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L

Ueber Substitution von Metallen in deren
Sauerstoffsalzen durch elektronegative
Korper.

Unter dem in der Ueberschrift angedeuteten Gesichts-
punkte theilt Schiitzenberger das Resultat einer Ver-
suchsreibe mit, in welcher er die Salze einiger organischer
S#uren, namentlich der Essigsiiure, derartig zersetzte, dass
der empirischen Zusammensetzung nach an die Stelle des
Metalls im Salze entweder Chlor, oder Jod, oder Brom,
oder Cyan eingetreten war. Diese Zersetzung bewerk-
stelligte er meistens mittelst der Chloriire der Halogene,
beim Cyan mittelst Jodcyans. Die schematische Vorstellung
des Verf. beim Beginn seiner Versuche lisst sich beispiels-
weise durch die Formel '

C;HaN&04 + JCl=NaCl + C‘H;J 04

cssigs. Natron essigs. Jod
veranschaulichen. So einfach aber scheint die Reaction nie
za verlaufen, und da er dem wirklichen Endproduct eine
in Multipeln ausgedriickte Formel erthielt, welche natiirlich
auch eine andere Anordnung der Elementarbestandtheile
anzunechmen gestattet, so wollen wir hier, ohne dadurch
dem Verf. in seiner Ansicht beizustimmen, seine Formeln
wiedergeben, wie er sie aufgestellt hat.

Den Ausgangspunkt der Experimente bildete (Compt.
rend. t. LI, p. 135) die Einwirkung der wasserfreien Essig-
sdure -auf wasserfreie unterchlorige Sdure. Beide wurden im

Verhiltniss gleicher Aequivalente in sebr niedriger Tem-
Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVIIL 1. 1



2 Substitution von Metallen durch elektronegative Kérper.

peratur zusammengebracht, wobei sie eine rothe Mischung
darstellen; die sich bald ohne besondere Erscheinung ent-
firbte. Ein Ueberschuss unterchloriger Saure liess sich bei
-+ 30° wegjagen und dann zeigte die Fliissigkeit die Zu-
sammensetzung C,H3O0; -+ ClO oder C,H;ClO,, also Iso-
merie mit der Monochloressigsiiure, aber von dieser ganz
abweichende Eigenschaften. Der Verf. nennt sie essigsaures
Chlor. Sie verhilt sich wie man es von einem Gemisch
wasserfreier Essigsiiure und unterchloriger Siéure erwarten
wiirde: bestéindig in Eis und im Durkeln, zerlegt sie sich
am Licht allmihlich, bei 100° mit Explosion in Chlor,
Sauerstoff und wasserfreic Besigsiure; mit Wasser bildet
sie sogleich die Hydrate seiner beiden Zusammensetzungs-
bestandtheile. Von Quecksilber wird sie heftig, von Zink
langsam angegriffen; im erateren Fall unter Bildung von
essigsaurem Quecksilberoxyd, etwas Calomel und freiem
Chlor, im zweiten Fall unter Entstehung von Chlorzink

und essigsaurem Zinkoxyd.

Jod 16st sich in der Fliissigkeit unter Chlorentwicke-
ling zu einer farblosen krystallinisch sich ausscheidenden
Substanz, welche der Verf. essigsaures Jod nennt, und
weiter unten ausfiibrlicher besprochen werden soll. Auch
durch Einwirkung von Chlorjod, JCI, auf trocknes essig-
saures Natron bildet sich dieselbe Verbindung, wenn nicht
Chlorjod im Ueberschuss ist, widrigenfalls auch Kohlenssure
und Chlormethyl entstehen:

C;H3N304+2.JCI=N&C],J2, 0204 und CzHgCl.

Brom lost sich im , essigsauren Chlor“ unter allmih-
licher Austreibung des Chlors und bildet eine  farblese
Fliissigkeit, welche nach einigen Stunden von selbst explo-
dirt und durch Jod ebenso wie das essigsaure Chlor ger-
setzt wird.

Schwefel 16st sich heftig im essigsaurenm Chlor unter
Ausscheidung von schwefliger Siure, Chlor, Schwefel und
Essigstiureanhydrid :

2(04Hg0104) + 2.S=2.C‘H303, S, S und Clz.

Eine Substitution des Schwefels an Stelle des Natriums

gelingt auch nicht, wenn Chlorschwefel, SCl, mit essig-
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saurem Natron in Wechselwirkung gesetzt wird, vielmehr
entsteht auch hier so vollstindig wasserfreie Essigsiure,
dass der Verf. diese Methode fiir ihre Darstellung empfiehlt.

Battersaures Natron wird durch Chlorjod auf #hnliche-
Weise wie das essigsaure Salz zerlegt, es bilden sich butter-
saures Jod und Chlornatrium, wenn nicht etwa 2 Aeq. JCI
auf 1 Aeq. CsH;NaO, genommen werden. Im letzteren
Fall bilden sich Kohlensiure und Chlorpropyl (Chlortrityl),
CsHiNaO, +2.JCl=C,0,, CsH;C1,NaCl und J,. Wird das.
buttersaure Jod fiir sich erhitzt, so zerfillt es in 20, 2J
und buttersauren Propyléther, CyH;(C¢H;)O,, mit Wasser
dagegen in Jod, Jodsdure und Buttersiiure:

10.C.H,JO, + 10H=8J,210.C, H,0,.

Benzoésaures Natron und Chlorjod liefern beim Er-
hitzen Kohlenséure, Jod und eine in Wasser und Kalilauge
unldsliche Fliissigkeit, welche bei der Destillation in ein
farbloses Liquidum von 200° Siedepunkt (wahrscheinlich
Jodphenyl) und in eine feste dem Naphthalin gleichende
Substanz zerfillt.

Das essigsaure Jod, dessen Darstellungsweisen oben an-
gefithrt sind, kann nur durch Zersetzung des essigsauren
Chlors vermittelst Jod in der fiir die Analyse geeigneten
Reinheit gewonnen werden (Compt. rend. t. LIV, p. 1026),
und zwar am zweckmissigsten durch Einleiten von unter-
chlorigsaurem Gas in abgekiihltes Essigsiureanhydrid, wel-
ches Jod suspendirt enthiilt. Sobald das Jod in Losung
gegangen ist, setzen sich aus der dunkelgelben Fliissigkeit
lange Nadeln ab, die sich bei weiterem Einleiten von unter-
chloriger Séure unter Entwickelung von viel Chlor wieder
losen. Schliesslich tritt Entfirbung ein und bald scheiden
sich reichliche kérnige Krystalle aus, die man durch Waschen
und Umkrystallisiren aus wasserfreier Essigsidure rein in
kurzen Prismen wieder erhilt. Am Licht firben sie sich
augenblicklich braun und zerfliessen, bei 100° zersetzen sie
sich langsam, bei 140° mit Explosion. Sie bestehen aus
CquJO‘z, in 100 Th.: .

1



4  Substitution von Metallen durch elektronegative Korper.

Berechnet.
C 2368 2221 22,78 22,30
H 296 283 2,95 2,83
0O 3157 —_ —_ —_
J 41,77 — 4141 4124 4228 — 4283 -_

Als rationelle Formel giebt der Verf. (C‘H30’)j}05

betrachtet also darin das Jod als dreiatomiges Radical.
Demgemiiss stellt er folgende Gleichungen fiir die Bildung
auf':

3.0,H,010,+25 = CH:0lo, 1 5,
8.C/H,C10, 4 Jol; = CHsOlo, + oy

3.C,H;CIO, +3.JCl = (CfHao.z)j}o, +3.NaCl+J,.

In der Wirme zersetzt sich das essigsaure Jod in
Kohlensiure, Jodmethyl und essigsaures Methyloxyd,

(CHi0x)a o _ o5 C4H;0
WHiOlo, — 46, 0BT wnd G0,

Die oben erwihnten Nadeln, welche der Entstehung
des essigsauren Jods vorangehen, zersetzen sich sehr leicht
an der Luft wie im Vacuo und hinterlassen essigsaures Jod.
Sie explodiren beim Erwirmen und geben dabei Chlorjod,
Kohlenssiure und essigsaures Methyloxyd, werden durch
essigsaures Jod und Chlor zersetzt, losen sich in Wasser
ohne Jodausscheidung und scheinen demnach aus

2. (C‘Hsof,h}os) +JCl,

zu bestehen. :

Das Verfahren, aus essigsaurem Silberoxyd und Jod-
cyan essigsaures Cyan zu bereiten (Compt. rend. t. L1, p. 139)
lieferte kein gut charakterisirtes Product. Dagegen bildete
sich bei Vermischen von gut abgekiihltem Chloracetyl und
Cyansilber eine pulvrige Masse, die erst zwischen 90 und
100° gasige Producte ausgab, ni#mlich Kohlensiure, ein
stark stechend riechendes farbloses Liquidum von 80 —85°
Siedepunkt und schone Krystallnadeln (bei hoherer Tem-
peratur). Das Liquidum betrachtet der Verf. als Gemenge
von essigsaurem Cyan und Methyleyaniir, weil es sich mit
Wasser unter Aufbrausen in Kohlenssiure und Acetamid
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zerlege (CyH;CyO,+2H =20+ C,H;NO,), und aus der
wiigsrigen mit Chlorcalcium behandelten Losung das Methyl-
cyaniir sich abdestilliren lisst. Das letztere entsteht nach
der Gleichung: CH;CyO, — C,0=C,H;N. Weil die von
der Einwirkung des Chloracetyls auf Cyansilber resultirende
Masse trocken und das essigsaure Cyan fliissig ist, 80 nimmt
der Verf. an, dass zuerst eine feste Modification des letz-
teren entsteht, die bei der Erwiirmung in die fliissige Ver-
bindung iibergehe.

Die Abscheidung des Methylcyantirs vom essigsauren
Cyan durch Destillation hat der Verf. nicht zu bewerk-
stelligen vermocht, da deren Siedepunkte zu nahe bei ein-
ander liegen, er hat aber bemerkt, dass die ersten Destillat-
antheile mehr Essigsiure enthalten, als die letzten, und
meint, bei grosseren Mengen sei die Trennung durch
fractionirte Destillation wohl ausfiihrbar. Die Analysen
dieses Gemenges wiesen aus, dass ungefiihr gleiche Theile
Methylcyaniir und essigsaures Cyan darin enthalten seien.

Die oben erwiihnten Krystalle, das spiitere Destillations-
product nach der Fliissigkeit, losen sich sehr leicht in
Wasser und Alkohol, schmelzen bei 70° und kochen bei
2259 schmecken siiss, entwickeln mit kochender Kalilauge
Ammoniak und haben die Zusammensetzung des Diacetamids,
CsH;NO4. Dieses musste nach dem Verf. durch Einwirkung
von essigsaurem Cyan auf Essigsiurehydrat entstanden
sein: C;HaCYOA + CgHgOg - 0204 = CQH“NO‘.

Auf ihnliche Weise wie zuvor angefiihrt, zersetzt sich
auch das Product von der Einwirkung des Chlorbenzoyls
auf Cyansilber in Kohlensiiure und Phenylcyaniir. Ange-
nommen es entstehe zuerst benzoésaures Cyan, so ist die

Zersetzung diese: Cy4H;CyO4=C,0,+ C3H;Cy.

In naher Bezichung zu den bisher angefiihrten Ver-
suchen stehen Experimente, welche Schiitzenberger
und Sengenwald (Compt. rend. t. LIV, p. 197) fiber Ein-
wirkung des Chlorjods auf nitrobenzoésaures Natron an-
stellten. Sie fanden, dass die nach freiwilliger Erwiirmung
entstandene Masse bei trockner Destillation unter Kohlen-
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siureentbindung zerfillt, und zwar liefert das nitrobenzo&-
saure Gemenge im Riickstand Chlornatrium, Nitrobenzoé&-
siure und ein in Kalilauge unlosliches 8liges Gemisch von
Monojodnitrobenzin und einer krystallisirbaren Substanz,
die noch nicht nither untersucht ist. Das Monojodnitrobenzin
ist eine gelbe in Alkohol und Aether lésliche, in Wasser
unlosliche Flissigkeit von starkem Bittermandelslgeruch.
Das brombenzo#saure Gemenge l#sst im Riickstand Jod,
Brombenzoésiure und ein sliges Gemisch von Monojodben-
zin und einer bei 300° siedenden Fliissigkeit, die durch
weingeistige Kalilosung in brombenzoésaures und phenyl-
saures Kali zerfiillt, also aus brombenzoésaurem Phenyloxyd
besteht.

Die Entstehung des Jodnitrobenzins erklirt sich aus
dem nitrobenzoésaurem Jod folgendermaassen:

CuHy(NO,)N2O, + JC1 = Cy Hy(NOg)JO4 + NaCl.
CuHA(NOA)J 04 - 0204 = Cl zHA(N 04)J .

Die Bildung des brombenzoésauren Phenyloxyds findet
aus dem brombenzoésauren.Jod so statt:

2.CH,BrJO, —(C504 4 J2) = C44H,(C;,H;)BrO,.

Phenylsaure und Chlorjod wirken sehr energisch auf ein-
ander und entwickeln grosse Mengen Chlorwasserstoff. Das
Product der Einwirkung liisst sich, nachdem man es zuvor
durch Auflésen in Kali und Zusatz von Salzsiure von einer
Quantitit Jod befreit hat, durch Destillation im Vacuo in
zwei Theile scheiden, eine Fliissigkeit vnd einen festen
briichigen amorphen Stoff. Die Fliissigkeit ist Monojodphe-
nylsdure, farblos, syrupsdick, schwerer als Wasser und un-
18slich darin, Igslich in Alkohol und Aether, von anhalten-
dem Geruch, mit Alkalien unkrystallinische Salze bildend.

Der feste Korper ist Bijodphenylsdure, farblos, bei 110°
schmelzend, wie die vorige riechend, sehr wenig in Wasser,
besser in weingeistigem Wasser 16slich und daraus in feinen
Nadeln krystallisirend. Sie 16st sich in Alkohol, Aether
und den Alkalien, indem sie mit letzteren leicht losliche
Salze bildet. Durch Erhitzen zersetzt sie sich in Jod und
Rosolstiure,
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Die Bildung dieser beiden Jodverbindungen erklirt
sich so:

Cy2HO, 4 JCl =C,,H;JO0, + HCL
Cy2HeJO, + JCl =C,,HJ,0, + HCL'

IL
Ueber Bildung und Zersetzung der Aether.

Wh.hrend die Verwandtschaftsgesetze, welche die Bil-
dung und’Zersetzung der Salze beherrschen, seit langer
Zeit wohl bekannt sind, hat man nur unsichere Kenntnisse
iiber die bei der Bildung und Zersetzung der zusammen-
gesetzten Aetherarten obwaltenden Gesetzmissigkeiten.
Durch eine grosse Reihe Versuche haben Berthelot und
Péan de St. Gilles diese zu ermitteln gesucht (Compt.
rend. LIII, 474; LIV, 1263; LV, 39. 210. 324), und wir
theilen das Resultat ihrer Versuche nachstehend mit.

1) Wenn ein Alkohol und eine Siure in gleichen
Aequivalenten auf einander wirken und man entfernt nicht
das bei dieser Einwirkung nothwendig sich bildende Wasser
aus der Reactionssphire, so gebt zwischen beiden niemals
eine vollstindige Verbindung vor sich, wie lange sie auch
mit einander in Berithrung bleiben. Es tritt schliesslich
ein Gleichgewichtszustand ein, hervorgerufen durch die Zer-
setzungswirkung des entstandenen Wassers. Das Gleiche
findet im umgekehrten Sinn statt, wenn man die aus der-
selben S#ure und demselben Alkohol bestehende Aetherart,
mit 2 Aeq. Wasser vermischt, denselben Bedingungen des
Versuchs aussetzt. Entfernt man aber in dem Experiment
der Aetherbildung das wihrend derselben entstehende Wasser,
indem man z B. Aethal und Stearinséiure in eine offene
Réhre bringt, die in eine andere mit wasserfreiem Baryt
versehene eingeschmolzen wird, 8o neutralisiren sich Alkohol
und Siure vollstindig.

2) Die Quantitiit einer und derselben Siure, welche
man mit verschiedenen Alkoholen — innerhalb gleicher
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Aequivalente — in Wechselwirkung setzt, #therificirt sich
in den abweichendsten Fillen zu keinem grisseren Betrag,
als zwischen 75 und 62 p.C. ihrer anwesenden Menge, im
Mittel zu 68 p.C. Ein Gleiches findet statt bei einem und
demselben Alkohol, der mit verschiedenen Séuren behandelt
wird. Es scheint demnach die individuelle Natur sowohl
des Alkohols als der Siure gleichgiiltig zu sein, und diess
gilt auch fiir solche Fille, in denen Sgure und Alkohol in
anderen als gleichen Atomgewichten mit einander vermischt
sind. Eine Ausnahme machen nur die mehratomigen Al-
kohole, wenn sie auf mehrere Atome einer S#ure einwirken.
[Die Angaben unter 5 stimmen damit nicht tiberein. D.Red.]
"~ 38) Die Einwirkung gleicher Aequivalente eines Alko-
hols und einer S#ure geht bei niedriger Temperatur langsamer
vor sich als bei hGherer, sie ist aber im Beginn schneller, als
wenn sie sich ihrer Grenze nihert. In Bezug auf die
Menge der &therificirten Séiure und den Gang des Processes
finden nach der Natur der verschiedenen Substanzen Unter-
schiede statt.

Belege dafiir:

Gleiche Aequivalente zwischen 0—25°
Essigsiure und Valeriansiiure und
Aethylalkohol Aethylalkohol

gaben in
entige M tige M
T8Ol Jiherifcirter Siute. T8 Sihorificirior Stupe,
16 10 22 3,2
22 14,0 T2 18,0
70 37,3 128 21,8
72 383 184 228
128 46,8 277 314
154 48,1
277 53,7
368 55,0

Gleiche Aequivalente Essigsiure und Aethylalkohol
lieferten
in ?'; Stunden bei 100° 25,8 p.C. iitherificirter Siure,
» » ” ” 31’0. ”

” ”

» 9 ” ” ” 4 1 )2 » ”» ”»
” 1 5 ”» ”» ” 47’4 ” ” ”
” 32 » ” ” 5517 ”» ” ”»
» 60 » n » 090

” ” »
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in 83 Stunden bei 100° 60,6 p.C. #therificirter Siure,

” 1 50 ”» ”» ” 65,0 ” ” ”»
” 3 ” ” 1 700 64’1 ”» ” ”
” 42 ” ” ” 66i5 ” ” ”
» 22 » » 200° 664

’ ” ”» ”

also: 3 Stunden von 170° wirken ebenso wie 150 Stunden
von 100° und mehr als 1 Jahr gewshnlicher Temperatur.

Im Allgemeinen steht die Schnelligkeit der Verbindung
zwischen dem Alkohol und einer Siure der Reihe CynH2qO:
im umgekehrten Verhiltniss zu ibrem Atomgewicht und
ihrem Siedepunkt; je hoher die beiden letzteren sind, desto
langsamer i#therificirt sich die Ssure. Die mehrbasigen
Séuren, deren Atomgewicht denen einer einbasigen Siure

 vergleichbar ist, &therificiren sich schneller als die letztere:
80 z. B. verglichen mit der Essigsiure (Aeq. == 60) die Wein-
giure (= 142) und Citronensiure (1§2).

4) Wenn Aethyl- und Amylalkohol in gleichen Aequiva-
lenten mit -derselben Siure (Essigsiiure) gemischt werden, so
itherificiren sich #n gleichen Zeiten bet miedrigeren wie bei ho-
heren Temperaturen gleiche Mengen Alkohols. Aehnlich ist das
Verhiltniss auch bei dem Aethal, aber verschieden bei den-
jenigen Alkoholen, welche nicht zu derselben Reihe gehtren.

Belege dafiir:
Aethyl-, Amyl-, Aethal-, Chole- Menthol-

Es dtherificirten sich sterin-,
: Alkohol.
in 22 Tagen bei ge-
wohnlicher Temp. - 140 126
in 72 Tagen bei ge-
wohnlicher Temp. 383 372
in 128 Tagen bei ge
wohnlicher Temp. 468 450
in 154 Tagen bei ge-
wohnlicher Temp. 48,1 47,6
in 277 Tagen bei ge-
wohnlicher Temp. 53,7 555
in 4 Stunden bei 100° 249 250 . 5,2
in 9 Stunden bei 100° 41,2 387 172
in 40 Stunden bei 100° 59,8 63,7 341

in 10 Stunden bei 100° 43,7 11,1
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Das Glycerin, ein mehratomiger Alkohol, verbindet
sich mit. der Essigssiure bei gewdhnlicher Temperator viel
schneller als der Aethylalkohol.

5) Bei Anwendung mehrerer Aequivalente Alkohol aunf
1 Aeq. S#iure oder mehrerer Aeq. Siure auf 1 Aeq. Alkohol
stellen sich folgende Resultate heraus:

Das Maximum an Aether, welches gebildet werden
kann, ist aus

1 Aeq. Essigs. 41 Aeq. 1 Aeq. Alkohol 4 2 Aeq.
Alkohol 66,5 Essigsiiure 85,8

1 Aeq. Essigs. + 2 Aeq. 1Aeq. Alkohol+2,9 Aeq.
Alkohol 82,8 Essigs#iure 88,0

1 Aeq. Essigs. + 3 Aeq. 1 Aeq. Alkohol + 5 Aeq.
Alkohol © 90,7 Essigsiure 96,6

Die Schnelligkeit der Aetherificirung ist in den Ge-
mischen mit dem geringeren Alkoholgehalt anfangs viel
grosser, als in den mit grosserem Alkoholgehalt, in letzte-
ren aber wird sie gegen das Ende der Operation viel be-
deutender gegeniiber den ersteren. Diess beurtheilt man
nach der Menge verbundener Substanz, die sich in jeder
Stunde wihrend eines Intervalls im Mittel gebildet hat.

Es wurden von 100 Th. Sture bei 100° itherificirt,
wenn sie gemischt war mit verschiedenen Aeq. Alkohol:

1 Aeq. Alkohol 2 Aeq. Alkohol 5 Aeq. Alkohol

Grenze. Grenze. Grenze.
in 4 Stunden 258 388 278 338 176 19,3
» 15 » 474 71,3 44,0 53,2 31,3 345
» 83 ” 60,6 91,1 72,2 87,1 72,2 794

Fiir den Fall, dass eine gewisse Menge Siure #theri-
ficirt werden soll, ist es £lso voriheilhaft, 2 Aeq. Alkohol
anzuwenden, weil in solchem Gemisch die Schnelligkeit bei
gleich reichlicher Menge des Endproducts iiberwiegt.

Der Gang der Operation, wenn mehrere Aeq. Siure
auf 1 Aeq. Alkobhol wirken ist derartig, dass bei gewthn-
licher Temperatur die Menge zwischen 1 und 3 Aeq. S#ure
keine wesentlich griossere Geschwindigkeit bemerken lisst,
aber bei 5 Aeq. sehr augenfillig. Fiir den Fall, dass daher
eine gewisse Menge Alkohol so vollstindig und schnell als
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moglich itherificirt werden soll, ist es zweckmiissig, einen
Ueberschuss von Siure zu wihlen, was ja auch bisher in
der Praxis gewdhnlich zu geschehen pflegt.

Belege dafiir:

Es wurden von 100 Th. Siure bei gewdhnlicher Tem-
peratur, im Gemenge mit 1 Aeq. Alkohol i#therificirt, wenn
das Gremenge enthielt:

in
Tagen. Grenze. Grenze. Grenze. Grenze.
10 87 129 78 91 89 97 247 255
19 121 18,2 134 156 150 170 —_— -
41 20,0 30,2 24,6 18,7 242 275 434 449
64 250 37,7 314 365 30,0 340 508 525
103 345 518 450 525 50,7 57,7 66,3 68,5
137 421 634 53,7 63,6 634 704 814 841
167 474 71,2 61,8 1720 89,1 777 875 90,4
190 49,6 74,7 646 74,1 749 842 97,0 100,0
bei 100°:

in

Stund. ¢
4 258 388 471 549 576 594
15 474 713 744 86,7 96,6 100,0
83 606 91,1 79,2 925 96,6 100,0

6) Die Fliissigkeit, welche zur Aetherbildung gedient
hat, besteht stets aus der gebildeten zusammengesetzten
Aetheraii, aus unverbundenen Antheilen von S#ure und
Alkohol und aus Wasser, welches in Folge der Entstehung
der Aetherart sich bildete. Es musste also auch durch den
Versuch festgestellt werden, welchen Einfluss diese genann-
ten Bestandtheile bei der Aetherificirung austiben.

Wird 1 Aeq. Siure mit 1 Aeq. Alkohol und mehreren
Aeq. der neutralen Aetherart, die sich bilden soll, vermischt,
so verlangsamt sich die Aetherificirung, namentlich im Be-
ginn, nach dem Maasse der zugesetzten neutralen Aetherart.

Liisst man 1 Aeq. Siure, 1 Aeq. Alkohol und mehrere
Aeq. Wasser, oder 1 Aeq. der neutralen Aetherart und
mehrere Aeq. Wasser auf einander wirken, so driickt sich
die Grenze (das Maximum) der zu #therificirenden Substan-
zen in dem Maasse des Wasserzusatzes herab. Ein grosser
Ueberschuss von Wasser verhindert nicht die Verbindvng
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der Siure mit dem Alkohol, wihrend er auch die vollstiin-
dige Zersetzung der neutralen Aetherart nicht herbeifiihrt.

Belege:
als Grenze.

1 Aeq. Siure + 1 Aeq. Alkohol liefern itherificirte
ubstanz 66,5

1 Aeq. Séiure + 1 Aeq. Alkohol + 2 Aeq. Wasser
liefern #therificirte Substanz 55,9

1 Aeq. Siure + 1 Aeq. Alkohol + 4 Aeq. Wasser
liefern #therificirte Substanz 457

1 Aeq. Séure 4+ 1 Aeq. Alkohol -+ 15 Aeq. Wasser
liefern #therificirte Substanz 25,0

1 Aeq. Séure + 1 Aeq. Alkohol 4 19 Aeq. Wasser
liefern itherificirte Substanz 23,0

1 Aeq. Sdure + 1 Aeq. Alkohol + 164 Aeq. Wasser
liefern #therificirte Substanz 11,0

Es bildeten sich Essigither aus 100 Th. Essigsiure im
Gemisch mit Alkohol bei 100°

1'At. Siure 1 At. Siure 1 At. Sdure
-1 At. Alkohol -1 At. Alkoho] -1 At. Alkohol

+2A. © <190,

Grenze. Grenze. Grenze.
in 4 Stunden 258 388 22,1 37,6 14 64
L 15 474 713 336 595 145 644

., 83 ” 60,6 91,1 51,7 93,0 21,3 93,0

Von 100 Th. benzoésaurem Aether wurden zersetzt,
wenn gemischt war 1 Aeq. bei 200°
mit 6 Aeq. mit 17 Aeq. mit 166 Aeq.

Wasser ‘Wasser . Wasser
Grenze. Grenze. Grenze.

in 7 Stunden 24,1 444 370 493 470 528

Im Allgemeinen scheint ricksichtlich der Zersetzung der
zusammengesetzten Aetherarten durch Wasser folgendes zu
gelten:

Die Aether der vierbasigen S#uren widerstehen der
Einwirkung des Wassers linger als die der mehrbasigen
(mit vergleichbarem Atomgewicht).

Der grossere oder geringere Widerstand, welchen eine
Aectherart der Zersetzung entgegenstellt, ist durch die Natur
seiner S#ure, nicht durch die des Alkohols bedingt. Die
Aectherarten der am langsamsten #therificirten Sauren leisten
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gegen die Wirkung des Wassers und selbst der Alkalien
den meisten Widerstand. So ist z. B. der buttersaure
Aether schwieriger zu zerlegen als der essigsaure und
dieser schwieriger als der ameisensaure.

7) Die Vorstellungen, welche man iiber die vortheil-
hafte Einwirkung des Drucks bei der Bewerkstelligung
chemischer Verbindungen im Allgemeinen hat, erkliren die
Verf. fiir iibertrieben und unbegriindet, weil meistens falsch
verstanden. Nach ihnen ist es nicht der Druck, welcher
in den gewdhnlichen Experimenten in zugeschmolzenen
Rohren so vortheilhaft wirkt, sondern die lange Zeit und
bei hoher Temperatur fortgesetzte Berithrung der in Wech-
selwirkung befindlichen Substanzen. In gewissen Fillen
ist allerdings der Druck von wesentlicher Bedeutung auf
die Beschaffenheit und den Gang der Reaction und die
nachstehenden Belege werden diess zeigen.

In den Versuchen mit zugeschmolzenen Rhren pflegen
dreierlei Ursachen zu wirken: 1) Druck, 2) Temperatur,
3) grossere oder geringere Zusammendriickung, sei es einer
Flussigkeit, sei es einer Gasart.

Die Versuche lehren, dass die Wirkung des Drucks
auf fliissige Gemische fast null ist, wihrend er bei den-
selben Gemischen im gasigen Zustande bedeutend sein kann.
In einem gasigen Gemisch verlangsamt sich die Reaction
um so mehr, je grosseren Raum dasselbe einnehmen kann.
Andererseits riickt der gasige Zustand die Grenze des de-
finitiven Gleichgewichts hinaus, und darum geht die Bildung
eines neutralen Aethers aus seinen gasigen Bestandtheilen
weiter, als aus seinen fliissigen.

Belege:
Von gleichen Aeq. Essigsiure und Alkohol wurden
atherificirt p.C. Séure:

ohne Druck bei 50 Atmosphi-
ren u. dariiber

bei 86° in 1 Stunde 15 Min. 5,9 5,6
86—84° in 3 Stunden 15 Min. 128 12,6
63° in 25—30 Stunden 494 48,7

”

”»
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bei 200° in 10 Stunden 652, wenn 1 Grm. Mischung

2,6 C.C. einnehmen konnte,
bei 200° in 10 Stunden 10,0, wenn 1 Grm. Mischung

13851,0 C.C. einnehmen konnte,
bei 200° in 208 Stunden 47,8, wenn 1 Grm. Mischung

555,0 C.C. einnehmen konnte,
bei 200° in 458 Stunden 49,0, wenn 1 Grm. Mischung

1562,0 C.C. einnehmen konnte

Essigiither gab mit 2 Aeq. Wasser bei 200°
11,5 p.C. zersetzten Aether in § Stunde, wenn 1 Grm. Mi-

schung 2,3 C.C. einnahm,

0,5 p.C. zersetzten Aether in 4 Stunde, wenn 1 Grm. Mi-
schung 20 C.C. einnahm,
unmerkliche Spuren in 142 Stunden, wenn 1 Grm. Mischung

476 C.C. einnahm. '

In den beiden ersteren der zuletzt angeftihrten 3 Ver
suche war ein Rest Fliissigkeit im Rohr noch vorhanden,
80 dass das Gas in beiden unter gleichem Druck stand.

8) Wenn ein der Reaction untheilhaftiges Lsungsmittel
fir die auf einander zu wirkenden Stoffe angewendet wird,
g0 wird die Wirkung verlangsamt. Die Verf. haben Aether
und Benzin zu ihren Versuchen verwendet und fanden,
dass Aether noch mehr verlangsamt als Benzin. Aber jene
indifferenten Losungsmittel sind doch nicht ganz ohne Be-
deutung und die Schliisse daher noch nicht unzweideutig
genug.

[Diese auszugsweisen Mittheilungen der angestellten
Versuche sind noch nicht geeignet, der Kritik eine genii-
gende Unterlage zur selbststindigen Wiirdigung der Schluss-
folgerungen darzubieten. Darum verweisen wir auf die von
den Verf. verheissene ausfiihrliche Darlegung in ihrer Ab-
handlung. D. Red]
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1L

Ueber die Constitution organischer Verbin-
dungen, der Sauren, Alkohole, Aldehyde
und Kohlenwasserstoffe.

Von
J. @. Gentele.

(Fortsetzung von Bd. LXXVIII, p. 243 dies. Journ.)

In meinen fritheren Abhandlungen tiber die stickstoff-
haltigen organischen Verbindungen bin ich darauf einge-
gangen, Ansichten iiber die Constitution organischer Siu-
ren niederzulegen, nach welchen ich zuvorderst die ver-
schiedenen Sauerstoffsiiuren des Schwefels (dies. Journ.
LXXVIII, p. 148) angefiilhrt und eine neue Schreibweise
fiir die Oxalsiure, Mesoxalstiure, und fiir die der Ameisen-
siure bomologen Siuren mit ihren Alkoholen w. s. w. vor-
geschlagen habe. Ich werde nun nach jener Ansicht einen
Theil der iibrigen organischen Verbindungen behandeln,
und ich hoffe, es wird sich zeigen, dass die Thatsachen
einfachere Anschauungen iiber diese chemischen Verbindun-
gen zulassen, als es bei den gegenwiirtigen Ansichten der
Kerntheorie der Fall ist.

A. Sauerstoffsiuren des Kohlenstoffs.

Von den Sauerstoffsiuren des Kohlenstoffs will ich
nach jener Ansicht iiber ihre Zusammensetzung neben den
schon angefiihrten Oxalséiuren noch folgende aufstellen:

COy+ CO,HO, Oxalsgure.

CO;+2.CO,HO, Mesoxalsiiure.
1) CO,+ C;0,HO, Rhodizonsiure.
2) CO;+ 2.C,0,HO, Krokonsiure.
3) 2.CO+4-C,0,HO, Mellithssure.

Die Rhodizonsiiure entspricht nach dieser Formel am
genauesten, die Krokonsiure ganz den vorhandenen -Ana-
lysen. Beide verhalten sich zur Kohlensiiure, erstere wie
die Oxalséiure, letztere wie die Mesoxalsiiure, nur ist an-
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statt CO C,0 ein Kohlensuboxyd mit der Kohlens&ure ver-
bunden. :

Die Thatsache, dass rhodizonsaures Kali bei Zusatz
von Kali sogleich, an der Luft aber jedenfalls in krokon-
saures und oxalsaures Kali tibergeht, erklirt sich nach
folgender Gleichung:

3(CO,4-C,0,K0) 4 0 =(CO,+-2.C,0KO)

Krokonsaures Kali.

+ 2(CO, 4- CO,KO)
Oxalsaures Kali.

Die augenblickliche Bildung dieser beiden bei Zusatz
von Kali erklirt sich aus einem Luftgehalt desselben, denn
wie man sieht, ist nicht viel O néthig, um die Zersetzung
hervorzubringen.

Was nun die Mellithssiure anbelangt, so ungew&hnlich
und auffallend auch meine theoretische Formel fiir sie sein
mag, so soll doch das Nachfolgende zeigen, dass sie diese
Glieder enthilt, und sie ihre Zersetzungen erkldren lasst.
Einen andern Grund fiir sie werde ich weiter unten an-
fithren; zudem ist diese Verbindungsweise einer niedrigeren
Oxydationsstufe des Kohlenstoffs nur eine Wiederholung
desselben Verhiltnisses, das bei der Oxalsiure stattfindet.
C,0 ist zwar nicht bekannt, wohl aber C,Cl im Halbchlor-
kohlenstoff und diess ist nicht so sehr zu verwundern, da
in den Fillen, wo C,O sich bilden konnte, es sich eben
in CO und C zersetzen wird, wie C,Cl in C und ClL

Die neutralen Verbindungen der Mellithsiiure sind nach
dieser Formel

a) 2.CO+C,0,MO oder

b) 83><(2.CO 4 C,0)M,0;.

Man hat von ihr folgende Zersetzungsproducte

1) Paramid. Aus 2(2.CO- C,;0,HO)+ HAd hat man
(CO+C30)4-(CO+-C,Cy)HO + 4HO. Demnach ist das
Paramid kein- Amid, also auch keine Basis, sondern viel-
mehr eine Sdure. Als S#ure verhilt es sich aber auch,
denn man hat mit Hiilfe der Ammoniakverbindung das
Silbersalz hergestellt. Diese Verbindungen miissen da-
her sein: .
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CO+C,0+ CO+C,Cy,HO,HAd, Ammoniakverbindung.
CO+4C,0+4CO+4C,Cy,AgO,HAd, Silberammoniakver-
bindung.
C0O0+C,0+4CO+C,Cy,AgO, ammoniakfreie Silberver-
: bindung.

2) Euchronsdure. Gmelin bemerkt in seinem Hand-
buche, dass die Formeln der Euchronsiiure nicht gut tiber-
einstimmen, wenn man ihre Analyse mit der ihrer Salze
vergleicht. In der That scheint das sogenannte euchronsaure
Ammoniak nicht eine Ammoniakverbindung, sondern eme Amid-
sdure zu sein.

Die Formel 2(2.CO+ C.Ad)+(2.CO 4 C,0)HO, wor-
nach dasselbe basisches mellithsaures Mellithamid ist, stimmt
ganz mit der Analyse iiberein. Wihrend also bei ihrer
Bildung einestheils Paramid entsteht, entsteht auf der an-
deren Seite eine Amidsiure. Die nun aus dem basischen
mellithsauren Mellithamid, dem sog. euchronsauren Ammoniak,
ausgeschiedene Euchronsdure entsteht wie die folgende Glei-
chung ausdriickt:

3[2(2.CO,C,Ad)+2.CO+C,0,HO]+ HCLHO =
=3(2.CO+ C3Ad+2.CO,C,0,HO)+ HAJ,HCI
Euchronsaure.

Die Euchronsiure ist also mellithsaures Mellithamid,
und einbasisch, weil das Atom HO in derselben durch MO
ersetzt werden kann, wie es sich in der That auch aus'der
Analyse des Silbersalzes ergiebt; dass das sogenannte
euchronsaure Ammoniak fiir eine wirkliche Ammoniakver-
bindung gehalten wurde, kommt davon her, dass bei obiger
Zersetzung 1 Atom Ammoniak durch HCl gebildet und
entzogen wird.

DasParamid, oder die Siure CO+-C,0-+CO-+-C,Cy,HO,
wenn sie in Ammoniak gelost wird, geht offenbar in die
Doppelssure CO + C,0,HO + CO + C,Cy,HO iiber.

Als Schwarz die Ammoniakverbindung sogleich in
Salzsiiure tropfelte, erhielt er seine sogenannte Paramidsiure,
welche bei 170° 3,01 HO verlor und wofiir er dann fand
CayN;H5Oy4.

Die Ssure (CO+C,0,HO + CO+-C,Cy,HO) 3 Mal
genommen, ist CayNgHgOys.

Journ. f. prakt. Chemfe. LXXXVIIL 1. 2
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Bei 170° hat Schwarz etwas iiber 1 At. HO entferni,
das 288 p.C. betrigt, so dass also C,(N;H;O,, zurtick-
blieb. Es wiirde bei stirkerem Erhitzen noch 2 At. HO
entweichen, und wieder Paramid geblieben sein.

Die Gleichungen fiir die Riickverwandlung des Para-
mids und der Euchronsiure in Mellithsiure, halte ich fiir
iiberfliissig anzufithren. Bei dem ersteren veranlasst es das
Glied C,Cy, bei der letzteren C,Ad.

B. Der Ameisensiure homologe Siuren.

Ich habe Bd. LXXVIII, 247 dies. Journ. schon ange-
fiihrt, dass sich alle die der Ameisensiure homologen Siu-
ren, welche aus ihren sogenannten Nitrilen entstehen kon-
nen, als substituirte Kohlensiuren betrachten lassen, so
auch ihre Alkohole, Aldehyde, Aether, und nachgewiesen,
warum ein Theil dieser Verbindungen Wasser enthalte, warum
nicht die Aldehyde, wund warum sie saurer und basischer Natur
sind. Ein Theil dieser organischen Verbindungen kommt
im organischen Reiche fertig gebildet vor. Wenn einmal
nachgewiesen sein wird, dass unter Umstiinden Ammoniak
und Kohlenséiure Cyan oder Blausiure bilden kénnen, wie
~ es mit HAd und CS; der Fall ist, dann wird man auch
beweisen, dass z. B. Methylamin damit Cyanmethyl oder
eine #hnliche Verbindung liefert, und dann wird man wei-
ter schliessen, dass diese Ammoniake die Kohlenwasserstoffe
in die Pflanzen bringen, in welchen sie die substituirten
Kohlensiuren ausmachen oder hervorbringen. Aus ihnen
ist ein grosser Theil organischer Verbindungen zusammen-
gesetzt, und diess vereinfacht die Beziehung der Kohlen-
siure zum Wachsthum der Planzen.

C. Aldehydsiuren und Reduction der Aldehyde in
ihnen.

Ich habe an der so eben angefiihrten Stelle erwihnt,
dass es nicht allein Aldehyd-Alkohole, sondern auch Alde-
hyd-Séuren gebe, zu welchen ich die Milchsdure und Aepfel-
sdure rechne. Ausser der Milchsiure, welche kiinstlich
hergestellt worden ist, kennt man noch die Mandelsdure,
ameisensaures Benzaldehyd. Und zu den mit der Asparagin-



Gentele: Constitution organischer Verbindungen. 19

siure, dem zweifach oxalsauren Aldehydamid verwandten
Sduren konnen noch folgende gerechnet werden, die kiinst-
lich hergestellt worden sind:

1) (CAdH +- COC,H;) +-80, + SO,, HO.

Schwefligsaures Aldchydammoniak.
2) (CAdH+-COC,H,)+ CyO + CyO, HO.
Trigensaure.

Wenn auf diese S#uren nicht zu wiel einer stirkeren
Basis, oder eine zu starke Basis einwirkt, wodurch die mit
dem Amid verbundene Siure abgeschieden wird, so ent-
stehen offenbar

(CAdH +- CO(C,H,3))SO, 4 S0.MO.
(CAdH -+ CO(C,H,))CyO + CyOMO.

Es versteht sich, dass ausserdem die vielen schweflig-
sauren Salze der iibrigen Aldehyde hierher gehoren. Wahr-
scheinlich wiirde auch CO, solche Verbindungen mit den
Aldehyden und dem Aldehydamid eingehen, wenn ihre
Elasticitiat nicht so gross wiire, vermoige welcher sie die
vorhandene geringe Affinitiit tiberwiegt.

Folgende Ssuren und ibre Zersetzungen erlaube ich
mir hier anzufiihren, um darzuthun, dass sie simmtlich
Aldehydsduren sind.

1) Aepfelsaure COH + COC,Hj;, 2(CO,+ CO,HO).

2) Citronensaure COC,H; +COC,H;, 3CO, + CO, HO.

3) Weinsaure’ COH -+ COH, CO, + CO,HO.

4) Zuckersaure 2(COH+ COH)CO, -+ CO,HO.

5) Glykolsaure COH 4+ COH + CO, + COH,HO.

8) Milchséure COH 4 COCyH; + CO, + COH, HO.

7) Mandelséure COH 4 COC,.H; + CO, + COH, HO.

1) Von der Aepfelsdure.

' a) Zersetzung durch Brom. Es entsteht Bromoform und CO,.

COH~+-COC,H; +-2(CO,+ CO,HO)+ 2.HO +10Br=
=C0;+ CO3+4(CBr, + CHBr) + 4.CO, 4 7. HBr.

Bromoform.
Die Oxalséiure und die substituirte Kohlenssiure wer-
den zu Kohlenssiure, C;H; in Chloroform verwandelt, eben-

falls eine substituirte Bromkohlensiure.
2*
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b) Durch Binwirkung von NOjs entsteht Essigsfure und
Oxalsdure. Hier wird das Aldehyd in Essigsiiure verwan-
delt, worauf die Oxalsiure ebenfalls frei wird.

¢) Mit Vitriolsl. Mit Vitriol6l giebt sie Essigssiure und
Kohlenoxydgas. Es entsteht das Zersetzungsproduct der
Oxalsdure und das Oxydationsproduct des Aldehyds.

d) Durch behutsames Erhitzen mit Kalihydrat entsteht unter
H-Gas Entwicklung essigsaures und oxalsaures Kali. Das
Aldehyd zersetzt in diesem Falle HO und bildet durch
Oxydation essigsaures Kali. Mit dem Kali vereinigt sich
auch die Oxalsiure.

e) Wissrige Aepfelsiure mit Silberoxyd erwirmt, flirbt
letzteres briunlich, erzeugt CO, und Essigssiure. Diess ist
ganz die Zersetzung, welche Oxalsiiure und Aldehyd fiir sich
mit Silberoxyd erleiden.

f) Zersetzungen durch die Faulniss. Bekanntlich geht der
dpfelsaure Kalk in Beriihrung mit faulenden Korpern in
bernsteinsauren Kalk iiber. Der Vorgang hierbei ist der,
dass das Aldehyd COH+ COC,H; der Aepfelsiure in das
substituirte Kohlenoxyd CH+ CC,H; reducirt wird, nach
welchem Vorgange die Bernsteinsiure dann CH-+-CC,H,
-+ 2(CO, + CO,HO) ist. Sie lisst sich daher als eine sub-
stituirte geschichtete Mesoxalsiure

00,489 H0+00,+89 . HO
CH 2 T CC.Hy
betrachten.

Ueber die Vorginge bei der Bildung der Bernstein-
siure aus Aepfelsiure sagt Liebig: Bei zuviel Hefe oder
Kise entwickelt sich neben CO, auch H-Gas und es ent-
steht Essigsiure und Buttersiure; aber die Buttersiure
riithrt hier vielleicht vom Casein her. Wihrend die stick-
stoffhaltigen Bestandtheile des Kiises sich oxydiren und HO
zersetzen, machen sie H frei, welcher letztere das Aldehyd
reducirt. Bei zu grosser Menge der stickstoffhaltigen Sub-
stanzen oder zu grosser Wirme entwickelt sich ein Theil
H, der nicht zur Reduction verwendet wird, also im Ueber-
schuss vorhanden ist. Ein Theil der Aepfelsiure mag sich
indessen auch so oxydiren wie mit AgO, unter Bildung
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von Essigséiure und CO,, wegen Luftzutritt, daber sie vnel-
leicht aus diesem Grunde nebenbei entsteht.

Hierher gehort auch die Bildung der Bernsteinsgure
aus Aepfelsiiure durch Einwirkung von HJ unter Abschei-
dung von Jod, indem der schwiicher an das Jod gebun-
dene H unter Bildung von HO das Aldehyd auf gleiche
Weise reducirt. Aber die Bildung der Propionsiiure durch
HJ erfolgt nach der Gleichung

COH + COC,H; +2.C0, 4 CO,HO +3.HJ=
=CH, + CC,H; + CO,+ CO,HO + CO,+ CO,HO +
2.HO+-3J, und
CH:+CC:H3 + CO, +CO, HO =
CO, + COC,H;, HO = Propionsiure,
wobel also das Aldehyd nicht blos reducirt, sondern in
CH, + CC,H; = C,H; hydrogenirt wurde. Nebenbei muss
noch Oxalsiiure entstehen. Von dem substituirten Kohlen-

oxyd CH + CC,H; wird weiter unten die Rede sein.

Wenn nun-aber die Bernsteinsiure wirklich die von
mir angegebene Constitution hat, so muss sich aus ihr
durch Oxydation, wenn sie nicht die Oxalsiiure trifft, wie-
der Aepfelsiiure herstellen lassen. Der einzige in diesem
Sinne angestellte Versuch riithrt von Trommsdorf her.
Er destillirte die Bernsteinsfiure mit Braunstein und Schwe-
felssure und erhielt Essigsiiure. Aus dem Gliede CH+CC,H,
-+ 20 entsteht wieder Aldehyd, das mit mehr O in Essig-
siure iibergeht, wibrend die 2 Atome Oxalsiure zu Koh-
lenssiure oxydirt werden; entstand auch Aepfelsiure als
Zwischenproduct, so wurde doch auch sie auf gleiche Weise
wie durch den O von AgO sogleich weiter zersctzt, und
zwar in dieselben Producte.

g) Durch Erhitzung. Durch Erhitzung verwandelt sich
die Aepfelsiure unter Abscheidung von 2 Atomen HO in
die Maleinsiure. Da hierbei die Sittigungscapicitit ebenso
wenig verdndert worden ist, wie bei ihrem Uebergange in
die Bernsteinsiiure, so traf die Zersetzung gleichfalls nicht
die Oxalséiure, sondern das Aldehyd. Das leicht reducir-
bare Aldebyd in ihr wurde vielmehr durch den H in den
Kohlenwasserstoff des Aldehyds selbst reducirt, nach fol-
gender Gleichung:
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COH -+ COC,H,; + 2(CO, + CO,HO) =
=CH + CC,H +-2(CO, + CO,HO)+2.HO.

Es entstand also eme der Bernsteinsdure homologe Sdure
eines reducirten Aldehyds, welches letztere selbst COH
~+ COC,H ‘sein wiirde, und dem unbekannten Aldehyd der
Fumarsiiure entspricht. Die Maleinsiure, nachdem sie ge-
bildet worden ist, erleidet dann die weitere Zersetzung
durch héhere Temperatur, dass das Glied CH+ CC.H in
2.C,H iibergeht, wodurch dann aus-

CH + CC; H + 2(CO, 4+ CO,HO)
2(CO, + COC,H, HO)
d. h. 2 Atome Fumarsiiure entstehen, welche Siiure wieder
in gewisser Beziehung der Ameisensiiure homolog ist, und
sich wie solche S#uren verhilt.

Des Beispiels wegen, wie die mit den Oxalsduren ver-
bundenen reducirten Aldehyde oder die CO in der Mes-
oxalssiure substituirenden Kohlenwasserstoffe sich verhalten
konnen, moge das Verhalten der Bernsteinsiure zu Ammo-
niak erwihnt werden. Beim Behandeln von Bernsteinwein-
ither mit wissrigem Ammoniak entsteht nimlich das
Succinamid CH + CC,Hj + 2(CO,; + CAd), also mit dem re-
ducirten Aldehyd verbundenes Oxamid, das unter densel-
ben Umstinden bernsteinsaures Ammoniak giebt, wie das
Oxamid oxalsaures. Aber beim Erhitzen giebt dasselbe,
wie auch neutrales bernsteinsaures Ammoniak, unter Ent-
wicklung von Ammoniak, letzteres auch von HO, das so-
genannte Bisuccinamid CsNH;O,.

Hierbei ging in CH- CCyH;+ 2(CO,-+ CAd) das
Glied 2.CAd in HAd+ HCy iiber, wovon HAd entwéicht,
letzteres aber sich mit dem Reste zersetzt zu

CHC,H; 4 CCy + CO; + CO,,

einem doppelt-kohlensauren Cyan- Glykol- Alkohol, von denen
spdter die Rede semn wird. Diese Verbindung ist eine was-
serfreie Sture, welche Basen ohne Abscheidung von HO
aufnimmt, aber keine Amidsgure, wie die eigentliche Succin-
aminsiure CH-+4 CC,H; + CO, + CAd + CO,+4CO, HO wiire.
Die Riickverwandlung dieser Siure in Bernsteinsiiure er-
folgt nach der Gleichung:
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CHC.H, 4+ CCy + 2.C0,+4.HO=
= CH + CC,H; + 2(CO, + CO,HO)+ HAd.

Da die Siure keine Amins#iure ist, so giebt sie auch
eine Ammoniakverbindung,

CHC,H,; + CCy + CO, + CO.HO,HAd,
denn es findet sich die ammoniakalische Silberverbindung
CHC,H; +- CCy, CO, + CO,, AgO,HAd.

Die eigentliche Succinaminsiure ist noch unbekannt,
aber ihr Silbersalz,

CH + CC;H; + COz + CAd + CO, + CO, AgO,
erhielten Laurent und Gerhardt, als sie das Silbersalz
der vorigen Ssure einige Zeit kochten, nachdem ihm einige
Tropfen Ammoniak zugesetzt worden waren.

Dass die Bernsteinsiiure fiir sich selbst erhitzt, trota
der Homologie mit der Maleinstiure, keine der Fumarsiure
entsprechende Siure giebt, wird man spiiter einsehen ler-
nen, wenn ich gezeigt haben werde, dass in den der Amei-
senséiure homologen Si#uren der H wohl durch C,H, C,H,
und die Carbiire C,H;, C{H;s etc. aber nicht durch C,H,
ersetzt werden kann, wie hier geschehen  miisste, wenn
CH+CC,H; in zwei andere Kohlenwasserstoffe zerfallen
sollte, wie in der Maleinsiure geschah.

2) Von der Citronensdure.

Meine Formel erklirt zuvorderst, warum dieselbe drei-
basisch ist. Aber sie enthilt 1 At. H mehr, als nach der
Kerntheorie darin angenommen werden kann, das darin
enthaltene Aldehyd, das fiir sich auch schwefligsaure Al-
dehydsalze giebt, ist aber das Aceton COCyH;+ COC,H,,
das aber eben so wenig wie der ihm entsprechende Alko-
hol, oder eben so wenig wie der Alkohol, COC.H;-+
C(C(H),, HO, eine der Ameisensiiure homologe Siure bilden
kann, und das entsteht, wenn aus den essigsauren Salzen,
CO, 4+ COC,H;, MO, zwei der letzteren Glieder zusammen-
treten, wihrend CO, mit der Basis MO des essigsauren
Salzes bei seiner Entstehung verbunden bleibt.
2(CO.+ COC,H;, PbO) =2(PbO, CO,)+ COC,H; + COC,Hs;.

Der Vorgang ist einfach der, dass die substituirte Koh-
lensdure von der wirklichen Kohlensdure getrennt wird.
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Um die zu besprechenden Zersetsungen leichter
verstehen, so sei erwihnt, dass das Aldehyd, COC,H,
+ COC,H;, durch oxydirende Mittel Essigsiure und Amei-
sensiiure geben kann, ferner mit Chlor und Brom Chloro-
torm und Bromoform. Diess ist eine Folge des Verhaltens
des Kohlenwasserstoffs, C,Hs, wovon unten mehr die Rede
sein wird. Die Bildung der Essigsiiure und Ameisensiure
durch oxydirende Mittel geht nach folgender Gleichung
vor sich:

==(CO, + COC,H,;,HO) + (CO, + COH,HO).
Essigsiure. Ameisensiure.
wobei nur ein Glied CoH; in Ameisensiiure tibergeht, das
andere in Essigséiure eintritt. Bei stirker oxydirenden
Mitteln, wobei die Ameisenséiure zerstort wird, wird nur
die Essigstiure iibrig bleiben.

Wenn Vitrolol auf das Aceton einwirkt, so wird Me
sitylen erzeugt, und zwar durch Reduction des Aldehyds.
Aber zu dieser Reduction wird ein Theil H in C,H; ver-
wendet, 8o dass dasselbe sein muss (CC;H; + CC,H), ein
substituirtes Kohlenoxyd, welches wie ich nachher zeigen
werde, die Zusammensetzungsweise aller reducirter Alde-
" hyde ist, welche selbst substituirte Kohlenssuren sind, nur
dass die Kohlenwasserstoffe in ihnen verschieden sind.
Durch eine gleiche Reduction des Kohlenwasserstoffs und
Substitution eines Theils des O im Aceton entsteht der
Mesytilither, COC.H 4 CHC,H;, ferner das Jodmesityl,
CJC,H~+ CHC,H;, und das Chlorpteleyl, das dann aber
(CCIC:H + CHC,H) sein muss.

Es sind diess wieder Aetherarten, die Alkohole und
Aldehyde haben kinnen, ohne dass aus ihnen ohne Zer-
storung der den O vertretenden Kohlenwasserstoffe der
Ameisensiiure homologe Siéuren gebildet werden konnen.

Ich gehe nun zu den Zersetzungen der Citronenséure
iiber, um aus diesen zu zeigen, dass die von mir angenom-
mene Constitution derselben die wahrscheinlichere sei.

a) Sie giebt bei der trocknen Destillation Aceton, Citrakon-
sdure, COy und CO. Es finden hier offenbar zweierlei Zer-
setzungen neben einander statt. Ein Theil der Siure zer-
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setzt sich in Aceton und die Zersetsungsproducte der Oxal-
siiure. Ein Theil des Acetons wird bei anderweitiger Zer-
setzung auf Kosten seines eigenen H-Gebaltes reducirt, und
dieses reducirte Aldehyd verbindet sich mit einem anderen
Theile der Oxalsiure zu Citrakonsdure, so dass neben ein-
ander Aceton, CQO,, CO und Citrakonsiiure auftreten, wie
folgende Gleichung es veranschaulich machen wird.

2((COC,H; + COC,H,) 4 3(CO, + CO,HO)) =
= (COC,H; 4 COC;Hy)+2.C0O, 4-2.CO+

Aceton.
4 (CC.Hs + CC,H) +2(C0O,+4-CO,HO)
Citrakonsdure.
Es mogen nun hier fiir diese Formel der Citrakonsdure
auch einige ihrer Zersetzungen eingeschaltet werden.
Nach Cahours giebt die concentrirte Losung des
citrakonsauren Kalis mit Brom das sogenannte Tribromsixal-
did und die von Gmelin sogenannte Bibrombuttersiure,
acide bibromotriconique Cahours. Beide Zersetzungen finden
neben einander statt:

1) Far die sogenannte Bibrombuttersaure, (CC.H; 4 CC,H)
+ 2(CO, 4+ CO, KO)+ 38Br = (CBrC,H; + CBrC,H) 4 CO,
<+ CO,KO+ KBr + 2.CO,.

Diese Siure ist also eine Bromaldehydsiure, worin Br
an die Stelle von O trat. Gmelin gab die Formel
CeBr,H;O,, aber alle Analysen gaben zu wenig H. Die
Séure CBrC,H; + CBrCyH -+ CO, + CO, HO hiilt nur 5 At. H.

2) Far Tribromsizaldid,
CC,H; + CC,H + 2(CO, + CO,KO) +8Br+2.HO =

= COC,H; 4+ COC,Br; +2.KBr+4.CO, + 3.HBr.
Tribromsixaldid.

Durch Zersetzung des Kalis wird erst die Oxalsiiure
in CO, oxydirt; durch Zersetzung des HO wird CC,Hs
+ CC,H in. das Aldehyd COC,H;i4COC.H verwandelt,
welches durch den Bromiiberschuss zu COCyH; + COC,Br,
bromirt wird. Diese Zersetzung zu Bromsixaldid wird
offenbar {iberwiegen, wenn die vorhandene Wassermenge
grosser ist. COC,H; + COC,Br; ist offenbar das zur
Hailfte bromirte Aceton,
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b) Oxydirende Korper wirken auf die Citronensdure ver-
schieden etn; je nachdem der dargebotene O emergisch genug ein-
wirkt, wird entweder nur die Oxalsdure oder auch das Aceton
zersetst.

Die Uebermangansdure zersetzt sie gerade auf in CO,
und Aceton durch Zerstsrung der Oxalsiiure.

Die Jodsaure wirkt nur langsam ein und entwickelt
Kohlens#iure, so dass zu vermuthen ist, es werde eine Siure
gebildet, die auf 1 Atom Aceton weniger als 3 At. Oxal-
siure enthilt.

Die Salpetersaure giebt Oxalsiure und Essigsiure; bei
grosserer Menge entsteht nur letztere; in diesem Falle wird
néimlich die Oxalséiure oxydirt, und die Essigsiiure entsteht
80 aus dem Aceton wie oben angefiihrt wurde.

Braunstein und Schwefelsdure entwickeln damit Kohlen-
siure. Scheele. Quecksilberoxyd entwickelt damit gleich-
falls CO,, wobei es wahrscheinlich ist, dass eine mit we-
niger Oxalsdure verbundene Acetonsiure zuriickblelbt
COC,H; +COC,H; + 1 oder 2 Atome Oxalsiure.

¢) Brom bewsrkt in citronensaurem Kali die Bildung eines

Ocles, das aus Bromoform wund Bromoxaform besteht. Wenn
das Bromoxaform die unten anzufiihrende Zusammensetzung
(CO,+CO(C,4Br)s5,HO) hat, und das Bromoform CBr, 4 CHBr
ist, so hat man fiir diese Zusammensetzung folgenden Vor-
gang:
(COC.H; 4+ COC,H;) + 3(CO, + CO, HO) + 10Br = CBr,
+ CMBr aus C,H; und = Bromoform + 2.HBr, und CBr,
+ CCyBr; aus CO+ COC,H;; und CBry + CCyBr; == C(Br;
wobei beide Atome O zur Zersetzung von 2(CO; + CO) in
-in 4.CO, verbraucht werden, und das dritte Atom CO, 4 CO
mit C,Br; zu CO, 4 COC,Br;, HO dem Bromoxaform zu-
sammentreten, d. h. ebenfalls zu einer substituirten Koh-
lens#ure.

Das Bromoxaform ist daher eine der Ameisensiure
homologe S#ure, CO,+ COC¢Br;, HO, in der das Glied
C4¢Br; den Kohlenwasserstoff vertritt. C,Br; ist aber CBr,
~+ CCyBr;, daher zersetzt sich das Bromoxaform mit Kali
nach folgender Gleichung in
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€0, + CO(CBr; 4-CC,Br,)HO 4-2. KO =
=(C0,+CO,KO + €0, + CO,KO + (CBr, + CHBr)
Oxalsaures Kali. Chloroform.

Die Trichloressigsdure zersetzt sich mit fiberschiissigem
Kali #hnlich, nur wird hier bei der Bildung des Chloro-
forms das Atom O des zersetzten HO zur Bildung von
CO, statt zur Bildung von CO verwendet.

CO,+COC,Cl;,HO+2 . KO=
=2(K0,CO0,)+ (CCl, 4 CHCI)

Chloroform.

Die Zersetzungen der Citronensdure mit Chlor lassen sich
vor der Hand nicht durch Gleichungen geben, und sind
von Plantamour wohl kaum sicher ermittelt; denn erfolgt
die Zersetzung der concentrirten Siure ohne Entwicklung
von Kohlens#éure, 80 muss sich in der Fliissigkeit Oxalsiure
vorgefunden haben, was nicht ermittelt wurde. In diesem
Falle kann sein Oel nicht 8 oder 10 Atome C enthalten,
sondern nur 6. Es konnte daher eben so gut COCyClg
+COC,Clg als C3ClgO; sein.

d) Vitriolol entwickelt damit CO, und CO, durch Zer-
setzung der Oxalsiure, und bildet eine gepaarte Schwefel-
siure, die micht niher untersucht wurde. Sie ist vielleicht
eine schwefligsaure Aldehydsiure. Bei dieser Zersetzung
entwickelt sich der Geruch nach Aceton.

Alle diese Zersetzungen nun sprechen von der Existenz
des Acetons und der Oxalssure in der Citronenssiure. Ob
dem Aceton wirklich die gegebene Formel zukomme, da-
von soll weiter unten die Rede sein.

8) Von der Weinsdure und der Zuckersiure.

Giebt man denselben folgende Formeln

(COH+ COH) + CO;+ CO,HO, Weinssure,

2(COH + COH)CO, 4 CO,HO, Zuckersiure,
welche anch den angenommenen Formeln CsHgO, ;042 HgOy6
und ihren Sittigungscapicititen entsprechen, so ersieht man
die Verwandtschaft dieser S#iuren, und warum letztere in
erstere iiberfiihrt werden kann. Das darin enthaltene Alde-
hyd ist das Aldehyd der Ameisenstiure, welches nioch nicht
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fir sich bekannt ist, weil es sich leichter oxydirt als die
Oxalstiure.

Diese Zusammensetzung erklart, warum oxydirende
Mittel bei Zuckerséiure entweder Weinsiure und Kohlen-
sfiure oder Ameisensfiure, bei beiden S#uren Ameisensiure
und Oxals#iure, oder blos Kohlenssiure allein geben, nim-
lich das vollstindige Oxydationsproduct beider.

Diese Formel erklart moch mehr. Die.weinsauren Salze
z. B. von der Formel des tartersauren Antimonoxydkalis

(COH+- COH)+ CO. 4 CO, Sb0O;, HO +

(COH+ COH) +-C0,+CO,KO
verlieren bei 100° das obige freistehende, dem SbO; zuge-
horige HO. Bei 200° verlieren sie noch 2 Atome HO; hier
erfolgt offenbar eine Reduction des Aldehyds, und es ent-
stehen die Salze der Siure (CO + CH)-+CO, + CO,HO
beim Brechweinstein

(CO+CH, CO, + CO,)SbO; +
" (CO+4-CH, CO, + CO,KO,

welche Siéure aber bei Wasserzutritt sich durch dessen Zer-
setzung wieder in Weinssure verwandelt.

Was die Sittigungscapacitiit dieser Séuren anbelangt,
so ist sie fiir die Weinsiure den bisherigen Erfahrungen
entsprechend. Aber Heintz stellte ein Bleisalz von ihr
dar, worin die doppelte Menge Pb enthalten war, und noch
2 Atom H weniger, niimlich CgH,Pb,O4,. Dieser Sache liegt
gewiss ein anderer Umstand zu Grunde als die Sittigungs-
capacitiit. Wir wissen, dass beide S#uren Kupfer- und Sil-
beroxydsalze reduciren. Diese Reduction erfolgt ohne Zwei-
fel durch das Aldehyd, das sich, wie schon gesagt, leichter’
oxydirt als die Oxalsiure. Es entsteht durch Oxydation
des Aldehyds okne Substitution, ohne Zweifel das Aldehyd
COH -+ CO, von welchem weiter unten speciell die Rede
sein wird. Dadurch geht die Weinséure in COH+- CO, CO,
+CO,HO und die Zuckersiure in 2(COH- CO),CO,
+ CO,HO tiber. Es ist zwar mit Sicherheit kein Bleioxy-
dul Pb,O bekannt, aber lingere Zeit war es auch bei Ag
nicht der Fall. Nimmt man aber ein solches an, so erhielt
Heintz bei der Weinsiiure ein Salz dieses Oxyduls mit
dieser Siure, welches sich unter Oxydation des H im Alde-
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hyde der Weinséiare und unter Reduction des PbO zu Pb,O
bildete, denn
2(COH+-COH +- CO,+CO,HO)+ 4.PbO =
=2(COH+ CO+-CO, 4-CO,Pb,0)+2.HO =
= C.Hsz.O]g + 2.HO.
bei der Abscheidung des Pb,O zersetzt dieses HO und die
Siure wird unter Aufnahme von HO wieder hergestellt.

Auf shnliche Weise muss es sich mit der Zuckersiure
vethalten. Nach den bisherigen Erfahrungen bildet die
Siure saure und neutrale Salze:
2(COH + COH) + CO,+ CO,MO +
2(COH -+ COH)+ CO,;+ CO,HO =

= Cy,HyMOy, und
b) 2(COH—+ COH)CO, +CO,MO)=
=CGH|MO¢.

Aber "'Heintz erhielt auch die Verbindung .

a) Cy3He¢Pb,Oy, und sogar
b) CyaHPbgOys.

Aller Wahrscheinlichkeit nach sind nun ‘diese Verbin-
dungen ebenso

a) = (COH + CO 4 COH + COH)CO, + COPb,0,

b) = 2(COH + C0O)CO, + COPb,O + Pb,0,
dass COH -+ CO ein Aldehyd ist, werde ich weiter unten
beweisen, und dass es demnach auch die Sduren

1) (COH+CO)+ CO,4+ CO,HO und

2) 2(COH+-C0)CO, + CO,HO

3) COH+ CO0,2(C0O,+ CO,HO)
geben muss, welche 1) und 2) wahrscheinlich entstehen,
wenn Kupferoxyd auf weinsaures Kali und zuckersaures
Kali einwirkt und es dabei reducirt wird, wo sie dann
vielleicht vom Kali wiirden abgeschieden werden kénnen.
Die Siure entspricht der Glykolsdure.

a)

Uebrigens aber will ich bemerken, dass meine Formeln,
welche die Constitution der Weinssiure und Zuckersiure
ausdriicken sollen, gewiss ihr chemisches Verhalten eben
8o gut erkliren, wie die von Heintz; und was shre Einfach-
heit betrifft, so moge man urtheilen, da ich sie hier neben-
einander anfithre.
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Heiutz' Formel fir Wemsdure:
0202 0203' .
Cz.oz}oz + CzOz O: ‘

H/H H|

Meine Formel (COH +4-COH) -+ CO,+ CO,HO.

Heintz' Formel fiar Zuckersdure:
0201 CzOzl 0102
CzOz}Oa + C;H,; {4 C:H, 0,

H [H H| H

Meine Formel 2(COH+- COH)CO, + CO,HO.

Es ist zu bemerken, dass beide Ssiuren bei der trock-
nen Destillation Essigséiure geben. Diess kommt nicht da-
von her, dass darin etwa schon CH, oder C,H, enthalten,
ebensowenig, wie in der Oxalsiure COH enthaltey ist, wenn
sie dei der Destillation neben ‘CO, auch CO,- COH,HO
Ameisensiiure giebt. Auf nassem Wege wird es nur gelingen,
aus diesen Sduren Essigsiure herzustellen, wenn solche Processe
angewendet werden, wie bei der Bildung der Bernsteinsiure
aus ihr, wenn also H eingefiihrt wird.

4) Von der Glykolsiure, Milchsiure, Mandelsiure.

Die beiden letzteren sind bekanntlich kiinstlich darge-
stellt worden. Sowie die Zersetzung der vorhergehenden
Sduren namentlich durch oxydirende Mittel den Formeln
entsprechen, so auch hier. Was die Glykolsdure betrifft, so
wird noch weiter unten von ihr die Rede sein.

D. Von der Reduction der Aldebhyde und der Alkohole
fiir sich.

Ich werde nachher zeigen, dass alle reducirten Alde-
hyde z. B. (COH+ COC,H; —HO)=(CO+ CC,H;) ent-
sprechend den reducirten Kobhlensguren (CO,—+ CO,—20)
=(CO + CO) Alkohole geben kdénnen und miissen. In den
reducirten Aldehydsduren, z. B. der Bernsteinsiure, wo
(CH+ CC,yHyg) mit 2(CO4 + CO,HO) verbunden ist und wo
die Reduction, wie angefiihrt wurde, durch disponirten H
geschah, vertritt CH-+ CC.H; die Stelle dieses reducirten
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Aldehyds. Es ist der reducirte Alkohol (COH+ CHC,H,
+HO—2HO=CH-+} CCyH;. Um alles dieses zu bewei-
sen, muss ich damit beginnen, darzuthun, dass diese Re-
duction der Aldehyde wirklich stattfinde.

Die Bildung des Carbothialdins mit Aldehydammoniak
und CS, ist hiervon das einfachste Exempel. Man hat aus
COH + COC,H; + HAd 4 CS; —==
= (CAd+ CC,H; + C8,)+ 2HO

Carbothialdin.

Ein anderes Exempel giebt die Bildung des Thialdins,
welches aus Aldehyd, Schwefelammonium und CS, entsteht
und das (CAd—+CC,aH;)+2(CS + CC,H,, HS) ist.

~ Wihrend erstere Verbindung eine neutrale Verbindung
des Amids (CAd + CC,H;) mit der Sdure CS, ist, so kann
es sich mit noch mehr einer andern Siure verbinden, da-
her 1st es sich in HCl, einer Siure auf, die auf keinen
Componenten derselben zersetzend wirkt.

Das Thialdin ist seiner Zusammensetzung nach sowohl
Séure als Basis. Als Amid des Alkohols CO+ CC,H;, HO
kann es sich mit Siuren verbinden. Der mit dem
Amide verbundene Alkohol des substituirten Kohlenoxyds
(CS + CC,H;,HS) ist ebenso eine Siure wie die entspre-
chende substituirte Kohlensiure (CSH + CHC,Hj, HS), das
sogenannte Mercaptan es ist; demzufolge muss es folgende
Verbindungen des Thialdins geben konnen.

1) (CAd + CC,H,, HCI) + 2(CS 4 CC,H,, HS).

2) (CAd+ CC,Hg, NOs, HO)+2(CS + CC,H,, HS).

3) (CAd+ CC,Hs,NO;5,MO) 4 2(CS + CC,Hj, HS).

4) (CAd + CC,Hg,NOs;MO)+4-2(CS + CC;Hg, MS).

Hiervon sind die Verbindungen 1) und 2) bekannt.

Die Base, die hier ‘mit ihrem Schwefelalkohol verbun-
den ist, ist das eigentliche Aethylenamid CAd--CC.Hj;;
wenn sie mit ihrem Sauerstoffalkohol verbunden ist, wire
sie (CAd+4CC,H;)~ 2(CO + CCyH;,HO) und wiirde den
Charakter einer Basis und einer Aminsfure zugleich ha-
ben. Es zeigt sich hier die Wiederholung des Verhaltens
der substituirten Kohlensiuren, deren Amide sich gleichfalls
mit ihren Siureu zu Aminsiuren verbinden, und aus die-
sem Grunde gab ich der Mellithséiure obige Formel; denn
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analoger Weise mochte dasselbe Verhalten bei den noch
niedrigeren Oxydationsstufen des Kohlenstoffs eintreffen.

So wie nun aber aus dem Aldehyd durch Reduction
vermittelst HAd (CAd+ C,H;) entsteht, so entsteht aus
dem demselben Aldehyd entsprechenden Alkohol COH
-+ CHC,H; + HO bei Einwirkung von Kérpern, die das
Wasser stark anzichen, z B. von concentrirter Schwefel-
sdure im Ueberschuss, der reducirte Alkohol CH -+ CC,Hj,,
ebenfalls ein substituirtes Kohlenoxyd, wenn der Alkohol
(COH + CHC,H;,HO) die substituirte Kohlenstiare ist. Es
entsteht das olbildende Gas

(COH + CHC,H,;, HO) + x(S0;,HO) =

=(CH + CC,H,)+ x(S0,;,HO) +2.HO,
was aber ebensogut als reducirtes Aldehyd betrachtet werden
kann. ’

Von seinen Derivaten, welche fiir sich bekannt sind,
sollen nun folgende angefiihrt werden. Sie entstehen durch
Substitution :

(CH+-CC,H;) ¢lbildendes Gas,

(CBr+- CC,H;) Bromacetyl, '

CJ+CC,H; Jodacetyl,

CCl+ CC,H; Chloracetyl,

CO + CC,Cl; Chloroxiithos,

CCl+ C(C,H,Cl) sogenanntes Chlorformyl,

CCl + C(C,Cl,H) Aether von Ueberchlorformyl,
CAd + CC,H; im Carbothialdin,

CS + CC,H; im Thialdin,

CO+CC.H; Aethylenoxyd.

Von diesen Verbindungen sind nun wieder die folgen-
den bekannt. Sie verhalten sich zu den ersteren, wie die
Alkohole zu den Aethern. Erstere sind also die Aether der
substituirten Kohlenoxyde, folgende ihre Alkohole. Die
"das HO vertretende zugehoérige Siiure lésst sich den letz-
tern so entziehen, wie das Wasser oder die Siure den ge-
wohnlichen mit HO verbundenen Aethern, wodurch die vor-
hergegebenen Aether frei werden.

(CJ+ CCyH;) + HJ. Zweifach-Jodvine.
(CBr+4-CCsH;) + HBr. Zweifach-Bromvine.
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(CC1+4- CC,H,) 4+ HCl. Zweifach-Chlorvine. Oel des 6l-
erzeugenden Gases.

(CS+ CCyH,) + HS. Zweifach-Schwefelvine, auch im
Thialdin.

(CAd+ CC,H,) +CS,. Carbothialdin.

CCl+ CC,Cl;, HCL. Hydrochlorat de Chloritherose.

(CO + CC,H,), HO ist unbekannt, sofern die Korper, welche
die Reduction des Aldehyds COH-- COCyH;y 2u CO-+ CC,H,
durch Wasserbildung veranlassen, auch das Hydratwassr dieses
Alkohols entziehen werden.

Im Uebrigen ist (CO+4CC,H;) im Lactid enthalten,

wo es so entsteht, wie das reducirte Aldehyd CO 4-CH in
der Weinsdure beim Erhitzen ihrer Salze.

Da die Milchssiure COH -+ COC,H; + 2(CO, + COH,HO)
ihr Anhydrid CCOH + COC.H; + 2(CO,+ COH)

so ist das Lactid CO- CCyH; +-2(CO; 4 COH) und

das Lactamid von Pelouze (CAd-+ CC,H;+ CO,+COH)
+CO,+ COH, HO.

Es ist also nicht lactaminsaures Ammoniak.

Das Lactid regenerirt die Milchsiure durch Was-
serzersetzung auf dieselbe Weise wie die Siure
(CO+CH)CO; + CO, in den weinsauren Salzen, wenn sie
durch Erhitzung 1 At. H und O der eigentlichen Wein-
siure verloren haben. )

Da aus CAd4CC,H;, CS, dem Carbothialdin wieder
Aldehyd entstehen kann, so wiirde diess wohl auch mit
CO+CC,yH; durch Wasserzersetzung der Fall sein, und
es wird daher zweifelhaft erscheinen, ob diese Verbindung
in Gegenwart von Wasser existiren kann. Der Perchlorvin-
dther ist aus (CCl4-CC,Cl;) durch Aufnahme von Chlor
dargestellt worden; das substituirte Kohlenoxyd ging in
die substituirte Kohlenséure iiber; aber auch aus dem &l-
bildenden Gase CH+ CC,H; hat man neuerdings die Aether-
schwefelsdure hergestellt,

(CH+-CC,H;) + 2(SO5xHO) + HO=
== (COH + CHCzHg, SOa + SOa,HO, xHO

Aetherschwefelstiure

aus welcher dann Alkohol regenerirt wurde.
Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVIIL 1. 3
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Die reducirten Alkohole, Aldehyde machen also wirk-
lich substituirte Kohlenoxyde aus, wie sie selbst substitwirte
Kohlensauren, und diese nun ziemlich einfacken sich stricte
an die Thatsachen haltenden Untersuchungen geben uns eine viel
klarere Ansicht iber die Natur der Kohlenwasserstoffe und dhrer
sogenannten Oxyde. Demnach wenn der sogenannte Aethyl-
wasserstoff — C,H, .

== CH;'*‘CHC:H; analog COz'f'COg,
80 ist COH + CHC,H; Aether
COH + CHC,H;,HO Alkohol und olbildendes
Gas = CgHg st
= CH+CC;H3 a.na.log CO+CO,
dessen Substitutionsproducte so eben angefiihrt worden sind.

Das Aceton entspricht dem Kohlenwasserstoff CHCH;
4 CHC,H;, und das reducirte Aceton ist CCyH;+ CC.H;

Warum beim Behandeln des Acetons mit Vitriolol
CC,H,; + CC,H Mesytyl entsteht, ist schon oben angefiihrt
worden. Mit O sind nun folgende Substitutionen in

CHC,H; + CHC,H; maglich, nimlich:

COC.H;+ CHC;H; Aether, und + HO Alkohol

COC;H; + CIC,H; Aldehyd, Aceton.

Wenn die Kerntheorie gendthigt ist, zusammengesetzte
Verbindungen sehr weit von einander zu schieben, und
z. B. fiir Stilbin einen Kohlenwasserstoff CsH;; anzuneh-
men, so soll folgende Zusammenstellung der Benzoésdure-
Derivate mit Klarheit zeigen, dass nur die Substitution und
Reduction der Kohlenwasserstoffe der Aldehyde, Alko-
hole es verursacht, dass manche derselben aus der Benzoé
siurereihe zu treten scheinen.

1) Reihe der substituirten Kohlensduren.

Modus: CO,+ CO, )
CH, 4+ CH(C,3H;) Toluol, aus welchem

Cannizzaro Bittermandelsl dargestellt hat.

COH + CH(Cy,H;) Benzoéither.

CAdH + CH(C;:H;) Toluidin.

COH + CH(C43H;), HO Benzalkohol.

COH 4 CO(Cy,H;) Benzaldehyd. Bittermandelsl.

CO, 4+ CO(Cy3H;)HO Benzoésiure.
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COH +- CO(Cy,H;) + CO, +COH,HO Mandelsﬁ.ure Alde-
hydsaure.

COH +-COC, ,Hs +C0O, +CO(Cy,H;)HO Stllblmge Siure,
Aldehydsdure ?

CO; + CAd(Cle.s) Benzamid.

CO, + CAd(C] 2H5) + CO: +COC| 3H5, HO Benzaminsiure.

Subsitutionsproducte des Aldehyds und der Benzoésdure.

COS + CO(Cy;H;) Schwefelbenzoyl.

COJ 4 CO(Cy2H;) Jodbenzoyl.

COCl+- CO(Cy,H;) Chlorbenzoyl.

COBr + CO(Cy3Hs) Brombenzoyl.

COCy + CO(Cy,H;) Cyanbenzoyl.

CSH 4 CS(Cy,H;) Schwefelbenzoyl.

Ich iibergehe diejenigen Verbindungen, in denen ein

Theil H in (C,,H;) selbst durch Cl, Br u. s. w. substituirt ist.

Substitutionen des Alkohols.

COH + CH(C;,H;)HO Benzalkohol.

CCIH + CH(C42H;) Chlortoluol, aus welchem
Cannizzaro essigsaures Benzyloxyd, den Aether und das
Bittermandelsl darstellte.

CCIH + CH(C;3H;)HCI Chloralkohol.

CCl, + CCICy,H;, HCl Hydrochlor-Trichlor-Toluol, ent-
spricht der Benzoésiure.

CCl,+CCl(CyH;Cl)HCI Bihydrochlor-Quintichlortoluol.
Chlorbenzoésiiure mit Substitution von 2 H durch 2 Cl in
(Cy2Hs).

CCl; + CCI(Cy3H;Cl)3 . HCl  Trihydrochlorquintichlor-
toluol.

CCl; 4+ CCI(Cy,H;Cl,) Semchlortoluol Aether der vor-
hergehenden beiden Verbindungen.

2) Rethe der substituirten Kohklenoxzyde.

Modus: CO+CO.
Der reducirte Kohlenwasserstoff CH, + CH(C,,H;) ist:
CH+ CC,Hs, entstehend analog
CH+ CC,H;; und CH+ CCy,H; = Stilbin. -
CCl+CCy,H; Chlorstilben- Aether. -
3*
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CCl+ CCy3Hs + CH + CCyoH; Chlorstilben - Aether.

CCl+4 CCyH; + CH + CC,,H;, HCl  Hydrochlor- Chlor-
stilben - Aether - Alkohol.

2(CCl+ CC,.H;)+HCl Hydrochlorbichlorstilben - Alkohol-

Aether.
CS 4 CCy,H;, HS Schwefelbenzen - Alkohol.
(CS + CC[;H,s) + (CN + CC‘ 2H5) Thionessal.
(CO + CC| 2H5) + (CN + CC‘;H{, )HO Imabenzil.
CO+ CC,.H; + CAd+ CC,,H; Benzoinam.
CH + CCy,H; 4 2(CN + CC,.H;) Benzoinamid.
CH + CCysH; + (CN+ CCy.H;) 4 (CAd + CCy,H;) Hydro-
benzamid.

CAd + CC|2H5 + 2(CS + CCﬂH5)HS Thiobenzaldin.
CN -+ CC,,H; +2(CO + CCy,H;) Azobenzil.
CN + CC{;H{, Benzonitril=CyCuH5 = CC)’(C;Hz“I’C(CQH}:}

Das Benzen dagegen ist COCy,H;+ COCiH;, ent
sprechend dem Aceton und sich auf gleiche Weise verhal-
tend und analog entstehend. Es giebt mit Kali-Kalk Ben-
zoésdure und Benzin.

COC,,H; + COC,.H; +KO,HO
=(CO, + COC,,H;,KO) + C(HCzH3 + C(CH),)

Benzoésaures Kali. - Benzin.
Da der Kohlenwasserstoff C;sH; in allen diesen Ver-
bindungen CC,H;+ C(C4H), ist, entsprechend
CO,+CO,
(CHy; 4+ CH)=C,H; in der Essigsiure;
(CH2+ 002H3)=C‘H5 in der Metaceton-
sfure, von welchen Kohlenwasserstoffen unten die Rede
sein wird, so konnen aus der Benzoésiure, wenn derselbe
abgeschieden wird, bei H- Aufnahme wie im vorliegenden
Falle, CHC,H; -+ C(C4H):, d. h. Benzin oder Fune, bei
O-Aufnahme Carbolither, COC,H; + C(C.H), und bei Gegen-
wart von HO Carbolsiure, COC,H; 4 C(C,H),,HO ent-
stehen. So giebt das benzoésaure Kupferoxyd bei der
trocknen Destillation die Carbolsiure, indem wohl erst
Benzin entsteht, welches dem CnO O entzieht, worauf der
gebildete Carboléither mit auf audere Weise gebildetem
Wasser in den Carbolalkohol oder die Carbolsiiure iibergeht.
’ (Fortsetzung folgt.)
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V.

Ueber Fumarsdure und Maleinsaure. Ge-
bromte Bernsteinsaure, Maleinsaure und
Aepfelsaure.

Im Hinblick auf die Umwandlungsfihigkeit der Bern-
steinsiure in Aepfelsiure und Weinséiure (s. dies. Journ.
LXXXTI, 313. 315) hat A. Kekulé Versuche angestellt,
ob sich nicht Fumar- oder Maleinsiiure auf analoge Art in
zwei der Aepfel- und Weinséiure entsprechende und um
2 Atome Wasserstoff #rmere Siuren verwandeln lassen
wirden (Ann. d. Chem. u. Pharm. I Supplem. p. 128).

Das Experiment hat zwar der Voraussetzung nicht
entsprochen, aber das bemerkenswerthe Ergebniss geliefert,
dass die Fumar- und Maleinséiure sich in Bernsteinsiure
unwandeln lassen und zwar vermittelst einer chemischen
Reaction, die bis jetzt einzig in ihrer Art ist.

Wenn man nimlich Fumarsiure mit Wasser und Brom
im Wasserbad erwidrmt, so wird das Brom aufgenommen
und nach dem Erkalton erhilt man Krystalle der Bibrom-
bernsteinsqure. Dieser Uebergang veranschaulicht sich ein-
fach so:

CgH‘Og + 2Br = CgEBT,Oa
Fumars. Bibrombernsteins.

Es addirt sich hier also das Brom zu den Elementen
der Fumarsiiure, was bei den organischen Siuren bisher
ohne Beispiel ist, und das Product ist identisch mit dem
Substitutionsproduct eines andern Kérpers — wofiir eben-
falls noch kein Beispiel existirt.

Die Identitst dieser Bibrombernsteinsiure mit der aus
Bernsteinsiiure dargestellten zeigt sich besonders in der
gleichen Zersetzung ihres Silbersalzes, welches, wie jenes,
inactive Weinsiure liefert. \ :

Eine weitere ungewthnliche Einwirkung zeigt das Ver-
halten des Bromwasserstoffs und des Wasserstoffs im statu
nascendi gegen Fumarsiure. Es scheint der Bromwasser-
stoff sich ebenfalls direct mit der Fumarsiure zu vereinigen
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und damit die Monobrombernsteinsiure, CgH;BrOg, zu bil-
den. Indess hat die Identitit der letztern zufolge der Un-
vollkommenheit und Trégheit der Reaction noch nicht sicher
festgestellt werden konnen. Leicht dagegen gelingt die
Assimilation des Wasserstoffs. '

Wenn Fumarsiurelgsung mit Natriumamalgam vermischt
oder mit concentrirter Jodwasserstoffsiure erhitzt wird, so
verwandelt sich dieselbe in kurzer Zeit in Bernsteinsiure:
CsH,Og +2H =C3HO4. Diese Reaction ist bis jetzt eben
so isolirt, wie die oben erwidhnte der Assimilation des Broms.
Doch scheint sie nicht unerhért zu sein, sondern nur we-
nig beobachtet, weil wenig versucht, denn der Verf. hat
an der Itaconsiiure dasselbe Verhalten gefunden.

Die Maleinsdure theilt mit der ihr isomeren Fumarsiure
dasselbe Verhalten gegen Brom, aber es entsteht neben der
Bibrombernsteinsiiure zugleich eine betrichtliche Menge
Bromwasserstoff und eine in Wasser leichter l5sliche Siure,
von welcher weiter unten die Rede sein wird. Auch die
auf diese Art gewonnene Bibrombernsteinsiure liefert in-
active Weinsiure.

Ebenso wandelt Natriumamalgam die Maleinsiiure direct
in Bernsteinsiure, aber Jodwasserstoffsiure dndert sie zu-
erst in Fumarsiure um. Noch leichter bewerkstelligt sich
die letztere Verwandlung durch einmaliges Aufkochen der
Maleinsdure in concentrirter Bromwasserstoffsiure.

Obwohl aus den vorstehend beschriebenen Versuchen
keinerlei Aufschluss iiber die Ursache der Verschiedenheit
zwischen Fumar- und Maleinssure erwichst, so ergiebt sich
doch ein Aufschluss iiber die Bezichungen zwischen ihnen
und der Bernsteinsiure und Weinsiure.

Abgesehen von der grossen Differenz in den Eigen-
schaften und der Zusammensetzung des Aethylens glaubt
der Verf. dasselbe mit der Fumarsiure parallelisiren zu
diirfen, wenn man nachstehende Reactionen vergleicht —
vorausgesetzt, dass man die zur Zeit tiblichen rationellen
Formeln bei Seite schiebt und die empirische derselben
beibehilt:
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Aethylen. Alkohol. ' Fumars. Aepfelsdure.
CH,+2H =CH0, CsH,05 +2H =CH;0,0
| Bibrombern-
Aethylenbromid. steinsiure.
CiHy+ Bra =CyH,Br, CsHyOs + 2Br = CyH4Bry0,
' Monobrom-
Aethylbromid. bernsteins.
O.m + HBI’ - 04H5Bl' CgEOg + HBr= 03H5Bl‘03
Aecthylwasscrstoff. ' Bernsteins.
CeH,+2H =C,H; CsHeOs +2H =CyH04
Glykol. Weinsfiure.

- CH,+2H =C,H0,

| CsH, O, + 2ﬁ = CyHgOy2

Die Fumarsiure verhilt sich also in eben der Weise
als Radical der Weinsiiure, wie das Aethylen das Radical
des Glykols ist, und sie steht zur Aepfelsiure in derselben
Beziehung wie das Aethylen zum Alkohol etc.

Legt man die rationellen Formeln der Fumarsiure
und Weinsiure zu Grunde, so ergiebt sich folgende Uebersicht

Aethylen. Fumarsiure. |
C.H, CsH,0
A e,
Acthylen-  Bibrombern- Aethyl- Bernst#ein-
bromid. steinsdure. wasserstoff, siure.
C. H413r 2 Csﬁgog }Brz C| Hg CSH,O. }Hg
2) Us i 2) Vs
Bromwasser- Monobrom-
stoffs. Glykol. #pfelsiure. Alkohol, Aepfelssure.
C;H{}Bl‘ CgHzO.}Br C;H‘}H CgHzO;lH
H [0, H; 04 H O, H;iOg
Glykol. Weinsiure.
Hio, GO,
C, s
H {02

Die bis dahin noch nicht dargestellte Monobromépfel-
siure hat der Verf. leicht aus Fumarsiure und aus Bern-
steinstiure gewonnen und aus ihr hat er riickwiirts wieder
die Aepfelssure dargestellt.

Die wenigen bekannten Thatsachen tiber das Verhal-
ten der Bibrombernsteinsdure veranlassten den Verf. zu einer
genaueren Untersuchung ihrer Salze und deren Zersetzungs-
producte (Ann. d. Chem. u. Pharm. L Suppl. p. 851).
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Die dazu erforderliche Siure wurde nach frither an-
gegebenen Methoden (dies. Journ. LXXXII, 315) sowohl
aus der Bernsteinsiure als auch aus der Fumarsiure dar-
gestellt und der Verf. bemerkt nur noch, dass man in je-
dem Rohr nicht mehr als 12 Grm. Bernsteinsiure mit
12 C.C. Wasser und 11 C.C. Brom erhitzen solle, und dass
die unreine braune Bernsteinsiiure bessere Ausbeute giebt
als die reine weisse. Im giinstigsten Fall erhilt man nur
} der berechneten Menge, weil sich ausser Kohlensiiure,
Bromwasserstoff, Bromoform noch andere Nebenproducte
bilden.

Die Bibrombernsteinsiiure lisst sich auch, wie unten
erwihnt werden soll, auf andere Weise aus der Fumarsiure
gewinnen als nach der frither angegebenen Methode.

Die Salze der Bibrombernsteinsdure sind zweibasig und
krystallisiren zum Theil ziemlich gut. Saure Salze schei-
nen nicht zu existiren. Sie zersetzen sich in kochendem
Wasser alle, aber die Zersetzungsproducte sind verschieden
je nach der Base, an welche die S#ure gebunden war.

Das Ammoniaksalz (I:IH.),CSH,BrZO.; erhiilt man bel
langsamem Verdunsten in grossen durchsichtigen Krystallen,
die sich sehr leicht in Wasser 16sen.

Das Natronsalz, NayCgH,BryOg + 8H, scheidet sich aus
Wasser in undeutlichen Krystallen, aus siedendem Alkohol
in grossen perlglinzenden Blittern aus, die an trockner
Luft verwittern und sich sehr leicht in Wasser lésen.

Das Kalksalz, CazCstBr206+4I:I, bildet sternférmig
gruppirte Prismen, durch Alkohol aus wissriger Losung
gefillt ein weisses Pulver. Es verliert bei 100° kein Was-
ser, sondern wird erst bei 150° wasserfrei.

Das Bleisaly fillt nieder, wenn Ammoniak zu der Mi-
schung von Bleizucker mit dem Ammoniaksalz gesetzt wird.
) Das Silbersalz ist schon friither beschrieben (s. dies.
Journ. LXXXITI, 313).

Der Aether der Bibrombernsteinsdure (CH;0),CsH,Br,04
entsteht leicht, sowohl durch Behandlung einer Lésung der
Séure in absolutem Alkohol mit Chlorwasserstoffgas, als
auch durch Zersetzung des Bibromsuccinylchlorids (s. unten).”
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Zusatz von Wasser fiillt ihn als Flissigkeit, die bald krys-
tallinisch erstarrt. Aus Aether oder Weingeist kann er
umkrystallisirt und in schonen Prismen erhalten werden.

Die Zersetzungen der Bibrombernsteinsqure, wenn jhre
veutralen Salze in Wasser gekocht werden, vollziehen sich
nach folgenden Gleichungen:

8) CyH,Br,O + 2H — HBr=C,yH;Br0,, Monobromépfel-
siure.
b) CsH{Br,Og — HBr=CyH;BrO, Monobrom-
maleinstiure.
¢) CyH,Br, 05 4 4H — 2HBr = C;H, O, Weinssiure, isomere.

In der Regel finden diese Zersetzungen gleichzeitig
neben einander statt, indessen lisst sich jede derselben an
gewissen Salzen vorzugsweise beobachten. Beim Natronsalz
5. B. tritt die Zersetzung nach a, beim Barytsalz die nach
b, beim Silbersalz bekanntlich die nach c ein.

Honobromdpfelsdure. Die in der Kilte mit kohlensaurem
Natron gesiittigte Bibrombernsteinsiure wird beim Kochen
sofort zerlegt. Es bildet sich Bromnatrium und bromipfel-
saures Natron, indem die Fliissigkeit saure Reaction an-
timmt. Beim Eindampfen erstarrt sie zu einem Krystall-
brei, der durch Alkohol gewaschen und aus Wasser mehr-
mals umkrystallisirt wird, wobei man entweder kleine
Schuppen oder durchsichtige Nadeln erhalt.

Das bei 100° gereinigte getrocknete Salz hat die Zu-
sammensetzung (NaH)CgH;BrOs, d. h. es ist das saure
Natronsalz  der Momobromdpfelsdure. Es lost sich leicht in
Wasser und wenig in Alkohol. Wird die Losung dessel-
ben gekocht und dabei mit Kalkwasser bis zur schwach
alkalischen Reaction versetzt, so scheidet sich weisaurer
Kalk aus. Digerirt man sie mit Natriumamalgam, so bil-
det sich Bernstemsdure.

Sittigt man das saure Natronsalz mit kohlensaurem
Natron oder einer andern Base, so erhilt man ein unkrys-
tallisirbares neutrales Salz, welches zufolge seines Verhal-
-tens gegen Silbersalz Brommaleinsiiure zu enthalten scheint.
Darnach miisste durch blosse Absittigung die Bromiipfel-
siure 2 Atome Wasser verloren haben und dann erklirt
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sich auch daraus die Bildung der Bernsteinsiure bei Ein-
wirkung des Natriumamalgams.

Monobromdpfelsaures Bleioxyd scheidet sich bei Vermi-
schung des sauren Natronsalzes mit Bleizuckerlisung als

amorphes fast unlosliches Pulver aus Pb,CeH;BrO;, welches
aus heisser Bleizuckerlosung umkrystallisirt werden kann.
Das krystallisirte Salz verliert bei 170° 4,94 p.C. Wasser

und bestcht darnach aus PbyCeH;BrOsz +2H. (Die Rech-
nung verlangt 4,11 p.C))

" Ob dic Monobromipfelsiure isolirbar ist, steht noch
nicht fest.

Brommaleinsdure. Wird die neutrale Losung des bibrom-
bernsteinsauren Baryts gekocht, so wird sie sauer, es schei-
det sich ein wenig des mit dem weinsauren isomeren Baryt-
salzes ab und die Losung liefert hinlinglich eingedampft
ein in weissen Warzen krystallisirendes Barytsalz, von wel-
chem man bei Zusatz von Alkohol zur Mutterlauge noch
mehr erhdlt. Durch Waschen mit Alkohol befreit man es
vom Brombaryum und durch Umkrystallisiren aus Wasser
wird es rein. Dieses Barytsalz, das Hauptproduct bei je-
ner Zersetzung, hat zwar zufolge zahlreicher Analysen eine
sehr nahe mit dem bromépfelsauren Baryt iibereinstimmende
Zusammensetzung, wird aber vom Verf als saures brom-
maleinsaures angesehen, dessen Zusammensetzung im Fall
eines Wassergehalts mit dem des bromipfelsauren identisch
ist. Nun ist zwar das fragliche Barytsalz vor der Analyse
bei 100° getrocknet worden, aber hierbei verliert es einer-
seits nicht alles Wasser, andererseits schon etwas seiner
Séure; daher das mangelhafte Zusammenstimmen der ana-

lytischen mit den berechneten Daten:
Berechnet als
Bromiipfels. Brommaleins.
C 17,18 16,79 17,43 17,f1 28

H 1,19 1,19 1,16 1,42 0,76
Br 20,51 20,59 29,22 29,53 26,52 30,48
Ba 25,53 25,41 25,06 24,90 24,74 2338 25,17 24,85 24,84 2444 26,09
o - T T T T TR T T OTLT g 24,39

Der saure brommaleinsaure Baryt (BaH)CsHBrO; krys-
tallisirt stets in Warzen und giebt, wenn er mit Baryt ab-
gesiittigt wird, im Kochen niemals weinsaures, sondern nur
neutrales brommaleinsaures Salz.
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Die freie Brommaletnsdure erhilt man durch Zersetzung
des Barytsalzes mit Schwefelsiure, aus dem zur Trockne
gedampften Riickstand mittelst Aether ausgezogen in grossen
prismatischen Halbkugelaggregaten. Sie l6st sich sehr leicht
in Wasser, Alkohol und Aether, schmilzt bei 125—126°,
verliert bei 150° Wasser und liefert dann eine bei 212°
destillirende Flissigkeit. Das Destillat bildet zwei Schich-
ten, die sich geschiittelt wieder vereinigen und die urspriing-
lich krystallisirte Séiure wieder geben. Diess ist auch das
Verhalten der Maleinssiure. Das Brommaleinsiiureanhydrid .
bildet sich auch bei Destillation des sauren Barytsalzes und
vereinigt sich auch mit dem iibergegangenen Wasser zur
krystallisirten Siure.

Die iiber Schwefelsiure oder bei 100° getrocknete
Ssure besteht aus CgH3BrOs. Sie giebt mit Kalk gekocht
keine der Weinsiiure isomere Siure, mit Natrinmamalgam
leicht Bernsteinséiure. Mit Ueberschuss von Brom erwérmt
giebt sie ausser einigen Nebenproducten eine zerfliessliche
krystallinische Siure, anscheinend Bibromweinséure.

Brommaletnsaures Natron bleibt beim Verdampfen als
saures Salz in Gestalt einer strahligen Krystallmasse zuriick,
die hartniickig Wasser zuriickhilt. Aehnliches Product giebt
das saure bromipfelsaure Natron (s. oben). Es gicbt beim
Kochen mit Kalk keine dem weinsauren Kalk isomere Ver-
bindung.

Das saure Barytsalz ist oben beschrieben. Das neutrale
Barytsalz, sei es aus Bibrombernsteinsiiure oder direct aus_
Brommaleinsiure dargestellt, besteht aus weissen kleinen

Krystallen Ba,CgHBrOg, die hartniickig Wasser zuriick-
halten.

Das neutrale Kalksalz, CayCsHBrOg + 4H, krystallisirt
in Warzen, welche iiber Schwefelsiure die Hilfte und bei
150° den Rest ihres Krystallwassers verlieren, aber an der
Luft dasselbe vollig wieder aufnehmen.

Das Bleisalx fillt beim Zusatz von Bleizucker zur
Brommaleinséiure als weisser Niederschlag, Pb,CeHBrOg

+ 2H, der bald krystallinisch wird und bei 170° sein Krys-
tallwasser verliert.
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Das Silbersals, durch doppelte Zersetsung erhalten, ist ‘
ein kisiger Niederschlag, der sich in kochendem Wasser
lost und beim Erkalten in weissen Nadeln Ag,CsHBrO;
absetzt. Es ist in kochendem Wasser sehr bestindig. —
Dampft man dasselbe mit iiberschissiger Brommaleinssure
ein und behandelt den Riickstand mit Aether, so hinter-
bleibt ein in Wasser leicht losliches saures Salz, welches
krystallisirt erhalten werden kann.

Doppelsalze bildet die Brommaleinsiure mit Kalk-
‘Natron, (CaNa)CyHBrOs 4-4H, und mit Natron-Baryt.

Dic mit Wensiure isomere Sdure, welche bekanntlich
(s. dies. Journ. LXXXII, 313. 315) durch Kochen des bi- |
brombernsteinsauren Silberoxyds entsteht, bildet sich auch
beim Kochen des neutralen bibrombernsteinsauren XKalks,
zwar nicht in so reichlicher Menge, als die Theorie ver-
langt, aber immerhin in solcher Quantitit, dass diese Dar-
stellungsweise empfehlenswerth ist. Gleichzeitig entsteht
dabei ein leichtlgsliches Kalksalz, dessen Zusammensetzung
und Verhalten gleich dem des brommaleinsauren Natrons
und Baryts (s. oben) ist und welches daher entweder brom-
maleinsaurer oder bromipfelsaurer Kalk ist.

Die auf diese Art gewonnene Isomere der Weinsiure
hielt der Verf. friiher (a. a. O.) mit Perkin und Duppa
wegen des Verwitterns ihrer Krystalle und ihrer optischen
Indifferenz fiir Traubensiiure, bei genauerer Untersuchung
derselben ist er aber von jener Ansicht zuriickgekommen.
Es findet sich nimlich in den Eigenschaften derselben eine
einzige, welche eine constante Verschiedenheit von der
Traubenssure darbietet, diese ist das Verhalten des Kalk-
salzes. Auf die missgliickten Versuche der Spaltung der
Siure nach Pasteur’s Methoden legt der Verf. keinen
entscheidenden Werth, da er mit zu geringen Mengen
arbeitete.

Wird das Kalksalz aus viel siedendem Wasser um-
krystallisirt, so scheidet es sich stets in durchsichtigen wiir-
felformigen Individuen mit 8 At. Krystallwasser aus, wih-
rend das traubensaure Salz unter diesem Umstinden in
kleinen weissen Prismen mit 8 At. Wasser krystallisirt.
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Dabei ist es gleichgiiltig, ob aus Fumarsiiure oder Bern-
steinsiure dargestellte Bibrombernsteinsiure angewendet
wurde, oder ob man die aus dem bibrombernsteinsauren
Silber resultirende Siure wihlte — die Kalksalze aller
dieser Producte verhalten sich gleich. Bei 180 —200° ver-
liert das Kalksalz sein Wasser und ist dann gleich dem
natiirlichen traubensauren zusammengesetzt. Lost man das
Kalksalz in Salzsiure und fillt mit Ammoniak, so scheiden
sich kleine Prismen aus, die wie der gewéhnliche trauben-
saure Kalk 8 At. Krystallwasser enthalten, die aber in sie-,
dendem Wasser gelost beim Erkalten wieder die wiirfelfor-
migen Individuen mit 6 Atomen Wasser geben. Dasselbe
geschieht mit den bei 200° entwiisserten Krystallen. Schliess-
lich unterscheidet sich der kiinstliche traubensaure Kalk von
dem natiirlichen durch etwas grissere Loslichkeit in Wasser.

Die Bibrombernsteinsiiure erhilt man auch noch aus
dem Fumarylchlorid, wenn dieses in Bibromsuccinylchlorid
iibergefiihrt und durch Wasser zerlegt wird (Ann. d. Chem.
u. Pharm. II. Supplem. 85). Das Fumarylchlorid ist eine
bei 160° destillirende Fliissigkeit, welche aus (84 Grm.)
Fumarsiure und (290 Grm.) Phosphorchlorid PCl; bei 170°
bereitet wird. Durch Erwiirmen mit Brom bei 150° nimint
es davon 2 Atome auf und geht in das von Perkin und
Duppa dargestellte Bibromsuccinylchlorid iiber

CgHzOgClz + 2Br= CstBl‘gOh Clz.
Fumarylchlorid.
Dieses ist eine farblose Fliissigkeit von 218 —220° Siede-
punkt, welche beim Kochen mit Wasser sogleich Bibrom-
bernsteinséiure neben Salzs#ure liefert uad mit Alkohol den
bibrombernsteinsauren Aether giebt.

Das Anhydrid der Bibrombernsteinsdure entsteht durch Er-
wirmen des bei 196° (nicht 176° nach Pelouze) siedenden
Maleinsgureanhydrids mit Brom auf 100°% (C3H,O4 - Br,
=CgH,Br,0s.) Es bildet eine gelbe Fliissigkeit, die bald
krystallinisch erstarrt, iiber gebranntem Kalk aufbewahrt
das anhingende Brom verliert und aus Schwefelkohlenstoff
in farblosen Blittern krystallisirt. Diese schmelzen unter
100° und zersetzen sich bei 180° in Bromwasserstoff -und
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Brommaleinsiureanhydrid (CyH;BryO¢ —HBr = CsHBrOy).
Aus ihnen entSteht

Isobibrombernsteinsdure, wenn man die Krystalle in kal-
tem Wasser 16st und die Lgsung freiwillig verdunsten
lasst; kocht man aber die Lésung, so entweicht Brom-
wasserstoff und es entsteht Isobrommaleinsiure. Die Iso-
bibrombernsteinsiiure hat gleiche Zusammensetzung mit der
Bibrombernsteinsiure, und das Anhydrid der letzteren muss
wohl als das der Isobibrombernsteinsiure betrachtet werden
- Sie bildet grosse durchsichtige Krystalle, CgHBr,Osg, die bei
150° schmelzen, sich leicht in Wasser losen und sowohl
dadurch, als durch mehrere Zersetzungsarten von der Bi-
brombernsteinsiure unterscheiden. Bei 180° oder schon in
wissriger kochender Losung zersetzen sie sich in Isobrom-
maleinsidure. Dasselbe findet statt, wenn ihr Barytsalz in
Wasser gekocht wird. Dagegen zerfillt ihr Silbersalz in
dieselben Producte wie das bibrombernsteinsaure.

Die Isobrommaleinsdure, CgH3BrOg, am bequemsten
durch Einkochen des in Wasser geldsten Isobibrombern-
steinsiureanhydrids dargestellt, krystallisirt in kleinen stern-
férmig vereinten Prismen, die bei 160° schmelzen, und un-
terscheidet sich bei sonst grosser Aehnlichkeit von der
Brommaleinsiiure durch ihren Schmelzpunkt und durch die
leichte Zersetzbarkeit ihres Silbersalzes.

Ausser auf die vorher angefithrten Weisen entsteht die
Isobrommaleinsiure auch als Nebenproduct bei der Berei-
tung der Bibrombernsteinsiure aus Maleinsiure und-sie ist

die oben erwihnte in Wasser leichter losliche Siure.

Es ist daher anzunehmen, dass bei diesem Process das
Brom, eines Theils sich zu der Maleinsiure addirend, Iso-
bibrombernsteinsiure bildet, andererseits mit einem Theil
der aus Maleinsiure vermittelst Bromwasserstoff entstande-
nen Fumarsiure sich verbindet und damit Bibrombernstein-
gdure liefert.

Dass die Maleinsiiure durch Einwirkung von Jod- oder
Bromwas.erstoff in die Fumarsiure und nicht in eine mit
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dieser isomere Siure iibergehe, hat der Verf. durch wieder-
holte Versuche festgestellt, ebenso, dass diese nimliche Um-
wandlung durch Kochen mit verdiinnter Salpetersiure erfolgt.

V.-
Ueber Itaconsaure, Citraconsiure, Mesacon-
siure, Brenzweinsaure und Aconsiure.

Da die Citronensiure bei trockner Destillation bekannt-
lich zwei isomere Séuren liefert, welche mit den aus der
Aepfelsiure abstammenden Isomeren eine gewisse Analogie
zeigen und sogar ihnen homolog sind (wenn man ihre em-
pirische Zusammensetzung vergleicht: CgH4Os, Fumar- und
Maleinssiure, CyoHgOs, Itacon- und Citraconsiure), so hat
Kekulé (Ann. der Chem. u. Pharm. I. Supplem. p. 338,
IL Supplem. p. 94) versucht, auf dieselbe Weise chemische
Verinderungen von homologer Form an der Citracon- und
und Itaconsiiure hervorzubringen, wie sie ihm an der I'u-
mar- und Maleinséiure gelungen waren (s. vorstehende
Abhandlung). In der That hat sich bestiitigt, dass der
Weg der Bromirung zu einer der Bibrombernsteinsiure
homologen Siaure fiihrt, deren Silbersalz in eine der Wein-
sire homologe S#ure und Bromsilber zerfillt, auch hat
man durch Addition von Wasserstoff die der Bernsteinsiure
homologe Sture erhalten.

Die Itaconsdure nimmt sehr leicht Brom auf und bildet
damit die Bibrombrenzweinsdure, CqioHgBr,Os, wenn man in
den durch die Formel angezeigten Aequivalentverhiltnissen
die beiden' Bestandtheile unter wenig Wasser zusammen-
bringt. Beim Erkalten der sich von selbst erhitzenden
Mischung krystallisirt die gebromte Sdure aus und wird .
durch einmaliges Umkrystallisiren hinliinglich rein. Sie ist
sehr leicht in Wasser, leicht in Alkohol und Aether l6slich
und zersetzt sich in ibren Salzen, wenn deren Losung er-
hitst wird, ausnehmend leicht. Durch Natriumamalgam
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wird sie in Brenzwemsdure, CyoHqyOs, iibergefiihrt, und diese
néimliche S#ure bildet sich auch direct bei Behandlung der
Itaconsiure mit demselben Mittel. Der letztere Weg ist
sehr leicht ausfiibrbar und man gewinnt die dabei entstan-
dene Brenzweinsiiure, wenn man die mit Salzsiure iiber-
sittigte und eingedampfte Masse mit Alkohol auszieht, die
alkoholische Lgsung verdampft und den Riickstand =it
Aether erschopft. Einmaliges Umkrystallisiren aus Wasser
macht die S#ure rein. Sie bildet dann sternférmig grup-
pirte Prismen, die bei 110—1125° schmelzen, sehr leicht
in Wasser Aether und Alkohol sich lésen und zweifellos
mit der durch trockne Destillation aus Weinstiure und Trau-
benssiure erhaltenen Brenzsiure identisch sind. Diess
zeigen auch die Eigenschaften der Salze, von denen der
Verf. folgende dargestellt hat.

Brenzweinsaures Ammoniak verliert leicht die Hailfte
seines Ammoniaks und geht in das luftbestindige schon
krystallisirbare saure Salz, CyoH;(NH,)Os, iiber.

Brenzwemsaurer Baryt ist sehr leicht in Wasser loslich
und bildet kleine Prismen, die bei 100° aus C,;,HgBa,O;
bestehen. .

Das Kalksalz scheidet sich bei Bildung durch doppelt
Zersetzung aus nicht sehr concentrirten Fliissigkeiten all-

miihliech in grosseren Krystallen ab, C;,HgCay0; +4H,
welche thr Wasser erst bei 160° verlieren.

Das Bleisals bildet nach einiger Zeit ausscheidende
sternformig gruppirte Prismen; die in kaltem Wasser fast
gar nicht, in kochendem sich losen.

Das Silbersalzs, C;oHgAg,05, 168t sich in siedendem
Wasser nur wenig, leichter bei Anwesenheit von etwas
Ammoniak und krystallisirt dann in mikroskopischen
Prismen.

Die Salze der Bibrombrenzweinsfiure zersetzen sich
beim Erhitzen ihrer Losungen stets unter Abscheidung
beider Bromatome und der Process verliuft entweder nach
der Gleichung: Cy¢HBr,O, +4H=¢,H;0,, + 2.HBr, oder
nach dem Schema: C‘OH.;BrgOg—2.HBr=C‘oH408. Das
erstere findet statt bei der Zersetzung der Siiure durch
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Silberoxyd und das gebildete Product ist eine nur schwer
krystallisirende Siure, deren Barytsalz nahezu mit der For-
mel CyoHgBasOys iibereinstimmte. Das zweite tritt ein beim
Kochen der Stiure mit den kohlensauren Salzen des Kalis
und Natrons oder den Hydraten des Baryts und Kalks.
Am besten gelingt die Zersetzung, wenn das neutrale Na-
tronsalz gekocht,. die dabei samer gewordene Losung mit
kohlensaurem Natron wieder neutralisirt und darnach ein-
gedampft wird. Aus der hinliinglich concentrirten Fliissig-
keit krystallisirt dann das Natronsalz der

Aconsdure in rhombischen Tafeln, die man durch Um-
krystallisiren gross und wasserhell erhilt. Dieses Natron-
salz, C;oH;NaOg 4 6H, reagirt neutral, verwittert langsam
und verliert bei 100° sein Krystallwasser.

