemiker
den Typus des wahren Neutral-Salzes gegeben. Man sihit
diese Salze zu den stabilsten Verbindungen, deren Character
ein absolut neutraler ist; wir erinnern an die Salze: KCl,
KO,NO;, ZnO,NO;, PbJ etc. Es ergab sich denn auch,
hiermit ganz iibereinstimmend, dass diese Newtralsalze anf
den Rohrzucker gar keine Wirkung dussern, also die Aciditit
der Siure durch die Base ganz neutralisirt ist*); sogar die
schwiichste eins#urige Base hebt die ‘Aciditit einer einbasi-
schen Siéure aufi, sobald auf 1 Aeq. Base je 1 Aeq. Siure
kommt. — Wir haben diese Versuche aber in einer andern

*) Wir haben eine Menge qualitativer Versuche iam dieser Rich-
tung angestellt und dabei gefunden, dass die neutralen Salze auch
der schwichsten Basen, z. B. MnO, CdO, ZnO, FeO, auf den Zucker
gar nicht einwirken. Dagegen zeigte sich eine schwache Wirkung,
wenn dic Salze einiger Basen, dic sich an der Luft zu Basen Ry0s
und RO, oxydiren, (z. B. MnO, 8nO etc.) mit dem Rohrzucker nich¢
unter Luftabschluss vermischt waren.
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Richtung nock weiter verfolgt und namentlich die Eiwir-
kung iiberschiissiger Séure auf die einbasischen Salze stu-
dirt. Bei diesen Versuchen zeigte sich eine Erscheinuag
von hochst eigenthiimlicher Art. Als namlich 10 C.C. der
Normal-Salzsiiure mit 20 C.C. Zuckerlésung zu } Liter ver-
diinnt, und zugleich 10 C.C. derselben Biure mit 20 C.C.
Zuckerlosung und 50 C.C. Chlorcalciumlosung zu } Liter
verdiinnt wurden, entstand nach lingerer Einwirkung im
zweiten Falle eine grossere Menge Glykose als im ersten
Falle, und als nun andere einbasische Salze nach dieser
Richtung untersucht wurden, bestitigte sich die Beobach-
tung durchgehends, sogar das Chlornatrium erhdhte die
Glykosebildung. Als nun zur Bestitigung dieser Erschei-
nung das Blethyperoxyd zu Hiilfe gezogen wurde, ergaben
sich Resultate, die den Versuchen mit Rohrzucker parallel
gingen. Eine Salzssiure, welche zu } Liter verdiinnt war
und welche mit Bleihyperoxyd gar kein Chlor entband, er-
zeugte, wenn sie mit neutralem Chlorcalcimn zu } Liter
gebracht wurde, nun mit Bleihyperoxyd einen intensiven
Chlorgeruch. — Man hiitte’ den Gedanken hegen konnen,
dass die Salze der einbasischen S#uren im Grunde saure
Salze seien, wogegen aber die Erfabrung aufs entschiedenste
spricht. Die Neutralsalze BaCl, CaONO;, NaCl zeigen
weder auf Rohrzucker, noch auf Bleihyperoxyd irgend eine
Einwirkung. — Wir haben nicht unterlassen, diese sonder-
bare Thatsache weiter zu verfolgen. —

Es waren einer 20stindigen Einwirkung bei 18° C.
ausgesetzt worden:

a) 10 C.C. Salgsiiure mit 50 C.C. Chlorcalciumlisung und
20 C.C. Zuckerlosung in } Liter.
b) 10 C.C. Salzsiure mit 20 C.C. Zuckerl. in } Liter.
5 C.C. Kupferlgsung erforderter—von: :
a = 154 C.C. entsprechend = 04058 Grm. Glykose.
b =180 ,, » = 0,3472 »”

Die Differenz betrigt 16,9 p.C. — Um zu einer Auf-
klirung iiber diese Erscheinung zu gelangen, haben wir
die Einfliisse des Zuckers, der Shure, des Salzes etc. auf
diese Differenz untersucht. Wir wihlten hierzu die Com-
bination Zucker, Salzsiiure, Chlorcalcium,
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- Bei allen Verswchen wurde ver der Titritung der Kalk -

durch  Zusatz von 50 C.C. kohlensaurem Natron aunsgefillt
und im Filtrat der Zucker bestimmt. Die C.C. wurden so-
dann im Verhiltniss von 300 : 250 reducirt. Der Fehler,
welcher durch das Volum des kohlensauren Kalks verur-
sacht- wurde, (2,6 Grm..CaO, CO, [2,7 spec. Gew.] nehmen
0,9 €.C. Volum ein) war so winzig, (0,4 p.C. zu hoch) dass
derselbe unbeachtet gelassen wurde.

1. Einflaes des Chlorealciums.

a) 10 C.C. Salzséiure mit 10 C.C. Zuckerlgsung in } Liter.

b) 10 ,, » 50 - Chlorcalciumldsung und
10 C.C. Zuckerlbsung in } Liter.

e) 10.C.C. Salzsiure mit 100 C.C. Chlorcalcinmlésung und
10 C.C. Zuckerltsung in # Liter.

d) 10 C,C. Salzsiiure mit 150 C.C. Chlorcalciumlésung und
10 C.C. Zuckerlosung in } Liter.

20 stiindiger Emwnrkung von 18° C. iiberlassen. —
5 C.C. Kupferlosu.ng erforderten von:
C.C. Grm. Glykose. Differenz. Auf lO()CaCl
a = 342 = 0,1827 -
b= 321 = 0,1947 0,0120 0,0240
‘¢ = 285 = 0,2193 0,0366 0,0366
d= 244 = 02561 0,0734 0,0489

Die Glykosebildung wird mit dem Zusatz des Chlor-

‘calciums intensiver, und zwar in einem stelgenden Ver-
hkltmss

2. Einfluss der Sdure.

- 20stiindiger Einwirkung bei 18° C. bleben iiberlassen:
a) 10 C.C. Salzsaure mit' 20 C.C. Zuckerldsung i in £ Liter.
b20 , ° -, » 20, »

c) 10 . Y . und 50 C.C.
' CaCl-Losung.

d) 20 C.C. Salzséiure mit 20 C.C. Zuckerlosung umd 50 C.C.
CaCl-Losung

7 " 5 C.C. Kupferlosung erforderten von:

a = 175 C.C. entspr. 0,3571 Grm Gilykose.
b = 8’1 ” ” 07716 ” ”
¢ = 16,1 ” ” 03882 ” ) ”»
d= 81 ., . 0717118

» ”
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Mit der Vermehrwng: der Siure wird die Einwirkung
des Chlorcalciums ‘anfgshoben; wenn auf 5 Aeq. CaCl =
2 Aeq. CIH kommen, so ist keine Einwirkung auf den
Rohrzucker mehr wahrnehmbar.