Das Barytsalz, direct aus dem Salze der Bibrombrenz-
weinsdure dargestellt, fillt durch Alkohol flockig aus der
Lisung, zieht aber leicht Feuchtigkeit an. Aus siedendem
verdiinnten Weingeist krystallisirt es in Nadeln.

Die Aconsiiure ist krystallisirbar und sehr leicht in
Wasser loslich.

So wie die Itaconsiiure, so werden auch Citraconsfure
und die aus letzterer durch Erhitzen mit Jodwasserstoff bei
100° gewonnene Mesaconsiure durch Natriumamalgam in
Brenzweinséiure umgewandelt, von denen beide denselben
Schmelzpunkt von 114° besitzen. Aus der Mesaconsiure
kann man aber auch durch Digestion mit concentrirter
Jodwasserstoffsiiure bei 140° Brenzweinssiure erhalten und
diese besitzt den Schmelzpunkt von 112,5°. Die aus der
Citraconstiure dargestellte Brenzweinséure enthilt fiir sich wie
inihren Salzen etwas zu wenig Kohlenstoff (45,16 statt 45,45).

Gleicherweise vereinigen sich auch Citracon- und Me-
saconséiure mit je 2 Atomen Brom und die dabei entstehen-
den Siuren sind mit der Bibrombrenzweinsiure isomer,
unterscheiden sich aber von der aus der Itaconsiure darge-
stellten wesentlich und es existiren demnach drei isomere
gebromte Brenzweinsiuren, die der Verf. durch die Vor-
setzsylben Ita-, Citra- und Mesa- unterscheidet, wobei an
ihre Abstammung erinnert wird.

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVIL 1. 4
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Die Citraconsiiure vereinigt sich schon bei gewohn-
licher Temperatur, die Mesaconsiure erst bei 60 —80° mit
Brom. Die aus ersterer entstehende Citrabibrombrenzwein-
sdure ist sehr leicht in Wasser, Aether und Alkohol léslich
und darum schwierig krystallisirbar. Die Mesabibrombrenz-

- weimsdure ist weit weniger loslich als die vorige, aber leich-
ter, als die Itabibrombrenzweinsiure, und krystallisirt nie
deutlich. Die Salze beider zerlegen sich bei Anwesenheit
von Base im Kochen sebr leicht und liefern ganz andere
Producte als die entsprechende Zersetzung der Itabibrom-
brenzweinsidure. Es scheidet sich ni#mlich nur 1 Atom
Brom als Bromwasserstoff, gleichzeitig aber auch Kohlen-
siiure aus, so entsteht Bromcrotonsdure,

CyoHBr,03 = (HBr+ 28) = C3HBrO,.

Am bequemsten eignet sich das Kalksalz zu diesem Zweck,
welches durch Vermischung von citrabibrombrenzweinsau-
rem Ammoniak mit Chlorcalcium und Zusatz von Wein-
geist, als weisses Krystallpulver, bei 120° = C,,H,Br,Ca, 0y,
erhalten wird. Kocht man es in Wasser, so entweicht
Kohlens#iure und die Losung setzt weisse Warzen von brom
crotonsaurem Kalk ab:

C10H,BryCa,05 = CsH,BrCa0, + CaBr+2C.

Die Bromcrotonsdure bildet lange platte Nadeln, shnlich
der Benzoésiure, schmilzt bei 65°, unter wenig Wasser
selbst unter 50° und l6st sich schwer in kaltem, leicht in
heissem Wasser. Heiss gesittigte Losungen scheiden iiber
50° olformige Séure aus, die langsam krystallinisch erstarrt.
Die Séure ist unzersetzt fliichtig, riecht entfernt wie Butter-
‘giure und verwandelt sich in diese durch Behandlung mit
Natriumamalgan, CsH;BrO4—+Na,-+H,; = CsH;NaO, + NaBr.
Wahrscheinlich gebt die Bromecrotonsiure durch Auswechs-
lung des Broms gegen ein Aequivalent Wasserstoff zunichst
in Crotonséiure und diese unter Aufnahme von 2 Aeq. Was-
serstoff in Buttersiure iiber.

Bromcitraconsdure. Wiahrend die wasserbaltige Citracon-
siure mit Brom kein Substitutionsproduct giebt, sondern
sich nur additionell verbindet, liefert dagegen das Anhydrid
der Citraconsiiure ein solches. Man erhilt es durch Be-
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handlung des letzteren mit trocknem Brom bei 140° in zu-
geschmolzenen Réhren. Es siedet bei etwa 225° und krys-
tallisirt aus Aether oder Schwefelkohlenstoff in grossen
Blittern, C;eH3BrOy,, welche bei 95° schmelzen. Wahr-
scheinlich bildet sich zuerst bei dieser Operation zweifach-
gebromtes Brenzweinsiiureanhydrid, welches bei weiterem
Erhitzen unter Abscheidung von Bromwasserstoff das Brom-
citraconsdureanhydrid giebt, es gelingt aber nicht, das erstére
rein dargustellen.

Seltsamer Weise lisst sich das Bromcitraconsiurean-
hydrid aus siedendem Wasser unveriindert umkrystallisiren,
wihrend es in kaltem Wasser allmiblich, in warmem

schnell in Bromcitraconsiurehydrat, ﬁngH;Bl'Oc, itbergeht.
Umgekehrt zerfillt dieses letztere sehr leicht, schon beim
freiwilligen Verdunsten an der Luft oder iiber Schwefel-
sire, in das Anhydrid .und Wasser.

Das Bromcitraconssureanhydrid entsteht auch bei der
Destillation der Citrabibrombrenzweinstiure und sammelt
sich theils im Retortenhals krystallinisch an, theils geht es
als nachher erstarrendes Oel iiber:

C1oHeBr,Og =HBr + 2H -+ C;oH;BrOs.

Das bromcitraconsaure Silberoxyd scheidet sich aus der
mit Ammoniak neutralisirten Losung der Sdure bei Zusatz
von Silbernitrat als flockiges Pricipitat aus, welches bald
krystallinisch wird. Es besteht bei 100° aus C,,HsBrAg,0s.

Das Barytsalz, auf shnliche Weise dargestellt, scheidet
sich allmihlich in deutlichen Krystallen ab.

Das Kalksalz fillt bei Zusatz von Alkohol als ein
krystallinisches Pulver.

Betrachtet man die Zusammensetzung der Aconsiure,
Itaconssiure und Brenzweinséiure, so enthalten sie bei der-
selben Menge Kohlen- und Sauerstoff, um je 2 Atome dif-
ferirende Mengen Wasserstoff. Fiir die Brenzweinsiure
existirt ein Homologon in der Bernsteinséiure und fiir die
Itaconsiiure in der Fumarsiure, aber die Aconsiure steht
bis jetst noch isolirt da. Vergleicht man ferner die beiden
anderen isomeren Siuren Citracon- und Mesacgm&ure mit

4
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den aus der Aepfelsuure abgeleiteten Isomeren, der Fumar-
und Maleinsiure, so muss, wenn man als Homologon der
Itaconsiure die Fumarsiure ansieht, die Maleinsiure das
Homologon fiir Citracon- oder Mesaconsiiure sein, wenn
man nicht etwa auch die Fumarsiiure als Homologon der
Mesaconstiure ansehen will. In der That zeigt die Fumar-
siure mehr Analogie mit der Mesaconsiiure, denn sie ent-
steht auf dieselbe Art aus der Maleinsiiure wie die Mesa-
consiiure aus der Citraconsiure, und die Maleinsiiure gleicht
darin der Citraconséiure, dass sie wie diese leicht eim An-
hydrid bildet, welches wieder durch Wasseraufnahme in
dieselbe S#ure fibergeht. .

Die beiden aus der Aepfelsiure abstammenden Iso-
meren, CsH,O,, unterscheiden sich von der Bernsteinsiure
durch einen Mindergehalt von 2H. Die aus der Citronen-
siure abstammenden drei Isomeren, C; HgOs, stehen in der-
selben Relation zu der Brenzweinsiure, einem Homologon
der Bernsteinsiure. Beiderlei Abkémmlinge besitzen die
bemerkenswerthe Neigung, durch directe Aufnahme von
Wasserstoff in das ihnen zugehorige wasserstoffreichste Glied
iiberzugehen und zwar liefert Fumar- und Maleinsiure die
Bernsteinsiure, Itacon-, Citracon- und Mesaconsiure die
Brenzweinssiure. Wiihrend aber die durch Wasserstoffaddi-
tion in beiden Reihen entstehenden Endglieder identisch
gind, finden zwischen denen durch Aufnahme von Brom
entstehenden Producten wesentliche Verschiedenheiten statt.

Der Verf. sucht diese Thatsachen der Isomerien und
was damit in Verbindung steht, durch die Hypothese zu

erkliren, dass die Bernsteinsiiure einerseits, C”H‘(H?:}O., und

die Brenzweinstiure andererseits, C“’H‘g:}oh geschlossene

Molekiile seien, in deren constituirenden Atomen alle Ver-
wandtschaftseinheiten gesiittigt sind, wihrend diess bei den
wasserstoffirmeren Abkémmlingen derselben nicht der Fall
ist. Je nachdem nun das eine Paar intraradicaler Wasser-
stoffatome (welches durch die Verwandtschaft des einen
Kohlenstoffdoppelatoms gebunden ist) austrete oder das an-
dere entstehe aus der Bernsteinsiiure entweder die Fumar-
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oder die Maleinsfiure. Da nun in der Brenzweinssiure drei
Paar intraradicaler Wasserstoffatome vorhanden seien, so °
konnen sich darnach durch Austritt je eines Paares drei
verschiedene Isomere: Citracon-, Itacon- oder Mesaconstiure
bilden. Wie aber die Umbildung der Maleinsiure in die
Fumarsiiure und der Citraconséiure in Mesaconsiure vor-
gehe, deutet der Verf. nicht an.

VL

Ueber die gebromten Producte aus Itacon-,
Citracon-, Butter- und Capronsiure.

Dieselbe Versuchsreihe, welche Kekulé mit der Ita-
con- und Citraconsiure angestellt hat (s. vorstehende Ab-
handlung), ist auch von Cahours (Compt. rend. t. LIV, 175
w. 506) ausgefiihrt. Beide Experimentatoren stimmen in meh-
reren Thatsachen iiberein, in anderen entfernen sie sich von
einander, wie wir im Verlauf dieser Mittheilung hervor-
heben werden.

Wenn Citraconsiure mit 2 Aeq. Brom behandelt wird,
so entsteht durch Addition das gebromte Product CyoHgBrOs.
Dieses ist nach Kekulé die Bibrombrenzweinsiure, nach
Cahours Bibromcitraconssiure, ein gebromtes Substitut
einer der Bernsteinsiure homologen Siure.

Wird diese gebromte Siure mit Kali nicht vollstindig
gesittigt und gekocht, so entwickelt sich Kohlensiure und
es entsteht ein Kalisalz, dessen Siure aus Aether in langen
Nadeln krystallisirt. Dieses Product soll auch entstehen,
wenn Itaconssiure auf dieselbe Art behandelt wird, was
nach Kekulé’s mit Analysen belegten Versuchen durch-
aus irrig ist. Diese in Nadeln krystallisirte Sdure fand
Cahours anfangs aus CsH¢Br,O, zusammengesetzt und
erklirte sie mit der Bibrombuttersiiure fiir identisch; spater
jedoch iiberzeugte er sich, dass er sich bei der Analyse um
16 p.C. Brom geirrt hatte, und ertheilt dann ihr dieselbe
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Formel, welche Kekulé gefunden hatte, CyH;BrO,. Ca-

‘hours nennt sie Monobrompropylallylsdure, nach Kekulé
ist sie Bromcrotonsiure.

Die Zerspaltung der Bibromcitraconsiure geht nach
Cahours demnach in zwei Phasen vor sich: zuerst ent-
steht unter Entwickelung von Kohlenssiure CiHgBr,O, und
aus dieser unter Entwickelung von Bromwasserstoff CsH; BrO,.
Die Siure CgHgBr,O, betrachtet der Verf als mit der Bi-
brombuttersiure nicht identisch, sondern nur isomer.

Die Bibrombuttersdure, welche der Verf. durch Erhitzen

von Monobrombuttersiure mit Brom bei 140° darstellte,
bildet lange farblose Prismen von 45—48° Schmelpunkt
- und 230—232° Siedepunkt, wobei sie sich ein wenig zer-
setzt. Sie bildet leicht einen Aether, wenn ihre heisse al-
koholische Losung mit Chlorwasserstoffgas behandelt wird;
derselbe ist fliissig, riecht angenehm und siedet bei
191—193° Mit Basen bildet die S#ure im Allgemeinen
lssliche und leicht krystallisirbare Salze.

Die Valeriansdure verhilt sich gegen Brom bei 140—145°
ebenso wie die Buttersiure. Es bildet sich eine fliissige
gebromte Siure, die zwischen 226 und 230° ohne merkliche
Zersetzung siedet und einen Aether von 190—194° Siede-
punkt liefert. [Mangel an Analysen lidsst nicht erkennen,
ob diese S#ure einfach- oder zweifach-gebromte sei. D.Red.]

Capronsdure mit § Theilen Brom bei 140° behandelt,
liefert eine farblose Siure von 240° Siedepunkt und einem
der Capronsiéiure #hnlichen Geruch. Dieselbe geht durch
Behandlung mit Silberoxyd und Kalibydrat in Leucinsiure,
mit Ammoniak in Amidocapronsiure d. h. in Leucin iiber.
Der Verf. veranschaulicht diess durch folgendes Schema:

C1gH“Br04 + KH =HBr + Cl zH] 105.
Cy2H,4BrO, + 2.NH; =NH,Br + C,,H,,(NH,)O,.

Die oben erwihnte Monobrompropylallylsiure bildet
-leicht krystallisirbare Salze, und ist im Stande, sich mit
weiteren Aequivalenten Brom zu verbinden. Dadurch ent-
steht zuniichst ein Product CgH;Br;O,, welches an Kali §
seines Broms und 1 At. Wasserstoff abiritt, C3HBryO,;
dieses nimmt seinerseits wieder Brom auf und bildet
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CyHyBr,O,, welches Product fernerhin durch Kali zerlegt
werden kann.

Aus der Propylallylsiure, CyHgO,, leiten sich nach dem
Verf. drei gebromte Siuren ab, indem zuerst eine der Bi-
brombutterstiure isomere entsteht, aus welcher nachher die
Mono-, Bi- und Tribrompropylallylsiuren sich bilden.

Die Monobromonanthylsdure zersetzt sich mit Ammoniak
in Valeramidssure und Alanin.

VIL
Ueber Acrolein und Acrylséure.

Behufs neuer Untersuchung der acrylsauren Salze hat
Dr. A. Claus (Ann. d. Chem. und Pharm. IL Supplem.
p. 117) zuniichst eine ausgiebigere Methode zur Darstel-
lung der Acrylsiure, als wie sie Redtenbacher angiebt,
ausfindig zu machen gesucht. Er behandelte desshalb
das nach bekannten Vorschriften dargestellte Acrolein mit
saurem chromsauren Kali oder Braunstein und Schwefel-
sdure, mit Chlorwasser, Salpetersiure und dergleichen, er-
hielt aber dabei gar keine Acrylsidure, sondern mit Hiilfe
des chromsauren Kalis nur Ameisensiure, mittelst Braun-
steins eine schlammige Kohle, mittelst Chlorwassers ein
Substitutionsproduct und mittelst Salpetersiure Oxalsiiure
neben Glykolssiure. Beim Stehen des Acroleins an der
Luft entstand zwar ein wenig Acrylsiure, das meiste aber
aber verwandelt sich in Disacryl.

Eine bemerkenswerthe Verbindung bildete sich bei
Behandlung des Acroleine mit alkoholischer Kalilosung
unter lebhafter Einwirkung. Sie hat die Eigenschaften
einer schwachen S#ure, wird aus der Kalilssung durch
Séuren als amorpher, in Basen loslicher Koper gefillt, 1ost
sich leicht in Alkohol und Aether und besitzt die Zusam-
mensetzung des Acroleins, jedoch mit sechsfach hoherem
Atomgewicht. Der Verf. nennt die Substanz desshalb
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Hexacrolsdure. Sie scheidet sich aus alkoholischer Losung
als Oel aus und erstarrt darnach amorph, treibt aus kohlen-
sauren Alkalien die Kohlensfiure aus und wird von ver-
diinnten S#uren nicht angegriffen. Fiir sich erhitat stosst
sie unangenehm stechende Démpfe aus, darauf olige widrig
riechende Producte. Thre ganz unkrystallinischen Verbin-
dungen mit Basen, von denen der Verf die mit Natron
und Kalk analysirt hat, filhren zu der Formel C;3sHyOy.
Mit Ausnahme der Salze der Alkalien und alkalischen Erden
sind die iibrigen in Wasser unldslich.

Nach allen vergeblichen Versuchen ist der Verf. schliess-
lich bei Redtenbacher’s Methode fiir die Darstellung der
Acrylssure stehen geblieben. Er liess das in dem drei-
fachen Volum Wasser geloste Acrolein zu frisch gefilltem
in Wasser suspendirtem Silberoxyd fliessen, das gegen Licht
geschiitzte Gefiiss ein Paar Tage stehen, kochte auf, s#ttigt
mit kohlensaurem Natron, dampfte zur Trockne und zer
setzte mittelst verdiinnter Schwefelsiure. Das Filtrat gab
bei der Destillation die Acrylsiure und im Riickstand auf
dem Filter war neben dem Silber etwas Hexacrolsiure be-
merklich.

Die Acrylssure hatte die bekannten Eigenschaften und
konnte nicht wasserfrei erhalten werden, da sie mit den
Wasserdéimpfen bei der Destillation iibergeht. Von ihren
Salzen sind nur das Silber- und Bleisalz leicht in deutlichen
Krystallen zu gewinnen, alle iibrigen sind zu leicht loslich.
Simmtliche verlieren bei 100° etwas Siure und losen sich
nicht mehr vollstindig und bei manchen geschicht diess
schon an der Luft bei gewohnlicher Temperatur. Man be-
reitet sie am besten durch directe Absittigung der S#ure
mit den betreffenden Carbonaten, aber ihre Losungen sind
meist mit Thierkohle zu entfirben, weil auch bei ganz
farbloser Sdure Gelbfirbung eintritt.

Das Natronsalz ist leicht zerfliesslich und krystallisirt
wasserfrei (Redtenbacher’s Angabe von 3 Atomen Krys-
tallwasser beruht auf einem Irrthum und einem Rechen- .
fehler) in dendritischen Efflorescenzen. Die von Redten-

bacher beschriecbenen Prismen zu erhalten gelang dem
Verf. nicht. ’
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Das Kalisalz scheidet sich in filzig verwirrten ebenfalls
deliquescirenden Nidelchen aus. KC¢H;0s.

Das Barytsulz trocknet zu einem Gummi ein, der all-
"mihlich sternformig gruppirte Nadeln bekommt, wenn un-
gefirbte Losung angewendet war. Ein Theil des Salzes
bleibt beim Wiederlosen ungeldst als basisches.

Das Kalksalz, CaCgH;0;, bildet kleine dicke Nadeln,
die nach einiger Zeit undurchsichtig werden und fest am
Gefiiss haften. Bei 100° verlieren sie gegen 6 p.C. an Ge-
wicht, dieses ist aber nur Siure, kein Wasser.

Das Bleisalz krystallisirt aus kochender Losung in schén

seidegliinzenden Nadeln, PbCsH;0,, die im Luftbad unlos-
lich basisches Salz geben, iiber 100° schmelzen und Siure
ausstossen und stéirker erhitzt verpuffend in schwarzes Koh-
lenblei sich verwandeln.

Das Zinksalz bildet beim Abdampfen zur Trockne
kleine Krystallschiippchen, 7ZnCeH;0;, die sich ebenfalls

leicht zersetzen.

Das Silbersaly, kann man nicht durch Sittigung der
Sture mit kohlensaurem Silberoxyd bereiten, weil hierbei
gekocht werden muss und sich fast alles Silberoxyd redu-
cirt. Aber durch doppelte Zersetzung aus verdiinnter Lo-
sung gewinnt man es in priichtigen Nadeln, die sich in
kochendem Wasser ziemlich leicht 13sen, jedoch dabei theil-
weis zersetzt werden.

Der acrylsaure Aether, den Redtenbacher nicht hatte
darstellen kénnen, wurde vom Verf. durch Zersetzen des
Bleisalzes mit Jodiithyl ebenfalls nicht erhalten.

Schliesslich stellte der Verf. noch einige Versuche iiber
das Verhalten des Acroleins zu dem Bisulfit des Ammo-
niaks an, welche zu einem nicht wieder nach Willkiihr zu
bereitendem Korper, C;3H;(NSOj, fiihrten.

Die Basen, welche bei der trocknen Destillation des
Acroleinammoniaks (s. dies. Journ. LXXXI, 105) entstehen,
beschiiftigen den Verf. zur Zeit.
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VIIL
Notizen.

1) Ueber die Synthese der Glykose.

Ausgehend von der Ansicht, dass die Glykose ein
sechsatomiger Alkohol sei, C”%‘B}O,,, und man das Chlor-

oder Brombenzin, C;,H¢Brs, als dessen Aetherarten ansehen
konne, hat Rosenstiehl (Compt. rend. LIV, 178) es ver-
sucht, an die Stelle des Chlors andere Siureradicale zu
substituiren, um auf diese Weise vielleicht zur Synthese
der Glykose zu gelangen. Dieses ist nun zwar vorléufig
noch nicht gelungen, aber der Verf. verzweifelt nicht daran,
wenn vielleicht bessere Salze zur Zersetzung gewihlt wer-
den michten, als er angewendet hatte.

Man liess 30 Stunden lang ein Gemisch von 1 Atom
Chlorbenzin, Cy;HsClg, und 6 Aeq. essigsauren Silberoxyds in
essigsaurer Losung bei 160° auf einander wirken. Die Liésung,
welche darnach alkalische Kupferoxydlésung reducirte, wurde
mit Soda abges#ittigt und mit Aether geschiittelt. Beim Ver-
dunsten des letzteren blieb ein gefiirbtes bitteres Oel zu-
riick, welches Kupferldsung stark reducirte und ein Ge-
menge mehrerer Verbindungen zu sein schien. Es wurde
mit verdiinnter Schwefelsiiure einige Stunden im Wasserbad
bebandelt, worauf sich kleine harte Krystalle, léslich in
Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, Benzin und Schwefel-
kohlenstoff ausschieden. Diese schmeckten sehr bitter, re-
ducirten Kupferoxydlésung, entwickelten mit siedender ver-
diinnter Schwefelséiure Essigsiiure und hatten die Zusam-

(CIHSOI)I}O..

mensetzung CyH,,

Durch Digestion von 2 Aeq. Chlorbenzin mit 3 Aeq.
essigsaurem Silberoxyd unter gleichen Umsténden erhilt
man schliesslich ein in heissem Wasser sehr losliches, in
oligen Tropfen sich ausscheidendes Product, welches zu
einem harten Firniss eintrocknet und in gelinder Wirme
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schmilzt. Seine Zusammensetzung niherte sich der Formel

(g:ﬁfgz)‘}O,, aber es scheint noch ein Geménge zu sein.

Cls
Uebrigens war die Ausbeute in beiden Versuchen so
ausnehmend gering und so viel Silber reducirt, dass man
an anderweitige iiberwiegende Zersetzungsprocesse denken
muss, fiir welche auch die reichliche Kohlenssureentwicke-
lung beim Oeffnen der Rohren spricht. ’

2) Umwandlung des Zuckers in Mannit.

Die Verwandlung der Aepfelsiure, Fumarsiure und .
Maleinsiure und Bernsteinsiiure vermittelst Natriumamal-
gam ist eine solche Nachahmung des Gihrungsprocesses
mittelst Kise, dass Ed. Linnemann (Annalen der
Chemie und Pharmacie CXXIII, 186) versucht hat, auch
die Umwandlung des Zuckers in Mannit statt durch
Gédbrung durch Natriumamalgam zu bewerkstelligen. Das
Resultat des Versuchs war in der That das erwartete.
Der Verf. modificirte Rohrzuckerlssung durch Schwefel-
saure, entfernte die S#ure und versetzte die concentrirte
Fliissigkeit allmghlich mit kleinen Stiicken Natriumamalgam.
Besser noch ist es, die Losung zuvor etwas alkalisch zn
machen. Bei der Wirkung des Amalgams tritt starke Er-
wirmung ein, so dass kiinstlich abgekiihlt werden mag.
Sobald die Einwirkung aufhort, die Lésung mit Schwefel-
sdure schwach angeséiuert und mit Kreide neutralisirt ist,
wird die Hauptmenge des Sulfats auskrystallisirt, der Rest
durch Alkohol gefillt und das Filtrat zum Syrup einge-
dampft. Dann scheidet sich nach einiger Zeit reiner Mannit
von 1656—166° Schmelzpunkt und der normalen Zusammen-
setzung C;2H;40, aus.

Man kann in Bezug auf die Zusammensetzung den
Mannit, welcher sich bei der Milchstiuregihrung bekannt-
lich stets bildet, als Analogon der Bernsteinsgure betrachten,
denn die Differenz zwischen Mannit und seiner Muttersub-
stanz Zucker ist der Mehrgehalt des ersteren an 2 Aegq.
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Wasserstoff und dasselbe findet statt zwischen Bernstein-
sdure und ihrey Muttersubstanz Fumarséiure.

Die von Berthelot beobachtete Umbildung des Man-
nits ind Zucker in der Gahrung beruht augenscheinlich auf
einer Oxydation von 2 At. Wasserstoff des Mannits, wie sie
auch bekanntlich vermittelst Salpetersiéure bewerkstelligt
werden kann. Diese Gihrung ist also der gerade Gegen-
satz von der zuerst erwihnten.

Welcher Zucker von den verschiedenen Isomeren,
Cy2H,,0y2, es ist, der den Mannit bildet, ist noch zweifel-
haft. Nach Berthelot scheint es der links drehende zu
sein, welcher aus Mannit entsteht, und nach dem Verf
scheint es auch derselbe im -intervertirten Rohrzucker zu
sein, welcher sich zu Mannit umwandelt.

3) Einwirkung des Ammoniaks auf die Bromsubstitute
der Buttersiure und Propionsiure.

Wenn nach Friedel und Machuca (Compt. rend.
t. L1V, 220) Monobrombuttersiure mit alkoholischem Ammo-
niak in einem zugeschmolzenen Gefiss eine Zeit lang im
Wasserbad erwirmt und der Inhalt mit Wasser und Blei-
oxyd bis zur Entfernung des Ammoniaks gekocht wird, so
enthiilt das Filtrat nach Ausfillung des Bleioxyds mittelst
Schwefelwasserstoff eine Substanz von der Zusammensetzung
CsHyNO,. Dieses Homolog des Glykokolls krystallisirt in
weissen perlglinzenden Blittern, 19st sich ziemlich gut in
Wasser mit schwach saurer Reaction, weniger in Weingeist,
schmeckt siiss und bildet mit Chlorwasserstoff eine in scho-
nen Prismen, mit Bleioxyd eine in feinen Nadeln krystalli-
sirende Verbindung.

Die Bibrombuttersiure erhielten die Verf. durch Er-
hitzen der Monobrombuttersiure mit 2 At. Brom bei 140°
Das Product wurdé wiederholt bei 3 Mm. Quecksilberdruck
destillirt, enthielt aber 1 p.C. Brom mehr als die Theorie
verlangt, und konnte nicht, wie Cahours von dieser Siure
angiebt, krystallisirt erhalten werden.
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Die Bibrompropionsiiure, auf gleiche Art gewonnen,
erstarrt krystallinisch, sobald man das Gefliss offnet. Die
Krystalle sind farblos, in Wasser loslich, schmelzen bei 65°
und destilliren nicht ganz unzersetzt bei 227°

Die beiden letzteren S#uren zerlegen sich leicht mit
Silberoxyd und liefern dann Kalksalze, die durch Alkohol
fillbar sind, wie der glycerinsaure Kalk.

4) Neue Methode zur Bestimmung kohlensaurer Salze.

Es steht fest, dass die wasserfreien Fluoriire, Chloriire,
Bromiire und Sulfate der Alkalien durch schmelzendes
sweifach-chromsaures Kali selbst in beginnender Rothgluth
nicht zersetzt werden, dass aber beim Schmelzpunkt das
Gemenge von Kalibichromat aus einem salpetersauren und
einem kohlensauren ‘Alkali nur Kohlensiure entwickelt, und
dass bei hoherer Temperatur erst die Salpetersiure ausge-
tricben wird. Darauf griindet Persoz (Compt. rend. ¢. LIlI,
239) sein neues Verfahren zur Bestimmung der kohlensauren
und salpetersauren Alkalien, welche sich im Gemenge der
Handelsproducte Soda und dergl. nicht selten vorfinden.
Es lassen sich auf diesem Wege auch alle kohlensauren
Salze anderer Metalloxyde analysiren und selbst die rohen
Soda-Proben, wenn sie keine Kohle mechanisch beigemengt
enthalten. Denn das Kalibichromat oxydirt die Schwefel-
alkalien, die Oxysulfurete, schwefligsauren und unter-
schwefligsauren Salze ohne Gasentwickelung, die auf die
Bestimmung der Kohlenséure von schidlichem Einfluss sein
kinnte. Auch die etwa beigemengten Hydrate lassen sich
nach dieser Methode ermitteln, wenn man nur weiss, in
welchem stochiometrischen Verhiltniss die vorhandene Base
bydratirt zu sein pflegt. So z. B. ist in den rohen Soda-
sorten nicht Nal, sondern meist NaH, enthalten.

Auf folgende Weise wird operirt: mit einer Verbren-
nungsrohre (wie sie zu organischen Analysen dient) wird
an einer Seite Chlorcalcium-, Kali- und nochmals Chlorcal-
clumapparat und damit ein Aspirator verbunden, an der
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anderen Seite ein Rohrensystem, welches die Luft von
Wasser und Kohlenstiure befreit. Die zu untersuchende
Substanz wird mit dem 20— 30fachen Gewicht frisch ge-
schmolzenen reinen Kalibichromats vermengt und zwar
innig und fein gepulvert, wenn man Carbonate des Kalks,
Baryts, Zinks und dergleichen analysirt, sonst im Gegen-
theil, damit die Kohlensiureentwickelung nicht zu stiirmisch
gehe. :

5) Chemische Unterscheidung der fossilen Brennstoffe.

Die unbezweifelte Abstammung der fossilen Brennstoffe
von einst lebenden Pflanzen hat E. Frémy (Compt. rend.
t. LI, p. 114) zu Untersuchungen veranlasst, wie weit die
Substanz der ersteren mit dem Gewebe der letzteren che-
misch noch iibereinstimmt und wie weit sie davon differirt
Dass eine grosse Verschiedenheit in vielen physikalischen
Eigenschaften zwischen den fossilen Kohlen verschiedenen
geologischen Alters obwaltet, ist eben so bekannt wie die
Thatsache, dass Koblen von verschiedenen geologischen
Formationen sich Husserlich sehr #hnlich sehen kénnen.

Der Verf. hat die in Rede stehenden Brennstoffe haupt-
siichlich abweichend gefunden in ihrem Verhalten gegen
Salpetersiure, Alkalien, unterchlorigsaure Salze und ein
Gemisch von Schwefel- und Salpetersiure. Es hat sich
herausgestellt, dass man mit Hiilfe dieser Reagentien in der
That die von den Geologen nach den verschiedenen Alters-
formationen gemachten Classificationen als unterscheidbare
nachweisen kann.

Ueber die Zusammensetzung und das Verhalten des
Torfs, welcher unter allen fossilen Brennstoffen das meiste
unverinderte Pflanzengewebe enthilt, hat der Verf. das
gelbe wie Payen gefunden. Er charakterisirt sich durch
die Anwesenheit der Ulminsfiure und gestattet, dass man
mittelst Salpetersiiure oder unterchlorigsaurer Salze reichlich
Holzfasern und Zellen der Markstrahlen aus ihm rein dar-
stellen kann.

Die Braunkohlen zerfallen in zwei Abtheilungen. Die-
jenigen mit erkennbarer Holzstructur haben trots dessen
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eine tief greifende chemische Aenderung erlitten und ver-
halten sich gegen Alkalien, unterchlorigsaure Salze und
Salpetersiiure ganz anders als .das Holz. Sie lassen sich
vollstindig pulverisiren, geben an verdiinnte Kalilauge be-
trichtlich viel Ulminsiure ab, und werden durch heisse
Salpeterséiure vollstéindig in ein gelbes darin l6sliches Harz
verwandelt. Holz wird durch Salpetersiure nur theilweis
gelost und hinterlésst reine Cellulose. Aehnlich wirken
unterchlorigsaure Salze auf Holz, dagegen losen sie die
Braunkohle fast vollig auf und hinterlassen nur einige
Spuren farbloser Markstrahlen. — Die dichte und fast
schwarze Braunkohle, welche der Steinkohle sehr gleicht,
giebt an Kalilosung kaum Spuren von Ulminsiiure ab und
gleicht darin der Steinkohle, dagegen wird sie von Salpeter-
gdure in das gelbe oben erwihnte Harz umgewandelt und
von unterchlorigsauren Alkalien villig gelost.

Die Steinkoblen, von den im Alter ungleichsten Flotzen
werden durch unterchlorigsaure Alkalien durchaus nicht
angegriffen, durch Salpetersiure nur #usserst langsam und
wvollstindig. Dasselbe gilt vom Anthrazit. Fiir Stein-
kohle und Anthrazit ist das beste Liosungsmittel ein Ge-
misch von concentrirter Schwefelsiure und Salpetersiure,
worin sie sich mit schwarzbrauner Farbe zu einer Ulmin-
substanz losen, die durch Wasser wieder fillbar ist.

Der Verf. meint, es miissten in den fossilen Brennstoffen
noch andere intermediire Zersetzungsproducte des Pflanzen-
gewebes enthalten sein, worauf die mannigfachen industriell
wohl unterschiedenen Abarten, z. B. der Steinkohlen, hin-
weisen. Ob diese durch Reagentien ebenfalls erkennbar
seien, ist der Verf. zu untersuchen im Begriff.

6) Ueber das Fluor.

Zur Isolirung dieses Korpers hat T. L. Phipson
(Chem. News No. 99) einige Versuche gemacht, welche tiber
die Eigenschaften des Metalloids neue den fritheren An—
gaben widersprechende Resultate lieferten.
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Dag Fluor ist ein farbloses unverbrennliches Gas von
eigenthiimlichem Geruch nach Austern, okne Wirkung auf
Glas, aber von so grosser Verwandtschaft zum Wasser, dass
es augenblicklich davon absorbirt wird, und im Tageslicht
beginnt dann schnell Wasserzersetzung. Das Gas bleicht
Lakmus wie Chlor.

Man kann in Glasgefissen auf mehrfache Art Fluor
gewinnen. Wenn Fluorwasserstoffsiiure in einer Retorte mit
Salpetersiure erhitzt wird, so entweichen anfangs wenige
rothe Démpfe, dann kommt ein Gas, welches, wenn die
Leitungsréhre unter Wasser taucht, so schnell absorbirt
wird, dass das Wasser sogleich in die Retorte steigt.

Wird eine Losung von Fluorsilber mit Chlor behandelt,
80 schligt sich ein Gemenge von Chlor- und Fluorsilber
nieder, welches ziemlich lichtbestindig ist, denn es briunt
sich nur ein wenig und veriindert sich dann im Sonnenlicht
nicht weiter. Die Losung entwickelt inzwischen Sauer-
stoffgas.

Erhitzt man vorsichtig eine Mischung von Flusspath,
tibermangansaurem Kali und Schwefelsiure, so entweicht
das austernéihnlich riechende Gas, ohne dass das Glas irgend-
wie angegriffen wird. Wenn aber statt des tibermangan-
sauren Salzes Braunstein genommen wird, dann entsteht so
viel Fluorwasserstoff, dass der Apparat bald zerfillt. Das
Gas in Natron geleitet erzeugt ein krystallinisches Salz,
welches der Verf. ohne Weiteres fiir Fluornatrium hilt.

Ein Gemenge von Fluorkalium, iibermangansaurem
Kali und Salpetersiiure, in Wasser gelost, scheidet nach
einigen Tagen zahlreiche, goldig glinzende krystallinische
Bliitter aus, welche dem Glimmer #hneln und Kalium,
Mangan, Fluor und Silicium enthalten.
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IX.
Ueber Heliochromie.

Das Verfahren, gefiirbte Lichtbilder zu erzeugen, wo-
mit sich Niépce de St. Victor gegenwiirtig beschiftigt,
ist zwar noch nicht so weit gediehen, um das Problem der
Fixation gelost zu haben; gleichwohl hofft der Verf. nach
seinen neuen Mitthéilungen (Compt. rend. t. LIV, p. 281)
diesem Ziele einen Schritt niher gekommen zu sein.

Die farbigen Lichtbilder werden bekanntlich auf einer
Chlorsilberschicht erzeugt, die sich auf einer Metallplatte
befindet. Unter den verschiedenen Methoden, die Chlorirung
des Silbers zu bewerkstelligen, zieht der Verf. jetzt die
alkalische Losung des unterchlorigsauren Kalis vor, obwohl
selbst nach dem Aufheizen der Platte der Grund des Bildes
ein wenig diister bleibt und stets gewisse Farben vorherr-
schen. '

Wenn man Farben auf einem weissen Grunde hervor-
rufen will, muss die Platte, ehe sie dem Licht ausgesetzt
wird, entweder erhitzt werden, bis das Chlorsilber rosafarbig
geworden, oder der Einwirkung des Lichts unter einem
gewissen Schirm (nach E. Becquerel) unterworfen werden.
Gegenwiirtig ersetzt der Verf. dieses Verfahren durch ein
anderes. Er iiberzieht nimlich die chlorirte Platte vor
ihrer Aussetzung an das Licht mit einem Firniss, welcher
aus einer hinlinglichen Menge Dextrin und gesittigter
Chlorbleilssung besteht. Der Firniss bleibt 24 Stunden auf
der Platte, nachdem diese vorher aufgeheizt war, wird dann
abgegossen, die Platte iiber der Weingeistlamme getrocknet
und dann dem Lichte ausgesetzt. Dieser Firnissiiberzug
hat einerseits die Wirkung, dass die durch Einwirkung des
Lichts entstechenden Farben intensiver auftreten, anderer-
seits dass der Grund des Bildes weiss erscheint; denn das
Chlorblei macht das Chlorsilber, namentlich wenn dieses
aufgeheizt war, weiss.

Nach dem Eintreten der Farben erhitzt man die Platte
allmghlich. so stark als der Firniss, ohne zu verkohlen, es

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVIIL 2. " 5
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nur duldet; was bisweilen leicht an den vom weissen Licht
direct getroffenen Stellen zu geschehen pflegt, besonders
wenn das Chlorblei zu concentrirt oder zu sauer war.

Durch Einfluss der Warme sieht man gewdhnlich die
Farben intensiver werden, besonders wenn das Licht darch
die ganze Dicke der Chlorsilberschicht gewirkt hat. Im
entgegengesetzten Fall macht die Wirme die blauen Stellen
violett und die schwarzen roth; aber bemerkenswerther
Weise ist es die Einwirkung der Wirme auf den vom
Lichte verinderten Firniss, wodurch die augenblickliche
Fixirung der heliochromischen Farben erfolgt.

Wenn der Chlorbleifirniss nach dem Auftreten der
Farben angewendet wird, bewirkt er zwar grossere Be-
lebung derselben, aber weit geringere Haltbarkeit, als wenn
er vorher aufgetragen wird, und dennoch wird das Er-
scheinen der Farben durch ibn nicht verzigert.

Im Allgemeinen bewirken alle Firnisse auf dem Chlor-
silber, mag man sie vor oder nach dem Erscheinen der
Farben auftragen, im Licht eine Schwirzung der hellen
Stellen des Bildes; nur die Bleisalze, insonderheit das Chlor- |
blei, machen sie weiss. ‘

Mehrere Salze, z. B. das schwefelsaure und salpeter-
saure Kupferoxyd, wenn sie mit dem Dextrin auf der Chlor- '
silberschicht vor der Aussetzung ans Licht aufgetragen
werden, beleben gewisse Farben und lassen sie vorherr-
schen, aber fixiren sie nicht hinliinglich. |

Wenn man’ die Platte ganz rosafarbig anlaufen lisst, |
so erzeugen sich die Farben schneller, die Lichter sind
weisser und die Bestindigkeit ist grosser, aber im Allge-
meinen sind die Téne weniger lebhaft.
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X. :
Ueber die Spectra der alkalischen Metalle.

Bekanntlich zeigen manche metallische Gase im Spectro-
skop unter gewissen Umstiinden eine Anzahl Lichtlinien, die
sie unter anderen Umstinden nicht beobachten lassen, und
besonders ist es eine hoch gesteigerte Temperatur, welche
mehr Lichtlinien zum Vorschein bringt, als eine niedrigere.
Dieses haben Wolf und Diacon (Compt. rend. t. LV, 334)
auch an den Spectren der Alkalimetalle beobachtet.

Sie leiteten Wasserstoffgas durch ein krummes Rohr,
in dessen tiefster Stelle das Metallkiigelchen lag, erhitzten
diese und ziindeten das austretende Wasserstoff an. Die
Flamme desselben zeigte dann im Spectralapparat andere
Erscheinungen, als wenn dasselbe Metall auf gewdhnliche
Weise im Bunsen’schen Brenner verfliichtigt wurde.

Natrium liess sechs wohl charakterisirte Lichtlinien auf
folgenden Theilstrichen der Scala wahrnehmen:

105,7 100 95 80 74 60,7%).

Von diesen war die intensivste 100, demnichst kam 95,
dann 74, dann 60,7 und 105,7, endlich 80. Sie hoben sich
auf einem leicht gefirbten Untergrunde ab, der von Theil-
strich 110 bis 35 sich erstreckte. Dieser Untergrund war
kein continuirlicher, sondern besass zwei schroffe Inten-
sitdtsabstufungen bei 90 und bei 85, Die erste von diesen
beiden Grenzen kennzeichnet sich durch eine griine Linie,
welche die Verf. schon frilher beim Verbrennen des Na-
triums in der Luft oder in Chlor beobachtet hatten. Wenn
man Wasserstoff mit reichem Ueberschuss von Natriumgas
beladet, dann sieht man den griinen Streifen durch eine
sehr feine Linie bei 90 begrenzt, die zwischen B des Cal-
ciums und 3 des Baryums liegt; gleichzeitig beobachtet

*) Die Theilstriche dieser Scala sind unmittelbar von einem -
Flintglasspectrum aufgezeichnet und entsprechen den Fraunhofer'-
schen Linien in folgender Ordnung:

A a B C D E b F G h H
1255 1203 116,8 12,3 100 84,3 81 69,7 41,;7 27 16,5

5
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man die von Fizeau angegebene Umkehrung der glin-
zenden Linie a in Folge der die Flamme umgebenden
Natriumdémpfe.

Kalium giebt unter den oben angefiihrten Umstinden
eine prichtige Flamme, deren einzelne Linien meist schon
von Grandeau und Debray angefiihrt sind; sie haben
folgende Stellungen, die durch ibre Reihenfolge in ihrer
Intensitit bezeichnet sind:

e M

1255 121,5 117,5 98,5 97,8 97,5 87 86,5 86 79,6 79 78,5 74 73,3 123
/_d— |
69 66,7 65 59,7

Erhitzt man gleichzeitig Kalium und Natrium, so e-
scheint das Spectrum des ersteren- anfangs allein; indem es
sich schwiicht, tritt das des Natriums auf. Auf diese Weise
beide Spectra beobachtend, iiberzeugt man sich, dass die
blauen Linien des Natriums (60,7) und des Kaliums (591
nicht zusammenfallen.

Da die Verf. kein Lithium besassen und bemerkt
hatten, dass auch die Chloride des Kaliums und Natriums
recht zierliche Spectra gaben, so wickelten sie Chlorlithiun
in ein Platinblech und erhitzten es auf obige Art. Sofort
zeigten sich in absteigender Intensitit 4 Lichtlinien auf:

1143 1043 572 732

Von diesen fillt die blaue 57,2 fast genau mit der
schwiichsten der beiden blauen des Cisiums zusammen, wie
directe Versuche lehrten. Dass die blauen Linien 73,2 und
57,2 dem Lithium eigenthiimlich sind, beweist die Abwesen
heit der stirkeren Cisiumlinien, der rothen des Strontiums
und der secundiiren deg Natriums.

Zahlreiche Versuche haben dasselbe Resultat geliefert
mochte man mit Natriummetall oder mit einer seiner Ver-
bindungen operiren, auch wenn das Natrium zu einer
Elektrode des Ruhmk orff schen Apparats gemacht wurde.

Auch das Chlorcalcium verﬂuchtlgt sich leicht in einem
Strom Wasserstoff und Kupfer- und .Zinkchlorid geben auf
diese Art schone Spectra. Dagegen liefern die Chloride
des Strontiums und Baryums kein besseres Ergebniss als
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in der gewthnlichen Flamme. Mit einigen Stoffen ent-
wickelt die brennende Wasserstoffflamme solchen Glanz,
dass man die Versuche selbst objectiv anschaulich machen
konnte.

XIL.
Ueber Metallegirungen.

Zu der noch so wenig durch Versuche behandelten
Frage tiber die Verbindung der Metalle unter einander ,in
gewissen stochiometrischen Verhiltnissen hat A. Riche
(Compt. rend. t. LV, p. 143) einen Beitrag geliefert, indem er
Metalle in verschiedenen Proportionen zusammenschmolz,
und das Maximum der Contraction ermittelte.

1) Zinn und Ble:.

Die Legirungen wurden direct durch Zusammenschmel-
zen in irdenen Tiegeln bereitet und in lange schmale guss-
eiserne Formen gegossen, damit fast augenblickliche allsei-
tige Erstarrung eintrat.

Das spec. Gew. wurde vom ganzen Barren auf der
hydrostatischen Wage bei - 18° genommen, oder auf 4 18°
berechnet.

Spec. Gew. des angewandten geschmolzenen Zinns = 7,30
” ” » » ”» Bleis = 111864
Aeq.-Verhiltn. Spec. Gew. Differenz.
Gefunden. Berechnet.

SnsPb 8,046 8,047 —0,001
SnPb 8,195 8,193 -+ 0,002
Sn;}Pb 82915 8,289 40,0025
Sn; Pb 8,414 8,407 40,007
Sn,}Pb 8,565 8,662 -+ 0,003
Sn,Pb 8,7662 8,764 -+ 0,0022
Sny3Pb 9,046 9,044 -+ 0,002
SnPb 9,451 9455 - — 0,004
SnPb, 10,110 10,115 . —0,006

SnPby 10,419 10437 —0,018
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Es ergiebt sich aus vorstehender Tabelle; dass bei
einer Mischung Sn;Pb das Maximum der Contraction ein-
tritt, wie das auch Rudberg fand, und diese ist die ein-
zige chemische Verbindung. Da die Differenzen zwischen
gefundenem und berechnetem spec. Gew. iiberhaupt nur
gering sind, so hat der Verf. gerade von Sn;Pb eine sehr
grosse Anzahl (17) Bestimmungen gemacht, deren Werthe
zwischen 8,417 und 8,411 liegen.

2) Blei und Wismuth.
Spec. Gew. des angewendeten Bleis = 11,364.

» ”» ” ”» Wismuths = 91830°
Aeq.-Verhiltn. Spec. Gew. Differenz.
Gcefunden. Berechnet.
BiPb 10232 10,099 +0,133
BiPb 10,519 10,288 +0,231
BiPb, 10,931 10,5636 -+ 0,395
BiPb,} 11,038 10,622 -+ 0416
BiPbg 11,108 10,488 -+ 0,660
BiPb;} 11,166 10,748 -+ 0,418
BiPb, = 11,194 10,797 -+ 0,397
BiPb; 11,299 10,874 -+ 0,335
BiPbg 11,225 10,932 . -+ 0,293
BiPb, 11,235 - 10,979 -+ 0,254

Die grosste Contraction findet bei BiPb,- statt, und
dass dieses eine chemische Verbindung sei, dafiir spricht
iiberdiess der UJmstand, dass die beiden Enden des Barrens
wie die Mitte gleiche Zusammensetzung haben.

Destillirtes Wasser greift diese grauweisse und krys-
tallinische Legirung ziemlich schnell an und wandelt sie in
weisse perlglinzende Schiippchen um.

3) Antimon und Blei.
Spec. Gew. des Antimons = 6,641.

” » » DBleis = 11,364.
Aeq.-Verhdltn. Spee. Gew. Differenz.
Gefunden. Berechnet.
Sb,Pb 7,214 7,237 —0,023
SbgPb 7,361 7,385 —0,024
Sb,Pb 7,622 7651 . —0,029

Sbe 8,233 8,271 — 0,038
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Aegq.-Verhaltn. Spec. Gew. Differenz.
Gefunden. Berechnet.

SbPb, 8,999 9,046 —0,047
SbPbs - 9,502 9,510 — 0,008
SbPb, 9,817 9,819 —0,002
SbPb; 10,040 10,040 0
SbPby 10211 10206 +0,005
SbPb, 10,344 10,335 -+ 0,009
SbPbg 10,455 10,438 -+ 0,017
SbPb, 10,641 10,521 +0,020 | .
SbPb,, 10,615 10,592 -+ 0,023
SbPb,, 10,673 10,652 +0,021
SbPb,, 10,722 10,702 -+ 0,020
SbPb,; 10,764 10,746 -+ 0,018
SbPby, 10,802 10,785 +0,017

Das Maximum der Contraction entspricht hier einer
ziemlich complicirten Verbindung SbPb;,. Die Legirungen
sind alle krystallisirt; die, welche nahezu aus Pb,Sb be-
stehen, krystallisiren in ziemlich umfangreichen Schuppen,
die anderen in sehr feinen Krystallen.

4) Zinn und Wismuth.

Aeq.-Verhiltn. Spec. Gew. Differenz.
Gefunden. Berechnet
Bi,Sn 9,434 9,426 —-0,008
BiSn 9,145 9,135 40,010
BiSn, 8,754 8,740 40,014
BiSn; 8,506 8,491 -+ 0,015
BiSn, 8,327 8,306 +0,021
BiSn; 8,199 8,174 -+ 0,025
BiSng 8,097 8,073 40,024
BiSn, 8,017 7,994 -+ 0,023

Hier liegt das Maximum der Condensation bei der
Verbindung BiSn;, welche silberweiss, krystallinisch kornig
ist und von Wasser nicht schnell angegriffen wird.
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XIIL

Ueber Wismuthsuperoxyd und Wismuth-
saure.

Die bisher giltigen Angaben iiber die Existenz der
hochsten Oxydationsstufe des Wismuths, der Wismuthséure,
beruhen wie die Festsetzung ihrer Zusammensetzung, sowie
die des Wismuthsuperoxyds, hauptsichlich auf den Ver-
suchen Arppe’s. Diesen Angaben wird nun neuerdings
von C. Schrader (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXI, 204)
insofern widersprochen, als derselbe zwar nicht die Exis
tenz der Wismuthsiiure leugnet, sie aber nach dem von
Arppe empfohlenen Methoden nicht darzustellen vermochte.
Dagegen gewannen Boedecker und O. Deichmann
(ib. CXXIII, 61) die Wismuthsiiure nach einem anderen
Verfahren.

Die Angabe Arppe’s, dass bei Zusatz von kalter a-
kalischer unterchlorigsaurer Alkalilésung zu Wismuthsalzen
ein gelber wasserhaltiger Niederschlag entstehe, der beim

Kochen braun und wasserfrei, BisBi, werde, fand Schrader
nicht bestiitigt. Es entstand vielmehr je nach der Concer-
tration des Fillungsmittels ein bald mehr, bald weniger
hellgelber Niederschlag, der nach langem Auswaschen chlor-
frei wurde und dann beim Kochen sich nicht veriinderte.
Er bestand, wie aus sonst bekanntem Verhalten des Wis-
muthoxydhydrats erklirlich ist, aus wechselnden Gremengen
des letzteren mit wasserfreiem Wismuthoxyd. Wihrend
demnach unterchlorigsaures Alkali in der Kilte Wismuth-
oxyd nicht hoher oxydirt, geschieht diess dagegen im
Kochen. Doch erhielt der Verf. dabei nicht, wie Arppe,
einen braunen in Salpetersiiure léslichen Niederschhlag B
sondern, je nach der Concentration des unterchlorigsauren
‘Alkalis, bald gelbe, bald orangefarbige, bald braune, bald
schwarze Niederschlige, die theils in concentrirter kochen-
der Salpetersiure sich losten, theils einen orangefarbigen
Riickstand liessen, theils krystallinisch, theils amorph waren.
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Alle waren kalihaltig, entwickelten mit Salzsinre Chlor und
waren nicht homogen.

Nur dann, wenn Chlor in eine siedende Kalilssung von
1,055 spec. Gew., in welcher Wismuthoxyd suspendirt ist,
geleitet wird, erhilt man Niederschlige, die je nach der
Menge des vorhandenen Kalis in der Farbe vom Licht-
braunen ins Schwarze wechseln; nimmt man aber’ concen-
trirtere von 1,385 spec. Gew. und zwar in steigendem Ver-
hiltniss zu derselben Menge Wismuthoxyd, so erhilt man
entweder schwarze oder auch rothe Niederschlige.

Die mittelst der Kalilauge von 1,055 spec. Gew. ge-
wonnenen Korper enthalten Kali, Wismuthoxyd und eine
hohere Oxydationsstufe des Wismuths in wechselnden Men-
gen. Sie losen sich in Salzs#iure unter Chlorentwickelung,
in Schwefelsiure unter Ausgabe von Sauerstoff, in verdiinn-
ter Salpetersiiure unter Hinterlassung eines braunrothen
Stoffs und in concentrirter Salpetersiiure véllig und farblos.
Bei 120° verlieren sie ihren Wassergehalt und bei 160°
fangen sie an Sauerstoff abzugeben.

Der braunrothe Stoff ist das stetige Zersetzungsproduct
dieser Gemische durch verdiinnte Salpeterssiure. Er hat
die Zusammensetzung BiO,, ist also das Superoxyd oder
wismuthsaures Wismuthoxyd, BiBi, welches sich in concen-
trirter Salpetersiiure vollstéindig 1ost.

Wird eine siedende Kalilauge von 1,385 angewendet
und zwar so viel, dass sie 2 Th. Kalihydrat auf 1 Th.
Wismuthoxyd enthilt, so fillt beim Einleiten von Chlor ein
pechschwarzer Niederschlag, der von kochender concentrir-
ter Salpeterséiure zuerst in einen dunkelbraunen und weiter-
hin in einen orangegelben verwandelt wird. Wird dieser
getrocknet, so wird er hellbraun und bei erneutem Kochen
mit concentrirter Salpetersiiure wieder orangegelb.

Der pechschwarze Niederschlag, iiber Schwefelssiure
getrocknet, bestand wesentlich aus krystallisirtem Wismuth-
oxyd, und enthielt nur ein wenig der htheren Oxydations-
stife. Durch Behandlung mit concentrirter Salpeterssiure
hinterliess er eine dunkelbraune Substanz, die nach Ab-
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rechung von ein wenig Kali nahezu die Zusammensetsung
BiO, + 2H besass.

Aehnliches Product wurde erhalten, wenn der gelbe
Niederschlag, der sich in Lésungen von 3 Th. Kali anf
1 Th. Wismuthoxyd und der orangefarbige, der sich in
Lésungen von 6 Th. Kali auf 1 Th. Wismuthoxyd gebildet
hatte, mit concentrirter, Salpetersfiure gekocht wurde. Es
entstand dabei ein orangegelber Korper, der ebenfalls ein
wenig Kali und das Superoxydhydrat BiO, -+ 2H enthielt.
Dieses Superoxydhydrat wird frei von Kali, wenn die vor-
her genannten orangegelben Korper lange genug mit con-
centrirter Salpeterstiure behandelt werden. Es zeigte dann
die Zusammensetzung, die der Theorie hinreichend gut

entspricht:
Lufttrocken. Ueber A5  Berechn. Atome.
getrocknet.
Bi 8878 8876 8847 895 899 1
O 311 324 306 32 32 1
H 810 823 89 71 723 69 2

Wenn siedende Kalilauge, die 10 oder 20 Th. Kali auf
1 Th. Wismutlioxyd enth#lt, mit Chlor behandelt wird, so
furbt sich das Wismuthoxyd roth und die Farbe wird beim
Trocknen itber Schwefelsiure braunroth. Die Substanz ist
ein Gemenge, wie die friiheren, von Wismuthoxyd, hoheren
Oxyden desselben und Kali, und hinterliisst, mit Salpeter-
siure behandelt, das vorerwihnte orangegelbe Zersetzungs-
product.

Der auf #hnliche Weise aus hochst concentrirter Kali-
lauge von Arppe bereitete rothe Kérper, dem Arppe
durch verdiinnte Salpetersiiure alles Kali und Wismuthoxyd
entzogen haben will und die Formel HBi zutheilt, ist nach
dem Verf. ein Gemenge, welches nur hochstens 28 p.C.
Wismuthsgurehydrat, dagegen 6,6 p.C. Kali und 1,32 p.C.
Kohlenssure enthéilt. Auch durch erneute Behandlung mit
Chlor in iiberschiissiger Kalilauge verindett er sich nicht
wesentlich weder in Farbe noch in Zusammensetzung. Bei
Behandlung dieser rothen Korper mit verdinnter Salpeter-
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siure ist eine Zersetzung schwer zu vermeiden, und wenn
diese weiter vorschreitet, so erhilt man unter Sauerstoff-
entweichen einen orangegelben Korper. Wird die Behand-
luing mit verdiinnter Salpetersiure nur kurze Zeit vorge-
nommen, so wird ebenfalls unter Sauerstoffentwickelung die
rothe Farbe etwas heller und die Substanz hat dann die
annthernde Zusammensetzung BiBi; 4+ 6H. Behandelt man
aber mit concentrirter Salpetersiure bis zum Aufhéren der
Gasentwickelung, so hat der tiber Schwefelsiiure getrock-
nete ziegelrothe Riickstand die Zusammensetzung:

Bi 886
0 44
K 1,9
H 47

woraus sich nach Abzug des Kali- und Wassergehalts aller-
dings fiir den Rest die Zusammesetzung der Wismuthsiure
nshezu ergiebt. Der Verf. hilt jedoch eine solche Um-
rechnung bei dem bedeutenden Wassergehalt nicht fiir zu-
lissig.

Versuche, mit Essigséiure statt mit Salpetersiure die
Isolirung der héochsten rothen Oxydationsstufe zu bewerk-
stelligen, fithrten eben so wenig zum Ziel. Der anschei-
nend homogene Korper von schon rother Farbe hatte die
Zusammentzung :

Bi 878 - 884

0 41 3,9

K 25 —

H 54 57
und der Verf. schliesst, dass diese Gemenge ausweisen, es
existire noch eine hohere Oxydationsstufe als BiOy, aber
sie lasse sich nicht rein darstellen.

Die sogenannte wasserfreie braune Wismuthstiure
Arppe’s gelang dem Verf. ebenfalls nicht darzustellen.
Dagegen erhielten Boedecker und Deichmann die-
selbe auf folgentle Art:

Es wurde eine Losung salpetersauren Wismuthoxyds
mit einer concentrirten Losung von Cyankalium im Ueber-
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schuss versetzt, wobei sich ein dunkelbraunes Pulver ab-
schied. Dieses bestand, gehirig ausgewaschen und mit
Wasser ausgekocht, aus Wtsmutksdurehydrat frei von Kali,
Cyan und sonstigen Beimengungen.

Das braune Pulver verliert im Luftbade allmithlich
2,48 p.C. Wasser bis 150° C., welches die Verf. aber nicht
als chemisch gebundenes betrachten, da es succesiv weg-
geht. Das bei 150° getrocknete Priiparat giebt bei weite-
rem starken Erhitzen Wismuthoxyd, Sauerstoff und Wasser

und zwar entsprechend der Zusammensetzung Bi--2H.
Gefunden. Berechnet. Nach Atomgew.

Bi 876 87,31 234
0, — 5,97 16
H, 64 6,72 18

Bei dieser Darstellung der Wismuthsiiure spielt das
dem Cyankalium beigemengte cyansaure Kali gar keine
Rolle, wie directe Versuche mit letzterem Salz und Wis-
muthoxydsalz lehrten.

XIIIL
Die Verbindungen des Jods mit Zinn.

Die bis jetzt noch etwas abweichenden Angaben #ber
die Jodzinnverbindungen hat Personne (Compt. rend. LIV,
216) durch neue Untersuchungen aufzukliiren versucht.

Wenn gleiche Aequivalente Jod nnd Zinn in zuge-
schmolzenen Réhren erwirmt werden, so tritt bei 50° Ein-
wirkung ein, die bis zur Lichtentwickelung sich steigert.
Die geschmolzene Masse besteht aus Zinn und Zinnjodid.
Digerirt man eine Schwefelkohlenstofflésang von Jod mit
Ueberschuss von Zinn, so lost sich nur Zinnjodid ohne
Spur von Jodiir. Nur durch Behandlung von Zinn mit
Jodwasserstoffsiiure (s. dies. Journ. LX, 190) oder durch
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doppelte Zersetzung nach Boulay’s Angabe erhilt man
Zinnjod#r. o

Das Zinnjodir krystallisit in orangerothen Octaedern,
die man sowohl durch Schmelzen, als auch durch Verdam-
pfen seiner Losung in Schwefelkohlenstoff gewinnt. Aus
iiberschiissiger Jodwasserstoffséiure scheidet es sich in krys-
tallinischen Krusten aus, ebenso aus Lésungen von Zinn-
chloriir und jodhaltigem Jodkalium. Es schmilzt bei 146°
unter Ausgabe gelber Diémpfe und siedet bei 295% seine
Dimpfe verdichten sich in rothen Nadeln. Es lost sich sehr
leicht in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzin, Aether
und absoluten Alkohol, mit den drei letzteren scheint es
Verbindungen einzugehen. Mit Wasser zersetzt es sich,
ohne Oxyjodide zu bilden, in Jodwasserstoff und Zinns#ure.

Mit alkalischen Jodiiren scheint es sich nicht zu ver-
einigen, aber mit Ammoniak liefert es drei Verbindungen,
($0J),(NH3)3, SnJ,(NH,), und SnJ,(NH,),, alle drei fliichtig
und durch Wasser zersetzbar. Von diesen ist die erste
gelb, die anderen beiden farblos. Man erhilt sie leicht
durch Einleiten trocknen Ammoniakgases in die Liosung
des Zinnjodids in Schwefelkohlenstoff oder Aether.

Das Zinnjodiir, aus Losungen vermittelst doppelter Zer-
setzung dargestellt, bildet rothgelbe Nadeln, welche iiber
Schwefelssiure getrocknet noch hartniickig Wasser zuriick-
halten. Sie schmelzen in dunkler Rothgluth und zersetzen
sich dabei. Bei Schmelzhitze des (Glases destilliren sie und
lifern eine zinnoberrothe Masse. Mit Wasser zerlegen sie
sich theilweis. In wissrigen Losungen der alkalischen
Chloriire und Jodiire und in verdiinnter Salzsiure losen sie
sich, in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzin kaum.

Durch Wasser erhdlt man aus ihm oder aus seiner
Verbindung mit Jodkalium vier Oxyjodiire von gelber oder
Orangefarbe, die aber schwierig vollig rein darzustellen
sind. Die Formeln derselben sind:

(Sud)s +Sn, (Snd); +Sn,, SnJ +8n, SnJ+28n.

Doppeljodiire mit den Jodalkalien hat schon Boulay
beschrieben und der Verf. hat diese Angaben bis auf die
Analyse bestiitigt gefunden. Das Kaliumsals scheidet sich
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in schwefelgelben Krystallen aus, KJ + 2.SnJ -+ 9H, welche
iiber Schwefelsiiure oder bei 100° 6 Atome Wasser ver-
lieren, bei 140—150° unter Entwickelung von Jodwasserstoff
sich zersetzen. Die Angabe Boulay’s fiir die Zusammen-
setzung KJ -+ 3.8nJ ist demnach unrichtig.

Das Ammoniumsalz hat die Zusammensetzung NH,J
+2.8nJ 4 3H.

Man gewinnt beide ausser nach Boulay’s Verfahren
auch durch Digestion von Zinn mit Jod in einer concen-
trirten Losung von Chlorkalium oder Chlorammonium.

Zinnbromid erh#lt man leicht wie das Jodid durch Be-
handlung von Zinn mit Brom in Schwefelkohlenstoff. Dabei
kann leicht ein Gehalt des Broms an Jod erkannt werden,
indem zuerst das Brom sich bindet und das Jod dann mit

seiner eigenthiimlichen Farbe im Schwefelkohlenstoff gelist
bleibt.-

XIV.
Ueber die Chlor- und Bromverbindungen
des Phosphors.

Zu den jetzigen Kenntnissen fiber diesen Gegenstand
hat E. Baudrimont (Compt. rend. LV, 419) mehrere neue
hinzugefiigt.

Das Phosphorbromid, PBrs, existirt in zwei Modificatio-
nen: einer rothen unbestéindigen und einer gelben bestin-
digen. Bei 100° zersetzt es sich in einem indifferenten Gas
in PBr; und Br,.

An feuchter Luft verwandelt es sich allmihlich, bei
Destillation mit trockner Oxalsfiure sofort in Phosphoroxy-
bromid, PBrsO,, welches schone perlglinzende fast farblose
Blitter von 55° Schmelzpunkt, 193° Siedepunkt und 10,06
Dampfdichte (= 4 Vol.) bildet.

Phosphorbromsulfid, PBrsS, (s. d. J. LXXXVII, 303), erhilt
man sowohl durch Behandlung des Phosphorbromids mit
Schwefelwasserstoff oder Antimonsulfiir, als anch durch Losen



Ueber dic Chlor- u. Bromverbindungen des Phosphors. 79

von 2 Aeq. Schwefel in 1 Aeq. Phosphorbromiir. Die letztere
Weise der Darstellung ist leicht, aber die Reinigung schwierig,
inzwischen erreicht man sie durch Destillation und nach-
herige wiederholte successive Behandlung mit Wasser.
Das Phosphorbromsulfid krystallisirt in citronengelben La-
mellen, die bei 39° schmelzen, bei 215° sieden und sich
dabei theilweis unter Abgabe von Schwefel zersetzen.

Das Phosphorchlorid erleidet noch mancherlei bisher
unbekannte Zersetzungen. Zun#ichst ldsst sich sein Chlor-
gehalt direct sowohl theilweis als ganz durch Sauerstoff er-
setzen. — Mit Selen liefert es Phosphorchloriir und Selen-
chloriir, durchaus kein der Schwefelverbindung entsprechen-
des Phosphorchlorselenid. — Jod im Ueberschuss zersetzt
das Phosphorchlorid in Phosphorchloriir und Chlorjod, JCi
welches letztere sich mit Ueberschuss von PCl; verbinden
kann. .
Die Verbindung des Phosphorchlorids mit Selenchlorar,
PCl;,SeCl,, ist eine feste orangerothe, in héherer Tempera-
tar carmoisinrothe Masse; die mit Chlorjod, PCl;,JCl, bildet
schone orangefarbige Nadeln, welche die Haut wie glithen-
des Eisen #tzen. Dampfdichte 4,993.

Auf die Metalle wirkt Phosphorchlorid mehr oder we-
niger energisch ein, tritt an sie einen Theil seines Chlors
ab und die entstandenen Metallchloride verbinden sich
meistens mit dem Phosphorchloriir. In Rothgluth jedoch
wird alles Chlor an die Metalle iibertragen und es entstehen
zuweilen selbst Phosphormetalle. Besonders leicht greift
Phosphorchlorid das Platin an und das gebildete Doppel-
chlorid von Platin und Phosphor verfliichtigt sich zu nicht
geringem Anmtheil. Das PCl;, PtCl ist ein ochergelbes
Pulver, welches man durch Sublimation nur schwierig rein
erhiilt. Aus der Fliichtigkeit dieser Verbindung erkliren
sich vielleicht die Schwierigkeiten, welche Hofmann und
Cahours bei der quantitativen Bestimmung des Platins in
den chlorwasserstoffsauren Doppelsalzen der Phosphorbasen
. tiberwinden hatten. . ,

Mit Schwefelverbindungen zersetzt sich Phosphorehlorid
in Producte, wie sie schon von R. Weber (s. dies. Journ.
LXXVII, 65) zam Theil beobachtet worden. Der Verf,
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hat ausserdem das Verhalten des Phosphorchloriirs gegen
Schwefelmetalle gepriift. Dabei stellte sich heraus, dass
PCl; mit den alkalischen Schwefelmetallen sich im Chlor
metalle und Phosphorsulfiir, PS;, umsetzt, welches letztere
von den Chloriden abdestillirt werden kann, dass es mit
den Sulfiiren des Antimons, Zinns und Quecksilbers, so
lange man es nicht im Ueberschuss anwendet, Doppelsulfiire
von PS; mit dem angewandten Metallsulfiir liefert.

Leitet man Phosphorchlorid und Schwefelwasserstoff
durch rothgliihende Rohren, so bildet sich Phosphorsulfid,
. PS5. Mit Schwefelmetallen zersetzt sich Phosphorchlorid
zuniichst unter Bildung von Phosphorchlorsulfid (so Weber
L. 1), welches seinerseits durch Ueberschuss des Schwefel-
metalls schliesslich in Phosphorsulfid iibergefiihrt wird .
Aber Verbindungen des Phosphorsulfids entstehen nicht
weil dieses durch jeden Ueberschuss von Phosphorchlorid
in Sulfir und Chlorschwefel zerlegt wird:

2.PS; 4 PCls =2(PS;) + 2(SCl) + PCl;,.

Unter den Verbindungen des Phosphorsulfitrs hat der
Verf. nur das einzige mit Schwefelguecksilber, 3.HgS--PS;
isoliren konnen. Es ist ein orangerother Korper, der beim
Erhitzen schwarz, beim Erkalten wieder roth wird, und
sich sublimiren lésst, obwohl nicht ganz unzersetzt.

Das Phosphorchlorsulfid, PCl3S,, (s. a. d. Journ. LXXXVI],
301) erhilt man am leichtesten durch Einwirkung des Phos-
phorchlorids auf Dreifach-Schwefelantimon: 3.PCl; 4 2.5bS;
=38(PCLS;) +2.SbCl;. Der Verf, hilt diese Verbindung
fir ein werthvolles Mittel zur Darstellung vieler geschwefel-
ter Verbindungen.

Ausserdem hat der Verf. die schon von R. Weber
und Casselmann dargestellten Verbindungen des Phos
phorchlorids mit Chloraluminium, KEisenchlorid und Zinr
chlorid ebenfalls bereitet und untersucht. Das letztere
PCl; +2.SnCly zersetat sich mit Wasser in ein Phosphat,
snzﬁ"*' SI.L

Eine Verbindung von PCl;,3.HgCl erhslt man durch
directe Vereinigung beider Bestandtheile in farblosen, pert
glinzenden, leicht schmelzbaren und fliichtigen Nadeln.
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XV

Ueber. die Atomendichte des Phosphorchlorids
und Phosphoroxychlorids.

Gleichzeitig mit Geuther (s. d. Journ. LXXVIII, 180)
haben sich auch A. Béchamp und C. Saintpierre
(Compt. rend. ¢. LV, 58) mit dem Nachweis beschiiftigt, dass
Phosphorchlorid und Phosphoroxychlorid, wenn sie in Phos-
phorséiure iibergehen, niemals die dreibasige, sondern die
einbasige (Meta) Phosphorsiure liefern, vorausgesetzt, dass
man gegen Ende der Operation die Anwesenheit einer
Sauerstoffbase, sei es auch nur des Wassers, vermeide. Die
Verf. sind zu dieser Arbeit durch eine schon vor lingerer
Zeit von Béchamp (s. dies. Journ. LXVIIL, 489) gemachte
Beobachtung iiber Bildung der Metaphosphorsiure bei Ein- -
wirkung des Phosphoroxychlorids auf organische Substanzen
veranlasst worden.

Die gegenwiirtigen Versuche wurden in folgender Weise
angestellt: man trug véllig trocknes essigsaures Silberoxyd
in einen Ueberschuss von Phosphoroxychlorid ein, indem
die Temperaturerhshung vermieden wurde, destillirte nach
24 Stunden das Acetylchloriir und Phosphoroxychloriir in
einem Wasserstoffstrom bei 100° ab und behandelte den
trocknen Riickstand mit Wasser. In Lésung ging nichts
als Phosphorsiiure und zwar einbasige; denn sie coagulirte
sofort Eiweiss, fillte Chlorbaryumlésung und nachdem sie
mit kohlensaurem Natron neutralisirt war, Silbersalpeter
weiss. Dieses Natronsalz, mit etwas Essigsiure versetzt,
coagulirt ebenfalls Eiweiss.

Daraus folgt, dass die Molekiile PCly und PO,Cl; ein-
basig sind und die Zersetzung so vor sich ging: 2.P0O,Cl;
+3.C;H;Ag0, =3.AgCl+ 3.C(H;0,C1+2P. Die Verf.
hsben aber auch das Molekiil POs, aus einem dreibasig
Phosphorsauren Salz isolirt, als einbasig befunden. Sie ver-

n dabei folgendermaassen: das aus gewshnlichem phos-
phorsauren Natron ausgefiillte Silbersalz Aga'ls wurde im
Vacuo vollig getrocknet und dann 24 Stunden mit einem

Joun. f. prakt. Chemie. LXXXVINL 2. 6
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Ueberschuss von Chloracetyl in Beriihrung gelassen. Da-
rauf goss man die Fliissigkeit ab und gewann aus ihr durch
Fractionirung Chloracetyl und Essigsiureanhydrid. Der
feste weisse Riickstand, in einem Wasserstoffstrom und iiber
Kalk im Vacuo véllig getrocknet, gab mit Wasser eine
sehr saure Losung, die eine Spur Silberoxyd und somst
nur Phosphorsiiure mit allen Eigenschaften der Metaphos-
phorsiiure enthielt. Demnach wurde die dreibasige Phos
phorsiure, sobald sie aus ihrer Verbindung wasserfrei aus
schied, einbasig und die Reaction fand folgendermaassen
statt: Ag,P+3.C,H;0,Cl=AgCl+3.C,H;0, 4 P. Sobald
aber die dreibasige Phosphorssiure im Moment ihrer Ab-
scheidung eine Base, selbst nur Wasser, vorfindet, wird
sie dreibasige. Leitet man z. B. iiber AgsP trocknen Chlor-
wasserstoff, so erhilt man keine Spur Metaphosphorsiiure,
sondern nur dreibasige.

Die wahre Phosphorsdure scheint demnach die durch
Verbrennen des Phosphors sich bildende einbasige zu sein,
die Pyro- und Metaphosphorsiure sind molekuldre Mod-
ficationen derselben.

XVL
Trennung von Casium und Rubidium.

Oscar D. Allen (4mer. Journ. of sc. and arts Nov. 1862)

hat die Trennung nach anderen Methoden als den von |

Bunsen angegebenen, durch absoluten Alkohol, versucht.
Pikrinssiure fiihrte nicht zum Ziele, eben so wenig die
Platinverbindungen der Alkalimetalle. Dagegen wurde mit
den Bitartraten ein giinstiger Erfolg erzielt. Die kohler-
sauren Salze von Cisium und Rubidium wurden mit dop-

pelt so viel Weinsiiure versetzt, als zur Sittigung erfor-

derlich, und die Losung concentrirt, bis sie bei 100° fast
gesiittigt war. Die beim Abkiihlen sich bildenden Krys-
talle zeigten die Rubidiumlinien stirker als die urspriing
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liche Mischung, withrend die Cisiumlinien viel schwiicher
erschienen. Durch dreimaliges Umkrystallisiren wurde das
Rubidiumsalz rein erhalten. Um zu sehen, ob das los-
lichere Casiumbitartrat durch fractionirte Krystallisation
vom Rubidiumsalze getrennt werden konne, wurde die Ls-
sung, aus welcher die ersteren Krystalle sich abgeschieden
hatten, etwa auf die Hilfte abgedampft, worauf sich beim
Erkalten eine sehr kleine Menge von Salz der beiden Al-
kalien abschied. Diese Operation wurde dreimal wieder-
holt, worauf die zur Trockne verdampfte Losung nur noch
die Céisiumlinien gab. Die Zwischenproducte, welche beide
Alkalien enthielten, wurden vereinigt und neue Mengen der
beiden Salze auf die angegebene Weise daraus erhalten.
Bei viermaliger Behandlung von 40 Grm. des Salzgemisches
wurden 23,77 Grm. Césiumbitartrat und 12,51 Rubidiumsalz
erhalten, wiihrend 3,74 Grm. ungetrennt blieben.

Obwohl iibrigens das Cisiumsalz, nachdem es durch
Glihen in kohlensaures verwandelt worden war, bei der
Prifung mittelst des Spectroskops keine Verunreinigung
zeigte, so ergab sich doch, als es in Chlorid verwandelt
worden war, dass es noch eine Spur von Rubidium ent-
hielt. Wiederholtes Umkrystallisiren entfernt auch diese
Spur. Allen hat auch die Zusammensetzung und Los-
lichkeit der entsprechenden weinsauren Salze des Rubidium
und Ciisium untersucht.

Das Rubidiumbitartrat krystallisirt aus heissen Losun-
gen in grossen, farblosen, durchsichtigen, flachen Prismen,
welche an der Luft und bei 100° C. unverinderlich sind.
Das bei dieser Temperatur getrocknete Salz gab die Formel

GO,

Ein Theil Salz braucht zu seiner Lésung 8,5 sledendes
oder 84,5 Wasser von 25° C.

Die Krystalle des entsprechenden Cisiumsalzes waren
von gleicher Form, aber meist kleiner. Bei 100° verhielt es
sich wie das Rubidiumsalz und zeigte die entsprechende Formel

CsEOs}
HCs

6‘
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Ein Theil des Salzes braucht zur Losung 1,02 sieden-
des Wasser und 10,3 Wasser von 25° C. Das Rubidium-
salz braucht also acht Mal so viel Wasser als das Cisium-
salz, was die Trennung beider Salze durch Krystallisation
moglich macht.

XVIIL.
. Rubidium in Runkelriiben.

Der Salzriickstand von den zu Zucker verarbeiteten
Runkelriiben wird von Lefebvre in Corbehem (Depart
Pas de Calay) zur Salpeterfabrikation benutzt und die von
dieser Fabrikation riickstindigen Laugen enthalten Chlo-
rubidium, welches -auf folgende Art gewonnen wird (Compt.
rend. t. LV, 430).

Die Laugen von 40° B. ischert man mit Sigespinen
ein, um den Schwefel abzubrennen und die Salpetersiure
zu zerstoren. Den kohligen Riickstand laugt man aus und
die Losung, auf ¢ eingedampft, liefert Krystalle, wihrend
die Mutterlauge davon, 35° B. stark, das Rubidium in Lé-
sung behilt. Um die darin enthaltenen Carbonate, Sulfire,
Bromiire und Jodiire zu zerstéren, iibersiittigt man sie mit
Salzséiure und versetzt das Filtrat kochend mit Salpeter-
siure, bis keine rothen Dimpfe mehr erscheinen. Dann
befinden sich nur noch Sulfate und Chloriire in der Losung.
Diese wird zu 5° B. verdiinnt und kochend mit einer sie-
denden gesittigten Losung Kaliumplatinchlorids vermischt
Es scheidet sich Rubidiumplatinchlorid mit nur so wenig
Kaliumplatinchlorid verunreinigt aus, dass letzteres durch
einige Auskochungen zu entfernen ist. .

Der Salzriickstand von der Salpeterfabrikation enthilt
im Kilo 4,9 Grm. Chlorrubidium, der von den Zuckerriiben
1,75 Grm. Nach den Ergebnissen der letzten zwei Jahre
brachte 1 Hectar 226 Grm. Chlorrubidium.

Folgende war die Zusammensetzung der Salzriickstinde
aus verschiedenen Runkelriibenfabriken:
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a) aus der Fabrik von Lens, Béthune.
b) aus der Fabrik von Dunkerque.

c¢) aus der Fabrik von Albert (Somme).
d) aus der Fabrik von Soissons.

a. b. c. d.
Wasser und Unlosliches 26,22 19,82 17,47 13,36
K§ 12,95 9,88 2,55 3,22
KCl 1587 2059 1845 16,62
RbCl 0,13 0,15 0,18 0,21
NaG 2152 1966 1922 16,54
KO 2340 2990 4213 5005

XVIIL.
Ueber die Gase der Steinkohlen.

Eine Anzahl Kohlensorten, welche auf den franzosi-
schen- Markt zu kommen pflegen, hat Commines de
Marsilly (Compt. rend. t. LIV, 1273) in Bezug auf die
Menge Gas, welche sie bei der trocknen Destillation ge-
ben, und welches die Zusammensetzung des Gases ist, unter-
sucht.

Da die Analyse des Gases einen technischen Zweck
hatte, so begniigte sich der Verf. mit einer approximativen
Genaunigkeit, indem er dasselbe Gas zahlreichen Analysen
unterwarf. Er fing in Réhren von 20 C.C. Inhalt, die in
Zehntel getheilt waren, das Gas iiber Quecksilber auf, liess
durch Kali Kohlenséure und Schwefelwasserstoff, dann durch -
Pyrogallussiure Sauerstoff, durch rauchende Schwefelsiure
Acthylen und die andern Polycarburete des Wasserstoffs
absorbiren ‘und analysirte den Rest, der aus Sumpfgas,
Kohlenoxyd und Wasserstoff bestand, eudiometrisch. Er
bemerkt, dass man die rauchende Schwefelsdure nicht lin-
ger als hochstens 24 Stunden wirken lassen darf, sonst zer-
setze sic merklich Sumpfgas; dass Brom ebenfalls nicht
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ohne Wirkung auf Grubengas und Wasserstoff sei; dass
Alkohol ungentigende Resultate bei der Trennung der Poly-
carburete gebe.

Die Resultate der Untersuchung, bei welchen die Kob- |
len entweder zu 8—10 Grm. in schwerschmelzbaren Glas
rohren oder zu 800—1000 Grm. in Sandsteinretorten er-
hitzt wurden, sind folgende:

1) Die magere franzésische Kohle gab pro Kilogr. 216
Liter Gas, welches 14,61 Sumpfgas, 5,58 Kohlenoxyd, 79,11
Wasserstoff enthielt, mit wenig leuchtender Flamme brannte
und specifisch leicht war. Die Flamme dieser brennenden
Kohle ist heiss und kurz. Sie sind zur Gasbereitung un-
tauglich.

2) Die halbmageren Kohlen gaben pro Kilogr. bis 300
Liter Gas, welches sehr wenig Polycarburete, ziemlich viel
Sumpfgas und hauptsichlich Kohlenoxyd und Wasserstif
enthielt.

8) Die fetten Schmiedekohlen gaben bei 300— 320° pro
Kilogr. 3— 4 Liter Gas, wenn sie frisch aus der Grube
kamen. Das Gas war sehr leuchtend und bestand (aus der
Kohle von Agrappe bei Mons gewonnen) aus wenig Was-
serstoff und Kohlenoxyd, Spuren von Polycarbureten, haupt-
siichlich aus Sumpfgas und Stickstoff. Die Ausbeute an
Gas ist 250—270 Liter pro Kilo. (Diese Angaben sind
sehr unklar und wiedersprechend. D. Red.) Es zeichnet
sich von dem Gas aus halbmagern Kohlen .durch einen
reichern Gehalt an Polycarbureten aus.

4) Die fetten Kohlen mit langer Flamme gaben 300
Liter Gas pro Kilo. Bei 300° entwickelt sich vornehmlich
Grubengas oder Stickstoff und Kohlensiure. Diese Kohlen
dienen hauptsiichlich zur Gasfabrikation und geben mehr
Gas und reicheres an Polycarbureten aus, wenn sie frisch
sind, als wenn sie schon einige Zeit an der Luft gelegen
haben. Bei langsamem Erhitzen liefern sie weniger Gas,
als bei schnellem. Uebrigens ist die Zusammensetzung des
Gases aus verschiedenen Proben fetter Kohlen sehr wech-
selnd. Bei grossem Reichthum an Sumpfgas enthilt es
zwischen 5 und 16 p.C. Polycarburete.

5) Die trocknen Kohlen mit langer Flamme geben nicht
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so viel Gas als die vorigen, indessen sind sie doch zur
Gasfabrikation tauglich, denn ihr Gas ist gut leuchtend.
Bei dieser Kohle beobachtete der Verf. die Aenderungen
" der Zusammensetzung des Gases in dem Maasse, als es
sich entwickelte. Zuerst erschienen die Polycarburete, welche
am Ende ganz ausblieben; das Grubengas verharrt bis ans
Ende, wird aber zuletzt spiirlicher als am Anfang; das Koh-
lenoxyd nimmt wenig zu, aber der Wasserstoff wird sehr
betriichtlich.

Die allgemeinen Schlussfolgerungen, welche der Verf.
zieht, sind folgende:

Man sollte nur frisch aus der Grube kommende Kohlen
verwenden und sie schnell der néthigen Hitze aussetzen.

Das Gas bewahre man nicht lange Zeit im Gasbehiilter
auf, denn nach 40 Tagen hat es nicht mehr die urspriing-
liche Zusammensetzung, indem es wasserstoffreicher wird.

(Diese aphoristischen Bemerkungen werden wohl bes-
ser verstanden werden, wenn man des Verf. Mémoire vom
10. Mai 1858 vergleicht. D. Red.)

XIX.
Ueber die Consitution organischer Verbin-
dungen, der Sauren, Alkohole, Aldehyde
und Kohlenwasserstoffe.

Von
J. G. Gentele.

(Fortsetzung von Bd. LXXXVIII, p. 36.)

E. Von den Kohlenwasserstoffen inshbesondere.

Aus dem Vorhergehenden méchte nun der Schluss zu
zichen sein, dass wir die organischen Verbindungen mit
weit mehr Erfolg werden beurtheilen konnen, wenn wir uns
von der Beschaffenheit der Kohlemwasserstoffe selbst eime klarere
Einsicht verschafft haben. So konnen sich offenbar
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CH, + CH=(C,H,) nicht verhalten wie
CH; + CHC:Ha = C‘Hg =2 (CzHg) und
CH + CCsz . C‘H‘ =2X CgHz und
CHC,H; + C(CyH), nicht wie
CHz + C(C‘H)z u. 8. W.
Nach Allem, was nun vorliegt, und noch angefihrt
werden wird, giebt es wenigstens folgende Arten von Kob-

lenwasserstoffen:
1) Carbure. Hydrocarbire, entsprechend dem Kohlensduretypus.
Z. D. Oz + CO’.
CH, + CH,. C,H,.
CH, + CHC,H,. C.Hs.
CH, + CHC,H;. CeHg u. 5. w.
CHC,H; + C(CeH),.  CyoHa.
2) Hydrocarbide, entsprechend dem Kohlenoxydtypus.

CO+CO.
z. B. CH4+CH =C,H,.
CH + CCzHg = C.H..

CH+CCH;=Cg¢Hg u. 5. w.
3) H ercarbire, entsprechend dem Oxalsduretypus.
) Hydrosup Co,+Co.p ypus
z. B. CH,+CH =C,H,.
CH; + CCzH‘ = C.Hs.
CH:"I‘CC.H;:CQH-; u. 8.'w.
4) Hydrosupercarbiire, entsprechend dem Mesoxalsduretypus.
CO,+2.CO.
z. B. CH,+2.CH =C;H,.
CH2+2.CCQH3=C1H9 . 8. wW.

5) Hydrohypercarbide, entsprechend den niedrigeren Oxy-
dationsstufen des Kohlenstoffs in seinen Sauerstoffsiuren,
z. B. G¢H, C,H, C,H, CH.

Die Kohlenwasserstoffsiiuren mit hoheren Atomzahlen
entstechen demnach, wenn in den einfacheren Kohlenwasser-
stoffen, z. B. in CH,+CH, 1 Atom H durch ein Car-
biir oder Carbid, z. B. in CH,+ CHC,H; ersetzt wird,
und es sind die Carbiire und Carbide im Stande, alle ein-
zelnen Atome H zu ersetzen, und selbst in anderen Car-
biiren. Eine nothwendige Folge davon ist dann, dass ihr
Atomvolum, Ausdehnung etc. bei den homologen .Gliedern
den gleichen Werth hat; und da auch die Sauerstoffverbin-
dungen nur Substitutionsproducte derselben sind, so muss

CH; 4+ CHC,H; und COH + CHC,H,;, COH + COC,H,

|
|

|
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einerlei Volumen mit CO, -+ CO,, und CH+ CC,H;, CCl
+CC.H; etc. einerlei Volumen' mit CO—+ CO einnehmen,
so dass alle meine Aufstellungen in den meisten Fillen
nicht mit den Erfahrungen iiber das Dampfvolumen der
Verbindungen in Collision gerathen werden.

a) Yon den Hydrocarbiiren und ihren Substitutionsproducten
im Speciellen.

1) Die einfachste Form ist
CH,, oder
CH, + CH, wovon
COH + CH,, Holzither,
COH +- CH,, HO, Holzgeist,
COH+-COH, Aldehyd, unbekannt,
CO, + COH,HO, Ameisenssure.

) Wenn in diesem Kohlenwasserstoffe 1 Atom H durch ein
Bydrosupercarbiir ersetst ist, so entstehen durch Substitution
noch alle die der vorigen Reihe entsprechenden Glieder; z. B. bei

CH,; +- CH(C,H;), Aethylwasserstoff, Aethylreihe,

CH; + CH(C,.Hy),
die oben angefiihrten Glieder der Benzoéreshe, mit allen
iren Derivaten, Amiden, Alkoholen, Aldehyden, Sduren, Alde-
hydsduren, Aminsduren u. s. w. Nur will ich noch fiir diese
Substitutionsproducte auf das wiederholt aufmerksam machen,
was ich aber die saure und basische Natur derselben und Wber
thre Ursache Bd. LXXIX, p. 247 dieses Journals angefithrt
habe. Ebenso entstehen aus ihnen die den Kohlenoxyden
entsprechenden Verbindungen, ihre Alkohole, Amide u. s. w.

Z.B. von CO+ CH,CAd+CH;
Methyliak.

von CO -+ CC,H,, CAd + CC,H,.
Aethyliak.

3) Wenn in dem Kohlenwasserstoffe CH, + CH, 2 Atome H
durch Supercarbire oder Carbide ersetzt sind, wie m CHC,H,
+CHC,Hy, dem dem Aceton entsprechenden Kohlemwasserstoff, so
kann die Substitution des H durch O nur die

den Aethern COC;H};‘I‘CHC;H;,
"den Alkoholen COC:H; +CHC:H3, HO
und den Aldehyden COC,H; - COC,Hy
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entsprechenden Producte hervorbringen, und es kdnnen weiter
nur die Substitutionsproducte des Alkohols und Aldehyds
entstehen, ebenso ist eine Reduction in CC,H; 4 CC,H;
moglich, aber eine Sdure kann sich nicht bilden, wenn nicht ein
solcher Kohlenwasserstoff, der H vertritt, ausgeschieden wird. Die
Aldehyde dieser Art, in welchen tibrigens zwei verschie-
dene Kohlenwasserstoffe vorhanden sein kénnen, z. B. in
COC,H; + COC,H; haben mit den stbrigen Aldehyden thyr Ver-
halten gegen schwefligsaure Alkalien, Ammoniak, Schwefelkohlen-
stoff und Ammoniak gememn, aber unterscheiden sich dadurch
von ihnen, dass wasserbildende Korper, wenn sie mnicht
selbst den H dazu liefern, sie nicht reduciren konnen.
Werden sie aber doch reducirt, so wird zugleich das Super-
carbiir in ihnen reducirt, wie bei Aceton angefiihrt wurde.
Welche Producte durch Einwirkung oxydirender Stoffe auf
solche Aldehyde entstehen, hiingt hauptsichlich von den
sie componirenden Hydrosupercarbiiren oder Carbiden ab.

4) Wenn in dem Kohlenwasserstoffe CH,~+ CH, 3 Atome H
durch Hydrosupercarbilre oder Supercarbide ersetzt sind, wie in
CHC,H; 4+ C(C4H)s, dem Fune oder Benzin, so hat man wie
bei Fune als Substitutionsproducte des H durch O blos esnen
Aecther, enen Alkohol, aber kein Aldehyd und keine Sdure. Fol-
gendes sind die Substitutionsproducte des H in Fune
durch O:

CHCzHg + C(C.H)z, F une, Benzin,
COC,H; + C(CH),, Carbolsiure,
COC,H; 4 C(C H),,HO, Carbolsiure, Alkohol,
durch Ad:
- CAdC,H; + C(C4H),, Anilin, Amid.

Da es kein Aldehyd und keine Séure geben kann,
wie die Formel zur Geniige ausweist, so fehlen das Alde-
hydammoniak, die Zersetzungsproducte desselben mit Am-
moniak und Schwefelkohlenstoff, und mit Schwefelammo-
nium, die Aldehydsiiure; auch kann die dem reducirten
Aldehyd oder dem Kohlenoxyde entprechende Verbindung
nicht entstehen.

Die Substitutionen des H im Fune durch Brom, Chlor
sind davon im Toluol #hnlich.
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. CBrC;H; 4 C(C,Br),, Tribromfune, Aether,
CBrC,H; + C(CyBr),, 3.HBr, Trihydrobromtribromfune, so
auch mit Chlor.

Substitutionen des Alkohols:

COC,H; 4 C(C,H),, HO, Carbolsiiure.

COGC,H; 4+ C(C,Cl+4 C,H)HO, Chlorcarbolsiure.

COC,H; + C(C,Cl),, HO, Bichlorcarbolsiure.

CO(C.H,Cl + C(C4Chy, HO, Trichlorcarbolsiiure.

CO(C4Cls) + C(C,Cl),, HO, Quintichlorcarbolsiure.

COC,H; + C(C4H),, Carboliither.

CAdC,H; + C(CH),, Carbolamid. Anilin.

COC,H; + C(C{H),, CyO, cyansaurer Carbolither.

Alle diese Substitutionsproducte und noch viele andere
hierher gehorige sind aus dem Fune wirklich hergestellt
worden, so das Anilin, aus diesem die Carbolsiure und um-
gekehrt.

Wegen der Amide der Hydrosupercarbhre

CAdH+- CH,, CAdH+- CHC,H;, CAdC,H. + C(CoH),,
Methylamin Aethylamin

welche sich alle von substitusrten Kohlmsdurm ablecten, wogegen
CAd-+}+ CH Methyliak und CAd-- CCyHg von den thnen zuge-
horigen substituirten Kohlenowyden deriviren, sei es erlaubt, noch
folgendes anzumerken :
Durch weitere Substitution des H in Ad, z. B.: in
CAdH + CHC,H,;, Aethylamin =
= H,NH(CH; + CC.Hs) =H, NHC,Hj;,
worin C,H; wieder Supercarbiire (CH, + CC.H;), konnen
diese Basen wie Aethylamin in Bisthylamin,
HN(C,H;): und in Trisithylamin
C4H;,N(C4H;), iibergehen. Aber wenn eine solche Substi-
tution von H durch Supercarbiire in den Amiden statt hat,
80 ist es nicht allgemeine Regel, dass der H des Amids
NH, =Ad substituirt wird. Oefters erfolgt diese Substitu-
tion an dem H, der den Carbiden zugehtrt. Wenn das
Anilin nimlich CAdC,H; + C(CH),, oder
H,NH(C(C,H), + CC,H;) =H,NHC,,H; ist, so kénnen nur
noch 2H des Restes vom Ammoniak durch Supercarbiire
ersetzt .werden. Aber man hat im Anilin auch 3 At. H
durch Kohlenwasserstoffe ersetzt, wie in Formevinemyl-
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anilin. Demnach mdchte es moglich sein, darin alle ein-
zelnen H-Atome durch Kohlenwasserstoffe zu ersetzen, so-
wie in der Carbolsiure durch Chlor. Trivineanilin mdchte
daher wohl sein :

CAdC,(H;CyH;) 4 C(CiCyHs).

Ob in einer Amidbase, in welcher man noch 2 und 3 Atome
H durch Hydrosupercarbiire.ersetzt hat, der H des Ad oder der
der Carbiire selbst, substituirt worden sei, ldsst sich idbrigens er-
mitteln; so kann H, NHC;;H; das Anilin
z. B. Ozanilid = CO, 4+ C(NHC,,H;)
den Harnstoff CO, 4+ C(NHC,,H; 4 Ad)
und CO, + C2(NHC,,H;), entsprechend dem
. Harnstoff GO, CAd,, geben, und H,NCy,Hj;, C,Hy
ebenfalls die entsprechenden Verbindungen, z. B.:
002 + C(NCIZH5, CIHE):
aber bei * C4H;,NCy,H;, CHs, entsprechend H, NH;,
kann es nicht mehr geschehen, ohne dass ein Alkohol des
Kohlenwasserstoffs ausgeschieden wird, denn
CO; + CO, HO + C‘H;, NC‘ 2H5, CQH:, =
= (CO, + C(NC,,H;, C,H;)) + C,H;, 0 +HO;
analog CO, +CO,HO+ HNH, =
=(CO,+ CAd)+HO,HO;
Oxamid
noch weniger kénnen dem Ammonium homologe Basen ewisti-
ren, so wenig als dieses selbst fiir sich existirt. Sie sind, wie
wir am Schlusse dieser Abhandlung sehen werden, Amin-
basen, verbunden mit einem Alkohol entsprechend den
Ammoniaksalzen der Siuren, von welchen ebenfalls das HO
nicht abgeschieden wird.

Es ist auch noch zu erwihnen, dass es die Cyanamide
dieser Basen giebt, z. B.: -
Cyani]id == Cy, NHC.;Hs,
Cyan-Toluidin Cy, NHC,H;,
worin das Carbiir C|4H1=(CH2+CC‘:H5). Die Formel
enthdlt 1 At. H weniger als bisher angenommen wurde;
aber die basische Natur dieser Verbindungen, wie die dem
CyAd gemeinsame Unverdampfbarkeit sprechen fiir diese
Zusammensetzung derselben,
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Das Verhalten der in den substituirten Kohlensduren enthal-
tenen Supercarbiire mdge gleichfalls hier berihrt werden. Es
konnen als Exempel genommen werden:

CO, +CO,C,H;,HO, Essigsdure.
CO, + CO(CC,H; 4 CC,C.H;, C.H)HO, Zimmtsdure.
CO: + CO(CC.H; + C(CQH):, HO, Alizarn.
CH, + CH(CC,H,; + C(CsH),) =
=CH3 + CHC‘QHs, N apht alin.

Zuerst ist ersichtlich, dass in den Carbiiren selbst
iiberall der ihnen zugehérige H durch Br, Cl etc. ersetzt
werden kann ; oxydirende Korper haben aber eimen sehr ver-
schiedenen Einfluss, je nachdem der in ihnen selbst enthaltene O
mehr oder weniger lose gebunden ist, und je nach der Beschaffen-
heit des Supercarbids. So wirkt NOs nicht auf Essigsiure;
aber Jodsiure und Ueberjodsiure zersetzen sie in CO, und
HO. Ist die Essigsiure an Natron gebunden, so giebt sie
beim Kochen mit halbiiberjodsaurem Natron ameisensaures
Natron.

Damit dieser letztere Erfolg eintreffen konne, entsteht
erst aus: CO, 4 CO(CH + CH,)NaO +40
die Verb. CO, + CO+ COH + CO+-NaO+-2.HO
und dieses Product, das wir spiiter noch niher kennen ler-
nen werden, zerfillt sofort nach der Gleichung:
(CO;+CO)+COH+CO,2.HO 4+ NaO=
= CO0, + COH, NaO + CO, 4 COH, HO,

d. h. in Ameisensgure.

In der Chlor- und Bromessigsqure hat man dieselben
Zersetzungsweisen, z. B. bei der Bromessigsiure
CO, + CO(CBrH+-CH)HO 4+ AgO+HO=
=CO0,+ COH + COH + COH,HO + AgBr;
e8 entsteht statt 2 At. Ameisensure das ameisensaure Al-
dehyd, die Glykolssure, die ohne Zweifel durch schickliche
Oxydation Ameisensiiure giebt.

Die Bibromessigsaure mit AgO, HO
CO, + CO(CBr+- CBrH)HO + AgO,HO
giebt so CO,+ COH + COH + COBr,HO die Bromglykol-
Sdure, worin 1 At. Br 1 At. H vertritt.
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Die Tribromessigsaure muss mit AgO sich zersetzen
nach der Gleichung:
CO, + CO(CBr+-CBr,)HO -+ 3. AgO,HO
in CO,+ COH,HO +- CO, 4 CO,,
also wohl in Kohlensdure und Ameisensdure.

Die Zimmtsdure giebt durch oxydirende Kérper Ben-
zoésiure; das Zimmtaldehyd Bittermandelsl oder Benzoé-
sdure.

Wenn in der Zimmtsiure

CO, + CO(CC,H; 4 (CC,C,H;, CCHHHO,

welche entstand, wenn in der Benzoéssiure

CO, + CO(C,H; + C(C,H),, HO)
1 At. H der Glieder C4H durch C,H; ersetzt wurde, dieses
C,H; wieder entfernt wird, so erhilt man wieder Benzoé&
séure, so auch aus dem Zimmtaldehyd

COH + CO(CC,H; + CC,C,H,;,C,H)

wieder Bittermandelsl

=COH-+ CO(CC.H; + C(CH),).
Es entsteht bei dieser Oxydation wohl erst aus CyH;=
=(CH,;-+CH) das Glied COH+ CH, welches mit C, und
HO in C,H, das seine Stelle behilt, und in COH-4 COH
iibergeht, welches letztere durch weitere Oxydation Amei-
sensiure oder Kohlensiure liefern muss.

So muss sich auch die Siure
CO: + CO(CC,H; + C(C4C,H,),HO)
verhalten, wo in den beiden C{H der H durch C,Hj er-
setzt ist, und zu welcher das Cume,
CH, + CH(CC,H, + C(C4C;H;),) und
CAdH + CH(CC,Hj; + C(C4CsH;);) das Cumidin
gehoren.
Das Naphtalin, homolog CH,-+-CH, etc., giebt, eben
solche Verbindungen mit Chlor, Brom wie
CHC:H;""C(C(H),, das Fune;
ferner eben solche Nitroverbindungen, woraus das dem
Aethylamin und Anilin homologe Naphtalidin hervorgebracht
wurde. Aber bei der Oxydation desselben lisst sich nicht
die der Benzoéssiure homologe Siure hervorbringen, weil
auch die Supercarbiire an der Zersetzung durch Oxydation
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Theil nehmen. Wird das Naphtalin oxydirt, so entsteht
Phtalsiure und Oxalsiure. Die Phtalsiure aber ist
COC,H; + C(C{H), + CO; +CO+ CO, + CO,HO,

d. h. Carbolatheroxalsqure. In dem Naphtalin

. CH;+ CH(CC,H; + C(C¢H),)
wurden nicht die einzelnen H-Atome durch Substitution er-
setzt, so dass

CO, + CO(CC4H; + C(CgH),, HO)
die Naphtalinsauxe entstehen konnte, sondern es wurden ein-
fach in jedem Carbide, C4H;,CsH, 2 Atom C oxydirt und
Oxalsiure gebidet, ebenso aus CH, + CO. Der Riickstand
CC:Hz‘l"C(C;H); wurde in COC:Hg + C(C‘H)z oxydlrt,
und dieser Aether verband sich sogleich mit der Oxal-
siure, von der ein anderer Theil frei wurde.

Dass die Phtalsdure die angefithrte Constitution habe, er-
giebt sich aus threm Verhalten gegen Kalikalk.
COC,H; + C(C4H); +C0O, 4+ CO+ CO,+ CO,HO =
—CHC,H, +- C(C,H); +4.CO:,.

Benzin.

Durch Kochen mit Kali ist zwar die Phtalsdure noch nicht
in Carbolsdure und Oxalsdure zerlegt worden, aber alle diese
Carboldtherverbindungen verhalten sich so; z. B.: benzoésaurer
Carboldther, der erst bei hoherer Temperatur mit Kali in zuge-
schmolzenen Glasrohren erhitzt, in benzoésaures Kali und Carbol-
saure zerfalll. Gegen meine Annahme, die Phtalsiure sei
Carboléitheroxalséiure, spricht die bisherige Classification
unter die zweibasischen S#uren, denn

COC,H; + C(C4H),,CO, +CO+CO,+ CO,HO
kann wie jede Oxalithersiure nur einbasisch sein. Nun
hat aber Laurent und Marignac mit der. durch HAd
iibersdttigten Séure beim freiwilligen Verdunsten nur ein
Ammoniaksalz mit 1 Atom HAd erhalten, wie es meiner
Formel entspricht. Das Kali-, Natron-, Baryt- und Kalk-
sowig Zinkoxydsalz wurden mcht untersucht, und das unter-
suchte Blei- und Silbersalz, welche 2 At. MO enthielten,
sind wahrscheinlich basische Salze. Es wiederholen sich
hier dieselben Umstinde wie bei der Salicylsiure,
COC,H; + C(C{H); + CO, 4+ CO,, HO.
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Das Trichlornaphtalin ist:
CCIH + CCI(CC,(H,Cl) + C(CeH)s),
das Zweifach-Hydrochlortrichlornaphtalin :
CCIH + CCI(CC,(H,Ch) + C(CsH),) +-2.HCI,

letzteres giebt beim Kochen mit Salpetersiure,
1)  CCl4-CO(CC(H,Cl) + C(CeH),) + CO. + CO,
einen neutralen Aether, der mit weingeistigem Kali sich in
2)  CO+CO(CyH,Cl)+ C(CsH)y) + CO, + CO,HO
umsetzt: die Chlornaphtalinsdure.

Das Sechsfach-Chlornaphtalin dagegen ist

CCIH + CH(CCCl; + C(CgCl),).

Es giebt durch Oxydation
3) CCl+ CO(CC,Cl; 4 C(CsCl),) + CO, +- CO,
das Ueberchloroxynaphtalinchloriir, das durch Kali die Siure
4) CO + CO(CC,Cls + C(CsCl),) + CO, + CO,HO
giebt: die Ueberchlornaphtalinsdure.

Wir werden weiter unten Aldehydssiuren von der Form
5) CO+-COH + CO, +-CO,HO,
wovon dieses ein Substitutionsproduct ist, kennen lernen
Es ist jedoch wahrscheinlich, dass ihnen nicht diese Formel
zukommt, sondern die mit 1, 2, 3, 4 und 5 numerirten
Producte 1 Atom H mehr enthalten, das zu dem Gliede
CO und CCl gehort, so dass z. B. die Chlornaphtalinsiure
wire: COH 4 CO(CC.H,Cl 4 C(C¢H),) + CO,+ CO, HO,
wodurch sie dann mit dem Alizarin

COH + CO(CC,H, + C(CsH),) 4 CO, -+ CO,HO

fibereinkommt, mit dem sie nicht nur in manchen Reactio-
nen {ibereinstimmt, sondern auf dieselbe Weise Chlorphtal-
sdure giebt, wie das Alizarin Phtalsdure, doch giebt dieses
letztere keinen vollkommenen Grund zu dieser Annahme,
da zur Bildung der Phtalsiiure auch dem Gliede C¢H C
entzogen werden muss.

5) Wenn in den Hydrocarbiren CH, -+ CH, alle 4 Atome
H durch Supercarbiire oder Carbide ersetzt sind, so kdnnen sie
weder Alkohole, Aldehyde noch Sduren durch blosse Substitution
des H durch O bilden. Es gehoren wohl hierher manche in-
differente Kohlenwasserstoffe, welche gleichwohl Substitu-
tionsproducte mit Chlor bilden kénnen. Auch ist es mog-
lich, dass C durch Oxydation daraus entfernt werden kann
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wie bei Naphtalin. Die weitere Untersuchung shres Verhaltens
behaite ich mir vor.

b) Von den Hydrosupercarbiiren und ihren Substitutions-
producten im Speciellen.

1) Ihre einfachste Form ist:
CH:+CH=C=H3,
davon sind die Substitutionsproducte des H durch O:
a) COH -4 CH,HO Alkohol.
b) COH+CO Aldehyd.
¢) CO,+ CO,HO Saure,
Der Alkohol a) COH+-CH,HO oder CHy 4 CO, HO ist der
sogenannte Glykolalkohol, CyHgO,.

Das Aldehyd.b ist das sogenannte Glyoxal; es verhilt
sich gegen schweflige Sdure wie die Aldehyde. Es ist aus Ver-
bindingen hergestellt worden, die entweder wie der Alko-
holCOH-+ CHC,H,;,HO das Supercarbiir (CH, 4 CH)=C,H,
enthalten, oder (COH 4 COH), das Aldehyd der Ameisen-
siure, welches durch Oxydation von 1 At. H ohne Substitu-
tion ebenfalls in (COH +-CO) iibergeht,

COH~+COH + O0=(COH + CO)+HO.
Die Siure CO,+ CO,HO ist die Oxzalsdure, also sind die
vorhergehenden ihr Aldehyd und Alkohol.

Das Aldehyd COH+-CO giebt durch Oxydation Amei-
senséiure nach folgender Gleichung:

(COH+-CO)+ 0+HO=CO0,+ COH, HO,
ebenso der Alkohol COH+ CH,HO oder CH, + CO,HO.
Wenn in der Bromessigsiure
€0, 4- CO(C.H,Br), HO =CO, 4 CO(CBrH +- CH)HO
das Brom durch O ersetzt wird, so dass entsteht:
CO,+ CO(COH + CH,HO), .
% zersetzt dieses Product sogleich HO nach folgender
Gleichung :
(CO,+C0)+COH+CH+2.HO=
. =C0,;+COH+ COH+ COH,HO=
=COH + COH + CO,+ COH, HO = Glykolsdure,
die ameisensaure Formylaldehydsiure.
Das Aldehyd COH - CO, Glyoxal, zersetzt das Wasser

Journ. f prakt. Chemie. LXXXVIIL 2. 7
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in Bertihrung mit Kali auf dieselbe Weise nach folgender
Gleichung: :
2(COH-+}CO)+KO,HO = )
=(COH +-COH) + CO, 4- COH,KO.

Glykolsaures Kali.
Man sicht hieraus die Umstinde, unter welchen die
Alkohole und Aldehyde dieser Hydrosupercarbire in Carbsire und
thre Aldehydsduren iibergehen.

Durch véllige Substitution des H in dem Supercarbi
CH,+CH, in COH+CH,HO und COH+CO, gehen
sammtliche in Oxalsiure CO,+ CO,HO iiber. Aber auch
die Glykolssure liefert durch Oxydation Oxalssiure; dam
erfolgt die Oxydation des H im Aldehyd und in der Saure
theilweise ohne Substitution durch O nach folgender Gleichung:

(COH+ COH)+ CO,+ COH,HO +40=
=C0,4-CQ + CO. 4 CO +3.HO.
: - Oxalséure und Wasser.

Wie die Glykolstiure die Formylaldehydformylsiure
ist, so dagegen ist die Glyoxalsiure die oxalsaure Oxal-
aldehydsiure = COH+ CO+CO,+CO,HO. Sie kam
durch Oxydation des Aldehyds 2 At. Oxalssiure geben:

(COH+C0)+4-CO,+-CO,HO+20=
=CO0,+CO,HO+ CO, + CO,HO.
Sie muss aber, wie auch gefunden worden ist, mit wiissri-
gen iiberschiissigen Basen und HO in Oxalsiure und Gly-
kolssiure zerfallen, weil das Aldehyd COH+ CO, welches
darin mit der Oxalséiure verbunden ist, wie wir soeben ge-
sehen, mit Basen und HO selbst in Glykolsaure szerfall.
Diess veranschaulicht folgende Gleichung:
2(COH+CO+ CO;+ CO,HO) +3.KO +HO =
= (COH + COH + CO, + COH, KO) -+ 2(CO, + CO,KO).
Glykolsaures Kali. Oxalsaures Kali.
Das Leimsiss ist die reducirte Aldehydaminsdure
=CH+4-CAd+ CO, + COH,HO.
Dafar spricht seine Entstehung aus der Bromessigsdure.
CO; -+ €CO(CBrH+4- CH)HO + HAd=

Bromessigséure.,

=(CAd+ CH) +C0,+COH, HO + HBr,
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wo die Reduction des Brommethyls
CBrH+CH durch HAd und
CO, + CO erfolgt.

Dass diess die Zusammensetzung des Leimsisses ist, ersieht
man daraus, dass es als Amid sich mit noch mehr Sdure ver-
bindet, wie es z. B. auch saures schwefelsuures Ammoniak thut,
das sich noch mit Ozalsdure verbindet. Aber es verbindet
sich auch mit Basen unter Elimination von HO, weil
CH+-CAd, wie jedes Amid, mit einer wasserhaltigen Siure
verbunden ist, deren HO sich durch MO ersetzen lisst.
Aber mit HAd kann es sich nicht verbinden. Die Base
ist CH+ CAd, entsprechend der Base CC,H;+CAd ven
gewohnlichem reducirten Aldehyd, wie sie im Thialdin, Car-
bothialdin u. s. w. enthalten ist.

Das Glykolsaureamid dagegen ist:
CAdH + COH+-CO,+ COH.

Es wird aus glykolsaurem Ammoniak erhalten, und wird
nur mit S#uren, aber nicht mit Basen verbindbar sein, denn
es ist kein HO durch MO vertretbar vorhanden.

Man hat bisher angenommen, die Hippursdure sei ent-
weder das Amid der Bensoglykolsdure oder Leimstlss, verbun-
den mit Benzoésdqure unter Abscheidung von HO sowohd vom
Leimsiiss als von der Benzoésdure. Allein diese Ansicht ist
jedenfalls unrichtig; denn das Amid eier eimbasischen Sdure
kann keine Sdure sein, und wenn Leimsiiss und Benzoésdure sich
verbinden, so kann kein HO abgeschieden werden, denn Sduren
behalten thren HO-Gehalt bei, wenn sie sich mit Amiden verbin-
den; und wdre er aber doch abgeschieden worden, so dirfte die
Hippursaure mit MO sich uicht unter Abscheidung von HO ver-
binden konnen.

Folgendes ist der Zusammenhang zwischen Glykolsdure,
Letmsilss, Benzoglykolsdure und Hippursdure:

(COH + COH) + CO, + COH,HO, Glykolsiure.
CAd+CH+CO,+ COH, HO, Leimsiiss.

2(COH + CO) 4 CO, 4 CO, Cy,H;, HO, Benzoglykolssiure.
(CAd 4 CO+CO+ CH)CO, + CO, C,,H;, HO, Hippursiiure.

Da die Benzoglykolsiure das Aldehyd COH + CO
enthilt und Benzoésiure, so muss sie mit Wasser in . Gly-

7*
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kolséiure und Benzoéstiure zerfallen konnen, dhnlich wie es
mit der Glyoxalsiure geschiecht, die dasselbe Aldehyd
enthilt.
Die Hippursaure entspricht der Zuckersdure
2(COH + COH)CO, + CO,HO,
nur dass darin statt der Oxalssiure die Benzoésdure enthalten
ist. Das Aldehyd darin ist aber reducirt und sum Theil Amid

Wenn die Hippursiure nach Dessaignes aus Lein
siiss, kaoxyd und Chlorbenzoyl entsteht, so hat man:
(CAd + CH+-CO,+ COH + Zn0) 4- COCl +- COC,,H;=

Leimsiiss : Zinkoxyd Chlorbenzoyl
= (CAd+ CO-+CO -+ CH)+ CO, 4 COC,,Hs, HO + ZnCL
Hippursiure

wo gerade die HO-Bildung die Reduction veranlasst.

Das Glied (CAd+CO)+(CO -+ CH) entspricht einen
Aldehydalkohol der Kohlenoxydreihe
: =CO0+CH+ CO + CO, HO.
Er kann fiir sich nicht bestehen, ohne mit dem HOn
COH+CO+COH+CO zu zerfallen.

Man wird also i der Hippursdure das Amid Ad nicht durch
O ersetzen und abscheiden konnen, ohne dass Glykolbenzoésivre
entsteht.

2) Auch in den Supercarbiiren CH,+ CH konnen die |
einzelnen Atome H durch Supercarbiire und Carbide ersetzt
sein. Solche neue Supercarbiire wurden in verschiedencn
Siéuren angenommen, z. B. in der Metacetssiure hat man

CO,+ COC,H;,HO.
C.H; ist aber (CH,+ CC,H;). In der Benzoé&siure ist
CyyH; = CC,H; + C(C,H),.

Wenn in dem Supercarbir CHy+CH blos 1 Atom H
durch e Supercarbir oder Carbid ersetzt ist, so konnen di
beiden wbrigen nicht durch e Supercarbir oder Carbid ersetsten
H-Atome durch O ersetst werden, so dass z. B. aus CHC,H, +CH
—C.H; entsteht :

COC.H; + CH oder CHC,H; + CO ein Aether
und +HO COC,H; 4+ CH,HO ein Alkohol
und COC,H; +CO ein Aldehyd entsprechend dem:
‘Glyoxal.
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Wenn auf die Aldehyde der Carbire, d. h. auf die der
Ameisensdure homologen Sduren entsprechenden Aldehyde wasser-
bildende und entziehende Korper einwirken, die es entweder als
solches anziehen, oder sich auch nur dessen Bestandtheile be-
mdchtigen konnen, so wird das Aldehyd reducirt und in den sub-
stituirten Kohlenoxydalkohol verwandelt, mit dem das HO doch
verbunden bletbt. So ist es beim Bittermandelsl der Fall,
wenn es mit weingeistigem Kali, wiissrigem Cyankalium
oder Blausiure in Beriihrung ist. Man hat so aus

COH + COCy,H; == Bittermandeld],
CO -+ CC,,H;, HO = Benzoin,
doch erfolgt diese Reduction nicht bei allen Aldehyden.
Wird dieser Alkohol mit Chlor zusammengebracht, so ent-
steht unter Wasserzersetzung nach folgender Gleichung:
(CO+ CCyyH;5,HO) 4-Cl=
das Benzil COC,.H; + CO, das Aldehyd, entsprechend
COH+ CO, dem Glyoxzal.

Dieses, das Benzil, zersetzt sich mit weingeistigem Kali
nach der Gleichung:

= (COH + COC;.H;)+ CO,+ COC,.H;, KO in

benzilsaures Kali.

Es entsteht hier also die Benzoéaldehyd-Benzoésdure gerade
so wie aus dem Glyoxal COH+-CO die Glykolsaure, die
Ameisenaldehyd- Ameisensdure. Es ist also offenbar, dass das
Benzil, wie die Formel angiebt, die dem Glyozal homologe Ver-
bindung ist. ‘

Wenn dieselbe Siure sich mit wemgelstlgem Kali auch
aus Benzoin bilden soll, 8o muss noch ein Nebenproduct ent-
stehen, das dabei freiwerdenden H aufnimmt, also vielleicht

COH + CHC,y,H;, HO, der Benzalkohol,
denn 3(CO + CCy.H;, HO)+KO,HO =

Benzoin

=COH+ COC,,H; + CO, + COC,,H;s, KO +

benzilsaures

+ COH + CHC,,H;, HO.
Benzalkohol.

Auf shnliche Weise werden sich daher auch andere
Alkohole der Carbide, die dem Kohlenoxydtypus entspre-
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chen, verhalten, und alle Aldehyde, die dem Oxalsiure-
typus entsprechen, wie das Glyoxal, mdem sie eine Alde-
hydsiure geben.

Sowie die Ameisensiure als eine geschichtete Kohlen-
. siure, CO,+ COH, HQ, eigentlich als 3.CO, 4 CH,, 2.HO
betrachtet werden muss, und die Oxalsiiure als eine mit CO
und HO verbundene Kohlenssiure CO, 4+ CO,HO, so lisst
es sich auch denken, gebe es geschichtete Oxalsiiuren, welche
sich von (CH; + CH)+ (CH,; 4 CH) ableiten, worin der H
durch verschiedene Supercarbiire vertreten sein kann. Es
sind ihre Derivate dann die geschichteten Derivate zweier Super-
carbiire, wie die Ameisensdure und ihre Homologen nebst ikren
Derivaten, z. B. gewohnlicher Alkohol,

COH + CHC,H;, HO =2.CH, + C(CyH;), + 2.CO,, 2. HO,
geschichtete Kohlensduren sind.

In der That finden sich nun solche Verbindungen wo-
von ich einige mit ihren Derivaten anfithren will, namlich:
A. (COCH; + CO)+ C(C,H), + CO,HO.

Anisige Saure. Aldehydalkohol.

Das doppelte Aldehyd kann es nicht geben, weil in

C(C4H); kein Platz fiir die Substitution durch O ist.
(CHC,H, + CO)+ C(C,H), 4-CO,2.HO.
Anisalkohol.

Durch Oxydation dieses Alkohols, d. h. durch Substi-
tution des unterstrichenen H-Atoms in dem ersten Gliede
desselben durch O, entsteht die anisige Siure, das Alkohol-
aldehyd. Sie hat daher die Eigenschaften eines Alkohols, dessen
HO durch MO vertretbar ist, und die eines Aldehyds in Besug
auf schwefligsaure Salze. Durch weitere Oxydation entsteht die
Anissaure. Da diese Carbiire keine den Ameisenséiuren ho-
mologe Siiuren bilden konnen, so wird CO in CO, oxydirt,
8o dass aus

(COC4H; +- CO) 4 (C(C4H), 4-CO,HO) + 20
entsteht (0OC.H; + C(C,H), + CO,) 4+ CO,, HO,
d. h. die Aethersdure des neuen Alkohols
COCH; 4 C(CH),, HO.
Diese Aetherkohlensiiure muss 1 Atom Basis neutrali-

siren. Eine Reduction dieser Séiure zu den vorigen ist nun
unméglich.
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Mit Kalikalk zersetzt sich die Anissiiure in

; (COH+ CH,;)+ COC,H; 4 C(CH); Anisol,

/indem (CyHs)=CH, + CC,H; sich mit HO in COH+ CH,
-und C,H; zersetzen, wovon das letztere den Platz von C Hj;
einnimmt. Beide Aether bleiben nun mit einander ver-
‘ bunden.

l
l
|

Das Thianisol aus der anisigen Sdure ist:
CSC,H; + CO + C(CH), 4 CO,HS.
Durch Wasserzersetzung zugleich entsteht mit Brom
und Chlor, Brom- und Chloranisol. Z. B. fir Brom:
(COC._H,, -+ CO+ C(C,H), + CO)HO + 2Br =
Der Vorgang ist derselbe wie bei der Oxydatlon der
a.mslgen Séure, und mit 2. KO zerfillt das Bromanisol auch
in anissaures Kali und Bromkalium, d. h. in
(COCgHa + C(Ccmz, CO: + CO;, KO) + KBI‘-
Diese Bromoxykohlensqure ist als eine geschichtete Kohlen-
sdure bemerkenswerth.

Aus dem Bromanisol wie aus anissaurem Vinither
entsteht mit Ammoniak das sogenannte Anisamid. Dieses
ist also nicht CAdCH; + C(C,H), + 2.CO,, sondern
COCH; 4 C(CH), 4+ CO; 4 COAd, sowie das Urethan
ebenso wahrscheinlich COH + CHC,Hs;, CO, + COAd sein

Die Anisaminsdure dagegen ist:

CO(NH(CC,H;) + C(C{H),)CO2 +HO =
=CON(Cy,H, H) + CO,, HO,
entsprecbend der Amhramlsdure von der nachher dle Rede
sein wird.
_ Mit Ammoniak zersetst sich die. anisige Sdure wie mit an-
deren Aldehyden, nur dass den Zersetzungsproducten der Alkohol
mitfolgt. Z. B. zu Anishydramid =
2(CC4H; + CN + C(C,H), + CO,HO) 4
+ (CCH; 4+ CO -+ C(CH), +-CO)=
= C‘. H” 06 u. 8. W.
B. COC,H; 4 CO + C(C{H); + CCy, Indig. Aldehyd.
CHGC,H; +-CO + C(CH), +CCy, HO, Indigweiss. Alko-
holither.
CH02H; + CO 4 C(C4H), + CCy,MO, Indigweissmetalle.
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COC,H, +4 CO + C(C{H); + CCy, SO;, HO, Phonicin-
schwefelsfiure. Aldehydsiiure,

COC,H; + CO -+ C(C4H); + CCy(8SO; + S0,)HO, Indig-
blauschwefelsiure. Aldehydsiure,

Ozydationsproducte des Indigs.

COC,H,; 4 C(C4H), 4 CO, + CCyO, Isatin. Wasserfreie
Aetherkohlenstiure entsprechend dem sogenannten Brom-
anisol (COCH; + C(C{H), + CO, + COBr). Sie giebt da-
her Verbindungen mit MO, doch ohne Abscheidung von
HO. Man sicht diess bei dem Isatin-Silberammonium. In
dem Ammoniaksalze
COC,H; 4 C(CH), 4+ CO, 4 CCy0,HO,HAd

ist in der Silberverbindung HO durch AgO vertreten. Die
Analysen von Laurent gaben daher fiir die Formel
CysNH;NH,,AgO, zu wenig Ag und H, und im sogenam-
ten Isatinsilber zu wenig Ag.

Producte der Reduction des Isatins.
1) Mit HS:
CSC,H; + C(CH)y + CO, +- CCyS, Bisulphisathyd. Wasser-
freie Schwefelithersiure.
COC,H,; 4+ C(CH), 4 CO, + CCyH, Isithyd. Die Formel
entspricht Erdmann’s Angabe. Wasserfreie Aethersiure.
2) Mit disponirtem H entsteht dieselbe Verbindung.
3) mit HAd:
CNC,H; + CO+- C(CH), 4+ CCy, Aether u. + HO Alkohol.
CNC,H; + CO + C(C,H), 4 CCy, 2.HO, Alkohol.
CO0, + CCy(CC,H; + C(CH),), Flavindin, Anhydrid der

. Sgure, entsprechend
CO; 4 CO(Cy2H;), der Benzoésiure.

CNC,H,; + C(C4H); 4 CO, + CCyH, Imesatin. Aetherssure,
entsprechend dem Isiithyd und Isatin.
Doppelverbindungen, welche auf dieselbe Weise ent-
stehen, wie Imasatin:
(COC,H; + C(CH), +- CO, + CCyO) +
+ (CNC3H; + C(C4H), 4 CO, + CCyH), Imasatin = Imesa-
tin + Isatin.

|
|
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(COC,H; + C(C,H), -+ CO, + CCyO) -+

Isatin + 2 At. Imesatin.
2(COC,H; + C(C¢H), + CO, + CCEO) +

+(CNC,H; 4 C(C4H); + CO, + CCyH), Isatilim = 2 Atome
Isatin + 1 Atom Imesatin.

(COC;H; + C(C4H), + CO, + CCy0) +
+ 5(CNC.H; + C(C4H); 4 CO; 4 CCyH), Amisatin = 1 At.
Isatin 4 5 At. Imesatin 4 4 aq.

Als Aetherssiure ist das Isatin einbasisch. Wegen des
Gliedes CCyO scheint es auch die Rolle eines Aldehydes
spiclen zu kénnen, indem es schwefligsaure Isatinsalze giebt,
welche dann wohl

COC,H; -+ C(C4H), - CO, + CCyO +-2.50,, KO,HO
sein werden.

Das Isamamid wiirde sein:
die Isamsdure .

CAdC,H; + C(CH), + CO, + CCyO +
-+ COC,H; 4 C(C,H), + CO. 4- CCyO, HO.

Beim Schmelzen mit Kali entsteht aus Indig und Isatin
erst Anthranilsqure dann Anilin oder beide zugleich. Ich werde
nur die Gleichungen fiir die Zersetzung des Indigs anfiih-
ren. Man hat aus

(COC,H;s 4 CO+-C(C4H), 4+ CCy) +5.KO+5.HO =
=(CO0C,Hj; + CO, + C(C4H), + COH + CO. 4+ COH,HAd.

Aber diese primitiven Producte enstehen nicht. COC,H,
+C(CyH), der Carbolither bildet im Augenblick des Frei-
werdens mit dem ebenfalls gebildeten HAd Anilin, und
dieses mit der Kohlenstiure im Augenblicke ihrer Entstehung
kohlensaures Carbanilid, CONHC,,H; 4+ CO,, HO, d. h. die
Anthranilsiure; Cy,H;, ist nsmlich CC,H;+ C(C¢H); und
H,NHC| 3H5 — CAdCzH; + C(C;H)g = Anilin.

Die Anthranilsdure zerfillt durchs Schmelzen mit Kali
oder durch Behandeln mit NO; in Salicylsdure.

(CO(NHC,H;) 4 CO,, HO +NO; =
= (CO, 4+ COC,H; 4 C(C{H), + CO,, HO) =
=COC,H; + C(C4H); + CO, + CO,;,HO u.N u.NO.

Die Salicylsaure ist also die Carboldtherkohlensdure. Sie
ist wie alle Aethersiiuren des Carboliithers mit KO schwierig,
leichter bei hoher Temperatur und Druck in die Séure und
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den Alkohol zersetzbar. Wie Indig verhéilt sich Isatin und
Isatinsiure. .

Durch Salpetersiiure wird der Indig von Anfang an in
Kohlenstiure und Kohlenoxyd und Salicylséiure zersetat.

(COC,H; 4- CO 4 C(C¢H); 4 CCy) +2.NOs;+5.HO =

=(COC,H, + C(C,H); + CO, 4 CO,, HO) 4
-+ CO, 4+ CO,HO,HAd, NO; - NO,.

Weil aber immer ein Ueberschuss von NO; vorhanden
ist, so entstecht aus dem Cyan Kohlensdure und Kohlenozy,
oder erst aus der Oxalsdure, und die Salicylsdure geht in Nitro-
salicylsdure tber.

C. Die Reihe der Salicinverbindungen ist ganz dieselbe des
Indigs. Im Indig ist 1 At. O des Saliretins durch Cy,
1 At. H durch O ersetzt, daher derselbe ein Aetheraldehyd
ist, wiihrend das Saliretin ein Aether. Man hat:

1) CHC,H; + CO + C(CyH)a + CO, Saliretin. Aether.
2) COC,H; + CO + C(C,H); 4+ CO, HO, salicylige Saure. Al-
koholaldehyd, entsprechend dem Indigweis
3) CHC,H; +- CO + C(C{H), +- CO,2.HO, Saligenin. Doppe-
alkohal.

Durch Oxydation der Verbindung 3 unter Substitution
entsteht 1 und 2; durch Oxydation von 1, 2 und 3 ent
steht dieselbe Salicylsiiure wie beim Indig, némlich:

COC,H; + C(CH),, COs - CO,, HO,
und zwar nach derselben Ordnung wie dort und wie die
Anissiure aus der anisigen.

Man rechnet die Salicylsiure neuerdings zu den zwei-
basischen Sduren, namentlich darum, weil sie sich mit einem
Aether und dann noch mit MO verbindet, jedes Mal unter Elimi-,
nation von H, wie in der Methyl- und Aethylsalicylsqure. Ich
habe aber schon bei Anilin bemerkt, dass im Trivineanilin
nicht der H des Amides, sondern im Carbiir selbst er
durch Vine (CH,+ CC,H;) ersetzt sein muss. Diess muss
nun auch bei den Aethersalicylsduren der Fall sein, so dass
sie etwa ist: .

COC.H; + C(C,C¢Hj, C,H) 4 CO, 4 CO,, HO,
in dem anderen Glied C,H kann wahrscheinlich das Atom
H ebenfalls so durch C Hj ersetzt werden, worauf die Siure
COC,H; + C(C4CyHs)z, CO3 -+ CO2, HO jmmer noch 1 Atom
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Basis neutralisiren muss, und in dieser Verschiedenheit der
Anordnung der Kohlenwasserstoffe liegt auch der Unter-
schied zwischen der Methylsalicylsdure und der mit thr gleich
gusammengesetzten Anissdure.

D. Bndiich gehoren zu dieser Art von Verbindungen alle die
sogenannten Glykolalkohole. Der einfachste derselben, dessen Ver-
halten wir schon kennen gelernt haben, ist

‘ CH; 4 CO,HO, dem auch
COCQ;H{."‘CO,HO u. 8. W,
entsprechen muss, da sen Aldehyd COCy3Hs+ CO vorhanden
ist. Geeschichtete sind z. B.: _
1) CH;+ CO + CHC,H; + CO,2.HO, Propylglykol.
2) CH:; + CO + CHCH; 4 CO,2.HO, Butyralglykol.
3) CH; + CO+ CHCH; 4 CO,2.HO, Amylglykol.

Wibrend die einfachen Glykolalkohole, z. B. CH, 4
4+ CO, HO einbasisch sind, sind die geschichteten zweibasisch.
Das darin enthaltene HO muss also durch 1 oder 2 Atome
MO oder 1 und bezichungsweise 2 Atome einer Siure ver-
treten werden konnen. Aber offenbar konnen sich auch
wie von anderen Alkoholen Aetherséiuren bilden, indem ein
Alkohol mit 1 oder 2 Atomen Siure und mit noch 1 oder
mehreren Atomen wasserhaltiger Siure verbunden ist.

Bei den geschichteten Alkoholen von der fiir sie ge-
gebenen Formel ist der Umstand anzumerken, dass wenn
sie blos mit 1 Atom einer Sdure verbunden sind, sie noch Basis
und Sdure bleiben; denn in thnen ist blos 1 Atom HO durch die
Sdure vertreten, das andere Atom kann also noch durch eine
Basis oder eine Sdure ersetzt werden.

Was ihre Zersetzungen betrifft, so scheint HO allein
nicht auf sie einzuwirken, aber Cl14-HO und wohl auch
Br+4-HO zersetzt sie nach folgender Gleichung: z. B. fiir

(CHy+ CO) + (CHC,H; + CO) +2.HO+4-2Cl +2.HO =
=(COH +-CO) 4 (COC,H; +- CO)+2.HCl,
es entsteht das Doppelaldehyd.

Durch Oxydation, welche auch hier stattgefunden hat,
entstehen also zuvorderst die Doppelaldehyde. Diese zer-
setzen sich mit wissrigen Basen in die Aldehydssuren,
z. B. bei:
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(COH+-CO0) 4-(COC,H; + CO) +KO,2.HO =
= COH + CO, + COC,H; + COH,HO=
= COH + COC,H; + CO, + COH, HO = Milchsdure.

Diese Zersetzung des Propylglykols ist ausgefiihrt
worden, wdhrend der Verfasser diese Abhandlung niederschrieh.
Avuf dieselbe Weise muss aus jedem solchen Glykolalkohol dic
entsprechende Aldehydsaure hergestellt werden kionnen.

Bei den nicht geschichteten einfachen aus den Glykol-
alkoholen entstandenen Glykolaldehyden ist die Zersetzung
wie wir schon gesehen haben, dieselbe, nur entsteht die
Aldehydsiure desselben in die Kohlens#urereihe iiberge-
gangenen Aldehyds. Z. B. von

2(COH + CO) Glyoxal

entsteht COH + COH, CO, + COH, HO, _

von 2(COC;.H;+ CO) dem Benzil

entsteht COC,,H; + COH + CO, + COC,,H;, HO,
woraus unbestreitbar folgt, dass diese Verbindungen homolog sind.

Durch weitere Oxydation der nun angefiihrten Glykol-
alkohole, d. h. der geschichteten oder ihrer Aldehyde,
z. B. von (COH+-CO + COC,H; + CO),

Aldehyd des Propylglykols,

entsteht jedenfalls entweder

a) (COC,H; + CO)+ CO, + CO,HO, oder

b) (COH+ CO)+- CO, + COC.H;, HO
eine Glykolaldehydstiure, welche wie die Aldehydsiuren
der der Ameisenséiure homologen Siiuren 60 halten aber
1 Atom H weniger. Es sind hier a) die oxalsauren Gly-
kolaldehyds#uren, entsprechend der Glyoxalsiiure

COH +- CO + CO, + COH, HO.

© Sie miissen die mit der Glyoxalsdure gemeinschaftlichen
Eigenschaften besitzen, mit iberschissiger Basis in Oxalsdure und
die der Glykolsdure enisprechenden Aldehydsduren zu zerfallen,
sowie es mit der Glyoxzalsdure der Fall ist. Durch Behandlung
mit wissrigem Kali muss also die Siure a) vom Pyrolglykol
folgendermaassen zersetzt werden:

2(COC,H; +CO + CO, +CO,HO) +3.KO,HO =
== COC,H;+ COH + CO., 4-COC,H;, KO } 2(CO,+ CO,KO0).

essigaldchydsaures Kali, oxalsaures Kali
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Da das Essigsiurealdehyd sich so leicht oxydirt, so
wird diese S#ure a nicht, sondern von vornherein Essig-
siure und Ameisensiure entstehen, indem das Aldehyd den
O und die Oxalsaure den H von zersetztem HO aufnimmt.
Aus solchen Siuren a werden im Allgemeinen aus 2 Atomen
2 At Oxalsiure und eine neue Séure durch Einwirkung
von Basen entstehen.

Die S#uren b miissen bei. der Zersetzung mit iiber-
schiissiger Basis Glykolséure und eine andere Siure geben,
denn 2(COH - CO + CO.+ COC,H,;,HO) + 3. KO, HO) =
=(COH + COH + CO,+ COH,KO) 4+2.C0O,+ COC,Hj,, KO.

Dass auch diese letztere gefolgerte Proposition kein leerer
Traum sein werde, zeigt sich schon daraus, dass die Benzogly-
kolsdqure, 2(COH + CO)+4- CO, + COC;,H5,HO, sich so ver-
hii; in ihr sind aber 2 At. COH+4 CO mit der Benzoé-
siwe verbunden; sie muss also von einem dreifach ge-
schichteten Glykolalkohol,

2(CH,+ CO + HO)
CCI 2HI + CO: HO:

Durch eine noch weiter fortgesetzte Oxydation der der
Glyoxalsiiure entsprechenden Sduren a entsteht entweder
e kohlensaures Glykolaldehyd als zweibasische Saure, z. B. von

COC,H; + CO+-CO, 4+ CO,HO+ 0 +HO=
= COC,H; 4 C0,2.C0,,2.HO,

welche sich mit iiberschiissiger Basis und Wasser nach der
Gleichung :

2(COC,H; + CO)+4-2.C0,,2.HO)+5.KO

=(COC,H; + COH + CO, 4- COC,H;,KO0) +4.KO, CO,
zersetzen wird; oder es entsteht Kohlensdure und efne der Amei-
sensdure homologe Sdure nach folgender Gleichung:
(COC,H; + CO)+-CO;4+CO,HO+20+HO =

=CO0, + COCyH;. HO + 2. COs. )

Und bei der Oxydation der Séure b z. B. bei
COH +-CO +-CO, + COC.H;, HO"

entsteht entweder Oxalsiiure neben der vorhandenen Siure,

oder Ameisensure oder Kohlensiure nach folgenden Glei-
chungen:
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1) (COH+-CO0)+ CO,+ COC,yH,, HO +20 =

=(CO0,+ CO,HO) + CO, + COC,H,,HO.

2) COH+4CO +C0O,+ COC,H;, HO+420=

=(CO,+ COH, HO) 4- CO, + COC,H,, HO.

3) (COH+CO)+CO, + COC,H;,HO 4 80 =

=C0;+CO; 4 CO, + COC,H,, HO.

Die Benzoglykolsdure giebt jedenfalls bm Kochen mit NO;
Benzoésdure und Oxalsdure.

Nur der Glykolalkohol und sem Aldehyd CH,-CO,HO
und COH+ CO kann durch Oxydation ganz n Oxalsdure
ubergehen, dagegen muss COC,,Hs + CO, das Benzil, Benzoé-
sdure liefern, und so miissen sich alle homologen einfachen
Glykolalkohole und Aldehyde verhalten.

Die mit Séuren verbundenen Aether dieser Glykole,
z. B. a) CH,+ CO,CO; 4 COC,H;, und ihre Aethersiiuren,
z. B. b) CH,+ CO,CO, 4 COC,H; 4 CO,~+ COC,H,, HO
haben in Beziehung awf ihr Verhalten gegen Basen alles mit den
analogen Verbindungen der Alkohole der Ameisensdurereihe ge-
mein, aber durch oxydirende Mittel muss aus

a) nach und nach entstehen

(COH+CO) + CO, + COC, H,, HO
dann alle die vorhin angefiibrten Producte, und aus

b) (COH+ CO)+-2(CO, + COC,H;, HO) i
eine zweibasische Séure . 8. w.; das idbrige leicht einzusehende
dbergehe ich.

Stnd die geschichteten Glykole nicht vou der Art, dass sie
ein Glied CHs + CO enthalten, sondern in beiden ist em H durch
ein Supercarbir vertreten, z. B. in dem unbekannten Glykol-
alkohol, CHC,;H;+ CO 4 CHC,,H;+- CO, 2.HO, 50 entstehen
durch Oxydation zuvorderst a) das neue Aldehyd

COC,;H; 4 CO + COCy,H; 4 CO,
welches mit wissrigem Kali wieder analog die Siure,
COC,H; 4+ COH + CO, 4+ COCy;Hs, HO oder
COH + COC,yH;s +-.CO, + COC,Hg, HO
liefern wird. Oder es entstehen durch weitere Oxydation
die beiden Siuren bei Gegenwart von HO
CO;+COC,H;3,HO und CO;+ COCyH;, HO.

Man kann leicht voraussechen was entstehen wird, wenn

diese Alkohole oder vielmehr ihre Aether mit Sduren ver
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bunden sind, und dann an ihnen die Oxydation vollzogen
wird. '

Wie die Glykolalkohole von der Form, z. B.

CHC,H; + CO 4-C(C¢H), + CO,2.HO
sich verhalten missen, haben wir bei Anisalkohol und Saligenin
gesehen; bei dem Anisalkohol,
(CHC,H; + CO) + (C(CH), + CO) + 2. HO,
sind nur folgende Oxydationen mdglich:
1) (COCH; +-CO + C(C,H), + CO)4-3.HO.
Alkoholaldehyd.

Durch Behandeln mit wiissrigem Kali sollte dieses Al-

koholaldehyd zerfallen nach der Gleichung:
. 2(COCH;+ CO+C(CH);+CO)+HO +KO,HO =
=C0CH; + COH +- CO, + COCH;, KO+
+2(C(C,H); + CO,HO),
wovon jedoch nichts bekannt ist, vielmehr erfolgt die Zer-
setzung auf andere Weise,
N 2) COCQH;, + C(CqH)g, CO: + CO;, HO,
wie schon oben angefiihrt worden.

Mit HCI, HBr werden sich diese, sowohl die einfachen als die
geschichteten Glykolalkohole gerade so verbinden, d. h. unter den-
selben Erscheinungen, wie mit den Alkoholen der substituirten
Kohlensduren. So wird man ohne Zweifel haben:

1) aus CH,+CO,HO + HCl=

= (CHy;+ CCl) +2.HO, den Chlordther,
2) aus CH;+CO+ CHC,H;+CO,2.HO+2.HCl=
==(CH, + CCl + CHC.H; + CC]) + 4.HO,
d. h. 'den Chlordather, und so werden auch in den Aether-
sduren der Glykolalkohole solche Substitutionen erfolgen
konnen,

Offenbar konnen Cl und Br dieselbe Wirkung hervor-
bringen wie O. Als Beispiel mige CH,+CO dienen.
Man hat so o

CH; +CO,HO +2Cl=CCIH+ CO+ HCL

Aus dem Chlordther CH;+CCl wiirde man endlich
CyCl, erhalten.

Dass sie diess aber in der That thun, fanden wir bei
der anisigen Sinre. Durch Oxydation entsteht aus ihr die
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Anissiure COC,H; 4 C(C,H),,CO, + CO.,HO, durch Bro-
. mirung COCH; + C(C4H),, CO, + COBr.

Wie die geschichteten Alkohole = Aldehyde von der
Formel der anisigen Sdure und des Saligenins mnicht gem
Aldehyds#ure liefern, wie es angefiihrt wurde, dass es ge-
schehen konnte, und welche Zersetzungen vielleicht der-
einst gelingen werden, so scheinen wiederum die geschich-
teten Glykolaldehyde von den Formeln:

(COH + CO) 4 (COC,H; 4+ CO) und

(COC.H,; 4+ CO)+4-COC,,H; + CO
nicht gern die Aldehydsiuren

COH +- COC,H,, 2(CO,, HO)

COC,H; +- COCy,H;, 2(CO,, HO)
zu liefern, und die ihnen entsprechenden Alkohole nicht
die der Anissiure entsprechenden Aethersiuren, z. B.:

COH +-COC.H; + CO, + CO,,HO,

von welcher letzteren, der Aetherkohlensiure, freilich be-
kannt ist, dass sie sofort i Alkohol und Kohlensdure zerfall.

Ohne Zweifel geben die Glykolalkohole, thre Aldehyde uni
Aldehydsduren eine Reihe von Amiden, Aldehydamiden und Amid-
sduren. Zuvorderst zeigt sich diess an dem ungeschichteten

_Glykolaldehyd, dem Benzil, gegen Ammoniak. Das Leim-
siss ist ein solches Derivat. Das Leucin gehort ebenfalls
hierher. Es derivirt offenbar von dem Capronglykol
CH; + CO +- CHCgHy 4+ CO, 2. HO, dessen Aldehyd
COH 4 CO + COCgHy 4 CO, woraus die Siure
CO, +COH + COCgHy + COH,HO entstechen muss. Das
Leucin (CAd+ CCgHy) + CO, + COH,HO verhilt sich zu
dieser Sdure wie das Leimsiiss zur Glykolssure. Es muss
durch Oxydation obige Aldehydséiure geben, aber durch
weitere Oxydation, wobei CO,- COH,HO zerstort wird,
giebt es das’Aldehyd COH + COCsH, = Valeral, oder wenn
“auch dieses oxydirt wird, giebt es Valeriansdure. Gegen
Basen muss es sich daher wie Leimsiiss verhalten, demn
es ist demselben homolog.

- Es ist noch wenig untersucht, wie H disponirende
Korper auf die Glykolalkohole, Aldehyde und ihre Verbindungen
emwirken. Bei dem Indig, einem Aldehyd, finden wir, dass
eine solche Einwirkung statt hat, wodurch er in einen 4I-
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kohol, Aetheralkohol ibergeht. Bei der anisigen Siure, einem
Alkoholaldehyd finden wir, dass sie mit Kalihydrat in Wein-
geist gelost in Anisalkohol und anissaures Kali zersetat
wird, nach folgender Gleichung:

2(COCH; +-CO + C(C4H),+ CO,HO) +KO,HO =
=(CHC,H;s + CO + C(C,H), 4 CO, 2.HO), Anisalkohol,
+COCH; + C(CyH),, CO, 4+ CO4,KO.

Es ist daher zu vermuthen, dass durch disponirten H
nicht allein solche Reductionen, die ohne Verdnderung des Gly-
koltypus vor sich gehem, statt haben, sondern dass sie auch
sich noch weijter erstrecken. Aus

CHC.H; 4+ CO+ CH;+ CO,2.HO 4+ 2H méchte etwa

CHC,H; 4+ COH + CH, + COH, aus

COC|H5 + CO + C(CgH)z + CO, HO etwa

CHC,H; + COH 4 C(C(H), + COH,HO, aus der Sdure

COC.H; +CO+ CO, + CO,HO: etwa

COC,H; 4+ COH + CO, +CO,HO, aus

COC:H; + CO + 2(003 + CO, HO etwa

COC,H;s 4+ COH+-2.CO,+4CO,HO, d. h. Aepfelsaure
entstehen k&nnen.

Dadurch, dass die Glykolssiuren aller Art, z. B.
COH+CO -+ CO,+CO,HO, die Glyoxalsiure sich mit
ibren und anderen Glykolalkoholen unter Abscheidung von
HO verbinden kénnen, entstehen viele neue Verbindungen
wie die Grerbsdure, das Salicin, welche man jetzt schon als
Verbindungen von Zuckerarten mit Shuren angesehen hat.
Es entstehen von ihnen Aetherssiuren, welche einen ge-
wohnlichen oder einen Glykolalkohol mit Basen liefern
werden, und zwei Siuren, wenn die Siure eine Glykol-
aldehydssure, shnlich der Glyoxalssiure, ist, welche mit
Basen, wie gezeigt worden, zerfallen miissen. Ebenso ver-
binden sich zwei Glykolalkohole unter einander unter Ab-
scheidung von HO, wodurch vielleicht die geschichteten
Aether erzeugt werden, die sich nicht trennen lassen, wie
im Saliretin; und ferner mit den der Ameisensiure entspre-
chenden Alkoholen, wodurch eine unabsehbare Reike von Ver-
bindungen entsteht, deren Classification nach dem von mir ent-
wickelten System wohl gelingen wird.

Journ. f. prakt. Chemfe. LXXXVII. 2. 8
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Da aus dem Benzoin, CO~ CCy3H;, HO, das heisst
dem Alkohol der Kohlenoxydreihe der Benzoésiure das
Aldehyd des zugehirigen Glykolalkohols hergestellt worden
ist, nimlich das Benzil COCy,H;+ CO, so wiirde dieser
Weg, wenn dessen Reduction durch disponirten H gelinge,
ein Mittel abgeben, aus den Aldehyden der Kohlensiure-
reihe die Glykolalkohole darzustellen. Der Weg: zur Dar-
stellung des Glykolalkols CH, 4 CO,HO ist folgender: die
Verbindung CBr-CC,H;-+HBr=C,H,Br, zersetzt sich mit
essigsaurem Silberoxyd nach folgender Gleichung:

CBr+- CC,H,;, HBr +- 2(CO, 4 COC,H;, AgO =
=CO+CC:H;, HO+2.CO¢+COC,H;,2.A§B!‘.

Hier entstand also neben freier Essigsiiure und AgBr
CO+ CC,yH,;,HO, entsprechend dem Benzoin. Aber unter
den Umstinden, wo die vorhergehende Zersetzung statt
fand, zersetzt sich CO+4CCyH;, HO+2.HO im

CH,+CO+ CH,+4CO,2.HO;
die Stelle des HO nimmt aber die Essigsiiure ein.

Eine solche Zersetzung ist bei allen den Kohlenoxyd-
alkoholen entsprechenden Alkoholen, sie migen nun wie
das Benzoin CO+ CCy,H; oder wie vorhin geseigt entatan-
den gein, moglich. So wird das Benzoin in hiherer Tem-
peratur mit Wasser sich folgendermaassen zersetzen :

Cuﬂs = (C(CAH)z + CCzHa)
2[CO+C(C(C4H), 4+ CC.H,),HO] 4-2.HO =
= C(CH); 4+ CO+-CH,+ CO,2.HO +
-+ (COH +-CC,,H;H, HO), .
und aus CBr+ CCH;,HBr, worin C{H;=(CH, + CC,H;,)
erst CO+ CC,H;,HO, und daraus
CO+C(CHy 4 CC,Hy), HO42.HO =
= CH, + CO + CHC,H, 4 CO, 2. HO = Propylglykol.

Es ertffnet sich hier ein Feld zu ergiebigen Forschungen.
Aus dem Alkohol lésst sich durch Ueberfiihrung in 6lbildendes
Gas, dieses in CBr - CC,Hs, HBr u. s.'w. der Glykolalkohol
herstellen, daraus die Aldehydsdure der Ameéisensiure.
Durch Ueberfiihrung des Capronaldehyds in die dem Benzoin
homologe Verbindung muss sich daraus das Caprylglykol
darstellen lassen, aus ihm die der Glykolsaure entsprechende
Verbindung, und daraus wahrscheinlich Valeriansiiure, so
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dass man dadurch die Darstellung der Reihen der um C,H,
niedrigen Séuren auf diesem Wege erreichen wird, wihrend
durch die Vermittelung der gewihnlichen Cyaniither die
der Ameisensdure homologen Siuren, welche nun C,H,
mehr enthalten als der Aether, erhalten werden kénnen.

Das Alanin ist wahrscheinlich:

CAd + CC,H; 4-CO, +COH, HO,
d. h. die dem Leimsiiss und Leuncin entsprechende Verbin-
dung, daher sie mit NO; die der Glykolsgure homologe Milch-
sdure giebt

2) Wenn in den Hydrosupercarbilren 1 At. H durch ein
Supercarbir ersetat ist, so entstehen darews die Glykolalkohole
der Art, wie wir -sie berets wumter. den geschichteten antrafen.
Sind w shnen 2 At. H durch Supercarbire ersetzt, wie in
CH+ C(C4H)q, 80 kann nur 1 At. H in ihnen durch O sub-
stituirt werden, z. B. zu C(C H):+ CO,HO, welcher Alke-
hol in dem Saligenin geschichtet enthalten ist, und ism Indig
als Cyanither, C(CH), + CCy.

Die einfachen Glykolalkohole dieser Art konnen weder
Aldehyde moch Siuren geben, aber es wiire etwa mdglich,
dass sie durch disponirten H in COH + C(C H),, Aether, und
bei Gegenwart von HO in den Alkohal iibergingen,. welcher,
obgleich dem Alkoholen der Ameisensiure homolog, doch auch ke
Aldehyd und keine Sdure- geben wird. Ebenso wird das Amid
CAd 4+ C(C H), daraus entstehen, und die dazu gehirigen
Aminsduren; fermer die Aethersduren dieses Alkohols, worin die
Sauren doch keime Derivate von thm selbst sein kionnen.

3) Wenn i den Hydrosupercarbiren (CHy+CH) alle
3 At. H durch Supercarbiire oder Carbide erseist sind, wie i
CCyHy + C(CeH)y == CyaHy, welches Carbid in der Benzoé-
sfure und ihren Derivaten enthalten  ist, wo es 1 Atom
H vertritt, so entstehen daraus indifferente Kohlemwasserstoffe,
welche durch Oxydation ohne Substitution sofort in den Aether
von der Form COCyHy+ C(CyH), oder bei Gegenwart von HO
den  Alkohal COC.H; + C(C H)y; HO Ulefern miissen. Aber
eigentliche Substitutionsproducte wie von CH, 4 CH giebt
es nicht. Die durch Chlor, Brom darin hervorgebrachten
Substitutionen #ndern ihren chemischen Werth ebenso-
wenig wip bei CH, -+ CH. Geht die Verbindung aber in

8*
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CCIC,H; + C(CH),,HCl iiber, so wurde ein Chlorither
oder Alkohol gebildet, der den Alkoholen oder Aethern
der substituirten Kohlensiinren angehért.

Welche Rolle die Supercarbiire und Carbide, welche
den H in dieser Art von Verbindungen ersetzen, bei Ein-
wirkung verschiedener oxydirender, chlorirender Mittel ete.
spielen, davon giebt die anisige Siure und ihre zugehdrigen
Glieder, die Salicin- und Indigreihe ein Beispiel. Salpeter-
giiure ‘bildet aus ihnen bei ihrer vollstindigen Zersetzung
ebenso Pikrinsdure, wie aus dem Alkohol

- COC.H; + C(C,H),, HO

der Carbolsdure, und ebenso entsteht Chloramil! daraus bei
Einwirkung von chlorsaurem Kali und Salzsiiure zugleich.
Aus der Zusammensetzung der Indig- und der Salicinreihe
ersieht man leicht, dass die Producte.dieselben sein miissen,
wie bei der Carbolsiure, und bei der Anissiurereihe findet
blos. der Unterschied statt, dass C;H, mehr oxydirt werden
muss.

Das Aldehyd Chinon COH -+ COC.H gxebt ebenfalls
Chloranil COH+COC,Cl. Obgleich hier nicht der rechte
Platz ist, so erlaube ich mir doch #tber das Supercarbid
C,H ansufithren, dass es namentlich auch.in -allen Gerb-
sduren enthalten zu sein scheint; daher ein grosser Theil
derselben von ihnen bei der Destillation Kinon liefert,
und die Carbolsiure die bei der -trocknen Destillation
der Holzer in geringer Menge entsteht, mochte ihren
Ursprung davon haben. Sie seheinen entweder das Alde-
hyd COH+ COCH, oder CO+4-COCH, oder COC,H+
-+ COC(H, verbunden mit einer Séure zu enthalten, welcke
. Aldehydsiiuren dann noch weiter mit Glykolalkoholen zu
Aecthersiiuren ete. verbunden sein konmen. Sind :sie -ein-
basisch und mit 2 Atomen eines Glykolalkohols verbunden,
so sind es keine eigentlichen Sduren mehr, -aber das eine
Atom Alkohol, das sein HO hierbei behilt, giebt der Ver-
bindung noch die Eigenschaft einer S#iure und einer Basis.
Wegen des Gliedes C,H giebt:

COH+-COC,H, das Chinon,
CO -+ CHC,H,HO, das Brenzkatechin, '
(CHC,H + COC,H),2(CO, + COH,HO), die Ga.llusa!mre,
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- (CC{H+- CC,H)CO, 4+ COH, HO, die Metagallussiiure,
(CCH+ CC(H) + 2(CO, + CO, H)HO, die Pyrogallussiture,
(COH+ COC,H)+ CO, + COC,H, HO, die Melansiiure,

durch Einwirkung von Kali und Luft moderartige Ma-
terien und Ozxalsdure, indem sich wahrscheinlich C,H zu
dem Suboxyd C,O oxydirt, und neben freier Siure eine
der Krokons#éure shnliche entsteht, welche Siure dhnliche
Firbungen verriith, wie die, welche bei der Zersetzung der
Gallusséiure einzutreten pflegen.

Das Verhalten der den H substituirenden Supercarbiire
und das der freien oder theilweise durch O substituirten
Supercarbiire gegen oxydirende Mittel ist in seinen Resul-
taten vollig gleich. Denn so giebt die Benzoésiiure im
benzoésauren Kupferoxyd, die das Glied

12Hs = CC,H, + C(C(H),
enthilt durch Reduction, von CuO, also durch Oxydation
virklich wie schon angefiihrt, den Alkohol

COC,H; +- C(C,H),, HO,
und die Essigssiure giebt so Glykolsiure oder ameisen-
saures Ameisenaldehyd, weil sie CHy 4 CH=C,H; enthilt,
wovon dieselbe, wie wir geséhen haben, entstehen kannm,
und ein Derivat ist.

Geht die Carbolssiure COC,H;z + C(C4H)y, HO in Nitro-
carbolsiure, so hat man daraus:
=(CH, 4+ CONO; + C(C,H), 4+ CO, HO), Nitrocarbolsdure,
d. b. einen Doppelglykolalkohol, CH, + CO + C(C,H),, 2.HO,
aber dessen etnes Atom HO ist durch NO; ersetzt; vermdge des
anderen Atomes HO ist die Verbindung eine Sdure, wund wahr-
scheinlich auch eme Basis.

So ist weiter die Binitrocarbolsiure

=COH + CONO;, HO + C(C,H), + CO,NOs;,
der Aldehydalkohol desselben Glykolalkohols. Der Alkohol ist mit
NO; newtralisirt, und das Aldehyd ist mit NOy, HO eine Aldehyd-
sdure, und deswegen ist die Verbindung eme Sdure.

Die Trinitrocarbolsdure oder Pikrinsdure ist

(COx+ CO) +NO,) +(C(C4H), + CO, NO,) -+ NOy, HO,
d h. eine neutrale und eine saure Verbindung.

Durch die Nitrirung der Benzoéssiure erhilt man erst

sus ihr nach der Gleichung:
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*
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i COs+CO(CC,H; + C(C(H),, HO) +NO;s ==
= CO0, + CO + COC,H; + C(CH); + NO;, HO4+ O =
= (COC,H; 4+ C(C,H),, NO; + CO, 4 CO, HO) + O,
welches O anderweitig verwendet wird.

Diess ist eine Aethersdure, die Nitrobenzoésdure, C.,H,O.
nicht Cy,H¢Os, und die Analysen stimmen keineswegs zu
ersterer Formel besser. Durch weingeistiges Hydrothion-
ammoniak entsteht aus ihr nach folgender Gleichung die
sogenannte Benzaminsdure.

(COC.H;+ C(CyH),,NO; 4+ CO,+CO,HO)+ (6.HS,HAd)=
=(CAdC,H;+C(CH),-+CO0,+CO,HO)+4.HO, 6S,5. HAd.
Benzaminsdure.

Nach diesen Folgerungen ist die Benzaminsdure aber nichts
anderes als oxalsaures Anilin, und der Kirze wegen bitte ich,
nur in Gmelin’s Handbuche das Verhalten der Bemzaminsdure
und des oxalsauren Anilins nachzuschlagen, und man wird fin-
den, und Versuche werden zeigen, dass beide idewmtisch sind. Im
ozalsauren Anilin kann HO durch MO ersetst werden, auch
muss es mit SOz, HO Doppelsalze von der Formel:

(CAdC,H; + C(C,H),, 2(S0,, HO) +
~+ CAdC,H; + C(C,H),,2(80; + CO,HO) 44 aq.
bilden, d. h. die sogenannte schwefelsaure Benzaminsdure,
CAdC,H; + C(C,H),, CO, + CO, HO, 8O3, HO +- 2 aq., aber
mit Ammoniak kann es keine Verbindung geben.

Die Binitrobenzoésdure entsteht durch Oxydation von
CaH; in dem Supercarbiir, und ist

COH + CO(NO,; 4 CO2)HO +- C(C4H), 4+ CONO, 4 CO,),
d. h. eine Glykolaldehydsiure mit neutralem Glykoldther der-
selben Saure. Die Sdure ist CO,+ NO,,HO, die Stickoxyd-
kohlensiure, sie muss mit Basen als eine einbasische Sdure exi-
stiren, wie die Siure NO, 4 SO,, HQ. Diese Saure ist auch
eine viel schwdchere als die Nitrobenzoésdure.

Die Trinarobenzoésdure wirde sein:

C(CH), + CO(CO; + NO) + (CO, +NO,), HO +

~+-(CO; 4 CO) 4+ NO;,
eine neutrale Verbindung -+ dem sauren Glykoliither.

Es scheint unthunlich, die Verbindung CO,4- CO,NOs
zusammenzustellen, aber wie es NO, -+ S0, giebt, mag es
auch CO,+ CO,NO; geben, und es giebt selbst eine Ver-
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bindung von gweifach-schwefelsaurem Ammoniak mit Oxal-
siure, wihrend freie Oxalsiure durch concentrirte Schwefel-
siure zersetzt wird.

Bei der Bildung der Oxybenzoésdure aus Benzaminsdure
geht die Oxzydation so vor sich wie bei ledtmg der Btmtroben-'
z0ésdure, so dass enlsteht:

(CH, + CO + CO, + CO) + C(C{H), + CO,HO,
in welcher zwei Glykolalkohole, der eine mit Oxalsiure, der
andere mit HO verbunden ist. Sie ist daher nicht C,qHgOs,
sondern CyH;, 06, weswegen auch das Bleisalz gab statt
46,38 46,87, wihrend meine Formel 46,99 PbO ecrfordert.

Bs erhellt hier, wie es mit den Nitroverbindungen und mit
den geschichteten Glykolalkokholen sich verhdlt, wemn nur einer
derselben mit emer Sdure verbunden ist, oder der eine derselben
neutralistrt, der andere mit eimer Sdure in eine Aldehydsdure
ibergegangen sst. Es muss auch noch der Fall existiren, wo
der Alkohol in eine Aethersiure, und das Aldehyd mit
mehreren Atomen einer Siéure in eine mehrbasische Siure
iibergegangen ist, und der Alkohol und das Aldehyd kénnen
mit zwei verschiedenen S#uren verbunden sein, und doch
geschichtet bleiben. Auch kann jeder Alkoho! mijt einer
onderen Sdure zu einer Aethersiéure, und so auch zu einer
Aldehydsdure oxydirt sein, wenn nimlich beide Aldehyde bilden
kdnnen.

Endlich sei mir noch erlaubt, hier vorauszusehen, dass
wie CyHyBr, mit essigsaurem Silberoxyd essigsaures Glykol
giebt, es mit HCy, KCy wahrscheinlich Cyanglykol, CH,+-CCy,
geben wird. Dieses wird sich vielleicht mit KO,3.HO in
CH; 4+ CAd + CO; 4+ COH,KO zersetzen, aber durch Oxy-
dation erhilt man vielleicht CO,+4CCy,HO, und wenn
dieses der Fall wire, so hiitte man die Bildung der Cyan-
ozalsdure, COy + CCy, HO, erreicht, welche es geben muss.

Man sehe meie Abhandlungen ilber Stickstoffverbindungen,
die Harnssure etc.

Anwmerkuny.

Es ist die Aehnlichkeit zwischen dem einfachen Glykol-
alkohol CH, + CH und seinem Derivate CO, 4- CO,HO und
den Oxyden Al;O;, FeyO3, CryOs, Coy0; nicht zu ver
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kennen. Sie sind offenbar 'AlQ, + AlO, FeO,-} FeO,
Cr0O; + CrO, CoO;+ CoO. Bei Blei ist PbO, und PbO fiir
sich bekannt. Thre Hydrate sind z. B. fiir Eisen FeO,,2.HO
+ FeO,HO, welches HO in den Salzen durch die Siure
vertreten wird. Auch die krystallisirte Oxalsiure ist
CO,+ CO,3.HO. Bei AlO,+ AlO,3.HO zeigt es sich, dass
dieses HO wie in der Oxalsiure durch Basen vertreten
werden kann. Das schwefelsaure Titanoxydkali von
Warren, Liebig’s Jahresber. 1857, p. 175, TiO, 4+ KO
+3.S0,, ist eine hierhergehirige Verbindung, #hnlich
CO,+4CCy,HO; RO, in diesen Basen sittigt auch 2 At.
Basis, daher die Verbindungen:
- R303+R0=R01+2.RC, Z. B.:
Fe;05 + FeO=Fe0, + 2.FeO,
Al;0; + ZnO = AlO, + AlO, ZnO,
welche deswegen so schwer zersetzbar und ldslich sind
Es sind neutrale Verbindungen. Auf diesem Umstande be-
ruht wohl das verschiedene Verhalten, z. B. des Eisenoxyds.
Das Oxyd Fe,0;, 3. HO =Fe0,,2 . HO+Fe0, HO ist dusserst
leicht léslich. Fe,05,2.HO =Fe0,, HO 4 FeO, HO ist in
stirkeren S#uren leicht 1slich; aber Fe,Oy, HO=FeO,+
+FeO,HO, wo HO die Stelle nicht des Hydratwassers,
sondern eines Oxyds vertritt, ist so schwer lsslich, wie
FeO; 4 FeO,FeO. Wahrscheinlich verhilt sich
FeO, -+ FeO,HO und AlOQ,+ AlQ,HO
wie eine S#ure, so dass mit Basen FeO, -} FeO,MO die
oben angefiihrten Verbindungen entstehen.

Dass Al,0; =Al0; +MO im Mineralreiche die Stelle
von S0, wird vertreten kionnen, ergiebt sich daraus, dass
S0, +2.MO 4

-+ AlO,; 4 AlO,MO, und
S0, +MO 4
<+ AlO, + AlO
etwa isomorph sein konnen wie TiO,+KO,3.80; und
AlO,+MO,3.80; und wie TiO, im Titaneisen, wo TiO,
+2.FeO 4 FeO, 4 2.FeO isomorph mit FeO, + 2.FO sind.
Auch die oxalsauren Salze haben nach meiner Schreibart

diese Formel: CO, + CO,MO.
(Fortsetzung folgt.)
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XX.
Notizen.

1) Einwirkung des Chlorjods auf einige organische
Verbindungen.

Wenn Leuchtgas durch geschmolzenes Chlorjod ge-
leitet wird, so findet nach Geuther (Ann. der Chem. und
Pharm. CXXIII, 123) Abscheidung von Jod und Bildung
von Elaylchloriir (Chlorithylen) .statt: CH,-2.JCl=
CH,Cly+J,. Hier wirkt also das Chlorjod wie freies
Chlor. ‘

Grubengas ist ohne Einwirkung auf Chlorjod. :

Benzin zersetzt sich mit Chlorjod unter heftiger Wirme-
entwickelung und Abscheidung von viel Jod. Das dabei
entstehende mit Natronlauge gewaschene farblose Oel firbt
sich an der Luft violett und zersetzt sich beim Destilliren
in jodhaltige und krystallinische chlorhaltige Producte, von
denen die letzteren bei weitem die ersteren an Menge
iibertreffen.

Aethylenjodiir und Chlorjod zersetzen sich unter hef-
tiger Wirmeentwickelung und das Product ist Aethylen-
chlorid, C4H,J; + 2.JC1=CH,Cl, 4 4J.

Aehnliche heftige Einwirkung zeigen Jodithyl und
Chlorjod. Condensirt man das hierbei auftretende Gas durch
Kiltemischung, so siedet dasselbe nachher bei +18° und
brennt mit griingesiumter Flamme. Es ist demnach Chlor-
athyl. Die Zersetzung geschieht also: C,HyJ + JCl =
CH;Cl+42J.

2) Bereitung der Jodide der Alkali- und Erdmetalle.

Man kann auf bequeme und vortheilhafte Weise nach
J.Liebig (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXI, 222) diese.
Jodide darstellen, wenn amorpher (oder auch gewdhnlicher)
Phosphor mit der 40fachen Menge warmen Wassers iiber-
gossen und dann allmihlich mit der 20fachen Menge Jod
verricben wird, Die, farblos gewordene und yon dem et-
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waigen Phosphorrtickstand abgegossene Lisung, welche mit
ein wenig Jod (um die Bildung der phosphorigen S#ure zu
vermeiden) vermischt werden mag, wird nun-in zwei Theile
getheilt, wovon der eine mit kohlensaurem Baryt oder
Kalkmilch neutralisirt und dann mit dem aweiten vermischt
wird, um aus dieser Losung das Jodid eines Alkalimetalls
zu erhalten. Zu diesem Zweck wird sie dann entweder
mit kohlensaurem Lithion oder kohlensaurem Kali oder
Natron neutralisirt. Die in der baryt- oder kalkhaltigen
Losung vorhandene Phosphorsiure wird bei dieser Absiitti-
gung vollstiindig an Baryt gebunden und nebst dem kohlen-
sauren Baryt niedergeschlagen. Die Bereitung des Jod-
kaliums nach diesem Verfahren hat Mich. Pettenkofer
(ib. p. 225) mit folgendem Resultat ausgefiihrt: 1 Unze
Phosphor mit 36 Unzen heissen Wassers iibergossen wurde
mit 13} Unzen Jod behandelt, die Losung mit einer aus
8 Unzen Aetzkalk bereiteten Kalkmich schwach alkalisch
gemacht, colirt und ausgewaschen und die Colatur mit einer
heissen Losung von 9 Unzen schwefelsauren Kalis in 48
Unzen Wasser vermengt. Nach sechsstiindigem Stehen co-
lirte man, wusch ein wenig und presste aus, dampfte die
Colatur ein bis auf 1 Liter und fillte den noch geldsten
schwefelsauren Kalk mit einer Losung reinen kohlensauren
Kalis (Sal Tartari). .

Das Filtrat lieferte bei der Krystallisation 13 Unzen
trocknes und die Mutterlauge zur Trockne gebracht noch
3} Unzen villig reines pulvriges Jodkalium.

3) Phipson’s Quadroxalat des Eisenoxydauls.

Die hichst, unwahrscheinliche Existenz eines. wasser-
freien vierfach-oxalsauren Eisenoxyduls (s. dies. Journ
LXXXH, 247), ganz besonders nach der von Phipson
angegebenen Darstellungsmethode, welche aus FeoS und
4.NH,8 das Freiwerden von 3.NH, involviren wiirde, hat
H. Croft (Chem. News No. 106. p. 309) zu einer scharfen
Kritik und einer wiederholten Analyse dés mit Ueberschuss
von Oxalsiire bereiteten Priiparats veranlasst.
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Das Resultat davon war, was schon durch die Analysen-
vieler fritherer Forscher hinreichend festgestellt, dass es aus
nichts als neutralefn Eisenoxyduloxalat mit 2 At. Wasser
besteht. Der Eisenoxydulgehalt betrug in Proben von ver-
schiedener Darstellungsweise im Mittel 39 p.C., die Rech-
nung verlangt 40 p.C.

Wenn nun Phipson bei seinen Analysen 19,44 p.C.
Eisenoxydul fand, so lisst sich wohl eine Vermuthung auf-
stellen, wie er zu diesem Resultat kam. Hat er die Oxal-
sdure nicht direct bestimmt — was wahrscheinlich ist —
sondern aus dem Glithriickstand, dem Eisenoxyd, das Oxy-
dul berechnet, so hat er wahrscheinlich den curiosen Fehler

gemacht, fiir 1 At. e nur 1 At. Fe zu berechnen. Ver-
doppelt man daher die von ihm gefundene Zahl, so ergiebt
sich 38,88, was mit der berechneten Menge nahezu und sehr
wohl mit den von Croft, Rammelsberg und anderen
Analytikern erhaltenen Zahlenwerthen iibereinstimmt.

4) Oxychloriir des Mangans.

Ein auffallend zusammengesetztes Manganoxychlortir
hat Péan de St. Gilles (Compt. rend. t. LV, p. 329) durch
Erhitzen von Manganchlortir mit Natronsalpeter bis 280°
erhalten. Bei 220° entwickelten sich viel rothe Gase, die
erst nach 10stiindigem Erhitzen aufhérten. Der mit- Wasser
vollstindig ausgewaschene Riickstand, ein schwarzes Pulver
vom Aussehen des Mangansuperoxyds, enthielt Chlor, Man-
gan und Sauerstoff und zwar in 100 Th.:

Aequiv. l
Man 638 7
C‘hlo?m 11,3 1
Sauerstoff 23,5 9

Wasser 0,9

Die Analyse bestimmte das bei Auflésen der Substanz
in Salgséure frei werdende Chlor nach Gay-Lussac,
ferner den ganzen Mangangehalt; endlich in einer mit
-schwefliger Stiure bétefteten Losung''den Chlorgehalt ' als
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Chlorsilber. Daraus lisst sich die Formel Mns, MnCl be-
rechnen, die in 100 Th. verlangt:

Mn 642
Cl 11,8
0O 240

Der Verf. ist der Ansicht, dass hier vielleicht eine
Verbindung in bestimmten Proportionen nicht vorliege, son-
dern dass man wahrscheinlich vielerlei Gemenge zwischen
Manganchloriir und Oxyd, vielleicht auch je nach der Tem-
peratur bei der Bereitung mit anderen Oxydationsstufen
des Mangans werde darstellen konnen. [Was macht demn

das Manganchloriir in solchen Gemengen unloslich in
Wasser? D. Red.]

5) Bildung des Acetylen-Kupfers in lulpfernen Gas-
leitungsrohren.

Der Todesfall mehrerer Arbeiter in Philadelphia, wel
cher durch eine bei der Reinigung des Innern von kupfer-
nen Gasleitungsrihren entstehende Explosion herbeigefiihrt
wurde, hat Crova (Compt. rend. t. LV, p. 435) zu Versuchen
tiber die Natur der explosiven Substanz veranlasst.

Es war von vornherein kein anderer Verdacht vorhan-
den, als dass die von B5ttger entdeckte Verbindung des
Kohlenwasserstoffs C,H, mit Kupfer die Ursache der Ex-
plosion gewesen sein konne, und es galt nun die experi-
mentelle Entscheidung, ob jener Kohlenwasserstoff auch
direct sich -mit dem Kupfer verbinde, was bisher noch
nicht bekannt war.

Der Verf. liess feuchtes Acetylen mit Luft gemischt,
durch ein Glasrohr streichen, in welchem glinzende Kupfer-
drehspihne sich befanden. . Sehr bald verlor das Kupfer
seinen (lanz, wurde irisirend und schliesslich schwarz.

Durch Wasserstoff reducirtes Kupfer wurde in zwei
- Kolben vertheilt, deren jeder ein Gemisch gleicher Volu-
mina Acetylengas und Luft enthielt. In den einen Kolben
wurde ausserdem ein Tropfen Ammoninkfliissigkeit gegassen.
Nach zwei Tagen wurden die Kolben unter Wasser gebffnet
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und das Wasser fiillte sofort nahesu die Hiilfte der Kolben
aus, anscheinend in dem Ammoniak haltenden etwas mehr
als im andern.

Das schwarz gewordene Kupfer wurde gewaschen und
getrocknet. Es entwickelte mit Salzséiure Acetylengas und
gab auf einer erhitzten Metallplatte eine heftigere Explo-
sion als das reine Acetylenkupfer.

Aus diesen Versuchen erhellt demnach die Moglichkeit
der Entstehung des Kupferacetylens in kupfernen Gas-
‘leitungsréhren, die lange Zeit — wie die in Philadelphia —
im Dienste gewesen.

6) Producte der Einwirkung von Luft und Ammomak
auf Kupfer.

Bekanntlich entstehen bei der Berithrung ‘von Kupfer,
Luft und Ammoniak salpetrigsaures Ammoniak, welchés
mit Kupferoxyd in die blane Ldsung’ geht, und ein oliven-
griner, ‘brauner oder gelber Riickstand von Kupfer und
den beiden Oxyden desselben. Die blaue Lsung giebt
kein homogenes Product, wenn sie selbst bei gewshnlicher
Temperatur verdampft wird. Erhitzt man sie zum Kochen,
so filllt schwarzes Kupferogyd und es bleibt salpetrigsaures
Ammoniak- geldst. ‘

Wenn nach Péligot (Compt rend. t. LIII p 209)
der durch Verdampfen der blauen Flimslgkext im Was-
serbade erhaltene Riickstand mit einer alkoholischen
Ammoniakldsung . ausgekocht wird, so scheiden sich im
erkaltenden Filtrat blauviolette Pnsmen, CuN+NH,+2H,

sus, -und auf -dem Filter bleibt Kupferoxyd. - Dieses
Salz wird bei 100° griin, verliert allmihlich- gein~ Wasser
tnd Ammoniak und- hinterlisst wasserfreies salpetrigsaures
Kupferoxyd. In Papier -gewickelt explodirf es, wenn es
auf einem Amboss mit einem Hammer geschlagen wird.
In wenig Wasser 16st es sich unter betrichtlicher Kilteent-
wicklong, etwas Ammoniak wird frei, und bei freiwilliger
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Verdunstung echeidet sich ein -griines basisches Salz ab,
éu,ﬁ,NH;, I:I.

Wird eines dieser genannten ammoniakalischen Salze
oder auch die durch Beriihrung von Kupfer mit Luft und
Ammoniak entstandene blaue Fliissigkeit mit sehr viel
Wasser behandelt, so scheidet sich schon tiirkisblaues
Kupferoxydhydrat aus, welches nur eine Spur Ammoniak
enthilt.

Dieses Product verhilt sich ganz sanders, als von
dem auf gewdhnliche Weise dargestellten bekannt ist. Es
vertrigt 100° und die Einwirkung des siedenden Wassers,
ohne sich zu schwiirzen. Es ist krystallinisch und von so
schoner Farbe, dass es in der Malerei und Firberei wohl
Anwendung finden wird, da man es auch auf andere billi-
gere Weise darstellen kann. Es bildet sich nimlich auch,
wenn irgend ein Kupferoxydsalz mit ein wenig Ammoniak
in sehr viel Wasser gelost und mit fixem Alkali gefillt
wird, auch wenn eine schwach ammoniakalische Losung
salpetersauren Kupferoxyds mit viel Wasser versetzt wird.

Concentrirte Ammoniakfliissigkeit 1ost . von diesem
Kupferoxydhydrat 7—8 p.C., und diese Losung ist das beste
. Losungsmittel fiir Cellulose, auch scheint nur sie das Wirk-
same zu sein in den aus anderen Kupferoxydsalzen darge-
stellten ammoniakalischen Fliissigkeiten. Denn wenn man
z. B. salpetrigsaures Kupferoxyd und Ammoniak mit Cellu-
lose in Beriihrung bnngt, so wird diese weder aufquellen
"noch sich 18sen.

7) Analyse des Esmarkits.

Das von A. Erdmann beschriecbeng Mineral von
Briikke bei Brevig (Norwegen), welches er Esmarkit genannt
hat, ist bisher als ein durch Verwitterung verénderter Cor-
dierit betrachtet worden, Es scheint aber witer dema Namen

Esmarkit noch ein anderes Mineral umzulapfen, welches
das Ansehen des Wernerits (Skapoliths) besitzt. Dufré-
'noy beschrcibt in seinem Traité etc. ein solches, von Es-




Notizen. 127

mark eigenhindig an Adam gegebenes, welches zwei auf
einander rechtwinklige Spaltungsrichtungen besitat.

"Ein dem letateren ganz gleichendes Mineral hat Dau-
brée von seiner norwegischen Reise unter dem Namen
Esmarkit mitgebracht. Es rithrt ebenfalls von Esmark
selbst her. Jiingst hat nun Pisani (Compt remd. ¢. LV,
p. 450) eine Probe Esmarkit mit allen Eigenschaften des:
von Daubrée mitgebrachten analysirt und. dadurch die
Ueberzeugung gewonnen, dass dieses Mineral nichts ande-
res als Wernerit sei.

Seine Farbé ist weissgriinlich, Spec. Gew. = 2,69,
Hirte = 6. Vor  dem Lothrohr schmilzt es unter Auf-
brausen zu einem weissen Glas. Im Kolben giebt es Spu-
ren Wassers. Von Chlorwasserstoffsiure theilweis an-
greifbar. o :

Zusammensetzung in 100 Th.:

Sanerstoff.

§i 4838 26,01
Al .32,66 1521
Ee 087 0,26
Ca 1332 3,80
M 1,15 0,46
Ni 2,59 0,66 502
K 0,63 0,10
H 1,30

101,29

.Da der Name Esmarkit frither auch schon auf den
Datolith angewendet worden, so schligt Pisani vor, um
Verwirrung zu vermeiden, ihn ganz und gar zu beseitigen.

'*8) Ueber die Phtalsiure, . o

Die nahen Beziehungen dieser Stnre zur Bengoéreihe,
welche schon Laurent durch Zerspaltung derselben in
Benzin nachgewiesen, hat L. Dusart (Compt. rend. t. LV,
p- 448) noch auf eine andere Art darzuthun versucht.
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Die Vermuthung, dass die Entstehung des Benzins bei
Destillation der Phtalsiure mit Kalk in zwei Phasen vor
sich gehe, deren erste in der Bildung von Benzoé&siiure be-
stehe: CygHgOp —Cy04 == C;(HsOy, hat sich- durch das Ex-
perimeut nicht bestiitigen lassen, bei so vorsichtig geleiteter
Temperatur man auch. operirte.

Da.gegen gelang es, Bittermandeltl, wenn sueh nur in
sehr geringer Menge zu erhalten, indem man 1 Th. phtal
sasures und 4 Th. oxalsaures Natron mit 4 Th. gel$schtem
Kalk der trocknen Destillation unterwarf. - Das Destillat
bestand aus Benzin, einem unbekannten ligen Kérper und
ein wenig Bittermandelsl. Letzteres wurde durch wissrige
Losung von zweifach-sehwefligsaurem Natron ausgezogen,
wieder abgeschieden und verwandelte sich an der Luft in
Benzoésiiure, welche mit wasserfreiem Zinnoxydul erhitst
Benzin und Bittermandelsl lieferte.

Die letztere Reaction, beruhend auf ‘der Abgabe von
2 At. Sauerstoff Seitens der Benzoéstiure an Zinnoxydu,
ist eine so empfindliche, dass sie der Verf. fiir den Nach-

weis kleiner Mengen Benzoés#ure empﬁehlt.

——— et et e

9) Ueber die Nitrification.

Die Ideen tiber die Bildung des salpetrigsauren Am-
moniaks aus dem Stickstoff der Luft und dem ‘ Wasser,
welche Schénbein (s. dies. Journ. LXXXVI, 131) ent-
wickelt und in einem Brief an Faraday (Philos. Magaz.
Jum 1862) als iiberraschend und neu bezeichnet hat, werden
von St. Hunt (Compt. vend. t. LV, P 460) nicht also
a.ngesehen Der Verf. bemerkt, dass er schon im Mirz
1861 in dem Canadian Journal von Toronto dieselbe
Theorie der Nitrification aufgestellt habe. Uebrigens halte
er nicht sowohl die. Verdampfung fiir die Ursache der Ni-
trification, als vielmehr die etwas héhere Temperatur bei
der Anwesenheit des Wassers.
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XXI.
Ueber den Bromkohlenstoff.

Den Verbindungen von Kohlenstoff mit Brom hat man
bis jetzt nur geringe Aufmerksamkeit zugewandt. Der
Vierfach-Bromkohlenstoff — C,Br, von der Methylreihe —
ist ginzlich unbekannt. Kolbe gelang es nicht, diese Ver-
bindung durch Einwirkung ven Brom auf Schwefelkohlen-
stoff bei hoher Temperatur darzustellen, und Hofmann
sagt, dass die Wirkung von Fiinffach-Bromantimon auf
Schwefelkohlenstoff kein besseres Resultat giebt. Der Brom-
koblenstoff von der Formel C,Br, ist von Loewig (Aan.
d. Chem. u. Pharm. III, 292) dargestellt worden, der diese
Substanz sich verschaffte, indem er Brom auf Alkohol oder
Acther wirken liess, wobei er sich nach folgenden Gleichun-
- gen bildet:

CgH@O + 4Bl'g = C‘Bl'g + 4. EBI‘+H201.
CgHgoOg -+ 8Bl‘g =2. C;Bl‘q +8.HB!’+ HgOz.

Inzwischen scheint diese Gewinnungsweise so schwie- -
rig zu sein, dass sie Volckel, der Lowig's Versuche
wiederholte, nicht gegliickt ist.

Einfacher erschien E. W. Lennox (Quart. Journ. of
the Chem. Soc. XIV, 205) das Verfahren, durch Substitution
" des olbildenden Gases den Bromkohlenstoff darzustellen.
Man kennt bis jetzt aus Regnault’s, Cahours’, Wiirtz’s
und Sawitsch’s Untersuchungen von den Bromsubstituten
des olbildenden Gases folgende: C,H,Br,;C,(H;Br)Br,;
Cy(H;Br,)Br, ; C4(HBr;)Br, ; C¢H;Br; C{H,Br, d. h. die ganze
Reihe mit Ausnahme des C,Br,.

Der Verf. wiederholte nun die Umwandlung des Aethy-
lenbibromids durch alkobolische Kalilauge in Vinylbromid
ind die des letztern durch Brom in das correspondirende
Bibromid und konnte so Schritt fir Schritt die Beobach-
tungen seiner Vorginger verfolgen.

Die Einwirkung einer alkoholischen Lisung von Kali
suf einfach-gebromtes Aethylenbibromid liefert neben se-

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVIIL. 3. 9
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cundiéiren Producten eine verhiiltnissmiissig geringe Menge
der dligen Verbindung C,H,Br,, die sich noch weiter ver-
mindert, da diese Substanz eine ausserordentliche Neigung
besitzt, eine &hnliche Molekularnmwandlung zu erleiden,
wie das zweifach-gechlorte Aethylen nach Regnault’s und
das einfach-gebromte Aethylen nach Hofmann’s Unter-
suchungen. Da das zweifach-gebromte Aethylen vor Kur-
zem Gegenstand einer genaueren Untersuchung von Sa-
witsch geworden ist, hat der Verf. selbst diesen Korper
nicht genauer untersucht, sondern ihn gleich durch er
neuerte Wirkung von Brom in das

Zweifdch-gebromte Aethylenbibromid

verwandelt. Brom greift das zweifach-gebromte Aethylen
sehr energisch an, es wird Warme entwickelt und das
Brom verschwindet. Als das Brom nicht mebhr aufgenom-
men wurde, behandelte man die orangegelbe Fliissigkeit
mit einer schwachen Kalilésung, wusch mit Wasser und
destillirte schliesslich vorsichtig. Sie siedet bei ungefihr
200° C., aber nicht ohne theilweise Zersetzung, indem weisse
bromwasserstoffhaltige Dimpfe ausgestossen werden, welche
die Augen fortwihrend sehr empfindlich angreifen.

Die Bromverbindung ist in.Wasser unléslich, leicht
loslich in Alkohol und Aether; einer Kiltemischung aus-
gesetzt, erstarrt sie zu einer weissen krystallinischen Masse.
Da es unmiglich war, diese Substanz fiir die Analyse durch
Destillation zu reinigen, wurde ein Strom von vollkommen
trocknem Kohlensiiuregas durch die in einem Wasserbade
auf ungefihr 756° C. erwiirmte Fliissigkeit geleitet. Nach
einiger Zeit nahm sie eine hellere Farbe an und gab keine
Bromwasserstoffsiure mehr ab.

0,470 Grm. Substanz, mit Kalkerde gegliiht, gab 1,016
Grm. Bromsilber. Die Formel CH,Br, erfordert folgende
Werthe*):

*) Hem 1; O = 16; C = 12; Br = 0.
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Theoric. Experimeat.
04 = 24
Hz = 2
Br, =320 92,40 91,97
346

Dreifach - gebromtes Aethylen. Das vorher beschriebene
Dibromid wird durch eine alkoholische Kalilssung kriftig
angegriffen :

C‘HQBI'. + KHOQ = C‘HBI'; + KBr + HzOg. '

Zusatz von Wasser zur alkoholischen Losung sondert
das dreifach-gebromte Aethylen als eine olige Substanz ab,
die bei 130° C. siedet und durch Digestion iiber Chlorcal-
ciun und folgende vorsichtige Destillation hinreichend rein
fir die Analyse erhalten werden kann.

0,342 Substanz, mit Kalkerde gegliiht, lieferte 0,726
Bromsilber. Die Formel C{HBr; erfordert: '

Theorie. Experiment.
C, 24
H 1
Br; 240 90,56 90,32
265

Das dreifach-gebromte Aethylen giebt, wie das andere
Substitutionsproduct des Aethylens, einen isomeren festen
Kirper, leicht l6slich in Alkohol und Aether, woraus er in
farblosen Tafeln krystallisirt. Beim langsamen Verdunsten
einer Losung der oligen Modification in Alkohol oder Aether
wird der krystallinische feste Korper gleichfalls erhalten.

Dreifach - gebromtes Aethylenbibromid. U diese Verbin-
dung zu gewinnen, wurde dreifach-gebromtes Aethylen in
eine Retorte gebracht und vorsichtig in eine Brom entbal-
tende Vorlage iiberdestillirt. Unter betriichtlicher Wirme-
entwicklung fand Verbindung statt. Die so dargestellte
orangegelbe Fliissigkeit wurde zuerst mit schwacher Kali-
lauge und zuletzt mit Wasser gewaschen. So gereinigt
stellt diese Bromverbindung ein gelblichrothes Oel dar, los-
lich in Alkohol und Aether, und in einer Kiltemischung
erstarrend. Es ist zwar nicht gelungen, diese Substanz hin-
reichend rein fiir die Analyse darzustcllen; aber ibre Natur
kann man hinlinglich an ihrer leichten Ueberfiihrung in

9
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vierfach-gebromtes Aethylen oder Bromkohlenstoff durch eine
alkoholische Kalilosung erkennen. Zusatz von Wasser zur
alkoholischen Losung bewirkt, dass diese Verbindung als
eine dlige Fliissigkeit sich absondert, welche, wenn sie lang-
sam durch freiwilliges Verdunsten aus ihrer alkoholischen
oder #therischen Lidsung sich abscheidet, schone krystallinische
Tafeln von angenehmen aromatischem Geruch und bren-
nendem Geschmack bildet; ein- oder zweimaliges Umkrys-
tallisiren macht die Substanz vollkommen rein. Sie ist leich-
ter als Wasser, schmilzt bei 50° C., sublimirt bei hoherer
Temperatur und wird durch Mineralsiuren nicht angegriffen.
Diese Eigenschaften identificiren diese Verbindung mit dem
Bromkohlenstoff, welchen Léwig durch Einwirkung von
Brom auf Alkohol und auf Aether gewann. Zur Analyse
wurde sie iiber Schwefelsiure im Vacuo getrocknet und
lieferte folgende Resultate:

0,315 Grm. Substanz, verbrannt mit einer Mischung
von Kupferoxyd und chromsaurem Bleioxyd, gaben 0,078
Kohlensgure.

0,175 Grm. Substanz, mit Kalkerde gegliiht, gaben
0,330 Grm. Bromsilber.

Die Formel CBr, fordert folgende Werthe:

Theorie. Experiment. l
Ce 24 6,98 6,69
Br, 320 93,02 92,67
S44

Der Bromkohlenstoff entsteht durch die Wirkung einer
alkoholischen Losung von Kali auf das vierfach- gebromte ‘
Aecthylenbibromid nach folgender Gleichung: ;

CHBr; + KHO, = C(Br, 4 KBr -+ H,0,.
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XXIL

Ueber die Zusammensetzung der wassrigen
Sauren von constantem Siedepunkt.

In einer fritheren Mittheilung (Quart. Journ. of the
Chem. Soc. XIII) hatte H. E. Roscoe gezeigt, dass die
sauren Fliissigkeiten von constanter Zusammnsetzung, die
man durch Destillation wissriger Séiuren von sehr verschie-
dener Stirke unter dem gewdhnlichen Atmosphirendruck
gewinnt, nicht als bestimmte chemische Verbindungen von
Siiure und Wasser angesehen werden kdnnen, weil erstens
ibre Constituenten, mit einer zufiilligen Ausnahme, nicht in
einfachen atomistischen Verhiiltnissen darin enthalten sind;
und zweitens, weil diese sauren Fliissigkeiten eine allmih-
liche Veréinderung in ihrer Zusammensetzung erleiden, wenn
gie einer allmihlichen Ver#inderung der physikalischen Be-
dingungen, z. B. einem Wechsel der Siedetemperatur, aus-
gesetzt werden.

Der Verf. bewies, dass bei der Destillation wissriger
Schwefel-, Salpeter-, Salz-, Jodwasserstoff- und Fluorwasser-
stoffsfiure von verschiedener Stéirke bei verschiedenen Tem-
peraturen, fiir jede Temperatur jede S#ure eine besondere
constante Zusammensetzung verlangt und einen bestimmten
Siedepunkt erreicht; und schloss, dass in diesen Fillen die
resultirende Zusammensetzung viel mehr durch physikalische,
als durch chemische Anziehungskrifte bestimmt wird. Seit-
dem wies der Verf. ebenso nach, dass wiissrige Ueberchlor-
siure (s. dies. Journ. LXXXVII, 111) sich bei des Des-
tillation in analoger Weise verhilt. Diesen Resultaten fiigt
er jetzt (Journ. of the Chem. Soc. XV, 270) eine Beschreibung
hinzu, wie sich wiissrige Ameisen- und Essigsiure bei der
Destillation verhalten.

1) Ameisensdure.

Nach Liebig erhiilt man eine wHssrige Ameisenssure,
welche 1 Atom Wasser (H;©0) anf 2 Atome wirklicher Siure
(€Hy0,) enthilt und bei der bestimmten Temperatur von



134 Zusammensetzung der wissrigen Sauren

106° C. siedet, wenn man 18 Th. ameisensaures Bleioxyd
mit 6 Th. Vitriolsl und 1 Th. Wasser destillirt: der Siede-
punkt der wirklichen S#ure ist nach demselben bei 98,5°C.
Um weitere Klarheit iiber die Zusammensétzung dieser wiiss-
rigen Siure von constantemn Siedepunkt zu erlangen, wurde
durch Zersetzung ameisensauren Bleioxyds durch Schwe-
felwasserstoff und Rectification iiber einem Ueberschuss des
trocknen Bleisalzes reine eisihnliche Ameisensiure darge-
stellt. Der Siedepunkt der so bereiteten Séiure wurde nach
Kopp's Methode zu 101,1° C. unter 758 Mm. Quecksil-
berdruck gefunden. (Kopp fand 1053° C. unter 760 Mm.
Druck.) Die ersten Antheile des Destillats wurden fest
gemacht und nachdem § der eisihnlichen Siure durch Schmel-
zen entfernt worden war, wurde der Riickstand mit titrirter
Natronlésung analysirt und 100,2 p.C. reiner Ameisensiure ge-
funden. Ein anderer Antheil derselben S#ure wurde bis
auf } des urspriinglichen Volumens abdestillirt und der
Riickstand analysirt, erstens durch Natron und zweitens
durch Neutralisation mit reinem kohlensauren Baryt, wobe
die in Lésung gehende Baryterde als schwefelsaures Sals
bestimmt wurde. Der Analyse durch Natron zufolge ent-
hielt die Substanz 100,0 p.C. Ameisenséiure; nach der Baryam-
bestimmung 99,72 p.C.

Die reine Siure wurde mit Wasser in verschiedenen
Verhiiltnissen gemischt, die Fliissigkeiten unter dem ge-
wohnlichen Atmosphirendruck bis zu einem bekannten Bruch-
theil ihres urspriinglichen Volumens destillirt und der Riick-
stand analysirt. Aus einer Reihe so gemachter Experimente
ergiebt 'sich, dass eine Fliissigkeit, welche 77,5 Th. Sxure
auf 22,5 Th. Wasser enthiilt, keine Verdnderung durch Des-
tillation unter gewohnlichem Druck (760 Mm.) erleidet und
bei der unveriinderlichen Temperatur von 107,1° C. siedet;
‘and ferner, dass alle Mischungen, welche mehr S#ure oder
mehr Wasser als diese Quantitit enthalten, unter den eben
angefiihrten Bedingungen destillirt, schliesslich denselben
unverinderlichen Siedepunkt und dieselbe constante Zusam-
mensetzung erreichen. Die folgende Tafel enthilt ‘die Re-
sultate der Experimente.
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Columne I giebt das Volumen der angewandten Fliis-
sigkeit in C.C.; Columne II die Procente an wirklicher
Séure, welche in dieser Fliissigkeit enthalten sind; Columne
III das Volumen der Fliissigkeit, welches nach der Des-
tillation guriickbleibt in C.C.; Columne IV den Procentsatz
an wirklicher Sture, welcher in der riickstindigen Fliissig-
keit enthalten ist.

L Destillation wéssriger Ameisensiure unter dem gewdhn-
lichen atmosphirischen Druck.

Ne. | L | IL IHL(1v. | Ne ! L | IL |IL |IV.
1 11000 67250 |128 | 10 | 30 | 77,7 & 775
2 | 250(128 | 60 284 | 11 | 30 |782¢ 5 (776
3 60284 | 15 (434 | 12 | 30 85 b 71,6
4 15434 | 51(607 | 13 | 30 [786. 5 |7183
5| 30741 5758 | 14 30 804 5 |792
6 | 30|770| 5773 | 15 | 30 809 5 |789
7| 30{771! 51775 | 16 | 30 |876 & |806
8 30{778| 5|74 | 17 | %0 |925 5 |859
9 | 80773 | 5 (774 | 18 | 30 (974 5 |904

Unter einem héheren Druck destillirt, erleidet diese
wissrige S#ure eine Aenderung in der Zusammensetzung.
Unter einem Druck von 1,83 M. Quecksilber erreicht die
rickstiindige Fliissigkeit eine constante Zusammensetzung
von 83,2 p.C. wirklicher Siéure uud siedet unverindert bei
134° C. Die folgenden Zahlen haben dieselbe Bedeutung
wie auf der vorigen Tafel.

II. Destillation von wissriger Ameisensiure unter hoherem
Atmosphirehdruck.

1) 1,83 M. Quecksilberdruck.

Ar. | L | oL [ Iv. ['Nr. [ L | IL | IL | 1IV.

1| 30 77,5', 5 |832 30 |830| 5 [832
2 5 (816 831 b5 |832
3030 [8.7] 5 (823 30 '838| 5 |833
4130 824| 5 |827 |

M Ot
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2) Druck von 1,356 M. Quecksilber.

——— o —— S ———
Nr. | I | IL IIL | Iv.
1 | 30 78 5 78,4
2 30 792 5 795
3 l 30 79,5 5 80,0
4 | 30 80,3 5 79,9

Die 80 p.C. wirkl. Séiure enthaltende Fliissigkeit sie-
dete unter einem Druck von 1,35 M. Quecksilber bei der
unveréinderlichen Temperatur von 124,1° C.

Um die Relation zwischen den Mengen Wasser und
S#ure zu bestimmen, welche in der Fliissigkeit vorhanden
sind, die bei gewshnlicher Temperatur verdunstet, ohne eine
Veréinderung in der Zusammensetzung zu erfahren, wurde
trockne Luft durch wissrige Amecisenssiure von verschiede-
ner Stiirke geleitet, bis die riickstindige Fliissigkeit ihre
Zusammensetzung nicht mehr ver#inderte. Die Resultate
der Experimente befinden sich auf der folgenden Tafel, in
welcher Columne I die Procente an wirklicher S#ure an-
giebt, welche in der Fliissigkeit vor dem Durchstromen
trockner Luft enthalten sind; Columne II giebt die Zeit-
dauer der durchstrémenden Luft; Columne III die Tem-
peratur der Fliissigkeit wiihrend des Experiments; Columne
IV den Bruchtheil des urspriinglichen Volumens, auf wel-
chen die Fliissigkeit schliesslich reducirt wurde, endlich
Columne V die Procente wirklicher Sidure, welche in der
riickstindigen Fliissigkeit enthalten waren.

II1. Durchstromen trockner Luft durch wissrige Ameisensiaure
bei gewdhnlicher Temperatur.

I 1. IL 1L | 1. | V.

1 77,3 |24 Stunden | 14°—15°C.| } 71,1
2 771 8 15°C.| 1} 68,4
3| 684 |24 12°—16°C.| 3} 61,2
4 61,0 8 ” 120—15°C. 3 60,3
5, 603 |16 14°—15°C.| } 60,4
6 589 (24 14°—15°C.| 3 59,6
7 59,6 16 , 12°C.| 3} 59,3
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Aus den obigen Experimenten erhellt, dass Ameisen-
siure kein Hydrat einfacher atomistischer Constitution be-
sitzt, welches einen constanten Siedepunkt hat, sondern dass
eine beliebige Anzahl von Mischungen von Ameisensiiure
und Wasser gemacht werden kann, von denen eine, unter
cinem gegebenen Druck destillirt, keine Ver#inderung in
der Zusammensetzung erleiden wird und daher bei einem
unvertinderlichen Punkt sieden muss. In dieser Beziehung
also ist das Verhalten der Ameisenséiure ganz analog den
vorher gepriiften wissrigen SHuren.

2) Essigsdure.

Es ist wohl bekannt, dass schwache Essigsiiure bei der
Destillation ein mehr wiissriges Destillat und eine stirkere
rickstindige S#ure liefert. Ebenso wird in den meisten
Handbiichern angegeben, dass die whssrige Siiure, welche
7 p.C. wirklicher Essigsiure (€,H,0,) enthilt, die grosste
Dichte besitzt und in der auf ein Atom Wasser (H,O) ein
Atom Siure kommt, destillirt werden kann, ohne eine Ver-
inderung zu erleiden, und bei der unverinderlichen Tem-
peratur von 104° C. siedet. Die folgenden Experimente
zeigen, dass diese letztere Angabe nicht richtig ist, dass es
vielmehr keine wiissrige Essigséiure giebt, welche unverin-
dert bei einer bestimmten Temperatur siedet, dass vielmehr
Essigsiure und Wasser, in was fiir Verhiltnissen sie auch
mit einander gemischt sein mogen, durch Destillation ge-
trennt werden konnen, so zwar, dass der Riickstand zuletzt
sus Eisessig besteht. In dieser Weise unterscheidet sich

die Essigséiure von allen vorher untersuchten wissrigen
Sturen. '

Die Analyse der wissrigen Essigsiiure wurde mit tit-
riter Natronlésung ausgefiihrt:

1008 Aeq. drei Mal umkrystallisirten Eisessigs waren
erforderlich, um mit 1000 Aeq. kohlensauren Natrons die
neutrale Lakmusreaction zu geben.
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I Destillation wissriger Essigsiure unter gdwohnlichem
stmosphirischen Druck.

1) Ein Liter wiissriger Siure, enthaltend 32,6 p.C. wirk-
licher Séure, warde destillirt; die successiven Destillate und
der Riickstand wurden analysirt. Columne I giebt das Vo-
lumen des Destillates, Columne II die Procente an wirk-
licher Sdure, welche jedes Destillat enthielt.

N |1 ] 1 | Nr. } 1 1
1 50 | 21,9 8 ' 100 288
2 100 | 236 9 . 100 33,7
3 50 | 232 10 | 50 37,1
4 5 23,2 11 | 50 40,1
5 100 25,2 12 , 50 451
6 100 26,8 13 50 858
7 100 28,7 |

Der Riickstand von 25 C.C. enthielt 80,3 p.C. wirk-
licher S#ure.

2) 180 C.C. einer Fliissigkeit, enthaltend 80,7 p.C. wirk-
licher Ssiure, wurden destillirt; drei successive Destillate
enthielten resp. 73,1, 81,0, und 89,3 p.C. Sdure; der Riick-
stand von 20 C.C. enthielt 96,1 p.C. Suure.

38) 270 C.C. einer Flissigkeit, enthaltend 81,4 p.C. wirk-
licher Siure, wurden destillirt; fiinf successive Destillate
enthielten 71,8, 744, 774, 81,6 und 85,2 p.C. wirklicher
S#ure; der Riickstand von 20 C.C. enthielt 97,9 p.C. Siure
und erstarrte beim Erkalten.

4) 50 C.C. einer Fliissigkeit, enthaltend 77,5 p.C. Siiure,
begann zu sieden bei 103° C. (Barom. == 760 Mm.); bei
der Destillation der auf } des urspriinglichen Volumens ein-
geengten Fliissigkeit stieg die Temperatur bis 113°C,, und
der Riickstand emthielt 96,3 p.C. Séure.

5) 80-C.C. einer Fhissigkeit, enthaltend 79,0 p.C. Siiure,
begannen bei 103,3° C. zm sieden; bei Concentration bis
auf } des urspriinglichen Volumens stieg die Temperatur
bis 112° C, und der Rickstand enthielt 96,3 p.C. Siure.

|
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6) 50 C.C. einer Fliissigkeit, enthaltend 80,0 p.C. Skure,
begannen bei 104° C. zu sieden; bei Concentration bis auf
} stieg der Siedepunkt bis 114° C. und der Riickstand ent-
hielt 96,8 p.C. S#ure.

7) 250 C.C. einer Fliissigkeit, enthaltend 88,2 p.C. Béure,
liessen bei der Destillation bis gu 15 C.C. einen Riickstand,
welcher beim Erkalten erstarrte und 98,6 p.C. wirklicher
Saure enthielt. -

8) 50 C.C. einer Fliissigkeit, enthaltend 96,7 p.C. Siure,
liessen bei der Destillation bis zu 15 C.C. einen Riickstand,
welcher beim Erkalten erstarrte und 988 p.C. wirklicher
Siure enthielt.

9) 50 C.C. einer Fliissigkeit, enthaltend 91,7 p.C. Siure,
liessen, bis zu 15 C.C. abdestillirt, einen Riickstand, wel-
cher beim Erkalten erstarrte und 99,6 p.C. wirklicher Séure
enthielt.

Aus diesen Bestimmungen ersicht man, dass wissrige
Essigsiiure, unter dem gewéhnlichen atmosphiirischen Druck
destillirt, in Wasser und Eisessig zerfillt. Das namliche
Resultat wurde sowohl durch Destillation bei hoberem At-
mosphiirendruck, als auch bei niedrigerem Druck erhalten,
wie die folgenden Zahlen zeigen.

II. Destillation wissriger Essigsiure unter hoherem Atmo-
sphidrendruck.

Druck = 1,340 M. Quecksilber.

1) 60 C.C. einer Pllissigkeit, enthaltend 81,4 p.C. Siiure,
liessen, bis zu 15 C.C. abdestillirt, einen Riickstand, der
95,3 p.C. Séure enthelt.

2) 60 C.C. einer Fliissigkeit, enthaltend 90,7 p.C. Siure,
lieferten, bis zu 10 C.C. abdestillirt, einen Riickstand, wel-
cher beim Erkalteq erstarrte und 99,3 p.C. Séure enthielt.
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I Destillation von wissriger Essigsiure unter geringerem
Druck als 760 Mm. Quecksilber.

Druck = 40 Mm. Quecksilber.

1) 50 C.C. Fliissigkeit, enthaltend 81,4 p.C. Saure, lLe--
ferten einen Riickstand von 5 C.C., enthaltend 92,5 p.C.
wirklicher S#ure.

2) 50 C.C. Fliissigkeit, enthaltend 89,7 p.C. S#ure, g&
ben bei der Destillation einen Riickstand von 5 C.C., ent
haltend 95,1 p.C. Siure.

3) 50 C.C. Fliissigkeit, enthaltend 95,8 p.C. Siure, gs
ben bei der Destillation einen Riickstand von 5 C.C., welche
beim Erkalten erstarrten und 99,4 p.C. S#ure enthielten.

Die folgenden Bestimmungen des specifischen Gewichts
verschiedener wissriger Essigséiuren, welche der Relation
von €,H0, auf 1 At. H,O nahe stehen, stimmen genau
mit Van Toorn’s Resultaten (s. dies. Journ. VI, 17])
ttherein und zeigen, dass die wiissrigen S#uren, welche
76,5—80,0 p.C. wirkl. Séiure enthalten dieselbe specifische
Dichte besitzen, so dass kein Maximum der Dichte genau
der Verbindung von 1 Atom Wasser und 1 Atom Ssure
entspricht.

Procente wirkl. Specifische Dichte

Siure. bei 15,5 C.
1,0751
16,5 {1,0753
1,0754
e {1,0754
79,0 1,0754
80 1,0754
98,5 1,097

1,0563
100,0 {1,0675
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XXIIL
Chemische Notitzen.

Von
H. Ritthausen.

I. Ueber die Zusammensetzung des Pflanzenleims.

Die Elementaranalyse des Pflanzenleims (ausgefiihrt
unter Anwendung von O-Gas) hat folgende Resultate ge-
geben:

1) Planzenleim mit 18,13 p.C. N, 0,92 p.C. S, 0,26 p.C.
Asche (nach meinen friitheren Mittheilungen, dies. Journ.
LXXXVI, 258, unter 2), bei 130° getrocknet.

a) 0,282Grm. gaben 0,541 CO,, 0,1945 HO oder 0,147C,
00216 H.

b) 0,2715 Grm. gaben 0,5215 CO,, 0,170 HO oder 0,1422 C,
00188 H.

2) do. mit 17,91 p.C. N, 0,78 8, 0,26 p.C. Asche (dies.
Journ. LXXXYVI, 258 unter 1), bei 130° getrocknet.

0,365 Grm. gaben 0,6845 CO,, 0,226 HO oder 0,1867 C,
0,0251 H.

Hieraus ergiebt sich als procentische Zusammensetzung:
Im Mittel. Nach Abrech-

1. 2. nang d. Asche.
a. b. p.C. p.C.
C 52,48 52,40 52,59 52,49 52,6
H 7,66%) 6,92 7,07 6,97 7,0
N 18,13 17,91 18,02 18,06
8 0,92 0,78 0,85 0,85
0 2129 21,37 21,39 21,41 21,49
Asche 026 026 0,26 -
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Giinsberg™) erhielt bei der Analyse verschiedener
Producte die Zahlen:
C = 5256 5268
H= 677 6,88
N =1745 17,78

*) Dicse Zahl ist allem Anschein nach zu hoch und bei Berech-
nung der Mittelzahlen nicht beriacksichtigt.
**) Dies. Journ. LXXXV, 224—225.
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Die Uebereinstimmung zwischen den C- und H-Bestim-
mungen in meinen und Giinsberg’s Apalysen ist befrie-
digend, nur bei den fir N gefundenen Zahlen zeigen sich
grossere Differenzen. G. fand 17,45—17,78 und 17,87 p.C. N;
da sich einige dieser Bestimmungen den meinigen (17,91,
18,09, 18,13 p.C.) sehr ndhern, so scheint es unzweifelhaft,
dass einige der von ihm untersuchten Priéparate noch nicht
volhg rein, oder auch in Folge des Kochens mit Wasser
ein wenig zersetst waren.

Aller von mir dargestellte Leim enthilt Schwefel.

IL. Reactionen des Pflanzenleims.
a) Verhalten des festen und trocknen Leims.

Gelind erhitzt schmilst die Masse, zersetzt sich aber
bald unter starkem Aufschiumen, nach stirkerem KErhitzen
mit Zuriicklassung schwer verbrennlicher Kohle.

Concentrirte Salzsdure 168t in der Wirme zu einer kla-
ren Fliissigkeit von bléulicher Fiérbung mit deutlichem
Schimmer von Braun.

In Salpetersaure von 1,2 spec. Gew. erfolgt nach kurzem
Kochen vollstiindige Lisung zu eimer klaren gelben Fliis-
sigkeit, die sich nach dem Erkalten nur wenig triibt, mit
Wasser vermischt aber gelbe Flocken abacheidet. Diese
lésen sich, abfiltrirt von der gelben salpetersauren Fliissig-
keit in KO mit briunlich-geltrother Farbe. W#hrend der
Auflésung in Salpetersiiure bléht sich der Leim stark auf.
Diémpfe von Untersalpeterséiure bilden sich in pur geringer
Menge.

Verdiinnte Phosphorsdure wirkt in der Kilte langsam
und kaum wahrnehmbar, 16st aber beim Kochen zu einer
triiben Fliissigkeit, die beim Erkalten Leim scheinbar un-
veriindert fallen lisst.

Weinsdure (kalt gesiittigte Losung) liist beim Kaochen
villig klar; die Losung #ndert sich micht durch Erkaltung.

Essigsaure 16st untev allen Verh#itnissen leicht und voll-
stindig klar mit sc¢hwach gelblicher Firbung. Die Ein-
wirkung der Kleesdure dagegen ist sehr unbedeutend.

Kali und Natron wirken selbst in sehr geringer Menge,
und sehr verdiinnt angewandt, leicht losend, in der Kiilte
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ohne den Pflanzenleim zu veréindern, in der Hitze unter
Zersetsung. 1 Grm. trockner reiner Leim gab mit 22 C.C.
Kalilauge, die 0,0438 Grm. KO enthielten, iibergossen,
inperhalb 12 Stunden obne Erwérmung eine klare, stark
gelb gefiirbte Flissigkeit von noch alkalischer Reaction;
die Losung zeigte mit Nitroprussidnatrium vermischt keine
Reaction auf Schwefel, die aber nach kurzem Erhitzen der-
selben deutlich hervortrat, sehr schén nach Erhitzen mit
iiberschiissiger reiner Kalilauge. Nach Uebersittigang mit
Essigsiure fillt der Leim bei Zusatz von Ammoniak mit
allen urspriinglichen Eigenschaften.

Ammoniak 168t weniger leicht als KO und NaO und
niemals klar.

Kalk- wund Barytwasser lésen merkliche Mengen von
Leim auf und geben verdiinnt, sowie in geniigender Menge
angewandt, klare Fliissigkeiten von etwas gelblicher Farbe.

In Salzlésungen, selbst wenn sie nur wenig Salz ent-
halten, ist, soweit ich beobachten konnte, der Leim schwer-
loslich oder ganz unldslich. _ ,

Frisch gefiillter Leim wird von den angegebenen Lio-
sungemitteln viel schneller und leichter gelost als getrock-
neter (derch absoluten Alkohol entwissert).

Mit dem Millon’schen Reagens giebt frisch gefillter
Leim oder im Hydratzustande die bekannte schon rothe
Firbung, getrocknete Stiicke dagegen fiirben sich braun-
roth, welche Farbe beim Kochen in Folge von Zersetzung
zum Theil verschwindet.

Mit concentrirter Schwefelsiure und Zuckerlosung zeigt
sich voriibergehend gelbe und rothe Fiérbung, bald aber,
nach }—1 Stunde, tritt das bekannte schine Violett her-
vor'); die Lésumg, welche in etwa 24 Stunden erfolgt, ist
dunkelviolettroth geflirbt, wie such Giinsberg angiebt.

) Ginsberg giebt (dies. Journ. LXXXV, 227) dea Verlauf
d_‘ew' Renction anders an: ,Mit etc. — firbt sich der Korper nicht
Violett; allein der Karper 15st sich in der SO, allmahlich, und in dem
Maasse, als er sich 16st, firbt sich die Ldosung anfangs rosenroth
ud nach vollstindiger Losung (welche etwa nach 24 Stunden er-
folgt) dunkelviolettroth. — Ich habe in allen Versuchen die Re-
tion, wie oben angegeben, erhalten.
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6) Reactionen der wdssrigen, essigsauren, alkoholischen Lisung
und der Losung i Kali.

In kaltem Wasser losen sich nur sehr geringe Mengen
Pflangenleim auf; doch giebt Gerbsfiure noch eine immer-
hin bemerkenswerthe Fillung von weissen Flocken.

Basisch-essigsaures Bleioxyd, Quecksilberchlorid, schwe-
felsaures Zinkoxyd, salpetersaures Silberoxyd, verursachen
nur sehr schwache Triibung; in heisser ges#ttigter Leim-
losung wird nur durch schwefelsaures Zinkoxyd eime stir-
kere Triibung hervorgebracht. Salpetersaures Quecksilber
oxydul triibt sehr stark und scheidet nach einiger Ruhe
unter Klirung der Fliissigkeit, weisse Flocken ab.

» Die violblaue Firbung, welche beim Kochen von essig:
saurer Leimlosung nach Zusatz von wenig Kupfervitriol
und Kali sich bildet, ist bei kalt gesittigter Losung in
Wasser kaum wahrnehmbar, deutlich hervortretend bei
heiss gesittigter Solution.

Schwefelsaures Eisenoxyd mit Ammon vermischt bis
gur blutrothen Firbung giebt zu Leimflissigkeit hinzuge
fiigt beim Kochen die fiir thierischen Leim bezeichnende
Reaction d. b. einen orangefarbigen bis briunlichen Nieder-
schlag, welcher sich zu einer etwas elastischen Masse m-
sammensetzt.

Die Losung in Kali giebt mit den meisten Metallsalsen |
kisigflockige Niederschlage: Quecksilberchlorid fillt weiss
salpetersaures Quecksilberoxydul weiss, flockig zusammer-
ballend ; #hnlich filllen Bleiessig, Zinkvitriol, salpetersaures
Silber; Platinchlorid, Kupfervitriol, Eisenchlorid geben far-
bige Niederschlige (gelb — blau — gelbbriunlich); wise
rige und alkoholische Jodlssung fillen nicht, scheiden aber
briunliche Flocken ab, wenn noch wenig Jodkalium zuge
figt wird.

Kohlensiiure oder losliche kohlensaure Salze, essigsaures
Blei, Alaun, Ferrocyankalium, Kalksalze etc., tritben die
Losung, die sich indess unter Abscheidung unveriinderten
Leims nach einiger Zeit vollig klirt.

In essigsaurer Losung bewirken die meisten der gensor
ten Metallsalze Abscheidung unveriinderten Leims; nach
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Zufigung der Salzlésung erscheint sie milchig triibe, klart
sich aber nach lingerem Stehen, indem sich der Leim klar
und firnissartig absetzt. Quecksilberchlorid tribt gar nicht
fillt aber nach Zusatz von KO weisse kiisige Flocken.
Eisenchlorid oder schwefelsaures Eisenoxyd, mit etwas
Ammon vermischt, geben beim Kochen mit der Losung die
oben bezeichneten Niederschliige. Salpetersaures Queck-
silberoxydul giebt sofort starke Fillung in weissen kisigen
Flocken.

Bei alkoholischer Losung, die nur wenig Alkohol enthielt,
beobachtete ich Triibung nur durch Sublimat und Eisen-
chlorid, Féllung durch salpetersaures Quecksilberoxydul.

‘IIl. Zur Darstellung des Pflanzenleims.

Die Form dieser Substanz, in welcher sie dem thieri-
schen Leim oder der Gelatine des Handels t#uschend #hn-
lich erscheint, gewinnt man am besten, wenn man gesittigte
alkoholische Liosung in flachen Geflissen, tiber Schwefel-
siure bei gewdhnlicher “Temperatur verdunstet; wahrend
des Trocknens 13st sich die diinne Platte in Folge starker
Zusammenziehung von selbst von der Unterlage los. Die
Masse ist in nicht zu dicker Schicht klar und durchsichtig,
etwas gelblich oder auch schmutzig-gelb geflirbt und sehr
sprode.

IV. Cholesterin im Fett des Weizens.

In meinen ersten Mittheilungen tiber die Bestandtheile
des Weizenklebers*) gedachte ich eines in blatirigen Krys-
tallen auftretenden Fettes, das aus dem gelben tligen Fett-
gemisch sich ausscheidet und aus einer #therischen Lésung
bei sehr langsamer Verdunstung des Aethers einmal in
1} Zoll langen sebr dtinnen Krystallen von sehr geringer
Masse erhalten wurde.

Es gelang, die Krystalle durch Filtriren und wieder-
holtes Auflésen der aut dem Filter zuriickgebliebenen Masse
in Aether und Auskrystallisiren bei langsamer Verdunstung

*) Dies. Journ. LXXXV, 212.
Jouru. f. prakt. Chemie. LXXXVIIL 3. 10
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des Losupgemittels zu isoliren und in reinem Zustande zu
.gewinnen.

Die Krystalle 1osen sich leicht in Aether, schwieriger
in absolutem Alkobol; wissriger Alkohol fillt aus der Ls-
sung in Aether die Substanz in sehr kleinen blitirigen
perlmutterglinzenden Krystallen, wogegen sie bei langsamer
Verdnnstung des Aethers in lose bedecktem Gefiiss in
ziemlich grossen diinnen Blittern, deren Winkel messbar
scheinen, und die einzeln betrachtet klar und glinzend
sind, in Masse weisslich und perlmutterglinzend, krystalli-
sirt erhalten wird.

Die Aqsbeute sus etwa 15 Pfd. Weizenmehl betrug
im Ganzen mrr einige Decigrammen, so dass es unmoglich
war, die Natur der Spbstanz genauer durcb. Analyse fest-
zustellen. :

Nachdem Bencke®*) Cholesterin als Bestandtheil in
verschiedenen Pflanzenfetten aufgefunden, war es mir bei
dem ausgezelchneten Aussehen der von mir erhaltemen
Substanz hochst wahrscheinlich, dass diese Cholesterin sei

Ich priifte sie mittelst der von H. Schiff fir Chole-
sterin angegebenen Reaction**); das Gemisch von 3 Vol
concentrirter SO; und 1 Vol. missig verdiinnten Eisen-
chlorids gab bei vorsichtigem Verdampfen wiolette bis blaue
Farbung. Diess Verhalten, so wie das gegen NO; wund
Ammon, gegen verdiinnte SO; (nach Moleschott***) lagsen
keinen Zweifel, sofern die Reactionen charakteristisch sind,
dass die Substanz Cholesterin sei.

. - Bei Behandlung mit SO, tritt schwach ein ap Benzoé
siure erinnernder stechender (eruch auf moglicherweise
ist die Substanz eine der Verbindungen des Cholesterins
xmt Benzoésiiure, welche Berthelot kiinstlich darstellte?)
— ein Cholesterzd

. Da mir nur sehr geringe Menge Substanz zyr Ver
fiigung steht, vermag ich nicht zu entscheiden, ob eine
Téuschung vorliegt oder nicht.

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXI1I, 249.
**) Dies. Journ. LXXXII, 384.
***) Dies. Journ. LXIV, 405.

1) Dies. Journ. LXXVII, 3.
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V. Trimethylamjm sus Weizenbrand.

e Jahre 1857 hdite ich Gelagenheit, von einem stark
brandigen Weizenfelde, das dem eigenthiimlichen Fisch-
geruch weit hin verbreitete, selbst so viel brandige Korner
zu sammeln, dass ich eine- kleine Quantitit Trimethylamin,
welches ich als Ursache des Gestankes ansah, darstellen
konnte. Ich destillirte mit Kalkmilch und liess das Fliich-
tige durch Salzséiure-gehen; der- unangenehme Fischgeruch
trat dabei Husserst intensiv auf, und bei der grossen Fliich-
tigkeit der Base wurde durch CIH, wie es schien, nicht
die gamnze Menge derselben gebunden. Die Salzstiure
dampfte ich, nach Zusatz von PtCly, vorsichtig bis nahe
zur Trockne, versetzte dann mit absolutem Alkohol und
Aether, wobei Platinsalmiak ungelost blieb (der Pt-Gehalt
dieses Ruckstandes ergab sich nach einer Bestimmung zu.
#41p.C., denn 0,752 Grm. gaben 0,332 Grm. Pt), die sonst
noch vorhandenen Salze aber sich losten. Aus dieser Lo-
sing wurde nach vorsichtigem Zusatz kleiner Mengen
Platinchlorid durch Verdampfen, Auflésen in wenig absolu-
tem Alkohol ein Platinsalzriickstand endlich erhalten, der
36,9 p.C. Pt enthielt: 0,103 Grm., gaben 0,038 Pt = 36,9 p.C.

Die Formel CgHyNPtCl, verlangt 37,3 p.C. Pt.

Zu untersuchen, ob die Base Trimethylamin oder Pro-
pylamin sei, habe ich damals unterlassen, da ich auf Grund
der Untersuchungen von Hoffmann, Winkler ohne
Weiteres angenommen, dass sie Trimethylamin sei. Sp#ter
fand ich im Jabresbericht von Kopp, Lleblg und Woh-
ler, 1854, p. 479 die Notiz, dass Walz im Brand des Wei-
zens, des Spelzes und der Gersie Propylamin durch Des-
tillation mit. Alkalien erhalten. Eine im Jahr 1861 ver-
anchte Darstellung der Base aus allerdings nur kleinen
Quantititen brandiger Korner von starkem Geruch, lieferte
zu wenig Material, als dass ich die Probe mit Jodmethyl
sicher ausfiihren konnte. Propylamin ist indess nur in
wenigen Fiéllen mit Sicherheit nachgewiesen worden.

10*
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XXIV.

Ueber die Verwandlung des Glycerins in
Zucker ausserhalb des thierischen
Organismus.

Von
. Cand. med. Perls®).

(Aus d. Konigsb. medic. Jahrb. Bd. 111, p. 341.)

Im Archiv fir hollind. Beitr. (Bd. III, Heft I, 1861)
hat J. van Deen darauf aufmerksam gemacht, dass, wenn
man durch eine verdiinnte Glycerinlésung den galvanischen
Strom gehen liisst, oder eine Losung von 1 Theil NO; und
3 Theile Glycerin erwirmt, man eine Substanz erhilt, die
die chemischen Zuckerproben giebt, gihrungs- und krys
tallisationsfihig ist. Er meint in dieser Substanz einen
nicht depolarisirenden Zucker gefunden zu haben, der der
von Lehmann (Handb. d. physiolog. Chem. 1859, p.134) ver-
mutheten Zwischenstufe CgHgOg zwischen Glycerin (CsHgOyg)
und Glycerinsgiure (C¢HgO;) entspricht. Die Bildung dieses
Zuckers sollte iiber die Function der Leber einen wich-
tigen Aufschluss geben, und musste daher einer niheren
Untersuchung wiirdig erscheinen. Verschiedenes in van
Deen’s Angaben erregte mir jedoch sogleich einige Zweifel.