3. Einfluss des Rohrsuckers.

14 Stunden blieben bei 20° €.:

a) 10 C.C. Salzsiure und 40 C.C. Zuckerlésung und 50 C. C
CaCl-Losung in } Liter.

b) 10 C.C. Salzsa.ure und 60 C.C. Zuckerlosung und 50 C.C.
CaCl-Losung in } Liter.

¢) 10 C.C. Salzsiirre und 80 C.C. Zuckerlésung und 50 C.C.
CaCl-Losung in } Liter.

d) 10 C.C. Salzsdure und 40 C.C. Zuckerlisung zu } Liter.

e) 10 » ”» ” 60 ” ”» » * ”

f) 10 ” To» ” 80 ” ” ” * ”

10 C.C. Fehling’scher Kupferlosung erforderten von:

a = 16,9 C.C. = 0,7396 Grm. Glykose.
b = 108 , == 115'14 » "
¢ = T9 , =1p822 »
d =180 ,, = 06944 »
o =120 , = 10417 i
f = 85 w = 14706 »
Es erzeugten 50 C.C. Chlorcalcmmlbm ﬁ mit
40 CC Zuckerlosung = 0,0452 Di
60 = 01157 ,,
80 = 0,1116 .

"d i = 65—11,1—79 p.C.
Bei 18° wurden 20 Stunden elassen
a) 10 C.C. Salzssnre und 60 C.C. § ckerlésung und 50 C.C.
CaCl-Losung in } Liter. :
b) 10 €.C. Salzsmre und 80 C.C. Zuckerlésung und 50 C.C.
CaCl-Losung in } Liter.
c) 10 C.C. Salzsﬁure und 100 C.C. Zuckerlésung nnd 50 C. C
CaCl-Lisung in } Liter.
d) 10 CC, Salzsau.re und 60 C.C. Zuckerlosung in } Liter.
e) 10 ”» - ” 80 ” ”» ” * ”»
ﬂ 10 » ” ' ”» lm ’; ” ” * ”
10 C.C. Kupferlosung erforderten von:
13,7 C.C. entspr. 09124 Grm. Glykose.

a =

b = 10 4 ” ” 2190 » 2
¢ = 8 0 » ”» 1 5620- 2] D)
d = 14’0 ” ” 0)8930 ” ”
: -— 1075 ”» " 1 .,] %4 ” »

892 » ” 1’5240 » ”
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-Es erzeugten 50 O.C. CaCl-Lésang mit:
60 C.C. Zuckerltsung == 0,0194 Diff.
80 » ”» = 00286 ”
100 = 0,0380 ,,
"dio= 22 2,4—2,4 pC
Die Einwirkung des Chlorcalcinme wird durch den ver-
mehrten Zusatz des Rohrzuckers nicht erhéht. Die Gly-
kosemenge steht immer im ziemlich gleichen Verhiiltniss
zur Rohrzuckermenge.

4, Einfluss der Zolt

Aus der letzten Versuchsreihe lasst sich erkennen, dass
die Zeit der Einwirkung von grossem Einfluss ist; denn
withrend bei 14stiindiger Einwirkung die Disposition des
Calciums auf die Siure = 0,1157 betrug, hatte dieselbe
Menge Chlorcalcium bei 20 stiindiger Einwirkung nur 0,0380
Effect gehabt. Ein directer Versuch bestitigte diess noch-
mals.

a) 4 C.C. Salzsiure und 20 C.C. Zuckérlosung su § Liter.

b) 4 " und 20 ” mit 50 Grm.

NaCl zu } Liter.
Bei 26° C. hingestelit: .
Nach 15 Stunden erforderte 1 C.C. Kupferlésung von
a = 56,0 C.C = 0,0223 Grm. Glykose*) ; .
b = 180 y = 00694 ” y }0,0471 Differens.
Nach 9 ferneren Stunden: '
a = 40,0 C.C. = 0,0312 Grm. Glykose
b =150 , = 00833 . y” }00521 Differens.
Nach weiteren 15 Stunden erforderten 2 C.C. Kupfer
lésung:
a = 22,0 C.C. == 0,1136 Grm. Glykose .
b — 210 = 01190 i Z } 0,0054 Differenz.
Die Einwirkung der Salze auf die Sduren findet also
nur im Anfang statt, spiterhin gleichen sich die Differen-
zen allmihlich aus.

*) Bei den obigen Titrirangen, wo die Quantitat der Glykose
ausserordentlich gering war, schied sich das Kupferoxydul so fein
zertheilt aus, dass dasselbe micht filtrirbar war. Es wurde hierbei
die Erfahrung gemacht, daes durch Zusatz von Chlornatrium diesem

Ucbelstand vollstindig abgeholfen werden kann.
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5. Einfluss der Temperatur.

20 stiindiger Einwirkung blieben iiberlassen:
a) 50 C.C. Chlornatriumlésung und 10 C.C. Salsiure und
60 C.C. Zuckerlésung in § Liter.
b) 10 C.C. Salzsiure und 60 C.C. Zuckerlsung in } Liter.
Bei 12° C. hingestellt erforderten 5 C.C. Kupferlosung
von a = 28,5 C.C, von b = 29,5 C.C.
Bei 19° -hingeste]lt erforderten 10 C.C. Kupferlssung
von a = 15,0 C.C,, von b = 15,2 C.C.
Bei 12° war entstanden in:
; : &g}?g G:'m Gly, {(ose. } Differenz
Bei 19° war entstanden:
i z g’gg‘;’g Grm. Glykose. } Differenz = 1,3 p.C.
20stiindiger Einwirkung iiberlassen :
a) 50 C.C. Chlorbaryumlésung und 10 C.C. Salzsiure und
60 C.C. Zuckerlosung in } Liter.
b) 10 C.C. Salzsiiure und 60 C.C. Zuckerlésung in } Liter.
Bei 17° C. hingestellt erforderten 10 C.C. Kupferlosung
von a = 22,1 C.C, von b = 25,6 C.C.
Bei 20° von a = 9,756 C.C. und b = 10,2 C.C.
Bei 17° gab demnach:

s = g:iggg Grm Glyl:OS"- } Differenz = 13,7 p.C.

Bei 20° gab:
1,2821 Grm. Glykose.
172255 ” ”

Es ergiebt sich hieraus, dass mit steigender Tempera-
tur die Einwirkung der Salze abnimmt.

Als Resultat aller Versuche hat sich nun ergeben, dass

L die Salze einzig und allein die erhdhte Aciditit der
Séuren bewirken;

I durch die Vermehrung der Siuren, der Temperatur
und der Zeit, die Einwirkung der Salze vermindert
und zuletzt vernichtet wird;

ITL. der Rohrzucker durch seine Masse von keinem Einfluss
ist, beziiglich der erhthten Aciditét der Sauren.