*) Ich veranlasste Herrn Perls im Anfinge dieses Jahres die
Angaben van Deen’s zu prifen und erhielt von ihm bereits im Juli
ein Manuscript, welches die Resultate seiner Untersuchungen zu-
sammenstellte. Der Druck desselben verzdgertc sich leider, und so
kam es, dass durch die scitdem publicirte Arbeit Dr. Huppert's
die ganze Frage bereits ihre Erledigung fand, bevor Perls’ Angaben
mitgetheilt werden konnten. Da jedoch die letzteren Einzelnes
geben, was wir in Huppert’s Abhandlung vermissen, die Bestiti-
gung aber der letzteren in ihreri wesentlichen Punkten durch eine
ganz selbststindige anderweitige Untersuchung bei der Wichtigkeit
des Gegenstandes wohl von Werth erscheint, so stehe ich nicht an,
auch jetzt noch die vorstehende Mittheilung zu verdffentlichen.

v. Wittich.
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1) Die Beobachtung der G#hrungsfihigkeit vor Allem
beruht auf einem Irrthum. Lisst man nimlich jene Fliis-
sigkeit mit Hefe an einem warmen Orte stehen, so ent-
wickelt sich "allerdings eine nicht unbetrichtliche Menge
Gas, aber selbst nach 14 Tagen noch besitzt sie eine nicht
geringere Reductlonsﬂi.blgkelt wenn man Kali und Kupfer-
vitriol hinzusetzt als am’Anfang. Die reducirende Substanz
geht also nicht in Gibrung tiber; die Gasentwickelung
stammt erstens von dem hinzugesetzten Fermente, zweitens
aber und hauptsiichlich von dem noch nicht oxydirten Gly-
cerin selbst, das bekanntlich, mit Hefe gemischt, unter
‘Gasentwickelung in Metacetonsiure iibergeht

(CsHgOg = CsHO, (Propionsiure) 4 2.HO).

2) Auf die Bereitung des vermeintlichen Zuckers durch
Vermischung mit Salpetersiiure kommt van Deen durch
folgenden Schluss:

Debus (Philos. Magaz. Vol. XV. Nr. 99. p. 196 und
dies. Journ. LXXV, 299) und Sokolof (Bullet. de St. Pé-
tersbourg No. IV. 384 und dies. Journ. LXXYV, 802) haben
aus einer Mischung von gleichen Theilen Glycerin und
Salpetersiiure die hihere Oxydationsstufe (Glycerinsiiure) er-
halten, die niedrigere (Zucker) wird daher erhalten werden,
wenn man etwa 3 Theile Glycerin mit 1 Theil Salpeter-
siure mischt. Dieser Schluss bewihrt sich aber in praxi
als vollstindig falsch; denn beide Mischungen reduciren
gleichmiissig stark Metalle. :

3) Dieser letztere Umstand fiihrte mich auf den Ge-
danken, dass die Glycerinsiiure selbst die Materia peccans
gei. Van Deen hat diesen Gedanken dadurch zuriickzu-
weisen gesucht, dass seine Substanz schon in der Kilte re-
ducirt, die Glycerinséiure dagegen nach Warren de la
Rue und Hugo Miiller erst beim Kochen Kupferoxydul
ausscheidet. Hitte van Deen zur Controle sich die Gly-
cerinsiiure dargestellt, so hiitte er gefunden, dass bei unreiner
Darstellung dieselbe auch oft schon in der Kilte reducirt;
bei reiner dagegen, d. h. gehirigem Umkrystallisiren des
glycerinsauren Kalkes, aus welchem Salze man eben die
Saure erhilt, dieselbe gar nicht reducirt.
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" 4) Van Deen behauptet, seine Substanz -sei krystalli
sationsfiihig, die Krystalle aber reduciren nicht in der Kilte,
ebenso wie Traubenzucker nicht in der Kdlte reducirt, wenn er
nicht i gehoriger Menge vorhanden sei! Diess ist ein m
arger Widerspruch. Die Krystalle werden erhalten, wemn
man ein Gemenge jener Substanz mit Alkohol lingere Zeit
stehen ldsst. Diese Krystalle reduciren aber gar nicht mebr,
wenn man sie ordentlich umkrystallisirt, und haben, unter
dem Mikroskop, die Form des — in Alkohol unléslichen —
glycerinsauren Kalkes. Van Deen scheint die beim Auf-
l6sen jener Substanz in Alkohol sogleich entstehende Tri-
bung von glycerinsaurem Kalk abfiltrirt zu haben; wenn
er -aber damit das Salz vollstindig entfernt zu haben glaubt,
so ist das ein Irrthum.

5) Destillirt man jene Substanz, so geht alle reduci
rende Masse in die Vorlage iiber.

Diese Resultate meiner in der ersten Hiilfte vorigen
Jahres im Konigsberger physiolog. Laboratorium angestel:
ten Versuche, fand ich durch die jiingst, im 4. Hefte des
Archivs fiir Heilkunde (3. Jahrgang), erschienene Arbeit
von Dr. Huppert in Leipzig im Allgemeinen vollstindig
bestiitigt. Ich fand auch wie er, dass die fragliche Sub-
stanz nicht nur Kupfer-, sondern auch Silber- und Gold-
salze reducirt, und allerdings, wie van Deen vermuthete,
ein Aldehyd ist, ohne aber als Zucker — zumal Trauben-
zucker — gelten zu konnen.

Ich habe diese Beobachtungen sowohl an dem elektro-
. lytisch behandelten Glycerin gemacht, als an dem mit Sal-
petersjure erwiirmten. Was die Elektrolyse betrifft, so wird
durch dieselbe nicht das Glycerin selbst zersetzt, sondern
nur das mit demselben vermischte und zur Operation in
bestimmter Menge (wenigstens 4 der Mischung, am besten
£, nicht wie van Deen angiebt #f;) nothwendige Wasser,
und der Sauerstoff in statu nascente oxydirt das Glycerin.
Dem entsprechend fand ich auch stets, wenn ich dje beiden
Pole durch eine wasserdichte, mit Collodium bestrichene
Thonplatte, oder ein mit Collodium bestrichenes Awmnior
hiutchen trennte, dass die reducirende Substanz sich nuw
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in det Halfte der Flissigkeit vorfand, in welche die posi-
tive Elektrode tauchte.

Es entsteht somit bei der Oxydation des Glycerina’
neben der QGlycerinsiiure ein fliichtiges Aldehyd, das als
solches Metalloxyde reducirt. Was die Pettenkofer’sche
Probe anbetrifft, so giebt dieselbe in diesem Falle so un-
deutliche Resultate, dass sie nicht als Charakterxstlcum fiir
Zucker gelten kann.

Am Schlusse des Jahres 1861 hat von Gorup-Besa-
nez in den Ann. d. Chem. u. Pharm. einen Auifsatz ,fiber die
Verwandlung des Mannits durch Platinmohr” vertffentlicht
(d. J. LXXXIV, 462), in welchem er angiebt, dass bei dieser
Verwandlung neben der Mannitsiure sich noch ein eigen-
thiimlicher Zucker ,Mannitose“ bildet, der alkalische Kupfer-
oxydlésung in der Kilte reducirt, Gallenssiuren bei Gegen-
wart von Schwefelstiure roth firbt, gihrungsfihig ist, aber
optisch keine Wirkungen zeigt, auch nicht krystallinisch
erhalten werden konnte. Wie die starke Analogie zwischen
Glycerin und Mannit mich anfangs hierin einen Beleg fiir
van Deen’s Ansicht sehen liess, so bestirkt di¢selbe mich
jetzt in der Vermuthung, dass es mit diesem Mannitzucker
ebenso sich verhilt, wie mit dem vermeintlichen Glycerin-
zicker; und wenn auch die Autoritéit eines Chemikers wie
Gorup Besanez solche Vermuthungen nicht auftauchen
lassen sollte, so behalte ich es mir doch vor, in der néch-
sten Zeit entsprechende Versuche dariiber anzustellen.

Nachschrift.

In Bezug auf die angebliche Zuckerbildung aus Gly-
cerin habe ich ebenfalls eine Reihe Versuche angestellt, in
denen @lycerin jedoch nur der Elektrolyse unterworfen
wurde. Der betdubende Greruch, der bei der Zerlegung
des mit Schwefelsiure zhwach angesfuerten Glycerins
mittelst sechs kleiner Grove’scher Elemente entsteht, #hnelt
dem des Aldehyd, zuweilen dem des Aethers im Leiden-
frost’schen Tropfen, aber auch dem des Acrols. Ich
suchte mich zunkchst darilber zu vergewissern, ob Acrol,
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rein und frisch dargestellt, die alkalische Kupferoxydlasung
reducire. Diess geschieht in der That in gelinder Wirme
aber nicht so rapid als durch die elektrolysirte Glycerin-
fliissigkeit. Beide stimmen iibrigens in ihrem Verhalten
gegen ammoniakalische Silbersalzlésung iiberein.

Die reducirende Kraft der 12 Stunden elektrolysirten
Glycerinldsung ist so gross, dass die Kupferlosung theilweis
selbst zu Metall reducirt wird. Eben so fillt sie ans dem mit
Natronlauge vermischten Goldchlorid sofort Gold, schwiicher
wirkt sie auf Platinchlorid und auf Quecksilberchlorid re-
ducirend.

Trotz der Aehnlichkeit des Acrols in Bezug auf seine
reducirende Wirkung und seinen Geruch scheint es doch
zweifelhaft, ob auf seine Rechnung allein die reducirenden
Eigenschaften der elektrolysirten Glycerinlosung zu setzen
gind. Denn diese letztere, welche wihrend zweier Monate
mittelst vier Meidinger’scher Elemente gewonnen war,
behielt Tage lang ihren Geruch nach Acrol bei, gab bei
der Destillation im Wasserbade ein Destillat, welches
Kupfersalz reducirte, und hinterliess einen Riickstand, der
ebenfalls noch reducirte. :

Es mag daher der dem Acrol dhnlich riechende Stoff
— sei er Acrol oder ein aldehydihnlicher Korper —
seinen Antheil an jener Reduction haben; jedenfalls ist
auch eine nicht fliichtige reducirende Verbindung vor-
handen. 4 ‘ )

Ich versuchte dieselbe zu isoliren dadurch, dass ich
die elektrolysirte Glycerinfliissigkeit mit kohlensaurem Ba-
ryt absittigte. Aber vergeblich. Das neutrale Filtrat lie-
ferte eine syrupsdicke, geschmacklose Masse, die nach
langem Stehen iiber Schwefelsfiure sich nicht verénderte,
und bei Zusatz von Alkohol ein weisses amorphes Baryt-
salz fallen liess, welches keine reducirenden Eigenschaften
mehr besass. Werther
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XXV.

Ueber die Zusammensetzung des amorphen
Niederschlages von harnsauren Salzen im
gesunden Urin.

Von
Benve Jones.

(Journ. of the Chem. Soc. XV, 201.)

Es erschien mir lange schon wiinschenswerth, dass die
Zusammensetzung des Bodensatzes, der sich aus gesundem
Urin beim Erkalten bildet, von Neuem untersucht werden
michte. Sehr wenige Analysen dieser Substanz sind ver-
offentlicht worden, grosse Meinungsverschiedenheit {iber ihre
Iuvammensetzung existirt noch jetzt, und eine klarere
Kenntniss iiber diesen Punkt konnte zu irgend einem prak-
tischen Resultat fithren.

In England hat man auf die Autoritiit Prout’s diesen
kirnigen Bodensatz als harnsawres Ammoniumoxyd ange-
iehen; vor vielerr Jahren zeigte ich, dass er harnsaures
Ammoniumoxyd sein kénnte, welches durch die Gegenwart
on Chlernatrium in seiner Form verindert wire. In
Jeutschland hat man auf die Autoritit von Heintz die-
en Bodensatz als harnsaures Natron angesehen; aber ob-
fleich Heintz zeigt, dass harnsaures Natron ebenso wis
arnsgures Ammoniumoxyd, wenn es sich aus einer Lisusg
'on Chlornatrium oder Chlorammonium abscheidet, ein kor-
iges statt des gewdhnlichen krystallinischen Aussehens
resitzt; und dass der amorphe Niederschlag daher modifieir-
es harnsaures Natron sein diirfte, gi¢bt er doch Analysen,
ielche beweisen, dass der gewthnliche Niederschlag eine
reit complicirtere Zusammensetzung besitzt. In zwanzig
erschiedenen Untersuchungen fand er immer Ammeoniak
egenwiirtig. Natron wurde immer gefunden und Kali,
lalkerde, Magnesia wurden nachgewiesen. Der Aschen-
etrag variirte von 2,98 bis 8,02 p.C. FEr sagt, dass der
Jodensatz aus harnsaurem Ammoniumoxyd, harnsaurem
{atron, harnsaurer Kalkerde und seltener auch aus harn-
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saurem Kali und harnsaurer Magnesia bestecht (Miller’s
Archiv fir Anatomie, 1845, p. 246).

Scherer giebt (in Constatt’s Jahrosber. fiir 1849)
vier Analysen, obgleich die Analyse 1 und 4 als dieselben
erscheinen. Er beweist auch, dass der kornige Absatz ein
gusammengesetztes Gemenge ist und déss der Betrag jeder
der verschiedenen Basen und die Summe aller Basen sehr
variabel ist.

Die Zahlen, die er erhielt, waren folgende:

Harnsiiure 82,89 80,02 8131 8289
Ammoniak 2,23 829 17,09 2,23
Kali 204 1,38 280 204
Natron 055 205 0,17 055
Kalkei'lde Ralk 056 034 028 0,5
Phosphorsaurer Ka 0,37

Oxa.lIs)aurer Kalk 0,33} 272 051

Firbende Substanz und Verlust 11,03 520 7,86 11,74

Der Absatz ans gesundem Urin wurde folgender Pri-
fung unterworfen:

Qualitative Bestimmung. Ich liess den Niederschlag sich
absetzen. Der klare Urin wurde abgegossen, der Boden-
satz auf ein Filter gebracht uud mit verdiinntems Alkohol
- gowaschen. Als der Niederschlag gut ausgewaschen war,
wirde er in einem Uhrglas bei Lufttemperatut getrocknet.
Wenn irgend weleche Harnsfurekrystalle durch das Mikro-
skop entdeckt wurden, wurde der Bodenmsatz nicht zur
Analyse verwandt. Krystalle von oxalsaurem Kalk wur-
den fast immer gefanden. Nachdem eine hinreichende
Menge des Niederschlags gesammelt worden wer, wurde

1) ein Theil geglitht und hinterliess eine stark alks-
lische Asche.

2) Ein anderer Theil wurde in Wusser aufgelost und
gekocht; ein ziemnlicher Antheil blieb ungeltst. Der un-
l8sliche Antheil erwies sich als Harnsfiure. Die whasrige
Lbsung gdb beim Erkalten einen amorphen Niedersehlig.
Dieser Niederschlag wurde abfiltrirt und gewasehen, e¢in
Theil wurde geglitht und hinterliess eine stark alkalische
Asche; ein anderer Theil, it Wassef aufgelsst, wurde mit
Salzsture versotat, wluhe eine Absuheldung von Harnsiure
bewirkte,
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3) Bine dritte Portion warde auch mit Wasser gekocht;
die Harneiiwre durch Filiration getrennt und die Flissig-
keit zur Trockne verdampft; Ammoniak war deutlich im
Riickstand wahrnehmbar: :

Daher scheint -es, dass dieser amorphe Bodensats ‘durch
Kochen mit Wasser zersetzt wird, indem er Harnsiure ab-
setzt, und dass er fixes und fltichtiges Alkali enthilt.

Quantitative Besttmmungen wurden gemacht, um den Be-
trag von fixem und flichtigem Alkali zu ermitteln und zu
prifen, ob der Betrag von Harnsiiure hinreichend oder
mehr als hinreichend wire, um saure harnsaure Salze zu
bilden. '

Als eine hinlingliche Menge Substanz gesammelt war,
wurde sie durch Essigsiiure zersetzt. Die klare Lisung
wurde von der Harnstiure und dem oxalsauren Kalk abfil-
tt. Um den oxalsauren Kalk aufzulosen, wurde die Harn-
siure it Salzsiure behandelt, in Kali aufgelost, mit Salz-
siure niedergeschlagen, filtrirt, gewaschen, getrocknet und
gewogen. , :

Die klare essigsauré Losung wurde mit Salzsfure ver-
mischt und nach vierandzwanzigstiindigem Stehen filtrirt,
um die firbende Substanz zu sondern; hierauf wurde die
Flissigkeit moglichst concentrirt und mit einer Lésung von
Platinchlorid und einér Mischung von absolutem. Alkohol
md Aether versetzt. Nach 24 Stunden wurde dét Nieder-
schlag abfiltrirt, mit Alkohol und Aether gewsnschen, ge-
trocknet und zur Rothgluth erhitzt; das zuriickBleiberfle
Platin wurde mit verdiinnter Salzsiure behandelt und das
Gewicht des Platins dann bestimmt.

Die salzsaure Losung, welche von dem Platin ‘abfiltrirt
worden, wutde verdampft und das Kali durch Platinehlorid
niedergeschlagen, mit Alkohol und Aether gewaschen, ge-
trocknet und zur Rothgluht erhitzt; der Riickstand wurde
mit Salzséiure behandelt und das Platin hierauf bestimmt.
Diess gab den Betrag am Kali und .durch Subtraction die-
tes von dem vorher gefumdenen Platin, gab die Differenz
den Betrag an Ammonibk. ¥n der analysirten Substans
konnte kein Kalk gefunden werden,
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Die von dem ersten Platinniederschlag abfiltrirte Fliis-
sigkeit wurde verdunstet und der Riickstand bei gelinder
Temperatur geglitht, dann wurde 'er mit Salzsfiare gekocht,
die Losung durch ein Paar Tropfen Schwefelsfiure zersetzt,
gur Trockne verdampft, zur Rothgluht erhitzt und gewogen.
Aus dem Betrag von scliwefelsaurem Natron wurde das
Natron berechnet. Die verschiedenen Theile von amorphen
Niederschligen, welche fiir die erste Analyse gebraucht
wurden, wurden bei Lufttemperatur getrocknet.

1. Analyse.
Harnsiure 15,24 Grs.
Platin des ersten Niederschlags 253
» Zweiten " 1,20
Daher Kalium 051
Ammoniam 022
Das Gewicht des schwefels. Natrons war 056 ”
Also Natrium 018

Daher enthielt der Bodensatz:

Kalium 0,51
Natrium 0,18
Ammonium 0,22
Harnsiure 15,24

2. Analyse.

Um jeden Verlust von Ammoniak beim Trocknen zu
vermeiden, wurde der feuchte Bodensatz mit verdiinnter
Essigsiiure vermischt, sobald er mit Alkohol gewaschen
worden war. '

Harns#ure 21,92 Grs.
Platin des ersten Nlederschlags ' 702 ,
» 2Zweiten " 2,28

Daher Kalium : 091
» Ammonium 081
Gewicht des schwefelsauren Natrons 1,34
Also Natrium 043

Daher enthielt der Bodensatz: -
Kalium 091
Natrium 043
Ammonium 0,81
Harnstiure 21,92
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8. Analyse.
Der nicht getrocknete Bodenabsatz wurde glexch nach
dem Waschen mit Salzsiiure vermischt.
Der Bodensatz enthielt:

Kalium 0,856
Natrium 0,273
Ammonium 0,203
Harnséure 15,56

Zusammengestellt in 100 Theilen:

* L Analyse. = 1L 1L
Harnstiure 94,36 91,06 92,11
Kalium 315 3,78 5,06
Natrium L1 1,87 1,20
Ammonium 1,36 . 3,36 1,61

Wenn der Betrag von Harnssiure, welche erforderlich
ist, un mit den Basen saure Verbindungen zu geben, von
dem Totalbetrag der Harnsiure, welche Scherer in dem
Bodensatz famd, und derjemigen, welche in meinem Labora-
trium gefunden ist, abgezogen wird, so ergiebt es sich,
dass weit mehr Harnsiiure gegenwiirtig ist, als zur Bildung
von sauren harnsauren Salzen erforderlich ist. So ist in
Scherer’s Analysen das Verhiltniss gebundener Harnsture
w freier wie .1: 1,1 und in meinen Analysen wie 1:1. (Es
folgen im Original die detailirten Rechnungen.)

Es folgt ganz klar aus diesen Analysen, dass Gemische
von verschiedenem Betrag an harnsauren Salzen und Harn-
sure den amorphen Bodensatz des Urin bilden. Dass der
morphe Niederschlag sich oft in seinen Reactionen von
iner Mischung saurer harnsaurer Salzen unterscheidet, ist
ichon vor langer Zeit durch die Experimente Lehmann’s
nd Berzelius' bewipsen.

Im 9. Bande seines Lehrbuches, 1840, p. 418—419, sagb
Jerzelius, als .envon dem gewdhnlichen Bodensatz spricht:
Wenn der Urin, nachdem er dick geworden ist, filtrirt
vird und der Bodensatz auf dem Filter gewaschen wird
nd map Wasser auf demgelben . stehen lisst, konnen .oft
aystalle in eipigen.Stunden gefundem werden. In dem
. Bande seines, Lebrhuches, 1863, p. 356-—366, sagt Lehs
1ann von dem nivilichen Bodensptz,, wenn er filtrirt ist:
Wenn wix, den Niederschlag .auf dem Filter direct priifen, -
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oder wenn wir, nachdemy er bebufs der Aufldsung wmit
heissem Wasser behendolt wordem ist, versuchen, dies
durch das Filter geben sa lassen, wird eine Menge von
den schonsten Harnsiurekrystallen gefundem werden, wib-
rend in einem anderen Theile des niimlichen Bodenabsatzes,
welcher nicht filtrirt worden ist, nicht eine Spur eines Krys
talles entdeckt werden kann“ Obgleich bei diesem Ex-
periment eine grossé Menge von krystallinischer Harnsiure,
frei von Natron auf dem Filter zuriickblieb, hatte doch di
Flissigkeit, welche dusch das Filter ging, micht eine alks
lische Reaction. L.ehmann schrieb dieses Freiwerden von
Harnsiure einer Umwandlung zu, welche durch die fir
bende Subetanz bewirkt werden solite und Berzelius be
trachtete die Krystalle als harnsaures Ammoriumoxyd, wet
chos durch die Wirkung des Schleims des Urin gebildet
werden sollte; die folgenden Experimente jedoch werden
geigen, dass die flirbende- Substanz und der Schleim nichts
mit dieser Reaction zu schaffen haben.

Ueber die Zersetzung des gewdhnlichen amorphen Bodensatzes durth
seine Waschung mt Wasser.

1. Experiment. In der Nacht gelassener Urin g

einen Bodensatz, in dem einige Harnsiiurekrystalle gefanden |

wurden. Dieser wurde auf ein Filter gebracht und einmal
mit Wasser gewaschen, worauf dann Mengen von Ham-
siurekrystallen von etwas verschiedener Form gefunden
wurden, untermischt mit denjemigen Krystallen, die sich
vor der Filtration des Bodemsatzes vorgefunden hatten.

2 Experiment. In der Nacht gelassener Urin gab
einen Bodensatz, welcher keine Harnsiiurekrystalle enthielt;
dieser wurde filtrirt und mit kaltem Wasser gewaschen,
worauf Harnsiiurekrystalle gefunden wurden.

3. Experiment. Ein anderer Bodensats enthielt
anch keine Krystalle. Er wurde filtrirt und blieb swei
Tage. auf dem Filter ungewaschen ; nicht ein Krystall kennte
hierauf gefunden werden. Als er darauf mit Wasser ge-
waschen wurde, zeigten sich unmittelbar Krystalle.

4 Experiment. Ein anderer unkrystallisirier Boder
satz wurde filtrirt und unter dem Mikroskop: gepritft: nicht
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ein einziger Krystall konnte entdeckt werden. Er blieb
24 Stunden auf dem Filter ungewaschen, worauf er wieder
gepriift wyrde, obne dass sich aber Krystalle wahrnehmen
liessen. Hierauf wurde er zweimal mit Alkohol gewaschem,
und noch konnten keine Krystalle selbst am folgenden Tage
gefinden werden. Alsdann wurde er mit kaltem Wasser
gewaschen, worauf unmittelbar Krystalle von Harnshure
sich unter dem Mikroskop wahrnehmen liessen.

5. Experiment. Mit einem anderen Bodensatz wurde
diess Experiment mit genau demselben Erfolge wiederhols.

6. Experiment. Ein apnderer Bodensatz wurde in
wwei Theile getheilt und beide filtrirt Der Bodensatz auf
dem einen Filter wurde mit Urin gewaschen, und keine
Harnsiurekrystalle konnten gefunden werden; der Boden-
satz auf dem zweiten Filter wurde mit Kochsalzlosung ge-
waschen, wo dann Harnsiurekrystalle auf dem Filter gefun-
den wurden.

7. Experiment. Ein anderer Bodensatz, welcher
mit Wasser gewaschen Harnsiurekrystalle zeigte, wurde
mit einer schwach sauren Losung von phosphorsaurem Na-
tron gewaschen, wobei keine Harnstiure auf dem Filter ge-
funden wurde; als aber das Sediment mit einer Lésung von
reinem sauren phosphorsauren Natron gewaschen wurde,
erschienen Harnssinrekrystalle. In anderen Experimenten
gab der Niederschlag, hiufig mit kaltem Wasser gewaschen,
durchaus keine Harnsiurekrystalle. Auch heisses Wasser
bewirkte hdufig nur eine Auflssung der harnsauren Ver-
bindunger und bewirkte, dass der ganze Bodensatz durch
das Filter ging, ohne irgend welche Harnssurekrystalle zu-
rickzulassen. - Diese Bodensitze gaben selbst beim Kochen
mit Wasser keine Harnslinrekrystalle; der ganze Bodensatz
liste sich auf, und keine Krystalle konnten gefunden wer-
den. Wenn die Bodensitze beim Augwaschen mijt Wasger
Harnsiiurekrystalle liefertan, so geschah as anch belm Kochen
derselhen mit Wasser.

So haben wir bei der qualitativen Analyse des, amox‘phen
Urinbodensatzes, wie sie zu Anfang dlq*,ges Anufsatzes. de-
tailirt gegeben ist, gesehen, dam sich ein grossar Aatheil
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durch Sieden mit Wasser nicht aufloste und dieser bestand
aus Harnsiurekrystallen.

Hieranf wurden folgende quantitative Analysen des
1oelichen Theiles des Bodensatzes gemacht:

4. Analyse des amorphen Bodensatzes.

Eine grosse Menge des Bodensatzes wurde in verdiin-
tem Alkohol gesammelt und durch 5 Minuten langes Kochen
in tiberschiissigem Wasser gersetzt; nach vollstindigem Er
kalten wurde die klare Fliissigkeit abgegossen und der
Riickstand wiederum zweimal in Wasser gekocht. Die ab-
geschiedene Harnsdure wurde mit verdiinnter Salzséure er
wiirmt, um jede Spur oxalsauren oder phosphorsauren Ka
kes zu entfernen. Hierauf wurde sie getrocknet, und wy
24,30 Grs. Die von der Harnsiure abgegossene Fliissig
keit wurde mit Salzsiure vermischt; die Harnsdure wurde
24 Stunden spiiter getrennt und getrocknet: sie wog
11,87 Grs.

Das Platin vom ersten Niederschlag, welcher das Chior-
kaliumplatinchlorid und Chlorammoniumplatinchlorid et
hielt, betrug

= 6,70 Grs. Platin.

Das Platin vom zweiten Niederschlag, das Chlorkaliur

platinchlorid enthaltend, betrug
‘ 3,20 Grs. = 1,27 Kalium.

Die Differenz 6,70— 3,20 =350 giebt den Betrag d&
.dem Platinsalmiak entsprechenden Platins, also

= 0,63 Ammonium.

Das Gewicht des schwefelsauren Natrons = 1,13= 03¢
Natrium.

Dabher enthielt der Bodensatz nach demKochen mlthﬂ‘|

Kalium 1,27 Grs., welche zur Bil- |
dung des sauren harnsauren Salzes
erfordern 5,41 Grs. Harnséure.
Natrium 0,36 Grs., welche zur Bil- :
¢ dung des sauren harnsauren Salzes l
" erfordern 261 , . |
Ammonium 0,63 Grs., welche zur
- Bildung" des sauren harnsauren

- Salzes erforderm - 584
Gefond. Harnstiure = 11,87 Grs. - 13,86 Grs. Harns&ur&
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5. Analyse des amorphen Sediments.

Jeder besondere Betrag an Bodensatz, wie er gesam-
melt war, wurde mit Wasser gekocht und die niederge-
schlagene Harnséiure gesammelt.

Die durch Kochen frei gemachte Harnsiiure betrug

16,73 Grs.

Die von der Harnsiiure abgegossene Fliissigkeit wurde
mit Salzsfiure gemischt, die Harnsiéure 24 Stunden spiter
abgeschieden, getrocknet und gewogen; sie wog 11,37 Grs.

Das Platin des ersten Niederschlages (Ammonium und
Kalium) wog 6,93.

Das Platin des zweiten Niederschlages (Kalium)

= 2,40 Grs.
= 0,95 Kaliam.

Die Differenz 6,03 —2,40==3,63 giebt das dem Platin-
salmiak entsprechende Platin, also = 0,66 Ammonium.

Das Gewicht des schwefels. Natrons = 293 = 0,30 Na.

Daher enthielt das Sediment nach dem Kochen mit
Wasser: ’

Kalium 0,95 Grs. erfordern zur Bildung

saurer harnsaurer Verbindung 4,05 Harnsgure.
Natrium 0,30 Grs. erfordern zur Bildung

saurer harnsaurer Verbindung 2,17 "
Ammonium 0,66 Grs. erfordern zur Bil-

dung saurer harnsaurer Verbindung 6,12
Harnséinre 11,37. 12,34

Aus diesen Experimenten ist ersichtlich, dass die
smorphen Urinbodens#itze oft weit mehr Harnséiure enthal-
ten, als erforderlich ist, um saure Salze zu bilden, und dass
dieser Ueberachuss von Harnséiure in so schwacher Verbin-
dung von den sauren harnsauren Salzen gehalten wird, dass
kaltes Wasser die Krystalle von Harnsiure frei macht. Da
.keine Verbindung dieser Art vorher bekannt war, so machte
ich den Versuch, ein kiinstliches Sediment von harnsauren
Salzen zu bilden, welches mit kaltem Wasser gewaschén
oder mit heissem gekocht in freie Harnsiiure und saure
harnsaure Salse sich zersetsen whrde.

Journ. f. prakt. Chemle. LXXXVIIL 3. 11
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Ueber die kilnstliche Bildung vom harnsauren Verbindungen, welche
durch Waschung mit Wasser sersetzt werden.

Natrium-Verbindung. Harnsiure wurde in einer heissen
Losung von gewdhnlichem phosphorsauren Natron aufgeldst
Als die Flussigkeit kalt wurde, bemerkte ich in der Regel
einen amorphen Niederschlag. Wenn dieser auf ein Filter
gebracht und mehrere Male mit Wasser gewaschen wurde,

meigten sich Harnshurekrystalle.

Unreine Harnséiure aus Urin wurde in Natronlauge auf-
gelost und verdiinnte Essigstiure bis zur sauren Reaction
hingugefiigt. Beim Stehen bildete sich ein Niederschisg
welcher kein Harnsduyrepriicipitat enthielt; als derselbe aber
auf einem Filter gewaschen wurde, machte sich eine Menge
Harnsiiurekrystalle bemerkbar.

Liebig’s kfinstlicher Urin (gebildet durch Auflsen
von Harnsiiure in einer Lésung von phosphorsaurem Natron
und Zusatz von Hippurssure) wurde dargestellt; nach mebr-
stiindigem Stehen schlug sich ein amorphes Sediment i
'der, welches einige Hippursiiurekrystalle enthielt; aber die
kornige Substanz glich durchaus nicht dem Niederschlsg
aus dem Urin. Sie wurde durch Waschen mit Wasser nicht
zersetzt; aber mit Wasser gekocht und erkalten gelassen,
wurden einige Krystalle von Harnsiure bemerkt. Bei einen
verschiedenen Betrag an Hippursiiure wurde ein verschie-
denes Resultat erlangt. Das Sediment kann sein: nuwr
Harnséiure; oder: ein durch Waschen mit kaltem Wasser
gersetzbares Sediment; oder drittens ein Sediment, welches
weder durch Wasachen noch Kochen mit Wasser zersetat wird.

Reine Harnssure wurde in Natronlauge geldst und Essig-
siure bis zur schwach sauren Reaction zur verdimnten L&
sung hinzugefiigt. Ein Theil des gebildeten Niederschlages
wurde auf ein Filter gebracht und mit Wasser gewaschen;
angenblicklich veriinderte sich der vorher ameorphe Nieder-
schlag in eine Masse von Krystallen. Der tibrige Theil des
.Niederschlages wurde auf ein Filter gebracht ued mit

‘Methylalkohol obne sichtbaren Erfolg gewsschen. Hierauf
wurde er mit Wasser gewaschenr und wandelte sich. awgen
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blicldich duf die dawiliche Weise, wie vor debl Waschuﬁg
mit dém Alkohel, wm. '

Kaliwm-Vetbimduny. Harnsdure wurde in eiher Lu‘sung
vod Kafi aufgeltst und Essigssiure bis zur schwach sduren
Reaction hinzugefiigt; beim Stehen fiel ein amorpher Nié-
derschlag, welcher beim Erwirmen loslich war und' kéine’
Spur von freier Harnstiure enthielt; aber afs er auf ein Fil-
fer gebracht und mit Wasser, bisweilen nur ein oder meh-
rere Male, gewaschen wurde, wurden Hamsiiurekrysfaﬂb‘
suf dem Filter gefunden.

Der Niederschlag blieb auf dem Filter vor seinér Wa-
schung mit Wasser 24 Stunden’ hegen und kejne Harn-
siure konnte gefunden werden; ér wurde darauf ‘mit, Alko-
hol gewaschen und noch erschlen keine Harnsiure; sobald
er aber mit Wasser gewaschen wurde, wurde die ‘Harnsiure
sugenblicklich .gefunden.

Als anstatt’ der Essigstiure Phosphorsim'e angewandt
wurde, wurde das nimliche Factum bemerkt. -

Ein Theil des Niederschlages, welcher mit Alkohol ge-
waschen worden war, wurde in viel siedendem Wasser duf:
gelost. Beim ErKalted sonderten sich Krystalle von Hamn-
sdure ab. Die Krystalle gepriift zeigten' keine Spur von
Kali. Fs wurden ferner zwei Theile des' amorphen Nieder-
schlages genommen; ein Theil wurde mit frischem’ Urin
gewaschen; dieser gab' keine Harnsfurekrystalle; der an-
dere Theil wurde mit einer wissrigen Kochsalzlosung ge-
waschen, worauf Harnsdurekrystalle gefunden wurden. Bei’
der Anwendung éiner essigeauren Kalildsung konnten keine'
Harnssurekrystalle gefunden werden, ebensowenig, als eine’
sehr schwach saure Losung von phosphorsaurem Natron'
zur Wdschung des amorphen Niederschlages angewendet
wurde.

Eine grosse Quantitit des amorphen Kallsedlments
Welches durch Wasser zersetzbar war, wurde dargestellt,
un die Harnséiure und das Kali darin qua.ntltatw zu be-
simmen. Es wurde mit Alkohol wohl gewaschen und dann
in der Luft getrosknet. Es wurde hierauf fein gepulvert
und mit viel Wasser gekocht. Die durch Kochen sich ab-

1
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scheidende Harnsiiure wurde durch Filtration nach 24 Stun-
den abgesondert und gewogen. Sie betrug = 1151 Gm.

Diese Harnsiiure enthielt nicht eine Spur Kali

Die von der Harnsiiure abfiltrirte Fliissigkeit wurde
eingeengt, nach 24 Stunden filtrirt und die geringe Quan-
titat ausgeschiedenes Sediment beseitigt. Die klare Flis
sigkeit wurde dann noch mehr eingeengt und beim Erkal
ten, nach 24 Stunden, ein Sediment erhalten, welches ans-
lysirt wurde.

Das Sediment wurde im Vacuo getrocknet, und zwar
wurden 11,43 Grs. Substanz genommen.

Das Gewicht der Harnsiiure war 9,14 Grs., des schwe
felsauren Kali 4,70 = 2,11 Grs. Kalium.

9,14 Grs. Harnsiiure erfordern, um saures harnsaure
Kali zu bilden, 2,14 Kalium.

Gef. Ber.
Harnsfure 79,44 80,99
Kalium 18,46 19,01

2. Analyse. Eine zweite Quantitit von dem durh
Wasser zersetzbaren Sediment wurde dargestellt und we
vorher mit Wasser gekocht. Die niedergeschlagene Ham-
siure wurde nach 24 Stunden abgesondert und im Vacw
getrocknet: sie wog 6,66 Grs.

Die von der Harnsiiure abfiltrirte Fliissigkeit wurde ein- -
geengt und nach 24 Stunden filtrirt; das Gewicht der Har- !
siiure und des harnsauren Kalis betrug nur 0,16 Grs. Die
klare Flissigkeit wurde hierauf moglichst eingeengt und
gab einen Niederschlag, welcher nach 24 stiindigem Stehen
filtrirt wurde: er wog 7,75 Grs.; hiervon wurden 7,43 Grs.
in Wasser geldst und Salzsiiure wie zuvor zugefiigt; die
Harnskure wog 5,93 Grs.

Die von der Harnskure filtrirte Flusslgkelt wurde zur
Trockne verdampft, nachdem ihr einige Tropfen Schwefel
stiure zugefiigt waren.

Das schwefelsaure Kali wog 2,99 Grs. = 1,34 Gms.
Kalium. 5,93 Harnsiure erfordern, um saures harnsaures

Kali zu bllden 1,39 Kalium.
Gef. Ber.
Harnstiure 79,27 80,99
Kalinm 18,03 19,01
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Das zersetzbare Sediment bestelit daher aus einer Ver-
bindung von Harnsfiure mit saurem harnsauren Kali.

Im 1. Versuch betrug die in Freiheit gesetste Harn-
siure 11,59 Grs., die gebundene Harnsiiure 598 Grs.; im
gweiten Versuch:

Freie Harnstiure 6,66 Grs.
Gebundene Harnsfure 593

Wenn daher Essigsiure auf 2 Aeq. saures harnsaures
Kali wirkt, kann die folgende Gleichung das Resultat dar-
stellen:

Cio B NiOs+Cio BN Ox + CHO =
= (CIOHGNGOG . Cl oH‘KNnoc)‘F CCHK.OG-

Es scheint nach diesen Experimenten, dass ein kiinst-
licher, korniger Niederschlag, welcher durch Waschen mit
kalttm Wasser oder durch Kochen damit in Harns#iure und
saures harnsaunres Kali zersetzt wird, gebildet werden kann.
Diese kornige Substanz kann als #hnlich dem vierfach-
oxalsauren Kali betrachtet werden, welches letztere sich
von dem sauren oxalsauren Kali durch den doppelten Be-
trag an Oxalséiure unterscheidet. Nach dieser Nomenclatur
kann die fragliche Substanz ein vierfach-harnsaures Kali
genannt werden.

Es bleibt nur noch iibrig, zu zeigen, woher die Anga-
ben Prout’s und Heintz's iiber die fragliche Verbin-
dung entstanden sind,

Dr. Prout entdeckte den harnsauren Ammoniak-Blasen-
stein; diess wies darauf hin, dass harnsaures Ammoniam-
oxyd wenigstens gelegentlich im Urin existirte; und in allen
Fillen, wenn harnsaure Salze Steine bilden, ist es wakr-
scheinlich, dass der Urin so nahe alkalisch ist, dass Ammoniak
Jegenwdrtig zu sem pflegt; wenn man daher Steine prift
und diese enthalten harnsaure Salze, so ist auf harnsaures
Ammoniumoxyd als Hauptbestandtheil wahrscheinlich immer
2t rechnen. Eine Anzahl von Harnsteinen, welche harn-
saure Salze enthielten, wurde mir zur Priiffang aus dem
8t George's-Hospital gelichen und durch die Giite Herrn
Stanley’s anch ans dem Museam des St. Bartholomiius-
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Hospital. Ein Theil wurde von jedem sbgesohabt mnd so
hinliingliche Substenz zur Analyse erbalten; diese - wmrde
fein pulverisirt and mit Wasser gekocht; oxalsgured und
phosphorsawrer Kalk blicben ungeltst, aber keine Harn-
siure. Die durch Filtration gesonderte Flfissigkeit, wurde
mit Salzsiure vermischt und die Herssfiure, welche nach
24 Stunden sich abgeschieden. hatte, getrocknet; sie wog
18,34 Grs. Die von der Harnsiiure abfilirirte Flissigkeit
gab eingeengt bis an ejnem kleinen Volumen nur eine geringe
Quantitit von Harnséiure als Niederschlag; derselbe wog
getrocknet nur 0,93 Grs,

Das Kali, Ammoniumoxyd und Natron wurden wie
vorher bestimmt.

Das Platin vom ersten Niederschlag

= 7,89 Grs.
PDas Platin vom zweiten Niederschlag (Kali)
= 0,61 Grs.
= 0,24 , Kalium.

Die Differenz 7,89 —0,61="7,28 giebt das dem Platin-
salmjak entsprechende Platin = 1,32 Ammonium.

(Gewicht des schwefelsanren Natron

= 0,49 Grs. = 0,16 Natrium.
. Daher enthielten die Harnsteine

Kalium 024 erfordern zur Bildung des

sapren harnsauren Salzes 1,03 Harnséure.
Natrium 0,16 erfordern zur Bildung des

-sauren harnsauren Salzes 1,16 ”
Ammonium 1,32 erfordern zur Bildung

des sqguren harnsauren Salzes 12,24 ”
Harnsiiure 14,27=13,34--0,93. 14,43 Harnsiure.

Dig Steine bestanden daher hauptsiichlich aus saurem
harnsauren Ammoniumoxyd, und aus der Analyse solcher
‘Steine schloss Dr. Prout wahrscheinlich, dass der Boden-
ssta des Urins aus der niimlichen Substanz bestehe.

» - Worauf die Angabe Heintz’s berubt, ist nicht leicht
gu verstchen; denn er sagt in dem auch von mir ange
fihrten Aufsatz ausdriicklich: .

sDer Niederschlag ist eine Mischung von verachiede-
nen sauren harnsauren Salzen, die durch die Gegenwart
anderer Substanzen im Urin in der Form modificirt sind”;
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und nirgends giebt er an, dass der Bodemsats harnsaures
Nattow allein ist. Gleichwohl, indem er sich auf die Experi-
mente besieht, die ich tiber harnsaures Ammoniumoxyd
anstollte (Med. Chir. Trams. vol. 27, 1844), hestiitigt er,
dsws Nadeln von harnsaurem Natron eine kornige Form
annehmen, wenn man sie mit Chlornatrium, Chiorammonium
oder epsigsaurem Ammoniumoxyd behandelt.

Um algo einen Schluss zusammensufassen, so scheint
es, dass der amorphe Bodensatz von harnsauren Salzen im
Urin keine constante Zusammensetzung bat. Er stellt eine
Mischung von verschiedenen sauren harnsauren Salzen dar,
welche in ihrer krystallinischen Form durch andere Sub-
stangen im Urin modificirt sind. In Scherer’s und mei-
nen Analysen war das harnsaure Kali in gridsserer Quan-
titit vorgefunden, als das harnsaure Ammoniumoxyd oder
barnssure Natron; ausserdem wird gelegentlich Harnsiiure
in Verbindung mit diesen sauren harnsauren Salzen gefun-
den, und zwar so, dass vierfach-harnsaure Salze entstehenm,
wodurch der Bodensatz noch geneigter gemacht wird, in
seiner Zusammensetzung zu variiren.

XXVL
Ueber das Thallium.

"Am 19. Juni v. Js. hat W. Crookes vor der Roysl
sacisty zu London eine Abhandlung tber das Thallium vor-
golesen (Chem. News V1. No. 135, p. 1), welche wir im Folgenden
im gedringten Auszuge mittheilen.

Die erste Veranlassung, die Existenz eines neuen Me-
talls su vermuthen, erbielt der Verf. bei Untersuchung
einiger Selenrtickstinde auf Tellur, wobei er eine griine
Linie in dem Spectrum wahrnahm. Im Mirs 1861 kiin-
digte er (Chemical News vom 30. Miixz 1861) bestimmt an,
dass die griine Spectrallinie von einem neuen Elemente her-
ribren miisse. Im derauffolgenden Mai (Chem. News vom
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18. Mai 1861) schlug er daftir die Beseichnuhg Thallium
(T1) vor (vergl. Lamy’s Abhandlung dies. Journ. LXXXV]
250), gab einige Mineralien an, in welchen er das Element
gefunden upd beschrieb seine .Darstellung Er hatte bis
dshin nur 3 Grs. Thallium erhalten. Spiter fand der Verf.
in rohem Sehwefel, der aus spanischen kupferhaltigen Kie-
sen destillirt war, einen Thalliumgehalt von 1—2 G
Zauletzt hat derselbe ein thalliumhaltiges Erz aufgefanden,
das in England verarbeitet wird und gewinnt darans das
Thallium auf folgende Weise:

Man behandelt das sehr fein gepulverte Material mit
Salzsiure unter allmihlichem Zusatz von Salpetersiure, bis
sich nichts mehr 16st, filtrirt und verdiinnt mit Wasser.
Das Filtrat dempft man zur Entfernung der Salpetersiure
unter Zusatz von etwas Schwefelsfiure ein, aber nicht zr
Trockne oder zum Syrup, verdiinnt mit Wasser und filtrirt
vom Bleisulfat ab. Das Filtrat wird, ansehnlich verdiinnt
mit kohlensaurem Natron bis zur alkalischen Reaction und
bierauf mit Ueberschuss von Cyankalinm vermischt, e
Zeit lang missig erwiirmt und dann von den niedergefalle
nen Carbonaten des Bleis und Wismuths abfiltrirt. In der
abfiltrirten Losung schligt Schwefelwasserstoff alles Thallium
nieder, und wenn Quecksilber und Cadmium anwesend sein
sollten, auch diese, withrend Kupfer, Zinn, Arsen und Ant-
mon gelost bleiben. Das Schwefelcadmium kann durch
warme verdiinnte Schwefelsiure ausgezogen werden und
vom Schwefelquecksilber trenat man das Schwefelthalliom
durch Kochen mit verdiinnter Salpetersiure. Die salpeter
saure Ligsung wird zur Trockne gebracht, der Riickstand
in heisser verdiinnter Schwefelsiure gelost und daraus durch
veines Zink das Thallium gefiillt. Es scheidet sich als brauv-
nes Pulver aus, welches nachher schwarz, schwer und kor-
rig wurde. Durch Schmelzen in Wasserstoff erhiilt man
es in cohidrenter Form. In Ermangelung reinen Zinks lasst
sich das Metall auch durch einen schwachen Volta’schen
Strom auf einer Platinelektrode ausfillen.

Durch Erhitzen in Wasserstoff lisst sich das Thalliun-
oxyd nicht reduciren, da es sich frither verflichtigt. Doch
wiirde auf diesem Wege bei geeigneter Dispesition sich
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such wobl eine Reduction in langen R8hren bewerkstelligen
lassen.

Das Thallium i#hnelt in auffallender Weise dem Blei
in seinen physikalischen Eigenschaften. Sein spec. Gew.
ist ungefihr = 12. Die frisch geschabte Oberfliche ist
glinzend und nicht ganz so blau wie das Blei, liuft aber
viel schneller blind an. Es ist sehr weich, himmerbar und
zu wenig haltbarem Draht ausziehbar, und firbt auf Papier
ab. Sein Schmelzpunkt liegt unter der Rothgluth und da-
bei oxydirt es sich so schnell, dass man nicht ohne grossen
Verlust Stiicke schmelzen und giessen kann. Das Metall
scheint unter der Rothgluth nicht merklich flichtig zu sein.

Nach einigen vorliufigen Proben scheint das Atomge-
wicht des Thalliums sehr gross zu scin, n#mlich ungefihr
= 100; aber es bedarf genauerer Untersuchung.

Es 16st sich in Salpetersiiure, Salzsiiure und Schwefel-
sire, in ersterer unter Entwicklung rother Dimpfe.

Ozyde des Thalliuvms. Wahrscheinlich besitzt dieses Me-
tall drei Oxydationsstufen: ein Suboxyd, basisches Oxyd
und eine S#ure. Das erstere scheint das braune Pulver,
welches durch Zink ausgefiillt wird, zu sein. Die salpeter-
saure Losung, welche das basische Oxyd enthslt, liefert
bei gewisser Concentration deliquescirende Krystalle, aber
im Wasserbade zur Trockne gebracht und einige Zeit bei
100° erhalten, zersetzt sich das Salz in Thalliumsfure. Die
deliquescirenden Krystalle zerlegen sich mit Wasser an-
scheinend in ein basisches Nitrat, einen gelblichen oder
weissen Niederschlag, und in eine saure Losung, die Thallium-
oxyd enthiilt. [Es ergiebt sich aus diesen Daten noch nicht
der Unterschied zwischen einem Oxyd und der S#ure. Die
letztere kann in Salpetersiure loslich sein, also identisch
mit dem Oxyd. Die Red]

Die ‘Thalliumséiure ist 15slich in Wasser und kann da-
raus in luftbestiindigen, sauer reagirenden Krystallen ge-
wonnen werden. Die thalliumsauren Alkalien, ebenfalls in
Wasser loslich, bilden sich direct oder durch Schmelzen
des Metalls mit kohlensaurem und salpetersaurem Alkali
oder durch Behandlung eincs Thalliumoxydsalzes mit iiber-
mangansaurem Kali,
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Chlorthallium entsteht durch Behandlung des missig ex-
hitzten Metalls in Chlorgas. Es ist ein fltichtiges, schmels-
bares, blassgelbes Salz, welches durch Wassor unter Ab-
scheidung eines weissen unltslichen Niederschlages zersetst
wird. Zusatz von Salzshiure 1oet letzteren leicht auf und
die verdampfte Losung giebt farblose Krystalle. Die sals-
saure syrupsdicke Losung des Chlorthallinms wird durch
Wasser ebenfalls zersetzt, indem ein weisser Niederschlag
von Thalliumchloriir, fast unléslich in Wasser, entsteht.

Schwefelthallium. Die saure Losung des Thalliumchlo-
riirs wird durch Schwefelwasserstoff rothbraun gefillt, aber
nicht vollstindig; Schwefelammon fillt dagegen vollstindig
das Schwefelmetall aus. Wenn nur geringe Quantititen
Thallium geldst sind, so flirbt sich das zugesetzte Schwe-
felammon anfangs nur braun und das Schwefelmetall fillt
erst nach einiger Zeit als dunkelbrauner schwerer Nieder-
schlag, der sich leicht zusammenballt und absetzt. Es ist
unléslich in Schwefelammon, Ammoniak und Cyankaliun,
schwer 1gslich in Chlorwasserstoff- oder Schwefelsigure, leicht
lgslich in Salpetersiure. Trocken ist es fast schwan,
schmelzbar und fliichtig, namentlich sublimirt es leicht im
Gemenge mit Schwefel.

Kohlensaures Thallium filit aus der Chloriirlosung durch
kohlensaure Alkalien. Es lst sich miissig in tiberschiissi-
gem kohlensauren Ammoniak und leicht in Cyankalium.

Das schwefelsaure Thallimn ist 15slich in Wasser.

Thalirumjodir fillt als gelbliches Pulver bei Zusatz von
Jodkalium zu einer Thalliumlésung. Es ist leicht in Ueber-
schuss von Jodkalium farblos lgslich.

Phosphorsawres Thalliwm ist ein flockiger weisser Nieder-
schlag, der in Mineralsiuren, aber spirlich in Essigsiure
sich lgst.

Thalliumeisencyandtr ist weigs und in Wasser unléslich’).

*) Es scheint auch in Salzsiure unlbslich; denn der bliulichbraune
Selenniederschlag, den ich bei der Trennung eines thalliumhaltiger
Tellurs aus der Cyankaliumldsung durch Salzsiure erhielt, bestand
in Folge eines Eisengehalts der Subtanzen ans Berlinerblau, Selen
und Thaltium. Letzteres kann freilich anch als Cyarkalium anwe-
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Thalliumcyanir fillt als weisses oder hellbraunes Pulver,
wenn zu einer Thalliumlbeupg vorsichtig Cyankalium ge-
setzt wird; Ueberschuss des letzteren lost das Cyanthallium
leicht anf :

Chromsaures Thallium scheidet sich aus neutraler Lisung
als gelber Niederschlag, 18slich in Suren, aus.

Nicht gefallt werden die Thalliumlésungen durch Zinn-
chloritr, Oxalsdure, Pikrinsdure, schweflige Sdure und Eisenvitriol.

Alle Thalliumverbindungen zeigen im Spectralapparat
die griine Linie, aber sehr voriibergehend, am lingsten das
Metall, welches mit dem Platindraht zusammenschmilzt.
{Auch h#lt die Reaction auf einem Eisendraht ziemlich
lange an. W.] Sehr schwer ist es, die Thalliumverbin-
dungen frei von Natron zu erhalten, ist diess aber der Fall,
dann entwickeln sie eine intensiv griine Flamme. Die
griine Thalliumlinie im Spectrum scheint durchaus einfach
m sein, selbst in grosser Hitze und bei starker Vergrisse-
ring gesehen; daher hat das Thallium das einfachste unter
den bekannten Spectris. Dieselbe coincidirt mit keiner
bestimmten Linie des Solarspectrums, aber wohl mit der
des Barynmspectrums, welche Bunsen und Kirchhoff als
Bad bezeichnet haben.

Bis jetzt hat der Verf. die Anwesenheit des Thalliums
mittelst des Spectroskops in folgenden Substansen entdeekt:
in rohem Schwefel, namentlich wenn er dunkel gefiirbt ist
und in sehr vielen kupferhaltigen Eisenkiesen von den ver-
schiedensten Fundorten. Aus letztern lisst sich leicht das
Schwefelthallium durch Destillation unter Abschluss der
Luft abscheiden.

send gewesen sein, wenn dieses namlich in Salzsiure unloslich ist,
was aus Crooke’s Angaben nicht zu ersehen. W,
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XXVIL
Neue Beobachtungen iber das Thallium.

Von

Lamy.
(Compt. rend. t. LV, p. 836.)

Das Thallium ist von geringer Zihigkeit und wenig
himmerbar. Sein spec. Gew. ist 11,862, seine spec. Wirme
ist 0,0325, sein Aequivalent ist 204. Das Thallium sowie
seine Verbindungen sind diamagnetisch. Bei den Versuchen
welche diese Eigenschaft darthun, bemerkt man, dass die
Inductionswirkungen, welche in dem Metalle durch das
Oeffnen und Schliessen der Kette hervorgebracht werden,
von sehr geringer Intensitit sind, so dass man das Thallium
unter die schlechten Leiter der Wirme und Elektricitit
zéhlen muss.

In chemischer Beziehung ist das Thallinm vorsiiglich
durch die Salze seines Protoxyds (Oxydsalze) charakterisirt
Die wilssrigen Losungen dieser Salze werden weder von
den Alkalien und deren kohlensauren Salzem, mnoch von
Kaliumeisencyaniir und Kaliumeisencyanid gefillt, wenn
diese hinreichend verdiinnt oder sauer sind. Chlorwasser
stoffsiinre giebt mit denselben einen weissen wenig 15slichen
Niederschlag von Thalliumchloriir, Jodkalium giebt ein gelbes
Jodiir, Platinchlorid ein Doppelchlorid, beide noch unlis
licher, chromsaures Kali ein gelbes Chromat, das sich kaum
in einem Alkaliiiberschusse 15st.

Schwefelwasserstoff ist ohne sichtbare Wirkung auf die
sauren Losungen, aus den neutralen schligt es einen Theil
des Metalls als grauschwarzes an der Luft ver#inderliches
Sulfii nieder; auf die alkalische Losung wirkt es wie
Schwefelwasserstoffammoniak und schliigt daraus alles
Thallium in Form eines schwarzen Sulfiirs nieder, das sich
leicht am Boden des Geflisses vereinigt und in einem Ueber-
schusse von Schwefelwasserstoffammoniak unléslich ist.
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Zink fillt das Thallium aus seinen Losungen, insbe-
sondere aus dem schwefelsauren Salze in gliingenden bis-
weilen langgezogenen und verzweigten Bliittchen. Zinn
und selbst Eisen bewirken keine Fillung.

Das Thallium verbindet sich mit dem Sauerstoffe min-
destens in zwei Proportionen und bildet zwei Oxyde, von
welchen das wichtigste das Protoxyd (Oxyd) ist.

Thalliumoxyd. Xs lost sich in Wasser und giebt damit
eine alkalische und kaustische Losung; es absorbirt Koh-
lensiiure aus der Luft und bildet damit ein in Alkohol un-
lisliches kohlensaures Salz. Im festen Zustande ist es gelb
oder schwarz, je nachdem es wasserhaltig ist oder nicht
Seine farblose Losung giebt beim Verdunsten im Vacuo
lange Biischel prismatischer gelber Nadeln, die sich schwiir-
zen in dem Maasse als die Abdampfung fortschreitet, so
dass man bei einem gewissem Grade der Austrocknung
die merkwiirdige Erscheinung von Krystallen erhilt, die
schwarz und gelb gestreift sind. Das Oxyd schmilzt iiber
300° zu einer braunen fliichtigen Fliissigkeit, die beim Er-
kalten zu einem gelben iiberaus fest am Glase und dem
. Porcellan anhaftenden Ueberzuge erstarrt. In der That
. greift sie diese Substanzen an und nimmt einen Theil

ihrer Kieselsiiure auf.

Thalliumalkohol. Erhitzt man absoluten Alkohol mit
Thalliumoxyd, so lost sich dasselbe und es bildet sich eine
. der interessantesten Verbindungen, welche wir Thallium-
. alkohol, nach Analogie der Zusammensetzung, welche wahr-
scheinlich zwischen ihr und der krystallisirten Verbindung
stattfindet, die wir Kaliumalkohol nennen.

Der Thalliumalkohol bildet ein klares, sehr schweres,
stark lichtbrechendes QOel von kaustischem Geschmack.
Sein spec. Gew. ist 8,50, sein Lichtbrechungsvermigen
ksum geringer als das des Schwefelkohlenstoffs. In kaltem
Alkohol ist er wenig loslich; mit Wasser zersetzt er sich
und wandelt sich in eine volumintse gelbe Masse, welche
reines Thalliumoxyd ist.

Schwarzes Ozyd. Beim vollstindigen Verbrennen in
Sauerstoff giebt das Thallium ein schwarzes Oxyd von der
Zusammensetzung T10;. Dieses Oxyd ist unloslich und
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ohne Wirkung auf die Planvenfarben. Es schmilst in der
Hellrothgtiihhitze, wobei es aine Art Aufkochen seigt und
Sauverstoff emtwickelt. Mit Salzsiiure, Schwefelsiare und
Salpetersiure giebt es wemig bestéindige Salze, indem sie
sich schon in Beriihrang mit Wasser theilweise zersetzen
und Chlor und Saderstoff in der Hitze abgeben.

Braunes Oxyd. Aue der Losung von Thalliumsesqui
ehlovtir schlagen die Alkalien ein braunes Oxyd nieder
und Chlortir bleibt .in Ldsung, wenn dte Fltissigkeit hin-
reichend verdiinnt ist. Dieses Oxyd idt unldslick wie das
vorhergehende. Es kann sich wie dieses, aber noch leich
ter, mit Salzsiiure und Schwefelsiure verbinden. Es unter-
scheidet sich vom schwarzen Oxyde nur durch ein Aequ-
valent Wasser, das es bei. starker Hitze verliert, ohne seine
Farbe merklich zu veriindern.

Kohlensaures Oxyd, T10,€0,. Das kokMensaure Thallium
ist 1oslich in Wasser. 5,28 wasserfreies Salz 16sen: sich be
18° in 100 Wasser auf, und 22,4 Theile bei 100,8°. E
krystallisirt in langen prismatischen Nadeln von graugelbe
Farbe, die sehr zerreiblich sind und zu einer grauen Mase
von 7,08 spee. Gew. schmelzen.

Schwefelsaures Oxyd, T10,S0;. Dieses Salz krystallisirt
in schonen schiefen Prismen mit rhombischer Basis, die
beim Erhitzen decrepitiren: und ohne Zersetzung bei einer
dem Rothglihen nahen Hitze schmelzen. Die erkaltete
Masse ist glasig, durchsichtig und von 6,77 spec. Gew.
Die Ligslichkeit des Salzes ist etwas geringer als die des
kohlensauren, und eben so nahe der Temperatur pro-
portional.

Salpetersaures Sals, TIO,NO;s. Dieses ist das loslichste
der untersuchten Salze. 100 Grm. Wasser 15sen 9,75 Grm. bei
18° und 580 Grm. bei 107° auf. Es krystallisirt in prismati-
schen Btischeln von schén mattweisser Farbe  und schmilst
gn einer ganz durchsichtigen glasigen Masse von 5,8 sp.G.

Thalliumehlorsty, TICL: Das Thallium bildet mit dem
Chlor mindestens drei Verbindungen: Die bestindigste ist
das Protochlortir (Chloriir), eine weisse Verbindung, welche
dem Chlorsilber #hnlich ist sowohl in Bezichung auf die
Leichtigkeit, mit der es sich aus den Fliissigkeiten absetst,
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aus welchen man es gefillt hat, als auch auf sein Ansehen,
seine Biegsamkeit und Darchscheinenheit im geschmolzenen
Zustande. Aber das Thallinmchloriir ist etwas lsslich in
Wasser, besonders in der Wirme, so dass man es leicht
krystallisirt erhalten kann. Geschmolzen hat es das spee.
Gew. 7,02,

Sesquichlordr, T1,Cl;. Diese Verbindung bildet schione
hexagonale Blitter von gelber Farbe, die ohne Zersetzung
in schwach anges#nertem Wasser loslich sind, und zwar za
4—5 auf 100 Wasser bei 100°. 8ie schmilzt iiber 400° zu
¢mer braunen flichtigen Fliissigkeit, die beim Erkalten zu
einer gelbbraunen Masse von 5,90 spec. Gew. erstarrt. Die
wissrige Losung wird von den Alkalien und ihren kohlen-
sauren Salzen braun gefiillt.

Die beschriebenen Chlorverbindungen kénnen noch 1
oder 1,5- Aeq. Chlor absorbiren, um wenig besténdige Per-
chloride zu bilden, die sich schon in der Hitze zersetzen.

XXVIIL

Ueber einige Verbindungen des Thalliums
mit organischen Sauren.

Von
F. Kuhlmann, Sohn.

(Compt. rend. t. LV, p. 607.)

Darstellung. Das kohlensaure Thallium diente als Aus-
gangspunkt zur Darstellung der meisten hier zu beschrei-
benden Salze. Es wird leicht und sehr rein erhalten, wenn
man eine nicht sehr concentrirte Losung von schwefelsaurem
Thallremr so lange mit Barytwasser versetzt, als noch ein
Niedersehlag entsteht, dann durch die Flitssigkeit Kohlen-
sdure streichen liésst und durch Kochen und Filtriren die
kleine Menge kohlensauren Baryt entfernt. Die filtrirte
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Flissigkeit enthillt nur kohlensaures Thallium, das beim
langsamen Verdampfen in prichtigen sehr langen Blittern
krystallisirt.

Allgemeine Eigenschaften. Die organischen Salze des
Thalliums sind den Salzen des Kali und Natron sehr ihn
lich; sie sind farblos, mit Ausnahme der Ferrocyantir-, der
Ferrocyanid- und der Pikrinséiureverbindung. Die meisten
sind sehr 16slich in Wasser und krystallisiren leicht. Die
Krystalle sind gewdhnlich wasserfrei und wenig lgslich in
Alkohol und Aether. Einige Salze, wie das oxalsaure und
das weinsaure gaben beim Glithen einen Riickstand wvon
Oxyd und metallischem Thallium. .

Analyse. 1) In den Cyanverbindungen wurde der Stick-
stoff und der Wasserstoff, in dem Sulfocyaniir auch noch
der Schwefel bestimmt. 2) Die sehr loslichen Salze, wie
das neutrale weinsaure, das traubensaure, essigsaure und
das ameisensaure Salz wurden in ihrer concentrirten Lé-
sung mit wenig iiberschiissiger Salzsiure versetzt, das Chlor-
thallium mit Alkohol von 0,8 spec. Gew. gewaschen und
bei 100° getrocknet. 3) Eine dritte Methode der Analyse
griindet sich auf die Unloslichkeit des Chlorplatinthalliums.
Platinchlorid giebt mit den Salzen des Thalliums einen hell-
orangefarbenen Niederschlag von Chlorplatinthallium, der
in Wasser schwerer loslich ist als das Chlorplatinkalium,
und die Formel hat: PtCl,, TICl. Er entwickelt beim Glithen
reichlich Chlor, das etwas Thallium mit fortreisst, und hin-
terlisst eine metallische Masse von krystallinischem Ansehen,
die eine Legirung von Thallium und Platin gu sein scheint.

Zur Controle der Analysen wurde ofters der Kohlen-
stof und Wasserstoff der Verbindungen bestimmt. Die
Salze wurden alle bei 100° getrocknet, und als Aequi-
valent des Thalliums die von Lamy angegebene Zahl 204
angenommen.

Ogzalsaure Salze. Das neutrale Salz, C,TlO;, ist ziem-
lich l6slich in Wasser, unléslich in Alkohol und Aether, bei
lamgsamem Verdampfen seiner Losung erhilt man sehr
regelmiissige Krystalle in Form kleiner Blittchen mit
quadrautischen Flichen. Bei der Analyse wurde die Oxal-
siure mit Kalk bestimmt.
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Wenn man die Lésung des neutralen Salzes ‘mit Oxal-
siure erwiirmt, erhilt man ein weniger l8sliches Salz, das
in glimmerartigen Blittern krystallisirt, die in der Wirme
leicht verwittern. Diess ist das saure Salz C,HTIO,.

Weinsqure Verbindungen. Das weinsaure Salz ist deli-
quescirend und krystallisirt schwer, es ist wenig ldslich in
Wasser und Alkohol. Die Krystalle sind wasserfrei, ver-
kohlen bei 170° und geben in hoherer Temperatur gelbes
Oxyd und ein Wenig reducirtes Metall. Schon in der Luft
allein scheint es sich zu veriindern, es schwiirzt sich all-
mihlich.

Ueberschiissige Weinséiure fillt aus der Lésung des
neutralen Salzes das zweifach-weinsaure Thallium, CgH;T10,,,
in krystallinischer Form; dasselbe ist weniger loslich als
das neutrale Salz und bildet sehr diinne Prismen.

Beim Erhitzen von Antimonoxyd mit einer Lésung von
zweifach-weinsaurem Thallium erh#ilt man eine Art Thallium-
weinstein, der ziemlich 16slich ist und in Nadeln krystalli-
sirt, die beim Trocknen in der Wirme verwittern.

Traubensaures Salz. Sehr loslich in Wasser, bildet
Gruppen von Krystallen die prismatisch zu sein scheinen.

Aepfelsaures Salz. Zerfliesslich, schmilzt unter 100°,
krystallisirt langsam. ]

Citronensaures Salz, CysH;Tl304. Sehr zerfliesslich,
krystallisirt schwierig in seideglinzenden Warzen, ein wenig
Ioslich in Alkohol.

Ameisensaures Salz, C,HT10,. Sehr loslich in Wasser,
schmilzt unter 100° ohne Zersetzung.

Essigsaures Salz. Zerfliesslich, krystallisirt schwer durch
langsames Verdampfen bei 100° riecht immer schwach nach
Essigsidure; sehr loslich in der Wirme in Alkohol und
daraus beim Erkalten in seideglinzenden Warzen krystalli-
sirend.

Valeriansaures Sals. Zeigt die grosste Aehnlichkeit mit
dem essigsauren.

Benzoésaures Salz. Krystallisirt in perlglinzenden Blitt-
chen, ist nicht fliichtig.

Harnsaures Salz. Ausgezeichnet durch eine grosse Un-
16slichkeit.

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVIII 3. 12
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Pikrinsaures Salz. Krystallisirt in seidegléinzenden Blitt-
chen, Bhnlich dem pikrinsauren Kali.

Cyanverbindungen. Das Cyanthallium fillt als krystall-
nischer Niederschlag, wenn man eine concentrirte Lisung
von Cyankalium allmidhlich zu einer gestittigten Lisung
von kohlensaurem Thallium giesst, oder indem man Thal .
liumoxyd mit Cyanwasserstoffsiiure sittigt. Es ist loslich |
in Wasser und in Alkohol.

Versetzt man eine gesittigte Losung von kohlensauren
Thalliumoxyd mit concentrirter Ferrocyankaliumlésung, s -
erhiilt man kleine Krystalle von Ferrocyanthallium, die in
iiberschiissigem Ferrocyankalium léslich sind.

Das Schwefelcyanthallium, CyTIS,, entsteht ebenso bei
Anwendung von Schwefelcyankalium und reagirt wie dieses
auf die Eisensalze.

Cyansdureverbindung. Dieses Salz, C,NTIO,, entsteht
leicht in kleinen glinzenden Blittchen durch Versetzen
einer alkobolischen Losung von cyansaurem Kali mit essiy
saurer Thallimmlésung. Es ist loslich in Wasser und fst
unltslich in Alkohol.

XXIX.

Ueber die Krystallform einiger Thallium-
salze.

Von
De la Provostaye.

(Compt. rend. t. LV, p. 610,)

Die hier zu beschreibenden Salze sind von F. Kuhl-
mann, Sohn, dargestellt worden.
Traubensaures Thalliumoxyd. Dasselbe bildet kleine zu

Krusten verwachsene Krystalle. Anniherungsweise wurden
folgende Winkel gefunden: ‘
T:M=130% T': M' = 130° M : M' = 100°.
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Bei neutralem traubensauren Amoﬁak ist
T:M=130°15"; T': M = 130° 15‘; M: M’ = 99° 30".

Zveifath-weinsaures Thalliwmozyd bildet kleine sehr platt-
gedriickte Prismen, die ausserordentlich schwer zu messen .
sind. Es fand sich:

h: M=123° q:q = 108—110°
M:T = 147" h:q = 125—126°.

Diese Beobachtungen sind aber sehr wenig genau, sie
schwanken um etwa 2°.

Zweifach-weinsaures Kali und Ammoniak zeigen davon
wenig verschiedene Winkel; bei Vernachlissigung der Mi-
nuten hat man:

h : M =125 q:¢ =110
M:T =145° h:qg =125°

Hiernach scheinen diese Salze isomorph zu séin, was
jedoch erst genauere Messungen entscheiden konnen.

Neutrales wemsaures Thallivmozyd. Dasselbe scheint eine
andere Form als das entsprechende Kali- und Ammoniak-
salz zu haben; welche nicht identisch sind. Die folgenden
Winkel sind sehr unvollstindig bestimmt, weil die Krys-
talle Zwillinge sind.

M: M = 120°.
h : M = 120°.
h :n = 1310
M: n» = 110

Man konnte diese Winkel mit denen des neutralen
weinsauren Kalis und Ammoniaks vergleichen; es zeigt sich
jedoch, dass die Form des neutralen weinsauren Thallium-
oxyds mit der des Htherweinsauren Kalis am meisten iiber-
einstimmt.

Neutrales weinsaures Thallium. Aetherweinsaures Kali.
b = ooPoo. h = oo P oo
M= ocoPa. M= coPa.
n = 1P oc. n = Poc.

12*
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Neutrales weins. Thallium. Aetherweips. Kali.
Winkel. Winkel.
Gefunden. Berechnet. '
h :n = 131° 129° 51°. h :n = 112° 39,
h : M = 120°. 119° 56 h : = 119° 56'.
M: M = 120° 120° 8. M: M= 120° 8.
M:n = 110° 108° 39.

Die Axen sind dieselben a:8:.¢ = 0,417 :1: 0,288.

Ozalat. Dasselbe krystallisirt in kleinen Blittern,
deren entgegengesetzte Flichen fast quadratisch sind. Die
Fliche n war zu h unter ungefihr 100° geneigt, eine
Schiitzung, die nur auf 3—4° annihernd ist.

Carbonat. Dasselbe bildet diinne, sehr zerbrechliche
Bliitter, ohne ausgebildete oder mit verbrochenen Enden.

Zwei der verticalen Flichen sind breiter und vollkom-
mener als die zwei anderen, welche schief zu einander liegen,
streifig sind und unter 128—130° zu den ersteren geneigt
scheinen.

Das Acetat bildet zusammengehiufte Warzen.

Das Citrat seideglinzende Warzen.

Das Sulfocyanir bildet kleine glinzende Blittchen,
welche prismatisch zu sein scheinen, wegen zu geringer
Dicke aber nicht gemessen werden konnten.

XXX.
Thallium im Tellur.

Bei der Untersuchuug eines von Herrn Dr. Marquart
in Bonn bezogenen Tellurs, dessen Spectralreaction ich
kennen lernen wollte, fand sich, dass die charakteristische
griine Thalliumlinie auf 117—118° der Scala (die Natrium-
linie auf 100 gestellt) in ausgezeichnetem Glanz, aber
schnell voriibergehend auftrat. Dabei waren das blaue und
grime Feld des Spectrums sehr hell erleuchtet und mit
einer grossen Anzahl Linien erfiillt, die ich dem Selen zu-
schreiben zu miissen glaubte, dessen Anwesenheit durch
den Geruch vor dem Lothrohr sich verrieth.
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Durch starkes Erhitzen des fraglichen Tellurs in einer
Retorte unter halbem Atmosphiirendruck erhielt ich so viel
eines Sublimats, dass dieses bequem zn mehreren spectro-
skopischen Priifungen dienen konnte. Dasselbe bestand aus
einer bleigrauen glinzeuden Masse, die sich im Spectroskop
eben so verhielt wie das urspriingliche Tellur, nur entfaltete
sie die grtine Thallinmlinie noch deutlicher und linger.
Die Lichtlinien im Blau und Griin waren aber verwaschener
und liessen Zweifel an der Selenreaction. Bei niherer
Untersuchung ergab sich, dass diese verwaschenen Linien
dem Blei zukamen, wie die Probe des Tellurs auf nassem
Wege den Bleigehalt auch unsweifelbaft nachwies.

Durch diesen Umstand zu directem Vergleich der
Spectra reinen Selens und reinen Bleis veranlasst, fand sich
auch die grosse Aebnmlichkeit beider bestitigt. Sie unter-
wheiden sich jedoch von einander darin, dass die zahl-
reichen Lichtlinien des Selens im Blau und Griin in fast
villig gleichem Abstand von einander auf einem sehr hell
bis 190° erleuchteten Untergrund sich abheben, wihrend
die griinen Linien des Bleis zwischen 110 und 128° enge
nchen einander, von da an in weiteren Abstinden liegen
ud sich aus einem bis 165° wenig erleuchteten Untergrund
abheben.

Das von allen fremden Beimengungen befreite Tellur
erleuchtete das griine und blaue Spectralfeld bis etwa 175°
sehr hell, ohne deutliche Linien zu geben. Da von letz-
teren indessen schwache Andeutungen zu sehen sind, so
kann man vielleicht in viel hoheren Temperaturen, als sie
der Bunsen’sche Brenner in dem gewdhnlichen Versuchs-
verfahren liefert, deutliche Linien erwarten. Ob diess der
Fall, denke ich mittelst eines in der Anfertigung begriffenen
Apparats spiiter zu priifen. Werther.




182 Notizen.

XXXI.
Notizen.

1) Bildung des Oenanthylalkohols.

Nach mancherlei nicht gliicklichen Versuchen gelang
es J. Bouis und H. Carlet, den Oenanthylalkohol aus
dessen Aldehyd darzustellen (Compt. rend. t. LV, p. 140).

Reines Oenanthol (C;¢H;,0,) wurde, in Eisessig geldst,
mit Zink im Wasserbade unter einem gewissen Druck &
gerirt. Das mit Wasser gewaschene Product behandelte
man mit zweifach-schwefligsaurem Natron und hierbei blieb
eine blige auf dem Wasser schwimmende Fliissigkeit unge
lost, welche bei 180° kochte und angenehmen Fruchtgeruch
besass. Die Zusammensetzung derselben war die des essig-

sauren Oenanthyldthers, CyHs0,C H;03, und diess bewies

auch ihre Zersetzung durch Kali. Hierbei bildeten sich
essigsaures Kali und Oenanthylalkohol, dessen Elgenscha&en
folgende sind:

Er ist eine farblose, in Wasser unigsliche Flilssigkeit
von einem Siedepunkt = 1658° ca. und dem Caprylalkohd
dhnlich im Geruch. Seine Zusammensetzung C; H;0; be-
wihrt sich durch die seiner Derivate.

In concentrirter Schwefelsfiure 18st er sich unter leichter
Férbung. Die Liosung wird durch Wasser nicht gefill
und giebt mit Basen Salze, unter denen das des Baryh,
BaCyH,50, 8,04, ghmmenge bei 100° bestiindige Schuppen,
die des Kalks und Kalis in Wasser und Alkohol gleich
16slich dind.

Destillirt man den Oenanthylalkohol mit geschmolzenem
Chlorzink, so erhilt man eine leichte, in Wasser unlésliche
Flissigkeit, die unter 100° siedet, aus C,H,, besteht, also
Oenanthylen ist.

Die vorstehenden Versuche sind ein weiterer Beleg fir
die neuerdings mehrfach angewandte Methode der directen
" Einfithrung von Wasserstoff in organische Verbindungen.
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2) Ueber Acetylen und Bromacetylen.

Wenn nach Reboul (Compt. rend. t. LV, p. 136) Brom-
#thylenbromiir, C,H;Br;, mit einer kochenden weingeistigen
Kalilosung unter Ausschluss der Luft behandelt wird, so

entsteht ausser dem zweifach-gebromten Aethylen, C,g:,
ein Gasgemenge von Acetylen und Bromacetylen:
CgH.Bl'; —HBr= ngz’ N CgHzBl'z — H.Bl‘ = CQHBI';

C4H,Br, it (HBI‘ + Bl'g) = C.Hz.
Man leitet das Gas durch einige mit Wasser und Kohlen-
siuregas gefiillte Waschapparate, sammelt es iiber Queck-
silber und lidsst schliesslich durch schnelles Schiitteln mit
einer wiissrigen Kalilosung die Kohlensiure daraus absor-
biren. Das riickstindige Gas ist ein Gemisch von etwa
40 p.C. Bromacetylen mit 60 p.C. Acetylen und zeichnet
sich aus durch die grosse Verwandtschaft zum Sauerstoff,
in welehem es mit Detonation verbrennt. An der Luft
phosphorescirt es und bildet weisse stark riechende D#mpfe
(HBr). Von Brom wird es vollig verschluckt und bildet
CyH,Br, und C,HBr;, wihrend Acetylen allein nur C,H,Br,
geben wiirde.

Behandelt man das Gas mit ammoniakalischer Kupfer-
chlortirlssung, so erhilt man den bekannten rothen Nieder-

schlag von Acetylenkupfer C;HBr+- 3€u= CHCuy + CuBr

+3Cu), indem alles Gas in diese Verbindung iibergeht.
Daher kann man auf diese Weise in kurzer Zeit reichliche
Mengen Acetylen darstellen, welches nur Spuren einer ge-
bromten Verbindung noch enthilt. Dieses Acetylen hat
zwar im Allgemeinen dic Eigenschaft des von Berthelot
beschriebenen, aber es giebt mit Brom ausser C{H,Br, noch
etwa 6—8 p.C. einer krystallisirten Verbindung C,HBr;.
Es ist dem Verf. bis jetzt nicht gelungen, das Brom-
acetylen C,HBr frei von Acetylen zu erhalten. Wenn man
das in den oben erwihnten Wassergeffissen abgesetzte Li-
quidum — eine Ldsung von Bromacetylen und Acetylen in
Aethylenbibromid — in kleinen mit Kohlensiure gefiillten
Retorten destillirt, so geht bei etwa 80° ein Gas fort, wel-
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ches, von Kohlensiiure befreit, an der Luft.sich von selbst
entziindet und mit Purpurflamme verbrennt. Dieses enthilt
etwa 84—85 p.C. Bromacetylen, verdichtet sich durch einen
Druck von etwa 3 Atmosphiren, ldst. sich giemlich in
Wasser und sehr leicht in Aethylenbibromid.

Die Eigenschaft dicses gebromten Kohlenwasserstoffs,
sich von selbst zu entziinden, ist hichst auffallend, da der
Kohlenwasserstoff, aus dem das Bromproduct entstand, die
selbe nicht besitzt.

Der Versuch, aus dem zweifach-gebromten Brométhylen
C.g;z}Br, das Bromacetylen rein zu erhalten (C{H,Br,—(HBr

~+ Br,)=CHBr) gliickte auch nicht vollstindig. Indes
enthielt das so bereitete Gas so wenig Acetylen beigemengt,
dass es wie das zuletzt erwihnte sich von selbst an der
Luft entziindete.

3) Ueber Amylwasserstoff und Amylen.

Durch Einwirkung von Zinkiithyl auf Jodwasserstof-
allyl hatte Wiirtz (s. dies. Journ. LXXXVII, 54) Kohlen-
wasserstoffe gewonnen, welche er als Amylwasserstoff und
Amylen betrachtet. Dagegen erhebt Berthelot (Compt.
rend. t. LIV, p. 568) Bedenken, insofern durch directe Addi
tion zweier oder mehrerer Kohlenwasserstoffe dargestellte
Verbindungen darum noch nicht mit einem anderen be
kannten identisch seien, weil sie dessen Zusammensetzung
besitzen. Die grosse Anzahl metamerer Korper lehre diess
hinreichend.

Den von Wiirtz sogenannten Amylwasserstoff betrach-
tet der Verf. als Aethylpropyl, C4H;,CiH;=C,,H;,. D&
fir sprechen sowohl die Art seiner Entstehung, wie auch
der mit der Theorie iibereinstimmende Siedepunkt und
seine sonstigen Eigenschaften.

Den von Wiirtz Amylen genannten Kohlenwasserstoff
siecht der Verf. als Aethylallyl, C4H;, C¢Hs = C,oHyo, a0
Dafiir sprechen ebenfalls scine Entstehungsweise, seine
Dampfdichte und sein Siedepunkt. -
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Bevor also nicht anderweitig, 2. B. dureh Unwarndlung
in Amylalkohot, die Identitit der genannten Stoffe mit
Amylwasserstoff umd Amylen nachgewiesen sei, miisse man
sie als complexe Verbindungen ansehen. Dergleichen wiir-
den sich vom theoretischen Standpunkt aus z. B. vierzehn
Isomere von der Zusammensetsung des Amylens mit nahezu
gleichen Eigenschaften vorhersagen lassen.

Auf diese Einwinde Berthelot's antwortet Wiirta
(Compt. rend. t. LIV, p. 612): dass das von ihm aus Zink-
ithyl und Jodallyl dargestellte Product CoHyo nicht nur
die Zusammensetzung, sondern auch Dampfdichte und Siede-
punkt des Amylens besitze, dass es sich mit Brom su einer
Verbindung von hohem Siedepunkt vereinige und daher mit
Recht als Amylen betrachtet worden sei. Gleichwohl habe
er auch schon damals bemerkt: ,jene Reactionen werfen
Fragen iiber Isomerien auf, welche grosses Interesse dar-
bieten wiirden, wenn man sie auf experimentellem Wege
lisen kénmnte“. Die weitere Discussion hieritber verschiebt
W. bis auf Beendigung seiner Versuche.

4) Neue Methode der Analyse organischer Stoffe.

Die Unmoglichkeit der directen quantitativen Ermitte-
lung des Sauerstoffs in organischen Kérpern hat E. J. Mau-
mené (Compt. rend. t. LV, p. 432) durch ein einfacheres
Verfahren zu beseitigen versucht, als das von Baumhauer
vorgeschlagene ist.

Indem er niimlich die Verbrennung auf Kosten des
Sauerstoffs von Bleioxyd, nicht von Kupferoxyd, bewerk-
stelligt, berechnet er aus dem reducirten Blei mit Hinzu-
zichung der iibrigen Verbrennungsproducte den Gehalt der
verbrannten Substanz an Sauerstoff. Dieser muss natiirlich
gleich dem in der gewogenen Kohlensiure + dem im ge-
wogenen Wasser, minus dem an das reducirte Blei zu Oxyd
gebunden gewesenen sein. Bezeichnen wir daher mit a die
bei der Analyse erhaltene Menge Wasser, mit b die erhal-



186 Notizen.

tene Menge Kohlensiure und mit ¢ die erhaltene Menge
Blei, 80 ist die erhaltene Menge Sauerstoff S

8 8 8
und wenn der Werth fiir S berechnet ist, so besitzt man
in den Werthen flir Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff
eine Controle fiir die zur Analyse abgewogene Menge der

Substanz aus den 4 Glelohnngen fir Kohlenstoff =13 T
fiir Wasserstoff = a. fﬂr Sauerstoff die obige und fiir die

angewandte Substanz A = a. _ + b = + S lisst sich ir-

gend eine Dreizahl wiihlen, um unter Vemachlasslgung der
einen unsichersten die Berechnung der tibrigen auszufiihren.

Um nun die Bestimmung des bei der Analyse entst-
henden Bleis genau zu vollfithren, vermischt der Verf. dic
gur Verbrennung dienende Bleigliitte (besser wiire woll
reineres Bleioxyd) mit } seines Gewichts phosphorsaure
Kalks, bringt nach der Verbrennung den Inhalt der Réhre
mit dem doppelten Gewicht reiner Bleiglitte in einen mit
Kalkphosphat ausgekleideten Tiegel und erhitzt bis zum
Schmelzen. Der Bleiregulus wird gewogen.

Fiir die stickstoffhaltigen Substanzen liefert jene Me-
thode den Stickstoff aus der Differenz zwischen dem Ge-
wicht der verbrannten Substanz und dem des Kohlenstoffs,
Wasserstoffs und Sauerstoffs. Bestimmt man aber den
Stickstoff ausserdem, so besitzt man 5 Gleichungen, von
denen die geeignetsten zur Controle der anderen dienen
konnen.

Der Verf. bemerkt, dass er nur sehr wenige stickstof-
haltige Koérper analysirt habe, und darum in Bezug darauf
etwas zuriickhaltend sein miisse, dass aber die Analyse der
stickstofffreien sich sehr leicht und genau ausflihren lasse.
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5) Ueber die Darstellung einiger geschwefelten
Aetherarten.

Zur Bereitung des Schwefelithyls, Mercaptans, Schwe-
felcyanwasserstoffiithyls und dergleichen bedient sich E.Bau-
drimont (Compt. rend. t. LIV, p. 616) anstatt des Chloriithyls
mit grosserem Vortheil des Jodithyls.

Die Bereitung des Schwefelithyls geschieht durch all-
mihliches Eintragen von Jodiithyl in eine weingeistige Lo-
sung von Schwefelkalium (Monosulfuret), die sich in einer
tubulirten Retorte mit stark abzukiihlender Vorlage befin-
det. Es ist zweckmiissig, etwas weniger als 1 Aeq. Jod-
ithyl auf 1 Aeq. KS zu nehmen und die sich heftig er-
wirmende Fliissigkeit nach jeder eingetragenen Portion
wieder abkiihlen zu lassen. Zuletzt destillirt man im Was-
serbade, schiittelt das Destillat mit Wasser und sondert auf
enem Scheidetrichter das Wasser vom Schwefelithyl, wel-
ches schliesslich fiber Chlorcalcium entwiissert und rectifi-
cirt wird. S#immtliches Jod erhilt man in Gestalt von Jod-
kalium wieder.

Auf shnliche Weise erhilt man Mercaptan und Schwe-
feleyaniithyl, letzteres, indem eine heisse Lésung von Schwe-
felcyankalium in Weingeist mit Jodithyl behandelt wird.
Da das Schwefelcyaniithyl nur wenig schwerer als Wasser
ist, so schiittelt man es mit concentrirter Kochsalzlisung
und trennt ebenfalls durch den Scheidetrichter. Das Schwe-
felcyansithyl destillirt bei 146°.

Auch bei der Zersetzung einer mit Schwefelkohlen-
stoff gesiittigten verdiinnten weingeistigen Losung von Ein-
fach-Schwefelkalium durch Jodiithyl ist Wirme anzuwenden
Das Schwefelkohlenstoff-Schwefelithyl, CsH;oSs, CaSs, schiit-
telt man mit dem sechsfachen Volum Wasser, decantirt,
trocknet {iber Chlorcalcium und rectificirt es bei 240°.

Methyljodiir verhilt sich ebenso wie Jod#ithyl, und man
kann mittelst desselben die entsprechenden Methylverbin-
dungen darstellen; nur miissen die betreffenden Salze oder
Alkaliverbindungen in Holzgeist nicht in Alkohol geldst

sein, denn es scheinen sonst gemischte Aectherarten zu
entstehen,
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6) Bie Oxydationsproducte des Schwefelithylens.

In fritheren Versuchen hatte J. F. Crafts beobachtet,
dass das Schwefelithylenbibromid, CyHS,Br,, sich mit
Wasser in Schwefelithylenoxyd, C,H,S,0,, umsetze (s. dies.
Journ. LXXXVI, 429). Dieselbe Oxydation kann man
auch an dem Schwefelithylen direct durch Salpetersiure
bewerkstelligen (Compt. rend. t. LV, p. 332). Es bildet sich
kein anderes Oxyd sofern man nicht die Temperatur 100°
wesentlich iiberschreitet.

Villig rein erhilt man die Verbindung, wenn Schwe-
feliithylen in kleinen Antheilen zu rauchender Salpetersiure
gesetzt, die Flissigkeit nach vollendeter Einwirkung im

" Wasserbade verdampft und der krystallisirte Riickstand mit
etwas Wasser und nachher mit Weingeist gewaschen wird

Das so bereitete Oxyd C,H,S,0, krystallisirt aus Wasser
in Rhomboédern von etwa 73°, verbindet sich nicht mit
Stiuren und wird durch Ammoniak nicht angegriffen, durch
Kalilauge dagegen in Schwefelithylen und braune harzig
Materien zersetzt.

Es giebt noch ein zweites Oxyd des Schwefelithylens,
niimlich C4H,S,0,. Dieses bildet sich, wenn man das erste
Oxyd mit rauchender Salpetersiiure bis 150° erhitzt und
vor ginzlich vollendeter Oxydation aufhért zu erhitzen.
Wenn die Fliissigkeit eine namhafte Menge Untersalpeter-
séiure gelost hat, scheiden sich Krystallaggregate des zweiten
Oxyds aus. Die davon abgegossene in viel Wasser einge-
tragene Fliissigkeit giebt noch etwas dieses Oxyds und die
ganze Ausbeute daran wischt man mit heissem Wasser
aus. Die salpetersaure Losung sammt Waschwasser enthilt
etwas vom ersten Oxyd und eine Spur Schwefelsiure.

Die Krystalle des zweiten Oxydes, selbst wenn sie mit
heissem Wasser lange Zeit hindurch gewaschen sind, tragen
dennoch immer eine kleine Verunreinigung von dem ersten
Oxyd, wovon man sie nur durch Losen im ersten Hydrat
der Salpetersiure und Ausfillen mittelst Wassers befreien
kann. Sie sind in Wasser, selbst kochendem, vollig unlds-
lich, in gewihnlicher Salpetersiure nur wenig loslich. In
Kalilauge losen sie sich ohne Schwirzung, veréindern sich




Notisen. " 189

aber dabei in eine schwache Siure, weleche durch andere
Siuren nicht wieder unloslich gefillt wird.

Wenn bei der Darstellung des zweiten Oxyds die Er-
hitzung zu lange fortgesetzt oder iiber 150° gesteigert wird,
so zersetzen sich die anfangs gebildeten Krystalle in Koh-
lensiure und Schwefelssiure, aber nur sehr langsam.

7) Geschwefeite Harnstoffe.

Wenn Schwefelcyanithyl der Einwirkung des Ammo-
nisks unterworfen wird, so erhdlt man nach Jeanjean
(Compt. rend. t. LV, p. 330) je nach der Anwendung von viel
oder wenig, trocknem oder feuchtem Alkali verschiedene
Zersetzungsproducte.

Behandelt man Schwefelcyanithyl mit Ueberschuss ge-
wibnlichen Ammoniaks, kalt oder heiss, so bilden sich all-
mihlich oder augenblicklich schwarze humusartige Pro-
ducte.

Erhitzt man mit verdiinnter Ammoniakfliissigkeit im
Ueberschuss, so ist in der Losung gewohnlicher Harnstoff
und unléslich scheidet sich das olartige Aethylbisulfid aus:
2.C4H;NS, + 2.NH, = C,0,H,N, -+ 2.C,H;S, + NH,Cy.
In der Mutterlauge des krystallisirten Harnstoffs findet sich
ameisensaures Ammoniak, das Umwandlungsproduct des
Cyanammoniums.

Lésst man trocknes Ammoniakgas auf Schwefelcyan-
ithyl wirken, dann entsteht ein wenig geschwefelter Aethyl-
harnstoff, CeHgNaSy=C,S;N,Ha(C,H;), d. h. ein Harnstoff,
in welchem der Sauerstoff durch Schwefel und 1 Aeq.
Wasserstoff durch 1 Aeq. Aethyl ersetzt sind.

Aethylamin liefert mit Schwefelcyanithyl wahrschein-
lich Bithylharnstoff. Mit Schwefelcyanmethyl erhiilt man
ganz analoge Producte durch Ammoniak wie mit Schwefel-
cyanithyl.
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8) Farbsteffe ass Naphtalin.

Wenn nach Carey Lea (Sillim. Amer. Journ. XXXIIL
No. 98. p. 229) in eine kochende Losung von Zinnchlorir
in starkem Aetznatron einige Milligrammen Binitronaphts-
lin eingetragen werden, so bildet sich eine schwirzlich
blaue klare Losung, die einen Stich ins Griine hat. Giesst
man diese in sehr viel Wasser, so entsteht eine prichtig
purpurrothe Fliissigkeit mit grossem Firbevermogen
Zeuge von Wolle oder Seide nehmen in der schwirzlich-
blauen Lisung diese Farbe an und indern dieselbe, wenn
sie mit viel Wasser gewaschen werden, ebenfalls in Purpur
um. Die purpurfarbigen Zeuge widerstehen heissem Wasser
und verdiinnten Siuren, werden in Seifenwasser lebhafter
und halten sich in diffusem Licht, aber sie verbleichen im
Sonnenlicht.

Wird mehr Binitronaphtalin als 1 Th. auf etws
200 Th. des reducirenden Mittels angewendet, so entsteht
eine griine, olivenfarbige oder braune Lisung und diese geht
in viel Wasser in eine dunkelpurpurfarbene, lila, lilabraue,
griine oder olivenfarbige iiber. Aehnliches Resultat ergiebt
sich dann beim Fiérben von Zeugen.

Einen festen Purpurfarbstoff kann man auf diese Weise
nicht erhalten, und es ist daher fraglich, ob der in Losung
befindliche identisch ist mit dem, welcher von anderen
Chemikern fest dargestellt ist.

9) Analyse des Orthits.

In den Syenit- oder Porphyr-Gesteinen an der Kiiste
von Swampscot, Massach., finden sich nach D. M. Balch
(Sill. Journ. (2.) XXIII. No. 99. p. 348) kleine Mengen von
Orthit, eingebettet im Quarz und Feldspath, welche das
Grestein aderartig durchsetzen.

Der Orthit bildet hier niemals krystallisirte, sondern
nur amorphe schwarze Massen, die bisweilen von einem
rothen Anflug, Eisenoxyd und Ceroxyd, umgeben sind
Spec. Gew. 3,69—3,71 bei + 18° C. Harzgliinzend, bisweilen
glasglinzend. Strich grau. In dilonen Splittern vor dem
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Lothrohr zu einem blasigen Glas schmelzbar. Mit Soda
Manganreaction. Die Boraxperle heiss roth, kalt gelb. Un-
gegltiht durch Salzsiiure zersetzbar, gegliiht nicht im ge-
ringsten.

Das bei 110° C. getrocknete Mineralpulver verlor beim
Gliihen 1,49 p.C. und bestand aus:

8 3331 32,94
T
Fe 1582 e
Ge 21,04 20,74
Y 1,32 1,32
Ga 7,85 7,87
Mg 1,25 1,47
H 1,49 1,49
Na unbestimmt

97,11 99,40

In der einen Analyse ist alles Eisen als Oxydul, in der
snderen als Oxyd angegeben, in dem Mineral selbst ist es -
gewohnlich sowohl als Oxydul wie auch als Oxyd vorhanden.

Die Analysen fithrte der Verf. so aus, dass er das Mi-
neral durch Salzsiure und etwas Salpetersiure zerlegte und
die Kieselsiure wie gewthnlich abschied. Die Losung wurde
mit Ammoniak gefillt, im Filtrat der Kalk durch Oxalsiure
und spiter die Magnesia wie bekannt bestimmt. Den ge-
waschenen Niederschlag digerirte er mit Oxalsiure, um
Eisenoxyd und Thanerde auszuziehen, und trennte das eine
Mal beide von einander durch Kali, das andere Mal be-
stimmte er sie susammen. Den Riickstand, Ceroxyd und
Yittererde, schied er nach H. Rose mittelst zweifach-schwe-
felsauren Kalis.

10) Ein neues Metall im Platin vom Rogue-Fluss
in Oregon.

In dem gediegenen Platin der genannten Fundstitte
soll nach C. F. Chandler (Sillim. Amer. Journ. (2.) XXIIL
No. 99. p. 351) ein neues Metall enthalten sein, dessen Cha-
rakteristik jedoch noch sehr diirftig ausgefallen ist, da der
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Verf. nur mit wemigen Grammen des Erzes arbeitete und
die Beimengung eine geringe zu sein scheint

Bei der Behandlung des Erzes mit Salzsiiure erhielt
der Verf. eine Liésung, welche mit Schwefelwasserstoff einen
braunen Niederschlag gab. Dieser lgste sich in Salzsiure
unter Zusatz von etwas chlorsauren Kalis leicht auf und
aus der Losung fillte Zink Metallflittern, dem Zinn #hn-
lich, welche sich leicht in heisser Salzséiure 1osten, aber
ohne Wirkung auf Quecksilberchlorid waren. Die erkal-
tende salzsaure Los setzte kleine Krystalle ab.

Dieses neue Metall scheint dasselbe zu sein, welches
Genth als einen Bestandtheil des californischen Platins an-
meldete (Sillim. Journ. (2.) XV, 246). Er beschreibt es
als himmerbar, vor dem Lothrohr leicht schmelzbar und
gich mit einem schwarzen Oxyd iiberziehend, welches in
der Boraxperle sich farblos lost und erkaltet opalisirt. In
heisser Salzsiiure und in Salpetersiure giebt es Liosungen,
die durch Schwefelw»merstorﬁP braun fallen.

11) Cisium und Rubidium im Triphylin.

Die Anwesenheit dieser beiden Metalle fand E. W.
Blake Iju.n. (Sill. Joun. (2) XXXII. No. 98. 274) auch im
Triphyhn, dessen Gehalt an Alkalichloriden in folgendem
Verh#ltniss zu einander stand:

Chlorlithium 40,98
Chlornatrium 50,04
Chlorkalium 9,29
Chlorcisium 0,11
Chlorrubidium 0,18 ’

Der Betrag der beiden Metalle ist nur ein geringer,
und die Methode der Scheidung vom Kaliumplatinchlorid
ist eine nicht ganz genaue.

12) Thallium.

Das in neuester Zeit von Crookes und Lamy ent
deckte Thallium ist auch in dem Selen haltenden Kammer-
schlamme der Ockerachen Schwefelsiurefabrik nachgewie-
gen. Durch die Handlung C. Lattmann & Co. zu Goslar
ist dieser Schlamm k#uflich zu beziehen. Knocke.
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XXXIIL.

Untersuchung einiger neuer russischer
Mineralien.

Von
R. Hermann.

1) Ueber Planerit, ein neues Mineral.

Dieses Mineral wurde vom Hrn. Obristlieutenant Pla-
ner, Director der Kupferhiitte von Gumeschefsk am Ural,
suf der dortigen Kupfergrube gefunden und gur niiheren
Untersuchung nach Moskau geschickt. Da sich dasselbe
als neu herausstellte, so habe ich es nach seinem Entdecker,
dem als eifrigen Mineralogen bekannten Hrn, Obristlieute-
nant Planer, Planerit benannt.

Die mir von meinem verehrten Freunde Hrn. Dr. Auer-
bach zur Untersuchung iibergebenen Exemplare bestanden
a8 einem gzerfressenen quarzigen Gesteine, dessen Klifte
mit diinnen Schichten eines grilnen Minerals, des eigent-
lichen Planerits, iibersogen waren. Auf den der Luft aus-
gesetzt gewesenen Stellen hatte der Planerit eine oliven-
grine Farbe. Wenn man aber die Stiicke zerschlug, so
wigte das im Gestein eingeschlossene Mineral eine rein
spangriine Farbe. Dieser Unterschied in der Farbe kommt
daher, dass das im frischen Minerale enthaltene Eisenoxy-
dul sich.an der Luft in Oxyd umwandelt und dabei die
Farbe veriindert. Dieselbe Erscheinung kann man bei allen
Eisenoxyd enthaltenden natiirlichen Thonerde-Phosphaten
beobachten undl hierauf beruht offenbar auch die Farben-
verinderung, die der Tiirkis zu seinem grossen Nachtheile
it der Zeit erleidet.

Der Planerit bildet, wie gesagt, diinne, traubige Ueber-
sige auf Quarg. Die Structur des Minerals erscheint unter
der Lupe kryptokrystallinisch; die Oberfliche der Schich-
tn ist drusig, der Bruch versteckt fasrig. Das Mineral ist
matt, unter der Lupe schimmernd. Strich und Pulver griin-

Joum. f. prakt. Chemie. TLXXXVIlL 4. 13
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lichweiss. An den Kanten durchscheinend. Hiirte 5. Spec.
Gew. 2,65.

Im Kolben erhitzt, decrepitirt das Mineral, firbt sich
grau ynd gieht viel Wasser, das auf Beagems-Papiere ohne
Wirkung ist. In Borgx lijet sich das Mineral leicht auf
und giebt ein von Kupfer gefiirbtes Glas.

Von S#uren wird das Pylver des Minerals nur weni
angegriffen, dagegen wird es beim Kochen mit Natronlauge
leicht zersetzt. Es bleibt dabei ein brauner Riickstand, de
aus einem Gemenge von Kupferoxyd und Eisenoxyd be
steht. Salmiak schligt aus der Losung des Minerals v
Natronlauge phosphorsaure Thonerde nieder. Uebersiuerd
man dagegen diese Losung mit Salpetersiure und versetr
man sie hierauf mit molybdéinsaurem Ammonisk, so ent
steht ein starker gelber Niederschlag von phosphorsaue
Molybd#ns&ure.

Die Zerlegung des Minerals wurde nach der Metho
von Fuchs bewirkt, indem das in Natronlauge geloste
neral mit Kiesellosung versetzt und dadurch die Thonerde
ausgefiillt wurde. Hierauf wurde die Fliissigkeit mit Salx
shiure in Ueberschuss versetzt und eingedampft. Die d
durch von Kieselsiiure befreite Salzmasse wurde in Wase
gelost und durch eine Mischung von Chlormagnesium wi
Ammoniak die Phosphorsiiure als phosphorsaure Ammonisk
magnesia gefillt.

Als Resultat der Analyse wurde erhalten:

Sauerstoff. Gef.  Angenommen.
Phosphorsiure 33,94 19,02 19,56 20
I’i‘honerde 4 3;,4; 17,50 18,00 18
upferoxy \7 0,75 ’
Eisenoxydul 3,52 0,78} 1,53 1,57 1,5
Wasser 20,93 . 18,60 16,16 19,5
99,59

Der Planerit wiire demnach 4(4l, 2, -+ 9H) +3(GuFe)ﬂ-

Die Proportion von Thonerde und Phosphorssure it
also im Planerit ganz dieselbe wie im Wawellit, dageger
enthiilt der Planerit nur 9 Atome Wasser, wihrend der
Wawellit 12 Atome enthilt. Ausserdem ist der Planent
ausgezeichnet durch seinen grossem Giehalt an Kupfemxyd'
und Eisenoxydulhydrat. Letztere Verbindung gehért ibr-
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gens micht wesentlich sur Misching des Minerads; sie ist
als aecessorisch zu betrachten und kommt in vielen natiir-
lichen Thomerde-Plhosphaten wor, namentlich im Tiirkis oder
Kalait, im Peganit und Fischerit. Die Zusammensetzung
des Planerits ist aber besonders desshalb interessant, weil
in diesem Mineral die Quantitit des accessorischen Molekiils
s0 bedewtend ist, dass sich seine Natur deutlich als (O, Te)iI
erkennen liess, was bei den anderen natiitlichen Thonerde-
Phosphaten, wegen seiner yu geringen Menge, bisher nicht
méglich war.

Die Zusammensetzung der natiirlichen Thonerde-Phos-
phate kann demnach durch folgende Formeln ausgedriickt

werden:

Wawellit ll,$,+ 12H.

Fluorha.ltlger Wawelht 9(Al,2, +12H)+ Al,Fl.
Pnerit  4(AlyB, + 98) + 3. RE,
Kalsit (AL P-+6H)+u RE
Peganit (ﬂ,§+eﬁ)+n.ﬁﬁ
Fischerit  (AL,P+8H)4n.RH

R= (Cu, Fe).

2) Ueber das Verkommen vom Kupfferi¢ im Ilmenge-
birge, sewie iiber die Zusammensetzung des Kok-
scharewits.

Ueber Kupfferit.

Vor einigen Jahren schickte mir Herr Capitin K. D.
Romanowsky, Aufseher der Mineralgruben von Miask,
¢in Mineral aus dem Jlmengebirge zu niherer Untersuchung,
von dem er glaubte, dass es seinem Liothrohrverhalten zu-
folge neu sein diirfte. Bei der Analyse ergab es sich, dass
dieses Mineral ein chromhaltiger Strahlstein war. Ich habe
die Zusammensetzung dieses Minerals bisher nicht mitge-
theilt, obgleich dieselbe in der That eigenthiimlich war; ich
scheute mich aber, dasselbe als ein neues Mineral zu be-
zeichnen, da es immerhin méglich war, dass sein Chrom-
gehalt bloss .durch triliche Verhiltnisse veranluest sein
komnte.

13*
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Kiirglich hat aber Herr Akademiker v. Kokscharoff
ein Mineral aus den Graphitgruben des Tunkinschen Ge
birges unter dem Namen von Kupfferit beschrieben, wa
ebenfalls die Form des Strahlsteins besass und sich durch
Chromgehalt auszeichnete. Da nun das Vorkommen chrom-
haltiger Amphibole nicht mehr blos auf einen Punkt be
schrinkt ist und wahrscheinlich noch hiiufiger beobachtet |
werden wird, so freue ich mich, auch das ilmen’sche Mine
ral mit dem Namen des beriihmten Physikers und Krys
tallographen, Herrn Akademiker Kupffer, bezeichnen zu
koénnen.

Der ilmen’sche Kupfferit findet sich eingewachsen in
Granit. Das Mineral bildet Aggregate prismatischer Krys
talle. Die Flichen der Prismen waren unter einem Wir
kel von 124° 15’ zu einander geneigt. Spaltbar nach du
Flichen des Prismas. Die Krystalle hatten im frischen
Zustande eine smaragdgriine Farbe, die sich aber unter
dem Einfluss der Luft leicht verinderte und bréunlich
wurde. In diinnen Splittern durchsichtig. Glasglanz. Hiirte 55.
Spec. Gew. 3,08.

Im Kolben erhitzt, giebt das Mineral nur Spuren vo
Wasser, verindert sich aber sonst nicht.

In der Zange erhitzt, wird das Mineral undarchsichti;
und brennt sich weiss; schmilst aber nicht im Geringsten. In
Borax lést sich das Mineral leicht zu einem von Chrom
schon griin gefiirbten Glase.

Als Resultat der Analyse wurde erhalten:

Sauerstoff. Proportion.
Kieselerde 57,46 29,85 2,02
Chromoxyd 1,2¢ 0,38
Nickeloxyd 0,65 0,14
Eisenoxydul 6,05 1,34) 14,72 1
Kalk 2,94 0,83
Talkerde 30,88 12,03

Alkalien Spuren
Glihverlust 0,81

100,00
Ueber Kokscharowit.

Der Kokscharowit wurde bekanntlich von H. v. Nor-
denskiold beschriecben. Derselbe findet sich, zusammen
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mit Lasurstein und Skapolith in Kalkstein eingewachsen,
im Thale der Sliidénka in der Nihe des Baikalsees.

Wir wissen bereits, dass der Kokscharowit die Form
und das H#ussere Ansehen des Tremolits hat. Es bildet
Aggregate prismatischer Krystalle mit Flichen, die, nach
v. Nordenskiéld, unter einem Winkel von 124° zn ein-
ander geneigt sind. Hirte 5.5.

Da der Kokscharowit bisher noch nicht analysirt wor-
den war, so hatte Hr. v. Kokscharoff die Giite, mir eine
Probe dieses Minerals zu niherer Untersuchung zu tiber-
geben.

Diese Probe war wie gewdhnlich mit Lasurstein und
Kalkspath verwachsen. Man trennte das Mineral durch
Zerkleinern wund sorgfiiltiges Aussuchen vom Lasurstein
wd durch Uebergiessen des groben Pulvers mit schwacher
Salssiure vom Kalkspathe. Das so gereinigte Mineral bil-
dete krystallinische Stiicke von schmutzig weisser Farbe,
hatte Glasglanz und war an den Kanten stark durchschei-
nend. Spec. Gew. 2,97.

Im Kolben erhitzt, gab das Mineral nur Spuren von
Wasser.

In der Zange erhitzt, schmolz das Mineral leicht zu
einer weissen, durchscheinenden Perle, wobei sich die Spitze
der Flamme gelb flirbte und dadurch einen Natrongehalt des
Minerals anzeigte. Mit Borax geschmolzen, loste sich das
Mineral leicht zu einem klaren, ungefirbten Glase.

Als Resultat der Analyse wurde erhalten:

Sauerstoff.  Proportion.

Kieselsiure 45,99 23,89 1,21
Thonerde 18,20 8,50
Eisenoxydul 2,40 0,53
Kalk 12,78 3,63 19.69 1
Talkerde 16,45 6,46( "
Kali 1,06 0,18
Natron 1,53 0,39
Glahverlust 0,60
99,01

Wir hiitten jetzt noch zu untersuchen, welche Stellung
dem Kupfferit und dem Kokscharowit in der Sippe der
Amphibole angewiesen werden miisse.
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Da der Kupfferit Chromoxyd enthillt, so ist er als eine
besondere Species zu betrachten und kdmte als Chrom
Amphibol bezeichnet werden.*) Beim Kekscharowit dage
gen kommt noch ein besonderer Umstand in Betracht. Er
enthiilt zwar als einatomige Basen worzugsweise: Kalk und
Magnesia und wiirde daher als Tremolit zn bezeichnen sein
Aber ausser diesen beiden Basen gind: noch 18 p.€: Thon-
erde im Kokscharowit enthalten. Welehe Rolle spielt diese
grosse Menge von Thonerde? Soll man annehmen, wi
diess bisher allerdings von der Mehrzahl der Chemiker ge
schicht, dass die Thonerde in den Pyroxenen Kieselerde
vertrete, 80 erhilt man eine Sauerstoff-Proportion vou
R:R + Si)=1:297; nimmt man dagegen an, dass R
3 Atome R vertrete, so erhilt man die Proportion vor
® + i) :8i=1: 1,21. Weder die eine noch die andere
Proportion entspricht der gewShnlichen Sauerstoff-Proportion
der Augite und Amphibole von 1:2 oder 1: 2,25.

Um mich kurz zu fassen, muss ich sagen, dass ichar
nehme, dass in den Pyroxenen & 3 Atome R vertrete, und
dass die Schwankungen der Mischung in den Sauerstof:
Proportionen von (R -4 R):8i, wie in den Feldspathen,
Skapolithen, Glimmern, Chloriten u: s. w. daher komme,
dass .zwei Molekille von ‘verschiedenem Gehalt an Kiesel
sBure; aber gleicher Form, zusammenkrystallisiren. In den
Pyroxenen besteht das Molekiil a aus RR),S und das
Molekiil b aus (Ri)zgix.

Der Kupfferit enthilt, wie die meisten Augite und
Amphikole, eine gleiche Anzahl beider Molekiile, seine
Formel wiire also (RI%),.Si —l—(RIt),fSi,, seine berechnete
Sauerstoff-Proportion wiire daher = 1-: 2; gefunden wurde
dieselbe =1 : 2,02. Der ilmenische Kupfferit. honnte daher
als einfach Chrom-Amphibol bezeichnet werden. Der Kok-

scharowit dagegen enthilt 9 Atome (RR):Si gegen 1 Atom

*) Auch ist der iberwiegende Gehalt des ilmenischen Kupfferits
an Talkerde zu beriicksichtigen. In diescr Hinsicht konute: er auch
als ein Enstatit von der Form des Amphibols charakterisirt werden.
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(Rﬁ),gia. Diese Z'il'sammensetzung erfordert eine Sauer—
stoff-Proportion von R+ R):8i=1:120; gefunden wurde
1:1,21. .

Der Kokscharowit wire daher § Tremolit.

3) Ueber einen' neuen Bagrationit.