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXV. 6. 22

= 3,3 p.C.

% } Differenz = 4,4 p.C.
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Hiernach ldsst sich die Annahme rechtfertigen, dass
durch den Zusatz eines Salzes zu einer einbasischen Siure
dieselbe in ihrer Aciditit erhdht wird, indem das Salz
wahrscheinlich einen Theil des Wassers, wenn auch mit
schwacher Verwandtschaft, bindet. Diese Einwirkung der
Salze hiingt von folgenden Umsténden ab:

a) Diéselbe nimmt zu mit steigendem Verhéltniss von
Stiure zum Salz.

b) Dieselbe nimmt ab mit steigender Temperatur, da
die Aciditét einer S#ure, wie wir frither gezeigt haben, mit
der Temperatur bedeutend wichst, so heisst Erhchen der
Temperatur in diesem Falle Erhohen der freien Séure.

c) Die Einwirkung der Salze tritt zuriick bei der lin-
geren Dauer des Processes. Da nfimlich das Endresultat
des Processes in allen Fillen die vollige Umwandlung des
Rohrzuckers in Glykose ist, so wird die intensivere Siure
in kiirzerer Zeit dasselbe erreichen, wozu die schwichere
Saure lingere Zeit nothig hat. Bei beiden Processen wird
aber ein Maximum der Einwirkung eintreten (weil die
Rohrzuckermenge eine abnehmende ist). Dieses Maximum
findet bei der intensiveren Siure selbstverstiindlich frither
statt. Nachdem diese also ihr Maximum passirt hat, et
die schwichere Siure erst dem Maximum entgegen, und
hier muss natiirlich ein Kreuzungspunkt eintreten, wo die
Zuckermenge eine gleiche ist, und von welchem Punkte an
beide Processe dann parallel gehen. Die Differenz muss
daher nach lingerer Einwirkung verschwinden.

Es ist anzunehmen, dass die Salze alle jene Einwir-
kung zeigen werden, sobald dieselben sich nur in hinre-
chender Menge in Wasser auflisen. Wir haben aber noch
einige Versuchsreihen angestellt, um zu ermitteln, ob viel-
leicht einzelne Salze charakteristische Unterschiede zeigen
wiirden.

Bis dahin haben wir vorzugsweise die Wirkung der
Chloriire auf die Salzséure beobachtet; im folgenden priiften
wir die Einwirkung der neutralen Salze auf andere eix
basische Siuren. '
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L Verhalten der Salpetersiure zu ihren Salzen.

Gleicher Temperatur und glelcher Zeitdauer blieben
iiberlassen:
a) 10 C.C. Salpetersdure mit 6,5 Grm. BaO,NO; u. 60 C.C.
Zuckerlosung in } Liter.
b) 10 C.C. Salpeterssiure mit 60 C.C. Zuckerlosung in } L.
10 C.C. Kupferlosung erforderten in a = 10,4 C.C. in
b = 12,5 C.C,, entsprechend 1,202 und 1,024 Grm. Glykose.
a) 10 C.C. Salpetersiure - 50 C.C. salpeters. Kali 460 C.C.
Zuckerlosung in } Liter.
b) 10 C.C. Salpetersidure 60 C.C. Zuckerlésung in } L.
10 C.C. Kupferlosung erforderten von a == 10,2, von
b = 135 CC entsprechend = 1,220 und 0,926 Grm.
Glykose.
Die Salpeterséiure verhilt sich demnach der Salzsiure
ganz analog.

2. Wie verhilt sich die Salpetersiure zu ihren Salzen bei
verschiedener Temperatur?

a) 10 C.C. NO; und 13 Grm. BaONO; und 120 C.C. Zucker-
losung.
b) 10 C.C. NOs; und 120 C.C. Zuckerlésung. — Beide zu
500 C.C.
Es wurde von a und von b ein Theil bei 15° C., ein
zweiter Theil bei 23° C. hingestellt, je 20 Stunden.
Bei 15° C. erforderten 5 C.C. Kupferlosung von a =
279 C.C, von b = 31,2 C.C.
Bei 23° C. erforderten 10 C.C. Kupferlosung von a =
179 C.C, von b = 19,0 C.C.
Daraus berechnet sich fir: -
15° C. = 0,2240 und 0,2000 Glykose == 0,0240 Differenz.
23° C. = 06983 , 06579 = 0,0404 »
Die Differenz ist verhiiltnissmiissig um so grosser, je
niedriger die Temperatur ist, also vollig analog der Salz-

siure.
22"
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3. Wie verhilt sich Jodwasserstoff zu Jodkalium?

a) 10 C.C. Jodwasserstoffsiiure und 20 C.C. Zuckerlésung

zu } L.

b) 10 C.C. Jodwasserstoffsiure mit 0,54 Grm. KJ u. 20 C.C.

Zuckerlosung zu } Liter.

Bei gleicher Temperatur und nach 20 Stunden erfor-
derten 10 C.C. Kupferlosung von a = 30,5, von b = 29,5C.C.
Das Jodkalium, obwohl in geringer Menge, hat also dennoch
influirt.

4. Wie verhilt sich Chlorsdure zu chlorsaurem Baryt?

21 stiindiger Einwirkung bei 25° C. blieben iiberlassen:
a) 10 C.C. Chlorsiure mit 10 C.C. Zuckerlosung in § L.
b) 10 » » 10 ” und 90 C.C.

Lisung von chlorsaurem Baryt (1 Aeq. im Liter) zu

} Liter.

10 C.C. Kupferlssung erforderten von a = 16,0 C.C,
von b = 13,3 C.C. Der chlorsaure Baryt wirkt also ein.

5. Welchen Einfluss hat die specifische Natur der Base des
Noutralsalzes?

Bei gleicher Temperatur blichen 20stund1ger Einwir-

kung ausgesetzt:
a) 10 C.C. Salzssure und 20 C.C. Zuckerlosung und 50 CC.

Chlorbaryum.

b) 10 C.C. Salzssure und 20 C.C. Zuckerlésung und 50 CC.
Chlormangan.

c) 10 C.C. Salzssiure und 20 CC. Zuckerlosung, alle drei
zu } Liter.