Im Jahre 1845 fand der Fiirst P. R. Bagration zu
Achmatowsk einen Krystall, welcher von v. Kokscharoff
niher untersucht und wegen seiner eigenthiimlichen Form
Bagrationit benannt wurde. Leider war die Menge des
Minerals zu gering, um damit eine Analyse anstellen zu
kinnen, doch liess sich nachweisen, dass das Mineral ein
Silicat von Ceroxydul enthielt und ein spec. Gew. hatte,
das anfiinglich zu 4,115, spéter zu 3,84 bestimmt wurde.

Die Form des Bagrationits war monoklinoédrisch; sie
musste daher zu jener Zdit fiir eigenthiimlich gehalten wer-
den, da damals der Allanit fiir triklino&drisch, der Cerin
und Orthit ddgegen fiir rhombisch galten. Erst spiter
zeigte es sich, dass die IFormd aller dieser Mineralien gleich
sei und mit der des Epidots iibereinstimme. v. Kokscharoff
ist daher gegenwiirtig der Ansicht; dass der Bagrationit eine
Varietiit des Orthits sei, die sich durch ihre symmetrische
Form auszeichne und in dieser Beziehung mit dem Buck-
landit von Achmatowsk: Aehnlichkeit habe; wihrend die
Krystalle der anderen Mineralien von dem Typus der
Epidote stets in der Richtung der Orthodiagonale verlin-
gert sind.

Kiirzlich kam mir ein Mineral von Achmatowsk unter
die Hinde, welches die Form des Bucklandits hatte, sich
aber durch einen Gebalt von Ceroxydul auszeichnete. Die-
ses Mineral konnte daher kein Bucklandit sein; dasselbe
konnte aber auch nicht als Orthit bezeichnet werden, weil
sein Geehalt an Ceroxydul viel' geringer war als in den
Orthiten. Ich werde dieses Mineral dn die Stelle des als
Orthit geltenden #lteren Minerals sétzeil und mit Bagrationit
beseichnen.
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Dieser neue Bagrationit hat die Form des Bucklandits
von Achmatowsk. Die Krystalle zeigten die Combination
+P(); ocP(z); (Px)(o); +2P(q); —P(d); oP(M). Von
diesen Flichen waren n, z, o, q vorwaltend, d und M unter-
geordnet als Abstumpfungen. Farbe schwarz. Die meisten
Flichen wenig glinzend, mit Ausnahme der Basis M, welche
Fliche starken Glanz zeigte, von einem in den Metallglans
geneigten Glasglanz. Bruch dicht, kleinmuschlig und glin-
zend. Schwach an den Kanten durchscheinend. Hiirte 65.
Spec. Gew. 3,46.

Als Resultat der Analyse wurde erhalten:

Kieselsiure 39,37
Titansiure 0,90
Thonerde 20,19
Eisenoxyd 9,82
Eisenoxydul 3,82
Lathanoxyd
Ceroxydur ; 3,60
Dld{moxyd

18,00
Talkerde 1,98
Wasser 1,60

99,28

Dabei wiire zu bemerken, dass die Titansiure von
Sphen herriihrt, der mit dem Minerale zusammen vorkommt
und auch dem untersuchten Krystall von Bagrationit fein
eingesprengt war. Man muss daher die Titansiure mit
ihrem Aequivalente von 0,49 Kieselsiure und 0,63 Kalk
von obiger Mischung abziehen und erhilt dann als Mischung
des reinen Bagrationits folgende Zusammensetzung:

Sauerstoff.

Kieselsiure 38,88 20,20
Thonerde 20,19 9,43
Eisenoxyd 9,82 2,94
Eisenoxydul 3,82 0,85
Lanthanoxyd

Ceroxydul } 3,60 0,53
Didymoxyd

Kalk 17,37 4,94
Talkerde 1,98 0,78
Wasser 1,60 1,42

9726

Eine solche Mischung entspricht einer Verbindung voz
5 Atomen Bucklandit und 1 Atom Uralorthit. Legt man
némlich der Berechnung, nach dieser Proportion, die von
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Rammelsberg und mir gefundene Zusammensetzung der
genannten Mineralien zu Grunde, so erhilt man als Mischung
des Bagrationits:

Kieselefure 37,65

Thonerde 20,10

Eisenoxyd 8,85
Eisenoxydul 6,01

Lanthanoxyd

Ceroxydul 3,74

Didymoxyd

Kalk 20,66

Magnesia 1,07

‘Wasser 1,92
100,00

Die Zusammensetzung des Bagrationits entspricht dem-
nach der Formel (6(RR),Si+H)+5(6(RR),Si+ RH). Der
Bagrationit entstand demnach durch Zusammenkrystallisiren
von Uralorthit und Bucklandit und erinnert an manche
Epidotkrystalle von Sillbshle in Finnland, die durch Zu-
sammenkrystallisiren von Orthit und Pistazit entstanden.

XXXIIL
Ueber die Zusammensetzung des Samarskits.

Von

H. Rose.

(A. d. Monatsber. der Kgl. Preuss. Akademie d. Wisscnsch. zu Berlin.
November 1862.)

Die vielen Analysen, welche in meinem Laboratorium
von diesem merkwiirdigen Minerale angestellt worden sind,
stimmen in den Resultaten nicht gut iiberein. Whrend
Hr. v. Peretz in 3 Analysen 14,16, 16,70 und 16,77 p.C.
Uranoxyd gefunden hatte, betrigt der Gehalt an diesem
Oxyd nach Chandler 17,87 und 20,56 p.C. Ersterer fand
9,15, 11,04 und 8,36 p.C. Yttererde; letzterer nur 5,10 und
472 p.C.
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Dieger Mangel an Uebereinstimmung rthrt von: den
fehlerhaften Methoden her, welche bei der Trennung msn-
cher Bestandtheile angewandt wurden. Die Trexinung des
Uranoxyds und des Eisenoxyds von der Yttererde geschah
durch kohlensaure Baryterde, eine Trennung, von welcher
ich mich spiiter iiberzeugte, dass sie keine sichere Resul-
tate giebt, indem ‘man es schwer vermeiden kann, dass mit
den gefiillten Oxyden auch Yttererde niedergeschlagen wird.
Es ist diess der Grund, wesshalb bei den Analysen von
Chandler der Gehalt an Yitererde so gering ausgefallen
ist. Die Trennung kann aber sehr gut durch Oxalsiure
bewirkt werden.

Wenn man die niob- und tantalhaltigen Mineralien
nach der gewdhnlichen Methode durch Schmelzen mit
zweifach-schwefelsaurem Kali zersetzt, so werden zwar bei
der Behandlung der geschmolzenen Masse' mit Wasser die
Staren des Niobs und der Tantalsiure sehr gut abgeschie-
den; wenn man indessen die abgeschiedenen metallischen
Séiuren nicht mit der gréssten Sorgfalt untersucht, so kam
man zu Irrthiimern verleitet werden. Denn diese Siuren
konnen mit mannigfaltigen Stoffen verunreinigt sein, deren
Gegenwart man in ihnen oft nicht vermuthen kann. Es
ist bekannt, dass sie immer nicht unbedeutende Mengen
von Eisenoxyd enthalten, das nicht durch S#uren, sondern
rur auf die Weise von ihnen getrennt werden kavin, dass
man es durch Schwefelammonium in Schwefeleisen verwan-
delt, und dasselbe in sehr verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure
auflost, wobei man immer befiirchten muss, zugleich eine
geringe Menge von. den metallischen Séuren, namentlich
von der Tantalsiure zu lésen. Da Eisenoxyd nach dem
Schmelzen mit zweifach-schwefelsaurem Kali vollstindig,
wenn auch langsam, sich im! Wasser auflost, so sind es die
Tantalstinre und die Sturen’ des Niobs, welche, naclidem
sie' ihré Schwefblsiure durch Glitherd verlorén haben, di¢
Schwefelsiiure aus dem sehwefelsamren Eisenoxyd austrei-
ben, und sich: zt' Salzen verbinden, aus denen nicht durch
verdtinnte S#uren, sondern nur durch Erhitzung mit con-
centritter Seliwefelsiiure das Eisenoxyd ausgezogen werden
kann. Nur starke Basen, aus deren Verbindung mit Schwe-
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felsiure die Tantalsfure und die S#uren des Niobs die
Schwefelsiiure nicht auszutreiben vermdgen, kdnnen durch
Schmelzen mit saurem schwefelsauren Kali vollkommen
von den genannten SHuren getrennt werden.

Eben so wie Eisenoxyd kdnnen bei der Behandlung
des mit saurem schwefelsauren Kali geschmolzenen Minerals
mit Wasser andere Oxyde ungeldst zurfickbleiben und zwar
nicht nur schwach basische Oxyde, sondern auch solche,
welche thetls mit Schwefelsfure, theils mit schwefelsaurem
Kali Verbindungen bilden, die unldslich oder schwerlsslich,
namentlich in der Losung des schwefelsauren Kalis sind,
oder wenn sie auch bei gewdhnlicher Temperatur in Schwe-
felsfure 15slich sind, aus der Losung durch Erhitzen und’
durch Zusetzen von sehr vielem Wasser sich ausscheiden.
Von dieser Art sind die Kieselsiure, die Zinnsiure, die
Lirtkonsfiure, die Thorerde, diec Wolframstiure, die Titan-
gdure, sowie auch die Oxyde des Cers (und die des Lan-
thans und Dydims). Von manchen dieser Oxyde sind bei
der Aufschliessung durch saures schwefelsaures Kali die
Séiuren' des Niobs und des Tantals schwer zu trennen, und’
wenn man sie nicht besonders aufsucht oder ihre Gegen-
wart nicht vermuthet, so konnen sie sich leicht der Wahr-
nehmung entziehen. Es sind besonders die Thorerde und
die Zirkonsiiure, deren Gegenwart bei der Analyse der
tantal- und niobhaltigen Mineralien man ganz ibersehen,
oder ihrer Menge nach nicht richtig bestimmen kann, wenn
man dieselben durch Schmelzen mit saurem schwefelsau-
ren Kali zersetzt. Es sind bis jetzt noch niclit Baryterde,
Strontianerde und Bleioxyd (letzteres wemigstens nicht in
nur einigermaassen bedeutenden Mengen) in jenen Minera-
lien gefunden worden, aber auch ihre Abscheidung wtirde
mit nicht geringen Schwierigkeiten verkniipft sein.

Wenn man daler von der Zusammensetzung der tan-
tal- und namentlicki der niobhaltigen Mineralien sich nicht
durch: Versuche itberzeugt hat, so thut man wohl, die Auf-
schliessung durch saures schwefelsaures Kali ganz zu ver-
werfen, und statt deren die Zersetzung durch Kali zu be-
wirken. Man kann dadurch die Zirkons#ure und die Thor-
erde, so wie die: Titanstiure und die Oxyde des Cers. die:
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im Ueberschuss von Kali unléslich sind, von den Sguren
des Tantals und besonders von denen des Niobs trennen,
welche sich als Kalisalze auflosen, und in einem Ueber-
schusse von Kali leicht léslich sind, und nur durch Wolfram-
siure und Zinnsiure, von denen sie leicht zu trennen sind,
so auch durch Kieselsiiure verunreinigt sein -konnen. Die
Zersetzung gelingt am besten durch Schmelzen mit Kali-
hydrat. Da dasselbe aber in einem Silbertigel geschehen
muss, dessen Anwendung mannichfaltige Unannehmlich-
keiten mit sich fiihrt, und wobei eine Verunreinigung der
zerlegten Masse durch Silberoxyd nicht zu vermeiden ist,
8o bedient man sich zweckmiissiger des kohlensauren Kalis,
mit dem das Mineral im Platintiegel zusammen geschmol-
zen werden kann. Wendet man beim Schmelzen zuerst
eine Lampe und sodann nur einige Zeit hindurch ein kleines
Gebliise an, so ist dic Zersetzung eine vollkommene.

Es war fiir mich von besonderem Interesse, die rich-
tige Zusammensetzung des Samarskits festzustellen. Ich hatte
dazu eine gleichsam moralische Verpflichtung, da ich durch
die Freigebigkeit des Herrn v. Samarski mit einer sehr
grossen Menge dieses seltenen Minerals zur Untersuchung
versehen worden war. Auch ist dasselbe in so vieler, auch
in physikalischer Hinsicht interessant. Da die in meinem
Laboratorium angestcllten Analysen des Samarskits so be-
deutend von cinander abweichen, so veranlasste ich Herrn
Finkener die Analyse des Minerals zu wiederholen, und
nur durch seine unverdrossene Ausdauer ist es moglich ge
wesen, ungeachtet der zum Theil unvollkommenen Schei-
dungsmethoden zufriedenstellende Resultate zu erhalten,
und frither iibersehene Stoffe aufzufinden.

Nach der Aufschliessung des Minerals durch kohlen-
saures Kali wurde nach der Behandlung der geschmolzenen
Masse mit Wasser, aus der Losung die Unterniobsiure
durch Schwefelsiiure gefiillt und von kleinen Mengen von
Wolframs#iure und Zinnsiiure getrennt. Aus der Losung
wurden geringe Mengen von Kupferoxyd durch Schwefel-
wasserstoff niedergeschlagen, dieselbe sodann mit Ammo-
niak etwas iibersiittigt, und durch Schwefelammonium die
Basen, ausser Kalkerde und Magnesis, theils als Oxyde,
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theils als Schwefelmetalle gefillt: Aus der Lbosung der-
selben in Chlorwasserstoffsiure wurden nach Sittigung mit
Ammoniak, durch kohlensaures Ammoniak und Schwefel-
ammonium die Oxyde von neuem niedergeschlagen, und
nur Uranoxyd geltst, das, wie die Untersuchung ergab,
Zirkons#iure enthielt. Die Trennung beider ist mit grossen
Schwierigkeiten verkniipft, und sie konnte nur auf die
Weise bewirkt werden, dass die schwefelsaure Losung mit
Ammoniak neutralisirt gekocht wurde, wodurch Zirkonsture
sich fiillt, die aber Uranoxyd enthielt, und der grisste Theil
dieses Oxyds, aber mit etwas Zirkonsidure verunreinigt auf-
gelost blieb. Nur -durch Wiederholung dieser Scheidungs-
methode konnte eine Trennung bewirkt werden.

Aus der Losung der gefillten Oxyde und Schwefel-
metalle in Konigswasser wurden nach Neutralisation mit
Ammoniak durch oxalsaures Ammoniak Yttererde und die
Oxyde des Cers gefillt, wihrend Eisenoxyd und Mangan-
oxydul aufgeldst blieben. Die oxalsaure Iillung wurde in
Schwefelssiure geldst, der Ueberschuss derselben abgeraucht
und der Riickstand in Wasser gelost. Diese Losung zeigte
im concentrirten Zustand die Eigenschaft, beim Erhitzen
ein krystallinisches Salz abzuscheiden, das sich durch Er-
kalten wieder loste, eine Eigenschaft, durch welche sich
bekanntlich die Thorerde auszeichnet. Aber die Trennung
derselben von den Oxyden des Cers, sowie auch von kleinen
Mengen von Zirkonssiure war sehr schwer und konnte nur
annihernd theils auf die Weise bewirkt werden, dass man
zu der Losung der oxalsauren Salze so viel Chlorwasser-
stoffisiure hinzufiigte, dass nur die oxalsauren Verbindungen
des Ceroxyduls und der Yttererde sich lésten und oxalsaure
Thorerde ungeldst blieb (die von allen Oxyden, die durch
Oxalséiure gefsllt werden konnen, am schwerlgslichsten in
Chlorwasserstoffsiiure ist) — theils dadurch bewerkstelligt
werden, dass man die oxalsauren Salze mit einer Losung
von essigsaurem Ammoniak, zu welcher etwas freie Essig-
siure gesetzt worden war, behandelte, in welcher sich die
oxalsaure Thorerde leicht, die anderen oxalsauren Salze
aber schwer losten.
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Ich liess, um ein sicheres Resultat su erhalien, die
Analyse endlich noch einmal durch Herrn Stepheas wie
derholen. Die gefundenen Mengen von Thorerde und von
Zirkonerde stimmten bei beiden Analysen genauer iiberein,
als man es erwarten durfte, da beide Substanzen nur nach
unvollkommenen Methoden abgeschieden werdea komnten.
Herr Finkener hatte 4,35 p.C., Herr Stephens 4,25 p(.
Zirkonsiure erhalten; ersterer 6,05 p.C., letzterer 555 pC.
Thorerde.

Zu den seltenen Stoffen, die man schon frither im Ss-
marskit gefunden hatte, sind also durch diese Analysen
noch Zirkonssiure und Thorerde hinzugekommen. Letatere
ist ausser im Thorit von Berzelius bis jetzt nur von
Kersten im Monazit und von Wohler im Pyrochlor ge-
funden worden, welcher letzterer auch zu den xniobhaltigen
Mineralien gehort. Es ist aber zu erwarten, dass in ande-
ren tantal- und niobbaltigen Mineralien Thorerde wird auf
gefunden werden.

XXXIV.
Ueber die Zusammensetzung des Torfes.

Von
Dr. Robert Hoffmann in Prag.

Torf aus Meronits in Bohmen. Muss eigentlich als Torf
erde bezeichnet werden; sie bildete eine leicht zerreibliche
braune erdige Masse, untermengt mit noch unzersetsten
verfilzsten Pflanzenresten. In der lockeren Erde fanden sich
stellenweise feine Gypskrystalle eingesprengt.

Torf aus Gratzen (I). Der Torf aus Gratzen ist von
gleichmiissiger dichter Beschaffenheit; 1858 aus dem Gratzer
Torfmoore in Bohmen gestochen. )
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Tarf, aus Grataan (II) iat wiel loekerer nnd dureh Erde

verunreinigt.

Torf aus den Ardennen ist als ein unreiner Moortorf zu

bezeichnen.

Torf von Bruges. In der Nihe von Bruges in Belgien

einem Torfstiche entnommen; ein Specktorf.

Torf aus Holland ist ein reiner Moostorf.

Es enthielten 100 Gewichtstheile des frischen Torfes

aus:

f 9 [o] E
s & & i
e 5 & B 4
§ = B 2 ®
Wasser 50,00 12,31 2500 1635 10,30

Im wasserfreien Torf:

Organische Stoffe 33,60 94,23 83,37 80,04 91,31
Mineralische Stoffc 66,10 5,77 16,63 19,19 8,69

“puc[iog

9,10

96,00
4,00

Es enthielten 100 Gewichtstheile des wasserfreien Torfes

yon:
QQ -
e § § £ 9w
] & 8 ) £
s § § § &
g, s B B °
F = a5 & B
Q:ga.nische Stoffe 33,600 94,230 83,370 83,01(1) .9(1),3;2
i ,332 .09 X
Natron 204 } 0182 0,100  go9y 0,004
Talkerde 1,264 | 0,346 0,083 0,534 0,006
galkerde 0768 { & 0,406 0218 0,045
isenoxyd !
Thonerde 36,450 0,942 0,333 6,040 2,013

Schwefelsinre 0,604 0,161 Spur 0,090 0,020
Phosphorsiure 0,462 0,115 0,066 0,111 0,010
Kieselsdure 0,004 0,012 —_— 0,010 0,001
Kohlens3ure 0,114 0,003

Chlor 0,066 0,006 0,;20 0,012 0,041 .

In 8duren unlosl.
Rickstand 26,226 4,006 15,622 12,749 6,545

100,000 106,000 100,000 100,600 100,000
Gesammtstickstoff 1,238 2,159 1,308 0,811 0,734
Hiervon als Am- -

moniak 0,0205 1,740 0,0311 0,004t 0,006
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Es enthielten 100 Gewichtstheile der Asche von:

o QQ

= 2 g 5 w o

3 ] S ® g 2

B 5 5 g 3 g

8§ 2 B 8 2 &
Kali 0,530 0455 0,368 0%
Natron 0,307 } 3154 0,601 o5 o046 00%
Talkerde 1904 5997 0500 2671 0068 0050

Kalkerde 1,157 Spur 2,438 1,090 0,506 26,400

Fisenoxyd -
Thonondd 1 sases 16326 2002 30215 2364 34

Schwefelsiure 0,909 2,790 Spur 0,450 0,230 0,050
Phosphorsiure 0,696 1,993 0,397 0,555 0,115 0 025

Kieselsiure 0,006 0,209 —_ 0,050 0,001 0,025
Chlor 0,091 0,104 0,120 0,060 0,034 002
Kohlensiure — —_ —_ 0,570 0,131 1,250
In Siuren léslicher

Rickstand 39,505 69,427 93,942 63,779 75,329 38,000

77100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000

Es wurde das Verhalten dieser Torfproben gegen
Wasser, Wasserdampf und Ammoniak bestimmt.

Verhalten gegen tropfbarflissiges Wasser.

Durch kaltes destillirtes Wasser wurden ausgezogen:
Aus dem Torfe von Meronitz 2,194 p.C., hiervon 0,898 orgs-

nische Stoffe.

Aus dem Torfe von Gratzen (L) 0,410 p.C., hiervon 0,306
organische Stoffe.

Aus dem Toxrfe von Gratzen (IL) 0,301 p.C., hiervon 0,206
organische Stoffe. L4

Aus dem Torfe von Ardennen 0,290 p.C., hiervon 0,136 or-
ganische Stoffe.

Aus dem Torfe von Bruges 0,308 p.C., hiervon 0,224 orgs-
nische Stoffe.

Aus dem Torfe von Holland 0,231 p. C hiervon 0,169 or-
ganische Stoffe.

Wir sehen aus diesem, dass nicht unbedeutgnde Men-
gen von Stoffen durch Wasser dem Torfe entzogen werden.
Namentlich ist diess bei der als Torferde bezeichneten
Probe von Meronitz der Fall. Um 500 Gr. des Torfbodens
von Meronitz mit Wasser zu erschopfen, waren 9000 C.C.
nothwendig. Wegen der auffallend bedeutenden Mengen




Hoffieann: Zusammensetzuug des Torfes. .9209

an in Wasser lislichen Stoffen in dem Torfe aus Meronitz
erschien es interessant, auf die Mengenverhilinisse derselben
Riicksicht zu nehmen, und es wurde zu diesem Zwecke
eine Analyse in diesem Sinne unternommen. Es ergaben
sich die folgenden Resultate:

Hlervon léslich:  unléslich:,
in in in
Wasser. Salzsiure. S&uren.

Wasser 49,600

Einoxydul u. Thonerde 18,225 0,077 18,148

Kalkerde 0,384 0,164 0,220

Wnesip 0,632 0,011 0,621

Kali 0,176 0,047 0,129

Natron 0,102 0,012. 0,090

Schwefelsiure 0,302 0,302 —_

Phosphorsiure 0,231 Spur 0,231 -

Chlor . 0,033 0,033 — :

Rickstand 13,115 —_ — 13,115

Organische Reste 17,200 0,449 —_ —
100,000 1,095 19,439 - 13,115

Es hielt an Wasser zuriick: '
der Torf aus Meronitz 164 p.C.
‘w » gy Gratzen (I) 200 ,, )
w » 5 Gratzen (IL) 166
» » 5 Ardennen 179
» T » ” Br“ges 190 ”
w » » Holland 212

Die wasserfassende Kraft des Torfes ist demnach eine
sehr bedeutende; sie scheint mit der Menge der unzersetz-
ten organischen Stoffe im Verhiltnisse zu stehen, denn je
mehr noch unzersetate organische Stoffe der Torf enthielt,
desto bedeutender war seine wasserfassende Kraft.

Die noch ganzen Pflanzenzellen itben hier wohl den
grossten Einfluss aus, und selbst die ‘Structur derselben: ist
nicht ohne Einfluss auf die wasserfassende Kraft des Torfes.
Der aus diinnwandigen Zellen bestehende Moostorf hielt
die grosste Menge Wasser zuriick. :

Verhalten gegen Wasserdampf.

Es wurde der wasserfreie Torf in eine mit Wasser-
dsmpf gesiittigte Atmosphire gebracht, wobei sich die fol-
genden Daten iiber die Hygroskopicitit der einzelnen
Torfproben ergaben. g

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVIIL 4. 14
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Es nahmen 100 Gewichtstheile des Torfes von:
Meronitz nach 72 Stunden 10,5 Gewichtstheile Wasser-
dampf auf.
Gratzen (I.) nach 72 Stunden 12,1 Gewichtstheile Wasser-
dampf auf.
Gratzen (IL) nach 72 Stunden 11,8 Gewichtstheile Wasser
dampf auf
Ardennen nach 72 Stunden 11,7 Gewichtstheile Wasser-
dampf auf.
Bruges nach 72 Stunden 10,8 Giewichtsth. Wasserdampf aif
Holland nach 72 Stunden 15,7 Gewichtsth. Wasserdampf auf
Es variiren bei verschiedenen Bestimmungen bei glei
cher Probe die Resultate nicht unbedeutend, wie diess sus
den drei einzelnen Bestimmungen bei Torferde von Mer-
nitz ersichtlich ist.
Grm. Grm. G

20 Grm. Erde am Versucimtage mit

Schale wogen 308 308 308
20 Grm. Erde nach 12 Stunden mit :

Schale wagen 3,0 31,1 312
20 Grm. Erde nach 24 Stunden mit

Schale wogen 314 314 315
20 Grm. Erde nach 48 Stunden mit

Schale wogen 328 329 326
20 Grm. Erde nach 72 Stunden mit

Schale wogen 329 331 3

Weiter nahm die Torferde kein YVasser mehr auf Es
nahm demnach die Torferde binnen 72 Stunden noch
beim 1. Versuch 10,5 p.C. Wasserdampf.

” 2. ”» 1115 ” »

”» 3. . 975 ”n

~ Die erhaltenen Zahlen sind demnach nur als beildufige
Zahlen anzusehen. Es sei nur bemerkt, dass die Torfkoble
des Torfes von Holland nur 4 p.C. Wasserdampf in 72 St
aufnahm.

Verhalten gegen Ammoniak.

Es absorbirte der Torf

aus Meronitz 9,5 Gewichtsproc. Ammoma'k
» Gratzen (L) 10,0

” »
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aus Gratzen (JI) 8,3 Gewichtsproc. Ammoniak.
», Ardennen 84 "
» Bruges 10,3 ”
, Holland 11,9 »
Diese Versuche wurden in einem Apparat wie ihn
Eichhorn angiebt, durchgefiibrt. Die absorbirte Gasmenge
it auf 0° umd 336 Linien Druck reducirt. Das Gewicht
von 1000 Grm. Ammoniakgas == 0,7707 Grm. Die obigen
Zehlen sind immer das Mittel von 3 Bestimmungen. Wie
viel die einzelnen Bestimmungen variiren ist aus den fol-
genden Daten bei dem Meronitaer Torfe ersichtlich.
160 Grm. wasserfreie Torferde absorbirten
bei I. 12611 C.C. Ammoniskgas.
» IL 11983 »”
» 1. 12400
Mittel 12,331 CC. = 9503 ‘Grm. Ammomakgas
Bei feuchter Torferde war die Menge des absorbirten
Ammoniaks eine viel bedeutendere. 100 Grm. Torferde mit
%3 p.C. Wasser absorbirten 16,623 Gr.

”

"

XXXV.

Ueber Conservirung und technische Ver-
werthung des menschlichen Harnes.

Von

Prof. Alexander Miiller in Stockholm.

(Portsetzung von Bd. LXXXI, p. 481.)

Kurz nach Abfassung des vorausgehenden Aufsatzes
wurde mir vom hiesigen Magistrat der Auftrag ertheilt,
tinige weitere Versuche #iber die worgeschiagene Abschei-
dung des Ammoniaks ans vergohrensm Harn amsmuftihren,
lie hierbei gewonnenen Resnltate sind in Nachuwlwndem
wsammengestellt.

14'
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1) Gahrung und Destillation des Harnes.

Um ein Urtheil iiber die praktische Ansfithrbarkeit
meines Vorschlags zu gewinnen, musste in einigermaassen
grosser Scala gearbeitet werden. Betreffs Apparats und
Lokal bot sich die beste Gelegenheit in der Fabrik dar,
wo das stiidtische Gaswasser auf schwefelsaures Ammonisk
susgebeutet wurde. Weniger gliicklich war man in Be |
schaffung des nothigen Materials; in elung stidt-
scher Pissoire musste man sich mit dem Harn begnugem
welcher in einer Strafanstalt gewonnen wird. Derselbe it
zwar rein aber zu Folge der mageren und sugleich sal-
reichen Kost der Striiflinge ausserordentlich verdiinnt; e
giebt kaum 4 p.C. Ammoniak.

Trotz der herrschenden Kilte kam der Harn bereits
gihrend in die Fabrik ; um vollstindig zu vergihren, wurde
er in grosse, ungefihr 300 Liter fassende Fisser gefill
auf deren Boden ein spiralfsrmig gewundenes, circa 12 Mn.
weites Grasleitungsrohr, sogenanntes englisches Composition
rohr, angebracht war. Hierin geleiteter Wasserdamy -
brachte den eiskalten Harn binnen einer halben Stunde a -
eine Temperatur von 36° C., von welcher der Inhalt des
von allen Seiten mit Strohseilen und Strohdecken umgebe
nen Gihrgefisses wihrend 16 Stunden und ungeachtet de
niedrigen Lufttemperatur auf 28° C. sank.

Der bereits angegobrene oder absichtlich mit Ferment
versetzte Harn bedurfte indessen zur volligen Gihrung
keineswegs eine so lange Zeit; die Alkalescenz wurde vieh
mehr schon nach wenigen Stunden constant, und Harnstof
war dann nicht mehr aufzufinden.

Von so vergohrenem Harn wurden ungefihr 1000 Liter
auf einmal der Destillation in den fiir Abtreibung des Am-
moniaks aus dem Gaswasser benutzten Apparaten unter-
worfen. Die letzteren bestehen in grossen Holsbottichen, in
welche nahe dem Boden Wasserdampf éingeleitet wird; so-
bald die vorher eingefiillte ammoniakalisché Fliissigkeit auf
den Siedepunkt gebracht, folgt das vorhandene kohlensaure
Ammoniak dem frei durchstrémenden Wasserdampf in die
mit Kammerschwefelstiure (mit 58,1 p.C. Schiefelsinrehydrst)
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beschickten bleiernen Condensationskiibler und sctzt hier,
wie bekannt, allmiihlich krystallisirtes mehr oder weniger
saures Ammeniaksulfat ab, wihrend Kohlensiiure und
Wasserdampf entweichen.

Die Destillation zeigte nichts Ungewthnliches, nament-
lich nicht die in kleinen Retorten wahrgenommene Geneigt-
heit des Harns zum Ueberschiumen. Es mag ferner er-
wihnt werden, dass, sowohl bei der Gihrung als bei der
Destillation, ein besonders unangenehmer Geruch sich niche
bemerkbar machte, ein Punkt, in dem sich der Harn vor-
theilhaft von dem Gaswasser unterscheidet, bei dessen De-
stillation schweflige Siiure, Schwefelwasserstoff, Blausiure
u 8. w. entwickelt werden. Auch der Destillationsriick-
stand ist ziemlich geruchlos.

Als Beispiel einer Destillation fiihre ich folgendes an:
Den 9. November 1860 wurden 1000 Liter Harn destillirt
ud dessen Ammoniak in 1475 Kilogrm. Kammersinre
aufgefangen. Das Gewicht der Siure stieg auf 212,56 Kilogr.
mit einem Ammoniakgehalt von 4,86 Kilogrm. (im Mittel
aus 480 und 4,92 Kilogrm.), entsprechend 0,486 Kilogrm.
per 100 Liter; nach der Alkalescenz des Harns berechnet
sich 0,473 bis 0,478 Kilogrm.

Da der Destillationsriickstand allzeit stark sauer reagirt,
% wird man, wenn tibrigens Ammoniakverluste nicht statt-
frden, etwas mehr Ammoniumsulfat erhalten, als sich
nach der Alkalescenz berechnet, dagegen nie eine dem
Gesammtstickstoffgehalte entsprechende Ausbeute, selbst
wenn der durch Siuren fester gebundene Theil Ammoniak
durch Anwendung von kohlensaurem Kalk frei gemacht
wird; ein Theil des Stickstoffs befindet sich in organischer
Verbindung und entzieht sich so der Destillation.

Eine Harnprobe®) hatte z. B. nach der Vergihrung einen
alkalimetrischen Werth von 1,045 Grm. Ammoniak per
100 C.C., gab bei der Filtration:

") Die in Nachfolgendem mitzutheilenden Harnanalysen sind von
meinem Assistenten, Herrn Dr. Eisenstuck, ausgefihrt worden.



213 Miiller: Congervirung u. technische Verwerthung

0,062 Grm. Bodensatz mit
0,0084 Grm. 8tickstoff und enthielt m
2,180 Grm. Verdampfungsriickstand des Filtrates
0,077 Grm. Stickstoff als 0,084 Grm. Ammenisk
0,033 , " in organ. Verbindung
2,192 Grm. Trockensubstanz mit
0,1184 Grm. Stickstoff, hierzu
08600 ,, ” in obigen 1,045 Grm
S Ammoniak.
0,9784 Grm. Summa, wovon durch Destillation
mindestens 87 p.C. gewonnen werden.

Bei Benutzung des Bodensatzes und bei Zerlegung der
nicht fliichtigen Ammoniaksalze durch kohlensauren Kalk
wiirde der Verlust nur 3,6 p.C. des Gesammtstickstoffs be-
tragen.

%) Ausheute an Ammoniak und Phosphorséure.

Die eben mitgetheilten Destillationsversache sind mebr
qualitativer als quantitativer Art; die Zusammensetsng
des Harns von einer Strafanstalt mit magerer oder sal
reicher Kost kann ebensowenig als Harn von Bierhiusem
masssgebend se¢in fir die Beschaffenheit des bel Weiten
grosseren Harnquantums, das in Haushaltangen und Werk-
stiitten erzeugt wird.

Um hiertiber Aufschluss zu erlangen, wurden eine Ar
zahl Harnproben untersucht, welche an sehr verschiedenes
Orten der Hauptstadt wihrend des Herbstes 1860 aufge
fangen worden waren, es war nach vollendeter Gihrung
die schliessliche Alkalescens von 100 C.C. Harn angeblich’)

Nr. Grm. Ammoniak.
1 von ungenannter Quelle, Ende Oktober 0,787
2 ,, vorgenannter Strafanstalt, Anfang Novbr. 0,517
3 . » " etwas sghter 0,478
4, 0,240
5 , der anerne auf Ladugaardsland} N3 0, 753
6 , der Gewerbschule P 0,670

*) Von verschiedenen Proben kenne ich die Bezugsquelle mit
voMlster Sicherheit, bei anderen muss ich auf die Zuveslfssigkeit
meiner Lieferanten vertrauen,
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Grm.
Nr. Ammoniak.
7 von einer Handwerkerfamilie 0,862
8 » Arbeiterfamilie 0,697
9 ., » Tischlerwerkstatt w 1,040
10 ,, der ,Grossen Gesellschaft* {2 1,307
11 , einer Brauerei g 0702
12, » Schmiedewerkstatt g 0856
13 , » desgl a 0872
1« , versclued Personenjdes Mit- | = 0,976
15 , desgl telstan- (3 1,029
16 , desgl des. o 1,206
17 ,, der Matrosencaserne | 0,951
18 , ungenannter Stelle 3 0,710
19 , der medicinischen Akademie | g 1,045
20 , einer Maurerfamilie = 1,039
21 ,, der Militairgesellschaft 0,190
22 ,, einem Gelehrten 0,786

Wir haben hier Harnproben von verschiedenem Ammo-
niskgehalt vor uns, und die engen Beziehungen zwischen
Gebalt und Ursprung sind nicht zu verkennen, z. B. Nr. 4,
5und 6 mit magerer Kost auf der einen Seite und Nr. 19
und 10 mit reicher Kost auf der anderen Seite. FEs liegt
jedoch nicht im Zweck unserer Untersuchung, diese Be-
zichungen weiter zu verfolgen, sondern ein Bild von dem
mittleren Reichthum des stidtischen Harnes an Ammoniak
zu gewinnen. Wir schliessen den Harn von der Strafanstalt
(Nr. 2—4) von der Berechnung aus; ebenso Nr. 21, indem
hier eine aussergewthnliche Verdiinnung stattgefunden
zu haben scheint; die Alkalescenz der #brigen 18 Harn-
proben ist nach der Vergshrung im Mittel gleich 0,921 Gr.
Ammoniak (oder 1,525 Grm. Harnstoff) per 100 C.C. Nach
dem aunf voriger Seite mitgetheilten Experimente ist der
Gesammtstickstoffgehalt um ungefshr 18 p.C. héher ange-
schlagen, wovon wenigstens 10 p.C. fiir die Landwirthschaft
leicht gewonnen werden kénnen. Rechnen wir aber zu obi-
gem Mittelwerth von 0,921 Grm. Ammoniak per 100 C.C.
10 p.C. oder 0,092 Grm., so erhalten wir die Zahl 1,013
Grm., oder bei Untersuchung auf 100 Gewichtstheile Harn
(mit dem spec. Gew. von 1,020) fast genau 1 p-C. Ammo-
niakwerth ; dleser Werth dtirfte mit einiger Zuverldssigkeit
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dem in Stockholm fallenden Harn tiberhaupt beigelegt zu
werden verdienen.

Ueber die Abscheidung der Phosphorsdure ist frither ge-
#ussert worden, dass sie im frischen Harn durch Zusatz
von loslichem Kalksalz und etwas Kalkhydrat vollstin-
dig erfolgt; wenn man den vergohrenen Harn mit Zusatz
von kohlensaurem Kalk (in gehériger Zertheilung als Kreide
u. s. w.) destillirt, wird es fiir die vollstindige Ausfillung
der Phosphorsiiure in den meisten Fillen geniigen, den
Destillationsriickstand mit Kalkmilch alkalisch zu maehen.
Sollte schwefelsaure Magnesia billig zu haben sein, wie es
jetzt an vielen Orten der Fall ist, so mag man dem Harn
vor der Gihrung etwa } p.C. davon zumischen; dadurch
bildet sich phosphorsaure Ammoniaktalkerde, welche im mit
"cntstehenden kohlensauren Ammoniak fast unléslich ist.
Dass man bei nachfolgender Destillation selbst bei hinrei-
chendem Kalkzusatz etwas weniger Ammoniak erhilt als
ohne jenen Zusatz, ist bei Verwerthung fiir landwirthschaft-
liche Zwecke nicht als Verlust zu betrachten.

Die Quantitit Phosphorséure, welche in einer Harn-
probe von der Ladugaardslandscaserne gefunden wurde, be-
trug nur 0,077 p.C. = 0,167 basischemm Kalkphosphat; der
Harn war mit bereits eingetretener alkalischer Reaction ins
Laboratorium gekommen und haite wahrscheinlich bis dahin
schon einen Theil der Phosphorséiure abgesetut.

Ein ganz frischer Harn von der medicinischen Aka-
demie gab dagegen 0,226 p.C. Phosphorsiure — 0,49 p.C.
basischem Kalkphosphat.

Unter den Angaben iiber die Zusammensetzung des
in Leuchtgasfabriken gewonnenen Gaswassers findet man
solche, welche den Ammoniakgehalt nicht héher als 4 p.C.
setzen (das Gaswasser von Stockholm scheint durchschnitt-
lich 1,5 p.C. zu enthalten); wenn es lohnend ist, so schwa-
ches Wasser auf Ammoniak zu verarbeiten, so darf man
hoffen, dass auch der stiidtische Harn mit Vortheil fir glei-
chen Zweck zu verwenden ist, indem er nach obiger Be-
rechnung 3—4 p.C. schwefelsaures Ammoniak des Handels
(mit 20—25 p.C. Ammoniakgehalt) liefern muss. Natiirlich
kommt es dabei hauptsichlich darauf an, dass man ein

|
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ausreichendes Quantum verdttnnteh Hams von mittlerer
Zusammensetzang (nicht blos von' Bierh¥usern oder Straf-
anstalten) erhsilt und die Kosten des Transportes aufs Mi-
nimum redmcirt. Die Destillation mtisste inmitten- dichthe-
volkerter Stadttheile vorgenommen werden; der Harn wire
am zweckmé#ssigsten durch eine Art Wasserleitungssystem
(in umgekehrter Richtung) in der Fabrik zu sammeln.

Fiir die Géhrung braucht eine besondere Auslage nicht
in Anrechnung gebracht zu werden, da sie im allge-
meinen Reservoir der Fabrik ausgefiihrt werden kann, da
ferner die nothige Wirme im Destillationsriickstand ge-
geben ist, und da ausserdem wiihrend der Gihrung eine
die Kosten deckende Menge Phosphat abfillt.

Die Ausfibhrung des Planes fiir ganze Stiidte stdsst
freilich auf so grosse praktische Schwierigkeiten, dass man
sie einer kommenden Generation tiberlassen muss, die aus-
geriistet mit besserer Kinsicht in das Wesen und die Be.
deutung (sowohl die gesundheitsgefiihrliche als nationalsko-
nomisch wichtige) der menschlichen Auswurfsstoffe, sich all-
gemein nicht nur zweckmiissigerer Apparate als bisher zur
Auffangung jener bedient, sondern auch dieselben in ver-
stindiger Weise benutzt. Wenn man gelerst haben wird,
einen kleinen Theil der #ngstlichen Aufmerksamkeit, die man
den leiblichen Bediirfnissen im Ganzen widmet, auf unseren
Gegenstand zu richten, damn erst sind die Bedingungen fir
eine rationelle Lésung der Frage von der Reinhaltung gros-
serer Stiidte gegeben. Fiir jetzt hat man sich auf Straf-
anstalten, Casernen, Fabriken u. 8. w. zu beschrinken.

3) Conservation des Harnes.

Betrachtet man den Harn nur als Rohmaterial fiir
Ammoniakdestillation, so braucht man sich nicht eben sehtr
um dessen Conservation zu sorgen; ausser gehdriger Be-
schriinkung der abdunstenden Fliche im Vergleich mit dem
Volum hat man kaum nothig, weitere Vorkehrung gegen
Ammoniakverluste zu treffen. Anders gestaltet sich das
Verhiltniss in gesundheitspolizeilicher Beziehung, hier gilt
es, die Harngihrung so viel als moglich zw verhindern.
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Der wichtigste Punkt hierbei ist, die fir Aufsammluag
des Huns diemenden Geflisse fermemtfrei s erhalten; es
gdachieht diess am Einfachsten durch Ausdiimpfen oder Ab-
brithen mit heissem Wasser. Die spkter zu erwihnenden
chemischen Mittel sind nur ausnahmsweise anzuwenden
Eine eigentliche Conservirung kommt nur in Frage wo
Harn wihrend einer lingeren Zeit in den Wohnungen auf-
bewahrt werden muss. Obgleich dieser Fall der seltnere
ist, ao diirften doch nachstehende Versuche, - welche iiber
die Conservation des Harns bei verschiedener Behandlung
angestellt worden sind, ein allgemeineres Interesse bean-
sprachen.

Als Material zu dem Versuchen diente frischer Ham,
der in der medicinischen Akademie in villig reinen Ge-
fissen gesammelt worden war. Je 1 Liter davon wurde in
reinen Glasflaschen wie folgt verwahrt:

R — ]
Nr. Flasche. Conservirender Zasatz, Yolum.
| offen. 9,76 Grm. Zinkvitriol. 2
2 desgl. 8,47 ,, Kupfervitriol. 5%
3 | desgl. Lo Eiseavitriol. B x
3 | verstopselt. J » e 59
4 offen. 453 ,, Ferridsulfat(Fe;0;,3.80,). 29
5 verstopselt. 6,39 ,, rohe Carbolsdure. 3d
6 offen. 3,33 ,, Schwefelsiurehydrat. Bo
7 desgl. 10,57 ,, Salpetersiure. g §
8 desgl. 11,34 ,, Salzsdure. : -

l?)u gesg{. 1,90 ,, Calciumoxyd. <%

esgl. aa

100 | v erstégs elt. % 16,14 ,, Natronlauge. é’ .

11s offen. . £

11» | verstdpselt. }ohne Zusatz. g o

12 offen. 10,76 ,, Kalialaun. As

In quantitativer Hinsicht stehen die gew#hlten conser-
virenden Zmsiitse im Verhiltniss der Aequivalente, da 3,33
OGrm. Schwefelsiiurehydrat, eine Menge, welche in fritheren
Conservationsversuchen sich hinreichend wirksam gezeigt
batte, miemlich genau ¢5 Aeq. (1 Aeq. Wasserstoff = 1 Gr.
geosetzt) ausmachen, so kann man die Menge obiger Zusiitze
als y5 Aeq. per Liter Harn auffibren. Die benutsten
10,67 Grm, Salpetersure z. B. enthielten 3,7 Grm. wasser
freier Salpetersure (NOj), aleo nahesu §§ = 3,6 Grm,
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Die verwendete ,rohe Carbolsfure* war Steinkohlen-
theertl, was bei dem Siedepunkt des Phenylalkohols aufge-
fangen worden war.

Die hier aufgefuhrten Zusiitze wurden gewi#hlt, weil
sie sich durch Billigkeit und leichte Zuginglichkeit aus-
geichnen, und dabei ohne Gefahr zu handhaben sind. Aus
diesem Grunde wurden namentlich Arsen- und Quecksilber
verbindungen von den Experimenten ausgeschlossen. Chlor-
kalk kann nicht in Betracht kommen, wo es sich um Er-
haltung des Harnstoffs resp. Ammoniaks handelt.

Anfiinglich, d. i. von Mitte December 1860, waren die
Flaschen in der Vorrathekammer des Laboratorium bei un-
gefshr 5° C. aufgestellt; den 21. December wurden sie in
den unter der Diele des analytischen Laboratorium ange-
brachten Keller fibergesiedelt. Die Temperaturschwankun-
gen sind daselbst, wie man bald ersehen wird, sehr unbe-
deutend. Ueber die Dauer der Conservirung, bestiglich
den Verlauf der G#hrung giebt nachstehende Tabelle Auf-
schluss.

getragen; daher der scheinbar
hohe Ammoniakgehalt.

Ammoniak
o in 100 C.C.
8 . Py
Tag. E_ Nr. g _’E Bemerkungen.
SRR
. Gnn;L Grm
1860. S :
2. Decbr.| 70 |[1Iv, — | — ||bereits gihrend, die Gbrigen noch
. 12 — | — frisch.
1861.
3.Janvar | 70 | 11v 0,904 0,904 |
11s | 0,606 | 0,606
100 | O 320 0,2071 N
I 9 b — juad 10+ in starker Gihrung.
12. Januar | 7 |ite 0 ,904 | 0,904 | (der grosste Theil des zugesetzten
11+ 0,903 0,903 | Kalkes ist als kohlensaurer ab-
9 10,963 0,963\ geschieden worden; ein kleine-
102 | 4,018 | 0,905 | rer Theil hat zur Neutralisation
10 0,516 0,403 der vorhandenen Siuren (Phos-
| | l phorsiure, Milchsiure etc.) bei-
, [
|

| oo

*) Mit Beriicksichtigung der durch die Zusitze bedimgten Steigerung oder Vermin-
derung in der Alkalescenz des auf 1020 C.C, verdinneen Harms,
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i Ammoniak

< in 160 C.C.
s g £

Tag. g | Nr 5 - Bemerkungen.
g a |t
= s S |
Grm. | Grm,
$8.Januar | 8 (11b, 1 0,950 | 0,050

11 0049 0,949
9 0’63|0963 scheint durch Abdunstung von
102 1 021 , 0,908 { Aetzammoniak bedeutend an
10v 1055 10,942 Alkalescenz verloren zu haben.
25. Januar| 7° | | — 1—8 und 12 frisch und klar, aue-
. | genommen eine schwache Tri-
! bung in 3s, 3b und 5; auf 3 be-
} ) i ginnt die Scblmmelbnldung
Februar |7%bis| do.| — I — :kaum merkbare Veri#nderungen.

|

|

|

|

{

|

bis Mirz | 8§¢
15. Marz | 840 | 3»
22. Mirz | 8° | 4
28. Marz | 83 |12

.35 4 und 5 mit Sehimmel bedeckt.
i an der Oberfliche schwach basisch.
' mit dicker Schimmeldecke; durch-
aqs alkalisch, wurde verstbpselt.
um Ammoniakverl. zu verhiten
! — |an der Oberfliche schwach, in der
Tiefe stark sauer.

i — |durchaus alkalisch, wurde ver-

5 April | 9 |4 —

stopselt.
| 32, — | — |an der Oberfliche neutral, ibri-
[ gens sauer.
5 | — . — |nur noch schwach sauer.
13. April | 9 | 3+| — = — lan der Oberfliche alkalisch, umge-
| schittelt schwach sauer; wurde
i verstopselt.
12 | — — durchaus alkalisch aber klar.

20. April | 9§* |42 /0,865 0,978
4 0779 0,892 .

3 0069 0,182 | triib.

25. April | 9§° |12 0865’0,978 1,039 Grm. *)} Ammoniak in Schlé-
4 [085710,97010,989 ,, *)f s8ing’s Apparat.
8+ 10,105!0,218

29. April 9;‘ 3 0029 0,142

24. Juni 13 | 4 0,897 0,910 | 1,111 Grm. *)| Ammoniak in Schla-
3s | 0,860 0913 0,990 ,, ) sing’s Apparat

. 6 0,864 0977 R .
8 0027 0,1 0 }lmt starker Schimmeldecke.
5 — |und 7 an der Oberfliche neutral,
,| 1brigens sauer.

1. Juli 140 | 6 [0,866]0979
8 10,0530,166
5| — — | alkalisch, wurde verstopselt.

*) Da die ausgefaliten Oxyde und namentlich Thonerde Schwefelsdure mit nieder-
reissen, so wurden in Schl8sing's Apparat einige Controlversuche angestellt; aus friher
angegebenen Griilnden muss der so gefundene Ammoniakgehalt den durch directe Ti-
trirung berechneten um Eiwas Gbersteigen,
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Ammoniak | .
! g i 190 C.C. : i
Tag. g Nr. -5 % Bemerkungen. .
g 5| E : C o 3
& s | 8
Grm. | Grm,
8. Juli 14 6 ;0,900 1,013
8 {0,867 | 0,980
15. Juli 16° | 6 {09201 033
8 0916 1,029
22, Juli 160 | 8 |0,920(1,033
7 — | fast neutral, wurde verstépselt.
5.August | 1% | 8 0.912 1,025
7 10,055 0,168
11.August | 170 | 7 10,787 0900 N
18. August| 170 | 7 |0,894 1007
1t} — | — |und 5 an der Oberﬂucha troutral,
ibrigens schwach sauer.. :
2%5.August | 160 | 7 |0,934|1,047 | enthielt etwas salpetrige Siure.
2| — — |nur noch schwach sauer, ' wurde
verstopselt.
2.8eptbr. | 150 | 7 | 0,047 {1,060
10.Septbr, { 1430 | 7 10,938 | 1,051
. 2 — — |saurer als den 25. Aug., wurde
wieder geoffnet,
17.Septbr.| 15° | 5 | — .} — |schwach alkalisch.
. 1| — | — |und 2 an der Oberfliche neutl.nl
ibrigens schwach sauer.
1. Oktbr. | 13° | 5 10,053 0,053 | trab. i
P — — |neutral, schwarzgriine Fillung. .-
31. Oktbr. | 1130 | 3% (0,238 | 0,351 waren an d.Oberfliche stark
3 | 0,060 0,060 verschimmelt und alkalisch,
1| — — |u. 29 schdumten beim Umschiitteln
stark auf und.zeigten dauan
schwach saure Reaction;
wurden verstdpselt.
20. Decbr. | 100 | 3» | 0,864 | 0,977
5 0,082 }0,082 schwach alkalisch, klar; Glh-
1| — -— ju. 2{rung anscheinend weniger
1862. . . lebbaft als im Qctober. =
4. Jannar ‘8‘“ gb 0,897 1,010
0,098} 0,008 : :
2| — - kanm wahrnehmbar alkalisch.
1| — — | fast neutral, brauner Bodensatz.
18. Marz 90 | 3v 0,897 (1,010
v & 0,000 0,000 5!
5. Juni 140 | 3v 0,901 | 1,014 et
5 (0,090 0,090
20. Oktbr, | 120 | 5 | — — | bei Weitem nicht vollstind.)] ver-
1 | — | — [u 2 nur Zusserst wemg } gohren.
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Nachtrag. Der frither erwihnte Knhharn, welcher den
3. April 1860 mit Schwefelsiure versetzt und zur Verwah
rung aufgestellt wurde, zeigte im Herbst 1862, also nach
24 Jahren, folgende Beschaffenheit:

Nr. i mit 0,2 p.C. Schwefelsiure pechartig emgetrocknet, neutral.

” ” 0133 ” " syruparti =
» 3 w 0,5 ' e{wa‘; dungnﬂusslger. E.S g g
» 4, 1,0 . no¢h dinnfldssiger, )& o 2, |3
w 3., 20 ” unbedeutend ver- ‘ T
6 ‘0 dunstet, " ga3m \3
» w H0 » noch weniger ver-
dunstet, § § ‘5 9—-”?, E
w 1, 60 , » anscheincnd nicht 2 E% als
verdunstct, M >

Beziiglich der Zeitdauer, binnen welcher Zeit die ver-
schieden bebandelten Harnportionen vergohren®), giebt

nachstehender Auszug aus obiger Tabelle einen leichten
Ugberblick.

Es war als vergohren zu betrachten:

i ’ binnen
Nr. mit Zusalz von Flascho vor dem Wochen
11v Nichts verstopselt | 3.Jan. 1861 | 3
11a Nichts offen
9 Kalkhydrat desgl. }ﬂ. » » }4
10s | Natronhydrat desgl.
106 desgl. ver:ﬁpoelt 18. ,, 5
12 Kalialaun n 20.Apr. ,, 19
; gerridlnlfalt desg}. 25 ., . 20
- isenvitrio desgl. g :
6 | Schwefelsiurc desgl. } 24.Juni ,, ’27
8 Sakesiiure desgl. 15.Juli ,, | 30
.7 Salpetersiure desgl. 25. Aug. ,, 36
3v Eiseavitriol verstdpselt | 20.Dec. ,, | 53
5 |rohe Carbolsiure|  offen sunvdlctlnmg 8
2 Kupfervitriol desgl. 20,Olket. 1862 }96 wenig S
1 Zinkvitriol desgl. wenig g
4

Die Ergebnisse, welche wir aws unseren Versuchen
ableiten sind:

*) Obwohl hier Conservation und nicht Vergdhrung die Haupt-
sache ist, so lisst sich doch die conservirende Kraft der verschie-
denen Agentien am besten nach der durch sie bewirkten Verzoge-
rung in der Vergihrung beweisen.
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1) Der frische Harn kann durch verschiedene Zusdtze
wibrend einer -fdr unseren Zweck mebr als hinreichemden
Zeit vor Fhiulmiss geschiitzt werden.

2) Harn mit alkakschen Zusdizen ist eben so leicht als
unvermischter Harn vergohren. Schwach alkalische Zu-
sitze scheinen sogar die Entwickelung des Hamfermentes
ra begéinstigen, indem sie die dem frischen Harn eigen-
thiimliche ‘saure Reaction aufheben. Selbst stirkere Alka-
lien berthren éas Harnferment wenig.

3) Saure Zusdize wirken im Allgemeinen als Gift auf
das Haraferment, entgegensetzt dem Alkoholferment, wel-
ches schon von schwacher Alkalesoenz sehr leidet und zt
freudiger Entwickelung eine gewisse Aciditht verlangt.
Selbst freie Kohlenstinre wirkt gihrungshemmend und in
der Milchsiiwregithrung, welche frischer Harn zuniichst
durchlfuft, bedient sich die Natar der eimfachsten Harn-
conservation, freilich nur fir kiirgere Zeit.

4) Die sauren Conservationsmittel wirken nieht im Ven-
hainiss der Aequivalente; die mit den Siurem verbundenen
Basen #mssern einen theils abschwdchenden, theils serstarkonden
Einfluss suf das Comservirungsvermdgen der freien Sdure.

5) Unter den freien Sduren hat sich Schwefelstiure als
am wsohwiichsten, Salpetersfure am wirksamsten gezeigt.
Riicksichtlich der Bedeutung, welche Balpetersiiare fiir das
Planzenwachsthum hat, ist dieses Resultat ein unerwartetes.

6) Absohwdchend auf die Schwefeletiure hat Thonerde
(im Kalialaun) und Eisenoxyd gewirkt; ebenso das Eisen-
oxydul in der offenen Klasche, wo es sich allméhlieh oxy-
diren konnte.

7) Emtschieden wvonservirend haben die Metallewyde .des
Kupfers und Zinks gewirkt; desgleichen das Eisenoxydw,
t0 lange es als solches (in der verstpselten Flasche) sich
erhalten hat 'Die gihrimgshemmende Kraft dieser Oxyde
iberwiogt dewraich bedeutend die durch sie bedingte Sied-
gumg der Schwefelsiiure*).

*) Bei einem Gibrungsversuch in gusseisernem und kupfernem
Kessel horte die anfangs lebhaftc Bildung von kohlensaurem Amma—
niask alsbaM auf.
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8) Die Carbolsdure hat sich confoym den in Frankreich
gewachten Erfahrungen als eins der besten Cemservations-
mittel bewdhrt; ihre Wirkung ist natiirlich verschieden von
der eiper gewohnlichen Mineralséure und scheint an Er-
fillung gewisser Bedingungen gekniipft zu sein.

9) Die allmihliche Zersetzung des Harnstoffs durch
Harnferment betrachtend, wird man zu der Annghme ge
leitet, dass der erste Anlass zur Gihrung in den durch die
Luft zugefiihrten Hefensporen zu suchen ist, welche in Be
rithrung mit dem Harn sogleich ihre eigenthiimlichen Wachs-
thumsperioden zu durchlaufen beginnen. Unter giinstigen
Verhiltnissen (reiner Harn, neutrale oder schwach alkalische
Reaction, 36° Wiirme) entwickelt sich das Ferment ausser
ordentlich schnell und die Harng#brung ist in wenig Stun-
den vollendet. Abschluss der Luft erscheint fir den Verladf
einer solchen normalen Githrung als ziemlich gleichgiiltig.
Wo sich jedoch der Entwickelung des Hefepilzes Hinder-
nisse in den Weg stellen, hat der unbeschriinkte Zutritt
der Luft scive Bedeutung. Manche Hindernisse werden
durch die Luft selbst beseitigt. Durch die atmosphiirische
Koblensiure wird Aetzkalk als unlésliches Carbonat abge
schieden; Alkalihydrate werden gleichfalls kohlensauer und
weniger #tzend fur die Fermentvegetation. Eisenoxydul
wird oxydirt. Fliichtige Substanszen (Aetzammoniak, Car
bolstiure) verdunsten und der Harn kehrt inehr oder weni-
ger in seinen ursprtinglichen fiir Githrung giinstigeren Zu-
stand zuriick.

Der ungehemmte Zutritt der Luft erlaubt ferner eine
ununterbrochene Zufubr von Fermentsporen, und in dieser
Beziehung ist er von Werth selbst fiir Harn, dessen con-
servirende Zusitze kaum von der Luft beeinflusst werden
Bei der Lebensfiihigkeit der kryptogamischen Organismen
werden fir die Todtung ganz ausserordentlich starke Actio-
nen erfordert; in den Fillen unserer Harnconservationsver-
suche haben wir es wohl hauptsichlich nur mit einer Be
schriinkung auf embryonale Lebensthiitigkeit des Fermentes
zu thun,  zufolge welcher die Bildung von kohlensaurem
Ammonisk nur Husserst langsam vorschreitet, sowie auch

die hierdurch bedingte Beseitigung des Gihrungshinder-
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nisses — Sittigung der Mineralsfiuren und #tzenden Alka-
lien, Abscheidung sch#idlicher Oxyde. Werden dagegen fort-
wihrend lebensfrische Fermentsporen zugefihrt, so schiessen
diese gewissermasassen Bresche und setzen dann mit ver-
einter Kraft ihre umwandelnde Thitigkeit fort. Auf ein
golches Verhalten deutet die Beobachtung, dass die mit
sauren Zusilitzen conservirten Harnproben immer zuerst am
der Oberfildche neutralisirt und alkalisch werden, sowie auch
eine Verstépselung*) in diesem Stadium der unvollstiindigen
Sittigung die weitere Gihrung verzogerte. Wenn es sich
bestiitigen sollte, dass unvermischter Harn in verstdpselten
Flaschen leichter giithrt als in offenen Gef#issen, so mag der
Grund darin gesucht werden, dass mit Ausschliessung der
Luft die Selbstconservirung durch S#urung erschwert wird.

10) Bei Benutzung der in unserem Versuche erprobten
Conservirungsmittel tn dem tdglichen Leben ist hauptsiichlich
dafir zu sorgen, dass die zur Leitung oder Aufnahme des
Harns dienenden Grerithschaften moglichst frei von Fer-
mentwucherungen gehalten werden, desgleichen, dass alle
- Theile des zu verwahrenden Harnes mit dem Conservirungs-
- mittel in Beriihrung kommen. Die Geriithschaften sind
von Zeit zu Zeit mit Dampf auszukochen oder mit sie-
dendem Wasser, oder concentrirten Siuren oder iitzenden
Alkalien zu waschen. Um eine innige Mischung des Harns
mit dem Conservationsmittel zu sichern, miissen besondere
mechanische Vorkehrungen getroffen werden. Bei Anwen-
dung von Carbolséiure z. B. ist anzurathen, zwischen dem
Pissoirbecken und dem vor Verdunstung geschiitzten Harn-
behilter eine mit Carbolsiure beschickte Florentiner Flasche
einzuschalten, durch welche der Harn zu passiren hat. Bei
in Wasser loslichen Zusitzen ist fiir ein allméhliches Zu-
strmen zu sorgen. In einem Zuber, auf dessen Boden die
berechnete Menge Schwefelsiure ausgeschiittet worden ist,
kann sich ein grosserer Theil des von oben allmihlich zu-
fiessenden Harns von der Vermischung mit Schwefelsiure

*) Und somit Ausschliessung der in Kellerriumen massenhaft
entwickelten Sporen; in trocknen Zimmerriumen ist die Erscheinung
vielleicht weniger auffillig,

Journ. f. prakt. Chemle. LXXXVIIL 4. 15
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frei haltem und schnell vergithwen, wenn nicht wmechanisch
nachgeholfen wird; vielloicht gentigt es, den Harn wm
Boden aus zuflicssen zu lassen.

Ueber die Quantitit der anzuwendenden Zusiitze lassen
sich bestimmte Vorschriften nicht geben, hierbei sind Tem-
peratur, Lokalitit und selbst individuelle Dispositien von
wesentlichem Einflusse. Beispiclsweise erwiihne ich, das
Casernenharn, wihrend der Nacht in ganz neuen Zinkge
fissen aufgefangen, am Morgen bereits sich in voller Gib-
rung befand.

4) Vergihrung conservirten Harnes.

Obwohl bei einem geordneten Betrieb der Harndesti:
lation nur susnahmsweise comservirter Harn zur Verarbei-
tung kommen wird, so schien es mir doch wiinschenswerth
zu erfabren, welche Hindernisse das benutzte Conservirungs
mittel fiir die beschleunigte Giéhrung bereitet.

Zusatz von Siiuren kann leicht durch Neutralisation
mit Kalk unschiidlich gemacht werden.

Unter den tibrigen Zusitzen hat der Eisenvitriol di
Wahrscheinlichkeit der allgemeinsten Anwendung flir sich
und desshalb wihlte man zum Gegenstand der Unter
suchung einen Harn, welcher durch 1 p.C. Eisenvitriol
wihrend 6 Wochen frisch erhalten worden war.

Man experimentirte mit 2 Portionen dieses Harnes
die eine (a) erhielt einen fiir Bindung der Schwefelstiure
hinléinglichen Zusatz von Kalkhydrat, sie wurde darauf
wie auch die andere (b), mit Harnferment von einer fri-
heren Gihrung vermischt und bei einer zwischen 15° (des
Nachts) und 36° (des Tages) wechselnden Temperatur ge-
halten.

Portion a zeigte bereits nach 2 Tagen einen ziemlichen
Ammoniakgehalt und war binnen einer Woche vergohren,
mit 0,786 p.C. Ammoniak.

Portion b bedurfte 3 Tage um alkalisch zu werden

und gab selbst nach ferneren 7 Tagen nur 0,721 p.C.
Ammoniak.
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Vergihming wvon vitriolisirtem Harn stésst also aunf
einige Schwierigkeit, doch ist aach 1 p.C. Eisenvitriol ein
so starker Xusatz, wie er fir kurzdauermnde Conservirung
nicht nothig ist.

XXXVL

Ueber landwirthschaftliche Verwerthung der
menschlichen Faces.

Von
Prof. A. Miiller.

Es fehlt nicht an Versuchen, die menschlichen Excre-
mente massenhaft in verkduflichen Diinger zu verwandeln
und damit sowohl die grossen Stidte von ihrer Production
zu befreien, als der Landwirthschaft das vielverlangte Roh-
material zu neuer Planzenerzeugung wieder zu erstatten;
trotzdem ist man weit davon entfernt, das Problem gelést
zu haben. Entweder hat man, in der Absicht, den Latrinen-
inhalt auf billigste Weise aufzutrocknen, sei es durch Com-
postirung mit an und fiir sich werthlosen Stoffen, sei es
durch freiwillige Verdunstung ohne schiitzende Zusitze
unter freiem Himmel, einen Diinger erzeugt, dessen Werth
in keinem Verhiltniss zu den Unkosten der Verfrachtung
bis auf den Consumtionsplatz steht; oder, wenn ein Product
von untadelhafter Beschaffenheit geliefert wurde, so iiber-
stiegen die Darstellungskosten den Handelswerth der Waare.

In der That mag auch die Liosung des Problems, mit
Ausnabme fiir wenige besonders begiinstigte Stiidte, unméog-
lich sein, wenn man sich nicht ein besseres Rohmaterial
schaffen kann, und zwar durch Freihaltung der festen Ex-
cremente von Harn, wie es durch Marino’s Klosett beab-
sichtigt wird. Auf welchem Wege die allgemeine und

15*
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gweckgemiisse Benutzung dieser Apparate®) einzafiihren
ist, dariiber mogen die stidtischen Behorden rathschlagen;
wir wollen, um die Frage zu beantworten, versuchen, wie
aus harnfreien und frischen Fices ein moglichst billiges,
handtierliches und concentrirtes Diingemittel gewonnen wer
den kann?

Concentrirt heissen Diingemittel, wenn sie viel assimilir-
bare Stickstoff- und Phosphorsiureverbindungen enthalten;
handtierlich, wenn sie trocken, leicht pulverisirbar und
nahezu geruchlos sind; billig, wenn ihre wirksamen Be-
standtheile am Consumtionsorte weniger kosten als in den
gangbaren Handelswaaren, z. B. im Guano, Knochenmehl
uw 8. W

Die Fiices bestehen hauptsichltch aus unverdauten
Speiseresten, enthalten 20—25 p.C. Trockensubstanz, also
80—75 p.C. Wasser und bilden frisch eine dicke teigige
Masse, welche jedoch mit eintretender Féulniss, bei gehin-
derter Verdunstung diinnfliissig wird. Der Diingerwerth®)
besteht im Gehalt von 1 p.C. Stickstoff, in leicht verinder-
licher organischer Verbindung, und 2 p.C. Phosphate; di
Zusammensetzung wechselt natiirlich etwas nach der Kost
Im wasserfreien Zustande sind die menschlichen Fiices gleich-
werthig mit den Oelkuchen, aber einfache Trocknung durch
Sonnenwiirme erfolgt so langsam, dass vor Abschluss eine
zerstorende Fiulniss eintritt oder im giinstigeren Fall ein
pestilentialischer Geruch verbreitet wird; und Trocknung
durch kiinstliche Wirme ist in der Regel zu theuer.

Die Lufttrocknung wird durch mancherlei Zusiitze we-
sentlich erleichtert; Torfkleie, Sigespine, Asche von Braun-
und Steinkohlen u. 5. w. wiirden recht zweckmissige Auf-
trocknungsmittel sein, wenn sie nur etwas hoheren Diinger

*) In Stockholm sind einige Tausende solcher Klosette aufgestellt
und machen sich immer beliebter; das Letztere gilt von den meisten .
Stiadten des Nordens.

**) Wenn man sich einmal an eine mehr naturwissenschaftliche
Auffassung der Verdauungserscheinungen gewdhnt haben wird, kon-
nen die (unverfaulten) Speisereste vortheilhaftere Verwendung fin-

den fir Ernihrung mancher Thiere, z. B. in der Fischzucht, als fir
die der Pflanzen.
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werth besfssen”); Knochenmehl, Superphosphat u. dergl.
werthvolle Stoffe sind dagegen leider nicht in ausreichender
Menge zu beschaffen. Ich kenne zur Zeit nur einen ein-
zigen Stoff, der hierbei in Betracht kommen kann, und die-
ser ist der ungeldschte Kalk.

Gebrannter Kalk ist ein billiges aber nichtsdestoweni-
ger sehr geschiitstes Diingemittel, das massenhaft verwen-
det wird und noch mehr verwendet zm werden verdient.
Er zeichnet sich dadurch aus, dass er beim Loschen 80 p.C.
Wasser und dartiber, theils chemisch, theils mechanisch bin-
det und ausserdem 22—27 p.C. Wasser zur Verdampfung
bringt. Ueber die Anwendbarkeit des ungeldschten Kalkes
fir vorgestellten Zweck sind wihrend des Herbstes 1860
mehrere Versuche angestellt worden.

a) Man vermischte wihrend 12 Tage die tiglichen
Fices eines Mannes von mittlerem Korperbau und Alter
swiort nach der Entleerung mit gréblich zerstossenem Kalk
ud feinem Kohlenpulver. Der Ficesgeruch verschwand
augenblicklich, der Kalk begann sich zu léschen und vor

*) Anders gestalten sich die Verhiltnisse auf dem Lande und
selbst schon in kleineren Stidten, indem hier der Dingerproducent
entweder zugleich der Consument ist oder dicsen wenigstens in
nichster Nachbarschaft hat. Bei dieser Sachlage kann nicht genug
auf eine Kompostirung aufmerksam gemacht werden, welche sich
nach Hrn. Hj. Kylberg’s Vorgang in hochst erfreulicher Weise
auf den schwedischen Landgiitern schnell verbreitet. Zum Auffangen
der gemischten Excremente dient ein auf niedrigen Rédern und
Schienen leicht beweglicher Kasten, geriumig genug, um nicht nur
die wihrend einer Woche sich sammelnden Auswurfsstoffe aufzunehmen,
sondern auch das 5—6fache Volum eines trocknen Gemenges von
Sigespinen oder Torfkleie, Asche oder Kalkpulver, und Sand oder
trockner Erde; alltéiglich einmal erfolgt eine sorgfiltige Vermischung
der genannten Stoffe; der Compost wird allwéchentlich aus dem Wa-
gen herausgenommen und in einem mit dem Abtritt zusammengebau-
ten luftigen Schuppen in grdssere Haufen zur Nitrification lose auf-
geschichtet. Nachdem die Poudrette wihrend einiger Monate 1 oder
2 Mal umgestossen worden ist, bildet sie ein dem Inhalt und der
Form nach gleich werthvolles Diingemittel. Es bedarf keiner beson-
deren Erwihnung, dass fragliche Methode die grosste Reinlichkeit
(vollige Geruchlosigkeit) mit der vollstindigsten Conservirung der
dingenden Bestandtheile vereinigt.
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Auffiillung der piiehsten Ausscheidung hatte mam eine giem-
lich geruchlose, trockne, grobpulvrige Poudrette. Die quar
titativen Verhdltnisse waren: 2384 Grm. Fiees (194 Grm.
per Tag) wurden gemischt mit 35 p.C. Kalk und 2 pC.
Kohlenpulver, und gaben 125 p.C. Poudrette, hatten dem-
nach bei freiem Luftzutritt in dem kiihlen Magazin des
Laboratorium 12 p.C. Wasser durch- Verdampfung verloren

b) In einem sich anschliessenden Versuch wurden die
Fices von 19 Tagen in gleicher Weise bebandelt und zwar
80, dass 4291 Grm. Fices (216 Grm. per Tag) mit 368 pC.
Kalk und 09 p.C. Kohlenpulver gemengt wurden. Die
Poudrette wog 122,6 p.C. vom Gewichte der F#ces und
waren demnach 14,3 p.C. Wasser verdampft. Trots der
geringen Menge Kohlenpulver war dennoch die Desinfection
vollstiindig.

Die chemische Zusammensetaung dieser letzteren Pon-
drette war:

49,4 p.C. Wasser nebst etwas Kohlensiure;

195 , organische Substanz mit

7,00 p.C. Protein = 1,12 p.C. Stickstoff;

2,63 , Fettsiuren und etwas Fett; -

987 , andere stickstofffreie Substanz;

2,7 , Ficesasche mit 0,78 p.C. Phosphorsiure;
284 , Kalk nebst dessen Beimischungen.

0,78 p.C. Phosphorsdure entsprechen 1,7 p.C. basischem
Kalkphosphat. Der Gehalt an Ficesasche ist aus weiter
unten mitgetheilten Analysen abgeleitet worden. Die in
Aether loslichen organischen Stoffe hatten die grosste Aebn-
lichkeit mit Margarinsiure.

Die unter a) gewonnene Poudrette hielt 1,2 p.C. Stick-
stoff; sie hat im Verlauf von 2 Jahren im sonnenfreien
Magazin des Laboratorium, aufbewahrt in einem freihingen-
den Sacke, 33,2 p.C. an Gewicht verloren — die Differenz
des abgedunsteten Wassers und der absorbirten Kohlen-
siure. Sie enthielt nach dieser Zeit noch etwas Kalkhydrat,
aber keine merklichen Mengen Salpetersiure.

Bei der Mischung der frischen Fices mit Kalk ent-
wickelt sich eine hochst unbedeutende Menge Ammoniak;
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dor Gehalt an diesem Stoff ist in der That ein sehr ge-
ringer, .wie besomders angestelite Beobachtungen zeigen.
Es gaben niimlich frische Ftces*) im Schlésing’s Apparat:

Nr. erst entleerter letzt entleerter wihrend
a Theil b)
pC. pC.
1 0,24 0,10 Ammoniak 1t Tage
2 0,17 0,11 » 10
3 0,13 0,06 ” 15
4 0,058 0010 3

Bei Nr. 1 und 2, namentlich von dem erst entleerten
Theil, wurde die Substanz nur langsam von der Alkalilauge
durchdrungen und ist desshalb zu befiirchten, dass die Fiices
im Apparat selbst einer theilweisen Fiiulniss anheimgefallen
sind. Die zu Nr. 3 und 4 gehérenden Portionen wurden
vorerst unter und mit Wasser vollig zerrithrt. Man daxf
hiernach vermuthen, dass frische Fices im Mittel weniger
als 0,1 p,C. Ammoniak enthalten. Die Beschaffenheit der
Verdauung und die Zeit des Verweilens im Darmkanal sind
jedenfalls von Einfluss hierauf.

Uebrigens wurde gefunden:
Bestandtheile. Nr. 32 Nr.3b Nr. 42 Nr. b

im
Mittel.
p-.C. p.C. p.C. p.C. p.C.
Wasser 70,80 80,90 75,10 83,06 77,46
organische Substanz 2584 1688 22,04 1472 1988
Asche 3,36 2,22 2,86 2,22 2,66

Sa. 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
In 100 Gewichtstheilen Trockensubstanz fand sich

p.C. p.C. p.C. p.C. p.C.
Asche 115 11,6 115 13,0 11,9

Der Gehalt an Sand belief sich im Mittel auf

0,16 p.C. an frischen Fices,
0,76 , an wasserfreien Fices,
587 , an Asche.

*) Sie haben hiufiger eine saure als alkalische Reaction.
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Der Sand kann vom Genusse theils griiner Gemiise,
theils des Mehles und #hnlicher zwischen Miihlsteinen gzer-
kleinerter Pflanzensubstanz herriihren.

Die Umstiinde haben bis jetzt noch nicht erlaubt, mit
grossen Quantitiiten harnfreier und frischer Fiices zu ex-
perimentiren. Das Material, was im Herbste 1860 zu Ge
bote stand, war theils harnhaltig, theils war es durch lange
Verwahrung in den Klosettonnen stark angefault; trotzdem
hat man es, in Ermanglung besseren, zu den Versuchen
¢) und d) verwendet.

c) 533 Pfd. Excremente wurden mit

259 , Kalk (= 486 p.C.), welcher in Stiicken
von der Grosse der Chausséesteine zerschlagen war, schich-
tenweise in einem flachen Holzkasten gemengt. Der Kalk
begann alsbald sich mit bedeutender Wirmeentwicklung
zu loschen und mit Ammoniak beladener Wasserdampf ent
stromte reichlich beim Umriihren; die ganze Masse wurde
binnen Kurzem trocken pulverig. Am folgenden Tag noch
war die Poudrette warm; sie wog 736 Pfd. und hatte alw
56 Pfd. durch Verdampfung verloren = 10,5 p.C. der Ex
cremente und 21,6 p.C. des Kalkes. Die Poudrette wurde
nicht analysirt, weil sie sich zu stark erw#rmt hatte.

d) 518 Pfd. Excremente wurden mit

136 , Kalk =262 p.C., zu kleinen Stiicken zer-
schlagen, auf der Holzdiele eines Schuppens allmihlich ge-
mengt. Nach 36 Stunden wog die Poudrette 604 Pfd., wor-
nach ein Verlust von 9,8 p.C. der Excremente und 37 pC.
des Kalkes stattgefunden hatte, grossten Theils durch Ver-
dunstung, etwas aber auch durch Abfliessen. Die Erwir-
mung war unbedeutend. Die Poudrette bildete eine briiun-
liche Masse, &hnlich dem halbtrocknen Ziegelthon, so dass
sie in Sicken oder Kérben transportabel war. Geruch?)
urngs.

*) Der widerwirtige Geruch faulender Fices tritt nach Siure-
zusatz noch weit energischer hervor, wird aber durch Kalk in einen
ertriglichen Seifengeruch verwandelt.
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Die Analyse: ergab fir 100 Theile

Wasser 65,0 p.C.
organische Substanz 158
Mineralstoffe 192

In der organischen Subtanz sind enthalten 0,87 p.C.
Stickstoff, wovon 0,14 p.C. in Form von 0,17 p.C. Ammoniak,
nach einer Bestimmung in Schlésing’s Apparat. Der
Gehalt an fetten Siuren (und Fett) betrug 25 p.C. Die
Mineralstoffe bestehen hauptsichlich aus Kalk mit nahezu
2 p.C. Kalkphosphat.

Bei Verarbeitung harnhaltiger und angefaulter Fices
wird man darauf Bedacht zu nehmen haben, das vorhan-
dene Ammoniak zu binden — vielleicht einfach durch Ein-
schichtung von sauren Stoffen (mit Schwefelsiure getrinkte
Torfkleie, Kohlenpulver, Superphosphat u. s. w.) in den
Kalkcompost. Uebrigens ist die Kalkmenge moglichst zu
beschriinken und die véllige Austrocknung der Poudrette
durch atmosphirische Wirme zu bewerkstelligen, in Com-
posthaufen, welche vermittelst eingelegter Drainrshrenstriinge
einer lebhaften Ventilation ausgesetzt oder in Trockenh#u-
sern, welche nach Art der schwedischen Getreideschrau-
ben*) gebaut sind.

Betreffs des Kostenspunktes berechnen wir den Werth
der Poudrette nur nach dem Gehalt an Stickstoff und Kalk,
und zwar

1 Pfd. Stickstoff in leicht ldslicher Verbindung zu 7,5 Sgr.
1 , ungeloschtén Kalk 0125 ,,

') Die schwedischen ,,Spanmaalsskrufvar sind thurmartige Ge-
biude mit vielen horizontalen, querdurchgezogenen und rechtwinklig
sich kreuzenden Balken; einige Fuss tiber dem Erdboden ist statt
der Diele eine Art Trichter angebracht, dessen Spitze durch einen
Schiitzen verschliessbar ist. Vermittelst der Rinnen, welche in dem
von obenher eingeschiitteten Getreide unter den Querbalken sich
bilden, und mit Luftldchern in den Winden des Thurmes communi-
cren, findet eine fortwshrende Ventilation statt; Abzapfung einer
geringen Menge Getreide aber durch die Trichterdffnung setzt das
gesammte Getreide in Bewegung, viel gleichmissiger als das Um-
stechen auf den gewdhnlichen Getreidebdden.
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Hiernach betriigt der Werth von 120 Pfd Poudretic,
dargestellt aus
100 Pfd. Excrementen mit 1 Pfl. Stickstoff 75 Sgr.

333 , Kalk 417
mit Verdampfung von 13,3 Pfd. Wasser, in Sa. 11,67 Sgr.
oder per Centner nahezu 10 Sgr.

Die geringe Differenz wird mehr als gedeckt durch
den Gehalt an Phosphaten und Kali.

Wenn dem Kaufer der Kalk in der Poudrette zu dem
Marktpreis des gebrannten Kalkes angerechnet wird, z B.
fir 12,5 Sgr. per Centner, so verbleiben 7,5 Sgr. fiir den
Ankauf und Verarbeitungskosten von 1 Centner Excremen-
ten. Da die letzteren sehr unbedeutend sind, so scheint
mir die Darstellung der Kalkpoudrette iiberall ein sehr
lohnendes Unternehmen zu sein, wo man gréssere Mengen
harnfreier und frischer Excremente nahezu kostenfrei in die
Fabrik geliefert bekommen kann.

Stockholm im November 1862.

XXXVIIL

Ein Beispiel der Graham’schen Dialyse
aus der Milchwirthschaft.

Von [
Prof. A. Miiller.

Bei der Bereitung der Butter hat man es mit folgen
den Verinderungen der siissen Milch zu thun: die siisse
Milch scheidet sich durch ruhiges Stehen in offenen flachen
Gefiissen in abgerahmte (blaue) Milch und Rahm; der letz-
tere wird durch Buttern in Buttermilch und Butter verwar-
delt; durch Salzen und nochmaliges Durchkneten (nach
Verlauf von wenigstens 24 Stupden) zieht man aus der
Butter eine, die Menge des angewandten Salzes iiberstei-
gende Menge Salzwasser aus, Wir nehmen als einfachsten
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Fall die Bereitung der Butter ans wollkommen stissem Rahm
an, wobei die Buttermilch gekocht werden kann, ohne zu
gerinnen; wir setzem ferner voraus, dess wihrend aller der
genannten Operationen kein Wasser zugesetzt wird.

Der hauptsichlichste Unterschicd zwischen den so er-
haltenen Producten liegt bekanntlich in dem Fettgehalt;
es enthilt z. B.

die stisse Milch 4 p.C. Fett,
die abgerahmte ”
der Ral 30 , "
g.ie Butter;{xilch 2, ”
ie ungesalzene 80 , ”
die gesalzene }Butter 90 "

das Salzwasser Spuren von

Interessanter aber ist es, die allerdings schwieriger auf-
mfindenden Unterschiede zu beobachten, welche im Gehalt
der hypothetisch fettfreien Substanzen an Protein und Milch-
zicker auftreten.

Bei derartiger Berechnung herrscht eine auffallende
Uebereinstimmung zwischen siisser und abgerahmter Milch,
sowie zwischen Rahm und Buttermilch.

Die abgerahmte Milch enthiilt fast genan die Menge
Wasser als die siisse Milch, zeigt aber ein geringes Minus
in Gehalt an Protein und ein entschiedenes Plus im Ge-
halt an Milchzucker. Bei Vergleichung von Rabm und
Buttermileh ist kaum etwas anders als ein unbedeutendes
Deficit im Gehalt an Protein zu erkennen.

Dagegen lehrt eine Gegeniiberstellung des Rahms wnd
der stissen Milch, dass der Gebalt des ersteren an Milch-
sucker etwas (bis 15 p.C.), der an Protein bedeutend (bis
tiber 30 p.C.) zugenommen hat. Die Butter hinwiederum
enthilt etwas mehr Protein als die Buttermilch — im schar-
fen Contrast hierzw finden sich in dem Salzwasser kaum
10 p.C. von dem Proteingehalt der Buttermilch, wihrend
das Deficit des Milchauckers etwa 25 p.C. ausmacht.

‘Unter anderen Umstinden erscheint der Rahm ganz
und gar als eine Milchschicht, worin sich der Fettgehalt
eines 8- bis 10fachen Volums stisser Milch angehiiuft hat;
hochstens findet sich ein geringes Plus vom Protein,
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Die Bedingungen fiir die Entstehung des einen oder
anderen Rahms sind freie oder gehinderte Verdunstung.
Der in verschlossenen Gefiissen erhalteme Rahm ist in der
Hauptsache fettreiche Milch, der in offenen flachen Milch
satten gewonnene ist fettreiche Milch, welche durch Verdunstun

von 20 bis 30 p.C. Wasser concentrirt und gleichzeitig der Dialyw

unterworfen gewesen ist.

Wir haben eine Geflissdiffusion, von oben mnach unten
vor uns, bei welcher das colloidale Protein kaum merkbar”)
der krystalloidale Milchzucker dagegen verhiltnissmissig

schnell in die verdiinntere abgerahmte Milch wandert, doch

immer noch nicht Schritt haltend mit der Verdunstung
Eine Diffusion des Wassers in umgekehrter Richtung ist
begreiflicherweise quantitativ kaum nachweisbar.

Ein ebenso helles Licht wird durch Graham’s Ent
deckungen auf die Bezichungen des Salzwassers zum Rahm

geworfen. Auch hier tritt eine Dialyse ein: das Salz, wel

ches man in die frische Butter, d. i. Rahm, worin Butter-
fett massenhaft angehdiuft worden ist, eingeschichtet ha
zieht durch Osmose erst Wasser an sich und bildet Sal
wasser; in dieses diffundirt mit einer gewissen Lebhaftigket
der krystalloidale Milchzucker, wihrend das colloidale Pr-
tein nahezu unthiitig bleibt. Wahrscheinlich beruht der,
gleichwohl unbedeutende Gehalt des Salzwassers an Protein
grossten Theils auf einer mechanischen Auswaschung durch
das osmotisch gebildete Salzwasser beim Kneten der Butter.
In ganz dhnlicher Weise verhilt sich Milch auf dem Dialysator.
Ich bediente mich eines aus Pergamentpapier gefertigten
Faltenfilters; zwischen dieses und der Trichterwand lies
man aus einer Wollaston'schen Flasche destillirtes Wa+
ser in dem Grade nachfliessen, als es aus dem mit Quetsch-
hahn verschliessbaren Trichterschnabel langsam abtropfte
Nach 24 Stunden enthielt die Milch anf dem Filter noch

82,5 p.C. Prote‘l‘n} gegen 100 Theile in der

;grg ” ﬁ::l]::r urspriinglichen Milch.

2 Dass trotzdem die abgerahmte Milch weniger Protein entbilt
als die siisse Milch ist jedenfalls dem Gehalt der aufgestiegenen
Butterkiigelchen an proteinartiger Hiillsubstanz zuzuschreiben,
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Das vollstindig klare Diffusat gab beim Verdampfen
leicht krystallisirenden farblosen Milchzucker, gemengt je-
doch mit einem stickstoffhaltigen Korper, dessen Eigen-
schaften noch nicht niiher untersucht worden sind.

Eine ausfihrliche Mittheilung hier erwihnter Versuche
wird durch den unter Ausarbeitung begriffenen Bericht iiber
die Wirksamkeit hiesiger landwirthschaftlicher Versuchs-
anstalt erfolgen.

Stockholm im November 1862.

XXXVIIL

Ueber das Verhalten von Gummi gegen
Eiweisskorper.

(Vorliufige Notiz.)

Von
Rudolph Giinsberg,

Assistenten der Chemie und supplirenden Professor der chemischen
Technologie an der k. k. technischen Akademie in Lemberg.

(Aus d. Sitzungsber. d. Kaiserl. Akademie d. Wissensch. zu Wien.
Mai 1862.)

Die Angabe von Balling®), dass Dextringummi in
¢iner Fliissigkeit neben Dextrinzucker durch Diastase nicht
in Zucker verwandelt wird, wihrend nach Zerstsrung des
Zuckers durch Gahrung die vollstindige Umwandlung des
Dextringummis in Zucker durch Diastase erfolgen kann,
wie die neueren Versuche von Musculus, welche den
ersten Theil der obigen Angabe bestitigen**), veranlassten
mich, das Verhalten eines Gemenges von Gummi und
Zucker bei der Gihrung niher zu untersuchen, ob nimlich

g *) Otto und Siemens, Landwirthschaftliche Gewerbe, 4. Aufl,
. 8. ’

*) Jahresbericht von Kopp fiir 1860. 8. 502.
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wirklich alles Gummi withrend der Giliresig versehwindet,
und unter welchen Bedingungen diese Umwandiung ge
schieht, ob dazu die Gegenwart von Disstase absolut nithig
sei, und ob ein bestimmtes Verhilliniss von Gummi und
Zucker vorhanden sein muss. Die hochst mangelhafte und
listige Methode der Bestimmung des Gummi im Losungen
bei Gegenwart von Zucker durch Abdampfen und Behan
deln des Riickstandes mit Alkohol, welche bis jetst befolgt
wird, fiihrte mich zu den Versachen, das Dextringummi
in Losung durch Alkohol volumetrisch zu bestimmen und |
zwar auf dem umgekehrten Wege, wie ich den Alkoholge
halt in zuckerigen Losungen mittelst Gammi bestimmt habe®).
Bei diesen Versuchen zeigte sich mir jedoch das merkwiir-
dige Verhalten, dass wihrend 100 C.C. einer rein wisse-
rigen Dextringummilésung, welche blos 1 p.C. Gummi in |
Lésung enthielt, 100,9 C.C. eines Normalatkohols voa be
kannter Stirke bis sur Entstehung einer bleibenden Tri-
bung verbrauchte, 100 C.C. Bierwiirze von 14,8 Saccharo-
meter-Procente 120,8 C.C. desselben Normalalkohols brauch-
ten, bis Tribung einzutreten anfing. Indem mir die Ur
sache dieser Erscheinung hauptsichlich in der Gegenwar
des Pflanzenleims im Biere zu liegen schien, welche mit
der Behauptung vieler Chemiker: dass der Alkohol im
Biere sich nicht im freien Zustande befinde, in einem ge- -
wissen Zusammenhange stehen konnte; suchte ich zur nihe
ren Erforschung dieses Verhaltens Gemenge von Dextrin-
gummi und Pflanzenleim in verschiedenen bekannten Ver-
hiiltnissen in Losung zu bringen und das Verhalten dersel-
ben gegen Alkohol im Vergleiche desjenigen einer reinen
Gummilésung zu ermitteln. Von der Ansicht ausgehend,
dass der Pflanzenleim im Biere durch die Vermittlung von
Séure in Losung gehalten wird, habe ich eine gewogene
Menge Pflanzenleim des Klebers in angeséiuertem Wasser
gelost, in der Absicht, bestinmte Mengen dieser Losung
mit bestimmten Mengen einer Dextringummilésung von be-
kanntem Gehalte zu mischen, und mit Alkohol bis zur blei

*) Sitzungsber. der kais. Akad. der Wissenschaften, Bd. XLII,
8. 567.
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benden Trilbung zu titriren. Bei diesem Versuche jedoch
zeigte sich mir die tiberraschende Erscheinung, dass Dex-
ringummi wnd Pflanzenleim bei Gegenwart von Siure nichs
in jedem beliebigen Verhiltnisse in Lisung neben einander
gehalten werden komnen; denn in der sawen Lisung des
Pllangenleims entstand bei Zusatz von Dextringummildsung
ein Niederschlag, welcher sich weder bei Zusatz von mehr
Siure noch im Ueberschusse von Dextringummi wieder loste.

Dasselbe Verhalten zeigt das Dextringummi auch ge-
gen Eieralbumin und hochst wahrscheinlich auch gegen
slle anderen Eiweisskorper in saurer Ldsang. Aber nicht
nur das aus Stiirke kiinstlich dargestellte Dextringummi @bt
eine Reaction auf Eiweisskorper aus, auch das natiirlich
gebildete Gummi arabicum zeigt gegen saure Eiweisslosun-
gen ein hnliches, jedoch entschieden abweichendes Ver-
halten, 80 dass eine saure Eiweisslésung ein vortreffliches
Reagens abgiebt, diese zwei Gummiarten in Lisungen zu
erkennen und von einander zu unterscheiden. < Bei dem
hohen Interesse, von welchem das Verhalten der Gummis
arten gegen Kiweisskorper sowohl in chemischer als in
physiologischer Beziehung sein diirfte, indem bei der gegen.
seitigen Wirkung, welche Kohlenhydrate und Blutbilder
auf einander ausiiben, vielleicht zu vermuthen steht, dass die
Kohlenhydrate als Nahrungsmittel nicht nur zur Respiration
und Fettbildung dienen, sondern auch bei der Umsetzung
der Eiweisskorper im thierischen Organismus thitig sind,
will ich, da die nihere Untersuchung. dieses Gregenstandes,
mit welcher ich gegenwiirtig beschiiftigt bin, lingere Zeit
in Anspruch nehmen diirfte, fiir jetzt vorliufig das Verhal-
ten von Dextringummi und Gummi arabicum gegen Eier-
albumin niher mittheilen, mit dem Vorbehalte, die weiteren
Ergebnisse meiner Untersuchung spiter nachfolgen zu lassen.

Die allgemeine Angabe: dass Eieralbumin durch die
meisten Mineralsituren gefillt wird, wihrend die organischen
Siuren das Albumin nicht fillen, ist nur bei Anwendung
¢iver im Verhilltnisse zum Eiweiss grosseren Menge Séure
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richtig, in geringen Mengen dagegen zeigen die Mineral
siuren gegen wissrige Albuminlésung dasselbe Verhalten
wie die orgamischen S#uren. Setzt man nimlich zu der
triben frischen Lésung von Eieralbumin in Wasser behut-
sam in geringen Quantitiiten Salzsiure, Salpeterséiure, Schwe-
felshure, so findet eben so wie bei Zusatz von Essigsiure,
Oxalsgure etc. nicht nur keine Fdllung, sondern eine deut-
liche Klarung der Eiweisslosung statt, und erst bei grosse
rem Zusatz der Mineralsiuren wird das Eiweiss gefill
wihrend organische Siuren auch in grésseren Mengen =
gesetzt, keine Fillang bewirken; und eben so wie bekannt-
lich eine viel mit Essigsiiure versetzte Albuminlésung beim
Erwiirmen nicht mehr gerinnt, haben auch die Losungen
des Albumins in mit den verschiedenen Mineralsiuren an-
gestiuertem Wasser die Eigenschaft eingeblisst, beim Er
hitzen zu gerinnen, und die sauren Eiweisslosungen blei-
ben auch beim Erhitzen bis zum Kochen klar, oder wer |
den sebr wenig getriibt. — Setzt man zu einer solchen -
klaren mit wenig Mineralsiiure oder mit einer beliebigen
Menge organischer Siure versetzten kalten Eieralbumir
l3sung Dextringummildsung, gleichviel ob das Dextrir
gummi aus der Stirke mittelst Diastase oder Schwefelsiiure
dargestellt wurde; so entsteht eine starke Fillung, welche
gich in kurzer Zeit in Flocken niedersetzt, und weder in '
einem Ueberschuss von Sdure noch von Dextringummi
wieder 16st. Indessen ist zur vollstiindigen Ausfiillung einer
bestimmten Quantitit Eiweiss auch ein bestimmtes Quar
tum Dextringummi nothig; denn hat man n#imlich
wenig Dextringummi im Verhiltniss zum gelosten Eiweiss
zugesetzt, 8o bleibt Eiweiss in Lésung und die vom Nieder-
schlage decantirte oder abfiltrirte Fliissigkeit iibt keine Re-
action auf saure Eiweislosung mehr; dagegen entsteht in
dieser Fliissigkeit bei weiterem Zusatz von Dextringummi
eine neue Fillung, bei einem richtigen Verhiltniss aber
von Dextringummi und Eiweiss verhilt sich das Filtrst,
welches stark sauer reagirt, gewissermaassen neutral, es
fullt kein Eiweiss mehr und wird auch durch Zusatz von
Dextringummi nicht mehr gefillt; wiihrend wenn Dextrin-
gummi jm Ueberschuss zugesetzt worden war, das Filtrat
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in Eiweisslosungen noch neue Fillungen hervorbringt. So
weit meine bisherigen Versache. reichen, glaube ich schon
Jetzt anfibgen #u konndn, dass der Niederschlag, welcher
in Exwemslosungen durch Dextringummi entsteht, keines-
wegs eine einfache Verbindung™ vor'Eiweiss mit Dextrin-
gummi sein kann, sondern dass dabei eine viel complicirtere
Reaction vor sich gehen ‘muss, deren Ermittelung vielleicht
noch zu interessanten Aufschliissen fihren wird.

Ein entschieden anderes Verhalten zeigt dagegen das
arabische Gummi gegen Eiweisslosung; auch dieses von
der Natur durch den Lebensprocess der Pflanzen gebildete
Gummi besitzt die Eigenschaft, angestiuerte Eiweisslésungen
wu fillen, jedoch nur, wenn weniy Gummi im Verhiltniss
mim Kiweiss zugesetzt wird; denn in geringstem Ueber-
schusse von Gummi 16st sich der entstandene Niederschlag
vieder auf, allein die angesiuerte Eiweisslosung, welche -
vor dem Gummizusatz durch Erhitzen nicht gerinnbar war,
hat durch die Geegenwart des Gummi in ihrer Losung die
Figenschaft bekommen, beim FErhitzen zu gerinnen, —
Setzt man daher zu einer Eiweisslosung, welche wenig Mi-
neralsimre oder beliebig viel organische Siure zugesetzt
enthilt, Arabinlosung bdehutsam hinzu, so entsteht ein Nie-
derschlag, welcher bei Zusatz von mehr Gummilésung
wieder verschwindet; erhitzt man aber diese geklirte Fliis-
tigkeit zuam Kochen, so scheidet sich der Niederschlag in
schneeweissen Flocken wieder aus. — Es wiire von hohem
Interesse zu ‘ermitteln, wie sich das aus der Stirke bei der
Verdauung im thierischen Organismus sich bildende Gummi
gegen Albuminlésung verhilt, ob es niimlich dem kiinstlich
dargestellten Dextringummi oder dem mnatiirlich gebildeten
Gummi gleicht, welche Ermittelung jedoch den Physiologen
tiberlassen bleiben muss.

N

Joura, 1. prakt. Chemle. LXXXVIIL 4. X 16
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XXXIX. .
Beitrag zur Frage tber die Ernahrungsweise
’ del' P ﬂa.IlZ¢Il. It
g
Johnsop fihrt uns in seiner Abhandlung: .On som
points of agricwdtural scignce” (Amex. Journ. XXVII, 71) zwat

keine neuen Thatsachen und Experimente wr Erledigung
der wichtigen Frage @iber die Ernjbrungsweise der Plax

zen vor; indessen ist das wichtigste Magerial, welches
dazu von Liebig, Way, Thomson, Eichhorn u A. g& |

liefert worden ist, so zweckmissig darin mammeng?stellt
dass ein Auszug aus dieser Arbeit des ameﬁk&m‘_d‘e“
Agriculturchemikers guch an diesem Platze nicht ungeeignet
sein diirfte.

Die englischen Chemiker Thomson (on the absorben
pover of Sails im Journ. of the Roy. Agric. Sac. of Engl. wl.
X1, p. 68—14) und Way (loe. cit. vol. XJ1I, p. 123—142) haban
im Jahre 1850 zuerst auf die Thatsache aufmerksam g&
macht, dass der Boden eine absorbirende Kraft gegen g
wisse Substanzen, besonders Ammoniak und Kali, szeigt

nicht aber gegen Salzsiure, Salpetersiure und Schwefelsaure, |

80 dass, wenn man verdiinnte Losungen von sglzsauren,
salpetersaurem und schwefelsaurem Ammoniak oder Chlor
kalium, salpetersaurem upd schwefelsgurem Kali durch
Ackererde filirirt, die Salze zersetzt werden; die Basen
bleiben in unléslicher Verbindung mit dem Boden, wiihrend
man die Siuren, meist an Kalkerde gebunden, in Loswg
findet. ’

Nachdem Way in seinen Versuchem die absorbirende
Eigenschaft eines jeden Bodenbestandtheils studjrt batte,
untersuchte er zuletzt die Beziehungen der Silicate 2
Salzlosungen. Er fand die einfachen Silicate unwirkssm,
und auch als er Feldspath mit Salmiaklosung digeririe
entdeckte er keine Reaction, Wohl aber fand er interes
sa.nte Reactionen, als er solche Salzlosungen léngere Zet
mit kinstlichen, wasserhaltigen Doppelsilicaten digerirte,
welche er auf folgende Weise sich bereitete. Er stellte

4

.
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zuerst ein Thonetdekali- odet. Thonetdenatronsilicat durch
Fillung der loslichen Alkalisilicate durch ein Thonerdesalz
dar. Als er diese Doppelsilicate mit Lbsungen von Kalk-
erde und Ammonistmoxyd digerirte, gelang es ihm, das
Kali und Natron dur¢h Kalkerde und Ammomumoxyd zu
ersetzen, obwohl nicht vollstindig, denn sein Thonerde-
snimonidinoxydaiticdt von verschiedenen Darstellungen ent-
bielt nir 4,515,684 p.C. Ammoniumoxyd anstatt der dem
theilwelse verdriingten Alkali dquivalenten Quantitat, welche
. B. boim: Thonerdenatronsilicat 18 47 p.C. betragen solMe.
Ausserdem fand Way, dass auch bei der Digestion dieser
kinstlichen Doppétsiticate mit verdtimnten Losungen von
Maghesia die I’F:xen der Salzldsung und des Silicats sich
gegenseftiy ersetzen konnen.

Die Versuche Eichhorn’s: ,Ueber die Emwirkung
verdiinnter Salzlésungen auf Ackererde“ (Pogg. Annalen,
¥r. 9. 1858) haben die von Way gegebenen Thatsachen
bestitigt uwnd -erweitert. Eichhorn untersuchte die Wir
kung von Salzlosungen suf natlirliche, wasserhaltige Silteate

- und wihlte zu seinen Versuchen den Chabasit und Na-
ﬁ'ohtb, .

Bei -der Digestion fomgepu}verten Chabasits mit ver-
dinnten Ldsemgen von Chlor-Kalium, -Natrium, ~-Ammonium
-Lithium, -Baryum, -Btrontiom, -Caleium, -Magnesium, -Zink,
schwefelsdurer Magnesia, kohlensaurem Natron und koblen-
muwrem Ammoninmoxyd ‘und salpetersanrem Cadmiumoxyd
fand er stets einen Umtaunsch der Basen der Losung und des
Bilicats (im Jetzserem meistens der Kalkerde). - Die Schaellig-
keit der Substitution weehselte ausserordemtlich. Die Chlor-
slkalien reagirten sichdlich in 2-—38 Tagen. Chlerbaryum
und salpétersaures Cadmiumoxyd reagirten langsamer.
Chlorzink und. Chloystrontium 'sthienés zuerst nicht zu rea-
giren, wbor nach 12 Tagen wurde Kalkerde in Liosung ge-
funden. - CMagnesmm taawschie sioh noch langsamer mit
Kalkerdé um,

4 Grm. pulvenslrten Chabasits wurden mit 4 Grua
Kochsalz und 400 C.C. Wasser 10 Tage lang digerirt. Die
Analyise- des upspringlichen Minerals (L) und des nimlichen
nach den Finwiakung der Kaechsalzlisung (IL) gab:

16*
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810, . 4T4A4 . 4831 .
AlLO; 20,69 21,04 -
Ca0 10,37 6,65
KO 0,65 0,64
NaO 0,42 5,40
HO 2018 18,33

99,75 100,37

Die von dem Mineral getrennte Losung enthielt nur
Natron, Kalkerde und Chlor, und letsteres in genan der
urspriinglichen Menge. Als Eichhorn auf Chabasit ver
diinntes Chlorammonium (10 Grm. auf 500 C.C. Wasser)

wirken liess und zwar 10 Tage lang, war das Mineral ver

indert und enthielt 3,33 p.C. Ammoniak; nach 21 tigiger
Digestion lieferte es bei 100° getrocknet 6,94 p.C. Amme
niak; Ammoniak enitwich erst, als die Hitze so weit ge

steigert wurde, dass Wasser zu entweichen begann. Bei :

der Digestion von kohlensaurem Natron und kohlensaurem
Ammoniumoxyd mit Chabasit waren die Resultate wesent-

lich dieselben, wie die Analyse zeigte, nachdem der ent |

standene kohlensaure Kalk durch Digestion mit verdiinnter
Essigsiiure entfernt war.

Eichhorn fand, dass der kiinstliche Natronchabast
umgekehrt Kalkerde fiir Natron wieder umtauschte, als er

mit einer Losung von Chlorcalcium digerirt wurde; in einer

Losung von Chlorkalium wurde sowohl Natron wie Kalk-
erde ansgeschieden und durch Kali ersetzt. Awuch der Am-

moniakchabasit tauschte in einer Lisung von Chlorcalcium -

Kalkerde fir Ammoniak ein, und in Loésung von Chlor
kalium und Chlornatrium ging sowohl Ammoniak als auch
Kalkerde in Lisung. In Betrefi des Chabasits scheint es
also, dass alle diese Basen (auch das chemisch gebundene
Wasser) einander ersetzen kénnen, indem dabei die Tem-
peratur, die Concentration der Lésung wie das gegenseitige

Mengenverhiiltniss veraussichtlich wichtige Faktoren sur |

Erklirung der beobschteten oft sich scheinbar ‘widerspre-
chenden Thatsachen sind. Natrolith wurde durch Digestion
mit Chlorcalcium nicht afficirt. '

Hierhergehdrig scheint auch die Thatsache, auf welche
Vilker aufmerksam gemacht, dass nicht immer Kalkerde
aus dem Boden verdringt wird. Im Gegentheil fand er in

!,
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einem Beispiele, dass Kalkerde gebunden und Kali ent-
bunden wurde,

Dass alle diese Thatsachen fiir die Theorie der Pflax-
zenernshrung iiberaus wichtig sind, bedarf keines Beweises.

Seitderm man bewiesen hat, dass enorme Quantititen
Ammonipk in der Ackererde in einem Zustande so inniger
Verbindung vorhanden sind, dass die gewdhnlichen Mittel
(Kochén mit kaustischen Alkalien) nicht im Stande sind,
es ausgutreiben, ist die wichtige Frage aufgeworfen, wie
_ dieses. Ammoniak schneller fiir die Vegetation nutzbar ge-
macht werden kann. Die Verdringung des Ammoniaks
sus dem Ammoniakchabasit durch Kali, Natron und Kalk-
erde involvirt nach Johnson eine theilweise Losung dieser
Frage, und er ist geneigt, ansunehmen, dass die Wirkungen
von Kaochsalg, Gyps, Glauber und Bittersalz, kieselsaurem
Kali, kohlensaurem und phosphorsaurem Kalk bis zu einem
gevissen Girade von solchen Substitutionsreactionen abh#n-
. gig sied. Die fixirende” Kraft des Gypses (Liebig) d. h.
seine Fihigheit, kohlensaures Ammoniak zu binden, kann
nicht linger ‘als eine niitzliche Eigenschaft dieses Diingers
im Boden sngesehen werden, nicht nur weil in sehr feuch-
tem Boden schwefelsaures Ammoniumoxyd mit kohlensaurer
Kalkerde reagiren wiirde, sondern weil der Boden eine weit
grossere und mehr als hinreichende Kraft Ammoniak zu
fixiren besitzt. Es ist andererseits die ,entbindende“ Kraft
des Gypses, d. h. seine Fihigkeit, -Amnmoniak aus den
Ammoniumsilicaten zu entbinden, welche in gewissen Fiillen
seinen Werth bestimmt. Tiglich entfernen wir uns immer
mehr von der Amnsicht der directen Wirksamkeit eines
Diingers als Pflanzennahrungsmittels; wir sind vielmehr ge-
swungen, besonders auf die indirecte Wirksamkeit eines
solchen Diingers gzu sehen, und das Princip, welches sich
ais Way's und Eichhorn's Versuchen Kklar ergiebt,
scheint sehr geeignet, die Phénomene indirecter Wirksam-
keit zu veranschaulichen. Um ein Beispiel fiir die thitige
Wirksamkeit dieses Principes.im Boden anzufithren —
machen wir suf Wolff aufmerksam, welcher fand, dass die
Asche yon Weizenstroh, welches nach Kochsalzdiingung
gewachsen war, verglichen mit der Asche- des niimlichen
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Theiles dieser Pflanze, weleher auf demselbern aber unge-
diingten Boden gewachsen, weniger Chlornatriwm sber weit
mehr Chlorkaliumn enthielt: es muss dabei ein Awstausch
der Basen im Boden stattigefunden haben.

. Nicht nur die Basen, sondern auwch die SHuren sind
solcher Substitutionen fihig; besonders ist es hier die Phow
phorsiiure, welche als integrirender Theil in den Boden ein-
tritt. Diese Reactionen in Betreff der 8&uren sind eben o |
complicirt wie die der Basen. :

Weiter wendet sich mun Johnson zur Beantworturs
der fiir unsere Zeit so wichtigen Frage, ob Wasser dus
Medium ist, durch welches die Mineralbestandtheile des
Bodens in die Pflanzen #bergeben. Veranlasst dureh die
Beobachtung, dass das Wasser, welches man dureh Acker-
exde filtrirt, scheinbar nichts von den wichtigsten Pflanzen-
nahrungsmittcln, d. h. Kali, Ammoniak wnd Phosphorsiure,
anfldet, dass im Gegentheil der Boden diese Steffe aums Li-
sungen absorbirt, hat Liebig in newerer Zeit den Sehlus
gezogen, dass die Pflangen nicht direct aus witseriger Li |
sung ihre mineralischen Nahrumgsuiittel besishen kdnnes;
er filhrt zur Begrimdung dieser Amsicht Amsdysen ve
Quell, Fluss- wund Dreimwasser an, welche fast fbei sind
vor Kali und Ammoniak. Liebig meint an der betrefles-
den Stelle in seinen landwirthschaftlichen Bricfen, dass es !
kamn denkbar wiire, dass so geringe Quantititem von Phes
phorsimre, Kalh, Ammoniak, wie sie.in solchen Wisser |
sich gelsst finden, von Einfluss anf die Vegetatiem sein
sollten. Johnson theilt diese Ansichten Liebig's micht;
er ist der Ansicht, dass die Pflanzen gerade aus wilssriger |
Losung den nothwendigen Bedarf an Mineralsabstanz be-
siehen. Er stiitat sich dabei auf die folgenden Thateachen:

Henneberg und Stohmann fanden, dass wenn ein
Boden: mit Ammoniak gesittigt wurde, reines Wasser es
bis zu einem gewissen Grade wieder aufltste.

100 Grm. Boden wurden mit 200 C.C. einer Salmiak-
auflosung (enthaltend 0,698 NHy) behandelt und: absorbirten
0,112 Grm. NHg; als die Hiilfte der Lésumg abgegossen
und: durch. ehen so viel reines Wasser ersetzt wunde, verlor
der Boden 0,009 Grm. Ammoniak: als Resultat der Ver-
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dittméing; indetr 100 C.C: det so verdinntén Lstng wieder
dateh reines Wasser ersetzt wurden, 15sten sich 0,014 Grm.
Ammoniak aus dem Boden auf, und nach 5 Wiedérholungen
diedes Processes gingen 0,068 Grm. oder fast die Hilfte
des utepriinglich absotbirten Ammoniaks in Losung.

Lisbig selbst sagt (Ann. der Chem. CVY, 201): , Wenh
schwefeleaures Ammoniak in sehr verdinnter Ldsung in
Berhtung it einéwa Boden gebracht wird, weleher mit
keseldaurem Kali gesitttigt ist und micht eine Spur séines
Kali an Wasser allein abgiebt, so st sich augenblicklich
durch das Ammoniakealzr eine gewisse Quantitit Kali auf,
welche leicht durch die gewbhnlichen Reagéntien entdeckt
werden kann.“

Wenn nun ferner Liebig ansspricht, dass far Wasser-
phangen, deren Wurzeln keinen Boden beriihrent, andere
Gesetze in Begiehung: auf die Auvfnahme ilirer minerélischen
Nibvang existiren miissen, dass diese ihre mineralische
Nehrung' aus dem umgebendén Medium enfzrehien, so
stimmt ihm Johknson darin aueh nieht bei und beruft sich
suf 8tdckhardt’s Versuche, dwrch die bewiésen ist, dass
die Cerealien wnd Legumifionenr wi¢ auch' Klee wid Riiben
nieht nur keéimen, sondern sich auch Eriftig entwickeln und
bliihen, wenn such ikve Wurzeltr niemald mit éimern festen
Boden in- Bertthrung kommen, sondern blos in Wasser
schwirtmer:, welches die nothigen mineraltschen Salze in
Losung enthilt. Eé warde sogar bei diesén Versuchen be-
obachtet, dses Roggern und Hafer sich in normaler Weise
mur in Salzldsungen entwickelte, wem dieselber 6—10000
Mal verdfinnt waren. Auch muss daran erimnert werden,
dass der Betrag 4n fixen Mineralsubstanzen in einer Planze
nur ein sekr geériwger Bruchtheil (nach Boussingault yzd4y)
derjenigen Wassermenge ist, welche eine Pflanze unter ge-
wohnliehen Umstindén wihrend ihres Wachsthums verdun-
sten 1dsst.

HEs ist wahr, dass: viele Quell, Fhiss- wnd’ Drdinwasser
durch di¢'Analyse mur die gerbitgten Spurenr Phosphorssure,
Kali end Ammiotiiak erkennen: Iwsen, aber wir konnen,
wie Johnson sagt, vielleieht nicht mit- Sicherheit folgern,
dsss sie wirklich an diesen Stoffen- sulchen: Mangel haben,

-
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denn es kann leicht passiren, wie alle Chemiker wissen,
dass bei der Verdunstung einer grossen Masse Wasser
Spuren von Salz fortgefiihrt werden konnen,

Aber selbst wenn wir zugeben, dass unsere Analysen
genau sind, und dass Bodenwasser niemals mehr Kali ent
hilt als Fluss- und Quellwasser, nidmlich 2—10 Th. in
1000000, so ist daran zu erinnern, dass die Pflanze keines
wegs gezwungen ist, sich in Betreff ibres Bedarfs an Mine
ralsubstanzen auf diejenige Quantitit Wasser zu beschrin
ken, welche sie verdunstet.

Die Wurzelzellen einer Pflanze, welche in eine Sals- :
l6sung getaucht werden, erregen in denselben osmotische
Strome. Die Assimilationsprocesse, welche in den Zellen
vor sich gehen), iibertragen bestindig Substangen in neue
Gebilde oder entfernen sie sonst irgend wie aus dem Safte
und bewirken ihre Ablagerung in fester Gestalt. Diess sind
die primitiven Storungen der Stréme, uad um die so aw
den Flissigkeiten der Wurzelzellen abgeschiedenen -Sub-
stanzen zu ersetzen, miissen #ussere in Losung befindliche
Materien innerlich diffundiren. Als ein Resultat diesa
Grundsatges sammelt, wie Johnson sagt, die Landpflanse
das Erforderliche an Phosphorsiiure, Kali, Kieselsiiure n.s.w.
aus den 8o enorm verdiinnten Auflosungen ebenso wie die
Fucusarten thr Jod aus dem Ocean semmeln, obgleich die wun-
derbar feinen Reagentien fiir Jod uns kaum in dgp Stand
setzen, diese Substanz selbst in hochst concentrirtem See-
wasser zu entdecken, und doch kann Jod noch in einer
Losung entdeckt werden, von der es den gzyplyoo Theil be-
trigt. ,Wenn man erwigt”, sagt Liebig in der 5. Aufl. der
Agric.-Chem. 1843, ,dass das Meerwasser weniger als ein
Milliontheil Jod enthilt, dass alle Verbindungen des Jods
mit Alkalimetallen in hohem Grade in Wasser loslich sind,
80 muss man nothwendig in dem Organismus der Seetange, der
Fucusarten, eine Ursache voraussetzen, welche die Pflansen
bestimmt, wihrend ihres Lebens das Jod in der Form eines
loslichen Salzes dem Meerwasser zu entziehen und in der
Weise zu assimiliren, dass es in das umgebende Medium
nicht mehr zuriickkehren kann. Diese Pflanzen sind fir
das Jod &hnliche Sammler, wie die Landpflanzen fir die A
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kalien“ Diese Worte Liebig’s stehen mit dem, was er
heute iber diese so enorm - verdfinnten Bodenldsungen .
spricht, in entschiedenem Widerspruche.

Dis grosse Gesete der Endos- und Exosmose erniihrs nicht
nur die Pflanzen aus so verdiinnten Losungen, sondern
unterstiitzt wahrscheinlich die Bildung derselben. Graham
hat beim -Alaun und- zweifach-schwefelsauren Kali gezeigt,
dass die ungleiche Neigung der Glieder eines Doppelsalzes
wur Diffusion miichtig genug ist, um es zu zersetzen.

Johnson méchte keineswegs die directe Wirkung der
Wurzeln auf den Boden leugnen, die obwohl sehr dunkel
und wie Liebig bei Entwickelung seiner neuen Ansichten
sagt, ,8ehr schwer vorstellbar”, Johnson in gewissen Fillen
mugiebt. ,Wir finden oft“, sagt Liebig in den landwirth.
Briefen, ,,auf Wiesen platte Kalkgeschiebe, die auf ihrer
Oberfliche mit einem Netzwerk von kleinen Furchen be-
deckt sind. Wenn diese Steine frisch aus dem Boden ge-
nommen werden, finden wir, dass jeder Furche eine Wurzel
entspricht, welche ihren Weg in den Stein hineingefressen
zu haben scheint.“ — Wir konnen in diesem Falle, sagt
Johnson, zugeben, dass die Wurzeln auf die Stein gewirkt
haben, ohne desshalb anzunehmen, dass die aufgelésten
Substanzen in die Pflanze iibergegangen sind oder als Nah-
rung aufgeldst wurden, denn in solchen Kalkbdden ist oft
cher der Ueberfluss als der Mangel an kohlensaurem Kalk
ein Hinderniss fiir die Vegetation. Bei den Lycopodlaceen,
welche Thonerde in grossen Quantititen, verbunden mit
Weinsiure (Berzelius) oder Aepfelsiure (Ritthauseén)
enthalten, sind wir, wenh irgendwo, gezwungen, auf die
Pflanze selbst zu sehen, um uns tiber den Eintritt einer
Substanz Rechenschaft zu geben, welche in allen unseren
Culturpflanzen abwesend ist und andererseits so selten im
Flusswasser gefunden wrrd und dann in so geringer Quan-
titit, dass der Verdacht in unms rege wird, dass dieselbe
dnrch die 'Roagentien hineingekommen sein muss oder von
suspendirten Substanzen herriihrt. :
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XL.

Ueber die naheren Bestandtheile der
Flechten.

Unter den jtingst der Untersuchung wuntersogene
Flechten hat J. Stenhotise (Proceed. of the Roy. Sec. XII,
263) zweien seine Aunfmerksamkeit zugewendet: der amert
kanischen Varietit von Roceella tinot., die aus der Gegend
won Lima und Valparaiso unter dem Namen Lima-Kraut
(Lima-weed) in den Handel kommt, wnd der Rocc. timt. |
varet. fueiformis, welche der Verf. frither Rocc. Montagne
nanmte wnd mar im Handel als Angola-Kraut (Angola-mdd)
kemnt.

Seit Schunck’s Annahme, dass die Producte vom Ko
chen der Lecanor-, Erythrin- und Orsellinsiure mit Alkohol
alle derselbe Aether der Orsellinsiure seién, hat sich nur
Hesse (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXVII, 311) génauer mit
den Flechtenstoffen beschiftigt. Der Verf. hat Hesse: §
Experimente wiederholt und bestitigt, dass das Erythrin §
aus der Angola-Flechte mit Alkohol in C,.;H-,(C.H,)O;
iibergeht, dass dieser Aether mit Brom die Verbindung
C“HsBr,(C.H,',)O‘s liefert, und dass das Erythrm mit kochen-
dem Holzgeist in den entsprechenden Methylathér iber
geht, welcher wiederum mit Brom die Verbindung

C,¢H;sBry(C.H;)O; giebt.

Durch Behandlung der a~0rsellmsﬂure aus der siid-
amerikanischen Rocc. tinct. mit Weingpist und des entstar
denen Aethers mit Brom erhielt der Verf. geneu dieselbe
Verbindung von gleichen Eigemschaften und gleicher Zu-
sammensetzung . wie aus dem Erythrin der Angola-Flechte.
Die Annahme Schunck’s hat sich hierdurch also bestitigt

* Koehtmian getrocknetes Exythrin mit: Awylalkohof und
entfernt das iiberschiissige Fuselo): durch Destillution, do
liefert der Riickstand glinzende plattenformige Krystalle,
wahrscheinlich der Amylverbindung, die jedoch nicht von
einer harzigen Verunreinigung befreit werden honnten,

-
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Brythroglucin. Der Verf. hat frither (s. dies. Journ.
XLV, 182) ausgesprochen, dass die a-Orsellinsiure beim
Hochen mit: Alltalien Orein und kein Erythroglucin liefert,
und hat diess neuerditigs bestitigt gefunden. Dagegen Me-
fert der orsellinsaure Aether sowohl Orcin wie Erythroghucin
bei derselben: Bebsadling. Dis dabei erbaltene Erythro-
glicin hatte alle Eigenschaften dieses Kérpers und auch
dessen Zpsagmensetzung CiHywOs Da pan dex Aether,
aus der Orselkinsiure wie aus dem Erythrin bereitet, Ery-
throglucim giebd, so daxf men wohl erwarten, dass die Le-
canorséure und andere Flechtenstiuren ebenfalls Orcin und
Erythroglucin liefern werden, und diess wiixde eine weitere
Bestitigung von Schunck’s Hypothese sein.

Unerwartet ist aber, dass der orsellinsaure Methylh.ther
weder Erythroglucin noch ein homologes Product giebt,
mag er aus der Orsellinsiiure oder aus dem Erythrin be-
reitet sein. s scheint' daher zur Entstehung des Erythro-
glucins das Aethyl erforderlich zu sein.

Die Aehnlichkeit des Erythroglucins mit dem Mannit
veranlasste den Verf. zu Versuchen mit Jodwasserstoffsiure
(s. dies. Journ. LXXXVII, 123). Es ging ein dunkler
itherisch ricchender olartiger Korper mit viel freiem Jod
in die Vorlage iiber, withrqnd ein humusartiger schwarzer
Stoff in der Retorte blieb.* Letzterer war unloslich in den
gewohnlichen Losungsmpitieln und, wicht zu reinigen. Der
olartige Stoff wurde nach Schiitteln mit Quecksilber und
Waschen, mit Wamsex stc, rectificirt Ex kachte hei 909 C.
und hinterliess ein anderes QOel, welches viel héheren
Siedepumkt besass und sich sehnell zersetate.

Das Destillat bei 90° hatte eine mit Jodpropyl oder

Jodbutyl nahe Zusammensetzung, betrug aber zu wemg,
um weiter untersucht werden zu kénnen.

Trérom-B-Orcin. Aus einer wassmgén Losung von
f-Orcin, welche mit Brom versetzt ist, krystalfisn'en Nadeln
einer gébromten Verbindung, die nur wenig in Wasser,
sber luicht in Adkohol wnd Adther Iobkich ist Hie gleich‘t
dess vom gewdbnliehew Orcin abgeleitoten: Ttibromoroiw in
iwen Eigeuschiafion wnd wahrsohioinlich: euch - in ilkker. Zu
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sammensetzung. Zu ihrer Analyne reichte das Material
nicht aus.

Folgendes sind die Reactionen der wenigen gut unter
suchten Flechtenstoffe, welche Licht iber deren Constitution
verbreiten:

Alkohol giebt mit Erythrin, Pikroerythrin, Wasser und
Orsellinsfiureiither :

Cs6H3004s +2.C4HOy = CyH;60y4 +-2.C20H;205 -+ 2H.
Pikroerythrin. Orsellindther.
Alkalien zerfillen das Erythrin in Pikroerythrin und
Orsellinsiiure :

" CseH3002 + 2H =C34H;60;4 + 2. CﬁsHaOs,
weiterhin verwandelt sich das Pikroerythrin in Erythro-
glucin, Orcin und Kohlensiiure, und die Orsellinsiure in
Orcin und Kohlensgure: : .

CaeHyO44 + 2ﬁ = CsH;o0s + C44Hs O + 2€.
Erythroglucin.  Orcin.
2 . C“H;O. =2. C“HQOQ + 46.

XLI
. Notizen.

‘1) Ueber die Constitution des Phosphoroxychiorids.

Man pflegt nach Gerhardt’s Vorgang die Einwirkung
des Phosphoroxychlorids auf die Salze einbasiger organi-
scher Siuren so anzunehmen, dass neben den anderen Zer
setzungsproducten stets ein Salz der dreibasigen Phosphor-
saure entstehe, z. B.:

 3(NaG,H,0,)+ POCl = 3(C,H;0,C) +RasP
oder 6(NaCyH;0;)+ PO,Cly = 6(CyHsO5)+ 3. NaCl+ NagP.
Der Nachweis fiir diese. Art der Zersotzung war niemals
gelisfert, und als A. Geuther (Apn. 4. Chem. u. Pharm.
CXXIL, 113) experimentell Aufschluss: dariiber suchte,
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fand er, dass bei derartigen Zersetzungen stets metaphos-
phorsaures ‘Balz im Rfickstand bleibe. -Darnach geht die
Emwmkung des Phosphoroxychlorids (wenigstens auf das
esslgsaure Natron) so vor sich:

3(N80‘H303) + POzClg = C‘HQOQCI + 2. C‘H‘O‘ + 2. NaCl

+NaP od
4(N804H. 03) + POzCla = 4(04H303) + 3.NaCl + N&P. :

Daher erkl#rt sich auch aus erster Formel das reichliche
Auftreten von wasserfreier Essigsiure neben dem Chlar-
acetyl. .

Die direct angestellten Versuche zum Nachweis der
puletst angefithrten Zersetzungsweise wurden so geleitet,
dass die Einwirkung des Phosphoroxychlorids bei 160° zu
Ende gefiihrt, bis kein saurer Geruch mehr bemerkbar war,
und der Riickstand in Wasser gelost, analysirt wurde. Zu
disern Zweck trennte man das Chlornatrium durch wieder-
holte Féllung mit Weingeiast so lange, bis die restirende
Flissigkeit ein in Salpetersiure losliches Silbersalz gab.
Die so gewonnene phosphorsaure Natronsalzlosung trocknete
zu einer gummiartigen Masse ein und gab ein weisses, bei
110° weiches, in fiberschiissigem Natronsalz so wie in Sal-
petersdiure leicht losliches Silbersalz, aus letzterer Lisung
durch Ammoniak wieder weiss fillbar.

Die Analyse dieses Silbersalzes ergab 64,4 statt 62,0

pC. Ag, entsprechend AgP welches beim Auswaschen
etwas Siiure zu verlieren pflegt.

Wenn 3 Aeq NaA und 1 Aeq. PO,Cl; pach zuletzt
angefithrter Art zersetzt werden, so muss der an Natrium,
gebundene Chlorgehalt 2 Aeq. = 288 p.C. betra.gen Es
wurde gefunden 30,8 p.C. (Verunrexmgung durch ein wemg
Silberphosphat) und 27,4 p.C. .

Geht die Zersetzung zwischen 4 Aeq. NaA und 1 Aeq
PO,Cly nach der letzten Voraussetzung vor sich, so muses
das an Natrium gebundene Chlor = 32,45 p.C. betragens
Der Versuch ergab 32,47 p.C. :Wire sie nach Gerhardt’s
Asnalime: wor i sich -gegangen, wiirde man wur $ des gefunv
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denen Chlors (21,4 p.C) haben erhalten miissen. Als 6 deq.

NeA sngewendet wurden, entstand ghenfalls nar metaphos
phorsaures Natron, alsp blicben 2 Adg des Natrénselies
ansser chemischer Thitigkeit,

Anders verlduft der Progess, auch nlcht, wenn stajt des
Natronsalzes das Barytsalz angewendet wird, nur nimmt
der metaphosphorsanre Baryt leicht Wasser auf und bikdet
Ba,P. Die Eigenschaften des Barytsalzes, 'im “starken
Erhitzen zu schmelren, sind eben solche Beweise dafiir, wie
die procentige Menge des in dem Reckstand enthaltenen
Chlors.

Zersstzt man Barythydrat und Phosphoroxychlond
wechselseitig, so ist der Process ein andever. Eg entsteht
alsdaon der gewdhnliche phosphorsaure Baryt (Be,H)P.

Daraus folgt, dass das Phesphoroxychlorid mieht das
Chlorid sein kann, welches der dreibasigen Phosphorsiure
entspricht, und dass es am richtigsten durch H.-Rose’s
Formel 8.PCls + 2P bezeichnet wird.

2) Homeloge des Chinens.

Wenn unreine Phenylsiiure (das Destillat zwischen 195
und 220°) oxydirenden Einflissen bei Anwesenheit von
Schwelfelsiure nnterworfen wird, 80 entstcher nach A, Rom-
mier und Ed. Bouilhon (Compr. rend. t. LV, p. 214) Ho-
mologe des Chinons.

Man lést 2 Th. der unreinen Phenylshure in 3 Th.
englischer Schwefelstiure, verdlinnt nach 24 Stunden das
Gemisch mit dem sechsfachen Volum Wasser und erhitst
es mit Mangansuperoxyd in weiner Retorte. Das gelbe De-
stillat enthilt gelbe Tropfen, ‘die schnell erstarren und auf
einem Filter gesammelt werden.' Diese Masse ‘bezeichnen
die Verf. als em fhemenge wweier isomever Verbindungen
von der Znsammensetenug CgHzOp Die eine. dnvon nennen
sie Bhlomn, die anders Metaphloron. e

. Dad Phlorén. liisst sieh aus dem Geswenge m Wassar
von. 60“ abszichem, wobei .dis Metaphloron fest zuriioklleibf,

|
|
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wihrend das Elonen, schopilsh, wad. .wgh lst. Beim Er-
kalten krystallisirt das Phloron in langen gelben Nadeln,
denen eihige. klelne Krystalle von Metaphloron anhéngen.
Duschiwiederholtes Umkrystallisiren wird wllstlndxge Rcsl-J
nigung ' bewerkstelligt: - -

‘Dagy Phloven: bildet, wie erwihnt, lange gelbe, Ummm
krystallisirbare Nadeln von jod&hnlichers Gerueh, .die" bei
60~ 02% .schmelven, bei L00* mit Wasserddmpfon sich zu
verflichtigen beginnen, aber theilweis ‘dabei ‘zersetst wers
den. Sie 10sen sich nur wenig in Wasser, am besten boi‘
60%, dagegen in Alkohol

Alkalien briunen &ie Lbsung des Phlorons und *Bim'eu
scheiden nachher braune Floocken aus.

Schweflige Biiure entfirbt Phloronlssung und'-verindert
dieselbe derartig, dass nachmals das Phloron sich' nich
mehr mit Wasserdlmpfen verfliichfigt wnd beim. Verdam-
plen der-L.3sung ein krystallisirbarer, sehr. leicht in Wasser
lidicher Kbrper -enwstandem ist. ..

Gewdhnliche kalte Sabpetersiiure lost Phloron Wa.sser
fillt es wieder heraus. Salzsiiure firbt es roth und scheint
sich mit thm zu verbjnden.

Das Phloron ist gegen polarisirtes Licht mdlﬁ'erent

Metaphloron wird aus Wasser von 90° umkrystalhsnrt
und liefert Gruppen kleiner’ Nadeln, die sich ein wemg
mebr in heissem als in kaltem Wasser l6sen upd mit emem
dhnlichen Geruch wie das Phloron behaftet sind.

Die Krystalle schmelzen bei etwa 125° und verhalten
sich gegen Alkalien eben so wie das Phloron.

Die Analyse gab fir beide Substatzen folgende Zak:
len, entsprechend der Formrel CsH 0, -

Phloron.:  Metaphloron,  Berechpet. K

C 7005 6986 - 7058
CH 590 602 b8BT
Lo 2854

Da die Formel indess durch keine Aequxvalent‘nestlm-r
mung i‘estgestelit ist, so halten die Verf, fiir wahrschemlmh
dass das Meta.phlbron ein Polymeres von dem des PhIorons
sel. S

t 1

LAY eho B ;



256 -Notizen,
- 3) Constitution des Erythrits.

Nach einigen Versuchen, welche V. de Luynes
(Compt. rend. t. LV, p.. 624) mit dem Erythrit angestellt hat,
entscheidet sich derselbe fiir die schon wom Berthelot
dafiir angegebene Formel CyH,904, und betmchtet ibn als
einen vierstomigen Alkohol.

. Erhitst msan nimlich Erythrit mit cencentrirter Jod-
wmentoﬁ'l&sung, so scheidet sich Jod aus und es destillirt
neben Wasser und unveriinderter Jodwasserstoffsiinre ein
schwere olige Flissigkeit. Dieselbe erscheint nach mehr
maliger Destillation, Behandeln mit Kali zur Entfernung
des Joditberschusses und Troeknen iiber Chlorcalcium als
eine farblose, im Lichte gelb werdende Fliissigkeit, die die
Angen stark angreift, schwerer als Wasser und unlslich
darin ist, leicht loslich in Alkohol und Aether und- bei
120° siedet. Bei der Analyse gab dieselbe 258 p.C. C,
556 p.C. H und 69,2 p.C. J.. Die Formel CgHyJ erfordert:

C . 261
H 4,9
J 69 0

Diese Fliissigkeit hat daher die Zusammensetzung und
die Eigenschaften des Butyljodiirs.

Der Verf. erinnert daran, dass Wanklyn und Erlen- |

mayer durch Behandlung des Mannits mit Jodwasserstoff
(dies. Journ. LXXXVII, p. 123) Hexyljodid erhalten haben

4) Ueber die Schmeliung des kohlensauren Kalkes und
Darstellung kiinstlichen Marmors,

Es ist G. Rose gegliickt, im Verein mit Herm Dr.
Siemens durch Glihen von Aragonit, in einem mdglichst
luftdicht verschlossenem eisernen Tlegel ‘und von lithogrs-
phischem Kalkstein und Kreide in einem Porcellangefiss
mit eingeschliffenem Stopsel Marmor zu erhalten. Besor-
ders deutlich und dem kararischen Mormor gang &hnlich
war der aus Aragonit dargestellte Marmor.

(Monatsber. d. Konigl. Preuss. Akad. Decbr. 1862)
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XLIL
Beitrage zur Mineralogie.

Von
F. A. Genth.

(Auszug aus Sillim. Journ. (2.) XXXIII. Nr. 98. p. 190.)

1) Geold, pseudomorph nach Nadelerz.

Fiir seine friither ausgesprochene Ansicht iiber die Aus-
scheidlung des Goldes auf nassem Wege im Mineralreich
hat der Verf. jiingst neue Belege in einer Pseudomorphose
nach (Aikinit) Nadelerz bekommen. Das etwa 14 [JZoll
grsse und § Zoll dicke, aus Georgia stammende Stiick
besteht aus grauweissem krystallinischen Quarz, der an
einer Stelle unveriindertes Nadelerz zeigt; anderwirts ist
das letztere verwandelt theils in die Pseudomorphose von
kohlensauremn Wismuthoxyd und Kupferoxyd, theils in Gold
von grosser Reinheit, so dass das Gold den Mittelpunkt des
pseudomorphosirten Krystalls einnimmt und die rhombische
Krystallform besitat.

2) Antimon-Arsen.

Findet sich in nierenformigen, fein krystallinischen
Massen auf der Ophirgrube, Grfsch. Washoe, Californien.
Auf frischem Bruch ist es zinnweiss bis eisenschwarz, ‘an-
gelaufen graulich-schwarz. Es besteht zu Folge der Ana-
lyse, in welcher Antimon vom Arsen nach Levol 8 Me—
thode getrennt wurde, in 100 Th. aus:

nach Abzug ‘Berechnet’
des Quarzes. Atomgew. nach SbAsg.
"Quarz 11,02
Arsen 80,81 90,82 75,0 91,82
Antimon 8,17 9,18 120,3 8,18

Diese isomorphe Mlschung gleicht also der von Marien-
berg (Rammelsberg, Handb. der Mineralchemie, p.984).

Jown. f. prakt. Chemie. LXXXVIL 5. 17
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3) Arsenverbindungen des Kupfers.

A. Whitneyit. Vom Nordufer des Oberen Sees erhielt
der Verf. ein Erz, welches schon frither (1853) qualitativ
von Torrey untersucht war. Es war braun und regen
bogenfarbig angelaufen und bestand aus Whitneyit und
Algodonit, die allm#hlich in einander iibergehen.

Der Whitneyit war viel feinkérniger als der von der
Pewa-Grube (s. dies. Journ. LXXIX, 505), hatte eine rith

lich-graulich-weisse Farbe und auf frischen Bruchflichen .
keinen Glanz, bekam diesen aber durch Ritzen. Spec. Gev. -
8,246—8471. Hirte etwas geringer als Flusspath. Bruch |

halbmuschlig. Etwas himmerbar. Zusammensetzung:

Arsen 10,92 12,284 12,277
Kupfer 87,64 87,477 87,371
Silber 0,19 0,040 0,032

98,75 98,801 99,680

B. Der Algodont war grobkrystallinisch, grauweiss und
metallgliinzend, polirt silberweiss. Am reinsten bildet
kleine die Hohlungen auskleidende unbestimmbare K
talle, deren Zusammetzung folgende war:

Arsen 15,30 - 16,72

Kupfer 84,22 84,10 82,35
Silber 0,32 0,34 0,30

99,84 99,37

Zur Vergleichung analysirte der Verf. ein Arseniure d
cuivre (Domeyko) aus Cerro de las Segnas (Chile), ein feir-
komiges, stahlgranes, mattes Mineral, welches unter der
Lupe grossere silberweisse eingesprengte Flecken verrieth
Es lssst sich schon poliren, hat dann den Glanz eines
(60procent) Silber-Kupfer-Legirung, liuft schnell an und
ritzt Flusspath schwierig. Spec. Gew. bei +-25° C. = 7,60.
Bruch halbmuschlig. Sprode. Zusammensetzung:

Arsen 17,486 1694 16,44

Kupfer 81,82 8233 83,1t
Silber Spur Spuren

C. Domeykit, dessen Vorkommen am Oberen See zmerst
Hunt beobachtete, findet sich in der Regel vermengt
it Kupfernickel. Manchmal und namentlieh stets auf fri-




Genth: Kupferglanz, psendomorph nach Bleiglanz. 9%9

schem Bruch scheint die Przmasse homogen; aber nach
lingerer Zeit liuft der Domeykit an und dann sieht man
deuntlich das Gemenge. Neuerlich fand sich das Mineral in
der Niibe des Ganges Isle Royal. Es ist derb, auf frischem
Bruch zinnweiss bis stahlgrau metallglinzend, liuft schnell
an gelb, roth und regenbogenfarbig, zuletzt braun. Bruch
uneben halbmuschlig. Hirte etwas geringer als Flusspath.
Spec. Gew. 7,75 bei ~- 18* €. Stark mit Quarz untermischt.
Zusammensetzung: )
Arsen 29.25 29,48
Kupfer 70,68 70,01
Demnach liefert auch die Kupferregion des Oberen
Sees, wie die Chiles, drei Arsenverbindungen des Kupfers,
die bisher noch an keinem anderen Fundort beobachtet sind.

1) Kupferglanz, pseudomorph nach Bleiglanz (Harrisit).

Die Anahme fiir die Pseudomorphie des Kupferglanzes,
welche der Verf. frither aufstellte (s. dies. Journ. LXXIII,
204), sieht er jetzt véllig bestitigé durch ein Exemplar aus
der Cantongrube, Georg., welches noch einen unveréinderten
Kern von Bleiglanz enthéilt.

Vor einiger Zeit erhieli der Verf. Handstiicke dieser
Pseudomorphose von einem neuen Fundort, Grfsch. Polk in
Tennesee. Hier findet sie sich in einem Feldspathgestein
gleichzeitig mit Kupferkies, Schwefelkies, Blende, Granat
umd Kalk-Epidot. Einige Exemplare enthalten einen Kern
Bleiglanz, andere sind fast reiner Kupferglanz, andere in
Zwischenstadien der Uminderung begriffen. Ein Theil des
Kupfers ist als Kupferindig da. Die Analyse ergab:

1. 2 3. i 5. 6.
der Kern
Bleiglanz.
Pb 12,55 11,38 2,85 1,07 0,41 84,33
Ag 0,50 0,73 1,10 0,20 0,16 0,72
Cu — 67,45 74,90 76,40 70,44 0,94
Fe 0,51 0,40 0,40 0,65 4,11 0,20

S 20,17 20,04 20,75 20,60 24,07 14,27

Se Spur  Spur Spur  Spur  Spur

Quarz — - —_ G11

Daraus ersieht man, dass in 4 dér Zersetzungsprocess
am meisten fortgeschritten ist, dass alle Proben variable

17*
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Mengen von Bleighﬁz, Silberglanz, Kupferindig, Kupfer-
glanz und Schwefelkies enthalten. Sollten nicht auch
Field’s Alisonit, €usPb, und Cuproplumbit, €uPb,, solche
unvollendete Pseudomorphosen sein? Aehnliches Resultat

gab eine Analyse Trippel's, die auf die Formel €u,Pb
fithrt,

5) Millerit (Haarkies).

In der Gapgrube, Grfsch. Lancaster, Pa., fand sich
jingst eine bedeutende Menge Haarkies in concentrisch
strahligen halbkugeligen Massen, hdufig angelaufen und
theilweis in Kupferglanz fibergehend, und dann matt und
schwarz, sonst messinggelb metallgliinzend. Analyse:

in der Zersetzung

rein: begriffen:
S 35,14 33,60
Cu 0,87 4,63
Ni 63,08 59,96
Fe 0,40 1,32
Unlésl. 0,28 0,54
100,35 100,05

6) Automolith (Gahnit).

Dunkellauchgriine, glasglinzende Krystalle von der
Cantongrube. Zusammensetzung:

Quarz 2':‘W}Beimen ungen.
Gu 1,23 ghogen.
al 53’37} Saue;zt;:’gehalt.
Xe 6,68 ’
JFe 3,01
Zn 3027 8.97
Mn 0,20 !
Mg 3,22

100,35

7) Pyrop

von Santa F'é (Neu-Mexico) in kleinen blutrothen bis braun- |

rothen Krystallen von 3,738 spec. Gew. bei 412°C. Zuv- |
sammensetzung:
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Sauerstoff
§i 211 20,86
Al 19,35
&r 2,62} 9,85
Fe 14,87
Mn 0,36
Ga 5,23 947
Mg 14,01
Glihverlust 0,45
T99,00

entspricht nahezu der Granatformel 3.1'?,§i+3=l,§i..

8) Kalk-Epidot

von der Polkgrube, Ost-Tennessee. Undeutliche Krystalle
von grauer, ins Bldulichgriine oder Griinbraune ziehender
Farbe. Spec. Gew. 3,344 bei 4 12° C. Hiufig mit Kupfer-
kies, Schwefelkies und Quarz durchzogen. Zusammen-
setzung :

8i 3973 40,04

Al 30,63 4
Ee 2,28
Mn 0,19 .
Ga 25,11
Mg Spur
Gu 0,24
Gliihverlust 0,71
T 9920

Andere Varietiten grobkérnig, siulenformig, grauweiss,
begleitet von Blende, Harrisit, Granat etc. fand Trippel
% zuammengesetzt:

8i — 43,20
| 20,08 29,60
¥e 2,73 2,88
Mg 0,60 0,56
Ca 2393 22,72
Glihverlust 0,26 0,26
K Spuren

99,22
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9) Leopardit.

Dieses eigenthiimliche zuerst in der Ndhe von Char
lotte, Grfsch. Mecklenburg, N.-C., beobachtete Gestein fin-
det sich auch anderwirts, z. B. bei der Steelegrube, Grfich
Montgomery, N.-C. Es bedteht aus einer Feldspathgrund
masse, durchsiiet mit kleinefy Krystallen von Feldspath, ar
scheinend Orthoklas, ist defnnach ein wirklicher Porphyr
Die schwach seidenglinzende Grundmasse von gelblick
weisser Farbe, die theilweis Orthoklas ritzte, theilweis nichi |
schien vollig homogen und hatte folgende Zusammensetzung:

8i 75,92
Al 14,47
Ee 0,88
Mg 9,09
Ca 0,02
Na 4,98
K 4,01
Glihverlust 0,64

100,04

19) Staurolith.

Die Analysen, welche der Verf. von einer Varietit
dieses Minerals aus der Grfsch. Jackson, N.-C., und der ;
Cantongrube gemacht hat, haben nicht die Unsicherheit .
iiber die stochiometrische Zusammensetzung der Staurolithe.

Die analysirte Probe bestand aus kleinen gelblich- oder
zimmtbraunen Krystallen von 3,792 spec. Gew. bei +27°C.
und war begleitet von den Kupfer- und Bleierzen, welche
fir d4s Vorkommen auf der Cantongrube so bezeichnend
sind: ‘

Si 2872 2887 28,88
Ti 0,88 0,94 0,70
Al 49,02 49,42 49,20
Ee 9,34 9,64 9,55
?n 6,49} 741 7,66
Mn —_ 0,15

. Mg 3,19 3,29 317
Cudg Spuren

Glihvwerlust 1,91 1,25 1,25




Genth: Chryselith u. dessen Zerseizungsproducte. 248

Wenn men die Basen R in Verbindung mit Thonerde
als Spinell annimmt, so ist der Sauerstoffgehalt der iiber-
schiissigen Thonerde (14,81) su dem des Eisemoxyds (2,85)
im Verhitltniss van 5:1. Der Sauerstoffigebalt der Basem
R verhilt sich zu dem der Si(Ti) = 647:560. Daraus

leitet sich nahezu die Formel 2.RAl-+ALSi; ab. [Die
Oxydationsstufe des Eisens hat der Verf. nicht ermittelt,

er pimmt alles als ¥e an, obwohl schon Rammelsberg

angiebt, dass der grossere Theil als Fe anwesend sei.
D. Red]

11) Chrysolith und dessen Zersetzuagsproducte.

Den bisher bekannten auf Lava oder Basalte be
schrinkten Fundorten des Chrysoliths reibt der Vexf. einen
neuen an: Webster, Grfsch. Jackson, N.-C. Aus diesem
Vorkommen folgert der Verf., dass die Chrysolithe wahr-
scheinlich die Quelle fiir die Entstchung der Talkschiefer
und mancher Serpentine seien.

Die analysirten Variegiten sind:

a) Eine blass-graugriine, kornig, sehr zerreiblich. Spec.
Gew. 3,280 bei 12° C.

b) Eine dunkelgelblich-olivengriine von 3,252 spec. Gew.
bei 12° C., weniger zerreiblich.

Sie finden sich in einem (untersilurischen) Talkschiefer
zugleich mit Chromeisenstein und einem dem Pyrosklerit
und Serpentin #hnlichen Mineral.

a. b.
Kieselsiure 41,89 40,87 40,74
_ Eisenoxydul 7,39 7,39 7,26
Nickeloxydul 0,35 0,50 039
Magnesia 49,13 — 49,18
Kali 0,06 — 0,02
Thonerde, Kobaltoxydul
und Manganoxydul Spuren
Glihverlust 0,82 0,50 0,76
Chromeisen und Quarz 0,58 1,27 1,83
100,21 100,18

Selbst die reinsten Exemplase snthielten hier und da
Flecken von Talk und einem chloritischen Mineral. Wo
der Talk an Menge zunimmt, da hildet er zuerst schlanke
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Krystalle, den Olivin durchsetzend; wo er vorherrscht, da
treten die Ueberreste des Olivine in gelblichen oder brim-
lichen matten Flecken oder Kndtchen zwischen den griin-
weissen Blittern des Talks auf. Der letztere bestand aus:

Wasser 0,34

Kieselsiure 64,44

Thonerde 0,48

Eisenoxydul 1,39

Nickeloxydul 0,23

Magnesia 33,19

. 100,07
Das dem FPyrosklerit #hnelnde Zersetzungsproduct des |
Chrysoliths scheint rhomboédrisch zu krystallisiren mit bs-
sischer Spaltbarkeit. Hirte = 2,6. Farbe dunkelblsulich
bis briunlichgriin, durchscheinend. Vor dem Léothrobr
bliittert es sich auf, wird silberweiss und schmilzt nicht

Zusammensetzung:

Kieselsiure 31,15 34,75
Thonerde 13,17 12,45
Chromoxyd 4,16 —
Eiscnoxydul 4,83 4,94
Nickeloxydul 0,16

Magnesia — 43,10
Ka.lin 0,17 —

Kali — 0,06
Glihverlust 3,29 —

Diese Zahlen entsprechen nahezu der Formel 3.RAl

+3.R8i+-H. Doch bleibt die Entscheidung noch vorbehalten.

Ein anderes Zersetzungsproduct des Chrysoliths glich -
dem Williamsit von der Grfsch. Lancaster, Pa. Es war ein
dunkel-griinlich-grauer Serpentin mit kornigem Gefiige und
kleinen schimmernden Flecken; einige Korner besassen
noch Glasglanz wie unveriinderter Chrysolith. Kleine Kor-

» ner Chromeisen sind beigemischt. Die Analyse ergab:

Gliabverlust 9,55
Chromeisen 0,57
Thonerde 0,31
Nickeloxydul 0,27
Eisenoxydul 7,17
ﬁauganoxydul Spur

agnesia 38,62
Kalk

Kjeselsiure 43,87

entsprechend 2(R,8i,) 4 3H.
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Nach Hunt’s Analysen der amerikanischen Serpen-
tine giebt es zwei Arten, von denen die eine Nickel und
Chrom enthilt, die andere véollig frei davon ist. Der Verf.
muthmaasst, dass die erstere iiberall ein Zersetzungsproduct
des Chrysoliths, letztere des Pyroxens und Amphibols sei.
Das Vorkommen des Chrysoliths muss dann in den fritheren
Epochen unseres Planeten ein sehr reiches gewesen sein,
und aus dieser Quelle haben auch die vulkanischen Laven
und Basalte geschopft, mit denen der fertige Olivin in die
Hohe stieg.

Serpentin, der in langen faserartigen Massen vorkommt,
ist nach dem Verf. hiufig eine Pseudomorphose nach Asbest.
Dahin gehoren die griinlich-weissen, glanzlosen Massen aus
der Gfsch. Lancester und Delavare in Pennsylvanien und
der sogenannte Baltimorit. Anderwirts stammt der Chry-
sotil von Bronzit und Actinolit her (bei Marble, Grfsch.
.Delavare, Pa.).

Die Varietit Marmolit hilt der Verf. mit G. J. Brush
fir eine Umwandlung des Brucits in Serpentin.

12) Kerolit,

_milchweiss-bl#ulichweiss, wachsglinzend, von der Grfsch.
Harford in Maryland besteht aus: -

Wasser 20,91 —_ —_

Kieselerde 51,09 51,02 51,20
Eiseuoxydnl 0,23 0,26 0,22
Magnesia 23,28 27,91 26,81

13) Von dem Monazit,

diesem seltenen Mineral, hat der Verf. an einem Krystalle
aus den Goldwischen Todd’s, Grfsch. Mecklenburg, N.-C.,
das spec. Gew. bestimmt. Er fand es = 5,203 bei 12° C.
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XLIIL

Ueber die Schwefelungsstufen des Kisens
und das Schwefeleisen der Meteoriten.

Von
Rammelsberg.

(Aus d. Monatsber. d. Konigl. Preuss. Akad. d. Wissensch. zu Berlia.
Decbr. 1862.)

Eine Untersuchung meteorischen Schwefeleisens gab
mir Veranlassung, gewisse iltere Angaben iiber die Ver-
bindungen beider Koérper zu revidiren. Es hat dieser Ge-
genstand in neuerer Zeit keinen Bearbeiter gefunden, weil
die Resultate der frilheren Versuche von Stromeyer und
Berzelius, worauf fast allein unsere Kenntniss von den |
Sulfureten des Eisens beruht, im Ganzen einfach und er-
schopfend zu sein scheinen.

I. Verhalten des Eisens zum Schwefel in hoherer
Temperatur.

Durch Erhitzen von Eisenfeile und Schwefel erhielt
Proust ein Schwefeleisen mit 37,5 p.C. Schwefel, d. b
eine Verbindung, welche auf 28 Eisen 16,8 Schwefel ent-
hilt. Da die Zahlen 28 und 16 die Aeq. des Eisens und
des Schwefels sind, so hat Proust ein Schwefeleisen er-
balten, welches aus je 1 At. beider bestehend, also Eisen-
sulfuret, nur mit einem geringen Ueberschuss an Schwefel
War.

Man beruft sich heut zu Tage auf Stremeyer, der
behauptet habe, das kiinstliche Schwefeleisen habe die Zu-
sammensetzung des Magnetkieses, d. h. etwa 40 p.C. Schwe-
fel, oder auf 28 Eisun 18} Schwefel, oder 7 gegen 8 At
Allein das ist ein Irrthum. Stromeyer sagt nur, das
kiinstliche Schwefeleisen enthalte stets unverbundenes Eisen
beigemengt, und entwickelte desshalb mit Siuren etwss
Wasserstoff; das kiinstliche Schwefeleisen, welches nach ihm
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gleich dem Magnetkies zusammengesetzt ist, hat er gar
picht aus Schwefel und Eisen dargestellt, sondern er hat
theils Eisenoxyd mit Schwefel erhitzt, theils Strahlkies de-
stillirt. Won den Producten, die auf diese Art entstehen,
wird weiterhin die Rede sein.

Indem aber Stromeyer in einer und derselben Ab-
handlung eine neme und richtige Beobachtung mit einer
ganz falschen Erklirung verkniipfte, hat er ein eigenthiim-
lichex Missverstindniss in der Wissenschaft hervorgerufen.
Er hatte gefunden, dass der Magnetkies und das von ihm
kinstlich dargestellte Schwefeleisen beim Behandeln mit
Chlorwasserstoffsiure eine Abscheidung von Schwefel geben
und dessen ungeachtet sah er diese Korper als Schwefel-
cisen im Minimo des Schwefels an.

Berzelius machte sofort darauf aufmerksam, dass
diess nicht der Fall sein kdnne, und indem er zu glauben
schien, Stromeyer habe sein kiinstliches Schwefeleisen
direct aus den Bestandtheilen dargestellt, erklirt er, dass
auf diesem Wege nur dann das wahre Schwefeleisen im
Minimo, d. h. das dem Oxydul entsprechende, 1 At. Schwe-
fol enthaltende Eisensulfuret, sich erhalten lasse, wenn die
Masse nicht zum Schmelzen komme, denn im anderen Fall
lsse sie Schwefel auf urd es entstehe die Magnetkies-
mischung , die er als Verbindung von Sulfuret und Sesqui-
sulfuret betrachtete. Berzelius’ Vorschrift zur Darstel-
long des reinen Eisensulfurets leidet indess an einem imme-
ren Widerspruch, und beweist im Grunde, dass auch bei
Anwendung von tiberschiissigem Schwefel das Eisensulfuret
in hoher Temperatur nichts davon zuriickhalt.

Eine sichere Methode, reines Eisensulfuret darzustéllen,
verdanken wir seit langer Zeit H. Rose, welcher ge-
zeigt hat, dass die hoheren Schwefelungsstufen des Fisens,
r. B. der Schwefelkies, sich durch Eshitzen in Wasserstoff-
gas leicht in Bulfaret verwandeln.

Nach dem Angefithrten scheint mir, als habe nhach
Proust Niemand die Zusammensetzung des gewdshnlichen
aus Schwefel und Eisen dargesteliten Schwefeleisens unter
sucht; ich wiieste nicht, dass Proust’s Angabe factisch
widerlegt worden wiire, denn dass das Priparat die Zu-
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sammensetzung des Magnetkieses habe, ist, wie eben ge-
geigt, eine nur irrthiimlich Stromeyer zugeschriebene
Behauptung.

Ich habe reines Eisen, aus Eisenoxyd durch Wasser-
stoff reducirt, mit einem Ueberschuss von Schwefel bei ver-
schiedenen Temperaturen zusammengeschmolzen. Stieg dic
Temperatur nicht bis zum Glithen, so wurde Eisenbisulfuret
erhalten; erhitzte ich, so weit Glasgefiisse diess erlaubten,
80 bekam ich Erisensesquisulfuret, was auch mit #lteren An-
gaben von Proust, Bucholz und Gehlen im Einklang
steht; liess ich endlich die Masse in starker Gliihhitze (im
Windofen) zum Schmelzen kommen, so erhielt ich Eisensul-
furet, d. h. ein Schwefeleisen, welches weder mit Siuren
noch in Wasserstoff freien Schwefel liefert. Hierdurch be-
stiitigt sich mithin die alte Angabe von Proust.

Obgleich das gewohnliche kiufliche Schwefeleisen wohl
niemals aus reinen Materialien dargestellt wird, so habe ich
es doch untersucht, da es mir schon lingst aufgefallen war,
dass es bei seiner Verwendung zur Darstellung von Schwe
felwasserstoff nie einen sichtlichen Absatz von Schwefel ge
geben hatte, wie diess beim Magnetkies der Fall ist. Ich
benutzte ein wohlgeschmolzenes, krystallinisches Praparat
von Magnetkies #hnlicher Farbe, ganz homogen in der mit
Blasenrdumen erfiillten Masse, dessen spec. Gew. = 5,067
war. Beim Pulvern waren wenigstens grébere Theile von
Eisen nicht zu bemerken; das Pulver war wenig magne
tisch, und ich bedurfte lingerer Zeit, um mittelst des Mag-
nets eine noch nicht 0,4 Grm. betragende Menge auszu-
zichen. Als dieselbe analysirt wurde, ergab sie 9% p.C.
Schwefel, zum Beweis, dass wirklich einzelne Theilchen
von metallischem Eisen (die gewiss allein magnetisch sind)
dem Priiparat anhiingen.

Wurde dieses Schwefeleisen fein gepulvert so lange
gerostet, bis es vollstindig in Eisenoxyd verwandelt war,
so gab es (im Mittel der Versuche) 97,4 p.C. desselben,
d. h. 68,2 p.C. Eisen, mithin 31,8 Schwefel, Zahlen, welche,
vom Magnetkies weit entfernt, etwa 6 At. Eisen gegen
5 At. Schwefel entsprechen, so dass das gewdhnliche Schwe-
feleisen eben nichts anderes ist als Eisensulfuret, gemengt
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mit etwas Eisen. In Wasserstoffgas erleidet es einen ge-
ringen Verlust, der nicht in Schwefel besteht; es bildet
sich dabei etwas Wasser, welches zum Theil wohl von
einer kleinen Menge Eisenoxyd oder Oxydoxydul her-
rishren mag.

Wenn man eine grissere Menge eines solchen Schwe-
feleisens fein reibt, mit Schwefel mengt und im Tiegel einer
starken Hitze aussetzt, so erhiilt man eine gesinterte Masse
von der Farbe des urspriinglichen Priparats. Thr spec.
Gew. ist nun = 4,79. Sie verliert beim Glithen im Was-
serstoff nicht am Gewicht. Eine Analyse ergab 64,2 Eisen
gegen 358 Schwefel, d. h. 28 : 15,6, also nahezu 28 : 16;
d. h. das gewohnliche Schwefeleisen hat sich nun in reines
Eisensulfuret verwandelt.

Wie mich diinkt, ist hierdurch der alte Irrthum besei-
tigt, dass das Eisen in der Hitze mehr als 1 At. Schwefel
mriickhalte, und Proust’'s Analyse gerechtfertigt.

Wie oben bemerkt, habe ich aus reinem Eisen und
Schwefel in niederen Temperaturen die beiden hoheren
Schwefelungsstufen, das Sesqui- und Bisulfuret, erhalten.
Es liess sich erwarten, dass diese auch entstehen wiirden,
. wenn man das gewdhnliche Schwefeleisen mit Schwefel
nicht bis zum Glithen erhitzte; ich habe diese Versuche
indessen mehr in der Absicht angestellt, um zu erfahren,
ob sich dabei nicht die Magnetkiesverbindung bilde. Letz-
tere habe ich zwar nicht, wohl aber das Sesquisulfuret er-
halten, freilich nicht rein, sondern gemengt mit Sulfuret, so
dass es in Wasserstoff hochstens 12,6 p.C. anstatt 154 p.C.
verlor. Eine noch niedrigere Temperatur hiitte ohne Zwei-
fel Bisulfuret geliefert.

II. Verhalten des Eisenoxyds zum Schwefel.

Stromeyer fiihrt an, er habe durch mehrmaliges Er-
hitzen von Eisenoxyd mit Schwefel eine dem Magnetkies
gleiche Verbindung aus 59,85 Eisen und 40,15 Schwefel
erhalten.

Meine Versuche wurden mit einem ganz reinen Eisen-
oxyd (ana oxalsaurem Eisenoxydul) bei sehr verschiedenen
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Temperaturen ausgefiihrt; es wurde dabei immer em gros
ser Ueberschuss an Schwefel angewandt.

Setzt man das Gemenge der starken Hitze eines gut
ziehenden Windofens einige Stunden aus, so erhilt man
eine gesinterte Masse, von der Farbe des Magnetkieses, die
jedoch kaum magnetiseh ist. Diess ist Eisensulfuret, ge
mengt mit einigen Procenten Eisenoxyd, welche beim Gli-
hen in Wasserstoff sich durch Wasserbildung verrathen
Auch durch wiederholtes Glithen der gepulverten Masse
mit Schwefel wird das Priiparat nie ganz sauerstofffrei, weil
sich wohl der Schwefel frither verfliichtigt, ehe alles Eisen-
oxyd zersetzt ist.

Erhitzt man Eisenoxyd und iiberschiissigen Sehwefel
in verschlossenen Gefiissen bei niederenm Temperaturen, so
erhiilt man, je nach der Hitze, gelbgrane oder dunkle
Pulver, deren-Gewicht um so grosser ist, je geringer die
Hitze; da sie aber ausser Eisen und Schwefel auch Sauer-
stoff enthalten, so giebt ihre Menge keinen Aufschluss iber
ihre Natur. Ich bin noch damit beschiftigt, zu untersuchen,
ob sich auf diesem Wege bestimmte Verbindungen bilden

III. Verhalten von Eisenoxyd zu Schwefelwasserstoff.

Was wir hieriiber wissen, beschrinkt sich auf die An-
gaben von Berzelius, dass némlich bei Temperaturen
unter oder bis 100° sich Eisensesquisulfuret, bei Tempers-
turen iiber 100° aber unterhalb der Glihhitze, sich Eisen-
bisulfuret bilde, weil in diesem Fall ein Theil des Schwe-
felwasserstoffs zersetzt und Wasserstoff frei werde, wiihrend
der Schwefel sich mit dem anfangs entstandenen Sesqui-
sulfuret verbinde. Berzelius hat aber, wie es scheint
das Detail dieser interessanten Versuche nicht publicirt, so
dass man nicht weiss, ob er die Zusammensetzung der ent-
standenen Producte wirklich durch die Analyse ermittelt
oder nur aus ihrer Menge erschlossen, und ob er das Frei-
werden von Wasserstoff wirklich beobachtet hat.

Ich babe mich vorliufig darauf beschrinkt, die Ein-
wirkung beider Korper bei Temperaturen nahe nnterhalb
der Gliibhitze zu untersuchen. Der Versuch wurde von
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Zeit zu Zeit unterbrochen, die Gewichtszunahme des Eisen-
oxyds bestimmt, das entstandene graue pulvrige Product in
allen Theilen gemengt und von neuwem der Wirkung des
Schwefelwasserstoffs ausgesetzt. Die fliichtigen Producte,
Wasser und freier Schwefel wurden fortgetrieben. In zwei
unabbingigen Versuchen erhielt ich nach wiederholter Be-
handlung eine und dieselbe Menge, nimlich vou 100 Th.
Eisenoxyd 124 Th. des Products, welches auf Grund der
Analysen als ein Oxysulfuret, bestehemd aus 1 At, Eisen-
oxyd und 3 At. des ihm entsprechenden Sesquisulfurets
betrachtet werden muss, und beim Ethitzen in verschlosse-
nen Gefiissen schweflige Sdure entwickelt. Beim Gliihen
in Wasserstoff verliert es 18} p.C., wovon genau } = Sauer-
stoff, 3 = Schwefel sind, und verwandelt sich in ein Ge-
menge von 1 At Eisen und 3 At Eisensulfuret.

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass bei niederer Tem-
peratur sich Oxysulfurete bilden, welche reicher an Eisen-
oxyd sind, woriiber weitcre Versuche Aufschluss geben
werden.

Die Existenz von Oxysulfureten ist beim Eisen bisher
unbeachtet geblieben. Ich habe schon oben erwiihnt, dass
man aus Eisenoxyd und Schwefel in gelinder Hitze sauer-
stoffhaltige Producte erhilt, von denen ich vorliufig aber
nicht entscheiden mag, ob sie Gemenge sind. Bersgelius
hatte schon auf diesem Wege ein braunes magnetisches,
beim Erhitzen leicht verglimmendes Pulver erhaltem, wel-
ches sich in Séuren ohne Schwefelwasserstoff zu entwickeln
zu einem Oxydulsalz auflsste, und welches ein Oxysulfuret
gewesen sein kann. Ich habe, dem bereits Angefiihrien
zufolge, die Versuche in dieser Richtung noch nicht so weit
fortgesetzt, wm dasilber etwas sagen su konnen*).

*) Man konnte fragen: Wie kommt es, dass Berzelius da ein
reines Sthwefeleisen erhalten hat, wo ich ein Oxysalfuret erhielt?
Hierauf erwidere ich, dass Fe,S; 53,8, das Oxysulfuret 56,8 p.C.
Eisen enthilt; dass jenes 15,38, dieses 16,31 p.C. in Wasserstoff ver-
lieren, dass man also beide Verbindumgen nur unterscheiden kann,
wenn man die Menge des Schwefels bestimmt. Leicht entstehs also
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IV. Verhalten des Schwefelkieses in der Hitze.

Was aus dem Schwefelkies bei starkem Erhitzen werde,
ist bis jetst eigentlich immer zweifelhaft geblieben. Stro-
meyer erhielt (wenigstens aus Strahlkies) die dem Magnet-
kies entsprechende Verbindung; Berzelius fiihrt ebenfalls
an, dass der Schwefelkies nicht die Hiilfte, sondern nur }
seines Schwefels verliere. Dagegen fand Bredberg bei
Versuchen mit Fahluner Schwefelkies, dass derselbe in
starker Hitze geschmolzen, sich in Eisensulfuret verwandelt,
welches er analysirt hat.

Ich liess gepulverten Schwefelkies von Freiberg in
einem verschlossenen Tiegel einige Stunden stark gliihen.
Der Riickstand war nicht geschmolzen, sondern stellte ein
blaugraues unmagnetisches Pulver dar, dessen spec. Gew.
= 4,494 war, welches in Wasserstoff 3,8 p.C. Schwefel ver-
lor, und 61 Eisen gegen 39 Schwefel, d. h. 28 Eisen gegen
18 Schwefel enthielt, mithin eine dem Magnetkies entspre
chende Zusammensetzung hat.

Ich habe den Schwefelkies iiber der Lampe in Por
cellan und Glasgefiissen in einem Strom trockner Kohler-
sdure gegliiht und ganz dasselbe Resultat erhalten. Der
Verlust betrug etwa 24 p.C.*).

Hierdurch bestiitigt sich Stromeyer’s Angabe, und
das von Bredberg erhaltene Sulfuret ist vielleicht das
Product einer noch stirkeren Hitze, als bei allen diesen
Versuchen angewandt wurde.

V. Ueber die Zusammensetzung des Magnetkieses.

Die Analysen, welche zur Berechnung dienen konnen,
sind: Magnetkies von Treseburg (Stromeyer); aus Brs
silien und von Fahlun (Plattner); von Bodenmais

die Frage: hat Berzelius dieses Oxysulfuret fir das reine Sesqui-
sulfuret angesehen?

100 Fe == 130 Ee.

Ich erhielt 124 Th. Oxysulfuret.
*) Bliebe Eisensulfuret zuriick, so miisste er fast 27 p.C. ausmachen.
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(H. Rose und Graf Schaffgotsch). Alle gehtren einer
Zeit an, in welcher das Atomgewicht des Eisens zu niedrig
angenommen wurde, bediirfen daher einer kleinen Correction.
Ich theile das Resultat der desfallsigen Rechnung hier mit
und setze den aus der Differenz berechneten Schwefelgehalt
daneben, weil ich glaube, dass die Eisenbestimmung im
Verhiltniss weit genauer ist als die Schwefelbestimmung
(die Apalysen haben auch immer einen Ueberschuss ge-
liefert).

Fe S
1) Treseburg. Stromeyer. 59,86 40,14
2) Brasilien. Plattner. 60,20 39,80
3) Fahlun. Derselbe. 60,29 39,71
4) Bodenmais. Schaffgotsch. 61,15 3885
5) ” Derselbe. . 61,19 3881
6) " H. Rose. 61,56 38,44

Der Eisengehalt schwankt also von 59,86 bis 61,56 p.C.,
d b um 1,7 p.C. Diess wiirde bei einer sehr einfach zu-
ssmmengesetzten Veérbindung nicht viel bedeuten; anders
ist es beim Magnetkies, dessen Schwefeleisen dem Sulfuret
50 nahe liegt. Hier andert sich das Verhiltniss der Atome
von Eisen und Schwefel (oder das Verhiltniss von Sulfuret
und Sesquisulfuret in der Verbindung), je nachdem man
die Extreme oder das Mittel der Analysen als Grundlage
wihlt. Denn man kann sich leicht iiberzeugen, dass

Strbmeyer’s Analyse = FeeS; = B"e.'fle

H. Rose’s Analyse = Fe;1Sys = I!"egl'fe

das Mittel aller Analysen = FegSy = Fegke
entspricht.

Man méchte glauben, dass ein so einfacher Versuch,
wie das Glihen des Magnetkieses in Wasserstoff ist, die
Frage entscheiden konnte. Denn diejenige Menge Schwe-
fel, welche bei dem Uebergange des Magnetkieses in Eisen-
sulfuret frei wird, ist fur

FegS; = 4 :40 = 5714 p.C.
Fe-‘Ss = '} : 39,5 == 4,937 »
FegsSy = 3 : 3913 = 4348
FegSyy =+%: 3884 = 3884
Feﬂ)sl! = '[‘l' : 3876 = 3’51 ”

Fe"S‘z = -ll,: 38,4 = 3,20 »

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVIIL 5. 18
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also Werthe, deren Unterschiede sich ldicht sollten erken-
nen lassen. Nun gab der Magnetkies

aus Brasilien 4,92 p.C.

von Fahlun 4,72 p,, } Plattner

von Bodenmais 3,36 , Graf Schaffgotsch
8ind nun desshalb die Ausdriicke Fe;8; fir jene beiden,
und Fe,,8,, fir den letsteren gerechtfertigt? Jedenfall
bedarf es noch weit mehr Analysen, um die Frage zu ent

scheiden, ob der Magnetkies Fealen sei, was schon friber -

Graf Schaffgotsch zu beweisen suchte.

Die hiiufige Gegenwart von Schwefelkies konnte die
Vermuthung begriinden, dass der schwefeliirmste Magne:
kies auch der reinste gewesen sei. In diesem Fall miissen
wir der Analyse H. Rose’s, also der Formel Fe,$;

='l"‘e,fe den Vorzug geben.

Fiir jetzt mochte es am besten sein, die Formel Fegs, |

== F"e.ﬁe angunehmen, welche dem Mittel der Analysen s
nlichsten kommt.

V. Das specifische Gewicht der Schwefelungsstufen
des Eisens.

Das specifische Gewicht des Eisensulfurets, FeS, mi -

zwar des aus Schwefelkies durch Wasserstoff reducirten ist
von G. Rose gefunden = 4,668—4,7%.
Ich fand das durch Glithen von gewdhn-

lichem Schwefeleisen mit Schwefel dar-

gestellte = 4,790
Dasselbe nach dem Gltthen in Wasserstoff = 4,846
Die durch Glihen von Schwefelkies ent-

stehende Verbindung Fe,S, = 4491
Es scheint also, dass das Sulfuret = 4,748

wiegt.
Die kiinstliche Verbindung FesS, ist = 45,
die natiirliche, krystallisirte, der Magnetkies = 48.
Endlich das krystallisirte Bisulfuret wiegt

als zweigliedriger Speerkies 485—49

als reguliirer Schwefelkies 5,0—52
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Die Dichte der Schwefelungsstufen des Eisens steht zu den
relativen Mengen der beiden Bestandtheile nicht in directer
Beziehung.

V1. Ueber das 8chwefeleisen der Meteoriten.

Durch die Untersuchungen von G. Rose ist das Vor-
kommen des Magnetkieses in den Meteorsteinen von Juve-
nas und Stannern ausser Zweifel gesetzt. Berzelius
Susserte spiter die Vermuthung, dass auch Eisensulfuret im
Meteoreisen enthalten sei, und bezeichnete dessen Analyse
als sehr wiinschenswerth.

Bei meinen Versuchen mit dem Meteoreisen von See-
lisgen bemiihte ich mich, auch die darin vorkommenden
cylindrischen Massen von Schwefeleisen fiir sich zu analysi-
ren. Indem ich die darin gefundenen 1} p.C. Nickel nebst
so viel Eisen in Abzug brachte, als fiir die Mischung des
ungebenden Nickeleisens erforderlich war, ergab sich in
der That fir das Schwefeleisen die Zusammensetzung des
Sulfurets.

Aehnliche Versuche hat Taylor mit dem Schwefel-
eisen des Meteoreisens von Toluca angestellt. Allein er
fand darin 7} p.C. Nickel und Kobalt. Da nun das Nickel-
eisen dieses Meteoriten selbst nur kaum 10 p.C. dieser bei-
den Metalle enthilt, so miisste man annehmen, das Schwe-
feleisen sei nickelhaltig, was doch sehr fraglich ist, wie
denn tiberhaupt die Analyse einer Wiederholung bedarf.

Das Meteoreisen von Knoxville, Tazewell County, Ten-
nessee, enthilt nach Smith ein graues Schwefeleisen, wel-
ches die Zusammensetzung des Sulfurets hat, man mag den
geringen Nickelgehalt (} p.C.) als der Hauptmasse ange-
horig betrachten oder nicht.

Vor Kurzem theilte mir Herr G. Rose ein Schwefel-
eisen aus dem Meteoreisen von Sevier County, Tennesee,
mit, welches im Ansehen an Magnetkies erinnert, und ein-
zelne metallische Theilchen von Nickeleisen enthilt, die
dem Magnet folgen. Ich habe in zwei Analysen 1,5—1,9
p.C. Nickel gefunden, und die Verhiltnisse des Schwefels
md Eisens der Art, dass bei der Hinzurechnung des
Nickels zu letzteren auch hier Eisensulfuret sich ergiebt.

18°
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Indessen halte ich weder diese noch meine fritheren
Versuche mit den Einschliissen des Meteoreisens von See-
lisgen fiir hinreichend, um die Frage: ob Magnetkies? ob
Sulfuret? sicher zu entscheiden, die allerdings wegen der
geringen Zusammensetzungsdifferenz des Sulfurets und des
Magnetkieses sehr schwierig ist. Denn wenn man von der
Ansicht ausgeht, das Schwefeleisen sei in allen Filln
Magnetkies, so wird die in Abzug zu bringende Meng
Eisen um etwas grosser, allein dieses Mehr éndert das Ver
hiltniss von Nickel und Eisen nur in geringem Grade; die
Rechnung allein gewdhrt mithin keine Sicherheit.

Wenn man sich erinnert, dass es sowohl nickelhaltige
Magnetkiese giebt (Modum, Klefva, Pennsylvanien), sl
auch, dass nach Scheerer in Norwegen ein nickelreiches
Eisensulfuret vorkommt, welches nach den Flichen des
Oktaéders spaltbar sein soll, wird man auch in dem Schwe
feleisen der Meteoriten einen Nickelgebalt voraussetzen
diirfen, und dann wird es noch weit weniger gerechtfertigt
sein, denselben lediglich einer Beimengung von Nickeleisen
zuzuschreiben. Nun giebt Magnetkies in Wasserstoff Schwe
fel ab, Eisensulfuret aber nicht. Ich habe diesen Versu
mit dem zuletzt erwihnten Schwefeleisen angestellt und o
der That 1,2 p.C. freien Schwefel erhalten. — Magnetkies -
und Eisensulfuret unterscheiden sich in dhnlicher Art bein |
Auflésen in Chlorwasserstoffsgure. Ich erhielt im vorlieger
den Fall 1,44 p.C. Schwefel. Diese Versuche lehren zwar,
dass die Substanz nicht reines Sulfuret sein konne, allein

‘sie ergeben andererseits viel weniger Schwefel als Magnet
kies unter gleichen Umstinden.

Das specifische Gewicht des Schwefeleisens im Meteor-
eisen ist

von Seeliisgen = 4,787

von Toluca = 4,822

von Knoxville = 4,75

von Sevier Co. = 4,817
gefunden. Jede Beimengung von Nickeleisen muss aber
das specifische Gewicht des reinen Schwefeleisens erhéhen,

so dass auch diese Bestimmungen nicht als Beweise diener
konnen.
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Will man also die Existenz des Eisensulfurets im Me-
teoreisen durch die Analyse von Smith nicht als hinling-
lich begriindet erachten, so wird es weiterer Untersuchun-
gen bediirfen, die Frage zu losen. Ich hoffe, spiter auf
diesen Gegenstand zurtickkommen zu kénnen.

XLIV.
Ueber den angeblichen Stickstoffgehalt
des Roheisens.

Von
Rammelsberg.

(Aus d. Monatsber. d. Konigl. Preuss. Akad. d. Wissensch. zu Berlin.
Decbr. 1862)

Bekanntlich ist in den letzten Jahren die Behauptung
aufgestellt worden, dass Stahl und Roheisen, ja selbst Stab-
eisen, Stickstoff enthalten, und es hat sich in Frankreich
zwischen Frémy und Caron eine weitliufige Discussion
entsponnen, indem Jener den Stickstoff als einen wesent-
lichen, dieser als einen zufilligen Bestandtheil der genann-
ten Korper betrachtet.

Was den Stahl betrifft, so behauptet Frémy, dass bei-
der Bildung des Cementstabls das Stabeisen Kohlenstoff
und Stickstoff aufnehme, dass der Stahl diesen Stickstoff
beim Glithen in Wasserstoff in der Form von Ammeoniak
verliere und dadurch zu Stabeisen werde, dass die Riick-
stinde, welche Stahl beim Behandeln mit S#uren oder mit
Kupferchlorid giebt, stickstoffhaltig seien, und dass schon
sehr geringe Mengen Stickstoff die Stahlbildung hervor-
rufen, wie denn Bouis in einem Gusstahl angeblich g55%505
Stickstoff bestimmt haben will *).

*) Auch Boussingault hat sich als Vertheidiger von Frémy’s
Behauptungen erklirt, und giebt an, im Gusstahl seien yygyop €ines
Procentes an St ickstoff enthalien.
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Aber der Stickstoffgehalt in den Kisenarten ist schon
vor linger als 20 Jahren von Schafhidutl in Miinchen
behauptet worden*), welcher sagt, dass manches Roheisen
mit Kali Ammoniak entwickele, dass der beste englische
Gusstahl 0,18 p.C. Stickstoff enthalte, dass die Riickstinde
vom Auflésen des Eisens in Sauren stickstoffhaltig seien
Obwohl nun spiiter Marchand durch eine Reihe von Ver-
suchen zu dem Schluss gelangt war, ein Stickstoffgehalt
sei im Roheisen und Stahl nicht mit Sicherheit anzunehmen,
auch die Riickstinde beim Auflosen derselben frei von
Stickstoff gefunden hatte, so hat doch Frémy neuerlich
seine Behauptungen auch fiir das Roheisen geltend m
machen gesucht und sogatr die kithne Hypothese auf
gestellt, Roheisen und Stahl seien Verbindungen von
Eisen mit einem aus Kohlenstoff und Stickstoff bestehenden
Radical, dessen Zusammensetzung durch Substitution ver
indert werden konne, und dessen Zersetzungsproducte bein
Auflssen dieser Stoffe in S#uren rum Vorschein kommen

Es scheint, dass Frémy’s Ideen durch die interessar
ten Versuche Wohler’s und Deville’s, nach welchen Bx
Kiesel und Titan sich in der Hitze mit dem Stickstoff der
Luft direct verbinden, eine Stiitze erhalten konnten. Findet
sich doch Cyankalium im Eisenhohofen, ist die kupferrothe
krystallisirte Substanz, welche man mit Wollaston lang
fér Titan hielt, doch nach Wohler ein Cyan-Stickstofftitan,
und hat noch neuerlich H. Rose in der Kieselstiure der
Hohsfen 0,1 p.C. Stickstoff nachgewiesen, so dass Caron
glaubt, wenn Roheisen Stickstoff enthalte, so sei er an Kie
sel oder Titan gebunden. Allein Eisen nimmt an sich in
der Hitze keinen Stickstoff auf; die Versuche won Ber-
thollet, Thénard, Savart, Dupretz, Buff md
Frémy scheinen nur zu beweisen, dass Eisen beim Er
hitzen in Ammonisk bei einer gewissen Temperatur sich
mit Stickstoff verbinden kann, und dass nur die Methode
des Letzteren, Rothgliihen von Eisenchloriir in Ammonisk,
ein wirkliches Stickstoffeisen liefert. Insbesomdere aber ist

*) Lond. and. Edinb. phil, Mag. 1839. Dies. Journ. XIX, 139.

in Betracht zu ziehen, dass die Bedingungen bei der Dar- |
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stellung von Roheisen und Stabl ganz andere sind, als die
oben erwihnten; dass es sich dabei weder um ein Eisen-
salz noch um Ammoniak handelt.

In Fragkreich hst sich Gruner mehrfach gegen
Frémy ausgesprochen, und aus praktischen Griinden des
Letzteren Behauptung, Roheisen enthalte noch mebr Stick-
stoff, als der daraus gepuddelte Stahl, widerlegt.

Es mag hier ganz unerortert bleiben, ob so ungemein
kleine Mengen Stickstoff, wie namentlich die spiiteren Ver-
suche Frémy’s u. A. in den Eisensorten ergeben, auf die
Beschaffenheit derselben von irgend welchem Einflusg sind,
Dagegen schien es mir wichtig, dasjenige Roheisen auf
einen Gehalt an Stickstoff zu priifen, aus welchem der so-
genannte Rohstahl dargestellt wird. Es ist diess diejenige
Art des weissen Roheisens, welche man Spiegeleisen zu
nennen pflegt, und welche ans Spatheisenstein mit Holz-
kohlen erblasen wird. Ich liess mehrere Pfunde desselben
in verdiinnter Schwefelsiiure auflésen, und sowohl dje Anf-
losung als den kohligen Riickstand auf Stickstoff unter-
suchen. Aus jener wurde der grisste Theil des Eisenvitriols
auskrystallisirt, die Mutterlauge dann mit Kalkhydrat de-
stillirt. Dadurch wurde in der That etwas Ammoniak er-
halten und in Form von Platinsalmiak bestimmt. Allein
der daraus berechnete Stickstoff betriigt 0,002 eines Procents,
oder zydsy des Eisens, und diese geringe Menge fiir wesent-
lich zu halten, streitet wohl gegen alle Wahrscheinlichkeit.
Nach Frémy ist aber der Riickstand stickstoffhaltig; allein
weder durch Erhitzen mit Kalilauge noch mit Natronkalk
gab der aus Spiegeleisen erhaltene Ammoniak; aber er ent-
hielt auch kein Titan. Auch derjenige kohlige Riickstand,
welcher beim Auflssen von Roheisen mit Hiilfe eines elektri-
schen Stroms nach Weyl’s Methode erhalten wird, gab ein
negatnves Resnltat. Li#est man aber golche Riickstiinde
einige Tage an der Luft liegen, so entwickeln sie beim Be-
handeln mit Kalilauge Ammoniak, welches sie offepbar aus
der Luft absorbiren.

Wie leicht das Ammoniak von pordsen Kérpern absor-
birt wird, ist allgemein bekannt. Kohle, natlirliches und
kiinstliches Eisenoxyd und andere Korper besitzen diese
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Eigenschaft, und die alte Beobachtung von Austin, Che-
vallier und Berzelius, dass feuchte Eisenfeile an der
Luft Ammoniak bildet, und dass der Eisenrost solches ent-
hilt, ist vielleicht nicht aus einer Wasserzersetzung, sondem
lediglich aus der Absorption des in der Luft enthaltenen
Ammoniaks zu erkliren.

Ich liess zerkleinertes Spiegeleisen mit Wasser abspi-
len und mit Kalilauge erhitzen, erhielt aber kein Ammoniak
Hatte das Eisen aber einige Tage an der Luft gelegen, s
konnte nun eine merkliche Menge Ammoniak erhalten
werden.

Wenn hiernach gerade in demjenigen Roheisen, welches |
vor allem anderen zur Stahlbildung geeignet ist, kein we |
sentlicher Gehalt an Stickstoff sich nachweisen liisst, wemn |
andererseits die Leichtigkeit, mit welcher Ammoniak von
Eisen und anderen Korpern aus der Luft aufgenommen
wird, in Betracht gezogen wird, so darf man wohl nicht
glauben, dass Frémy’s Ideen auf die Metallurgie des
Eisens von Einfluss sein und die Theorie der Cementstah!
bildung wodificiren konnen.

XLV.

Weitere Notizen iiber das Melin und seine
Umwandlung in Meletin.

Von

W. Stein.

In meiner letzten Arbeit*) iiber das Melin habe ich
nachgewiesen, dass dasselbe nicht identisch mit Querci-
melin ist, wie Hlasiwetz behauptet hatte, sondern sich
im vollkommen trocknen Zustande von Letzterem durch

*) Dies. Journ. LXXXYV, 351 und Programm der polyt. Schule
zu Dresden 1862,
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ein Mehr von Wasserelementen unterscheidet. Ich sprach
zugleich die Vermuthung aus, dass die Beziehungen zwi-
schen der Zusammensetzung des Meletins und der beiden
genannten Korper, sobald die Analysen des Ersteren un-
zweifethaft festgestellt seien, sich durch ein Hinzutreten der
Elemente der Ameisenssiure zu den Elementen des Melins
und Quercimelins unter Austritt von den Elementen des
Wassers veranschaulichen lassen.

Auf die Bemerkungen, zu welchen meine Arbeit Herrn
Prof. Hlasiwetz veranlasst hat, nither einzugehen, glaube
ich unterlassen zu diirfen. Ich spreche nur das Bedauern
aus, dass er meine gewiss schonende Widerlegung seiner
Ansichten nicht richtiger zu wiirdigen wusste.

Wichtiger ist es, dass unabhiingig, aber mit mir zu glei-
cher Zeit, die Herren Zwenger und Dronke tiber den-
selben Gegenstand gearbeitet haben, und, was das That-
sichliche betrifft, zu denselben Resultaten gelangt sind, wie
ich*). Nur unsere Interpretationen der gewonnenen Resul-
tate weichen von einander ab.

Sie haben sogar, was mir zu meinem Bedauern friiher
entgangen ist, schon vorher einen werthvollen Beleg fiir
den von mir aufgestellten Satz geliefert, dass es eine Gruppe
von natiirlich vorkommenden gelben Farbstoffen gebe,
welche unter einander in dhnlichen Beziehungen stehen wie
die verschiedenen Zuckerarten. Das von ihnen entdeckte
Robinin**) steht n#mlich zwischen Melin und Quercimelin,
indem es mehr Wasserelemente als Letzteres und weniger
als Ersteres enthilt, mitten inne. Nach ihnen hat

Melin die Formel CgoHjzyOs,.

Robi.nin CgoHaoOag.
Quercimelin ’ Can; an.

Ich erlaube mir daher, ihnen vorzuschlagen, dass sie
demselben den Namen Robinimelin oder, weil es aus den
Bliithen gewonnen wird, Anthomelin geben mdchten.

Der Kérper, den ich in den Bliithen von Cornus mascula

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXIII, 145.
*) Ann. d. Chem, u. Pharm. Suppl. I, 257,
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beobachtet und seinen Reactionen nach filr Melin gehalten
habe, ist méglicher Weise nichts anderes als Robinin.

Leicht moglich, dase eine weitere Verschiedenheit die-
ser Verbindungen in der verschiedenen Gruppirung der
Atome liegt, und die eine mehr, die andere weniger Sacchs-
rid enthiilt, worauf Zwenger und Dronke in ihrer Arbeit
Riicksicht nehmen. Ich glaube jedoch, dass diess vorliufig
noch nicht bewiesen ist, da ich bei gleicher Arbeit mit
demselben Material sebr verschiedene Mengen von Meletin
erhalten habe. Indessen giebt doch die hieriiber von Roch
leder, der auf diesem Gebiete der Forschung Meister ist,
abgegebene Meinung der Erscheinung ein grosseres Gewicht.

Vergleicht man die Formeln, welche Zwenger und
Dronke dem Melin und Quercimelin gegeben haben, mit
der von ihnen fiir das Meletin angenommeneh, so ergieht
sich, dass zwischen beiden die von mir hervorgehobene
Beziehung vorhanden ist. Denn fiigt man zu

CsoH32034 = Melin

die Elemente v. Ameisenséiure 3 4 3

= Cj2H33051
und zieht hiervon ab 13 13 = 183 At. Wasser,
80 bleiben Cs2H0034,

d. i. zwei Atome Meletin nach der Formel CpsH;oOy,, dic
es von den genannten Herren erhalten hat.

Was man auch gegen die von mir zur Veranschau
lichung der Beziehungen zwischen Meletin und einigen an-
deren Koérpern angenommene Ansicht einzuwenden haben
mochte, man wird jhr die aus den Resultaten der Analyse
ungezwungen hervorgehende Berechtigung und die Ueber-
sichtlichkeit nicht bestreiten kénnen, auch wenn man nicht
zugeben will, dass zugleich die Entstehungsweise des Mele-
tins durch sie angedeutet werde. Diese Beziehungen sind
sogar hervorgetreten, ungeachtet die Herren Zwenger
und Dronke den fraglichen Verbindungen ganz andere
Formeln beilegen als ich. In den verschiedenen Formeln
liegt tiberhaupt der eimzige Differenzpunkt, der noch zu
entscheiden iibrig bleibt, und zwar fragt es sich, ob im
Melin und Quercimelin Sauerstof und Wasserstoff zu glei-
chen Atomen, und wie viel Kohlenstoffatome in diesem und




u. seine Umwandlung in Meletin. 283

dem Meletin angenommen werden miissen. Die erste Frage
lisst sich aus den Elementaranalysen beantworten, und ihre
Beantwortung ist, wie mich diinkt, nicht schwer. Die zweite
muss aus den relativen Mengen der Spaltungsproduncte be-
antwortet werden und ist schwieriger.

Die Beantwortung der ersten Frage erscheint mir leicht,
weil es nur gilt, das Verhiltniss zwischen Wasserstoff und
Sauerstoff zu priifen, wie es die vielen vorhandenen Ana-
lysen nachweisen. Man kann und muss diess vor allen
Dingen ohne Riicksicht darauf thun, dass aus dem Melin
das sauerstoffreichere Meletin durch Spaltung entsteht.
Wollte man diess nicht thun, so wiirde man der Speculation
ein grosseres Recht einrdumen als den Thatsachen, was
doch offenbar unstatthaft wiire.

Aus den Mittelzahlen der vorhandenen Analysen er-
geben sich nun die folgenden Verhiltnisszahlen:

Borntriéger. Rochleder und
Hlasiwetz.

H 554 : O 44,16 H 570 : O 4415
=1: 7971 =1: 7,745
Stein (1853). Stein (1862).

H 5545 : O 43,608 H 565 : O 44,39

=1: 7,864 =1: 7,856
Zwenger und Zwenger und
Dronke Dronke
(aus Raute). (aus Cappern).
H 552 : O 45,04 H 5,425 : 45,005

=1: 8,158 =1: 8,295

Man konnte glanben, die frither analysirten Producte
von griinlicher Farbe seien sauerstoffiirmer gewesen in Folge
einer Beimengung von Phytochlor. Wire diess aber die
wahre Ursache des Sauerstoffverhiltnisses, denn miissten
sie nothwendig auch einen hgheren Wasserstoffgehalt zeigen,
und es mitsste das im Jahre 1862 von mir analysirte Pro-
duct, was auf das vollkommenste gereinigt war, doch eine
markirte Verschiedenheit zeigen.

Um indessen hierither alle Zweifel zu beseitigen, stellte
ich nochmals micht weniger als } Pfund Melin aus chine-
sischen Gielbbeeren dar, liste das rohe Product in Weingeist
und fillte es mit Bleiessig in fiinf Portionen aws. Den
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dritten Bleiniederschlag zersetzte ich mit Schwefelwasser-
stoff und analysirte das durch Ausziehen des Schwefelbleis
mit Alkohol erhaltene und durch Wasser ausgefillte, rein
gelbe Product.

0,218 hinterliessen keine Asche und lieferten 0400
Kohlenstiure = 0,109090 C, 0,111 Wasser = 0,012333 H;
in 100 Theilen:

C 50,041
H 5657
0 44302

H: O0=1":17831

Da diese Analyse mit dem Mittel meiner Analysen von
1862 vollkommen itbereinstimmt, so ist dadurch der Beweis
geliefert, dass ich in beiden Fillen reines Material unter
den Hiinden hatte, und ich glaubte von weiteren Analysen
absehen zu diirfen. Zugleich beweisen die Resultate aber
auch, dass die Zahl der Sauerstoffatome im Melin nicht
grosser sein kann als die der Wasserstoffatome.

Die von mir wiederholt gefundenen Verhiltnisse stehen
in Uebereinstimmung mit allen iibrigen, nur die von
Zwenger und Dronke weichen davon ab, indem sie ein
grosseres Sauerstoffverhiltniss nachweisen. Ich glaube in-
.dessen fiir die Abweichung die Erklirung geben zu konnen

Um zu ermitteln, ob es vielleicht moglich sei, die Ele-
mente der Ameisenstiure dem Melin direct einzuverleiben
und es dadurch in Meletin iiberzufiihren, stellte ich eine
grosse Zahl verschieden abgeinderter Versuche an, ohne
indessen mit Sicherheit zu dem erwarteten Resultate zu ge-
langen. Ich machte aber dabei die Beobachtung, dass die
Ameisensiiure bei sehr kurzdauernder Beriihrung schon das
Melin spaltet. Zum Beweise dessen fiihre ich die Resultate
eines Versuches an, wo ich in concentrirter wissriger
Ameisensiiure Melin kochend liste, das beim Erkalten wie-
der Abgeschiedene nach vollstindigem Auswaschen der
S#ure in Alkohol loste und diese Losung in verschiedenen
Portionen mit Wasser fiillte. Die Analysen der verschie-
denen Producte fiithre ich unter 1, 2 und 8 an, ohne damit
die Reihenfolge ihrer Ausscheidung su bezeichnen, auf die
ich nicht geachtet habe,

!
\
\'



u. seine Umwandlung in Meletin. 2858

1) 0,250. — Asche 0,00025.
Kohlensidure 0,4495 = 0,1225908 C.
Wasser 0,107 = 0,01188 H.
2) 0,273. — Asche 0,0005.
Kohlensgiure 0,520 = 0,141818 C.
Wasser 0,117 = 0,01300 H.
3) 0,101. — Asche 0,00075.
Kohlensiure 0,2175 = 0,059316 C.
Wasser 0,037 = 0,004111 H.

In 100 Theilen:
1. 2. 3.
C 49,085 52,043 59,168
H 4760 4,770 4,100
O 46,155 43187 36,732 *

Vergleicht man das Verhiltniss des Wasserstoffs zum
Sauerstoff in diesen Analysen mit dem wie es das Melin
zeigt, so stellt es sich wie 1:9, also mit letzterem gleich
dar, und man konnte wohl annehmen, es seien alle drei
Producte Meletin, 1 und 2 aber mit einem grosseren Was-
sergehalt, der bei 110° nicht entfernbar ist. Indessen er-
fordert diess doch noch weitere Versuche, von denen ich
vorliufig absehen muss.

Bei héherer Temperatur in geschlossenen Réhren, wie
spiter angefithrt werden wird, wirkt die Ameisensiure wie
Schwefelsiure. 1 Grm. Melin mit 60 Tropfen wéssriger
Ameisensiure auf 110° erhitzt, lieferte nach Abzug des Ul-
mins 0,462 Meletin.

Die Ameisensiure besitzt tiberdiess in bemerkbarer
Weise das Vérmogen, die Loslichkeit des Melins in Wasser
zu vermehren und es in eine in Wasser lisliche, im Ver-
halten dem Farbstoffe des Strohs und der gelben Blitter
ihnelnde Substanz zu verwandeln. Es erinnert diess an
die Umwandlung des krystallisirbaren Zuckers in Schleim-
zucker, und man konnte das so verinderte Product
»Schleimmelin“ nennen. '

Analog der. Ameisensidure, nur schwiicher, wirkt die
Essigsiiure, wie die folgenden Analysen 1 und 2 beweisen.
Das Material zu denselben ist dadurch erhalten worden,
dass ich in KEssigssiure von circa 60 p.C. Hydratgehalt,



286 Stein: Ueber das Melin

Melin kochend ldste, das nach dem Erkalten auskrystali-
sirte in Alkohol loste und die alkoholische Losung durch
Wasser fillte.
1) 0,265. — Asche 0,0005.
Kobhlensture 0,505 = 0,137724 C.
Wasser 0,121 = 0,013444 H.
2) 0,226. — Asche 0,0005.
Kohlenstiure 0,4285 = 0,116863 C.
‘Wasser 0,1015 = 0,011277 H.

Beide Proben waren bei 120° im trocknen Luftstrome
getrocknet und geigten daneben das Eigenthtimliche, das |
ihre etwas griinliche Farbe in eine rein gelbe iiberging. |
sJhre Losungen reducirten die alkalische Kupferlosung.

In 100 Theilen:
1. 2.
C 52,069 51,823
H 5,082 5,000
O 42847 43,177
Verhiiltniss von H: O = 1:84. — 1 : 86.

Die Essigsiiure l%sst also das Melin nicht unverinder
auskrystallisiren, wie man frither annahm, sondern erhiht
unverkennbar den Sauerstoff- und Kohlenstoffgehalt, d. b
sie bringt eine partielle Spaltung desselben hervor.

Daraus erklirt sich das Resultat der von mir 1852 |
mitgetheilten Analyse, welche Herm Prof. Hlasiwetz, ok
gleich sie nur veremzelt dastand, von einem meiner Schiler aus
gefihrt war, und von allen anderen bis dahin bekannten
abwich, gur Aufstellung seiner irrthiimlichen Ansicht ver
leitete.

Die Herren Zwenger und Dronke haben nun ilr
sonst wohl gereinigtes Material mit einer Fliissigkeit, welche
Essigsfure enthielt, erhitzt, bis die Siure verdunstet war,
und diess gentigt, wie ich glaube, um das grissere Saver-
stoffverhiltniss, was sie gefunden haben, zu erkliiren.

Uebrigens ist ausserdem noch zu berticksichtigen, dass
das Melin, namentlich, wie es scheint, im aufgeldsten Zu-
stande, gar nicht wnverfinderlich ist. Wenn man die alko-
holischen Lésungen verdunstet, so bildet sich naeh meinen
Beobachtungen an den Stellen, wo ein Theil vertrocknet,
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eine briunliche Substanz, auch wenn das geltste Material
sehr rein war. Wenn man andererseits die alkoholischen
Losungen mit Wasser fillt, so erhilt man eine Mutterlauge,
die briunlich gefirbt ist, kein krystallinisches Melin mehr
liefert, und nach dem Verdunsten einen braunen amorphen
Riickstand (Schleimmelin) hinterliisst. Von verschiedenen
Darstellungen zeigte derselbe die niimlichen Eigenschaften.
Er war in Wasser leicht 16slich, wurde durch Schwefelsiure
nicht mebr in Meletin verwandelt, reducirte Kupferoxyd-
losung schwach, waurde von Leimlosung gefiillt, verhielt sich
aber im Uebrigen wie unreines Melin. — Die folgenden
Proben 1 und 2 sind von verschiedenen Darstellungen und
bei 100° getrocknet.
1) 0224. — Asche 0,030.
: Kohlensiure 0,344 = 0,09381818 C.
Wasser 0,093 = 0,010333 H.
2) 0,2515. — Asche 0,007.
Kohlensiiure 0,4505 = 0,12286365 <.
Wasser 0,122 = 0,012444 H.

In 100 Theilen:

1. 2.
C 48,366 50,250
H 5326 5,089

O 46,308 44,661

Die Beantwortung der zweiten Frage verlangt die Be-
stimmung der Menge und Zusammensetzung der Spaltungs-
producte des Melins, die jedoch vorliufig, was die Menge .
betrifft, noch mit einiger Unsicherheit behaftet ist.

Die folgenden Versuche, welche ich zur Beantwortung
dieser Frage unternommen habe, sind in zugeschmolzenen
Réhren ausgefiihrt worden, um die Bedingungen, unter
denen die Ausfithrung erfolgte, nicht blos fiir die verschie-
denen Versuche jeder Reihe gleichformig zu haben, sondern
sie iberhaupt genauer bestimmen zu kénnen.

L

2 Rohren mit je 2 Grm. lufttrocknes Melin von 44 p.C.
Wassergehalt bei 100° 20 C.C. Wasser und 15 Tropfen
rectificirter Schwefelsfiure bei 100° 5 Stunden lang erhitat.
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Gewicht des Meletins bei 100° getrocknet:
1. 2.
0,995 0,975
Von 100 Theilen wasserfreien Melins:
0,520 0,510

IL

Drei Rohren, (1, 2, 3) enthielten je 1 Grm. lufttrocknes
Melin mit einem Wassergehalt von 6,4 p.C. 20 C.C. de
stillirtes Wasser und 1 und 2 je 5; 3 10 Tropfen rectifi
cirte Schwefelsiure. Der Versuch dauerte 5 Stunden und
die Temperatur wurde auf 100° C. erhalten. Beim Oeffnen
der Rohren nach dem Erkalten war eine Luftverminderung
zu beobachten, die, wenigstens der Hauptsache nach, auf
Rechnung der Luftverdiinnung beim Zuschmelzen der Réb-
ren zu setzen ist. Das gebildete Meletin wurde auf einem
gewogenen und bei 100° getrockneten Filtrum gesammelt
ausgewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr sauer res-
girte, bei 110° getrocknet und gewogen, hieranf in 90 proc
Weingeiste gelost und das Filter, auf welchem ein brauner
Kérper (Ulmin) zurtickblieb, nochmals gewogen.

Das Filtrat, welches neben dem Saccharid noch unver-
kennbar Meletin enthielt, wurde mit kohlensaurem Bleioxyd
neutralisirt, das schwefelsaure Bleioxyd abfiltrirt, die Flis-
sigkeit durch Schwefelwasserstoff von aufgeldstem Bleioxyd
befreit und schliesslich theils im Vacuum, theils bei 100°
abgedampft, wobei es im einen wie im anderen Falle als
brauner amorpher Korper zuriickblieb. Nach Abzug des
Ulminriickstandes wog das erhaltene

1. 2. 3.
Meletin 0,439 0438 0,449
Bei 3 beobachtete ich zu spit erst, dass ein Glassplitter
auf das Filtrum gekommen war; es ist also anzunehmen,
dass die Menge des Meletins auch in diesem Versuche mit
den beiden anderen iibereinstimmt.
1. 2.
Gewicht des Saccharids 0,443 0,375
Von 3 verungliickte der Versuch.

|

|
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Auf wasserfreies Melin berechnet sind die erhaltenen
Mengen:

. 2.
von Melin 0,469 0,467
von Saccharid ~ ~0,‘473 0,_4.00
0,942 70,867

Die Bestimmung des Saccharids von 2 kann, wie man
sicht, unmdglich richtig sein, obgleich ich nicht weiss, wo
und wie ein Fehler dabei untergelaufen ist.

1IN

Vier Rohren enthielten je 1 Grm. lufttrocknes Melin mit
58 p.C, Wassergehalt, eine fiinfte 2 Grm. desselben und je
10 Tropfen Schwefelsiiure. Der Versuch dauerte 24 Stun-
den, die Temperatur war 110° C. Im Uebrigen war Alles
wie bei II. Gewicht des Meletins nach Abzug des Ulmins:
1. 2. 3. 4. 5.

0,470 0439 0451 0454 0,930

Fir 5 betriigt also das Gewicht pr. 1 Grm. 0465
Gewicht des Saccharids: :

0,441 0,442 0446 0,656 1,002

bei 5 kommen auf 1 Grm. 0,501
Auf wasserfreie Substanz berechnet:
Meletin 0,497 0,466 0,477 0,480 0,492
8accharid 0467 0,468 0472 0,604 0530
T 70,964 70,934 0,949 1,174 1,022
IV.

Fiinf Réhren mit je 1 Grm. wasserfreien Melins, im
Uebrigen wie II. Die Losung des Saccharids wurde mit
essigsaurem Baryt vorsichtig ausgefillt und bei 80—90° ab-
gedampft und ausgetrocknet.

1. 2. 3 4. 5.
Meletin 0,473 0,467 0,473 0,468 0,540
Saccharid 0,448 0,474 . - 0,469
T 0,921 0,941 B 1,009

Nimt man aus meinen Versuhen das Mittel mit Aus-
schluss der Zahlen, welche unter 0,40 und iiber 0,49 liegen,
8o erhilt man fiir

Meletin aus 11 Versuchen die Zahl 0,475
Saccharid aus 8 . . . 0,459
0.934

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVIL 5. 19
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Zwenger und Dronke haben 39,24 bis 4325 pC.
Meletin gefunden, die Menge des Saccharids ist von #men
nicht bestimmt worden.

Es wiirde leicht sein, die Abweichungen der einzelnen
Versuche unter einander mit dem Hinweis darauf zu er
klizen, dass ein Theil Meletin stets in die Liosung des Sac-
charids tibergeht. Es folgt aber auch ein Theil Ulmin dem
Meletin, wenn man, wie ich bei meinen Bestimmungen ge
than, es mit Alkohol 13st. Diese beiden entgegengesetst
wirkenden Fehlerquellen diirften aber sich nahezu komper
siren. Man konnte ferner denken, dass in den Fillen, wo .
auffallend mehr Meletin erhalten worden ist, die Spalung |
nicht vollstindig statigefanden habe. Ich habe deshalb das
Meletin vom Versuche 5, III., ohne es weiter zu reinigen,
analysirt : :

0,244 Asche wnwiigbar
. 0,533 Kohlenssure = 59,575 p.C. C.
0,0975 Wasser = 4439 , H

Ein durch Bleiessig gereinigtes, ungewdhnlich schin

krystallisirtes Meletin hat mir folgende Zahlen geliefert:
0,2285 Asche unwiigbar.
0,4985 Kohlenssiure = C 59,498 p.C.
0,0760 Wasser .=H 3701 p.C.

Der Wasserstoffiiherschuss von 5. ITL hat seinen Grund
offenbar in dem schon aus dem braunen Ansehen des Pri-
parates erkenntlichen Gehalt an Ulmin. Die Zersetzbar
keit des Meletins selbst durch S#uren reicht endlich eben-
falls nicht hin, um die grosseren Abweichungen zu erkli-
ren. Denn 0,899 Grm. trockenes Meletin lieferten 20 C.C.
Wasser und 10 Tropfen Schwefelssiure, 12 Stunden lang
erhitzt u. 5. w., 0,885 bei gleicher Temperatur getrockneten
Riickstand; der Verlust war also sehr unbedeutend.

Hiernach scheint es mir nicht wahrscheinlich, dass die
Mehrausbeute an Meletin ihren Grund in einer unvollkom-
menen Spaltung oder einer theilweisen Zersetzung des Me-
letins habe. Ich bin vielmehr der Ansicht, das weder das
Meletin noch ein Zucker im Melin vorgebildet existirt, s0
wenig als Kohlensiure und Alkohol im Zucker, aus dem
sie sich bej der Ghrung abscheiden, und dass deshalb bei-
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der Zersetzung des letzteren' duréb vielleicht rein zufillige
Umstinde bald etwas mehr, bald etwas weniger davon er-
scugh wevden kann.

Allerdings wird wnter i Wesentlichem gleichen Um-
stinden das gesttrte Gleichgewicht zwischen den Molekiilen
der Verbindunig in' gleicker Weise sich: wiedor herzustellen
suchen, und deshalb werden der Regel nach di¢: Mengen
der einzelnen: Aarseteungsprodutkde bei verschiedenen Ver-
suchen nicht sehr bedeutend von einander abweichen, allein
auch bedeutendere Abweichungen wird man nicht eher als
in der innern Constitution der Substanz begriindet ansehen
kinnen, als bis ihr Auftreten: aly constant fiir eine solche
erwiesen ist. . ,

Liefert nun aber das Melin durchschnittlich 47,5 p.C.
Meletin' und dieses 59,627 p.C. Kohlenstoff, so repriisentiren
Erstere 28,322 dieses Elementes, welche bei der Spaltung
s dem Melin austreten. Setzt man diese Kohlenstoffmenge
gleich 20 Atomen, so sind die 50,041 p.C. Kohlenstoff des
Melins = 36 Atomen und danach ergeben sich folgende
Formeln:

fir Mekin CyeHa O3
» Meletin _C,!H.,O,___
» das Saccharid C;¢H;10;4 )

Die hier angenommenen Formeln empfehlen sich durch
ihre Eisfachheit und stehen im Einklang mit den analyti-
schen Bestiinmungen, man wird sie also wohl so lange an-
nehmen konnen, bis weitere Untersuchungen die Nothwen-
digkeit eomplicirterer Formeln ergeben.

In Procenten ausgedriickt wiirde das Saccharid genannte
Producte enthalten miissen:

C“,2H1’Io5h5

und der Wasserstoff verhiilt sich zum Sauerstoff wie 1:7.
Die Analysen, welche ich mit demselben angestellt habe,
zeigen ein solches Ver'hiiltnias, und zwar die im vorigen
Jahre von mir bekannt gemachten drei 1:6,7, 1:7,1 und
1:72. Die eine Analyse hatte sogar nahe die obigen Zahlen
ergeben, nimlich : .

. Kohlenstof 42,9

Wasserstoff  7,0:

Saunerstoff 50,1
. 19*
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Die neuerdings wieder angestellten Analysen zeigen
etwas Aechnliches.
1) 0,263 (nach Abzug der 6,2 p.C. betragenden Asche)
Kobhlensiiure 0,398. Wasser 0,172,

2) 0,1645.

Kohlensiiure 0,258. Wasser 0,114.
3) 0,144.

Kohlenssure 0,221. Wasser 0,103.
4) 0,222.

. Kohlensiure 0,377. Wasser 0,142,
5) 0,2925. Asche 0,002.
Kohlensiéiure 0,4605. Wasser 0,1825.

1. 2. 3 4 3.%)
C 41,27 42,77 41,85 46,31 4323
H 7,26 7,70 7,94 7,10 6,93
(0) 51,47 49,53 50,21 46,58 49,84

H:0=1:7,08 1:643 1:632 1:652 1:719

Die Abweichungen erkliren sich theils durch die
Schwierigkeit der Austrocknung, theils durch die Verinder
lichkeit der Substanz schon bei 100° C. Im Wasser ud
Alkohol war das von mir dargestellte Produkt nicht melr
vollstindig loslich, es blieb ein brauner ulminartiger Riick-
stand. Ich habe gefunden, dass beim Sittigen der Schwe
felstiure mit kohlensaurem Bleioxyd sowohl als mit kohlen-
saurem Baryt etwas von den Basen in Lisung tiberging
was durch Kohlensiure nicht ausgefiillt werden konnte.
Das Spaltungsprodukt ist demnach ein Gemenge von mek
reren Stoffen, worunter einer den Charakter einer Siure
besitzt. Dass darunter ein den Kohlenhydraten gleich zu-
sammengesetzter Korper, von zuerst stissem, hintennach
bitterem Geschmack sich befindet, davon habe ich bei mei-
nen neuesten Versuchen mich iiberzeugt, indem ich die
Schwefelssiure durch essigsauren Baryt entfernte und die
alkoholische Losung der getrockneten Masse in verschie-
denen Portionen durch Aether fillte.

*) Diese Probe war nach Auflésung zweier Portionen durch Aether,
wovon die mittlere Portion 42,185 C., 6,419 H und 51,396 O. enthielt,
also ein Kohlenhydrat war, durch Verdampfen der Atherischen Mutter-
lauge erhalten und bei 80—90° getrocknet worden.

-
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Man kinnte Zweifél gegen die Beweiskraft der ange-
fibrten Analysen erheben, indem man auf die Verinderlich-
keit der Substanz hinweist. Diesem gegeniiber muss aber
bemerkt werden, dass die Zusammensetzung des zweiten
Theiles der Spaltungsproducte im Allgemeinen schon durch
die Analysen des Melins und Meletins festgestellt ist, welche
nicht mehr zweifelhaft erscheinen. Die angefiihrten Analy-
sen haben also im vorliegenden Falle nur den Werth eines
Beweismittels zweiter Ordnung. Dessen ungeachtet konnte
ich.ihre Anfiihrung nicht fir #berfliissig halten, weil sie
cinen Wasserstoffiiberschuss geliefert haben, die Substanz
mochte im Vacuum oder bei Zutritt der Luft aus der Lo-
sung abgeschieden worden sein.

Zum Schlusse gestatte ich mir einer Beobachtung Er-
wihnung zu thun, welche mir von einem Freunde, Herrn
Tempsky in Prag, den ich auf die Beziehungen der gel-
ben und griinen Farben aufmerksam gemacht hatte, mit-
getheilt wurde. Herr Tempsky besitzt nimlich ein Her-
barium, in welchem 70 Jahre alte Pflanzen sich befinden,
und es zeigen sich daran die Bliithen der Primulaceen blau
wnd blaugriin geworden, withrend die der Ranunculaceen
nur abgeblasst sind. Auch auf das Blauwerden der Mer-
curialis in den Herbarien machte mich derselbe aufmerksam
und offenbar sind diese Erscheinungen wohl geeignet zum
Ausgangspunkte fiir weitere Forschungen zu dienen.

Ich habe mich im Vorstehenden auf die Besprechung
des Melins beschriinkt und behalte mir vor, in einer spiite-
ren Abhandlung auf das Quercimelin zuriickzukommen.

Naochtrag

Notiz iiber das natiirliche Vorkommen des
Paracarthamins.

Der Stoff, den ich in meiner letzten Arbeit als Para-
carthamin bezeichnete, ist vorzugsweise durch sein Verhal-
ten gegen Siuren und Alkalien characterisirt. Wihrend er
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némlich im neatralen Zustande griingeltb oder briiundich ge-
firbt erscheint, nimmt er durch Siuwren eime rothe ud
durch Aetzkali (auch Bleiessig) eine griine Farbe an.

Zieht man mit Alkohol, der mit salzsaurem Gase ge-
siittigt ist, gewShnlichen Kork aus, so erhiilt man eine schin
rothe Lésung. welche sich ebenso verhilt, wie die Losung
von Paracarthamin. Auch die rothe Rinde von Cornus son-
guinea wird mit alkoholischer Kalilssung bisweilen tiber und
iiber, bisweilen nur an emzelnen Stellen griin und dass das
beschriebene Verfahren mit dem des Dahlienfarbstoffs diber-
einstimmt, f§llt sofort in die Augen.

Das aus dem Pflanzenge]b kiinstlich herstellbare Roth
scheint demnach mehrfach in dem Pflanzenreiche fertig ge-

bildet vorhanden zu sein.

XLVL
Ueber die Constitution des Melampyrins.

Von
E. Erlenmeyer und J. A. Wanklyn.

Gilmer hat gefunden, dass der von Laurent aus
einer von Madagascar eingefilhrten Zuckerart dargestellte
Dulcit identisch ist mit dem von Hitnefeld in Melampyrum
nemorosum aufgefundenen und in noch verschiedenen ande- .
ren Scrophularineen enthaltenen Melampyrin.

Die Zusammensetzyng deg Dulcits wurde bisher schon
durch die Formel €4H;,O¢ ausgedriickt, die Elementarana-
lysen, welche Gilmer von dem Melampyrin gemacht hat,
lieferten Resultate, welche ebenfalls mit dieser Formel stim-
men. Gilmer macht aber darauf aufmerksam, dass die-
selben auch mit zwei anderen Formeln, wie die folgende
Zusammenstellung zeigt, in Uebereinstimmung gebracht
werden konnten.
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'G!Hllos ‘G'lﬂltol ‘G"‘Hllo'l
30,47 ,56
H 75 1 ;70 7 55
‘O 5263 527k 5283

100,00 100,00 ~ 100,00

Um fiir die eine oder andere zu entscheiden, hat er
eine Barytverbindung dargestellt, deren Analyse zu der
Formel €4H,Ba,0; fiihrte. Die Molekulargrosse der beiden
identischen Substanzen kann somit durch die Formel
€;H,,0¢ ausgedriickt werden.

Da dem Mannit die gleiche Molekularformel zukommd,
die Eigenschaften desselben aber von denen des Melam-
pyrins sebr verschieden sind, so ist man wohl berechtigt
die beiden Substanzen fiir Metamere zu halten.

Da die Ursache wahrer Metamerie nur auf eine ganz
bestimmte Verschiedenheit in der atomistischen Constitution
der betreffenden Substanzen zuriickgefiihrt werden kann,
s ist es jedenfalls yon hohem wissenschaftlichen Interesse,
diese Verschiedenheit nach Grad und Rlchtung 80 genau
als moglich festzustellen.

Wenn wir die empirische Molekularformel des Mannits
und des Melampyrins ins Auge fassen, so lisst sich auf
Grund des Affinititsgesetzes fiir Kohlenstoff und Sauerstoff
eine ganze Reihe von Formeln aufstellen, durch welche be-
stimmte Verschiedenheiten in der atomistischen Constitution
ausgedriickt werden. Wir wollen nicht alle hier denkbaren
Verschiedenheiten aufziihlen, weil uns doch fiir jetzt besziig-
lich der grossten Mehrzahl derselben die Mittel nicht zu
Gebote stehen, fiir die eine oder andere mit Bestimmtheit
mu entscheiden. '

Das eine, das zu entscheiden wir fiir moglich halten,
ist die Frage, ob die 6 Atome Kohlenstoff in dem Melam-
pyrin als ein nur durch Kohlenstoffaffinititen verbundenes
Ganze wirken, wie wir dies fiir den Kohlenstoff in dem
Mannit nachgewiesen haben, oder ob mehrere Kohlenstoff-
gruppen von geringerer Anzahl von Atomen durch Sauer-
stoffaffinitéiten zu einer Gruppe, zu einem Kohlenstoffsauer-
stoffkern verbunden sind.

Es liesse sich z. B. denken, dass das Melampyrin nach
einer der folgenden Formeln zusammengesetzt wire:
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1) O = €H,,0s
€,H;(OH),

€,H(0H),
2) © = €sH,40s
€,H;(0H),

€;H,(0H),
o

€H(GH),

Wiirde man eine® solche Substanz mit Jodwasserstof
behandeln, so konnten sich, vorausgesetzt, dass kein Sauer
stoff mehr darin zurtickbleibt, nur Derivate mit weniger
als 6 Atomen Kohlenstoff bilden. Wir bekamen aus Me
lampyrin bei der Destillation mit Jodwasserstoff dasselbe
Produkt, wie aus dem Mannit (s. d. J. LXXXVII, p. 123).
. Dadurch ist wohl sicher gestellt, dass das Melampyrin ge
rade so wie Mannit die Gruppe €; als Verbindungskem
enthiilt und es ist zugleich damit noch eine weitere Stiitse
fur die Richtigkeit der von Gilmer gegebenen Molekular-
formel gewonnen. '

Wir experimentirten in der folgenden Weise mit einen
Melampyrin, das wir von E. Merck in Darmstadt bezoge
hatten und iiber dessen Geschichte Herr Dr. G. Merck s
freundlich war, uns Nachstchendes mitzutheilen: Das Me
lampyrin wurde aus dem Safte von Melampyrum vulgatum
und nemorosum durch Féllen mit Bleigucker, Behandeln mit
Schiwefelwasserstoff, Eindampfen der Lauge zur Krystalli-
sation und Reinigung durch ofteres Umkrystallisiren dar
gestellt.

Vor Allem. schien es uns von Wichtigkeit zu priifen,
ob das Priparat keinen Mannit enthielt. Wir benutsten
hierzu die grosse Verschiedenheit der Loslichkeit beider
Korper in kaltem Wasser.

100 Theile Wasser losen bei 16°

von Mannit von Melamp!rin

16 Theile 3,4 Theile¥).

*) In der Originalabhandlung von Gilmer (Ann. Chem. Pharm.
CXXIII, 337) befindet sich ein Druckfehler, indem die Losslichkeit
des Dulcits in 100 Th. Wasser zu 32 statt zu 3,2 Th. und die des
Melampyrins zu 34 statt zu 3,4 Th, angegeben ist.

3) == €¢H,,0
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- Wir machten unter ganz gleichen Umstéinden eine Los-
lichkeitsbestimmung des Mannits und des Melampyrins, in-
dem wir beide Korper in fein gepulvertem Zustande bei
einer Temperatur von 16,5° unter hiufigem Schiitteln mit
einer zur Losung der ganzen Portion unzureichenden Quan-
titit Wasser mehrere Stunden in Beriihrung liessen, dann
eine gewogene Menge der Losung in einem Platintiegel im
Wasserbade eindampften und trockneten. Wir erhielten
folgende Resultate:

I In 100 Theilen Wasser von 16,5° waren 2,94 Theile
Melampyrin geldst.

II. In 100 Theilen Wasser von 16,5° waren 16,07 Theile
Mannit gelost.

Hieraus ergiebt sich, dass unser Melampyrin von Mannit
frei war. Um auch vollstindig sicher zu sein, dass nicht
irgend eine andere Substanz zugegen war, wurde eine
Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung ausgefiihrt.

0,3353 grm. Substanz wurden mit chromsaurem Blei
unter Zusatz von saurem chromsauren Kali verbrannt:

Kohlenstoff. ‘Wasserstoff.
gefunden 89,33 7,90
berechnet 39,56 7,70

fiir die Formel €4H,,0%.

Binwirkurg vom Jodwasserstoff. Bei einem Versuche er-
hitzten wir 4 Grm. Melampyrin mit 60 C.C. Jodwasserstoff
von 126° Siedetemperatur in einer Retorte im Kohlenssure-
strom. Es wurde Jod in Freiheit gesetzt und es destillirte
ein Oel iiber, schwerer als Wasser und vom Geruch des
Hexyljodiirs. Dieses wurde mit saurem schwefligsauren
Natron von Jod befreit und gewaschen. So gereinigt zeigte
es eine dunkelolivengriine Farbe. Mit Wasser iiberdestilli
wurde ein nicht ganz farbloses, sondern schwach gelblich
gefiirbtes Destillat erhalten, das mit Chlorcalcium getrocknet
2 Grm. wog. . ,

Bei einem anderen Versuche wurden 20 Grm. Melam-
pyrin mit 230 C.C. Jodwasserstoff in der eben erwihnten
Weise behandelt. Wir erhielten nur 5,5 C.C. rohes Destil-
lat und nebenbei sehr viel verkohlte Substanz, die durch
Einwirkung von Jod auf noch ungeléstes Melampyrin ent-
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standen zy sein scheint.” Das Oel wurde wie frither gerei-
nigt upd im Kohlensiurestrom mit Wasser destillirh. Auch
diesmal zeigte sich das Destillat etwas gefiirti. Mis Chlor
calcium getrocknet wurde das Product fir sich destillint
Es fing bei 165° an zu sieden und das Gefliss war bei
175° trocken.

Analyse. . Gofulitlien. - Beregchnet.
Angewandte Substanz 0,2317 0,2338 0,5790
Kohlenstoff 34,56 34,78 33,96
Wasserstoff 633 646 6,13
Jod®) - 58,66 59,91

Zur weiteren Controle suchten wir aus dem erhaltencn
Jodiir Hexylen darzustellen. Zu dem Ende haben wir e
mit weingeistigem Kali in einem gugeschmolzemen Rohre
bei 100° erhitzt und bei der Destillation eine in Wasser
unlésliche, auf demselben schwimmende Fliissigkeit erbaltes, !
die den Geruch des Hexylens zeigte. Sie wurde gewaschen
mit Chlorcalcium getrocknet und destillirt. Bei weitem der
grosste Theil ging zwischen 68°-—70° iiber; unter 90° ww
das Gefiiss trocken. Das Destillat unter Abkiihlung mi
Brom zusammengebracht zischte heftig, gab gegen Ende
eine Spur Bromwasserstoff aus nnd lieferte ein Product -
schwerer als Wasser. Der geringe Uebsrschuss von Brom
wurde mit Natronlauge weggenommen, die Fliissigkeit g |
waschen, getrocknet und analysirt.

0,2808 Substanz mit chromsaurem Blei und saurem .
chromsauren Kali verbrannt, gab 28,78 p.C. Kohlenstoff, die
Formel €H,,Br, verlangt 2951 p.C. (Die Wasserstofibe
stimmung ging verloren.) Die Kohlenstoffbestimmung fie
etwas zu niedrig aus, weil sich beim Verbinden des Hexy-
fens mit dem Brom eine geringe Menge eines Bubstitations-
produkts gebildet hatte. Sie lasst aber, abgesehen davor,
dass das Olefin selbst den Siedepunkt des Hexylens hatte,
keinen Zweifel dariiber, dass das Bromiir wirklich Hexyler

*) Die Jodbestimmung wurde in folgender Weise ausgefihrt: das
Jodir wurde mit Natrinmalkoholat mehrere Stunden in zugeschmol-
genem Rohr auf dem Wasserbad erbitzt und das Jod als Jodsilber
abgeschieden, |
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bromiir war; deny qdap Bromijr \E,J:I Br, werlangt 26,09 und
die Verbindung €;HBr, erfordert 32 56 p.C. Kohlenstoff.

Aus dem Mitgetheilten geht zur Geniige hervor, dass
dss Melampyrin denselben Kohlenstoffkern emthilt, wie der
Mannit. Wenn man bedenkt, dass beide Kbrper unter dem
Einfluss eimes Reagens — der Jodwasserstoffsiure — einerlei
Derivate liefern, so kimnte man fast veranlasst werden, eine
Allotropie oder vielleicht Dimorphie (also nur eine Verschie-
denheit in der Anordnung der chemischen Molekille, die in
beiden Fillen die gleichen sein miissten), swischen Mannit
und Melampyrin anzunehmen.