2 C.C. Kupferlosung erforderten von:

a = 19,6 C.C. = 0,1277 Grm. Glykose.
b = 180 ” = 01395 » ”
c = 21 6 » = 0,1157 Py ”»

Das Salz einer schwachen Base iibt einen grésseren
Einfluss aus als das Salz einer starken Base.
a) 10 C.C. Salzsiure und 60 C.C. Zuckerlosung und 50 C.C.
: Chlornatrium.
b) 10 C.C. Salzssiure und 60 C.C. Zuckerlosung und 50 CC.
Chlormagnesium.
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¢) 10 C.C. Balzskure und 60 C.C..Zuckerlosung; alle zu
# Liter.
Nach 18 Stunden bei gleicher Temperatur erforderten
10 C.C. Kupferlsung von:
a = 11,0 C.C. = 1,136 Grm. Glykose.
b= 113 » = 1,106 »
‘e =127 . = 0986 .
- Ferner: . '
a) 10 C.C. Salzsiure und 20 C.C. Zuckerlésung und 50 C.C.
Chlorbaryum.
b) 10 C.C. Salzsiiure und 20 C.C. Zuckerlgsung und 50 C.C.
Chlorstrontium.
¢) 10 C.C. Salzsdure und 20 C.C. Zuckerlésung und 50 C.C.
Chlorcalcium.
d) 10 C.C. Salzstiure und 20 C.C. Zuckerlésung; alle zu
4 Liter.

Nach 20 Stunden bei gleicher Temperatur erforderten
5 C.C. Kupferlésung von:
a = 13,9 C.C. = 0,4496 Grm. Glykose.
=150 , = 04166 |, ,,
e=161 , = 03882 » »
=175 ., = 03571 . )
Aus den beiden letzten Versuchsreihen ergiebt sich,
dass die Salze mit dem hochsten Aequivalentgewicht den
grossten Kinfluss ausiiben.

”

6. Welchen Einfluss hat die specifische Natur der Siure,
welche im freien und gebundenen Zustande sich befindet?

16 stiindiger Einwirkung bei 18° C. wurden iberlassen:
a) 10 C.C. Salzsiure und 50 C.C. Chlorbaryum und 20 C.C.
Zuckerlosung.
b) 10 C.C. BrH-Sure und 50 C.C. Brombaryum und 20 C.C.
Zuckerlosung.
¢) 10 C.C. Salzsiure und 20 C.C. Zuckerlosung; alle zu
} Liter.
10 C.C. Kupferlosung erforderten von:

a = 17,3C.C. = 0,7225 Grm. Glykose — Differenz = 0,0645.
b=166 , =07530 , -, . = 00950.
e = 190 » =06580 » »
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Man ersicht hieraus, dass die specifische Natur der
Saure von Einfluss ist. Brombaryum wirkt intensiver auf
BrH als Chlorbaryum auf CIH. Ferner fenden wir, dass
KJ bei weitem intensiver auf JH wirkt als KCl auf CIH

Die Resultate, welche durch die Reaction mit Rohr
zucker erhalten worden, sind folgende:

1) Mit steigender Menge der Neutralsalze wiichst die
Intensitit der freien Siure.

2) Mit steigender Menge der freien Siure fillt die Ein-
wirkung des Neutralsalzes.

3) Mit der Dauer der Einwirkung vermindert sich die
Differenz der Parallelversuche.

4) Mit fallender Temperatur wiichst die Einwirkung
des Neutralsalzes (fiir eine gegebene constante Zeit der
Einwirkung).

5) Die Natur der Base des Neutralsalzes ist von
Einfluss.

6) Die Natur der Siure ist von Einfluss.

Diese 6 Aufstellungen sollen im Folgenden durch andere
Reactionen Punkt fiir Punkt bestiitigt werden.

I Das Bleihyperoxyd wird nur durch die freie Salzstiure in
PbCl und Cl zerlegt, jedoch nur dann, wenn dieselbe eine
gewisse Concentration besitzt. Die Zersetzung ist keine
augenblickliche, erfordert vielmehr eine gewisse Zeit, um
zu einem Ruhepunkt zu gelangen. Versetzt man eine ver
diinnte Salzsiure, welche auf das PbO, gar nicht einwirkt
mit einer gewissen Menge festen Chlornatrinms, so wird
das Hyperoxyd nun durch die Fliissigkeit ganz energisch
zersetzt, und wenn die Losung mit Kochsalz gesittigt ist
8o entsteht eine derartige Einwirkung auf das PbO,, dass
Chlor durch den penetranten Geruch sich deutlich macht
Diese Reaction hat qualitativ ausgefiihrt schon gentigend
Beweiskraft zur Constatirung des friither Gesagten. D
Kochsalz kann mit gleichem Erfolge ersetzt werden durch
BaCl, CaCl, MgCl, ZnCl ete., jedoch zeigt MgCl den geringsten
Einfluss. — FEine bei diesen Reactionen mit Bleihyperoxyd
eintretende eigenthiimliche Erscheinung ist die stattfindende
tief gelbe Firbung der Lisungen. Es beruht dieselbe auf
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der Eatstchung eimes (PbCl; (7)) Bleiitberchlorids. (Sobrere
und Selmi, Pharm. Centrbl. 1850.)

L. Das Nickelhgperoxyd ist empfindlicher fiir die freie
Siéure als das PbO,. Das entstehende NiCl ist jedoch ein
leicht Msliches Salz, welehes auf den Verlanf der ferneren.
Reaction méglicher Weise influiren kann; wir haben dess-
halb bei den quantitativen Versuchen das PbO, vorgezogen,
da dessen Product, das PbCl, sich grisstentheils unléslich
abscheidet, und sodann keinen chemischen Einfluss mehr
dussern kann.

1. Die Wismuthsaure ist am empfindlichsten auf die
freie Salzsfure. Dieselbe wurde ebenfalls h#ufiger ange-
wandt.

Was die Darstellung dieser Hyperoxyde betrifft, so
wurden dieselben moglichst sorgfiltiz vorgenommen. Das
Verfahren von Bottger, nach welchen die Metallsalze mit
alkalischen Chlorkalklésungen in der Wirme digerirt wer-
den, wurde immer eingeschlagen. Das Pricipitat nachher
sehr gut ausgewaschen und mit verdiinnter Salpetersiure
in gelinder Wirme digerirt, um sicher allen Kalk zu ent-
ziehen; nach nochmaligem Auswaschen, zur Entfernung
der Salpetersiure, wurde der Niederschlag dann am der
Luft hingelegt und halbfeucht (im Hydratzustande) aufge-
hoben.

Man hat schon, in Hinblick auf die Zusammensetzung
der Manganerze (Braunstein), welche meistens BaO und
KO in erheblicher Menge enthalten, die Hyperoxyde als
schwache Siuren betrachtet, und man wiirde hierauf ge-
sttitzt, die vermehrte Chlorentwickelung (durch die Gegen-
wart eines Chloriirs) eimer Zersetzung des Neutralsalzes
durch das Hyperoxyd als Siure zuschreiben konnen.
Es musste uns daran gelegen sein, eine solche Ansicht, ab-
gesehen von deren Unwahrscheinlichkeit, vollig zu ver-
bannen, und nachzuweisen, dass allein die Einwirkung des
Chlortirs die erhthte Chlorentwickelung zu wege bringt.*
Es wurden zu diesem Behuf 100 C.C. Chlorbaryumlésung
mit 5 C.C. Salzsiure zu } Liter verdiinnt. — Diese Lé-
sung in zwei Theile getheilt und der eine Theil mit Blei-
hyperoxyd geschiittelt und lingere Zeit digerirt. Im Falle
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nun das PbO, das Chlorbaryum zevsetst hatte, also die
Verbindung BaO, PbO, sich abgeschieden hatte, mmusste der
eine Theil mehr Barytlsung enthalten als der andere Theil
Es wurden von den klaren Fliissigkeiten je 10 C.C. ab-
pipettirt, mit Schwefelsiure versetst und der BaOSO; be-
stimmt.

1. gab == 0,4590 Grm. und 2. gab 0,4628*) Grm. BaOSO;.

Die unter 2. genannte Zahl entspricht der mit PbO,
geschiittelten Fliissigkeit; da dieselbe grosser ist als die unter
1. genannte, so kann von einer Einwirkung des Hyperexyds
als Séiure keine Rede sein. Auch ist der Unterschied in
der Einwirkung zu auffallend, um diese Ansxcht aufkom-
men zu lassen, denn:

a) 10 C.C. Salzsiure mit 40 C.C. Chlornatrium,

b) 10 ” ” ” 40 ” ”»
beide mit PbO, digerirt, nach dem Absitzen das Chlor
durch KJ in J umgesetzt, erforderten 10 C.C. einer Lé-
sung von unterschwefligsaurem Natron von a == 12,0 CC,
von b = 80,0 C.C. Also enthielt a = 6 Mal mehr Chlor
als b.

Die Versuche wurden nun in der Weise ausgefiihrt
dass die verschiedenen Fliissigkeiten in gut schliessenden
Stopselglisern mit tiberschiissigem Hyperoxyd, kalt einige
Stunden, unter hiufigem Umschiitteln digerirt wurden; zu-
letzt wurden die Fliissigkeiten decantirt**) und dann durch
Zusatz von trocknem Jodkalium das Chlor in Jod umge
setzt und dieses mit einer 5% Aeq. arsenigsauren Natron-
losung bestimmt. — Eine vorab ausgefiihrte Versuchsreihe,
welche sich nur mit qualitativen Priifungen befasste, wire
den folgenden quantitativen Versuchen gegeniiber zweck-
los, hier anzufiithren.

*) War ganz frei von PbO, SO;.

**) Es ist wohl kaum ndthig zu bemerken, dass die Decantation
nicht eher vorgenommen wurde, bis die Flissigkeit vollkommen ge-
klirt war. Die Versuche mit Ni;O; gaben eine hellgrine, die mit

PbO, eine gelbliche his farblose, dic mit 81,05 eine farblose Lé-
sung,
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1. Einfluss ‘des Chloriirs auf die Salzsiure.

Es wurde das Chlorcalcium gewihlt und dessen Ein-
fluss auf die Salzséiure studirt. Die Losung dieses Chloriirs
war chemisch rein, vollkommen neutral und enthielt 2 Aeg,
im Liter.

a) 20 C.C. Salzssiure (2 Aeq. im Liter) -zu } Liter ver-

diinnt.
b) 20 C.C. Salzsfure mit 50 C.C. Chlorcalcium zu } Liter.
c) 20 ” ” » 150 » ” ”» ”»
d) 20 ”» ”»

Mit ﬂberschﬁssngem Blelhyperoxyd 4 Stunden dlge-
rirt, bei 20° C. — 5 C.C. der arsenigsauren Natronldsung
erforderten von:

a = 1256 C.C. entspricht 0,1412 Chlor p. M.

b= 550 , ” 0 3224 »
c = 38 6 » ” O 4593 » ”
d = 31,4 ” 2 0,5646 ” ”

Mit dem Zusatz des Chlorcalcium steigt die Menge
des Chlors, jedoch nicht im proportionalen Verhiltniss.

2. Einfluss der Salzsiure. -

Bei den Reactionen mit Rohrzucker tritt der Fall ein,
dass durch gesteigerten Zusatz freier Siure die Einwirkung
des Salzes zuletzt ganz aufgehoben wird. Dieser Fall kann
nun bei den Reactionen mit den Hyperoxyden nicht ein-
treten, da, sobald die Salzsiure in maximo vorhanden, die-
selbe auch sofort durch das Hyperoxyd bis zn einer ge-
wissen Grenze vernichtet wird, und wenn diess geschehen,
macht sich der Einfluss des Neutralsalzes sogleich geltend.
Es kann desshalb kein Interesse haben, den Einfluss der
concentrirten Siéure zu bestimmen, und die folgende Ver-
suchsreihe befasst sich daher mit einer verdiinnten Salz-
siure, welche 6,5 p.C. CIH enthielt.

a) 1C.C.Salzs. zu} L. b) 1C.C. Salzs u. 50C.C. CaCl zu } L.
c) 2 ” ”» ”» ”» ) ” ” » 50 % ” ”» ”»
e) 3 ” » ” ” f) 3 ” ” ” 50 » ” » ”
g) 4 ” » ” ” h) 4 ” ”» ” 50 » ” ” ”
wurden mit Wismuthsiiure im Ueberschuss 6 Stunden
bei Zimmertemperatur digerirt, nach dem Absitzen je 15 C.C.
abpipettirt und deren Chlorgshalt durch KJ in Jod umge-



346 Lowenthal u. Lenssen: Chemische Untcrsachusgen.

setzt und dieses dann mit v}y Aeq. Lisung von unter-
schwefligsaurem Natron bestimmt. Diese 15 C.C. erforder-
ten beia = 01, b==12, ¢c =07, d = 29, e = 135,
f=49, g =195, h = 60 C.C. zum Titriren, bis die
Blaufirbung des Jodamylons eben verschwunden war. —

Diesen Versachen entspricht:
Gehalt an CIH. Chlor (ohne (mit Differenz. Chlor auf

Grm. CaCl). CaCl) p.C. d. 8&ure.
0,065 gaben 0,0012 0,0146 = 0,0134 20,6
0,130 , 0,00851 0,033 = 0,0268 20,6
0195 . 00164 00596 = 00432 221
0260 , 00237 00730 = 0,0498 189

Es wird hierdurch bewiesen, dass die Differenz der
Siuremenge proportional geht, nur im letzten Versuch be-
ginnt die Differenz zu fallen. A

3. Einfluss der Zeitdauer.

Die Hyperoxyde erleiden, wenn sie im Hydratzustande
mit verdiinnten Sduren lange Zeit in Beriihrung bleiben,
allmiihlich eine Zersetzung, indem eine ganz schwache
Sauerstoffentbindung eintritt. Es findet daher bei den fol-
genden Versuchen mit den Hyperoxyden nicht die Ueber-
einstimmung statt, welche immer bei den Versuchen mit
dem Rohrgucker sich gezeigt hat.

a) 20 C.C. Salzsgiure (2 Aeq. im Liter) zu } Liter verdiinnt,

b) 20 C.C. Salzsiture und 150 C.C. Chlorcalciumlésung zu
} Liter mit iiberschiissigem Bleihyperoxyd digerirt und
bei 21° C. stehen lassen.