Doch lisst sich andererscits verstehem, wie trotz der
Uebereinstimmung in dieser Reaction eine Metamerié mig-
lich ist. Man braucht sich nur zu denken, dass in dem
einen Kérper mit einer bestimmten Kohlenstoflaffinitit Was-
serstoff verbunden ist, wilhrend in dem andern Kirper mit
derselben Kohlenstoffaffinitiit 1 Sauerstoffaffinitit vereimigt
it Wenn man annehmen will, dass der Mannit der Formel
€;Hs(OH);OH entsprechend zusammengesetzt ist, so kinnte
man das Melampyrin durch die Formel €;H,(0H);HOH
ausdriicken. In beiden Fillen wiirde die ans Ende gesetzte
OHgruppe durch Jod ersetst gedacht, withrend die anderen
durch Wasserstoff substituirt und dadurch in beiden Fillen
gleiche Producte gebildet werden miissten. Es ist leieht
m sehen, dass noch mehrere solche mit dem Mannit meta-
mere Substangzen existiren konnen, aber es ist auch nicht
unwahrseheinlich, dass noch andere Korper existiren, welehe
theils zwischen dem Mannit und dem Glycerin liegen urd
die Kohlenstoffgruppe €, und €; enthalten, theils iiber den
Mannit hinansgehn und von €;, €,.... etc. abstammen.
Wir haben deshalb die Absicht, alle bis jetst .bekannt®
Zuckerarten und zuckerihnliche Substangen niher zu unter-
suchen und ver Allem auf ihr Verhalten gegen Jodwasser-
stoff zu priifen.

Zunichst werden wir Pinit, Quercit, Phycit und Ery-
thremannit, Inosit und Phaseomasnnit, Sorbit, Glycogen und
dhnliche den eigentlichen Zuckern verwandte Substanzen
vornehmen und wir hoffen in micht sehr langer Zeit aus-
fibrliche Mittheilungen dartiber machen zu kingen,
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Nachschrift

In Bezug auf die Abhandlung von de Luynes, iber
die Constitution des Erythrits (s. d. Journ. LXXXVIIL, p. 256)
bemerken die Verfasser:

De Luynes hat sein Jodiir im rohen Zustande sammt
dem aufgelésten Jod mehrmals retificirt und doch ein bei
120° sonstant siedendes Product erhalten. Uns ist es nicht
gelungen; das vom Jod gereinigte Hexyljodiir fiir sich ohne
Zersetzung zu destilliren, es gelang uns nur ein reines Pro-
duct zu erhalten, wenn wir das rohe Jodiir mit Wasser
dampf im Kohlens#iurestrom destillirten. Bekanntlich hat
auch Buttlerow bei der Einwirkung von Jodphosphor suf
Mannit ein Product erhalten, das bei der Destillation Jodiire
lieferte, die aus Verbindungen verschiedener Alkoholradicale
unter €¢ zu bestehen schienen. Wenn das Jodiir aus dem
Erythrit mit dem Jodiir aus dem Mannit einige Analogie
hat, so ist es nicht begreiflich, wie Verf. sein Rohproduct
mehrmals ohne Zersetzung rectificiren konnte. Nach Privat
mittheilungen eines Chemikers, der: ebenfalls Jodwasserstof
auf Erythrit einwirken liess und kein constant siedendes
Jodiir bei der Rectification erhielt, zu schliessen, zersetst

———— % ——

sich das rohe Jodiir aus dem Erythrit ahnlich wie das sus

dem Mannit, wenn man es fiir sich destillirt.

Jedenfalls hitte Verf. wohl daran gethan, noch u'gend
ein Derivat seines Butyljodiirs darzustellen und zu unter
sachen. Sein Material musste wohl dazu ausreichen, wenn
es moglich war, damit den Siedepunkt zu bestimmen.

Nach unseren schon im vorigen Herbste mitgetheilten
Erfabrungen tiber das Hexyljodiir ist es sehr wahrscheinlich,
@lass auch das Jodiir .aus dem Erythromannit mit weingei-
stigem Kali behandelt, ein Olefin liefert. Nach unsern kiirz-
lich angestellten Versuchen, iiber welche wir demnichst
ausfiihrlicher berichten werden, erhilt man aus dem Hexyl
jodiir einen Alkohol, der sich von dem vén Faget auf-
gefundenen unterscheidet. Sein Siedepunkt liegt bei unge-
fiahr 136° nicht bei 181°. Mit Schwefelsiiure liefert er keine
Hexylschwefelsiure, sondern eine Verbindung €,Hjs, welche
nicht Hexylen, sondern wahrscheinlich Dihexylen ist. Verf
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wirde ohne Zweifel #hnliche Erfahrungen gemacht und
nicht einen Alkohol erhalten haben, wie der von Wiirtz
sus rohem Fuselsl dargestellte Butylalkohol, sondern ein
nit diesem isomeres Product.

XLVIL

Ueber die chemische Zusammensetzung des
Wachses von Myrica cerifera.

Die Gelegenheit, welche sich G. E. Moore darbot,
dieses Wachs in véllig unverfilschtem Zustande untersuchen
su kénnen, ist Veranlassung gewesen, dasselbe nach der
Methode der fractionirten Fillung zu analysiren. (Sillim.
Am. Journ. (2) XXXIII, No. 99, p. 313)

Das Wachs aus der Frucht von Myrica cerif. macht in
den Vereinigten Staaten Nordamerika’s schon seit langen
Jabren einen beschriéinkten Handelsartikel aus, der unter
den Namen Myrthenwachs (myrthewaz) Kerzenbeerenwachs
(candle-berry-wax) und Lorbeerentalg (bay- berry tallow) be-
kannt ist. Es findet sich reichlich als weisser Ueberzug
asuf den kleinen kugelrunden Niissen der Pflanze. Man ge-
winnt es, indem man die in grobe Sicke gefiillten Beeren
in kochendes Wasser taucht, das dabei an der Oberfliche
sich sammelnde Wachs abschiopft und in Formen giesst.
So kommt es in den Handel und findet theils als Schmier-
mittel an Maschinen, theils als Zusatz bei Kerzenfabrika-
tion, theils. als volksthiimliches Heilmittel Anwendung.

In Bezug auf die Literatur fithrt der Verf. an, dass sich
mit der Untersuchung dieses Wachses beschiiftigt haben
Alexandre (histoire de U'Acad. 1722 u. 1725, p. 11., 39.),
Toscan (Nichols. Journ. IV, 189), John (chem. Unters.
I, 38), C. L. Cadet (Ann. de Chim, 1802. XLIV, 140), Lewy
(Handworterbuch d. Chem. V, 413), Bostock (Nichols.
Journ. IV, 180), Chevreul in seinem bekannten Werke
sur les corps gras.
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Duas Material, welches der Verf. in Untersuchung nelim,
bestand theils in der kiuflichen Waare, theils in einer von
E. W. Blake selbst aus der Frucht dargestellten Probe.
Beide stimmten in ihren Eigenschaften vllig tiberein. Die
Handelswaare ist graugelb bis dunkelgriin, riecht balsamisch
gewiirzhaft und zwar mehr in den dunkel als in den hell
gefiirbten Varietiiten, hat aber, abgerechnet diese Ungleick-
heiten, in den wesentlichen Eigenschaften nichts Abweicher-
des. Specif. Gew. = 1,004—1,006. Schmelzpunkt 47° bis
49° C. Es ist hiirter und hriichiger als Bienenwachs, lot
sich (mach Bostock) in 20 Theilen siedenden Alkohols, vom
Wachs gelien jedoeh nur 4 in die Losung. Sisdender Aether |
lost mehr als } seines Gewichts vom Wachse und Terper-
.thindl etwa 6 p.C. i

Mit Kalilauge liefert. das Wachs leicht eine duftig ne
chende Seife, leicht in Wasser loslich, deren fette Sturen
bei 61° C. schmelzen, sich leicht in Alkohol l6sen und su
dieser Losung durch Bleizucker vollig niedergeschlage
werden. Aecther zieht aus der Bleiseife kein Bleisalz au
sondern nur unverseiftes Wachs. Es enthslt also keix
Oleinsiure (Chevrenl muss demnach mit werfilschia
Waare gearbeitet haben.) Der wiissrige Auszug von dem |
wit Bleiglitte verseiften Wachs enthiilt Glycerin, aber wenig
im Verhiltniss zum Wachs. ‘

Zwei Pfand Wachs wurden mit Kalilauge verseift, dic §
Seife mit Schwefelsfure zerlegt, die fetten Siuren gehirg §
gewaschen und mit viel Wasser der Destillation unterzogen.
Der Schmelzpunkt der Siuren war 60° C. und die wenigen
Tropfchen, die mit Wasser iibergingen, schmolzen ebenfalls

bei 60° C.
' 100 Grm. der Siuren in Alkohol bis nahe zur Sittigung
bei gewshnlicher Temwperatur gelost, wurden in folgender
Weise der fractionirten Fillung unterworfen. 4y der Losung
wurde so genau als moglich mit geskttigter alkoholischer
Losung von- essigsaurem: Blei ausgefillt: und das Ganz,
Niedersehlag sammt: Fliissigkeit, zuriick in die restirenden
& gegossen, im Kochen erhalten, bis- der Niederschiag wie
der gelosst war und nun wieder auf das urspriingliche
Volumen gebracht. Der beim Erkalten sich absondernde

[}
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Niederschlag war die erste Praction. Auf analoge Weise
warden ans dem Filtrat noch weifere 8 Fractionen darge-
stellt, im Ganzen also 9. Der letzte Antheil, der durch
cssigsames Blei nicht mehr fiel, enthielt die Aethylathefr der
fetten Ssiuren neben. wentg freien.

Die Fractionen 1, 2, 3, 7 und 9 wurden mit kochender
verdtinnter Salzsiure zersetzt und die gewaschenen Flett-
suren hatten folgende Schmelzpunkte: aus 1 =605° C,,
aus 2 = 61° aus 3 = 61° aus 7 = 559 aus 9 = 50°. Jede
der fetten S#iuren-Fraction wurde aus Alkohol krystallisirt
bis zu constantem Schmelzpunkt. Dieser betrug 62° C.
war also der der Palmiinsdure.

Die alkoholischen Mutterlaugen, aus denen sich keine
Palmitinséiure mehr ausschied, wurden zur Zerstorung der
Actherarten mit Kalilauge verseift, die Séuren wieder abge-
schieden, in Alkohol geldst und wie vorher krystallisirt.
Die Krystalle hatten den Schmelzpunkt 43° C., bestanden
also anscheinend aus Lawrinsdure. Die 10. Fraction bestand
fast nur aus Laurinsither. '

Ein Pfund der rohen fetten Siuren mit wemg kochen-
dem Alkohol wiederholt behandelt, hinterliess einen bei
62° C. schmelzenden Antheil und die vereinten weingeisti-
gen Ausziige gaben, zur Krystallhaut verdampft und von
der angeschossenen Palmitinssiure abgegossen, schliesslich
nach mehrmaliger Wiederholapg dieser Operation eine Lio-
sung, die- werseift eine Fettsiure von 43° C. Schmelzpunkt
lieferte.

Beide Siuren wurden jedoch fir sich fernerhin durch
Lésen in Weingeist, Filtriren durch Thierkohle, Versmfung
Abgiesung U s W gereuugt und so fast vollkommen rein
erhalten.

Mit Kupferoxyd und Sauerstoff verbramnt, gaben sie
folgende. procentige. Zusammensetzung :

Palmitins. Berechnet Laurius. Berechpet.
Cay 74,96 75,00 Cas. 72,21 72,60
Hg, 12,87 12,50 H,, 12,06 12,00 -
O, 12,50 0, 16,00

Die Laurinsiiure titherificirt sich bei gewtholicher Fom-
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peratur viel leichter als die Palmitinsiure und der Laurin-
fither ist nur durch sehr concentrirte Kalilauge zersetzbar.

Das reine palmitinsaure Silberoxyd wird durch Reiben
so gewaltig elektrisch, dass es aus dem Achatmborser ber-
ausfliegt und am Pistill hiingen bleibt.

Das mit siedendem Alkohol . wiederholt behandelte
Wachs 'hinterliess einen Riickstand, der mehrmals aus heissem
Acther unkrystallisirt die Eigenschafien des reinen Palmi
mitins besass.

Darnach besteht das Wachs von Myrica cerif. aus § Pal
mitin und % freier Palmitinsiure, gemischt mit ein wenig
Laurinsiiure oder Laurin. [Der Verf. hat aber das in Alke
hol Geldste nicht auf Anwesenheit von Glycerin untersucht
Auch ist Palmitin nicht ganz unloslich in heissem Alkohdl,
D. Redact.]

. Die empfehlenswerthe Anwendbarkeit des Myrica-Wack-

ses als Leuchtmeterial und sein viel geringerer Preis als der
des Bienenwachses, verdient mehr Aufmerksamkeit auf den
Anbau der Pflanze zu ziehen. Dieselbe kommt auf dem
armseligsten Boden in der Nihe der See fort, wo nicht
Anderes mehr gedeiht und ist sehr hartlebig.

XLVIIL
Umwandlung der sogenannten Nitrile.

Withrend es schon vor einiger Zeit gelungen war, von
den Cyanverbindungen der Alkoholradicale (den sogen. Ni
trilen) aus, zu der Siure des niichst hheren_ Gliedes einer
homologen Reihe zu gelangen, also Kohlenstoff zu einer che
mischen Verbindung zu addiren, fehlte bis jetzt noch eine
Methode, um gleichzeitig Wasserstoff in eine derartige Ver-
bmdung einzuverleiben und so irgend eine Verbindung des
in der homologen Reihe nichsthéheren Alkoholradicals zu
erzeugen. Eine solche Methode ist von O. Mendius (Ann.
d. Chem. u. Pharm. CXXI, 129) aufgefunden in der Behand-
lung der Nitrile mit Wasserstoff in statu nascendi.
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Behandelt man ein Nitril in saurer Losung mit Zink,
so nimmt es so viel Wasserstoff auf, dass es in die Amin-
base fibergeht, welche dem Alkoholradical des im Nitril
vorhandenen Kohlenstoffgehalts zugehort, nach dem alige-
meinen Schema:

Canm— N+4H= (Canxn + 1)H3N-

Die Ausfilhrung dieser Umwandlung geschieht durch
Behandlung einer wissrigen Losung des Nitrils mit Schwe-
felsiure und Zink oder einer weingeistigen mit Salzsiure
und Zink, derartig, dass der sich éntwickelnde Wasserstoff
in Condensationsgefiissen das etwa mitgerissene Nitril ab--
setzen musste, und die vom Zink abgezogene Liosung eben-
falls durch vorgingige Destillation von dem noch nicht
umgewandelten Nitril befreit wurde, ehe man aus ihr die
neugebildete Base abschied. Das Letztere ist sehr umstind-
lich, wenn man Salzssiure angewendet hat, und auch nicht
¢hen sehr einfach, wenn Schwefelsiure gedient hat, weil in
Glasgefiissen, die zur Entfernung der Base durch Kalk oder
Natron ndthige Hitze nur schwer gegeben werden kann.
Man krystallisirt desshalb zuerst die Hauptmasse des Zink-
vitriols aus, wischt die Krystalle mit Alkohol und figt
dieses Waschmittel zu der Mutterlauge, wodurch ein wei-
terer Antheil Zinkvitriol fillt, entfernt den Weingeist durch
Destillation und fiillt aus der Fliissigkeit nach Zusatz von
essigsaurem Natron den Rest Zink mittelst Schwefelwasser-
stoffs. Schliesslich wird die Base durch Kalk oder Natron
frei gemacht, abdestillirt, in Salzssiure aufgefangen und
nach bekannten Methoden von einer kleinen Menge Sal-
miak durch Alkohol getrennt.

Die auf solche Art dargestellten Basen sind folgende:

1) Propylamin. Das dazu erforderliche Cyaniithyl war
sus Htherschwefelsaurem Kali und Cyankalium destillirt,
mit Salpetersiiure geschiittelt und rectificirt. Es hatte cqn-
stant 96° Siedepunkt und wurde mit dem 36 fachen Gewicht
Wasser und dem 4fachen Gewicht Schwefelssiure oder mit
dem 14fachen Gewicht Alkohol, dem 5,5 Gewicht Wasser
und dem 14 fachen Salzsiure von 1,1 spec. Gew. der Ein-
witkung des Zinks unterworfen. In Folge der Fliichtigkeit

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVIIL. 5. 20
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des Cyaniithyls lieferte diess nur } seines Gewichts Ausbeute
an Propylamin.

Das salssaure Propylamin ist gelblich, blittrig krystalli
nisch, sehr gerfliesslich, leicht in Alkobol, kaum in Aether
18slich, schmilzt wenig iiber 100° und sublimirt bei vorsich-
tigem Erhitaen unzersetzt. Es kamn gut krystallisirt er
halten werden aus einer heissen concentrirten Losung in
starkem Alkohol.

Das Doppelsalz mit Platinchlorid, C¢H,NHCLPtCl,
scheidet sich als goldglinzende Blittchen aus, wenn missig

. concentrirte Losungen des vorigen Salzes mit Platinchlorid |
vermischt werden. Die Krystalle losen sich in heissen |

Wasser und Alkohol ziemlich leicht, und scheiden sich au
langsam erkaltender gesiittigter Losung in grossen schid
rhombischen Tafeln aus, die in Aether véllig unloslich sind

Das Propylamin destillirt man aus der concentrirta
Lésung der salzsauren Verbindung mittelst Kalihydrats n
Stiicken ab. Ueber Kalihydrat entwissert ist das Destill

P T

—— e

wasserhell, stark lichtbrechend, von stark ammoniakalischa,
eigenthiimlichen Geruch, verschieden von dem des Tr

methylamins, Siedepunkt 49,7° (corrigirt). Die Base bremt
mit leuchtender Flamme und l6st sich reichlich in Wasser

unter Wiirmeentwickelung. Die Losung fillt die Salze do
Eisenoxyds, Kupferoxyds, Bleioxyds, Nickel-, Kobalt- md i

Quecksilberoxyds, ohne eines dieser Oxyde zu losen, dr
gegen wird der in Silbersalzen entstandene Niederschls
im Ueberschuss des Fillungsmittels wieder gelost.

Schwefelsaures Propylamin ist ein krystallinisches selr
zerfliessliches Salz.

Die Entscheidung iiber den Zweifel, ob das Propylami
wirklich eine Aminbase, (C¢H;)H,N, sei, und nicht eiws
eine Imidbase, (C,H;)(C H;)HN, fand der Verf. in der Be
handlung der Base mit Jodithyl.

Propyliriathylammoniumjodir. Wird das Propylamin wie
derholt mit Jodsithyl in zugeschmolzener Rihre bei 100'
behandelt, so erhilt man als Endproduct eine krystall:
nische, aus Alkohol in fettglinzenden Blittern oder langen
Nadeln sich abscheidende Verbindung C¢H;(CH;)sNJ, die
sich sehr leicht in Wasser und Alkohol, kaum in Aether




Umwendlung der sogpn. Nitrile. 307

list, nicht zerfliesst und wmicht durch Kalilauge zersetzt
wird. — Durch Silberoxyd lisst sich eine stark #tzende
Lisung der Base frei machen, aber nicht in fester Gestalt
die Base erhalten.

Das Platindoppelsals, CeHqCyHs)sNCl+-PtCl,, kryetalli-
sirt aus whssriger Losung in schénen orangerothen harten
Oktaédern, die sich in Wasser und Alkohol ziemlich gut,
in Aether nicht lisen.

2) Methylamin aus Blausiure darzustellen, gelingt nicht
50 leicht, als der frither beschriebene Process, und die Aus-
beute betriigt nicht mehr als 10 p.C. Der Grund davon
liegt wohl in der grossen Fltichtigkeit des Cyanwasserstoffs
in dem Wasserstoffstrom. Der abdestillirten Base ist Am-
moniak beigemischt, und die Scheidung der -salzsauren Ver-
bindungen durch Alkohol ergab ungefihr } Salmiak. Das
salzsaure Methylamin war blittrig, sehr zerfliesslich, leicht
in Alkohol, nicht in Aether l8slich, und wurde durch lang-
sames Verdunsten tiber Schwefelsiure in grossen quadrati-
schen Tafeln gewonen. — Das Platindoppelsalz bildete dun-
kelgoldgelbe sechsseitige Tafeln (CoH;)H,;NCIl- PtCl,, l6s-
lich in Alkohol, nicht in Aether.

3) Aethylamin wurde aus Cyanmethyl gewonnen, welches
durch Destillation des Acetamids mit wasserfreier Phosphor-
sdure bereitet war. Das salzsaure Salz war blittrig, stark
hygroskopisch, unter 100° schmelzbar, leicht in Alkohol,
nicht in Aether l6slich.

Die durch Kali daraus abgeschiedene Base verdichtete
sich bei + 6° zu einer Fliissigkeit von stark ammoniakali-
schem Geruch mit allen Eigenschaften des Aethylamins,
dessen Identitit durch Analyse des Platindoppelsalzes
N(C4Hs)H;Cl + PtCl,, seine Bestitigung fand.

4) Amylamin, aus dem durch Destillation des Valeramids
mit wasserfreier Phosphorsiiure bereiteten Butylcyaniir dar-
gestellt, gab eine salzsaure Verbindung in weissen luftbe-
stindigen Blittchen, leicht in Wasser und Alkohol loslich
und mit Platinchlorid ein Doppelsalz in goldgelben Blitt-
chen, N(CyoH,,)H;Cl+ PtCl,, liefernd.

Die Base ist ein diinnfliissiges Liquidum.

207
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5) Aus Benzonitryl (Cyanphenyl) entsteht eine Base von
der Zusammensetzung Cy HyN, welche mit Salzssure ein in
Wasser und Weingeist leicht, in Aether nicht losliches Sals
liefert. Dieses krystallisirt aus Wasser in grossen quadrs
tischen Tafeln, die leicht schmelzen und sublimiren. Di
Losung reagirt sauer und nicht auf Fichtenholz. Zusam
mensetzung: C;yH;(NCl. Das Goldchloriddoppelsals bildet
lange goldgelbe Nadeln, das Platindoppelsalz heligelbe
diinne Tafeln, C;qH;,NCl+ PtCl,, die schwer in Alkohd
loslich sind. Das aus Weingeist anschiessende Qnecksﬂber
chloriddoppelsalz strahlig vereinte Nadeln. ¢

Die aus der salzsauren Losung durch Kali abgeschie
dene Base sammelt sich als farbloses diinnes Oel auf der |
Oberfliiche an, verfliichtigt sich mit Wasserdémpfen, liim‘
sich in kaltem Wasser leichter als in heissem und hilt sich }
unverindert beim Aufbewahren in geschlossenen Gefisser
An der Luft zieht sie Kohlensiure an und wird zu seide
glinzenden Nadeln. Sie riecht aromatisch, bildet um einen
mit Salzssiure befeuchteten Stab Nebel, reagirt alkalisch
und fillt die Salze des Eisenoxyds, Zinkoxyds und dr
Thonerde. Siedepunkt (corrigirt) zwischen 182,5 und 187}
Mit Chlorkalklésung firbt sie sich nicht, mit Salpetersiur
erhitzt riecht sie nach Bittermandelsl.

Das zu der Dasstellung erforderliche Cyanphenyl wurd:
aus Benzoésiure bereitet, die in Benzo&ither, dann mi
Ammoniak in Benzamid iibergefiihrt und das Benzami
mit wasserfreier Phosphorsiiure destillirt wurde.

Aus den Eigenschaften der Base C;(HyN ergiebt sich
dass dieselbe weder Toluidin noch Methylamin sein kam
mit denen sie isomer ist. Es giebt aber auch noch ein
dritte Isomerie: das von Anderson beschriebene Lutidin
(s. dies. Journ. LIV, 41). Ob die neue Base mit diesen
identisch sei, ist fraglich, obgleich bedeutende Differensen
im Siedepunkte obwalten.

o—

Die dargelegten Resultate der Versuche des Verf.
welche eine directe Addition von Wasserstoff zu den Nitri- |
len nachweisen, sind #iberdiess auch in so fern beachtens
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werth, als sie'den Weg gebahnt haben, auf dem man von
einer Séure zu dem ihr zugehdrigen Alkohol gelangen kann,
da es durchschnittlich ohne Schwierigkeit gelingt, das der
Siure entsprechende Nitril und daraus mittelst salpetriger
Siure die salpetrigsaure Aetherart des Alkohols zu berei-
ten. Sie zeigen auch, wie man allméhlich von einem nie-
drigeren Gliede in der Alkoholreibe vermittelst der Cyan-
verbindungen in die Base des um C, hoher stehenden
Gliedes der Reihe gelangen und so allm#hlich aufsteigen
kann, so weit sich noch Cyanverbindungen irgend eines
Alkohols darstellen lassen.

Das Verhalten der Nitrile gegen nascirenden Wasser-
stoff veranlasst den Verf. zu einer von der jiingsten An-
sicht abweichenden iiber die rationelle Zusammensetzung
der Nitrile. Er nimmt nicht, wie bisher iiblich und un-
zweifelhaft nachweisbar ist, dieselben als Cyaniire organi-
wher Radicale an, sondern stellt sie unter die Verbindun-
gen des Ammoniaktypus als N(C:nHzp—1), worin der Kohlen-
wasserstoff als 3atomiges Radical fungirt. Dieses Radical
wird durch Einverleibung von O, wieder einatomig (wie es
der Uebergang eines Nitrils vermittelst Kalis in die Siure
C,H,_;0, und Ammoniak lehrt) und durch Addition von
H, geht es ebenfalls in ein einatomiges Radical (ConHazn41)
von demselben Kohlenstoffgehalt iiber. N

XLIX.

Bereitung des salpetersauren Holzathers
und der Methylbasen.

In derselben Weise wie er das Aethylamin u. s. w.
darstellte, hat Carey Lea (Sill. Journ. XXXIII. No. 98.
p. 227) auch die Methylbasen aus dem salpetersauren
Methyloxyd gewonnen. Wenn Ammoniak und das Methyl-
nitrat in zugeschmolzenen Rohren bis 80 oder 90° C. er-’
hitzt werden, so ist die Zersetzung schon in wenigen Stun-
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den beendet. Aber sie geht auch bei gewdhnlicher Tem-
peratur vor sich, nur in léingerer Zeit (4—b5 Tage). Die
Losung enthiilt mehrere Methylbasen, deren Trennung sehr
schwierig und vom Verf. noch nicht{ befriedigend gefu-
den ist.

Die Darstellung des salpetersauren Methyloxyds aus
Salpeter, Holzgeist und Schwefelsdure ist selbst in sehr ge-
réumigen Flaschen durchaus nicht ausfithrbar. Die Opers

tion endet stets, selbst ohne Anwendung vor Wirme, mit .

heftiger Explosion. Dagegen gelingt sie leicht und gefshr

los suf folgende Art: Man erhitzt in einer Literflascke

200 C.C. reinen Holzgeist mit 40 Grm. salpetersaurem
Harnstoff, und wenn dieser geldst ist, setzt man 150 €.C.
reine Salpetcrsiure von 1,31 spec. Gew. zu, destillirt bis
auf } ab, fiigt von Neuem 170 C.C. Holzgeist und 130 CC.
Salpetersiure hinzu, destillirt wieder so weit wie vorher s
und endet mit dem Zusatz von 150 €.C. Holzgeist, 110 C(.
Salpetersiiure und 10 Gror. salpetersauren Harnstoff, wiederun

@ e e ———_—————

bis § destillirend. Dann hat man alles salpetersaure Methyl

oxyd in der Vorlage.

Bei dieser Operation bildet sich keine Spur Blausiure,
wie oft angegeben wird, wenigstens nicht bei Anwesenhei
von Harnstoff.

Die Ausbeute von 420 Grm. Holzgeist, welche mi
einer Salzlésung geschiittelt wurde, waren 300 Grm. rohes
Methylnitrat, welches man mit einer verdiinnten Losung
eines kohlensauren Alkalis schiittelt.

Die Abscheidung und Tremmung des Methylamins im reines
Zustande aus der obengenannten Fliissigkeit bewerkstelligte
der Verf. auf folgende Art (Sill. Jowrn. (2) XXXII
No. 99. p. 366} Die Lisung der verschiedenen Basen
wurde mit Aetzkali oder Kalk destillirt, das in Wasser
aufgefangene Product genaw mit Oxalsiiure neutralisirt und
zur Trockne verdampft. Die Oxalate kochte man mit viel
94 proc. Weingeist und filtrirte nach vélliger Erkaltung;
dabei blieb das oxalsaure Ammoniak awf dem Filter. Dss
Filtrat sendert sich beim freiwilligen oder gelinden Ver-
dunsten in zwei Schichten, von denen die untere bald krys
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tallinisch wird. Beim Verdampfen der Mutterlange scheidet
sich noch mebr Salz aus. '

Die perlglinzenden Krystallblitter werden durch Ko-
chen mit Alkohol oder Aether-Alkohol gereinigt, indem
man vollig erkalten liisst. Dabei scheidet sich reines oxal-
saures Methylamin aus. Dieses wird durch Digestion mit
salpetersaurem Baryt in Nitrat verwandelt und letzteres mit
Aetzkali trocken destillirt.

Der Riickstand von den Oxalaten in Losung giebt beim
Verdampfen noch Methylaminsalz und dann ein Gemenge,
welches nicht zu tremmen war.

Zu den schon bekannten Reactionen des Methylamins
figt der Verf. noch folgende hinzu: es erzeugt einen weissen
im Ueberschuss unldslichen Niederschlag in Cerchloriir,
salpetersaurem Ceroxydul, schwefelsaurer Zirkonerde und
Beryllerde, einen weissen im Ueberschuss loslichen in Alaun-
lisung, einen rothbraunen unlgslichen in Antimonchloriir,
einen réthlichen im Molybdénchlorid, einen fleischfarbigen
im Palladiumchloriir, einen braunen im Ruthensesquichloriir,
keinen im Molybd&nchlortir und Platinchloriir.

Am bezeichnendsten ist das Verhalten gegen Molyb-
diinchloriir, welches weder vom Ammoniak, noch Aethyl-
amin, noch Bisithylamin getheilt wird.

Der fleischfarbige, nadelfsrmige Niederschlag, welchen
iiberschiissige wissrige Methylaminlésung im Palladium-
chloriir erzeugt, ist eine Verbindung, welche erst nach
einigen Augenblicken sich ausscheidet. Ueber Schwefel-
siure getrocknet besteht sie aus C,H;N, PdCl + H mit
42,45 p.C. Palladium (berechnet 41,38).

Wenn dagegen Methylamin nicht im Ueberschuss zu-
gesetzt wird, oder wenn die vorige Verbindung mit einem
Ueberschuss saurer Palladiumchloriirlésung behandelt wird,
so bildet sich eine tiefbraune Fliissigkeit, aus der sich bei
gehoriger Concentration braunrothe, leicht in Alkokol und
Wasser losliche Blitter ausscheiden. Diese scheinen aus
dem Doppelsalz CoHgNCl+ PdCl zu bestehen. \

Pikrinsaures Methylamen krystallisirt in hellgelben biischel-
formig vereinten Blittern oder bernsteingelben schiefen
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Prismen und kexagonalen Platten. Erhitzt wird es dunkler,
schmilzt dann zu einer pothen Fliissigkeit und brennt
weiterhin mit weisser Flamme ab, einen kohligen Riickstand
hinterlassend. Es lost sich miissig in Wasser und Weingeist.

L.

Zersetzung des Cyanallyls durch
Kalihydrat.

. In derselben Weise wie das Cyaniithylen in Bernstein-
siure umgewandelt wurde (s. dies. Journ. LXXXVI, 187)
hat M. Simpson auch die Zerlegung des Cyanallyls vor-
genommen (Proceed. of the Royal Soc. XII, 236).

Es wurde 1 Aeq. Allyltribromiir, C¢H;Br;, mit 3 Aeq.
Cyankalium in einer betrichtlichen Menge Weingeist ge-
lost, der Wasserbadhitze in gut verschlossenem Geflisse
16 Stunden lang ausgesetzt. Nachdem fast alles Kalium-

salz in Bromid verwandelt war, wurde die alkoholische ab-

gegossene Losung in einem Kolben mit Kalistiicken eine 3
Zeit lang gekocht, indem man den Alkohol wieder zuriick-
fliessen liess. Als sich kein Ammoniak mehr entwickelte,
destillirte man den Weingeist ab und bebandelte den Riick-
stand vorsichtig mit iiberschiissiger Salpetersiiure, wobei
eine schwarze Masse zerstort wurde. Aus dem bei niedri-
ger Temperatur zur Trockne gebrachten Riickstand zog
Alkohol eine organische Siure aus, welche mit Ammoniak
neutralisirt und mit Silbersalz gefillt wird. Schliesslich
zersetzte man das Silbersalz durch Schwefelwasserstoff und
krystallisirte die Séiure zwei Mal aus Wassér um.

Die farblosen Krystalle der S#ure bestanden aus
C;gHsOu, in 100 Th.:
Berechnet.

C 4124 40,91
H 482 454
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Sie losten sich sehr leicht in Wasser, Alkohol und
Aecther, hatten einen angenehm sauren Geschmack, schmol-
zen bei 185° C, und gersetzten sich in hoher Temperatur.
Ihre Losung fillt essigsaures Bleioxyd reichlich, der Nie-
derschlag lost sich in starker Essigsfiure. Ihre neutralen
Salze fillen Eisenchlorid rothbraun, aber weder Chlorbaryum
noch Chlorcalcium, wenn nicht Alkohol zugefiigt wird. Sie
gleicht also in so weit der Bernsteinsiure, unterscheidet
sich aber durch das Verhalten gegen Wirme im freien Zu-
stande.

Das Silbersalz bestand aus C,3H;Ag30¢5. Darnach er-
scheint die S#ure dreibasig, doch will der Verf. noch wei-
tere Belege dafiir beibringen.

Dass die Salpetersiiure im obigen Verfahren bei Ge-
winnung der Siure nicht irgend wie zur Entstehung der-
selben beigetragen, lehrten Versuche ihrer Abscheidung
mittelst anderer S#uren.

Das Allyltricyaniir, welches augenscheinlich zur Bildung
der Séure als Ausgangspunkt gedient, konnte nicht in rei-
nem Zustande dargestellt werden. Wenn die alkoholische
Losung, die es enthielt, verdampft wurde, hinterblieb eine
schwarze theerartige Substanz, aus der Aether einen brau-
nen in Wasser leicht loslichen Korper auszog. Dieser gab
beim Erhitzen mit Natrium Cyannatrium, mit Kalihydrat
Ammoniak und eine S#ure, mit Salzsiure Salmiak und eine
Séiure — offenbar dieselbe wie oben.

Die Zersetzung des Cyanallys fand demnach so statt:

CeH;Cy; + 3.KH + 6H=C,,H;K;0,, + 3.NH;,
und die neue S#@ure hat nach dem Kohlensuretypus die

rationelle Formel:
(G0
H;.CeH;{C:0,,0;. -

C20,
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Ueber Caproylwasserstoff und dessen
Abkémmlinge.

Bei der Untersuchung des amerikanischen Erdols, wel
ches jetst in grossen Massen auf dem Maxkt kommt, haben
J. Pelouze und A. Cahours (Compt. remd. t. LIV, p. 1241)
in reichlicher Menge einen Kohlenwasserstoff gefundes,
dessen Zusammensetzung und ganzes Verbalten das des
Caproglwasserstoffs, C,sHysH, ist.

Er ist der fliichtigste Antheil in jenem Gemenge von
Kohlenwasserstoffen und zugleich der tiberwiegende. Er
siedet bei 68° und geht als farblose klare Fliissigkeit von
dtherischem Geruch und 0,669 spee. Gew. bei —-16° iiber.
Seine Dampfdichte ist 3,05, entsprechend 4 Vol. von der
Zusammensetzang C,,H,,. In Wasser unléslich, 16st er sich
reichlich in Alkohol, Aether, Holzgeist, Benzin und ver
schiedenen gzusammengesetzten Aetherarten. Seinerseits ist
er ein vortreffliches Lésungsmittel fiir Talg, Alkohel, Ster
rin, Margarin, Paraffin, fette Oele und fette S#uren, Nitro-
benzid, Phenylalkohol, auch fiir Anilin in der Wirme. Er
fingt leicht Feuer und verbrennt mit heller Flamme.

Von stirkster Schwefelsiure, selbst rauchender, von
wasserfreier Phosphorsiure und rauchender Salpetersiure
wird der Caproylwasserstoff nicht merklich angegriffen.

Mit Chlor liefert er, so weit bis jetzt erforscht, finf
Verbindungen: C]gH.‘Cl, ngH;gClg, C.gH“Cl;, Cquocll
und C,,HCls, von denen die ersten das Caproylchlorir, der
Chloriither des Caproylalkobhols, ist. Dieses Chlortir ist der
Ausgangspunkt geworden fiw die Darstellung mehrerer De:
rivate des Caproylalkohols und des letzteren selbst.

Caproylsulfar. Durch Digestion einer weingeistigen
Schwefelkaliumlgsung mit Chlorcaproyl in verschlossenen
Geflissen bildet sich Chlorkalium, und die weingeistige Li-
sung giebt bei der Destillation Schwefelcaproyl als farblose
stinkende Flissigkeit, CyqHy3S, von etwa 230° Siedepunkt
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Das Schwefelwasserstoff-Caproylsulfitr, Cy3Hy4 S, = CyaH,3s8
+ HS, ist eine klare Fliissigkeit vom Geruch des Mercaptans
und 145—148° Siedepunkt, welche aus Chlorcaproyl und
Kaliumsulfhydrat erhalten wird. Sie erhitzt sich mit
Quecksilberoxyd und liefert eine schleimige hdchst fibel-
riechende Verbindung; mit den alkalischen Metallen giebt
sie weisse krystallisirte Verbindungen. Durch Salpetersiiure
wird sie in eine syrupsartige Siure verwandelt, die mit
Baryt ein krystallisirbares Salz giebt.

Caproylcyanir, aus Chlorcaproyl und Cyankalium dar-
gestellt, ist eine braune Fliissigkeit, nach der Destillation
farblos, vom Geruch des Aethylcyaniirs, welche durch ko-
chende Kalilauge unter Ammoniakentwickelung eine Siure
bildet, die sich olig ausscheidet.

Caproyljodiir, Cy,H,4d, ist eine klare farblose Fliissigkeit
vom Geruch des Jodamyls und 172—175° Siedepunkt. Sie
brdunt sich rasch an der Luft und giebt mit essigsaurem
Silberoxyd den

CyaHya

essigsauren Caproyldther, C.H,O,}O” eine farblose Fliis-
sigkeit von 145° Siedepunkt, leichter als Wasser.

Caproylalkohol. Durch Zersetzung des essigsauren Ca-
proylithers mit concentrirter Kalilauge erhilt man den be-
treffenden Alkohol, welcher #hnlich wie Fuseldl riecht und
bei 150° siedet, eine Substanz, welche schon vor lingerer
Zeit Faget in gewissen Sorten Tresterbranntweins in sehr
geringen Mengen entdeckte.

Caproylamin und DPicaproylamin bilden sich gleichzeitig,
wenn Chlorcaproyl mit weingeistiger Ammoniaklésung bei
100° digerirt wird.

Das Csproylamin, CioH 5N, ist eine aromatisch-ammo-
niakalisch riechende farblose Fliissigkeit von iitzendem Ge-
schmack und 124—128° Siedepunkt. Sie ldst sich ziemlich
gut in Wasser, giebt mit Salzsiiure farblose Blatter,
CysHysNHCl, uwnd mit Platinchlori¢ das Doppelsalz
CisH;sNHC], PtCly. Durch Einwirkung von Jodithyl wnd
Jodmethyl auf die Base entstehen ithylirte und methylirte
Basen.
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CiaHys|

Das Dicaproylamin, C,.H,,N=Cugu]

190—195° lost sich weniger in Wasser als die vorige Base

und riecht weniger stark als diese. Sein Platinsalz besteht
aus C,H,y,NHCI, PtCl,.

Brom wirkt anders auf Caproylwasserstoff ein als Chlor.
Es zersetzen sich nicht je 2 Aeq. Brom mit 1 Aeq. des
Kohlenwasserstoffs, sondern je 4 Aeq. Brom mit 1 Aeg
Das Product, welches dabei nach dieser Gleichung:
C|3H“ + 4Br—2.HBr= 013H|3Bl'z
entsteht, ist
Ci2Hy,

Bromcaproylbromiir, Br }Br, eine gelblich - braune

Fliissigkeit von 210—212° Siedepunkt und hoherem spec.
Gew. als Wasser.

N, destillirt bei

LIL
Notizen.

1) Ueber die Zusammensetzung des amorphen Nieder-
schlages in gesundem Urin

iiussert sich Prof. Heintz in einem Briefe an Dr. Bence
Jones mit Bezug auf dessen Abhandlung iiber den gleichen
Gegenstand (dies. Journ. LXXXVIIL, p. 153) wie folgt:
»Sie geben an, dass ich den Niederschlag als eine Mi-
schung von verschiedenen sauren harnsauren Salzen, die
durch die Gegenwart anderer Substanzen im Urin in der
Form modificirt sind, betrachte. Ich habe diess nirgends
gesagt. In Miiller's Archiv 1845, p. 238 sage ich mit
Beziehung auf meine Versuche: ,Es ist also gewiss, dass
der amorphe Niederschlag immer harnsaures - Ammoniak,
harnsaures Natron und harnsaure Magnesia enthilt, und
P- 260: ,da ich schon gezeigt habe, dass der feine amorphe
Absatz aus einer Mischung von harnsaurem Natron, ham-
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saurem Kalk und harnsaurer Magnesia besteht, und dass
er nicht pur dieselben Eigenschaften, sondern auch die-
selbe Zusammensetzung hat wie der kiinstlich bereitete
Niederschlag, so ist der Grund, aus welchem das natiirliche
Sediment als feines amorphes Pulver abgesetst wird, sehr
einleuchtend. Dieser Grund ist die gleichzeitige Fillang
der drei Salze, von welchen das eine, das Kalksalz, wie
ich gezeigt habe, stets als feines amorphes Pulver fillt,
wihrend Ammoniak- und Natronsalz, wenn sie gleichzeitig
aus einer Losung, welche Kochsalz enthilt, wieder abge-
setzt werden, zwar hiufig als femes Pulver fallen, meistens
aber grossere oder kleinere mikroskopische Massen bilden.

Hieraus ergiebt sich, dass ich die gleichzeitige Fiillung
der verschiedenen harnsauren Salze als die Ursache der
Bildung des amorphen Niederschlages ansehe, und dass ich
nicht der Meinung bin, es hiinge dieselbe von der Gegen-
wart anderer Substanzen in der Losung ab. Ich muss aber
hinzufiigen, dass das Missverstindniss zum Theil von mir
veranlasst ist, insofern ich in meiner Abhandlung nicht hinrei-
chend die beiden Arten von amorphen Niederschligen unter-
schieden habe, welche sich im Harne erzeugen. In der Ein-
leitung habe ich nur den krystallinischen Absatz von dem
amorphen getrennt, weiterhin aber den letzteren eingetheilt
in den feinen kornigen Absatz, der leicht in warmem Wasser
loslich ist, und den griberen abgerundeten Absatz, der sich
schwer in warmem Wasser lost. Die letztere Form habe
ich hiufig kiinstlich erzeugt, wenn nur harnsaures Natron
und Ammoniak zugegen waren, wihrend ich den feineren
kornigen Niederschlag mit Sicherheit nur erhielt, wenn
Kalk zugegen war. Ich gab desshalb an, dass die Gegen-
wart von Kalk zur Bildung des feineren Niederschlages
erforderlich sei. :

Da Oxalséiure hiufig, nach der Zeit meiner Unter-
suchungen, in den Harnabsitzen gefunden worden ist, so
kénnte man glauben dass der von mir erhaltene Kalk oxal-
saurer gewesen sei, dagegen muss ich aber anfiihren erstens,
dass ich bisweilen den frisch gelassenen Harn filtrirt habe,
ehe er den Absatz der harnsauren Salze gab, andremale
aber den amorphen Niederschlag wieder aufloste, filtrirte,
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damn erst den beim Erkalten sich bildenden Niederschlag
untersuchte und Kalk darin fand, zweitens, dass bei der
kiinstlichen Erzeugung .des amorphen Niederschleges die
Gregenwiart von Kalk immer néthig war. Da Sie nun keinen
Kalk in den von Jhnen untersuchten Absiitzen gefunden
haben, so ist es klar, dass mein Schluss, es sei Kalk gur
Bildung des amorphen Absatzes erforderlich, beschrinkt
werden muss.

Die von Ihnen untersuchten Absiitze enthielten viel
"Kali, und ich fand diess nur selten und in geringer Menge.
Ich stellte daher meine Versuche iiber die kiinstliche Bil-
dung der Absitze mit kalifreien Fliissigkeiten an, und hier-
bei war Kalk erforderlich. Ich muss demnach meine Fol-
gerung so weit beschriinken, dass gur Bildung des feinen
amorphen Niederschlages die Anwesenheit von Kalk erfor-
derlich ist, wenn Kali fehit.

2) Nachweis der Salpetersiiure.

‘Unter den feinen Reagentien fiir Salpetersiure in Trink-
wiissern fand R. Kersting (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXY,
254) das Brucin sehr geeignet.

Er l6ste Brucin in 1000 Th. Wasser, goss davon 1 CC.
in ein Reagensglas, dazu 1 C.C. des zu priifenden Trink-
wassers und 1 C.C. concentrirte Schwefelsiiure, letztere an
der Wand ohne Vermischung auf den Boden fliessen lassend.

Auf der Schwefelsgureschicht bildet sich bei Anwesen-
heit von Salpetersiiure eine rosenrothe Zone von 3§ Linie
Dicke, deren unterer Theil nach einiger Zeit gelblich wird;
bei vorsichtigem Schiltteln entsteht neue Rthung.

Wasser mit 15455 Salpetersiure giebt noch sehr deut-
liche Reaction, auch mit 555555 noch allenfalls erkennbare,
mit m‘&"nyn nicht mehr.

Es versteht sich, dass Wasser, Brucin und ‘Schwefel
siure frei von Salpetersiure sein miissen, was der Verf a0
allen dreien micht immer gefunden hat.
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3) Das Wasser der Natronseen bei Theben in Aogypten,

von Mehedin am 15. Nov. 1860 geschtpft, ist von Willm
in Dumas’ Laboratorio untersucht worden (Cempt. rend.
t. LIV, p. 1221).

Es enthilt im Liter:

Grm.
Ca0Q, CO, 0,375
MgO, CO, 0,531
NaO, CO, 1,373
NaCl 1,798
8i0, 0,057
AI,O, und F%Oj 0 063
Organ. Materie u. Verlust 0,210
4 407
Der Boden dieser Natronseen enthilt in 100 Th.:
Glihverlust 6,69
Stickstoff 0,11
Kieselsiure (Quarz, Glim-
mer etc.) 77,20
AL O; und Fe,0, 11,15
POg 0,65
Ca0 1,90
MgO 0,20
NaO 0,30

HCIl u. andere durch Ver-
last bestimmte Stoffe 1,80

100,00
Die Erde um die Natronseen herum :
Organisches weniger Stickstoff 14,76

Kohlensiure an NaO gebd. 1 29
‘Stickstoff 0,%
8i0,; 51,35
Al,O., Fe;O. 9,62
PO, 0,58
Ca0 an SiQ; gebd. 1,40
CaO, SO, 3,91
NaCl 13,45
MgCl 1,36
CaCl 0,42
NaO als NaO, CO, vorh. 1,82

100,21

Kali fehlt in diesen Proben fast gang, mit dem Spectral-
apparat konnten nur Spuren davon nachgewiesen .werden.

Bemerkenswerth ist die Abwesenheit 'von Sulfaten im
‘Wasser der Natronseen, ebenso -wurde Brom, Jod -und Sal-
petersiiure nicht darin gefunden, vielleicht weil gine zu ge-
ringe Menge des Wassers zu Gehote stand.
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4) Das Thermalwasser von Balarec-les-Bains.

baben A. Béchamp und A. Gautier (Compt. rend. t. LI,
»- 863) im Friihjahr 1859 untersucht und folgende Zahlen
erhalten:

Temperatur 47° (dieselbe Zahl fand Figuier 1809).
Dichte 1,00782 bis 1,0075.

. | 1,79 Sauerstoff.
Gas in 1000 C.C. | 11,63 Stickstoff,

In 1000 Grm. .sind enthalten:

Kohlensiure 0,7570 Lithion - 0,0025
Kieselsdure 0.0228 Kalk 0,7351
Borsiiure 0,0080 Magnesia 0,4489
Schwefelsiiure  0,6530 ~ Eisenoxyd 0,0012
Salpetersiure  Spur Thonerde

Chlor 4,9490 Manganoxyd } 0,0011
Brom Spur Phosphorsiure
Natron 3,7333 Kupferoxyd 0,0004
Kali 0,0788

Das Wasser enthilt kein Arsen und kein Jod und
scheint, wie aus Vergleichung dieser Analysen mit den Re
sultaten fritherer Analysen (1804, 1809, 1840 und 184)
hervorgeht, nur sehr geringen Verinderungen unterworfen
zu sein.

5) Ueber gelbes Quecksilberoxyd.

Die Angabe Schaffner’s, das gelbe Quecksilberoxyd
sei ein Hydrat, hat M. Siewert (Ann. d. Chem. u. Pharm.
CXXYV, 226) durch Versuche widerlegt. Er stellte sich das
gelbe Oxyd dar, indem er theils Quecksilberchlorid in iiber
schiissiges Kali goss, theils umgekehrt, bald heiss, bald kalt
operirte und das vollig ausgewaschene Oxyd iiber Schwe-
felsiiure trocknete.

Beim Erhitzen desselben im Glasrohre zeigte sich eine
geringe Menge weisses Sublimat, welches kein Quecksilber
war. Wasser erhielt der Verf. in vier Versuchen, 048,
0,48, 0,56 und 0,59. — Bei genauerer Untersuchung ergab
sich, dass das gefillte Oxyd in 100 Th. noch 0,39 HgCl,
0,22 KCl und 0,52 K enthielt. Demnach ist es kein Hydrst,
. sondern wasserfreies Oxyd.

—

<
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LIIL

Ueber neue Isomerien von Aepfelsiure
und Maleinsaure.

Von
Dr. Hermann Kaemmerer *).

Die Photographen gebrauchen hiufig eine sogenannte
Vervielfiltigungsfliissigkeit, welche salpetersaures Silber und
Milchzucker enthilt; in dieselbe werden mit anderen Lo-
sungen, z. B. mit Bernsteinsiure und Citronensiure, ge-
trinkte Papiere eingetaucht. Aus einer solchen Fliissigkeit
setzen sich nach lingerer Zeit erhebliche Mengen einer
warzenformig krystallisirten Silberverbindung ab, die Herrn
Dr. Kaemmerer als Material zu seiner Untersuchung ge-
dient hat. Die Analyse dieser Verbindung fiihrte zu der
durch die. Formel €,H,Ag,O;s ausgedriickten Zusammen-
setzung, und ihre Untersuchung zeigte weiter, dass sie das
Silbersalz einer der Aepfelsdure isomeren newen Siure sei, die
Kaemmerer Isomalsdure nennt.

Die freie Isomalsdure lisst sich durch Behandlung des
éin gepulverten, in Wasser vertheilten Silbersalzes mit
Schwefelwasserstoff erhalten. Durch Abdampfen des Filtra-
es bei 100° erhilt man die S#ure sofort rein als farblose,
wystallinische Masse, oder, wenn man die concentrirte, zih-
lissige Losung mehrere Tage stehen lisst, als volumindse,
ichon ausgebildete und luftbestéindige, durchsichtige Krys-
alle: monoklinoédrische Combinationen, shnlich denen des
lugit.

Die Zusammensetzung dieser Krystalle ist durch die
Tormel €,HsO;s ausgedriickt, wie die der Aepfelsiure, von
ler sie desshalb eine isomere Modification ist. Wie die
\epfelsiiure ist auch sie eine starke zweibasische Saure,
eren Salze aber ebenfalls von denen der Aepfelsiure sehr
erschieden sind, wie folgende Angaben zeigen.

*) Vorgetragen von Herrn Prof. Carius am 16. Januar vor der
aturhistorischen Gesellschaft in Heidelberg.
Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVIII. 6. . 21
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Die mit Ammoniak neutralisirte Losung der Siure
liisst beim Eindampfen unter Abgabe von Ammonisk das
saure Salz zuriick, welches nach einigen Tagen strahlig
krystallinisch wird und nach der Formel €,H;(NH,)0;

+(OH,), zusammengesetzt ist. — Das neutrale Kaliumsh :
krystallisirt in monoklinoédrischen Blittchen = €, HK9,
+ OH,. — Das neutrale Bleisalz ist ein in Wasser ganz w- |,
loslicher Niederschlag, der i siedendem Wasser durchaus mik
schmilst oder auch nur zusammenbackt. — Das Silbersit: |

ist ein weisser, anfangs flockiger, in Wasser unldslicher
Niederschlag, der durch Erwiirmen mit Wasser in charakte
ristische, sechsseitige, mikroskopische T#felchen verwandet

wird; es wird auch bei 100° nicht veriindert und scheidt |
kein Silber ab, wie die Salze der bis jetzt bekannten beide

Aepfelsiuren.

Aus dem Silbersalze entsteht durch Behandlung mi |

Jodiithyl sehr leicht ein neutraler Aether = €,H,(€,H;)6;;
derselbe ist eine farblose, schwach riechende Fliissigkei
schwerer als Wasser, wovon er allmihlich unter Zersetzuy

-

gelost wird. — Ein Amid der Isomalsiure konnte bis jetd

nicht dargestellt werden.

Behandelt man ein Salz der Isomalsiiure mit Phosphor
superchlorid, so entsteht Chlormetall, Chlorwasserstof
Phosphoroxychlorid und ein neues Chlorid von der Zusar
mensetzung des Fumarylchlorids, welches unter denselben
Umstiinden aus der Aepfelssiure gebildet wird:

€,HK,0;+ (PCls); = (CIK), + (CIH), + (C1,P0),

+ €,H,0,Cl,.

Das Chlorid wird als schwach gelbliche, nicht unzer
setzt destillirbare Fliissigkeit von durchdringendem betir
benden Geruch erhalten. Es zersetzt sich mit Wasser al-
mihlich in Chlorwasserstoff und eine der Fumar- und M
leinssiure isomere neue S#ure, die Kaemmerer Isomaleir-
sdure nennt.

Isomaletnsdure krystallisirt der Jodsfure &hnlich in war- |

zenformigen Gruppen, ist in Wasser schwerer als Malein
ssiure, leichter als Fumarsiure loslich und ist eine starke |
zweibasische Siure, ihre Zusammensetzung ist €,H0, di¢ |

ihrer neutralen Salze €,H,Me,Q,. Das neutrale Kaliumsals
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hildet zerfliegsliche Krystalle; das Bleisalz ist ein unkrys-
tallinischer dem Chlorsilher sehr #hnlicher Niederschlag;
das neutrale Silbersalz ist sehr leicht in Wagser l6slich und
scheidet beim Kochen dieser Losung metallisches Silber ab.

Um iiber die Entstehung der Isomalsiiure in der er-
wihnten Vervielfiltigungsfliissigkeit der Photographen ent-
scheiden zu konnen, war es zuniichst erforderlich, deren
Zusammensetzung miglichst genau zu kennen. Dr. Kaem-
merer erhielt von dem Photographen eine Fliissigkeit, aus
der sich schon erhebliche Mengen isomalsaures 8ilber ab-
geschieden hatten, und welche bei lingerem Stehen noch
sehr schone durchscheinende Warzen desselben Salzes ab-
setzte. Die Flitssigkeit "erwiess sich bei sorgfiiltiger Ana-
lyse als eine Lisung von Isomalsiure, einer kleinen Menge
von noch wunveriindertem Milchzucker und salpetersaurem
Silber in reinem Wasser. Da nach Angabe des Photographen
in die Fliissigkeit mit Losungen von Bernsteinsiiure wnd
Citronensiiure getrinkte Papiere eingetaucht werden, und
nach den Untersuchungen von Kekulé aus Bernsteinsfiure

durch Vermittelung ihres Bromsubstitutes Aepfelsiure ent-

stthen kann, so wurde mit besonderer Borgfalt auf die Gre-
genwart dieser beiden Biuren gepriift, aber keine Spur da-
von gefunden. Die Entstehung der Isomalsiiure konnte aus
Bernsteinsgure durch den Sauerstoff des Silberoxyds und
indirect der Salpetersiiure geschehen:
GIHGQQ + AgzO =€, HsO; 1+ Ag:,

und schom alle Bernsteinsiure verwandelt gewesen sein.
Wenn diess wirklich der Fall wire, so miisste aber die
Isomalséiure identisch sein mit der von Kekulé aus Mone-
brombernsteinséiure erhaltenen Aepfelsiure. Aus den kurzen
Angaben, welche Kekulé bis jetzt iiber die Aepfelssiure
gemacht hat, dass sie niimlich in allen Eigenschaften*) mit
denen der gewdhnlichen Aepfelsiure iibereipstimme, geht
nun schon ziemlich sicher hervor, dass sie der Isomalssiure
nur isomer ist.

‘Zur vollstindigen Entscheidung der Frage iiber die
Entstehung der Isomalsiure war aber eine niihere Verglei-

*) Die optischen Eigenschaften sind noch nicht untersucht.
21*
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chung der Eigenschaften beider S#uren durchaus geboten,
und nur zu diesem Zweck wurde aus Monobrombernstein-
siure genau nach Kekulé’'s Angaben Aepfelsiure darge
stellt und untersucht.

Die Aepfelsdure aus Monobrombernsteinsdure ist in Loslich -
keit und Krystallform sowohl der freien Siure als auch

ibrer Salze durchaus verschieden von der Isomalsgure
ebenso aber auch von der gewdhnlichen Aepfelsiure. D
freie S#ure krystallisirt in luftbestindigen Nadeln und Blit:

chen; das neutrale Kaliumsalz krystallisirt in der Zusammer °

setzung €,HK,05 1 (OH,),; das neutrale Bleisalz ist e
amorpher, in Wasser und auch in Essigsiiure unldslicher
Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser weder krystali-
nisch wird noch schmilzt; das Silbersalz ist ein amorpher
Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser metallisches
Silber abscheidet. — Die Aepfelsiiure, welche Kekulé auw
Monobrombernsteinsiiure dargestellt hat, ist daher eine new
isomere Modification der Zusammensetzung €,HgO;, v
der somit folgende bekannt sind: 1) Die natiirlich vorkon-

mende, links drehende Aepfelsiure. 2) Die optisch w-

wirksame Modification derselben. 3) Die Siure aus Monr
brombernsteinsiure. 4) Die Isomalsiure.

Da die Isomalsiure aus Bernsteinsiure nach dem Vor-
hergehenden nicht wohl entstanden sein kann, so ist die
wahrscheinlichste Annahme, dass sie durch Oxydation des
Milchzuckers auf Kosten des Sauerstoffs des Silberoxyds
und indirect der Salpetersiiure gebildet sei. Diese Annahme
hat aber auch darin eine Stiitze, dass, wie Liebig gezeigt
bat, durch Oxydation des Milchzuckers mit Salpetersiue
Weinssiure entstcht. Bei dieser Bildung von Weinsiiure
findet reichliche Gasentwickelung stutt, und es tritt zugleich
Oxalséiure (abgesehen von Schleimsiure und Zuckersiure)
auf. Eine Gasentwickelung, also auch Bildung von Kob-
lensiure kann bei Entstehung der Isomalsiure nicht statt-
finden, da sonst die sogenannte Vervielfiltigungsfliissig-
keit fir die Zwecke der Photographen gar nicht brauchbar
wiire; Oxalsiure wurde aber in dieser Fliissigkeit durchaus
nicht gefunden. Daher wird die folgende Gleichung der
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wahrscheinlichste Ausdruck fiir die Entstehung der Isomal-
sdure sein:
€43,H2:0¢ + 04 =(€,H;0;); + (OH,),.
Mit- Versuchen, diese Ansicht direct zu priifen, ist
Herr Dr. Kaemmerer noch beschiftigt, da dieselben eine
lingere Zeit beanspruchen.

LIV.

Ueber die Synthese der Bernsteinsiure und
Brenzweinsiure.

Seit seiner letzten Mittheilung (s. dies. Journ. LXXXV],
187) ist es M. Simpson gelungen, durch eine kleine Ab-
inderung im Verfahren reines Cyanithylen darzustellen
(Phil. Mag. (4) XXIII. No. 154. p. 326).

Nach dem Verf. ist dieses das erste Beispiel eines
wweiatomigen Cyanids. Zua den schon friiher (a. a. O.) auf-
jezéhlten Eigenschaften desselben sind noch folgende hin-
wzufiigen :

Unter der Temperatur von 37° ist es eine krystalli-
nische feste Masse von hellbrauner Farbe, iiber dieser Tem-
seratur ist es ein fliissiges Oel; seine specifische Dichte bei
° C. ist 1,023. Es hat einen scharfen, unangenehmen
Geschmack, reagirt auf Probepapier neutral und wird durch
Kalium zerstort, indem Cyankalium gebildet wird. Seine
wissrige Liosung wird nicht durch salpetersaures Silberoxyd
ifficirt. Mit Salpetersiiure erwiirmt giebt es Bernsteinsiiure
ind salpetersaures Ammoniak. Mit Salzssiure erwiirmt lie-
ert es dieselbe Séure und Chlorammonium. Es bildet eine
nteressante Verbindung mit salpetersaurem Silberoxyd die
1 folgender Weise erhalten wurde: Ungefiilhr 3 Aeq. krys-
allisirtes salpetersaures Silberoxyd wurden mit 1 Aeq.
einen Aethylencyanids und einer betrichtlichen Quantitit
Aether in einem Morser zusammengemischt. Der Aether
wurde dann abgegossen und das zurlickbleibende Salz in
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siedendem Alkohol gelsst. Beim Erkalten erstarrte die ol
koholische Losung zu einer Masse perlglinzender Tafeln
Der Analyse unterworfen lieferten dieselben Resultate, die
mit der Formel C,H,Cy,} 4(AgONO;) iibereinstimmten
Die Krystalle sind 13slich in Wasser und Alkohol, unldslich
in Aether. Beim Erwirmen schmelzen sie und explodiren
wie Schiesspulver. Durch Schlag detoniren sie nicht. Dies
Verbindung vermag vielleicht einiges Licht auf die Natw
der knallsauren Verbindungen zu werfen.

Der Verf. hat auch das Verfahren etwas modificir,
welches er in seinem letzten Aufsatz fiir die Darstellung
der Bernsteinsiiure angab. Das modificirte Verfahren it
sehr ergiebig und liefert die Siure mit einem Male vl
kommen rein. Von 1500 Grains Aethylenbromid erhielt &
480 Grains Bernsteinséiure oder fast 33 p.C. Sie gab be

der Analyse 40,64 statt 40,67 p.C. Kohlenstoff. Wir sind |

also jetzt, Dank den Untersuchungen von Perkin uwd
Duppa, sowie von Kekulé (s. dies. Journ. LXXXII, 21

313 und LXXXVHI, 37), im Stande, drei sehr complicire -

organische S&uren (Bernsteinstiure, Paraweinsiure und Aepfé
siiure) aus einem einfachen Kohlenwasserstoff aufsubauen;

und was noch wichtiger ist, wir kénnen diess mach einen
Verfahren ausfiihren, das wir stufenweise ganz genan ver

folgen konnen.

In der Absicht, sich zu vergewissern, ob die Homologen
der Bernsteinsfure in #hnlicher Weise gewonnen werden
konnten, hat der Verf. versacht, Pyroweinsiure aus Prr
pylencyanid darzustellen, indem Propylen das Radical de
Propylglykols ist.

Darstellung des Propylencyanid. Eine Mischung von einen
Aequivalent Cyankalium zusammen mit einer betriichtlicher
Quantitit Alkohol wurde ungefihr 16 Stunden der Ter
peratur eines Wasserbades ausgesetzt. Der Alkohol wurde
alsdann fltrirt und destillirt. Der so erhaltene fhissige
Rickstand wurde in Aether gelost. Der Korper, der bein
Verdunsten der #therischen Losung surickblieb, wurde

darauf der Destillation unterworfen. Fast die ganse Flir -
sigkeit ging fiber zwischen 265—290° C. Das was bei -

277—290° C. tiberging, wurde besonders gesammelt. Ee
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gab 620 statt 638 p.C. Kohlenstoff. Dieser Kdrper kann
durch Destillation unter gewdhnlichem Atmosphérendruck
nicht erlangt werden, da er wihrend des Processes theil-
weise Zersetzung erleidet.

Die Eigenschaften dieses Cyanids #hneln sehr denen
des vorigen. Es unterscheidet sich indessen durch seinen
physikalischen Zustand, welcher der einer Fliissigkeit bei
der gewohnlichen Lufttemperatur ist. Es ist loslich in
Wasser, Alkohol und Aether. Es hat einen scharfen Ge-
schmack, reagirt neutral auf Lakmuspapier und wird durch
Kalium unter Bildung von Cyankalium zersetzt. Seine
wissrige Losung schligt salpetersaures Silberoxyd nicht
nieder. Mit Kali erwlirmt zerfillt es in eine S#ure und
Ammoniak.

Bildung von Pyroweinsdure. — Eine Mischung von 1 Vol
Propylencyanid und ungefiihr 15 Vol. starker Salzsiure
wirde in einer zugeschmolzenen Rihre der Temperatur
eines Wasserbades fir einige Stunden ausgesetzt. Beim Er-
kalten erstarrt der Inhalt der Rohre zu einer Krystallmasse.
Diese wurden getrocknet und in absolutem Alkohol geldst.
Der durch Verdunstung der alkoholischen Lisung erhaltene
Rickstand wurde dann zwei Mal aus Wasser umkrystallisirt
und zuletzt mit Aether digerirt. Der Korper, weleher gu-
riickbleibt, wenn man den Aether abdestillirt, ist die frag-
liche Siiure. Die duch die Analyse erhaltenen Zahlen
stimmen mit der Formel der Pyroweinsdure sehr gut iéiber-
ein. Man erhielt 44,6 statt 45,4 p.C. Kohlenstoff. Sie hatte
auch alle Eigenschaften, die man nach Pelouze und Arppe
dieser Séiure zuschreibt. Die Krystalle waren farblos und
sebr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aether. Sie
hatte einen angenehm sauren Geschmack, wurde bei 100° C.
halbfliissig und schmolz vollkommen einige Grade tiber
dieser Temperatur. Lang fortgesetzies Kochen in einer
Glasrohre verwandelt sie in ein Qel, welches upléslieh in
kaltem Wasser war und nicht ferner auf Lakmuspapier ein-
wirkte aber allm#hlich sich in heissera Wasser loste, indem
s zu gleicher Zeit seine saure Reaction wieder erlangte.
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Die Entstehung dieser Séure erklirt sich nach folgender
Gleichung:

CeHeCy, + 2.HCl1 4 8. HO = C,(H; 0, -+ 2(NH,Cl).

Es ist sehr wahrscheinlich, dass diesen S#uren eine
Reihe von isomeren Siuren parallel liuft, welche durch
dhnliche Processe aus den in den Aldehyden steckenden
Radicalen erhalten werden kionnen. So kénnen wir hoffen,
aus Aethyliden -cyanid (C{H,Cy,) eine der Bernsteinssure
isomere Siure zu erlangen.

Der Verf. wird seine Versuche nach dieser Richtung
fortsetzen und sie auf die Cyanverbindungen der dreiato-
migen Radicale ausdehnen.

LV.
Ueber die Toluylsiurereihe.

. In einer fritheren Notiz tiber die zwei isomeren Toluyl
siuren (dies. Journ. LXXXIV, p. 185) sprach S.Cannizzaro
die Ansicht aus, dass die aus Benzylcyaniir erhaltene Alpha-
toluylsidure nicht das wahre Homologon der Benzoésiure
sei, und griindete seine Ansicht auf die Eigenschaften des
aus der Alphatoluylséiure erhaltenen Aldehyds. Nunmehr
fiigt der Verf. (Compt. rend. t. LIV, p. 1225) hinzu, dass die
Salpetersiure mit diesem Aldehyd eine Siure liefert, welche
nicht zur Reihe der Toluylséiure zu gehoren scheint. Diese
letztere Séiure enthilt nimlich €; und scheint ein Gemenge
von Benzoéséiure und Nitrobenzoésiiure zu sein. Wenn man
.diese’ Thatsachen mit den Beobachtungen von Strecker
‘und Moeller .(dies. Journ. LXXIX, 470) zusammenhilt,
d. h. mit der Umwandlung der Alphatoluylsiure in Benzoé
stiurealdehyd, so wird man zu dem Schlusse gefiihrt, dass
die Alphatoluylsiure nicht zur Benzoéssurereihe gehort.
Nach dem gegenwiirtigen Stand der Wissenschaft fehlt
uns daher giinzlich ein Mittel, von dieser Reihe in die ho-
mologe hohere iiberzugehen. Rossi (dies. Journ. LXXXIII,
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p. 238) ist seinerseits zu einem Hhnlichen Schluss gelangt
durch Untersuchung der von ihm aus Cuminylcyaniir er-
haltenen S#ure. Diese S#ure scheint nicht zur Cuminsiiure-
reihe zu gehdren.

Bei weiterer Beschiiftigung mit den Cyaniiren der Al-
koholradicale fand nun der Verf., dass das wahre Homolo-
gon der Benzoéssiure die Toluylsiiure von Noad (d. Journ.
XLIV, 145 und LXI, 251) ist, welche bei Einwirkung ver-
diinnter Salpetersiiure auf das Cymen entsteht. Die Toluyl-
siure Noad’s unterscheidet sich von der Alphatoluylsiure
durch ihre Loslichkeit, ihre Krystallform und ihren Schmelz-
punkt, scheint sich aber nicht sehr im Siedepunkt davon
zu unterscheiden. Der Verf. hat aber geszeigt, dass der
Schmelzpunkt der Toluylsiure zwischen 77 wund 79°
liegt, wihrend die Alphatoluylsiure bei 76,5° schmilat.
Als Siedepunkt der Toluylstiure ergab sich fest 264,
wihrend unter den gleichen Umstiinden die Alphato-
luylstiure 2 oder 3° frither zu sieden scheint, was bei Vor-
handensein von mehr Material noch genauer festgestellt
werden soll.

Die Verschiedenheit in der Constitution der zwei Séuren
tritt noch deutlicher hervor, wenn man sie in ihre Alde-
hyde umwandelt. Der Verf. hat schon angegeben, dass
das Aldehyd der Alphatoluylsiure, nach der Methode von
Piria dargestellt, keine Aehnlichkeit mit dem Benzoésiiure-
aldehyd zeigt, im Gegentheil, das nach derselben Methode
aus der Toluylsiure Noad’'s dargestellte Aldehyd verhiilt
sich wie das wahre Homologon des Bittermandeldls. De-
stillit man ein Gemenge von toluylsaurem und ameisen-
saurem Kalk, so bildet sich ein Oel, welches eine Substanz
enthiilt, die mit doppelt-schwefligsaurem Natron eine gut
krystallisirte Verbindung bildet; wird diese aber in heissem
Wasser. gelost und mit kohlensaurem Alkali behandelt, so
entsteht ein obenauf schwimmendes farbloses Oel, welches
das wahre Toluylssiurealdehyd, €;H3O, ist.

Dieses Aldehyd riecht pfefferdhnlich, siedet ohne Zer-
setzung constant bei 204° und wandelt sich in Beriihrung
mit der Luft ebenso rasch in Toluylsiure um, wie das
Bittermandelsl in Benzoéssiure. Bei Behandlung mit alke-
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holischer Kalilssung giebt es toluylsaures Kali und Toluy}k
alkobol, und die Toluylsiure dieses Kalisalzes stimmt in
Zussmmensetzung, Schmelz- und Siedepunkt mit der To-
luylsiiure Noad’s fiberein, giebt aber nicht, wie diese
diinne, biegsame Nadeln, sondern krystallisirt beim Ver-
dampfen der alkoholischen Liosung in grossen harten Kry-
stallen,

Der Toluylalkohol, €;H,,©, aus dem Aldehyd mit al-
koholischer Kalilssung erzeugt und durch Pressen zwischen
Papier und wiederholte Destillationen gereinigt, hat folgende
Eigenschaften: Er ist weiss, krystallisirt in Nadeln, schmilst
zwischen 58,6 und 59,5° siedet constant ohne Zersetzung
bei 217°; er ist wenig ldslich in kaltem, etwas mehr in
kochendem Wasser und scheidet sich daraus beim Erkalten
anfangs in kleinen oligen Tropfen ab, die sich alimihlich
in feine Nadeln verwandeln. Er ist sehr loslich in Alkohol
und in Aether.

Mit gewdhnlicher Salpetersiure missig erhitzt wandelt
sich der Toluylalkohol in Toluylsiurealdehyd um, das
durch Verbindung mit Natronbisulfit gereinigt werden kann.

Beim Schmelzen in einem Chlorwasserstoffstrom giebt
der Toluylalkohol Wasser und ein Oel, welches Toluyh
chlorwasserstoffiither oder Toluylchloriir, €,H,C1 ist:

€,H,,0 4+ HCl=€;H,Cl 4 H,0.

Der Verf. erhitzte diesen Aether, €;HyCl, mit alkoho
lischer Cyankaliumlésung in zugeschmolzenen Réhren im
Wasserbade. Es entstand Chlorkalium und beim Verdam-
pfen des Alkohols und Zusatz von Wasser schied sich ein
Oel aus, welches das Toluylcyaniir, €,H,Cy, sein muss.
Ohne die Eigenschaften dieser Verbindung niher zu priifen,
wurde sie mit alkoholischer Kalilésung im Wasserbade s
erhitzt, dass der verdampfte Alkohol wieder surtickfliessen
konnte. Als die Entwickelung von Ammoniak aufgehért
hatte, wurde Wasser zugesetat, der grésste Theil des Alko-
hols verdampft, die alkalische Flissigkeit filtrirt und mit
Chlorwasserstoffstiure versetzt. Hierbei fiel eine Shure,
€,H,00,,, welche das hshere Homologen der Alphatolayl
siure ist,
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Aus diesen Versuchen folgt also, dass die Toluylskure
von Naod, das Aldehyd und der Alkohol dieser Biure, die
entsprechenden Glieder der Benzoés#iure, ihres Aldehyds
und ihres Alkohols sind; dass aber immer noch die Auf-
gabe zu losen bleibt, wenigstens in der Reihe der aromati-
schen Suren, von einer Reihe in die ihr homologe hohere
tberzugehen, und dass auch die Cyaniire der Radicale
nicht su diesem Ziele fiihren.

LVIL

Ueber die drei letzten Glieder der Reihe
der bromirten Broméathylene.

Von

Reboul.

(Compt. rend. t. LIV, p. 1229.)

Sawitsch (s. dies. Journ. LXXXIII, p. 240) hat ge-
funden, dass das bromirte Bromithylen, C,HBr, Br,, durch
alkoholische Kalilssung Bromkalium, Aethylenbibromiir und
ein flissiges sich freiwilliz entziindendes Product, unbe-
kannter Natur, sowie eine kleine Menge eines Korpers
giebt, der wur Acetylenreihe gehirt, da die Dimpfe, welche
sich wihrend der Reaction bilden, in ammoniakalische
Kupferoxydullisung geleitet einen dunkelrothen Nieder-
schlag geben, der Aehnlichkeit mit dem Kupferacetyliir
bat. Ich habe diese Reaction gleichfalls studirt.

Wenn man bromiMtes Bromiithylen tropfenweise in
iiberschiissige kochende alkoholische Kalildsung fallen lisst,
8o erhélt man eine betriichtliche Menge eines Gases, wel-
ches tiber Quecksilber gesammelt und durch Kali von Kob-
lenséiure befreit wurde. 18 C.C. Bromiir gaben ungefihr
1,5 Liter eines Gnses, das sich in etwas grosserer Menge
mit Luft zusammengebracht freiwillig entztindete_und voll-

.
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stindig von ammoniakalischem Kupferchloriir oder salpeter-
saurem Silberoxyd absorbirt wurde.

Dieses Gas ist ein Gemenge von Acctylen mit bromirtem
Acetylen, einer bei gewdhnlicher Temperatur gasformigen
und an der Luft sich entziindenden neuen Verbindung.
Das Bestreben, welches Acetylen und sein bromirtes Deri-
vat hat, in die Reihe des Aethylens, von dem sie abstam-
men, zuriickzugehen, ist so gross, dass es geniigt, sie mit
tiberschiissigem Brom zusammenzubringen, um sie durch
augenblickliche Fixation von 4 At. Br in die vorletzten
Glieder der Reihe der bromirten Bromiithylene, d. h. in die
2 neuen Verbindungen C,H,Br,, Br, und C,HBr;, Br, um
zuwandeln. .

Wenn man das auf beschriecbene Art erhaltene ge-
waschene Gasgemenge durch unter Wasser befindliches
Brom gehen lisst, so scheidet sich, wenn die Temperatur
niedrig genug ist, bald aus der Fliissigkeit ein krystallisi-
tes Product in reichlicher Menge ab. Nach dem Umkry-
stallisiren aus Alkohol zeigt diess die Zusammensetzung des
dreifach-gebromten Bromdthylens, C4HBrg, Br,.

Diess ist ein Kérper von campherihnlichem Geruch
und schmelzbar bei 48 —50° wie Einfach-Bromkohlenstoff;
krystallisirt aber nicht wie dieser aus seiner alkoholischen
Losung in perlglinzenden Schuppen, sondern aus der ko-
chenden alkoholischen Lésung in seideglinzenden verfilzten
Nadeln, und bei freiwilligem Verdunsten der Ldsung in
schonen Prismen von fast 1 Centim. Liinge; ausserdem
wird er durch die Wirme zersetzt, wihrend der Bromkoh-
lenstoff sich verfliichtigt. Das dreifach-gebromte Bromiithylen
ist unldslich in Wasser, loslich in' Alkohol und Aether, be-
sonders in kochendem. Die Fliissigkeit, aus welcher es
sich bei der beschriebenen Reaction ausscheidet, ist nichts
als eine Losung desselben in zweifach-gebromtem Brom-
tthylen; letzteres ist fliissig und 16st sich mit der grossten
Leichtigkeit.

Die Erklirung dieser Thatsache ist leicht, wenn man
beriicksichtigt, dass in dem Acetylen, wie in seinem bro-
mirten Derivat die Affinittiten der Gruppe C, keineswegs
gesiittigt sind, sondern hierzu noch 4 At. Brom bediirfen,
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durch deren Fixation direct zweifach-gebromtes Bromiithy-
len, C¢H;Bry, Br,, und dann dreifach-gehromtes Bromi#thylen
C,HBrs, Br, entsteht. A

L#sst man reines Acetylen durch Brom gehen, so er-
hilt man nur die erste und keine Spur der zweiten Ver-
bindung. In dem Augenblick aber, wo der Ueberschuss
des Broms verschwindet, scheidet sich ausserordentlich
wenig eines in sehr diinnen Blittchen krystallisirenden Pro-
ducts ab, welches unléslich in dem zweifach-bromirten
Bromithylen ist, unschmelzbar bei 100°, fliichtig, und weder
Einfach- noch Anderthalbfach-Bromkohlenstoff, noch drei-
fach-bromirtes Bromithylen ist. Wegen Mangel an Material
konnte es micht niiher untersucht werden.

Es ist bequemer, das zweifach-bromirte Bromithylen
durch directe Wirkung von Brom auf Bibromithylen (bei
88° siedend) darzustellen. Dieses ist eine Fliissigkeit von
288 spec. Gew. bei 22% unloslich in Wasser, die sich bei
der Destillation zum Theil zersetzt unter Entwickelung von
Brom und Bromwasserstoff.

Ebenso verbinden sich, wenn Brom in Ueberschuss auf
Acetylen und sein bromirtes Derivat wirkt, 4 At. des ersten
mit 1 At. jedes der beiden Carbiire; die Einwirkung ist
vollstiindig, ist aber hiermit beendigt.

Erhitzt man aber in verschlossenen Réhren auf 100°
wihrend 15—20 Stunden, oder besser wihrend mehrerer
Tage auf 180°, dreifach-gebromtes Bromiithylen oder ein
Gemenge von diesem mit zweifach-gebromtem Bromithylen
mit Brom und Wasser, so bildet sich Bromwasserstoffsiiure
und am Boden der Rohre finden sich nach dem Erkalten
bei 100° unschmelzbare Krystalle von Sesquibromkohlenstoff.
Die zuriickbleibende Fliissigkeit ist noch reich an Brom
und giebt beim freiwilligen Verdampfen Kohlenstoffsesqui-
bromiir und dreifach-gebromtes Bromiithylen..

Dieses letzte Glied der Reihe ist ein selbst in kochen-
dem Alkohol oder Aether wenig léslicher Korper, leicht
lslich in Schwefelkohlenstoff und sich daraus in grossen,
harten und durchsichtigen 4seitigen Prismen ausscheidend.

Das sechsfach-gebromte Bromiithylen, C,Brs, zersetzt
sich, ehe es schmilzt, in Brom und C,Br,, welch letzteres
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schwelshar und fitichtig ist, und beim Krbitzen mit Brop
suf 100° in verschlossener Rohre in Sesquibromiir iibergeht.
Hinsichtlich seiner Krystallform und seiner hauptsichlich
sten Eigenschaften zeigt dieser Kirper daher dem vollstin-
digsten Parallelismus mit seinen homelogem chlorirten Ver
bindungen.

LVIL

Ueber die bei der trocknen Destillation der
Boghead-Kohle entstehenden Kohlenwasser-
stoffe.

Von
C. Grev. Williams.

(Auszug aus Journ. of the Chem. Soe. A¥, 130.)

Bekanntlich ertheilte man, aly Kolbe und Frank]and
ihre erste Arbeit iiber die organischen Radicale verffent
lichten, diesen eine Formel, welche der Dampfdichte vor
2 Vol. entsprach. Gerhardt und Laurent glaubten sich
berechtigt, Frankland's Formeln zu verdoppeln und sie
der Dampfdichte der Kohlenwasserstoffe im Allgemeinen
(= 4 Vol.) entsprechend zu machen. Da diess aber dem
Aethyl und Methyl ibren Charakter von organischen Rad:
calen im elektrochemischen Sinn zu nehmen schien, betrach-
teten sie sie lieber als Homologe des Sumpfgases.

Der Fortschritt der Wissenschaft zeigte, dass, obwohl
Laurent und Gerhardt bei der Verdoppelung in ihrem
Recht waren, es doch zu weit gegangen hiess, den frag-
lichen Verhindungen die Natur von Radicalen abzusprechen.
Wiirtz endlich setate die Dampfdichte der Radicale ausser
Zweifel, indem er nachwies, dags jedes Molekil durch eine
verschiedene (Gruppe vertretbar sei.

Die Sumpfgasreihe, mit den Radicalen nghe verwandt
und zum sslhigen Typns gehorig, ist besondera leicht mit
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ihnen zu verwechseln, weil jedes alternirende Homolog des
Sumpfgases mit einem der Radicale isomer ist, z. B.:
CyH¢ Aethylwasserstoff mit Methyl C,Hs.
CsHyo Butylwasserstof , Aethyl CyHj,.
CaaHyy Caproylwasserstoff , Propyl CiaHig w. s w.

Bei der Untersuchung fiber die wahre Natur der in-
differenten Kohlenwasserstoffe aus der Boghead-Naphtha
richtete Williams seine besondere Aufmerksamkeit auf
Hofmann’s Versuche tiber die Wirkung der Hitze auf
die Valeriansiure. Man hatte aus ihnen den Schluss ge-
zogen, dass die Hydriire der in der Reihe hoch stehenden
Radicale keine Rothgluth vertragen konnten, dass sie sich
vielmebr in die Kohlenwasserstoffe CuHy und H, zerlegten
und darum gebe es keine dem Sumpfgas homologen Glieder
aus den fettigen Siuren.

Es ist bemerkenswerth, dass zu derselben Zeit als
Hofmann diese Ansichten aussprach, dass selbst CgHy
in der Rothgluth nicht bestehen kénne, Frankland das
Amylhydriir unter den Destillationsproducten des Holzes
und der Kohle nachwies, und zwar bei geeigneter Vorsicht
in solcher Menge gewinnbar, dass er es zu Leuchtmaterial
empfiehlt.

Der Verf. zeigte (s. dies. Journ. LXXII, 176), dass die
aus der Boghead-Kohle bei niedriger Temperatur destilli-
rende Naphtha ein Gemenge aus dreierlei Arten Kohlen-
wasserstoffen sei: Homologe den Benrzols, des olbildenden
Gtases und solche von der Zusammensetzung der Alkohol-
radicale, von denen es zweifelhaft blieb, ob sie nicht auch
als die den letzterem isomeren Hydriire zu betrachten seien.
Die Indifferens derselben erlaubte keinen entscheidendem
Versuch, nichtsdestoweniger entsprechen die physikalischen
Eigenschaften so genau denen der Radieale, dass man sie nur
gezwungen als blos Isomere ansehen durfte. Nur der Siede-
punkt des Butyls, Cy¢Hys, war um 12° zu hoch, verglichen
mit dem von Wiirtz und Kolbe gefundemen, und derselbe
liess sich anch nicht durch die sorgfilltigsten Reimigungen
herabdriicken. Diirre hat mit dem XKohlenwasserstoff
CisHys aus einer Naphtha von Braunkohlen Siedepunktsbe-
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stimmungen gemacht, und weicht nur um }° von der des
Verf. ab.

Obwohl nun bei dem Mangel anderweitiger entschei
dender Reactionen Siedepunktsbestimmungen solch eine
kitgliche Frage nicht zum Austrag bringen konnen, so ist
es doch zweifellos, dass Kohlenwasserstoffe CnH, und CoHy s
bei der trocknen Destillation sich bilden, und es ist nicht
einzusehen, warum die jenen so verwandten Radicale nicht
unter denselben Umstéinden sollten entstchen kénnen.

Um dariiber einiges Licht zu bekommen, versuchte
der Verf. aus der Boghead-Naphtha einen Kohlenwasser-
stoff, der nicht von Ssuren angegriffen wird und bei nie
drigerer Temperatur als der vorliufig mit Propyl bezeichnete
destillirt, abzuscheiden. Denn da das Aethyl ein Gas ist,
80 war es sicher vorauszusetzen, dass ein Gemenge der
wirklichen Radicale nicht einen fliissigen Korper von nie
drigerem Siedepunkt als Propyl enthalten wiirde. In der
That gelang es, nach der friither beschriebenen Reinigungs-
methode eine Fliissigkeit von 30—40° C. Siedepunkt abzu-
scheiden, welche die Zusammensetzung C,oH;, und die
Dampfdichte 2,4839 besass, also aus Amylhydriir bestand.
Demnach sind die indifferenten Kohlenwasserstoffe hochst
wahrscheinlich Homologe des Sumpfgases und nur isomer
mit den Alkoholradicalen.

Die jodwasserstoffsauren Aether und folglich die wirk-
lichen Radicale lassen sich, wie der Verf. fand, aus obigen
Hydriiren auf eine ziemlich einfache Art gewinnen. Leitet
man letztere nimlich durch rothgliihende Réhren, so zer
fallen sie in C,H, von niedrigerer Formel und einige ga-
sige Producte, und die C,H, kionnen durch rauchende Jod-
wasserstoffsiure sofort in die betreffenden Jod#ther verwan-
delt werden. Aber es geht dabei eine ausserordentliche
Menge Material verloren.

Die Hoffnung des Verf., dass die Radicale und Hy-
drtire in der Hitze sich verschieden verhalten wiirden, hat
sich nicht verwirklicht, sie scheinen vielmehr in nahezu
wenn nicht véllig dieselben Producte zu zerfallen.
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LVIIL

Bestimmung der Dampfdichte unter dem
Siedepunkt der Fhissigkeiten.

Entgegen der gewéhnlichen Annahme, dass die Dampf-
dichten bei hoher Temperatur richtiger als die bei niedriger
seien, sind L. Playfair und J. A. Wanklyn der Ansicht,
dass die Dampfdichten in einem gewissen Abstand vom
Verdichtungspunkt richtiger seien als die in der Nahe dieses
Punktes bestimmten (Journ. of the Chem. Soc. XV, 142).

Die bekannten Thatsachen, dass die Gase flissiger
Korper in der Niihe ihres Verdichtungspunktes sich nicht
mehr gleichmiissig ausdehnen und auf den Gefiisswiinden
ich niederzuschlagen bestreben, halten die Verf. in Bezug
uf die Dampfdichtebestimmungen fiir iibertrieben hoch an-
jeschlagen. Sie meinen, dass die bedeutenden Differenzen
o den Dampfdichten nahe bei und weit iiber dem Ver-
lichtungspunkt, wie man sie jetzt bei einigen Korpern
‘ennt, mehr einer chemischen als einer physikalischen Ur-
ache zuzuschreiben seien. So habe z. B. der Schwefel in
lem einen Fall eine andere Formel (Atomgewicht) als in
em anderen. Ebenso die Untersalpetersiure.

Ein Gas kann von seinem Verdichtungspunkt entweder
urch Temperaturerhéhung oder durch Druckverminderung
der durch Hinzufiigung eines anderen permanenten Gases
ntfernt werden. Muss man die Dampfdichte bei niedriger
‘emperatur nehmen, so ist natiirlich nur eine der beiden
ttzteren Methoden anwendbar. Die Verf. ziehen das Ver-
tbren der Hinzuziehung eines permanenten Gases dem der
Jruckverminderung vor, und beweisen durch eine Anzahl
ersuche, dass dabei die wirklich normale Dampfdichte am
esten erreicht wird.

Sie bedienen sich des bekannten Gay-Lussac’schen
\pparats mit einigen Abinderungen. KEin sorgfiltig ge-
'ocknetes calibrirtes Robr wird mit warmem Quecksilber
efillt, in der Quecksilberwanne umgestiirzt und mit trock-
em Wasserstoff gefiillt. Die zu priifende abgewogene

Journ, f. prakt. Ohemie. LXXXVIIL 6. 22
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Fliissigkeit bringt man in einem kleinen Glaskiigelchen
ein und transportirt dann die Messréhre sammt Inhalt in
den Erwirmungsapparat, wo sie im Wasserbad bis tber
den Siedepunkt der Flissigkeit erwdrmt wird so lange
bis in dem Ktigelchen alles verschwunden ist. Wihrend
des Erkaltens wird das Wasser fleissig umgeriihrt und bei
der Berechnung die Correction des Quecksilbermeniscus
(= 03 C.C)), die Ausdebnung der Glasrshre (0,4—0,1 CC)
und der Barometerdruck in Rechnung gezogen und Alks
auf 0° reducirt. Als Ausdehnungscoéfficient der Gase wurde
0,00366 genommen.

Bei Versuchen mit ein wenig feuchtem Alkohol ergsb
sich die Dampfdichte in fiinf Versuchen, bei Temperatw
intervallen von 101° C. bis 61° zu 1,508 bis 1,522; wurd:
derselbe Alkohol ohne Wasserstofigas auf die ‘gewdhnlicke
Art auf seine Dampfdichte gepriift, so ergab sich letater:
zu 1,551 —1,565. Darnach erniedrigt der Wasserstoff die
Dampfdichte, chne dass die Differeng in dem auf dem Gs
lastenden Druck sich von Einfluss zeigt.

Villig wasserfreier Alkohol hatte in Wasserstofiges &
Dampfdichte 1,562 bei 99° C., 1,580 bei 83,5% 1,592 bei 6,
ohne Wasserstoffgas 1,599 bei 100,5°, 1,602 bei 865" Dk
berechnete Dampfdichte ist 1,5893. Den Unterschied v
0,08 zwischen 88 und 98°, der von Regnault fir desA
kohols Dampfdichte angegeben ist, konnten die Verf. niclt
bestitigen, sie fanden zwischen 86,5° und 100,5° nur eine
Differenz. von 0,008.

Villig wasserfreier Aether zeigte folgende Dampfdichte:

in Wasserstoff ohne Wasserstoff die berechnet:

, Zahl ist
bei 69,5° 2,499 bei 94° 2541 2.5867
, 208° 2539 , 520 2580 4

Darnach kann man Alkohol- oder Aethergas viel unter
ihrem Siedepunkt bei Anwesenheit von Wasserstoff abkil-
len, ohne dass sie ihre normale Dichte einbiissen. Damit
stimmen auch Regnault’s Versuche iiberein, welche den

in der Atmosphiire gelosten Wassergas die mormale Dichie
von 0,622 gutheilen.
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Ob es wirksamer sei, den Druck zu vermindern statt
ein permanentes Gas hinzuzufiigen, ist eine Frage, die wei-
tere sorgfilltige Versuche erheischt; aber eine einfache
Ueberlegung zeigt, dass die praktikable Ausfihrung der
Versuche offenbar auf Seiten der Anwendung permanenter
Gase sei; sehon weil man die ungebiihrliche Liinge der ge-
theilten Robren und Quecksilberssiulen erspart.

Wenn die Dampfdiohte einer Substanz genommen wer-
den soll, die eine Erhitzung bis nahe zu ihrem Siedepunkt
nicht vertréigt, 80 wenden die Verf. nach Dumas’ Vorgang
ein Verfabren an, welches folgendermaassen modificirt ist:

Zwei Glaskugeln von ungefiihr 200 —400 C.C. Inhalt
sind bestivamt, das Wasserstoffgas mit dem Gas der zu

b

untersnchenden Substanz aufzonehmen. Man fiillt mit letz-
terer die Kugel a zur Hilfte an, nachdem vorher der ganze
Apparat mit Wasserstoff gefiillt war, leitet von b aus trock-
nen Wasserstoff hindurch, wihrend der Apparat in ein
Wasserbad gesenkt ist, welches allmahlich bis 3—4° unter
dem Siedepunkt der Substanz erwirmt wird. Dann unter-
bricht man den Wasserstoffstrom beinahe, lisst so viel
Wasser abfliessen, dass die Biegungen ¢ ¢ frei werden,
schmilzt diese zu und wigt auf bekannte Art. Das Ende
f des Apparats, welches durch ein Loch des Wasserbades
herausragt und mit Glaserkitt darin gedichtet wurde, ist
wihrend der ganzen Operation mit einem langen engen
Glasrohr verbunden, um Diffusion zu vermeiden.

Nach erfolgter Wiigung wird der Theil des Apparats
zwischen ¢ und ¢ in Wasser einige Stunden senkrecht stehen
gelassen, nachdem die untertauchende Spitze abgebrochen
war. Das eingedrungene Wasser bezeichnet das Volum
des werdichteten (tases der Substanz, der Rest ist mit
Wasserstoff gefillt. Man wigt zuerst den partiell mit’

22t
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Wasser, partiell mit Wasserstoff gefiillten Apparat, verdriingt
nachber letzteres ebenfalls durch Wasser, wigt den gaw
vollen Apparat und ermittelt aus diesen Gewichtszahlen die
erforderlichen Daten fiir die Rechnung. Dass dabei auf
Barometerdruck, Temperatur des Wassers, Hohe des lets
teren in dem senkrecht stehenden Apparat u. s. w. Riicksicht
genommen werden muss, ist selbstverstindlich.

Den Einwurf, dass das Gas der zu bestimmenden Sub-
stanz etwa nicht vollstindig vom Wasser absorbirt werden
mochte, halten die Verf. nur dann fiir beachtenswerth,
wenn die Substanz vollig unldslich in Wasser sei und eine
bedeutende Tension bei gewdhnlichen Temperaturen be
sitze. Die Loslichkeit des Wasserstoffs in Wasser sei gau
zu vernachlissigen.

Absoluter Alkohol besass nach diesem Verfahren 30°C.
unter seinem Siedepunkt eine Dampfdichte = 1,648; Essiy
sdure bei mindestens 150° C. eine der theoretischen Zal
2,073 entsprechende, dagegen bei 60° eine Dichte v
nahezu 4,0.

Salpetersaurer Aether hatte in Stickstoffgas bestimmt:
bei 85,5° C. eine Dampfdichte = 3,112

0 =
” 3?) 30 ?o” ” — g’gg: berechnet 3,144
” 84:90 » » » = 3,079

Salpetersdqure. Das zu den Versuchen dargestellte emste
Hydrat, welches iiber wasserleerem Kupfervitriol rectificitt
und warm mit trockner Kohlenséiure behandelt war, hatte
dauernd eine schwach gelbliche Farbe, welche es durch
eine Spur Wasser verlor. Der Gehalt an Untersalpeter
siiure schien unwiigbar. Die Bestimmung der Dampfdichte
geschah in trockner Luft.

Es ergab sich bei 685° eine Dampfdichte == 2,258
(das Gas in den Kugeln farblos).

» Es ergab sich bei 40,5° eine Dampfdichte = 237
(das Gas in den Kugeln gelblich).
Di NO, 63
ie Formel H }O, (?X0,0691) verlangt 2,1766.

Bei solchen Substanzen, welche wie z. B. die Salpeter-

séiure beim Erhitzen theilweise Zersetzung erleiden, ist
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dieses Verfuhren besonders anwendbar und das Dumas’-
sche sehr unzuverlissig.

Untersalpetersaure ist nach den Verf. ein Beispiel fiir den
Gregensatz physikalischer und chemischer Eigenschaften in
einer Verbindung. NO, ist chemisch 1 Aeq. Cl, physikalisch
2 Aeq. Cl #quivalent. Die dunkle Firbung beim Erhitzen
fihrte auf die Vermuthung, dass die Untersalpetersiiure eine
Molekularverinderung erleide, und diese Vermuthung finden
die Verf, in ihren Experimenten bestitigt. Sie behaupten,
dass die eine bei hoher Temperatur existirende Verbindung
NO, sei, die andere bei niedriger N,Os.

Bereitet wurde die Siure durch Destillation theils sal-
petersauren Bleioxyds, theils eines Giemisches aus Bleinitrat
und chlorchromsaurem Kali.

Die Substanz war der Analyse zufolge rein und wurde
von Wasser vollstéindig ohne Gasentwickelung absorbirt.

-Die Bestimmung geschah in Stickstoffgas, da Luft bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Wasser ihren Sauerstoff an
die Untersalpetersiiure abgiebt.

Bei 97,5° C. hatte die Sidure eine Dampfdichte von 1,783.

” 24750 ” ”» ” ” ” » ” 2’52'
”» 1 1 ’30 ”» ” » ” ”» ” ” 2,645'
”» 4’20 ” » ” » ”» ” 2,588‘

Die Formel NO, verlangt 1,5893.
» » N,Os » 3,1786.
Regnault giebt die Zahl 1,72.
Da die obigen Zahlen keiner der beiden theoretischen
sehr nahe stehen, so nehmen die Verf. an, dass die beiden
Modificationen NO, und N,Og leicht in einander iiberzu-
gehen geneigt sind. Bei 100° besteht das Gas wesentlich
aus NO,, bei gewdhnlichen Temperaturen hauptséchlich aus
N3Oy, bei intermediiiren ist es ein Gemisch aus beiden.
Wiirde man diese Annahme in Abrede stellen, so
miisste man den Ausdebnungscoéfficient der Untersalpeter-
siure als sehr verschieden von dem anderer Gase statuiren,
was sich nicht empfiehlt. (Sollte nicht theilweise Verdich-
tung die Anomalie erklirlicher machen? D. Red))
Ammoniumozydhydrat scheint bei 100° nicht zu existiren,
vielmehr zerfillt es in Ammoniak und Wassergas. Es
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wurde trocknes Ammoniak mit . ¢iner gewogenen kleinen
Menge Wassers bei 100° erhalten, und das gemessene Vo-
lum war 8o gross wie das des Ammoniaks und Wassers in

Gemisch. Wire Ammoniak mit dem Wasser verbunden

g0 milsste wohl Contraction eingetreten sein.

LIX.

Ueber die Oxydations- und Desoxydations-
erscheinungen, welche durch die alkalischen
Superoxyde hervorgebracht werden.

Nachdem B. C. Brodie (Proceed. Roy. Soc. XII, p. 20
gezeigt hat, dass die Superoxyde der Alkalien oxydirender
wie reducirender Wirkungen fihig sind, fihrt er fort, die
doppelte Function dieser Classe von Superoxyden auf dit
eigenthiimlichen, katalytischen Zersetzungen, die sie erle:
den, zu beziehen. Es wird gezeigt, dass die katalytische
Zersetzung als eine Combination dieser beiden Wirkunge
betrachtet werden kann, so dass gleichzeitig eine Oxydation
und Reduction auftritt. So wird in einer alkalischen Losung
von Wasserstoffsuperoxyd Manganoxydul zu Superoxyd
oxydirt; in der sauren Losung wird Mangansuperoxyd m
Oxydul reducirt, wie die folgenden Gleichungen ausdriicken:

MnO +-HO, =HO 4 MnO,.
MnO, +HO, =HO + MnO +-20.

Das Resultat der durch das Mangansuperoxyd bewirk-
ten katalytischen Zersetzung wird durch die folgende Glei-
chung, die durch Elimination aus den obigen entstanden
ist, ausgedrtickt: 2.HOy=2.HO+ O,.

Das Resultat ist also das némliche, als ob das Mangan-
superoxyd durch das alkalische Superoxyd abwechselnd re-
ducirt und dann wieder oxydirt worden wiire.

|

Wir sind so im Stande, die katalytische Wirkungin |

die beiden sie constituirenden Zersetzungen zu zerlegen.
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Dass in zahlreichen Fiillen die katalytische Verinde-
rng durch das Auftreten intermedisirer Verbindungen,
. welohe wiihrend der Wirkung abwechselnd gebildet und
zerstort werden, bewerkstelligt wird, zeigt sich in mannig-
fachen Beispielen. So entsteht zum Beispiel, wenn man
eine Losung von Natriumhyperoxyd zu einem Ueberschuss
einer Kupferoxydsalzlosung fiigt, ein Niederschlag eines
gelben Kupfersuperoxydes. Wenn andererseits einige Tro-
pfen des Kupfersalzes zu einem Ueberschuss des alkalischen
Superoxydes gesetzt werden, so wird der ndmliche gelbe
Korper gebildet; aber alles Superoxyd wird schliesslich
zersetzt und nach der Zersetzung bleibt Kupferoxydhydrat
suriick. Aechnliche Erscheinungen treten mit einer ammo-
niakalischen Losung des Kupfersalzes ein. Wenn einige
Tropfen dieser Liosung einer ammoniakalischen Losung des
Wasserstoffsuperoxydes zugefiigt werden, wird die Losung
gelb und die katalytische Wirkung beginnt. Diese Wir-
kung kann bei verdiinnten Losungen mehrere Stunden
dauern, und withrend dieser ganzen Zeit ist die gelbe Farbe
permanent; wenn aber schliesslich das Superoxyd vollstiin-
dig zersetzt ist, erscheint die blaue Farbe der ammoniaka-
lischen Kupferoxydsalzlosung von Neuem. Die ammoniaka-
lische Losung des Kupferoxyds zersetzt das Wasserstoff-
superoxyd in Wasser und Sauerstoff, ebenso wie Schwefel-
siure den Alkohol in Aether und Wasser zersetzt. Aher
in ersterem Fall giebt die Farbe der Losung einen hand-
greiflichen Beweis von der Gegenwart der intermedisiren
Verbindung, durch deren Wirksamkeit die katalytische
Wirkung verursacht wird, und die zwar gebildet wird, aber
aus dem Endresultat verrschwindet.
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LX. |
Ueber die Wirkung von kohlensaurem
Ammoniak auf Magnesiasalze.

Von
Edward Divers.

(Journ. of the Chem. Soc. Vol. XV, p. 196.)

In allen chemischen Werken, besonders analytischen,
findet man — ich glaube ohne Ausnahme — die Angabe,
dass kohlensaures Ammoniak Magnesiasalze nur sehr ur
vollkommen oder gar nicht fillt, und dass Ammoniaksalze,
im Ueberschuss gegenwiirtig, diese Fiillung vollkommen ver-
hindern*). Der Zweck des gegenwiirtigen Aufsatzes ist es,
die sonderbare Unrichtigkeit dieser Angabe nachzuweisen
und einige Nachweisungen iiber die Natur der Reaction
und der sie begiinstigenden Umstiinde zu geben.

Wenn verdiinnte Losungen von schwefelsaurer Magnesis,
Chlorammonium und kohlensaurem Ammoniak so zusam-
mengemischt werden, dass ein Ueberschuss an Ammoniak-
salz besonders des kohlensauren Salzes vorhanden ist, so
wird keine unmittelbare Wirkung erfolgen; wenn man aber
die Mischung stehen lisst, so wird die Bildung eines kir
nigen krystallinischen Niederschlages stets in circa 10 M-
nuten stattfinden, wenn ein grosser Ueberschuss von kohler-
saurem Ammoniak vorhanden ist, nach lingerer Zeit da-
gegen, wenn der Ueberschuss geringer ist.

Etwas von dem Niederschlage lieferte, auf einem Filter
zuerst mit verdiinnter kohlensaurer Ammoniaklésung, dann
mit ein wenig Wasser gewaschen, nach dem Glithen 15,86 p.C.
Magnesia, als Mittel von 3 Experimenten (I = 15,80; II=
1593; Il = 15,84). Das Doppelcarbonat von Magnesia

*) Dass H. Rose schon auf die Fillung des kohlensauren Magne-
siaammoniaks aufmerksam gemacht hat, ist dem Verf. bekannt; aber
Graf Schaffgotsch’s Trennungsmethode der Magnesia von den
Alkalien (Pogg. Ann. CIV, 482) durch kohlensaures Ammoniak
scheint ihm unbekannt geblieben zu sein, D. Red.
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und Ammoniumoxyd, welches 15,87 p.C. Magnesia enthiilt,
wird also angezeigt; seine Constitution ist bekanntlich:
Mg(NH,) 2.CO, +-4H.

Es wurden folgende Experimente gemacht, um die Um-
stinde, welche die F#llung dieses Salzes begiinstigen, zu
bestimmen :

1. Losungen von schwefelsaurer Magnesia, die ein
Zehntheil Salz enthielten und Losungen von k#uflichem
koblensauren Ammoniak und kaustischem Ammoniak, die
8o normirt wurden. dass sie moglichst ein Siebentheil neu-
trales Carbonat enthielten, wurden in verschiedenen Ver-
hiltnissen zusammengemischt. Dabei ergab sich, dass ein-
faches Magnesiacarbonat gefiillt wurde, wenn nicht gerade
4 Aeq. kohlensaures Ammoniak auf 1 Aeq. schwefelsaure
Magnesia vorhanden waren. Wenn eine solche Mischung
gemacht wurde, begann ein halb undurchsichtiger krystalli-
nischer Niederschlag nach einigen Minuten an den Winden
des Geftisses sich zu bilden, und nahm rasch zu. Am
nichsten Tage gab dic ammoniakalische Mutterlauge keinen
sofortigen Niederschlag mit phosphorsaurem Natron, obwohl
ein schwacher allmiihlich erschien.

IL 1 Aeq. schwefelsaurer Magnesia erfordert theore-
tisch 2 Aeq. kohlensaures Ammoniak zu seiner Verwand-
lung in Doppelcarbonat.

Losungen von schwefelsaurer Magnesia und kohlen-
saurem Ammoniak von der in I angewandten Stirke wur-
den im Verhiltniss von 1 Aeq. der ersteren und 2 Aeq.
des letzteren zusammengemischt, nachdem zuvor einer dieser
Lésungen in verschiedenen Verhiltnissen Salmiaklésung,
die § Salz enthielt, zugesetzt war. Bei diesen Versuchen
wurde gefunden, dass fast 1 Aeq. Chlorammonium auf 1 Aeq.
schwefelsaure Magnesia erforderlich war, um die Fillung
einfachen Magnesiacarbonats zu verhindern. Nach ungefiihr
} Stunde begann der Niederschlag von Doppelcarbonat sich
zu bilden, der im Vergleich zu dem bei Gegenwart von
iiberschiissigem kohlensauren Ammoniumoxyd erscheinenden
sich langsamer bildete, ein durchsichtigeres Product gab
und nach 24stindigem Stehen weniger vollstindig war,
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denn phosphorsaures Natron gab sogleichk einem demtliohen
Niederschlag mit der Mutterlauge. Wenn 4 Aeq. Salmisk
zu 1 Aeq. schwefelsaurer Maguesia hinzugefiigt wurden,
waren die Resultate die némlichen, und so bildete sich:
immer ein Niederschlag in Gegenwart irgend einer Quar
titéit Ammoniaksalz, welche der gewdhnlichen Bedeutung
nach iiberschiissig war.

II. Es wurde eine eben solche Mischung gemacht
wie in L, aber zu den 4 Aeq. kohlensauren Ammons wurde
noch 1 Aeq. Chlorammonium hinzugefigt. Das Resultat
war das nimliche wie in I, mit der Ausnahme, dass die Fil-
lung der Magnesia als Doppelcarbonat noch vollstindiger
zu sein schien, denn am niichsten Tage lieferte phosphor-
saures Natron nur eine schwache Spur einer Fillung mit
der Mutterlauge.

IV. Die nichsten Experimente hatten die Untersuchung
der Wirkungen von Quantititen kohlensauren Ammons
zum Gegenstande, welche unzureichend sind, um simmt:
liche schwefelsaure Magnesia in Doppelcarbonat zu verwan-
deln. Das kohlensaure Ammoniak wurde einer Mischung
von #quivalenten Theilen schwefelsaurer Magnesia und Sa-
miak zugesetzt. In diesen Fillen erschien erst am nich
sten Tage oder noch spiter ein Niederschlag, aber er er
schien schliesslich immer, selbst wenn nur eine solche Spu
von Carbonat zugesetzt war, dass die Losung nur einen
schwachen ammoniakalischen Geruch hatte, weobei jedoch
um die Verfliichtigung des Ammoniaks zu verhiiten, da
Geftiss verschlossen wurde. .

V. Nachdem die Liésungen in dem Verh#ltniss von
1 Aeq. Magnesiasulphat, 2 Aeq. Salmiak und 4 Aeq. kob-
lensaurem Ammoniak gemischt waren, wurden Theile der
Mischung genommen, bevor ein Niederschlag eingetreten
war, und so verdiinnt, dass in 5 verschiedenen Versuchen
1 Theil Magnesia in 1, 2, 3, 4, 5tausend Theilen Wasser
beziiglich enthalten war. Bei keinem dieser Versuche bil
deten sich nach Tage langem Stehen Niederschlige, gleich-
zeitig aber mit der Zurichtung dieser Lésungen wurde ein
Theil von jeder mit mehr kohlensaurer Ammeoniaklosung
-vermischt, so dass sie stark ammoniakallsch war; und bei
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all diesen Versuchen trat innerhalb eimes Zeitraums vem
24 Stunden bis zu 3 oder 4 Tagen ein Niedersehlag ein,
und zwar geschah da¢ nicht proportional ihrem Gehalt an
Magnesia, sondern ihrem Gehalt an kohlensaurem Ammeo-
niak, so dass die schwiichste Lisung, welche jetat weniger
als 5oly5 Magnesia enthielt, eine von denjenigen war, welche
znerst eine Fillung gaben, da sie zufiillig etwas reichlicher
mit kohlensaurem Ammoniak vermischt worden war, als die
anderen.

VL Die Loslichkeit des Doppelsalzes wurde féir fol-
gende Fliissigkeiten gepriift: Wasser und Lésungen von
Salmiak , von kohlensaurem und zweifach-kohlensaurem
Ammoniak.

1) In Wasser. — Guibourt giebt an, dass das Doppel- -
carbonat von Magnesia und Ammoniak in Wasser slich
ist. Buchhols andererseit sagt, dass es sich darin zersetst
in ein l5sliches Doppelsalz, welches einen Ueberschuss von
kohlensaurem Ammoniak enthiilt, und in ein unldsliches,
welches einen Ueberschuss von kohlensaurer Magnesia
enthilt..

Die Angabe von Buchholz scheint auf einem Irrthum
zu beruhen, die von Guibourt muss als unvollstindig ange-
schen werden, denn die Wirkung des Wassers ist folgende:

Wenn das Salz auf einem Filter mit Wasser behandelt
wird, 16st sich etwas davon auf und etwas zersetet sich in
seine constitnirenden Carbonate, so dass das Filtrat Doppel-
carbonat von Magnesia und Ammoniumoxyd sammt freiem
kohlensauren Ammoniak enthilt, wihrend auf dem Filter
(nach so lange fortgesetztem Auswaschen, bis Magnesia auf-
hort, sich im Filtrat zu zeigen — eine bald beendigte Ope-
ration) nur kohlensaure Magnesia zuriickbleibt: denn mit
fixem Alkali behandelt liefert es kein Ammoniak. Wenn
aber das fein gepulverte Salz in kleinen Portionen auf ein-
mal in einen Becher Wasser gethan und umgeriihrt wird,
lost es sich bis zu einer gewissen Grenze vollkommen.
Wenn indessen ein Ueberschuss des Salzes -zugefligt wird,
80 wird es schnell durch das Wasser angegriffen, welches
das kohlensaure Ammoniak auszieht und die kohlensaurs
Magnesia als eine compacte krystallinische Masse zuriick-
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lisst; und nicht nur dass diese Zersetzung stattfindet, son-
dern das freie so in die Ldsung gebrachte kohlensaure
Ammoniak scheint auch noch die Zersetzung des schon
gelosten Doppelcarbonats anzuregen: demn sehr bald be-
ginnt sich ein Niederschlag von krystallinischer kohlen-
saurer Magnesia zu bilden. (Diese secundiire Zersetzung
kann auch statt auf Rechnung des kohlensauren Ammoniaks
auf Rechnung der freien kohlensauren Magnesia kommen)
Wenn man aber, sobald das Wasser aufhért, mehr von
dem Salz aufzulsen, von dem Ueberschuss abfiltrirt, geht
eine ziemliche Quantitéit klarer Losung durch, bevor die
Zersetzung im Reste beginnt. Wenn man alsdann jede
weitere Quantitit des Filtrates verhindert, sich mit dem
bereits gewonnenen zu vereinigen, wird die Losung eine
Weile klar bleiben, hernach aber sich in die verschie-
denen Carbonate zersetzen. Verdiinnung mit Wasser ver-
zigert diese Zersetzung bedeutend.