Nach 4 Stunden erforderten 5 C.C. arsenigsaures N
tron von:

Vom ganzen
Chlorgehalt he-
: trigt die Diff
a = 1255 C.C. entspricht 0,1418 Chlor p.M. 69 p.C
b= 386 , . o4611 , [T RV
Nach weiteren 4 Stunden:
a = 71’0 » ” 0’2607 ”» ”
b 330 L O L L =
Nach weiteren 15 Stunden:
= 56v5 ”» ” 0:3150 ” ”» — 53
b = 26’3 ” ” 0’6768 ” ” - "
Nach weiteren 6 Stunden:
a = 7010 ”» ”» 0)2543 ” ” ].— 46
’ b = 38’0 ” ” 0’4684 M ” J— "
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Nach weiteren 16 Stunden:

Vi
Chlorgehalt be-
G.C. entspricht 02311 Chlor p.M. | o "
a="T70 entspric or p. —
b=370 , . 04811 } = 51 pC.

Man sieht, dass die Chlormengen k]emen Schwankun-
gen unterworfen sind, welche durch die Selbstentmischung
des PbO, entstehen. Die Differenz, welche durch die Ein-
wirkung des Chlorcalciums hervorgerufen wird, ist immer
eine bedeutende, betriigt 70—50 p.C. — Unzeifelhaft ist es,
dass die Differenz eine abnehmende ist, also zn Anfang
des Processes verhiiltnissmiissig am bedeutendsten ist; eine
Erfahrung, welche auch bei den Reactionen mit Rohrzucker
gemacht worden ist.

4. Einfluss der Temperatur.

“Die Erhéhung der Temperatur hat auf die obigen Re-
actionen einen wesentlichen Einfluss. Es scheint selbstver-
stindlich zu sein, dass bei Siedhitze die Hyperoxyde se
lange auf die Salzsiture einwirken, ale noch freie SHure
vorhanden ist, ganz gleichgiiltig, ob ein Chloriir zugegen
ist oder nicht. Diess ist aber keineswegs 8o, eine hinreichend
verdiinnte Salzsfiure wirkt auf das Bleihyperoxyd bei Sied-
hitze nicht mehr ein; es tritt aber eine stiirmische Chlor-
entbindung ein, sobald man etwas festes Chlornatrium
zusetst.

a) 20 C.C. Salzséiure (2 Aeq. im Liter) zu } Liter.
b) 20 ,, » mit 50 C.C. Chlorcalciam zu } Liter.

In drei verschiedenen Versuchen je 3 Stunden bei 23*
— bei 85° — bei 57° C. digerirt.

5 C.C. arsenigsaures Natron erforderten von:

Differenz.

a = 1255 C.C. = 0,1418 p. M. Chlor. }
b= 5o . — 03236 L. L0 01818,

Bei 35°:

a = 143,5 ”» = 0y1240 » ”

b = 47,0 2 == 013789 ” ” } 0’2549.
Bei 57°:

a = 106,0 ” = 0,16&) ”» ”

b= 642 , = 02778 » } 0,103,
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Die Differenz ist anfangs etwas steigend, spiter jedoch
je niher dem Siedepunkt fallend. Die Versuche unter b
zeigen das Auffallende, dass mit hoherer Temperatur die
absolute Menge des Chlors bedeutend fillt.

Wir glauben dieses einem secundiiren Process zuschrei-
ben zu miissen, in Folge dessen Chlorsiiure entsteht.

5. Welchen Einfluss iibt die specifische Natur der Base auf
: den Process aus?

Die Base, welche das Chloriir enth&lt, iibt einen Em-
fluss auf die Salzsiiure aus. Schon qualitativ konnte er-
sehen werden, dass Chlorcalcium energischer wirkte als
Chlormagnesium. — Die folgenden Chloriire wurden in
dquivalenten Liosungen dargestellt: NiCl, NaCl, ZnCl und
CaCl. — Je 50 C.C. dieser Losungen wurden mit 10 C.C
Salzsidure (2 Aeq. im Liter) versetzt, sodann mit tiberschiis-
sigem Nickelhyperoxyd geschiittelt und dann 12 Stunden
bei 21° C. stehen lassen. Je 10 C.C. der klaren Losungen
abpipettirt und zu 50 C.C. verdiinnt.

1 C.C. der arsenigsauren Natronldsung verlangte von:
a (NiCl-haltig) = 54,5 C.C.
b (NaCl-haltig) = 404
¢ (ZnCl-haltig) = 420
d (CaCl-haltig) = 425 ,,
e (Sdure allein) = 61,8
Die Chloriire hatten alle Einfluss ausgeiibt, ob hierbei
das Aequivalentgewicht oder die Basicitit der Base voa
Erfolg ist, muss einstweilen dahingestellt bleiben. -

8. Welchen Einfluss iibt die speeifische Natur der Siure auf
den Process aus? ’

Wir besitzen nur drei S#uren, welche mit den Hyper-
oxyden in Wechselwirkung treten: CIH, BrH und JH. —
Die Letatere wird durch Hyperoxyde in jeder Verdiinnung
zersetzt, indem Jod sich ausscheidet. Es konnte also von
einem besonderen Einfluss der Jodiire auf diese Ssure keine
Rede sein; zur Anstellung von Vergleichen blieb -daher nur
die Brom- und die Chlorwasserstoffsiiure iibrig.

Die Einwirkung der einbasisclen Siuren auf den Robr-
zucker war einc ganz gleiche, dagegen ist die Einwir
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kung der Hypemxyde auf die Salzsiiure und Bromwasser-

stoffséiure eine verschiedene.
a) 5 C.C. Salzsiure zu 50 C.C. gebracht
b) 5 , BrH-Siure zu 50 C.C.
(beide Siuren enthielten 1 Aeq. im Liter)

wurden mit Nickelhyperoxyd im Ueberschuss drei Stun-
den bei 18° digerirt. 1 C.C. des arsenigsauren Natrons er-
forderte von a = 21,0 C.C,, von b = 16,0 C.C. Es waren
also aus #quivalenten Mengen Salzsiure und Bromwasser-
stoffsdure 0,1690 Grm. Chlor p.M. und 0,5000 Grm. Brom
p-M. (d.i. 0,2220 Chlor = é#quiv.) in Freiheit gesetzt wor-
den. Die Bromwasserstoffsiure mit dem hoheren Aequi-
valentgewicht wird durch d1e Hyperoxyde energischer zer-
setzt als die Salzsiure.

Dass die Einwirkung von Bromba.ryum und Chlor-
baryum eine ganz verschiedene ist, auch wernn beide in
gleicher Atomzahl genommen werden, ist schon friiher be-
wiesen worden; auch die Reactionen mit Nickelsuperoxyd
bestitigen solches

a) 6,1 Grm. BaCl+ 2 aq. wurden mit 5 CC Salz-

sgure zu 50 C.C. gebracht.
b) 10,4 Grm. BaBr -+ 2 aq. wurden mit 8 C.C. BrH-

Saure auch zu 50 C.C. verdiinnt.

Beide Proben 3 Stunden mit Nickelhyperoxyd kalt di
gerirt. — 1 C.C. arsenigsaures Natron erforderte von a ==
20,0C.C., von b = 9,5 C.C. entsprechend 0,1775 und 0,3737
p-M. Chlor. — Die beiden letsten Versuchsreihen vergli-
chen, zeigte sich der Kinfluss -des Chlorbaryams durch die
Entstehung von 0,0085 Differenz, Die #quivalente Menge
Brombaryum gab eine Differenz = 0,1517 (dem Brom .ent-
sprechende Menge Chlor). R

Wir . begnfigten' uns mit den angefiihrten Vemuchen,
da uns dieselben hinreichend zur Feststellung der That-
sache erschienen, dass die Chloriire und Bremiire mit der

Salzsiinre und :Bromwasserstoffsiiure in wissriger Losung
gusammengebracht Affinititsdusserungen zeigen. Die Re-
actionen mit den Hyperoxyden sind nicht so scharf als die-
jenigen mit Rohrzucker, aber die Reactionen traten alle ine
gesammt 80 entschieden. bestiitigend in einem Sinpe auf,
dass wir, da die Salpetersiiure, Chlorsiure, Jodwasscystofs-
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simre sich dwrch ihre Reaction auf den Robrzucker auch
jenen Erfahrungen unterordneten, wir su dem allgemeinen
Ausspruch gezwungen waren, dass wahrscheinlich alle in
Wasser loslichen Salze der einbasischen S#uren (in Verbin-
dung mit einsdurigen Basen) Affinititsiinsserungen zeigen,
wodurch die Siéuren in ihrer Intensitit gehoben werden.
Die bisherigen Versuche haben sich zwar allein mit der
Einwirkung eines Salzes auf dieselbe Siure befasst, die im
Salze enthalten war, dennoch lisst sich der Ausspruch so
allgemein formuliren, wie in obigen Worten diess gesche-
hen, denn in der That haben uns einige Versuche bewie
sen, dass verschiedenartige Salze und Sauren auf einander
wirken, wenn nur die Bdsen einsdurig und die Siuren eir-
basisch sind.

a) 10 C.C. Salpetersiure mit 50 C.C. Zuckerlosung =

} Liter.

b) 10 C.C. Salpetersiure und 50 C.C. Chlorcalciumlésung
mit 60 C.C. Zuckerlésung zu } Liter.

Nach 18 Stunden bei gleicher Temperatur erforderten
10 C.C. Kupfer von a = 13,5, von b = 11,2 C.C., ent
sprechend 0,9260 und 1,1160 Grm. Glykose.

Ferner:

a) 8 C.C. BrH-Séure zu 50 C.C.
b) 5 " mit 6,1 Grm. BaCl + 2 aq. zu 50 CC.

Beide mit Bleihyperoxyd digerirt und nach drei Stur
den das freie Brom bestimmt. 5 C.C. ansenigsaures Natron
erforderten von a = 25,0, von b = 18,7 C.C.

In beiden Fillen hat das Neutralsalz einen erhebliches
Einfluss ausgeiibt.

Wir erachten es jetzt fiir néthig, einige Schlussfolgerss
gen hier niederzulegen, welche den Zweck haben, zu einer
Erklirung der Affinititserscheinungen, welche die Sals
swsiiben, zu fithren.

Die Einwirkung der Neutralealse konnte & priori dv
darch erklirt werden, dass die Salse ihr Volum an Waseer
verdriingen und dadurch die Losung conecentriren. Eine
angestellte Berechnung hat jedoch geseigt, dass durch
diese Concentration keimeswegs jene hohen Differensen eis-
toten kionen. In jemem oben angefihrten Falle gaben
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10 C.C. Salpetersémre 1,024 Grm. und nach Zusatz von
65 Grm. BaO,NOs = 1,202 Grm. Glykose. Der salpeter-
sasure Baryt hat mun genau 2 C.C. Wasser v , an-
statt 250 waren also 248 C.C. vorhanden.

Reducirt man in dem Verhiltniss die Zahl 1,202, so
erhikt man 1,192 Grm., welche Zahl immer noch bedeu-
tend von 1,024 abwelcht.

Die Bindung von Krystallwasser, die Bidung von Dop-
pelsalren erklirt obensowenig die Affmitiitskusserungen der
Neutralsalze.

Es bleibs schliesslich nichts #@brig als zu sagen, die
Lissungsfihigkeit der Salze (emtstanden aus 1s#urigen Basen
und 1 basischen S&uren) in Wasser ist eine Affinisitserschei-
nwng, in Folge deren anderen Kérpern, z. B. den Siuren,
Wasser entzogen wird. — Die Affinrtit des Salzes scheint
von der specifischen Natur desselben absuhiingen. Die
susgefithrten Versuche haben keine bestimmte Gesetzmas-
sigkeit in dieser Besiehung erkennen lassen. Das hat sich
nur ergeben, dass die Affinitiitsgrdsse in einem proportiona-
len Verhiiltniss zur Masse des Salzes steht.

(Fortsetzung felgt)

XL.
Ueber das Pﬂanzengelb (Melin, Phytomelm
_ Rutinsiwre) und einige ihm verwandte
Korper.

Von
Prof. W. Stein.”)

Seit Weiss**) im Jahre 1842 die Rutinsiure entdeckt
und Borntriger***) 1845 sie niher beschriecber und ana-

*) Im Auszuge aus dem Programm der Polytechnischen Sehule
zu Dresden. Ostern 1862.
**) Pharm. Centralbl. 1842. 8. 963.
***) Annalen der Chem. w. Pharm. LIH. 8. 385, Dies. Journal
XXXIV. S. 357.
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lysirt hat, ist aie bis zuma Jahre 1853 nwr moch von Rooh-
leder und Hlasiwetz*) in dem Cappern und von mir*)
in den Bliithenknospen der Sophora Japenica na.chgﬂwiesen
worden.

Meine schon frither ausgesprochene Ansicht von der
Bedeutung und der Verbreitung der Rutins§ure hat Besti-
tigung gefunden durch die Auffindung der Rutinsiure in
den Blithen von Aesculus. Hippocastanum {Rochleder**)]; im
Kraute von Polygonum Fagopyrwm [Schunk****)]; im Hopfen
[Wagnert)]; in den Kriichten der Hippophaé rhanismeides
[Bolley 1)]. Ich selbst babe sie seit jener Zeit mit Wahr-
scheinlichkeit erkannt in den Bliithen von Leucojum versum
und von Acer pseudo-platenus; sicherer konnte ich Rutinsiure

oder Melletin nachweisen in den Bliithen von. Corsus” mas-
cula und in der Haut des Agaricus ochreaceus.

Es scheint jetat nothwendig, dass der Korper einen
Namen erhalte, welcher sich nicht blos auf ein einselnes
Vorkommen bezieht. Ich schlage daher vor, ihn PRanzes-
gelb, Phytomelin, oder kurnweg -Melis (von pvlivog, quitter-
gelb) zu nennen.

Hlasiwetztit) zuerst versuchte auch, indirecte Beweise
fiir die Verbreitung des Melins beizubringen, indem er aus
der Vergleichung der zur Zeit bekannten Eigenschaften des-
selben und des Quercitrins die Identitit beider folgerte.
Melin und Quercitrin galten fifr identisch, die von Born-
triger fir Kirsteres aufgestellte Formel (CyaHlsO5) wurde ver-
lassen und dafiir die des Quercitrins angenommen, welche in-
dessen mohrere Wandngen zu erfahrenhatte. Bolle y’st1t)
Formel C;6HyO4, wurde qlm{hch von Rigaud§), nachdem

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. LXXXIE 8. 197.
**) Programm der polytcchnischen Schule zu Dresden v. J. 1853
uad dies. Journ. . LVIIL. S. 309,
***) Chem. Centralbl. 18539. S. 166.
****) Ebendas. S. 911.
1) Ebendas. S. 892.
+1) Ebendas. 1860. S. 889.
111) Dies. Journ. LXVII. 8. 97.
111) Ann. d. Ch. u. Ph. XXXVIIL 8. 104.
§) Ebendas. XC. 8. 283.
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es ihm gelungen war, das Quercitrin in Quercetin (Meletin)
und Zucker zu spalten, in CysHyyO,y und endlich von
Hlasiwetz*), welecher das Meletin noch weiter in Quer-
cetinsiure und Phloroglucin- zerlegte, in C;oHzs04p umge-
indert.

Seit lingerer Zeit mit der Aufsuchung und dem Stu-
dium des Melins beschiftigt, also wohl vertraut mit dessen
Eigenschaften, war es mir nicht méglich, an die Identitiit
desselben mit dem Quercitrin zu glauben. Ich unternahm
daher eine griindliche Vergleichung beider Korper, deren
Resultate ich nebst einigen andern, das Melin betreffenden
Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit zusammenge-
stellt habe. Die Vergleichung ergiebt, dass zwischen Melin
und Quercitrin in den Eigenschaften keineswegs Ueberein-
stimmung und in der Zusammensetzung eine nicht zu ver-
nachliissigende Verschiedenheit besteht.

In 100 Theilen Melin (bei 100° getr.) sind n%mlich ge-
fanden worden von
Rochleder und

Borntriger: Hlasiwetz: Stein (1853):
(Mittel von 2 Analysen) (1 Analyse) (Mittel von 3 Analysen)
C 50,30 50,15 50,847,

H 554 5,70 5,545,

O 4416 44,15 43,608,

und nach einer neueren, mit dem noch iibrigen Material
von 1853 durch Herrn Schmidt, meinen friiheren Assisten-
ten, ausgefiihrten Analyse:

C 50,54, H 584 O 43,63,
in 100 Theilen Quercitrin dagegen nach

1 vo i u e tes : .
Bolle g Chel austs Analyssmyso ™ Rigaud*)
(bei 1000 getr.)
C 52486 53,39,
H 4958 5,05,
O 42,556 41,56.

Dass die, die procentische Zusammenstellung des Melins
ausdriickenden Zahlen nicht zufillige sein konnen, unter-

*) Chem. Centralbl. 1860. S. 132.

**) Rigaud fiihrt nicht an, bei welcher Temperatur sein Material
getrocknet worden ist, wenigstens habe ich a. a. O. Nichts dariiber
finden kdénnen.

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXV. 6. 23
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liegt bei Betrachtung der mit Material von verschiedemem
Ursprung. und durch verschiedene Analytiker ausgefthrten
Analysen keinen Zweifel. Vielmehr bieten sie durch ikre
Uebereinstimmung eine vellkommen ausreichende und jeden-
falls grossere Garantie, alg die nicht unbedeutend von ein-
ander abweichenden Zahlen fiir das Quercifrin.

Es schien mir vor allen Dingen nothwendig, die su
vergleichenden Stoffe im Zustande der hichsten Reinheit
darzustellen. Fiir das Melin benutazte ich zu diesem Zwecke
die ,,Chinesischen Gelbbeeren®; fiivr das Quercitrin die Quer-
citronrinde. Beide Materialien wurden wiederholt mit Wein-
geist von 80 p.C. ausgekocht.

Das Melin wurde aus den weingeistigen Fincturen durch
Zumischen von Wasser und Verdunsim des Alkohols ab-
geschieden und so das erhaltene robe Melin, welches von
4} Pfund Gelbbeeren } Pfund, also 11 p.C. vom Gewichie
des Rohmaterials betrug, weiter gereinigt. Fiir das beste
Reinigungsverfahren erkannte ich eine partielle Fillung der
weingeistigen Losung mit Bleioxydhydrat bei Kochbhitze, 8
oft wiederholt, bis der Niederschlag nicht mehr briunlich,
sondern rein gelb gefirbt war. Der letzte Niederschlsg
wurde nach dem Auswaschen durch Schwefelwasserstof-
weingeist zersetzt und die vom Schwefelblei abfiltrirte Flis
sigkeit zum Theil fiir sich abgedwnstet, zum Theil zuvor
mit Wasser vermischt.

In beiden Fillen wurde das Melin im krystallinischen
Zustande, von remer, blassgelber Farbe (der Farbe von
schon gebleichtem Stroh nicht undhnlich) ohne alle Be-
mischung von Griin erhalten. Die frilhere Annahme, dass
ein griinlicher Ton der Farbe des Melins eigenthiimlich sei
ist damit widerlegt. '

Das auf eine Beimischung von Stickstoff, Schwefel und
Blei besonders gepriifte und davon frei befundene Priparst
wurde spiter unter Anwendung eines Luftstromes im Ar
fange, zuletzt eines Sauerstoffsiromes, mit viel Kupferoxyd
im vordern Theil der Rohre, auf dem Schiffchen verbrannt
Hierbei sowohl, als bei der Analysec des Quercitrins und
Meleting hat man sich besonders gegen eine unverinderte
Sublimation der Substanzen vorzusehen. Alle im Folgendes
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