Etwas von der filtrirten Losung so vollstindig gesit-
tigt, als es ohne unmittelbar darauf erfolgende Zersetzung
geschehen kann, wurde mit phosphorsaurem Natron gefillt,
113,66 Grm. enthielten 1,5975 Grm. von dem Doppelsalz.
Ein Theil also 18st sich in 71,15 Wasser. Die Losung gab
mit Ammoniak einen unmittelbar sich ausscheidenden gela-
tintsen Niederschlag (von Magnesia). Etwas von der nim-
lichen klaren Lésung wurde 24 Stunden stehen gelassen,
der krystallinische Niederschlag welcher sich gebildet hatte,
gesammelt, mit ein wenig Wasser gewaschen, zwischen
Fliesspapier gepresst und getrocknet. Er entwickelte mit
Kalilauge behandelt kein Ammoniak. Nach dem Glithen
liessen 0,822 Grm. Substanz 0,244 Grm. Magnesia zuriick,
entsprechend 29,76 p.C. Das neutrale Magnesiacarbonat
mit 3 Aeq. Krystallwasser enthilt 29 p.C. Magnesia.

2) In Salmiaklésung. — Hierin l6st sich das Doppel-
carbonat reichlich genug, um ein sofortiges wiewohl schwa-
ches Priicipitat mit phosphorsaurem Natron zu geben. Die
Lésung hatte einen ammoniakalischen -Geruch. Kohlensaures
Ammoniak verursachte in wenigen Minuten in der Lisung eimen
Niederschlag.
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3) In eciner Lisung von kohlensaurem Ammoniak
scheint das Doppelsalz fast unléslich zu sein. Die Afiltrirte
Losung gab mit phosphorsaurem Natron erst nach einigen
Minuten einen schwachen Niederschlag.’

Es scheint, dass das Doppelcarbonat auf irgend eine
Weise bis zu einem geringen Grade durch Lésungen von
kohlensaurem Ammoniak, selbst die stirksten, zersetzt wird ;
denn wenn das pulverisirte Salz sich abgesetzt hat, so bleibt
fir einige Zeit eine schwach milchige Triibung in der
Fliissigkeit, ein Resultat, das bei Wasser und Salmiaklisung
nicht eintritt.

Lésungen von zweifach-kohlensaurem Ammoniak wirken
ganz ebenso wie die des einfach-kohlensauren Salzes.

4) In der Mutterlauge einer Lésung, aus der sich das
Doppelsalz niedergeschlagen hatte, und welche noch koh-
lensaures Ammoniak und einen grossen Ueberschuss an
Salmiak und schwefelsaurem Ammoniak enthielt, war 1 Th.
Magnesia in ungefihr 4660 Th. Losung enthalten. Die
Versuche in Rub. V. zeigen, dass die Ausfillung noch weit
vollstindiger gewesen wiire, wenn ein grosser Ueberschuss
von kohlensaurem Ammoniak vorhanden gewesen wiire.
Immer ist das Resultat erwihnenswerth, indem es eine neue
Illustration von der unzureichenden Kraft eines Ammoniak-
salzes liefert, die Fillung der Magnesia durch kohlensaures
Ammoniak zu verhindern.

Aus obigen Experimenten scheint sich zu ergeben:

1) dass im Gegensatz zu den allgemeinen Angaben
das kohlensaure Ammoniak Magnesiasalze bei Gegenwart
eines Ueberschusses von Ammoniaksalzen sehr wohl nieder-
schliigt ; .

2) dass der so gebildete Niederschlag ein Doppelsalz
von kohlensaurer Magnesia und kohlensaurem Ammo-
niak ist;

3) dass diess Salz bis zu einem gewissen Grade in
Wasger loslich ist, aber nur sehr wenig in Losungen von
Salmiak und schwefelsaurem Ammoniak, fast vollkommen
unlgslich in kohlensaurem Ammoniak; und dass innerhalb
gewisser weiter Grenzen das Doppelsalz in Ammoniaksalzen
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besonders kohlensaurem Ammon, proportional der Stirke
der Flissigkeit weniger l9slich ist.

Ausser der analytischen Tragweite dieser Resultate
sind dieselben auch dadurch von Interesse, daes sie ums
eine wohMeile und leichte Methode an die Hand geben,
diess Doppelsalz von kohlensaurer Magnesia und kohler-
saurem Ammon darzustellen, welches wie man glaubt, be-
sonders niitzliche medicinische Eigenschaften besitet; e
liefert auch leicht neutrale kohlensaure Magnesia entweder
durch Einwirkung vom Wasser oder eine 100° C. nicht
ibersteigende Temperatur. Die Fillung dieses Doppelsalzes
kann méglicherweisc dem Fabrikanten ein Mittel an die
Hand geben, die Magnesia aus ihren Lisungen abzuscheiden

Das Doppelcarbonat von Zinkoxyd und Ammonisk
scheint sich nicht auf auf #hnliche Weise zu bilden.

LXIL.

Ueber ﬂen Collyrit und ein natiirliches
Carbonat von Thonerde und Kalk.

Bei Hove in der Nihe von Brighton befindet sich nach
J. H. und G. Gladstone (Phil. Mag. (4) XXIII, 461) in
der oberen Kreide ein alter Steinbruch, der einige Erscher
nungen von mehr als gewshnlichem Interesse darbietet
Unter diesen sind die Kliifte zu erwihnen, welche das Ls
ger durchsetzen und die Feuersteinlager durchbrechen, %
zwar, dass dieselben nach allen Richtungen hin zertriimmert
und an einigen Stellen fast zu Pulver zerkleinert erscheinen

Einige dieser Spalten sind mit einem Mineral angefilllt
das weisser als die umgebende Kreide und volBcommen
verschieden von derselben sich lings den verworfenen Feuer-
steinlagern hinzieht und hiunfig die Triimmer einbettet.

‘Dieses sehr weisse Mineral tritt in abgerundeten Massen
auf, die leicht in Wasser zerfallen. Es ist sehr weich,
leicht zerveiblich, von erdigem Bruch, geringem specifischen
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Gewicht, pords und etwas hygroskopisch. Die #usseren
Theile sind hiiufig von Eisenoxyd roth gefirbt. Bei der
chemischen Priifung ergab sich, dass das Mineral haupt-
sichlich aus wesserhaltigem Thonerdesilicat, vollkommen
zersetzbar durch starke Salzsiure, bestehe. Ausserdem fand
sich ein wechselnder Betrag an Kohlenstiure und Kalkerde.
Die Thonerde war frei von Phosphorsiure, ebenso von Be-
ryllerde, welche letztere unlingst so hiufig als Begleiter
dieser Erde gefunden worden ist. Beim starken Erhitzen
gab das Mineral sowohl das chemisch gebundene Wasser
als auch die Kohlensiure ab. Fur die Analyse wurde es
feingepulvert und ftiber Schwefelsiiure im Vacuo so lange
stehen gelassen, bis es von aller hygroskopischen Feuchtig-
keit frei war. Die Bestimmung der verschiedenen Consti-
tuenten wurde nach den gewohnlichen Methoden ausgefiihrt.

Eine sehr weiche, rein aussehende Probe ergab folgende
Zahlen :

Kieselsiure 14,49
Thonerde 47,44
Kohlensiure 0,79
Kalkerde 0,89
Wasser u. Verlust 36,39

100,00

Kohlensiiure und Kalkerde, die in nahezu #quivalenten
Verbiiltnissen vorhanden sind, kann man als chemisch mit
einander verbunden annehmen; und da sie susammen nur
1,68 p.C. bilden, kann man sie als Verunreinigung des
Thonerdeminerals betrachten.

'Weiin man 'sie ausschliesst, erhilt man die unter Co-
lumne T angegebenén Resultate. Die Columne II giebt die
theoretischen Verhaltnisse, auf die Formel &1,8i+ 95 be-
rechnet.

Es ist unzweifelhaft, dass Kieselsiure und Thonerde in
diesem Verhiltniss vorhanden sind; der Betrag Wasser ist
etwas geringer als 9 Aeq.

I II.
Kieselsdure 14,74 14,14
Thonerde 48,25 48,02
Wasser 37,01 37,84

100,00 100,00
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Das Mineral stimmt, sowohl was seinen physikalischen
Charakter als auch seine chemische Zusammensetzung an-
betrifft, mit dem unter dem Namen Collyrit beschriebenen

tiberein, welchem man die Formel AlSi-4 10 gegeben
hat; die vorliegende Probe scheint aber reiner gewesen zu
sein und genauere Resultate gegeben zu haben, als die von
frilheren Beobachtern analysirten.

Aber die Analyse von nicht zwei Proben gab genau
die néimliche Zusammensetzung. Einige Sorten enthielten
einen grosseren Betrag an kohlensaurem Kalk; so enthielt
ein Stiick, welches betrichtlich hirter war und muschligen
Bruch besass, 5—6 pC. des Kalksalzes. Andere besassen
einen weit geringeren Betrag an Kieselsiiure; so gab ein
Stiick, welches sehr leicht zu Pulver zerfiel und die speci-
fische Dichte von 1,99 besass, ungefiihr folgende Verhilt
nisse :

Kiesclsdure 3.4
Thonerde 60,5
Kohlens. Kalk 0,6
Wasser n. Verlust 35,5

100,0

Die merkwiirdigsten Exemplare aber waren die von
einem anderen Theile des Steinbruches. Sie besassen die-
selben physikalischen Kennzeichen wie die schon beschrie
benen; aber die quantitave Analyse.zeigte, dass sie mehr
Kohlensiiure enthielten als erforderlich war, um den Kalk
zu siittigen, und dass ausser Thonerde sonst keine andere
Basis gegenwiirtig war. Da nun zweifach-kohlensaurer Kalk
in Wasser loslich ist und kohlensaure Thonerde als Mineral
species unbekannt ist, und sogar selten, wenn iiberhaupt,
in den Laboratorien dargestellt worden ist, schien es wiin-
schenswerth, nicht bei einer Analyse stehen zu bleiben
Eine Quantitit einer Probe wurde daher abgewogen und
von jedem Bestandtheil mehrere Bestimmungen nach ver-
schiedenen Methoden gemacht; die mittleren Resultate dieser
Bestimmungen sind in der 1. Columne der beigeftigten Tafel
gegeben. Eine andere Probe wurde gepulvert und iiber
Schwefelsiiure im Vacuo einen ganzen Monat stehen ge-
lassen, wodurch sie keine Kohlensiiure verlor, aber augen-
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scheinlich ein wenig von dem chemisch gebundenen Wasser;
sie gab die Zahlen in Columne II. Andere Proben lieferten
die Zahlen in Columne III und IV:

L 1I. 1II1. IV.
Kieselsiure 6,22 5,87 5,41 5,30
Thonerde 41,04 39,58 36,32 40,51
Kohlensiure 10,91 14,77 18,15 14,14
Kalkerde 7,37 11,22 11,62 9,18
‘Wasser 33,16

Spuren u. Verlusi _17:30 }7 V%g_'“‘ 2'9"’6__7 30’87.1 )
100,00 100,00 100,00 100,00

In allen 4 Fillen ist hier weit mehr Kohlenssiure vor-
banden, als erforderlich ist, um den Kalk zu neutralisiren.
So neutralisiren:

737 Th. Kalkerde 5,79 Th. Kohlens., bleiben noch 5,12 .

11,22 ,, ” 881 » ” n 996 ,
11,62 » 913 ” » n 902
918 ” 720 ” ” » 694

In keinem dieser Fiille ist der Betrag an Kohlensiiure
grosser, als derjenige, der erforderlich wire, um zweifach
kohlensaures Salz zu bilden, aber in 3 Fillen erreicht er
fast diese Quantitit. Man konnte daher den Kalk als in
der Form von Bicarbonat annehmen, oder es kénnte kohlen-
saure Thonerde sein oder ein Doppelsalz von kohlensaurer
Thonerde und kohlensaurer Kalkerde, oder auch Collyrit,
in dem ein Theil Kieselsiure durch Kohlens#iure ersetzt ist.
Aber jede dieser Annahmen hat ihre Schwierigkeiten. Zwei-
fach kohlensaurer Kalk in fester Form ist unbekannt, jedoch
ist es denkbar, dass Thonerde vermdge ihrer merkwiirdigen
Kraft, andere Substanzen aus ihren Losungen zu fixiren,
Veranlassung gegeben hiitte, dass ein solch festes Bicarbonat
in Verbindung mit ihr existiren kann. Fiir die Existenz
irgend einer Verbindung der Kohlensiiure mit Thonerde
haben wir bis jetzt noch keinen Beweis und zwar weder
fir die Existenz eines solchen als Mineral noch eines Pro-
ducts aus dem Laboratorium®). Ein Doppelsalz von koh-
lensaurer Thonerde und kohlensaurer Kalkerde ist rein Hypo-

*) Die Verf. scheinen die Angabe von Langlois und Walace
(s. dies. Journ. LXXVI, 310.) nicht zu kennen, D. Red.
Jounr. f. prakt. Chemie. LXXXVIIL 8. 23
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these. Eine theilweise Substitution von Kohlensiure fir
Kieselsiiure ist mit Gewissheit in der mineralogischen Chemie
nicht festgestellt; und obwohl die Resultate der Analys,
wie sie fiir die erste und zweite Probe angefiihrt sind, sehr
gut mit letzterem Gesichtspunkte iibereinstimmen wiirden,
so zeigen doch die dritte und vierte Probe zu viel Kiese:
siure, wofern man nicht annimmt, dass sie Derivate eines
Collyrits sind, der reicher an Kieselsiure ist als die bisher |
gepriiften Sorten.

Wenn wir fiir die obigen Analysen den Kalk und die
Kohlenséiure als vollkommen mit einamder verbunden a-
sehen, und sie als zufillig bei Seite setzen, so wird der
Rest sehr nahe die niémliche Zusammensetzung in de
4 Proben haben, und diese Zusammensetzung ist die do
fritheren Probe, weniger der Hilfte ihrer Kieselsaure ode

A1,Si 4 201
I II. III. IV. Theorie.

Kieselsfure 7.8 80 78 73 17
Thonerde 51,0 53,0 511 524 515
‘Wasser 41,2 390 411 40,3 408

100,0 100,0 100,0 1060,0 100,0

Um jedoch womdglich die Frage von dem Ueberschus
der Kohlenstiure zu losen, wurde ein Theil der 4. Probe
fein gepulvert, in Wasser zertheilt und einem Strom Kok
lenstiuregas ausgesetzt; das Gas loste ein wenig kohler
sauren Kalk auf, welcher niedergeschlagen und dessen Be
trag zu 08 p.C. gefunden wurde. Es schien unmdglich
noch irgend mehr aufzulésen, und diess fithrte zu dem
Schlusse, dass der Betrag an kohlensaurem Kalk, der sl
solcher im Mineral existirt, nur eine Spur betréigt, und der
Rest in irgend einer Verbindungsform mit Thonerde vor
handen ist. Das gepulverte Mineral, auf welches sehr vidl
Kohlensiiure gewirkt hatte, wurde hierauf analysirt and g
funden, dass es fast seinen ganzen urspriinglichen Gehalt
an Kalkerde und Kohlensiiure enthielt.

Im weiteren Verlauf der Untersuchung stellte sich
heraus, dass eine analoge Verbindung kiinstlich darzustellen
war, und man erhielt einmal ein Doppelsalz von kohler
saurer Kalkerde und kohlensaurer Thonerde, in dem das
Verhiltniss der Kohlensiure zur Kalkerde wie 3:1 war,
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und ein anderes, in dem das Verhiliniss dhnlich war wie
im Mineral

Ein anderes Factum, welches auf dem Zustands der
Verbindung dieses Ueberschusses von Kohlensiure beruht,
ist folgendes: Wenn das Mineral nach dem Trocknen im
Vacuo einer Temperatur von 100° C. ausgesetzt wird, ver-
liert es weder Wasser moch Kohlensiure; aber wenn es
stirker erhitzt wird, obwohl noeh nicht einmal bis zu be-
ginnender Rothgluth, lisst es nicht nur das Wasser und
den Ueberschuss von Kohlensiure, sondern auch einen Theil
von derjenigen Kohlenssiure entweichen, welche erforderlich
ist um den Kalk zu neutralisiren ynd wenn es in einem
bedeckten Schmelztiegel bis zu dunkler Rothgluth erhitat
wird, so entweicht fast alle Kohlensiure; doch bleibt ein
wenig zuriick, die nicht ausgetrieben werden kann, selbst
wenn die Temperatur noch sehr erheblich gesteigert wird.
Nun kénnte angenommen werden, dass einfach kohlensaure
Thonerde oder ein kohlensiurehaltiger Collyrit bei geringer
Hitze zersetzt wiirde, oder dass zweifach kohlensaurer Kalk
m einfachem Carbonat zuriickgefiihrt wiirde; aber die
leichte Vertreibung der zuriickbleibenden Kohlensiure ist
mit keiner von diesen Annahmen sonderlich vereinbar und
scheint eher auf ein Doppelcarbonat hinzudeuten, welches.,
all seine Kohlensiéure leichter, als es kohlensgurer Kalk thut
abgiebt. Die geringe Quantitit von unzersetzbarem kohlen-
sauren Kalk, der zuriickbleibt, kann entweder als solcher
urspriinglich existirt oder sich wihrend der Zerstérung des
Doppelsalzes gebildet haben.

Es lisst sich daher diess Mineral als Collyrit betrachten,
vermischt mit einem wechselnden Betrag eines wasserhalti-
gen Doppelsalzes von kohlensaurer Kalkerde und kohlen-
saurer Thonerde. Wenn es einen bestimmten Namen tra-
gen soll, 9o kann es von dem Orte, wo es zuerst entdeckt
wurde, mit Hovit bezeichnet werden. _

Wenn man diée iiber Silicate veréffentlichten Analysen
iiberblickt, so scheint es, dass man nicht oft das, Eintreten
einer kohlensauren Verbindung in die Zusammensetzung
eines solchen Minerals gefunden hat; indessen giebt es doch
ein ganz anologes Beispiel in verkleinertem Maaststabe. Der

23
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Allophan ist auch ein wasserhaltiges Thonerdesilicat, und |
man trifft es in einer Kreidegrube bei Charlton, auch in
der obern Kreide und unter Umstéinden, die fast identisch
gind mit denjenigen, unter denen sich der Collyrit bei Hove :
findet.

In Diek’s Analyse dieses Minerals und den Analysen
4 verschiedener Proben von Northcote wurde immer mehr
Kohlenséiure gefunden, als zur Neutralisation des Kalkes
erforderlich ist. In keinem von diesen Fillen indessen be
trug die iiberschiissige Kohlensiure mehr als 1,31 p.C., wd
Northcote schlug keine andere Annahme vor, als das
die Kohlens#ure als Bicarbonat vorhanden sei. Nach Churchs
Mittheilungen ist der Allophan in dem Steinbruch bei Chat:
ton, von einer Substanz begleitet, die dem Collyrit ihneh ;
sollte. Die zwei folgenden Analysen wurden von Probe |
jener Substanz gemacht, die etwas verschiedene physikalr
sche Eigenschaften besassen.

Die erste Probe war compacter und glasiger in ihren
Bruch, als die von Hove, auch nicht so vollkommen weis;
sie #hnelte weit mehr den Proben von Collyrit aus dem
Britischen Museum. Die Analyse der Probe ergab, dass si
ein in Siuren losliches Thonerdesilicat mit ein wenig kohler-
saurem Kalk war. Ein Antheil, welcher fein gepulvert?
Tage iiber Schwefelstiure gestanden hatte, verlor 7,12 p(.
Wasser, ‘als er auf 100° C. erwirmt wurde.

Die Analyse ergab:

Kieselsiure 16,58
Thonerde 44,51
Wasser (vertrieben iiber 1000 C.

nebst etwas Kohlensiure) 34,17
Kalkerde und Verlust 4,74

100,00

Diese Analyse zeigt ein etwas grosseres Verhiltniss
von Kieselsiure zur Thonerde an, als irgend eine der fri-
heren und deutet daranf hin, dass das Mineral zwischen
dem Allophan und Collyrit steht, sowohl was die chemische
Zussmmensetzung, als auch was die physikalischen Eigen-
schaften anbetrifft. Die Kohlensiure schien im Verhiltniss
zum Kalk nicht im Ueberschuss vorhanden.
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Die zweite Probe war sehr weiss und weich: nach dem
Trocknen im Vacuo gab sie beim Erwirmen auf 100° C.
kein Wasser ab. Sie l6ste sich leicht in Salzsfiure unter
Bildung gelatinéser Kieselsdure.

Die Resultate der Analyse waren:

Kieselsiure 4,31
Thonerde 59,08
Wasser 35,03
Kohlens. Kalk u. Verlust 1,58

100,00

Diese Probe ist also fast identisch mit einer der Proben
von Hove.

Diese wasserhaltigen Thonerdesilicate, von denen viele
unter den Namen Allophan und Collyrit analysirt und be-
schrieben worden sind, scheinen zusammen eine Reihe zu
bilden, in welcher die Kieselsiure in ihrem proportionalen
Betrag sehr wechselt. Sie kénnen betrachtet werden als
ein wasserhaltiges Silicat von bestimmter Zusammensetzung
verbunden mit unbestimmten Antheilen des natiirlichen

Thonerdehydrats AlH;, sogen. Gibbsits. Es fragt sich nun,
welches ist dieses bestimmte Silicat? Collyrit AlLSi+9H

wirde +-6.(A1H;) Zahlen geben, die mit denen der zuletzt
erwihnten Analyse fast identisch sind. Aber der Collyrit
selbst kann als Allophan - einige Aequivalente Thonerde-
hydrat betrachtet werden und Northcote sicht den Allo-
phan als ein hoheres Silicat an, verbunden mit verschiede-
nen Proportionen des Hydrats. Alle diese Formeln konnten
auch nach Odlings Methode als Orthosilicat 4 mehr oder
weniger Thonerdehydrat -+ mehr oder weniger Wasser aus-
gedriickt werden. Aber nicht eine dieser Formulirungs-
weisen scheint einen so iiberwiegenden Vorzug zu besitzen,
dass sie die Ueberzeugung von der wahren Zusammen-
setzung des Minerals in seinen verschiedenen Phasen ge-
wihrte.
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. LXIL
Analysen kauflichen Kupfers.

Der bedeutende Einfluss, den die Anwesenheit selbst
kleiner Mengen fremder Metalle auf die physikalischen Eiger-
schaften des Kupfers ausiibt, hat F. A. Abel und Fr.
Field veranlasst, genaue Analysen verschiedener kiuflicher
Kupfersorten anzustellen (Chem. Soc. Quart. Journ. XIV, 290)

Es ist bekannt, dass aushehmend geringe Quantititen
Arsen, Antimon und Wismuth nach den gew&hnlichen ans
lytischen Methoden in grossen Mengen Kupfers nicht abge
schieden werden konnen und die Verf. haben daher andere
Methoden aufgesucht, unter denen folgende als die zuver
lissigsten sich ausgewiesen haben.

1) Die Losung des Kupfers in Salpetersiiure wird mi
etwa o des Gewichts vom Metall an salpetersaurer Bl
16sung, dann mit Ueberschuss von Ammoniak und kohler-
saurem Ammoniak versetzt. Der hierbei entstehende Nie
derschlag von Bleioxyd in Verbindung mit Kohlensaure, Ar-
sensiure und Antimonsiure und von Wismuthoxyd win
nach gehorigem Auswaschen mit concentrirter Oxalsdure
losung digerirt, wodurch Antimon und Arsem in Losung
gehen. Das Filtrat von den Oxalaten des Bleies und Wit
muths wird mit Ammoniak versetzt und mit Schwefelwasser
stoff behandelt, wobel Spuren von Schwefelkupfer sich ab-
scheiden, die man abfiltrirt und die mit Wasser verdiinnte
Losung wird mit Salzs#iure angesiuert und einige Stunden
bei 60—90° C. erhalten. Die ausgewaschenen Sulfide des
Arsens und Antimons l6st man in starkem Komigswasser
iibersiittigt mit Ammoniak, fillt die Arsensiiure durch Mag-
nesiasalz und im Filtrat nach Ansiuerung das Antimen
vermittelst Schwefelwasserstoffs.

2) Wenn Blei und Wismuth bestimmt werden sollen,
versetzt man die salpetersaure Lisung mit phosphorsaurem
Natron und iiberschiissigem Ammoniak, wiischt den Nieder-
schlag mit ammoniakalischem Wasser aus, 16st ihn wieder
in Salzsiiure und fillt die zuvor ammoniakalisch gemachte
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Losung mit Schwefelwasserstoff. Die ausgeschiedenen Sul-
furete des Bleis und Wismuths werden in verdiinnter Salpe-
tersiure gelést, die Losung wird nahezu mit Ammon neu-
tralisirt und mit etwas Kupferoxydhydrat oder basisch sal-
petersaurem Kupferoxyd digerirt, wodurch Wismuthoxyd
niederfillt. Im Filtrat trennt man das Blei vom Kupfer
nach Fillung mit kohlensaurem Natron und Wiederauflésen
in iiberschiissiger Essigsiiure durch etwas zweifach chrom-
saures Kali. Ist das Kupfer eisenhaltig, so wird es auch
das Wismuthoxyd und diese beiden scheidet man nach be-
kannten Methoden. '

Directe Versuche lehrten, dass in 100 Theilen Kupfer
noch ganz genau 0,05 Theile Arsen und ebensoviel Antimon
nachweisbar seien.

Fir die qualitative Entdeckung sehr kleiner Mengen
Wismuths empfehlen die Verf. folgendes sehr empfindliches
Verfahren, welches Blei neben Wismuth anzeigt. Man ver-
fihrt gunichst wie in 1. angegeben mit der Abscheidung
des Bleiniederschlags, wiischt diesen mit ammoniakalischem
Wasser vollig aus und 16st ihn in warmer Essigsiure. Zu
dieser Losung wird eine betriichtliche Menge Jodkaliumlésung
gesetzt und sie so lange erhitzt, bis der Niederschlag er-
scheint. Dieser ist, wenn Wismuth anwesend ist, nicht mehr
goldgelb, sondern rothbraun, carmoisin oder orangefarbig.
Jodblei ist sehr loslich in den essigsauren Alkalien, wird
aber durch einen Ueberschuss von Jodkalium ausgefillt.

Aus der Untersuchung sehr vieler Kupfersorten, die in
nachstehender Tabelle verzeichnet sind, ergiebt sich, dass
fast stets Arsen und Silber, sebhr hiufig Wismuth (nament-
lich wenn das Kupfer aus kiesigen Erzen dargestellt ist),
Antimon weniger oft, Blei sehr selten in" raffinirtem oder
unraffinirtem Scheibenkupfer, aber fast immer in ausgewalz-
tem Kupfer, Eisen fast nie in raffinirtem Kupfer vorkommen.
Wismuth fanden die Verf. auch fast in allen neueren Kupfer-
miingen, sowie in den Silbermiinzen Englands und anderer
Lénder.
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Kupfersorte.

Barren- und Blasen-
Kupfer.

Chile. No. 1.

Barren
[
(-

Metzuhklan Kupfer
Neumexikanisches K.
Spanisches No. 1.

Schwedisches No.

Manilla-Platte
Buenos-Ayres
Australisches (Sydney)

PR RS TN

Raffinirtes Kupfe’ll
Chile (ital. Gesellsch.)
No. 2 u. 3.

No., 3.

Sp"anisches

|

-

Ag. | As. Sb. Bi. | Pb. | Sn. | Fe
i '|
bor Spur 0,62
ioor P 0,71
Poor Spur 0,85
-0 Spur 0,91
« 'S§ r! Spur |8pur 0,62
8 S r Spur 0,46
-E Sy r Spur 0,52
2 ISt r Spur 0,67
<  |Spur Spur 0,64
% |Spur| Spur [Spur 0,52
.2 |Spur 0,62
= 10,02| Spur - 0,50
& | 004 Spur 0,43
2 10,07, 050 |Spur 0,51
o 0,84
Lg 0,40, Spur |(Spur 1,64
S e s
Spur A
T [ 050] 020 0,08
> Spur |(Spur 1,20
5 Spur |Spur 0,98
2 Spur 1,00
2 Spur Spur 1,20
A Ispur Spur 1,04
5 |Spur Spur 1,12
= |Spur Spur 1,02
a S({)ur Spur 0,84
- ,03| Spur (Spur 1,10
0,75
Spur Spur 1,32
P . P 0,42
3311 0,70 Spur
2,49 Spur
2,15 0,04 |Spur
1,18 Spur
& | 120 Spur
< 1090
~ 1030, 021
§ |02 Spur 0,35
'g‘é 0,25 0,20 0,31
=28 Spur 0,20
55| 12| 0,65 0,05 Spur
=3]031 017 0,10 Spur
g2 1,01
25 0,76
]
rh 001
Q 0,04..0,03, 0,03..—
3 Spur 0,06
g | 0,63




Analysen kiuflichen Kupfers, 361

. _____J

Kupfersorte, Ag. | As. Sb. Bi. | Pb. { Sn. | Fe.
Italienisches ~ No. ; - Spur S
1=8 ur
Toskan. Rosettenk. £E Spur Sgur
Russisches (C.C.N.D.)[ >3 | 0,11 Spur
No. 2|32 030
Ungarisches R 88 0,32 g,%; Spur Spur
» osetten ||/ 3% | 0, A
Austral. (Burra Burra) 0,02 Spur
(Kapunda) 0,01 Spur
Vom obern See 0,07 | 0,01 N Spur
Norweg. (Altenfjord) ||Spur Spur
Nord-Amerikanisches | 0,22 Spur
No. § é),06 gpur
. | Spur ur
Engliscli)es Zieg,relk.ahl Spur| 0,07| Spur | 0,02 Sgur
» este Ausw:
No. 1.1 0,03 | 0,03 0,05 Spur
2.1 0,02 | 0,04 0,04 Spur
3.1 0,02 | 0,01 0,05 Spur
© 4.10,03 | 0,04 0,04 Spur
5 0,02 | 0,12 0,02 0,05 Spur
6./ 0,04 | 0,45 0,05 0,05 Spur
7.1 0,03 | 0,4 0,02 0,04 Spur
8./ Spur| 0,13| 0,07 |Spur Spur
9.| Spur | Spur| Spur [Spur Spur
10. 0,03 | 0,141 0,05 0,05 Spur
11.] 0,07 | 0,31| Spur | 0,17 Spur
12. 0,05 | 0,15 Spur | 0,12 Spur
13.| 0,05 | 0,12 Spur | 0,13 Spur
14.] 0,05 | 0,14| Spur | 0,42 Spur
15.]| 0,08 | 0,10 0,12 Spur
16.(| 0,02 | 0,04 0,02 |Spur Spur
17.1 0,03 | 0,06 .1-0,04 Spur
Platten- u. Bolzen-
Kupfer.
Platten No. 1.|| 0,07 | Spur| Spur | 0,43 0,07 Spur
2.1 0,05 (0,08 002 |0,09]| 015 Spur
3.1007 { 0,42 Spur | 0,06 0,08 Spur
4.1 0,02 | 0,14 0,04 0,05 Spur
5.1 0,05 | 0,09 0,13 | 0,25 Spur
6.} 0,06 { 0,10 0,01 0,18 0,18 Spur
7.1 0,03 | 0,10 Spur | 0,10| 0,40 Spur
8.1 0,05 { 0,06 Spur |Spur| 0,15 Spur
9.| 0,03 | 0,12| Spur 0.05| 0,38
Bolzen No. 1.||Spur| 0,07 0,02 | 0,13 (Spur | Spur
2.|| Spur | 0,01 0,02 | 0,22 [Spur | Spur
Miinzen.
Kupferm. v. Georg IIL |h< , | 0,12 Spur (Spur Spur | Spur
Georg IV. %EE 2{ 0,09 Spur [Spur Spur | Spur
Wilh. IV.[) & " 4| 0,04 Spur Spur | Spur
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Kupfersorte. Ag. | As. [ | Sn. ‘ Fe.
Neue Bronzemiinze || 2 |Spur Spur | 'be::i(h}n:ml‘sl’“r
Spaniache von 1856 = 1030 Spur . Spur | 0,03
Chilenische von 1858 || ,. . |Spur Spur | Spur | 004
Verein.-Staaten v. 1849 || © & |Spur Spur , - Spur | Spur
Chinesische Miinze | \'s g|Spur (?,04 ' - Spur | 012
Alte italien. (=% |Spur | | Spur | 021
Baktrisch. M.(181B.-C)) | | © & Spur ‘ Spur
Hollindische Miinze g Spur | 0,17
Dinn ausgewalztes ] '

Bandkupfer | 4 0,03 : ‘
|

Ueber die Anwesenheit des Wismuths in Kupfererzen

hat F. Field (Quart. Journ. Chem. Soc. XIV, 304) in Folge
des hiiufigen Vorkommens des Wismuths in kauflichem
Kupfer (s. vorstehenden Aufsatz) Untersuchungen angestellt
und das Resultat “erhalten, dass in allen schwefelhaltigen
Kupfererzen mit wenigen Ausnabhmen das Wismuth nie
fehlt, dass es dagegen nirgends in den sauerstoffhaltigen
Verbindungen (Libethenit, Tagillit, Dioptas, Chrysokoll,
Oxyden und Carbonaten), auch nicht im metallischen Kupfer
von Chile sich findet.

Der Verf. fand es in den Erzem Chiles aus 6 Minen
des Districts Coquimbo, 2 Minen des Districts Huasco,
4 Minen des Districts Copiapo, aus Takua (Peru), aus
4 Minen Mexicos, aus 4 Minen Cubas, aus West-Canads,
N.-Carolina, Irland, Anglesea, in 13 Proben aus Cornwalls
Gruben, aus Devonshire, Frankreich, drei spanischen Gre-
ben, aus der Tiirkei, Afrika und Australien. (Die Namen
der Gruben sind im Original angefithrt.) Ausnahmen unter
den Schwefelverbindungen machen der Kupferkies von Co-

quimbo €u¥e, einige andere, der Guaycanit und die Arse
nide Domeykit und Algodonit.

In einigen Kupfermineralien von Copiapo fand J. Abel
Dreifach-Schwefelwismuth.
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LXIIL.
Ueber das Thallium.

Von
Lamy.

In einer besonderen Schrift, welche den Titel fiihrt:
de Uexistence d'un nouveau metal, le thalbum, par M. Lamy,
professeur d la faculté des sciences de Lille. Lille 1862 hat
der Verf. das Thallium und die Geschichte seiner Ent-
deckung ausfithrlich beschrieben. Wir geben in Folgendem
einen kurzen Auszug der Schrift zur Vervollstindigung
der friher in diesem Journal, Bd. LXXXVI, p. 250 und
Bd. LXXXVII, p. 172, mitgetheilten Resultate.

Im Mirz 1861 kiindigte der englische Chemiker
Crookes in den Chemical News an, dass ein Selenschlamm
vom Harze bei der Priifung mittelst des Spectralapparates
ihm eine charakteristische griine Linie gezeigt, und ihn auf die
Existenz eines neuen Elementes gefiihrt habe, welches nach
seinen Reactionen wahrscheinlich der Gruppe des Schwefels
angehdre. In einer zweiten Notiz vom 18. Mai schlug
Crookes vorliufig den Namen Thallium fiir das neue
Element vor. Er hatte dasselbe in betriichtlicher Menge
in einem Schwefel von Lipari gefunden; endlich gab er
die Reihe der Operationen an, durch welche er das neye
Element aus seinen Verbindungen abgeschieden zu haben
glaubte. Man erhielt dabei eine alkalische Lisung, die
man durch Schwefelwasserstoff fillt. Dieser Niederschlag,
welchen Crookes nicht ohne einige Zweifel als das durch
Schwefelwasserstoff reducirte reine Thallium betrachtete,
war in Wirklichkeit das Thallium nicht.

Im Monat April desselben Jahres entdeckte Lamy,
ohne von Crookes Entdeckung Kenntniss zu haben, die-
selbe griine Linie in dem Schlamme der Bleikammern der
Fabrik des Herrn Kuhlmann in Loos, in welcher die
Schwefelsiiure durch Verbrenmung belgischer Kiese gewon-
nen wird, Gliicklicher als der englische Chemiker vermochte
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er das neue Metall abzuscheiden, und der Kaiserl. Gesell-
schaft der Wissenschaften etc. zu Lille am 16. Mai 1862
vorzulegen, und zwar nicht in Gestalt eines schwarzen
Pulvers, dem Selen oder Tellur #bnlich, sondern dicht und
mit allen Eigenschaften eines wirklichen Metalls*).

Physikalische Eigenschaften. Das Thallium nihert sich
hinsichtlich seiner physikalischen Eigenschaften dem Blei
Auf dem frischen Schnitte lebhaft glinzend, erscheint es
gelb, wenn es gegen einen harten Korper gerieben wird
Diese Firbung rithrt von einer Oxydation her, denn das
mittelst der elektrischen Siule aus einer wiissrigen Lisung
dargestellte, oder das im Wasserstoffstrom geschmolzene
Metall ist weiss mit einem Stiche ins Bliulichgraue, wel-
cher an das Aluminium erinnert.

‘Das Thallium ist sehr weich, von geringer Z#higkeit
aber sehr himmerbar. Es lisst sich leicht, obne zu reissen,
zu diinnen nur einige Tausendtel Millimeter starken Blechen
auswalzen. Es wird vom Nagel geritzt und liest sich leicht
mit dem Messer schneiden. Es firbt auf Papier ab und
hinterlisst Ziige mit gelblichem Reflex. Seine Dichte ist
11,862, seine specifische Wirme 0,0325**). Es schmilzt bei
290° und verfliichtigt sich erst beim Hellrothgliihen. Die
durch Schmelzung erhaltenen Barren besitzen krystallinische

*) In Bezug auf die von Herrn Crookes in Anspruch genom-
mene Prioritdt der Entdeckung giebt Herr Lamy an, dass er nach
der erwihnten Mittheilung, iber welche ein officieller Bericht bei-
gegeben ist, und zwar am 6. Juni, nach London gegangen sei, um
das auf der dortigen Ausstellung befindliche Thallium zu sehen. Er
habe einen Barren seines Thallium, ungefihr 10 Grm. schwer, mit-
genommen, und diesen vielen wissenschaftlichen Notabilitaten, insbe-
sondere den Herren Prof. Hofmann und Balard auch Herrn
Crookes gezeigt. Das von Herrn Crookes ausgestellte Thallium
sei ein schwarzes Pulver gewesen, und Niemand habe gewusst, dass
das Thallium ein Metall sei, ja man habe an seiner Eigenthiimlichkeit
gezweifelt. Erst nach der Abreise des Herrn Lamy von London
veroffentlichte Herr Crookes eine vorliufige Untersuchung tiber das
Thallium, in welcher er zum ersten Male angab, dass es ein Metall
sei, und die physikalischen Eigenschaften desselben beschrieb.

*) Regnault (Compt. rend. t. LV, p. 887) hat die spec. Wirme zu
0,0335 bestimmt, D. Red.
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Textur, die an der Oberfliche sichtbar wird, wenn man die
Barren in Wasser legt, um das sie bedeckende Oxydhiut-
chen zu entfernen. Dieselbe giebt sich auch durch das
Geschrei des Metalls beim Biegen zu erkennen. Das Thal-
lium sowohl als seine Verbindungen sind diamagnetisch.
Es gehort zu den Metallen, welche schlechte Leiter der
Wirme und der Elektricitit sind. Die ausgezeichnetste
physikalische Eigenschaft des Thallium ist die, dass es der
nichtleuchtenden Gasflamme eine intensive griine Firbung
giebt, und dass das Spectrum dieser Flamme eine einfache
grine Linie zeigt, so scharf als die gelbe Doppellinie des
Natrium und die rothe des Lithium. Diese Linie bleibt
einfach auch bei Anwendung eines Spectroskops mit 4 Pris-
men, welches die gelbe Linie leicht zerlegt. Sie kann mit
grosster Leichtigkeit durch das Sonuenlicht umgekehrt
werden., An der Mikrometerscala meines Apparats fillt sie
auf die Zahlen 120—121, wenn Natrium auf 100 gestellt ist*).
Sie entspricht nach Bestimmungen, welche die Herren Bun-
sen und Ktrchhoff ausgefiihrt haben, der Zahl 14426
auf der von Kirchhoff gegebenen Abbildung des Sonnen-
spectrums. Sie coincidirt aber mit keiner der Frauen-
hofer’schen Linien, so dass die Sonnenatmosphire kein
Thallium zu enthalten scheint. Ein 158500 Grm. Thallium
in einer Verbindung kann mittelst der Spectralanalyse nach
meiner Schiitzung noch wahrgenommen werden.

Chemische Eigenschaften. Das Thallium liuft an der Luft
an und iiberzieht sich mit einem Oxydh#utchen, welches
allmihlich schwiirzlichgrau wird und die weitere Verinde-
rung des Metalls hindert. In einem offenen Gefiisse auf
100° erhitzt wird es schneller braun, aber in Wasser ge-
taucht nimmt es sofort seinen Metallglanz wieder an und
zeigt ein Moiré, welches die krystallinische Structur be-
weist.

*) Bei Anwendung des Steinheil’schen Spectroskops mit Sal-
leron’scher Scala fillt die Thalliumlinie auf die Zahl 115. Ueber
die Mittel, die Spectroskope unter einander vergleichbar zu machen,
wird eines der nichsten Hefte dieses Journals eine ausfiihrliche Ab-
handlung bringen. Erdmann,
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Vor dem Lothrobre verhilt sich das Thallium anders
als Blei. Es schmilzt schnell und oxydirt sich unter Ver-
breitung eines wenig riechenden bisweilen weisslichen mit
rothlichen und violetten Nuancen gemischten Rauches. Es
fihrt nach dem Erhitzen noch lange zu raunchen fort.

In Sauerstoffgas brennt es iiber 300° mit lebhaftem
Glanze. Man kann den Versuch so ausfilhren, dass man
ein Kiigelchen des Metalls auf eine rothgliihende Kapelle
bringt und diese in Sauerstoff taucht, oder so, dass man
einen Sauerstoffstrom auf Thallium leitet, das man in einem
Glasballon iiber der Lampe geschmolzen hat.

Chlor greift das Thallinm bei der gewdhnlichen Tem-
peratur langsam, itber 300° aber rasch an. Wenn reichlich
Gas vorhanden ist, kann das geschmolzene Metall darin
gliihend werden, es entsteht dann ein gelbliches fliissiges
Product, welches beim Erkalten zu einer blassgelben
Masse erstarrt.

Jod, Brom, Schwefel und Phosphor vereinigen sich mit
dem Thallium ebenfalls unter Wirmeentwiclelung, aber
ohne Licht, und bilden dabei Producte, welche den ent
sprechenden Bleiverbindungen gleichen.

Das Selen bildet mit dem Thallium ein Seleniuret sus
gleichen Aequivalenten, das sehr schmelzbar und von
schwirzlichgrauer Farbe ist. Mit den Metallen bildet ds
Thallium Legirungen, 8o mit Zink, Blei, Antimon, Zim,
Kupfer, Silber und Platin.

Das Wasser wird vom Thallium bei der Siedhitze
nicht zersetzt, es erhilt ihm nur seinen Glanz oder giebt
ihm denselben wieder wegen der Loslichkeit seines Oxydes;
unter Mitwirkung einer Siure aber wird das Wasser leicht
davon zersetzt. Indessen erfolgt die Wirkung der Schwe
felsiiure und Salzsiure im verdiinnten Zustande nur lang-
sam, wihrend sie lebhaft wird, wenn die Siuren concentrirt
sind, insbesondere in der Wirme. Salzsiiure greift das
Thallium selbst in der Siedhitze nur schwierig an.

Die wiissrigen Liosungen der Thalliumsalze werden von
den Alkalien und deren kohlensauren Salzen, so wie von
Kaliumeisencyaniir und Kaliumeisencyanid, wenn sie ver
diinnt oder sauer sind, nicht gefillt, wonach Crookes’
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Angabe, dass das Cyanthallium und das Ferrocyaniir un-
lgslich sein sollen, zu berichtigen ist. Chlorwasserstoffsiiure
giebt mit denselben einen weissen Niederschlag von wenig
lgslichem Chloriir; Jodkalium und Platinchloriir geben er-
steres ein gelbes Jodiir, letzteres ein Doppelsalz, welche
beide noch umléslicher sind, chromsaures Kali erzeugt ein
gelbes Chromat, das sich kaum in iiberschiissigem Alkali
lost. Schwefelwasserstoff ist ohne erkung auf die sauren
Losungen; aus den neutralen fillt es einen “Theil des Thal-
linm als schwarzgraues Sulfuret, das sich an der Luft ver-
indert; wenn sie alkalisch sind, wirkt es wie Schwefelwas-
serstoff-Aminoniak und fillt alles Thallium in Gestalt eines
voluminésen sich leicht zusammenballenden schwarzen Sul-
furets, das im Ueberschuss von Schwefelwasserstoff-Ammeo-
niak unléslich ist.

Zink reducirt das Thallium aus seinen Losungen, ins-
besondere aus der schwefelsauren, in glinzenden bisweilen
veristelten Blittchen. Zinn wnd Eisen fillen es unter glei-
chen Umstéinden nicht.

Thalliumoxyde. Das Thallium bildet mindestens zwei
Oxyde.

Protoxyd, TlO. Dieses Oxyd ist sehr merkwiirdig
wegen der verschiedenen Formen, unter welchen es sich
darstellt, und der Umwandlungen, die es erleiden kann. Es
ist loslich in Wasser, seine Lisung ist farblos, sie hat eime
starke alkalische Reaction und schmeckt und riecht #hnlich
wie Kali. Es ist ferner, ebenso wie Kali, loslich in Alko-
hol, und schigt wie dieses die unltslichen Basen aus ihren
Salzen nieder, z. B. Kupferoxyd, Zinkoxyd, Thonerde wund
Talkerde; endlich absorbirt es, wenn auch weniger emer-
gisch als Kali, die Kohlensiiure der Luft, und bildet damit
ein in Wasser losliches in Alkohol unlisliches Carbonat.
Im festen Zustande ist es gelblichweiss oder rothschwarz,
je nachdem es wasserhaltig ist oder nicht, zuweilen in
langen prismatischen Nadeln krystallisirt und iiber 300°
schmelzbar zu einem gelblichbraunen Liquidum, das beim
Erkalten zu einem gelben fest am Glase oder am Porcellan
haftenden Ueberzuge erstarrt. Es greift nimlich das Oxyd
Glas und Porcellan an und nimmt Kieselsiure daxaus auf,
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wesshalb es nicht lange und stark in Gefissen von Por-
cellan und Glas erhitzt werden darf.

Man erhiilt das Oxyd, indem man aus schwefelsaurem
Thallium die Schwefelsiure mit Baryt ausfillt. Wenn man
die farblose Losung an der Luft abdampft, so wird sie
kaustisch und schwirzt sich zum Theil an den iiberhitaten
Riindern der Schale; zugleich zieht sie aber auch Kohlen-
siure an, und bei einem gewissen Grade erhalt man, nach
dem Abkiiblen, ein Gemenge von schwarzem Oxyd, von
weissgrauem Carbonat und gelbem Oxyd, die alle drei
krystallisirbar sind.

Dampft man aber die Losung zuerst in einer Retorte
iber freiem Feuer und zuletzt im Vacuo iiber Schwefel
shure ab, so krystallisirt das Oxyd mit gelblicher Farbe,
mit der Zeit bilden sich lange Nadeln, die sich in dem
Maasse als die Abdampfung fortschreitet, braun fiirben

Beendet man den Versuch, wenn eine schwirzliche
Kruste die Oberfliche bedeckt, so findet man, dass die
Krystalle, wo sie auf dem Boden aufliegen, gelb sind, 8
dass das Ganze schwarz und gelb gestreift erscheint.

Diese Erscheinungen erkliren sich daraus, dass das
feste Oxyd gelblichweiss ist, dass es aber durch Entwisse
rung, die im luftleeren Raum sogar bei gew&hnlicher Ten-
peratur erfolgt, unter Beibehaltung der Form rothschwarz
wird. Dampft man eine Lisung des Oxydes in einer Por
cellanschale ein, die mit einer Glasplatte bedeckt ist, ent-
fernt die Platte und blist den Wasserdampf weg, so wer
den die Winde der Schale plotzlich schwarz, beim Wieder-
auflegen der Platte verschwindet das Schwarz wieder, und
man kann beliebig oft den Wechsel zwischen Gelb und
Schwarz hervorrufen.

Concentrirt man eine Losung des Oxydes in einem
Ballon mit ausgezogenem Halse, und schmilzt diesen wih-
rend des Siedens ab, so ist das Oxyd, welches sich an den
Wandungen absetzt und beim Erkalten krystallisirt, gegen
die Einwirkung der Luft geschiitzt. Es bleibt dabei in der
mit Feuchtigkeit gesittigten Luft gelblich und wasserhaltig.
Kehrt man aber den Ballon um, so dass die Fliissigkeit in
den Hals gelangt, und erhitzt einen Theil des gelblichen
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Ueberzuges gelinde, so dass die Skttigung mit Wasser an
dieser Stelle zerstort wird, so wird die gelbe Substanz
blisser, indem sie austrocknet und dann plétzlich schwarz.
Entfernt man vom Feuer, so wird sie entweder langsam
wieder gelb, indem sie Feuchtigkeit absorbirt, oder plotz-
lich, wenn man die Fliissigkeit darauf laufen lisst. Man
kann diesen Versuch mehrmals wiederholen. Oeffnet man
sber den Ballon unter frisch ausgekochtem Wasser, so
lost sich das gelbe Oxyd zu einer farblosen Fliissigkeit
suf, welche der urspriinglichen ganz gleich ist, wobei aber
ein Theil unléslich bleibt, der sich nur in Siuren lost.

Die Schwarzfirbung des Oxydes riihrt aber nicht immer
von einer Entwisserung her. Es hat dasselbe vielmehr eine
Neigung Sauerstoff aufzunehmen und in ein héheres Oxyd
tiberzugehen, wobei es schwarz wird.

Thalliumalkohol. Erhitzt man absoluten Alkohol mit
Protoxyd, das im luftleeren Raum getrocknet worden ist,
80 entsteht eine klare Losung. Dampft man diese im
Wasserbade ab, so bemerkt man gegen Ende der Opera-
tion, dass die Fliissigkeit sich nicht mehr vermindert, und
dass sie sich nach dem Erkalten nicht mehr mit Alkohol
mischen liisst. Die Fliissigkeit, welche noch nicht bei 100°
siedet, hat einen kaustischen Geschmack, das Aussehen
eines schweren Oeles, sie ist sehr klar und stark licht-
brechend, doch etwas weniger als Schwefelkohlenstoff. Thre
Dichte ist 3,5, sie ist also die schwerste Fliissigkeit nach
dem Quecksilber. :

Die Verbindung ist wenig léslich in kaltem Alkohol.
Mit Wasser zersetzt sie sich. Bringt man Wasser auf einen
isolirten Tropfen derselben, so verwandelt sich dieser in
eine schén gelbe volumintse Masse von Thalliumoxyd.
Man kann grosse Mengen von Thalliumalkohol bereiten,
indem man einen Strom von Sauerstoff oder trockner koh-
lensiiurefreier Luft in einen Ballon einleitet, worin sich
heisser absoluter Alkohol und Thalliumblitter befinden.
Der entsprechende Kaliumalkohol, welchen man als Alko-
hol betrachtet, in welchem wasserfreies Kalinmoxyd an die
Stelle von Wasser getreten ist, lisst sich nicht durch di-
recte Wirkung von Kalihydrat auf Alkohol bilden, in Folge

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVIIL 6. 24
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der starken Verwandtschaft dieses Alkali zom Wasser;
anders ist es beim Thalliumoxyd, welches das Wasser s
leicht abgiebt.

Braunes Peroxyd, TlO,. Bringt man ein Alkali in die
Losung des Thalliumsesquichloriirs, so bildet sich ein bra-
nes Oxyd, das sich absetzt und in der Fliissigkeit bleibt
Thalliumchlortir aufgeltst surtick, wenn sie verdiinnt ge-
nug ist.

Das braune Oxyd ist unléslich und ohne Wirkung suf
die Pflanzenfarben. Bei 100° getrocknet hilt es ein Aequ-
valent Wasser zuriick, das es bei stirkerer Hitze verlier,
ohne seine Farbe zu indern. Beim Rothgliithen zerseint
es sich und giebt Sauerstoff ab. Mit Schwefelsiiure, Si
petersiiure und Salzsiure erhitzt es sich und bildet in Wasser
lgsliche hygroskopische Salze, die sich aber mehr oder we
niger schnell zersetzen, wenn die Fliissigkeit nicht sauer
ist. Ueber 400° schmilzt das schwefelsaure Peroxyd und .
nimmt eine gelbe Farbe an, wihrend es Sauerstoff ud
Schwefelsiure abgiebt. Nach Beendigung der Gasen:
wickelung bleibt weisses saures schwefelsaures Thalliun
oxyd zuriick, das bei Rothgliibhitze in das minder schmel:
bare neutrale Sulfat iibergeht.

Das Perchlorid ist ebenfalls weiss krystallinisch sber -
noch minder bestindig als das Sulfat Es schmilst selr
leicht und zersetzt sich unter Chlorentwickelung.

Das braune Oxyd ist den Analysen zufolge ein wasser-
haltiges Tritoxyd.

Gefunden. Berechnet
1) 2 Grm. verloren bei 300° an Wasser 0,069 0,076
2) 3 ”» ” ” ”» ” ” 0’110 0’114

Das entwiisserte braune Oxyd nimmt beim Erhitzen n
Sauerstoff nicht an Gewicht zu. Das mit Sawgerstoff g
siittigte Oxyd enthilt 3 Aeq. Sauerstoff auf 1 Aeq. Thalliun.

Die Analyse durch Zersetzung des entwiisserten Oxydes
mit Schwefelsliure und Auffangen des Sauerstoffs ausgefibrt
zeigte die Identitdt beider Oxyde.

Die Bildung des braumen Peroxyds erfolgt nach der
Gleichung:
2.T1,Cl; +-3(KO,HO) =T10,, HO + 3. TIC1 4 8. KCl14 2HO.
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Schwarzes Peroxyd. Bei der directen Verbrennung des
Thallium in Sauerstoffgas erhilt man ein schwarzes Per-
oxyd, welches mit dem vorhergehenden isomer ist.

Wenn trockner reiner Sauerstoff auf das geschmolzene
Metall stromt, so wird es gliihend und verwandelt sich rasch
in ein bei Rothgliihhitze schmelzbares Oxyd, das nach dem
Erstarren krystallinisch erscheint und alle Charaktere eines
Gemenges von Protoxyd und Peroxyd hat. Es ist theilweise
in Wasser loslich und macht dasselbe alkalisch; sein Strich-
pulver ist gelblichbraun. Von neuem der Wirkung des
Sauerstoffs bei einer Temperatur unter dem Rothglithen
ausgesetzt, nimmt es von neuem an Gewicht zu und wird
violettschwarz, wenn die Sittigung erfolgt ist. Jetzt schmilzt
das Oxyd nur noch sehr schwierig fiber der Lampe, es ist
unléslich in Wasser und macht dasselbe nicht mehr alka-
lisch. Bei Hellrothgliihhitze zeigt dieses Oxyd im Platin-
tiegel ein Aufkochen, wobei Sauerstoff mit Oxyddimpfen
gemengt entweicht. Die Porcellantiegel werden dabei
durchbohrt. Der Riickstand nach Beendigung des Auf-
kochens ist gelblichbraun, #hnlich dem geschmolzenen Prot-
oxyd, wie dieses zum Theil in Wasser loslich, mit Siuren
Salze bildemd, die von den Alkalien nicht gefillt werden.

Concentrirte Schwefelsiure greift das schwarze Oxyd
in der Kilte sehr schwer an, in der Wikrme bildet sie da-
mit ein Sulfat, das sich bei starkem Erhitzen wie das des
braunen Peroxyds unter Sauerstoffentwickelung mersetat.

Die Zersetzung zeigt zwei Perioden. Bei einem ge-
wissen Zeitpunkte hort die Entwickelung von Schwefelskure
und Sauerstoff auf. Das weisse amorphe Product zersetst
sich mit Wasser und giebt einen Niederschlag von braunem
Oxyd, und schwefelsaures Protoxyd lost sich auf. Bei
stirkerem Erhitsen des weissen Products schmilzt es, es
entwickelt sich von neuem Sauerstoff gemengt mit Schwe-
felsiure, die abdestillit. Endlich giebt die Lampenflamme
obwohl sie vollkommen hinreicht, das Product geschmolzen
zu erhalten, keine Gasentwickelung mehr. Das erkaltete
Product ist saures schwefelsaures Protoxyd. Wird dieses
endlieh stiirker erhitzt, so wird es in neutrales Sulfat ver-

wandelt.
24*
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Concentrirte Salzsiure verwandelt das schwarze Oxyd
unter Wirmeentwickelung in Chloriir. Dampft man die
iiberschiissige Sdure ab, so erhilt man dasselbe. Wird es
stirker erhitzt, so entwickelt es Chlor und bildet eine gelb-
liche Verbindung, welche dem Sesquichloriir gleicht.

Der genauen Synthese des schwarzem Oxyds stellen
sich grosse Schwierigkeiten entgegen, weil das Oxyd die
Porcellan- oder Glasgefiisse, das Metall die Platingefisse
angreift.

Die Versuche gaben immer mehr als 24 Aeq. Sauer
stoff auf 1 Aeq. Thallium, doch fanden immer Verlust
statt. Der Verf. schliesst daraus auf die Formel TIO,
welche in den Mengen von Sauerstoff Bestitigung findet
die das Oxyd bei Behandlung mit Schwefelssiure abgiebt

1) 3 Grm. gaben 150 C.C.
21, ., 9% ,

Die Formel T1O; fordert im ersten Falle 147 CC,
die Formel T1,0; aber 125 C.C.; fiir den zweiten Versuch
fordert die Formel 97,2 C.C.*).

" Chlorverbindungen des Thallium.

Thalliumchlorar, TICL. Dieses ist die bestindigste Chlor-
verbindung. Das Chloriir ist weiss und #hnelt dem Chlor
silber durch die Leichtigkeit, mit welcher es sich aus der
Fliissigkeiten in Flocken abscheidet, sowie durch sein Ar
sehen, seine Biegsamkeit und Durchsichtigkeit im geschmol-
zenen Zustande. Aber es ist loslich in Wasser, besonders in
heissem, so dass man es leicht krystallisirt erhalten kamn.
Es ist weniger loslich in salzsiurehaltigem als in reinen
Wasser. 100 Grm. des letzteren losen etwa 2 Grm. bei
100,8° und etwas unter 4 Grm. bei 18°. Es ist unlslich
in Alkohol, sehr wenig loslich in Ammoniak und unver

*) Crookes hat die Existenz von drei Oxyden des Thallium an-
gegeben. Hr. Lamy bemerkt dazu, das Suboxyd bilde sich nicht unter
den vom Verf. angegebenen Umstinden, scin Oxyd besitze nicht die
charakteristischen Eigenschaften des Protoxyds, endlich sei es ilm
nicht gelungen, die Thalliumsiure nach dem von Crookes ange
gebenen Verfabren zu erhalten.
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snderlich im Lichte. Sein spec. Gew. ist = 7,02, es ist
also eines der schwersten Chloriire.

Sesquichlorir, T1,Cl;. Dieses bildet schone sechsseitige
Lamellen von gelber Farbe, um so dunkler, je langsamer
sie sich gebildet haben und je weniger sauer die Flissig-
keit war. Es 16st sich in siedendem Wasser zu 4—5 p.C.
auf. Beim Auflgsen erleidet es eine sehr geringe Zer-
setzung, 8o dass sich etwas braunes Oxyd niederschligt
und Chloriir geldst bleibt. Diess wird durch Zusatz weni-
ger Tropfen Salzsiiure oder Salpetersiure verhindert. Das
Sesquichloriir schmilzt zwischen 400 und 500° zu einer
dunkelbraunen Fliissigkeit, die beim FErkalten zu einer
dichten zerreiblichen gelbbraunen Masse erstarrt, die sich
leicht von den Geflissen ablost und das spec. Gew. 59 hat.
Man erh#lt dieses Sesquichloriir durch Auflésen von Thal-
linm in Konigswasser, Erhitzen bis zum Schmelzen und
Aufhéren der Chlorentwickelung, worauf man das Product
aus Wasser krystallisiren lisst. Auch durch directe Ein-
wirkung von Chlor auf Thallium kann es erhalten werden.

Die Analyse des Sesquichloriirs bietet Schwierigkeiten
dar. Durch Analyse wie durch Synthese ergab sich sehr
genau die obige Formel.

Perchloriir. FErhitzt man Thallium oder sein Protochlo-
rir in einem Chlorstrome, so erhilt man gelbe oder weisse
Verbindungen, die mehr als 1§ Aeq. Chlor auf 1 Aeq. Me-
tall enthalten; die Absorption betrigt, wenn man das Pro-
duct gut fliissig erhiilt, sehr nahe 2 Aeq. Das so erzeugte
Perchloriir, TICl,, ist blassgelb, etwas hygroskopisch und
vorziiglich leichter schmelzbar als das Sesquichloriir. Es
verwandelt sich in letzteres bei starkem Erhitzen unter
Chlorentwickelung. Wenn aber die Hitze genau hinrei-
chend ist, um das geschmolzene Product im Chlorstrom
flissig zu erhalten, so wird mehr Gas absorbirt, es bildet
sich eine bernsteingelbe Fliissigkeit, die beim Erstarren
weiss und krystallinisch wird. Dieses weisse Perchloriir ist
sehr hygroskopisch und sehr schmelzbar; in Beriihrung mit
Wasser wird es zuerst gelb, dann zersetzt es sich theilweis
wenn das Wasser nicht angesiuert worden ist. Die Ge-
wichtszunahme entspricht mehr als 2 Aeq. Chlor, erreichte
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aber nie 3 Aeq. Dennoch ist die Verbindung wohl als
Trichlortir und zwar als dasselbe zu betrachten, das sich
bei der Wirkung der Chlorwasserstoffsiiure auf Tritoxyd
bildet. Es scheint von geringer Bestiindigkeit zu sein; in
der Hitze zersetzt es sich sehr leicht.

Thalliumprotojodir. Dasselbe besitzt eine schone gelbe
Farbe, etwas blisser als die des Jodbleies. Es ist sehr
wenig in Wasser loslich, so wie in einem Ueberschusse von
alkalischem Jodiir.

Das Protobromilr #hnelt der entsprechenden Bleiver
bindung. :

Thalliumsulfuret. Es ist diess die unléslichste Thallium-
verbindung. Es oxydirt sich aber an der Luft und di
Fliussigkeit, aus welcher man den Niederschlag abfiltrir,
geht desshalb gefiirbt durchs Filter, wenn man nicht besor
dere Vorsichtsmaassregeln anwendet. Eben so verwandelt
es sich in Sulfat, wenn man es bei 100° zu trocknen ver-
sucht. Selbst das im Wasserstoffstrom getrocknete Schwe
felthallium vermehrt sein Gewicht, wenn man es zu wige
versucht In einer Glasrbhre iiber der Lampe erhitst
schmilzt es schwierig, nach dem Erkalten erscheint es kry-
stallinisch mit grossen Fagetten. Sein spec. Gew. ist = 8.

Thalliumeyanilr. Dasselbe ist 16slich und wird als kry-
stallinischer Niederschlag beim Zusammenbringen von Cyar
kalium mit einem Thalliumsalze erhalten.

Kohlensaures Thallium. Man erhilt es durch Einleiten
gewaschener Kohlensiure in die Lésungen des Oxydes,
Abdampfen und Abkiihlen, wobei es krystallisirt. Es bildet
lange, flache, sehr zerreibliche Prismen, ein wenig gelblich-
grau, aber weiss aus einem Gemenge von Alkohol und
Wasser krystallisirt. In diesem Falle bildet das Salz in-

*)} Der Verf. bemerkt, dass das Thallium und seine Verbindun-
gen in toxikologischer Beziehung nicht ungefibrlich zu sein scheinen.
Nach dreimonatlichen angestrengten Untersuchungen der Thallium-
verbindungen, wihrend welcher er die Verbindungen vielleicht zu oft
kostete und einathmete, empfand er im ganzen Korper dumpfe
Schmerzen, grosse Abspannung, und die Haare fielen ihm aus. Diese
wahrscheinlichen Folgen eingr Vergiftung verschwanden allmahblich
bei Ruhe und grosserer Vorsicht.
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sirende Blitichen. Es ist wasserfrei. Es schmilzt leicht zu
einer grauen Masse unter theilweiser Zersetzung bei starker
Hitze. Spec. Gew. 7,06”). Unloslich in Alkohol, 16slich in
Wasser zu 5,23 in 100 Wasser bei 189 12,85 bei 62° 224
bei 100,8°.

Schwefelsaures Thalliumoxyd, TI10,80;, krystallisirt in
schonen Krystallen, welche schiefen rhombischen Prismen
ihnlich aussehen. Pasteur hat aber gefunden, dass sie
gerade rhombische Prismen sind, und dass die Winkel ihrer
Seitenflichen sehr nahe mit den entsprechenden Fliichen des
geraden rhombischen Prismas des schwefelsauren Kalis
iibereinstimmen. Es ist wasserfrei, decrepitirt beim Er-
hitzen, schmilzt nahe bei Rothgliihhitze und erstarrt zu
einer glasartigen durchsichtigen Masse von 6,77 spec. Gew.
Es ist etwas weniger l6slich als das Carbonat. 100 Grm.
Wasser 16sen 19,15 Grm. bei 101,2°, 11,5 Grm. bei 60° und
48 Grm. bei 18° auf. Die Lisung ist neutral.

Thalliumalaun. Mischt man gleiche Aequivalente schwe-
felsaures Thallium und schwefelsaure Thonerde, so erhiilt
man farblose glinzende Oktaéder von Thalliumalaun, deren
Winkel genau den reguliren Oktaédern des Kalialauns
gleich sind.

Salpetersaures Thallium, T10,NOsj, ist das 1slichste Thal-
liumsalz, bei 18° lésen 100 Theile Wasserr 9,75, bei 58° 43,7
und bei 107° 580 des Salzes auf. Es ist unlsslich in absolutem
Alkohol. Aus Wasser krystallisirt es in Biischeln prismati-
scher Nadeln von schén mattweisser Farbe, die zu einer
ganz durchsichtigen glasigen Masse von 5.8 spec. Gew.
schmelzen.

Phosphorsaures Thallium. Es bildet sich beim Vermischen
von Phosphorsiure oder phosphorsaurem Natron mit dem
Oxyd oder einem loslichen Salze des Thallium als weisser
Niederschlag. Verdiinnte Losungen geben keinen Nieder-
schlag, sondern bilden Krystalle des Salzes beim Abdampfen.

*) Die Bestimmungen der spec. Gew. beziehen sich immer auf
die geschmolzenen Verbindungen; die Wigungen wurden in abso-
lutem Alkohol angestellt.
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Also giebt das Thallium ein lésliches Phosphat, wie das
Carbonat, und gleicht auch hierin den Alkalimetallen.

Aequivalent. Beim Fillen von Thallinm aus angesiuer-
ter Losung von schwefelsaurem Salz durch Zink ergab sich
dass immer nahe 6 Mal so viel Zink sich loste, als das ge-
fillte Thallium wog. Das Aequivalent musste also nahe
200 sein. Durch Zersetzung des schwefelsauren Salzes mit
salpetersaurem Baryt und des Chloriirs mit salpetersaurem
Silberoxyd wurden Zahlen erhalten, die zwischen 203,5 und
204,7 schwankten, und deren Mittel 204,2 war. Der Verf
nimmt daber die Zahl 204 fiir das Aequivalent an. Das
Thallium hat also eines der hochsten Aequivalente, was nur
von dem des Wismuths iibertroffen wird. Die Hilfte der
fiir die specifische Wirme gefundenen Zahl 0,0325 mit dem
Aequivalent mutiplicirt giebt 33, woraus man zufolge des
Dulong’schen Gesetzes schliessen kann, dass das Aequi
valent des Thallium wie die von Kalium und Natrium ge
theilt, und das Thalliumprotoxyd Tl,O geschrieben werden
muss, wie man die Protoxyde der Alkalimetalle M,0
schreiben muss.

Vorkommen und Gewinnung des Thallium.

Das Thallium kann nicht als sehr selten betrachtet
werden. Es findet sich in mehreren Schwefelkiesen, die
zur Schwefelsiiurefabrikation benutzt werden, z. B. in den
belgischen von Theux, Namur, Phillippeville, in denen von
Alais, in gewissen spanischen Kiesen, in solchen von Nantes
und von Bolivia. In anderen fand es sich nicht. Crookes
hat es im Schwefel von Lipari nachgewiesen. Man ge
winnt es am leichtesten aus dem Schlamme der Schwefel-
sdurekammern. Das Thallium wird bei der Verbrennung
der Kiese mit der schwefligen Siéure in diese iibergefiihrt
Der Verf. schitzt die Menge des Thallium in den Kiesen,
welche in der KuhIlmann’schen Fabrik zu Loos verbrannt
werden, auf 1 Hunderttausendtheil, und die im Schlamme
der ersten Kammer enthaltene Menge auf § p.C. Da nun
jihrlich in Europa wohl 100000 Kilogrm. thalliumhaltiger
Kiese verbrannt werden, so wird man in kurzer Zeit be-
triichtliche Mengen“thalliumhaltiger Absiitze sammeln konnen.
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Der Verf. bedient sich folgender Methode zur Gewin-
nung des Thallium: Der saure Schlamm, welcher das
Thallium als Sulfat enthilt, wird mit Bleiglitte oder Kalk
gemengt und neutralisirt, dann mit siedendem Wasser aus-
gezogen und die Fliissigkeiten concentrirt. Die erkaltete
und gekliirte Fliissigkeit wird mit Salzsiiure versetzt, welche
den grossten Theil des Thallium als Chloriir nieder-
schligt. Der Niederschlag wird mit angesiiuertem Wasser
gewaschen, getrocknet und in der Wirme durch concen-
trirte Schwefelsfure zersetzt, wobei nothig ist zu erhitzen,
bis reichliche Entwickelung von Schwefelsiuredimpfen
stattfindet. Das entstehende saure Sulfat wird im 25fachen
Gewicht Wasser gelost und mit Schwefelwasserstoff gefillt,
welcher Blei, Quecksilber®) oder Silber fillt. Die abfiltrirte
Flissigkeit wird abgedampft und der Krystallisation fiber-
lassen. Das reine Sulfat kann zur Darstellung aller ande-
ren Priparate dienen. Das Metall lidsst sich durch Elek-
trolyse, durch Fillung mit Zink oder durch Reduction mit
Kohle oder Wasserstoff erbalten. Man braucht nur einige
Bunsen’sche Elemente, um das Carbonat, das Sulfat oder
das Nitrat, selbst das Sesquichloriir zu zersetzen. Je nach
der Natur der Verbindung wendet man Elektroden von
Kohle oder von Platin an.

Die Zersetzung mit Zink geschieht sehr leicht. Man
taucht in die Losung des schwefelsauren oder des salpeter-
sauren Salzes Stiibchen von reinem Zink, worauf sich das
Thallium in krystallisirten lose anhaftenden Ueberziigen
abscheidet, die man wiederholt mit angeséiuertem und reinem

*) Das von Herrn Lamy verarbeitete Material von Loos ent-
hielt, wie er bemerkt, immer etwas Quecksilber. Ich kann dem Fol-
gendes hinzufiigen: Aus einer Partie Thalliumschlamm, welchen ich
der Giite des Herrn Kuhlmann zu Lille verdanke, erhielt ich durch
blosses Auskochen mit Wasser eine gewisse Menge Thalliumsulfat;
die erste Auskochung gab dasselbe ganz weiss, die spiteren gaben
ein gelbes Product, aus den letzten gelb gefirbten Auskochungen
setzte sich beim Abdampfen ein gelbes Pulver ab. Prof. Werther,
welchem ich Proben der erhaltenen Producte mittheilte, fand in dem
gelben Pulver Jodquecksilber; dasselbe sublimirt beim Erhitzen des
gelben Pulvers in einem Glasrohrchen in gelben bald sich réthenden
Krystallen, Erdmann,
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Waaser wiischt, sodsnn zwischen Fliesspapier auspresst und
endlich in einem Tiegel mit Cyankalium oder in einer
Rohre im Wasserstoffstrome schmilzt. Man kann auch das
Chloriir durch Zink auf gleiche Weise zersetzen, wie man
das Chlorsilber reducirt.

Das Chloriir wird auch durch Kalium oder Natrium
bei wenig erhohter Temperatur lebhaft zersetzt, das so er
haltene Thallium hilt aber Alkalimetall zuriick.

Kohle reducirt das Carbonat und die Oxyde, Wasser-
stoff nur das Oxyd in der Hitze. Bei Anwendung von
Kohle muss man einen VJeberschuss vermeiden, um die
Vereinigung der Triépfchen zu einer Masse nichi zu hin-
dern, im Kleinen gelingt diess schwer. Die Reduction mit
Wasserstoff ist schwierig, weil das Oxyd schmilzt und die
Rihren angreift, man erhdlt aber reines Metall dabei, wie
durch die Elektrolyse von reinem Sulfat bei Anwendung
von Platinelektroden.

LXIV.
Notizen.

1) Ueber den Kaligehalt der Carlsbader Mineralquellen.

Seit der classischen Arbeit von Berzelius iiber die
Carlsbader Quellen vom Jahre 1822 (Gilb. Ann. der Phys
Bd. 74, p. 113, Jahrg. 1823) sind dieselben mehrmals unter-
sucht worden; namentlich werden in den Schriften fiber
Carlsbad von Hochstetter (Carlsbad, seine geognost-
schen Verh#ltnisse und seine Quellen, 1856) und von Hla
wactek (Carlsbad 1862) Analysen des Schlossbrunnens von
Steinmann 1824, der Felsenquelle von Hlasiwets 1843,
des Schlossbrunnens 1852 und des Sprudels 1858 von Gttl
angefiihrt. Alle diese Analysen stimmen bestiglich der
Menge fester Bestandtheile nahe mit einander iiberein, in
qualitativer Beziehung aber findet sich die merkwiirdige
Verachiedenheit, dass wihrend Berzelius kein Kali fand,
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alle spiteren Analytiker wesentliche Mongen von Kali in
den Carlsbader Quellen angeben.

Bei Gelegenheit der Carlsbader Naturforscherversamm-
lung im September 1862 sind neue Analysen des Carlsbader
Sprudels, Miiblbrunnens und Schlossbrunnens, im Jahre
1862 von Prof. Dr. Ragsky in Wien ausgefithrt, ver-
iffentlicht worden, welche in dem der Versammlung ge-
widmeten Festgeschenke: ,Carlsbad, Marienbad, Franzens-
bad und ihre Umgebung etc.” enthalten sind. In der Ein-
leitung findet sich die Bemerkung, es diirfte die Analyse
um so willkommener sein, ,da sie die Bestiindigkeit der
Quellen in der Zusammensetzung auf das Klarste darthut®.
Hierbei muss ein Missverstindniss insofern obgewaltat
haben, als auch Ragsky im Carlsbader Wasser Kali ge-
funden hat, wenn auch in geringerer Menge als einige seiner

Vorgéinger.

Ich stelle zunichst die Resultate der Analysen des
Sprudelwassers von Berzelius und Ragsky, beide auf
1000 Gewichtstheile berechnet, neben einander.

Berzelius 1822. Ragsky 1862.
Kalisalze — Schwefelsaures Kali 0,1636
Schwefelsaures Natron  2,58713 Schwefelsaures Natron 2,3721
Kohlensaures Natron 1,26237 Kohlensaures Natron 1,3619

Chlornatrium 1,03852 Chlornatrium 1,0306
Kohlensaurer Kalk 0,30860 Kohlensaurer Kalk 0,2978
Fluorcalcium 0,00320 Fluorcalcium 0,0036

Phosphorsaurer Kalk 0,00022 Phosphorsaurer Kalk  0,0002
Kohlensaurer Strontian  0,00096 Kohlensaurer Strontian 0,0008
Kohlensanre Magnesia  0,17834 Kohlensaure Magnesia 0,1240
Bas.-phosphors. Thonerde 0,00032 Phosphors. Thonerde  0,0004
Kohlensaures Eisenoxyd 0,00084 Kohlens. Eisenoxydul 0,0028

Kohlens. Manganoxydul 3,0006

Kieselerde 0,07515 Kieselerde ,0728
5,45927 3,4312

Die Uebereinstimmung zwischen den 40 Jahre ausein-
ander liegenden Analyser von Berzelius und Ragsky,
welche sich in Bezug auf die meisten Bestandtheile ergiebt,
ist iberraschend, um so merkwiirdiger aber der Umstand,
dass das Wasser im Jahre 1822 kein Kali enthielt, wihrend
es gegenwirtig kalibaltig ist, und nach den in der Zwi-
schenzeit angestellten Analysen noch weit kalireicher ge-
wesen ist. So fanden in 1000 Th,;
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Steinmann (Schlossbrunnen 1824) schwefels. Kali 0,394

Hlasiwetz (Felsenquelle 1849) " , 1478
Gottl (Schlossbrunnen 1852) " » 1502
Gottl (Sprudel 1856) 1,220

Ich habe die Meinung aussprechen horen, Berzelms
miisse das Kali tibersehen haben. Diess ist aber nicht
wohl anzunehmen, denn Berzelius hat sorgfiltig nach
Kali gesucht, und sich dabei der von ihm herriihrenden
Methode bedient, die wir heute noch anwenden, um das Kali
aufzusuchen und zu bestimmen, und er hatte noch einen
besonderen Grund, zufolge seiner Untersuchung des Spro-
delsteines, Kali im Carlsbader Wasser zu vermuthen. Er
spricht sich dariiber a. a. O. p. 251 folgendermaassen aus:
»E8 war sehr natiirlich zu vermuthen, dass das Carlsbader
Wasser Kali, wenn auch nur in geringer Menge enthalte.
Um auszumachen, ob diess der Fall sei oder nicht, verwan-
delte ich eine gewisse Menge der aufloslichen Salze in sals-
saures Natron und vermischte letzteres mit so viel von
einer Auflésung salzsauren Platinoxyds, als eben hinreichend
war, um mit dem Natronsalze ein Doppelsalz zu bilden
Ich dunstete dann die Auflésung bei gelinder Wirme zur
Trockenheit ab und iibergoss die trockme Salzmasse mit
Alkohol vom spec. Gew. 0,84. Er loste sie auf, ohne den
geringsten Riickstand von salzsaurem Kali-Platin zu lassen,
welches ein in Alkohol unauflésliches Salz ist. Dass dessen
ungeachtet Kali zuweilen in dem Karlsbader Wasser vor-
kommen muss, wird man aus dem Folgenden ersehen, da
ich Kali-Fluosilicat als Bestandtheil einiger Sprudelsteine
gefunden habe.”

Berzelius hat die Analyse des Sprudelsteins, auf
welche er hier Bezug nimmt, a. a. O. p. 269 genau be
beschrieben. Folgendes sind seine Worte: ,,Ein weisser,
im Bruche theils korniger, theils zart fasriger Sprudelstein,
liess, nach der Auflésung in Salzsiure, einen etwas durch-
scheinenden Stoff ungeldst zuriick, der, nachdem er ge
trocknet worden war, ein weisses Pulver bildete, das vor
dem Léthrohr schmolz und mit Schwefelsiiure kieselhaltige
Flusspathstiure entwickelte und schwefelsaures Kali gab;
mit einem Wort, es war Fluo-Silicat von Kali“ — — —
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LAls die mit Ammoniak gefillte Fliissigkeit zur Trockne
abgedunstet wurde, setzte sich gegen das Ende der Opera-
tion mebr Kali-Fluo-Silicat ab, aber die Menge desselben
habe ich wegen der Unméglichkeit es auszusiissen nicht
bestimmt. Die Anwesenheit dieses Salzes im Spudelstein
beweist, dass das Wasser zuweilen Kali enthdalt."

Hiernach kann kein Zweifel sein, dass der Kaligehalt
des Carlsbader Wassers wechselnd ist, und dass zur Zeit
der Untersuchung durch Berzelius wirklich im Carls-
bader Wasser kein Kali vorhanden war, wihrend der un-
iibertroffene Meister der Analyse selbst den Beweis gab,
dass es in fritherer Zeit Kali enthalten haben miisse.

Auch von Ragsky ist a. a. O. p. 79 ein Sprudelstein
analysirt, aber darin kein Kali gefunden worden. Der
Verf. hat aber nicht angegeben, ob er darnach gesucht hat.
Ich habe aus zwei verschiedenen Sprudelsteinen nicht un-
bedeutende Mengen von Kieselfluorkalium beim Auflésen
in Salzsiiure erhalten.

Es wire gewiss hochst wiinschenswerth, dass das Carls-
bader Wasser von Zeit zu Zeit genau, namentlich auf seinen
Kaligehalt untersucht wiirde, um iiber die Schwankungen,
denen es in Bezug auf den Kaligehalt offenbar unterworfen
ist, weitere Aufkliirung zu erhalten. So untergeordnet die
Frage in Bezug auf die Heilwirkungen des Wassers sein
mag, so interessant ist sie doch in rein wissenschaftlicher
Beziehung. Erdmann.

2) Ueber Doppelsulfurete des Eisens und Kupfers.

Das bei der Verhiittung kiesiger Kupfererze in einem
gewissen Stadium erbaltene Schmelzproduct, welches die
Hiittenleute Regulus nennen, besteht bekanntlich wesent-
lich aus Kupfer, Eisen und Schwefel, und wird allgemein
fir ein Gemenge von Sulfureten der beiden Metalle gehal- -
ten. F. Field (Journ. Chem. Soc. XV, 125) ist der Ansicht,
dass es vielmehr bestimmte chemische Verbindungen seien,
denen je nach dem Kupfergehalt die Formel n.Cu,S + Fe,S;
+FeS+2.Fe;S zukomme. Dazu ist der Verf gefiibrt
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worden durch zahlreiche Analysen solcher Reguli aus allen
Theilen der Welt und durch das Verhalten derselben bei
successivem Rosten. Hierbei nimmt der Eisengehalt schnell
ab und das Doppelsulfuret wird, wie er sich ausdriickt, ein
basisches (reicher an Cu,S).

Analysen von dergleichen Schmelz- und Rostproducten
ergaben z. B.:

Ca Fe 8§

urspriingl. Regulus 36,12 36,78 27,08,
entsprech. 3.Cu,S + Fe,S; 4 FeS + 2.Fe,S.

derselbe einige Stunden gerdstet 49,71 25,34 2485,
entsprech. 6. Cu,S 4 Fe,S; 4+ FeS-+-2.Fe,S.

der vorige weiter gerdstet 61,34 15,61 2290,
entsprech. 12. Cu,S+Fe,S; + FeS +4-2.Fe,S.

blaues Kupfersulfuret (Mineral) 54,21 21,43 24,12
entsprech. 8.Cu,S+-Fe,8; - FeS+-2.Fe,S.

anderer Regulus 46,34 28,19 25,217,
entsprech. 5.CuyS |- Fe,S; + FeS+4-2.Fe,S.

anderer Regulus 52,48 22,89 243%

entsprech. 7.CuyS+4-Fe,S; 4 FeS 2. Fe,S.

Da keine einfachen Reactionen iiber die Natur der
Schwefelungsstufen des Eisens Aufschluss geben, so ist die
Annahme obiger stéchiometrischer Verhillinisse mehr oder
weniger willkiirlich.

3) Eigenschaften der fliissigen Kohlensiure.

Vermittelst besonderer Apparate riicksichtlich deren
wir auf die Originalabhandlung verweisen, hat G. Gore
(Journ. Chem. Soc. XV, 163) flissige Kohlensiure dargestell
und ibr Verhalten gegen verschiedene Kérper gepriift.

Die vollig wasserfreie flitssige Kohlensivre ist ein star-
ker Isolator der Elektricitit, réthet Lakmuspapier nicht,
bliiut entwisserten Kupfervitriol nicht und 18st keine Spur
glasiger Phosphorstiure. Sie ist ohne Wirkung auf Holx-
kohle, Schwefel, Belen, Schwefelphosphor, Chlornatrium
(geschmolzen), Phosphornatrium, Phosphorcalcium, wasser-
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freies Chlorcalium, glinzendes Alumininm, Silictamkrystalle,
Kieselskure, Kieselfluorkalium, Arsensiiure, Calomel, Héllen-
stein, Cyanquecksilber, Oxal-, Benzoé-, Bernstein-, Gallus-,
Gerb-, Pyrogallusséiure, Paraffin und Cocosstearin, Copal,
Walrath, Indigo, Pyroxylin und festes Lakmusextract.

Es 16sen sich in ihr ein wenig: wasserfreie Borsiure,
weisser Phosphor, Jod, Phosphorbijodid, Jodschwefel, Phos-
phorchlorid (PCl;), Arsenbromiir, Antimonbromiir, Pech,
Naphthalin, der braune Farbstoff der Guttapercha, gemeines
gelbes Harz, Gummigutt und reichlich Campher. Schwefel-
kohlenstoff und Terpentinil absorbiren gasige Kohlensiure.
Verdichteter Chlorwasserstoff mischt sich vollig mit fliissi-
ger Kohlensiiure. Kautschuk wird inwendig weiss, wihrend
er dusserlich schwarz bleibt, an der Luft schwillt er ge-
waltig auf, schrumpft dann wieder ein und bekommt seine
schwarze Farbe wieder.

Kalium und Natrium iiberziehen sich in fliissiger Koh-
lensédure allmihlich mit einer weissen Kruste; sie sind die
einzigen Korper, welche desoxydirend wirken.

Krystalle von Eisenvitriol und Kupfervitriol geben an
fliissige Kohlensdiure ihr Krystallwasser ab und zerfallen zu
einem weissen Pulver.

4) Umwandlung der Citronen-, Butter- und Valerian-
silure.

Nach T. L. Phipson (Journ. af the Ghem. Soc. XV, p. 141)
bestitigen sich die Angaben von How und Dessaignes,
dass der mit faulem Casein gihrende citronensaure Kalk
Buttersiiure, nicht Bernsteinsiiure liefert. Da nun dpfel-
saurer Kalk unter #hnlichen Umstinden zuerst Bernstein-
siure, dann Buttersiiure giebt, so erregte die der Aepfel-
siure #shnliche Zusammensetzung der Citronensiure die
Muthmaassung, dass auch letztere bei einigen Ab#nderun-
gen in den Bedingungen der Zersetzung Bernsteinsiure
liefern wiirde. Diess hat der Verf. in folgender Weise ge-
priift.
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Es war citronensaures Natron mit einem betriichtlichen
Ueberschuss von kohlensaurem Natron einige Wochen lang
der Gihrung mit ungekochtem faulen Rindfleisch unter.
worfen. Die Producte waren Buttersiure (durch den Ge
ruch bemerkbar) und Kohlenséiure, wodurch die Soda in
Bicarbonat verwandelt wurde; aber keine Bernsteinsiure
zeigte sich. Der Process geht folgendermassen vor sich:

Ci12HgOgq — (4C + 05) = CsHO,4.
{Was ist mit den 2 Atomen frei gewordenen Sauerstoffs
geschehen? D. Red]

Citronensaurer Kalk, mit ein wenig gekochtem Rind-
fleisch der Gihrung unterworfen, gab Buttersiure und eine
kleine Menge Bernsteinsiure.

Citronensiure, durch fibermangansaures Kali bei etwas
htherer Temperatur als Sommerwirme (?) oxydirt, lieferte
nur Oxalsiure.

C13HyOys + Or2 =3.C,H,05 +2H.
Buttersaurer Kalk gab bei der Behandlung mit iiber

mangansaurem Kali ein wenig unter dem Siedepunkt der
Fliissigkeit Bernsteinsiure und Essigsiiure.

2.CyH,04 + 040 =C;H; 05 +2.C4H,0, + 2H.
Die Essigsiiure, vereint mit der Buttersiiure, widersteht
hartniickig der Oxydation durch iibermangansaures Sals.

Doch fand die Umwandlung der Buttersiure in Bern-
steinsidure auf diesem Wege schueller statt als durch Sa-
petersiure.

Valeriansiure geht durch iibermangansaures Kali in
Bernsteinsiure und Essigvalerianséure iiber.

Die Aether der Butter- und Baldrianséiure werden
durch iibermangansaures Kali schneller oxydirt, als die
freien Saéuren.

Vielleicht bildet sich bei diesem Process auch etwas
Korksgure.
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LXV.

Ueber ein Gemsbart- Elektroskop und iiber
Mineral-Elektricitat.

Von
- F. v. Kobell.

(Aus den Sitzungsber. d. Kénigl. Bayer. Akad. 10. Jan. 1863.)

Man weiss, dass Haare durch Reiben oft stark elektrisch
werden, und namentlich sind die Katzenfelle dafiir bekannt;
in einem vorziiglichen Grade aber habe ich diese Eigen-
schaft an den Haaren gefunden, welche beim Gemsbock im
Spiitherbst iiber den Riicken hin stehen und den sogenann-
ten Gemsbart bilden. Diese Haare erreichen bei einem
vier- oder mehrjihrigen Bock eine Linge von 6 Zoll und
dariiber, sie sind sehr fein und enden gewdhnlich in eine
weissliche Spitze. Wenn man einige dieser Haare an der
Wurzel zusammenfasst und gegen die Spitze zu durch die
Finger streicht, so fahren sie weit auseinander, ebenso
werden sie, doch in viel geringerem Grade, gegenseitig ab-
gestossen, wenn man den Strich von der Spitze gegen die
Wurzel fiihrt; dabei zeigt eine Untersuchung der entwickel-
ten Elektricitit die merkwiirdige, im Gebiete dieses rith-
selhaften Agens nicht iiberraschende Erscheinung, dass das
von der Wurzel gegen die Spitze gestrichene Haar positiv, das
von der Spitze gegen die Wurzel gestrichene aber negativ elektrisch
wird. Wegen dieser Eigenthiimlichkeit, und da solche Haare
die an ihnen erregte Elektricitit lingere Zeit behalten,
ferner ihrer Linge und sonstigen physischen Beschaffenheit
wegen, eignen sie sich zu einem vortrefflichen Elektroskop *)
und iibertreffen die in der Mineralogie iiblichen Hauy’-
schen Apparate an Empfindlichkeit und Sicherheit. Zum

*) Auch bei anderen Haaren, namecntlich Pferdehaaren, habe ich
ofters je nach der Richtung des Streichens einen Wechsel der Elek-
tricitdit bemerkt, doch nicht in dem Grade und so constant wie beim
Gemsbart. )

Journ._f. prakt. Chemle. LXXXVIIL. 7, 25
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Gebrauche befestige ich die Haare, eines mit der Wurze
und eines mit der Spitze an ¢ine Handhabe von Hols, wie
man sie als Drahthalter bei Léthrohrproben gebraucht, oder
klebe sie mit Wachs an eine Glas- oder Siegellacksstange.
Ich will das elektrisirte Haar mit der Spitze nach aussen
den Plus- (4) Zeiger nennen und das umgekebrte den
Minus- (—) Zeiger.

Wenn die Fliche eines Krystalls durch Reiben, Druck
oder Erwiirmen elektrisch geworden, so wird nach bekaur
ten Gesetzen, wenn die Fliche -4-elektrisch, der geniherts
+ Zeiger (das Haar parallel der Fliche) abgestossen und
beschreibt einen Bogen um die elektrische Flache, indem
er an die benachbarten nicht- oder auch — elektrischen
Stellen anschligt, ebenso wird der — Zeiger von einer
~— elektrischen Fliiche abgestossen. Wenn dieses stattfindet
so ist kein Zweifel iiber die Art der Elektricitit und natir
lich auch nicht dariiber, dass der Korper ein Isolator si
(wenn er niimlich unisolirt behandelt wurde). Wird aber
einer der Zeiger von der Flache der Probe angezogen, %
kann sie méglicherweise dessen entgegengesetzte Elektric:
tit haben, sie kann aber auch gar nicht elektrisch sein,
daher fiir diesen Fall beide Zeiger nach einander anz-
wenden; werden beide angezogen, so ist die Fliche nicht
elektrisch oder der Krystall ein Leiter, welcher vorerst is-
Iirt werden muss, wenn man seine Elektricitit kennen
lernen will.

Bei Krystallen, welche durch Erwérmen elektrisch
werden, geniigt zur Bestimmung der Pole ein einziger
Zeiger, wozu der stirker elektrische -} Zeiger. dem — Zei-
ger vorzuziehen. Fiir diese Untersuchung lasse ich de
Krystall durch eine federnde Pincette mit zollangen schms-
len Spitzen festhalten. Dergleichen Pincetten (von Stahl)
werden von den Blumenmachern gebraucht und enden in
einen cylindrischen Stiel von Holz, welchen ich in eire
Korkscheibe einbohre, die in eine Metallkapsel gefasst, an
einem Stativ hoher und niederer gestellt werden kann. So
gehalten wird der Krystall durch eine kleine Weingeist
flamme erwiirmt und dann beim Erkalten mit dem Zeiger
unte;'sucht, indem man diegem von Zeit.zu Zeit dureh die
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Finger wireieht. Zur Controlé kanh man beide Zeiger ge-
brauchen. Ieh habe diese Aft zu untersuchen zweckmissi-
ger géfandén als irgentd eine andere, wo der Krystall auf
ein Gestell gelegt wird. Die Pincette berithrt nur ein paar
Punkte am Krystall und kann mach jeder Richtung gedréht
werden. Es veistelit sich, dass zn sicheren Versachen
ttockite, wirme und tuhige Luft nothwendige Bedingufig ¥).

Ieh konnte auf dicse Weise die Pole an kleinen Bota-
dtwirfeln deutlich ¢rktennen, an Nadeln von Skoletit, am
Oadamin und brasilianischen Topas, wo sich an Kursen
Prismeti die Seitenfiichén beim Erkdltén 4 zeigen und
¢benso die seharfon Seltenkanten oder Endptnkte der Ma-
krodisgonale, wie solches auch Hahkel, Riess und Rose
beobachtet und letztere filr Anhaufungeelektricitit erkiurt
baben (Pogg. Ann. LXL 1844). Die Prismen dés Preh-
nit von Ratschinges in Tyrol bewegten ¢bénfalls den
+Zeiger won den 4-elektrischen Seienfiichenr nach deni
w¢lektrischen basischen Flichen, Da der Krystalt gusam-
mengesetyt and das Prisma streifig war, so kann das Ab-
sossen auch den stumpfen Seitenkanten zageschrieben
werden, welche Riess und Rose antilog fanden. An klei-
nsh einige Linien grossen Krystallen zeigten sich die Ex-
scheinungenr gowdhnlich comstanter und déutlicher als an
grossen.

Krystalle von so starker Elektricitit wie die des Tur-
malin geben an den genannten Zeigern oft noch deutlich
die Pole zu erkennen, wenn sie Husserlich auch vollstindig
otkaltet dind**). Fér dergleichen kann man zu eihem Col-
legiorrversuch ein selches Gemshsar mit Waehs aof das
Hatohen einér Hawuy'schen Nadel so aufkleben, dass és
mit dieser sich reehtwinklig kreuzt. Beim Gebrauch fasst
mast éas Hiitehen zwischen Dammen und Zeigefinger der
tivon Hand wnd streicht mit der andéren das Haar einige
Male nach den Emden, dann setzt man das Hiitchen auf

*) Wer feuchte Hinde hat, muss sich beim Streichen der Zeiger
eines Lederhandschubhs bedienen.

*) Am Turmalin und brasilianischen Topas zeigte sich keine
Aende¢rung des elektris¢hen Verhaltens, wenn auch die Proben zum
Ruthgléhen erhitzt und in kaltem Wasser abgeloscht worden -waren.

. 2 5 *
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den Stift. Die Messingnadel wird lebhaft bewegt, wemn
der elektrische Turmalin dem Haare, welches zur Hilfte
+ und zur Hiilfte —elektrisch geniihert wird, und die
Pole kénnen auf diese Weise durch Anziehen und Abstos
sen sehr deutlich gezeigt werden.

Dass die erregbare Doppel-Elektricitit eines solchen
Haares mit dessen Bau zusammenhiingt, geht daraus hervor,
dass sich das Haar von der Wurzel nach der Spitze glatt
streicht, umgekehrt aber beim Streichen eine gewisse Rauk-
beit wahrgenommen wird; noch mebr erhellt aber dieser
Zusammenhang dadurch, dass ein Haar, wenn es ofter b
— elektrisirt gebraucht und dadurch geglittet wurde, den
negativen Charakter der Elektricitit in den positiven um-
indert. Es geschieht dieses nach eirem angestellten Ver-
suche, wenn es mehr als hundert Mal gegen die Wurzl
gestrichen wurde, und ist dann als — Zeiger natiirlich nicht
mehr zu brauchen und muss ein frisches angewendet wer
den. Man kann sich iibrigens durch eine geriebene Sieget
Iackstange leicht iiberzeugen, ob diese Verdnderung einge
treten ist, das —elektrische Haar muss ebenso abgestossen
werden, wie der - Zeiger von geriebenem Calcit oder
Quarz. Der letztere zeigt keine Veriinderung des elektr
schen Charakters, wie oft er auch gestrichen werden mag.

Um den elektrischen Zustand eines Isolators oder eines
isolirten Leiters iiberbaupt zu erkennen, habe ich solche
Gemshaare auch versilbert und vergoldet. Das Vergolden
ist vorzuziehen und geschieht am besten auf mechanischem
Wege, indem' man das Haar durch Damarfirniss zieht, auf
Blattgold legt und mit solchem bedeckt und unter Papier
das Gold leicht andriickt, dann trocknen lisst und die
picht haftenden Flitter mit dem Finger sachte abstreift und
das Haar etwas quirlt. Man befestigt dann das Haar, wek
ches ich den Fithler nennen will, auf ein geeignetes Stativ
von Holz mit Wachs und giebt ihm eine méglichst hori-
zontale Stellung. Es giebt auch schwache Elektricitit an
einem geniiherten Krystall noch an, von einem stark elektri-
schen wird es aber schon durch ein momentanes Anschla-
* gen derart geladen, dass es sogleich wieder abgestossen
wird. Zu den stark elektrischen Isolatoren gehtren manche
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Varletiten von grossblittrigem Muskowit, z. B. der von
Grafton in New-Hampshire. Zieht man von solchen einen
linglichen schmalen Streifen einige Male schnell zwischen
Daumen und Zeigefinger durch, so wird das vergoldete
Haar beim Annihern oft schon mit der - Elektricitiit -des
Glimmers geladen und abgestossen, okne dass es diesen be-
rihrt. Es kann auf diese Weise elektrisirt, zur Bestimmung
guter Leiter und guter Isolatoren dienen; auf erstere schligt
das angezogene Haar nieder und springt gleich wieder ab,
da es ganz oder grosstentheils entladen wird, auf letztere
schligt es auch nieder, bleibt aber auf der beriihrten Fliche
liegen (es versteht sich, dass die geniherten Proben nicht
elektrisirt sind). Natiirlich kann das vergoldete elektrisirte
Haar auch zur Bestimmung der Art der Elektricitit an
einer elektrisirten Probe gebraucht werden, es verliert aber
seinen elektrisirten Zustand schneller als ein geriebenes
nicht vergoldetes Haar.

Die Empfindlichkeit des Gemsbart- Elektroskops geht
zwar nicht so weit, Pyroelektricit4t am Quarz nachsuwei-
sen, wie sie Hankel, welcher mit einem feinen Bohnen-
berg’schen Elektroskop beobachtete, angiebt, auch zeigten
die von mir untersuchten sibirischen und siichsischen To-
pase und der Sphen mit demselben keine merkliche Elektri-
citit; den Zwecken der Mineralogie, durch das elektrische
Verhalten Species oder auch Varietsten zu charakterisiren,
diirfte es aber vollkommen geniigen.

Ich bemerke noch, dass ein Gemsbart, wenn er bald
nach dem Ausrupfen in einem Buche aufgehoben wird, die
elektrische Erregbarkeit tiber zwanzig Jahre lang behilt,
wie ich mich iiberzeugen konnte; ein Gemsbart aber, wel-
cher, wie bei Jigern Brauch, als Hutschmuek einige 'Jahre
in Wind und Wetter getragen wurde, zeigt diese Erreg-
barkeit nicht mehr. Da es in unseren deutschen Alpen
nicht an Gemsen fehlt und ein einziger guter Bock einen
ziemlichen Biischel Haare als Bart hat, so besteht keine
Schwierigkeit, sich dergleichen zu verschaffen.

Die Verhiltnisse der Reibungselektricitit sind seit
Hauy an den Krystallen wenig studirt worden, und wire
wiinschenswerth, dass sie mehr beobachtet wiirden, obwohl
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sio sur Bostimmung der Species emtbehrlich sind. i ls ‘
méthode, sagt Hauy, e los réclame pas, il ne sont pas perds |
porr la science; mous n'en avons pes besoin powr recownsiire b
mindrans, mad ils sorvent o nous les faire mieuz comneitre. —
Der Grund, warum man diesen Verhiltninsem micht melr ‘
Aufmerksamkeit geschemkt hat, liegt sum Theil derin, dan
bekanntlich die Art der Oberfliche der Krystalle den Che-
rakter der Elektricitdit wachaelt (cime glatte Fliche vey
Quarz seigt mit Wolkkuch gerieben -+ Elektricitiit, eine
matte und rauhe — Elektricitit), dass dieser Charakis
ebense durch die Art des Reibseugs gewechselt worde
kann (Quars und Bermstein aul glatten Fliichen mit einen
SwWpael von vulkanisirtem Kautschuk gerieben, erhalten
beide +-Elektricitéit, wihrend ein Stiick Tuch awm Quan
+ Elektricitit, am Bernstein — Elektricitit herverruft), dss
Temperatur und die Beschaffenheit der Luft von Einflus
und dass die kurze Dauer der erregten Elektricitiit mar
cher Probe keime sichere Bestimmung waliisst und auch der
Gebrauch der elekirisirten Hauy’schen Nadel leicht In
rungen veranlassen konnte.

Einige der erwihnten Uebelstiinde, welche einer gleich-
missigen Bestinmung hinderlich, lassen sich durch Ueber
einkommen beseitigen. Dieses betrifft namentlich die Art
des Reibzeuges. Man hat bei Wolltuch bemerkt, dass e
sich immer gleich verhilt und ebenso Seidenseug, und in
der gegenwiirtigen Zeit, wo fiilr dergleichen Gegenstiinde
der Industrie die mannichfaltigsten Stofigemische und Surro-
gate vorkommen, diirfte es sehr schwer sein, ein constant
gleiches Material dieser Art zu finden. Ich mochte daher
vorschlagen, zum Reiben gewdhuliches Hirschleder anguwen-
den, welches giemlich nahe die Effacte des Wolltuchs giebt
und gut zu handhaben ist. Mit Substanzen, welche fast
unter allan Umstiinden immer diesalbe Elektricitht anseb-
men, aleo auch (mit entgegengesetzten Zeichen) immer die-
selbe hervorrufen, wie z. B. Kautschuk und Guttaperchs
sind begreiflicherweise keine Unterscheidungskennzeichen
su gewinnen.

Wenn man die Priifung auf Reibungselekiricitit nur
mit gle/ten natiirlichen oder kiinstlichen Flichem, #usseren
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oder Spaltungsfiichen anstellt und zum Reiben Hirschleder
anwendet oder Lamellen mit Durchziehen zwischen den
Fingern reibt, so kann man ohne anderen Apparat mit dem
Gemshaar allein eine Gruppe der positiv-elektrischen und -
ohenso eine der megativ-elektrischen guten Isolatoren fest-
stellen, man kann ferner, wie ich frither gezeigt habe (dies.
Journ. L, 76) auf eine sehr einfache Art durch galvanische
Evregung die Gruppe der guten Leiter unterscheiden, und
hat weiter an den schlechten Leitern und Isolatoren eine
dritte Gruppe, flir welche das Fehlen der Kennzeichen der
genannten Gruppen charakteristisch. Zur niheren Bestim-
mung mag Folgendes angefiihrt werden.

L Gruppe der guten Isolatoren.
Ste wivken, filr sich gerieben, sehr ansichend auf dem Filhler.

1. Unterabtheilung: Positiv-elektrische Isolatoren.

Sie wirken, elektrisirt, abstossend auf den — Zeiger.
Beispiele: Calcit, Aragonit, Liparit, Baryt, (Colestin
schwach), Brogniartin, Gyps, Anhydrit, Apatit, Quarz, To-
pas, Smaragd, Grossular, Vesuvian, Disthen, Orthoklas,
Albit, Turmalin, Axinit, Zirkon, Muskowit, Spinell, Alaun,
Steinsalz etc.

2. Unterabtheilung: Negativ-elektrische Isolatoren.

Sie wirken, elektvistrt, abstossemd auf dem — Zeiger.
Beispiele: Talk, Schwefel, Operment, Bernstein, Asphalt.

II. Gruppe der guten Leiter.

Sie wirken, filr sich gerieben, nicht anziehend auf den Fihler
und belegen sich, mit eimer Zinkkhdppe gofasst und in Kupfor-
vitriollosung getawcht, mehr -oder wemiger schnell mit metallischom
Kupfer.

Beispiele: Graphit, gediegen Gold, Silber, Platin, Ga-
lenit, Pyrit, Arsenopyrit, Ohalkopynt Kobaltin, Smaltin,

lhgmmt ete,
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III. Gruppe der (relativ zu IL) schlechten Leiter (und
schlechten Isolatoren).

Sie wirken, filr sick gerieben, nicht oder wur sehr schwack
auf den Fihler und belegen sich nicht mit Kupfer, wenn sie mi
der Zinkkluppe gefasst in eime Ldsung vom Kupfervitriol getawch
werden.

Beispiele: Diamant, Colestin, Almandin, Melanit, Biotit
und Phlogopit, Ripidolith und Klinochlor, Pennin, Analcim
Sphen, Antimonit, Hématit, Franklinit, Zinkenit, Jamesonit,
Chromit, Cuprit, Pyrolusit, Manganit, Philomelan, Hau-
mannit etc. ,

Will man die Art der Elektricitit der Mineralien der
zweiten und dritten Gruppe bestimmen, so muss man sie
isoliren, welches gewdhnlich durch Befestigen mit Wachs
oder Schellack am Querschnitt eines geeignet dicken Glas
stabes geschieht, oder man driickt den Krystall in einen
Wachskuchen, welchen man in einen kleinen, mit der Hand
leicht zu fassende niedere Schachtel eingiesst. Die zu rer
bende Fliche muss frei, und ohne dass man das Wachs
dabei beriihrt, geriecben werden kénnen. Man nihert dam
die Probe dem Fiibler, und wenn dieser anschligt, reibt
man wiederholt und priift mit den Zeigern.

Da es bei kleinen Krystallen oft bequem ist, siein
Wachs gedriickt und so festgehalten zan reiben, und man
sie dadurch isolirt, so hat man, um zu sehen, ob sie in die
Gruppe I gehoren oder sich ibr nihern, nur eine Stelle
neben der geriebenen mit dem Finger zu beriihren und
dann die Untersuchung vorzunehmen. Gute Isolatoren ver
lieren dadurch jhre Elektricitit nicht. Die Probeflichen
sollen nicht gar zu klein und besonders bei Leitern wenig-
stens einige Linien gross sein. Bei der Priifung mit dem
Fiibler ist wohl zu beachten, dass dieser nicht elektrisirt
-sei (etwa von einem vorhergehenden Versuch mit einem
elektrischen Isolator). Um daritber sicher zu sein, beriihrt
man ihn mit dem Finger oder besser mit einem Metallstiick.

Beim Reiben ist ein gleichzeitiger Druck anzuwenden
und moglichst schnell zu reiben. Das Hirschleder bindet
man iiber ein in der Form eines Pistills oder Pfeifenstopfers
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gedrehtes Hols*). Spaltungsblitter reibt man, wie schon
gesagt, am besten durch rasches Durchzichen =zwischen
Daumen und Zeigefinger, nbthigenfalls mit Anwendung
eines hirschledernen Handschuhs.’

Die Leiter und Halbleiter verlieren oft die durch Reij-
ben erregte Elektricitlit so schnell, dass auch ein Isoliren
nicht zum Zwecke fithrt und viele dabei keine Spur von
Anziehung am Fiihler zeigen, hier ist also die Bestimmung
der Art der Elektricitit als Kennzeichen nur von unterge-
ordnetem Werthe. Isolirt gerieben zeigt der Diamant deut-
lich 4 Elektricitsit, Argentit, Kobaltin; Pyrit und Antimonit
— Elektricitiit; Galenit sehr schwach —; Hiimatit, Magne*
tit, Kupfer, Platin, Palladium, Wolfram, Zinnstein, Rutil,
Amalgam zeigen fast gar keine Elektricitit. — Kupfer-
vitriol und Eisenvitriol stehen der I. Gruppe nicht fern, sie
werden isolirt - elektrisch, zeigen aber auch, wenn sie mit
den Fingern beriihrt werden, deutlich das Abstossen des
+ Zeigers. Hauy giebt fiir sie — Elektricitit an™). Dd
es nicht wahrscheinlich ist, dass er nicht glatte Krystall-
fichen untersucht habe, so diirfte diese Bestimmung durch
die weniger sichere von ihm befolgte Untersuchungsmethode
veranlasst sein und bediirfen die damaligen Angaben iiber-
haupt einer Revision. Moglicherweise sind auch, wie es
wohl geschehen kann, die Flichen beim Reiben rauh ge
worden.

Auffallend war, dass der Colestin gegeniiber dem Ba—
ryt sich nur sehr schwach elektrisch zeigte. Die glattesten
Flichen von Krystallen aus Sicilien, von Salzburg und
Bristol verhielten sich so. Dolomit zeigt si¢h' anch mrerk-
lich schwiicher als Calcit; Diopsid von Ala zeigt sich nicht
elektrisch; die Varietiten von Zillerthal und Plemont gaben
-+ Elektricitiit.

Ein ziemlich grossblittriger Muskowit von Aschaffen-
burg gab weder beim Reiben mit Hirschleder, noch beim

*) Wenn durch ofteren Gebrauch das Leder geglittet oder durch
abfirbende oder sich abschuppende Substanzen verunreungt ist,
muss ein neues angewendet werden.

) Trdité de Minéralogie. 2. ed. T, 1. p. 247,
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Streichen mit den Pingern eine merkliche Spur von Rlektr-
citét, wkhrend, wie ohen angefiihrt, ein Muskowit von Graf-
ton beim Durchgzichem durch die Finger ausserordentlich
stark elektrisch wird, doch it des auch nicht bei sllen ab-
geschnittenen Streifen von derselben Tafel gleich. Die
bestelekirischen geben eime Art von Klang bei raschem
Streichen. Die Biotite von Monroe und aus Sibiriem seigen
sich bei solcher Behandlung fast gans unelektrisch, ebenx
der verwandte farblose Phlogopit von Oxbow in New-York

Ich habe in der III. Gruppe auch den Pyrolusit und
Manganit genannt, welche sonst bei den Physikern als guts
Leiter gelten. Sie seigen sich auch so, wenn man sie den
elektrisirten Fiibler nihert, welcher nach dem Berithren so-
gleich wieder abspringt, gleichwohl bringen sie mit Zisk
in Kupfervitriol nicht den galvanischen Strom hervor, wie
Pyrit, Galenit, Magnstit etc., wie ich mich wiederholt ither
geugt habe. Wihrend sich n#mlich diese mit der Zink-
kiluppe gefasat in Kupfervitriollseung fast sogleich mit glin-
sendem Kupfer belegen, zeigt sich auf Pyrolusit und Mas-
ganit auch nach einer Minute keine Spur eimes Kupferbe
schlages. Was die Ursache davon, weiss ich nicht. ‘

Nachstehende Salre, an welchen ich ebene Flichen
reiben konnte, seigten sich sémmtlich -}~ elektrisch. Sie
gehtren zu dem oben bezeichneten-Gruppen L wund I
Die meisten wurden, der Kleinheit der Krystalle wegen, iso-
lirt gericben und zu der Gruppe L diejenigen gewiblt
welche dann auch noch den -~ Zeiger deutlich abstiessen,
wenn gie in der Nihe der geriebenen Stellen mit dem
Finger bertihrt wurden.

Zur Gruppe L. gehérig:
Schwefelsaures Kali.

Bittersalz.

Schwefelsaures Nickeloxyd-Ammoniak.
" - Kupferoxyd-Kali.
» Kobaltoxyd-Kali.
» Magnesia-Ammoniak.

Essigsaures Kupferoxyd.
Essigsaurer Kupferoxyd-Kalk, giemlich stark.
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Chiarsaurer Baryt.
(Oheregures Kali, stark.
Agcpfelsaurer Kalk, siemlich stark.
Btravit.
Taurin.

Zur Gruppe III. gehdrig:

Dithiopsaures Natron.
Bohwefelsaures Nickeloxydul.
» Nickeloxyd-Kali.
" \Magnesia-Kali.
» Magnesia-Eisenoxydul.
Borax.
Borsawres Ammoniak.
Kali- und Natronsalpeter.
Chromsaures und doppelt-chromsaures Kali.
Chrewalann.
Pyrophosphorsanres Natron.
Traubensiiure.
Kleeskure.
Citronsaures Natron.
Weinsaures Ammoniak.
Weinsanres Kali-Natron.
Zucker. -

Sehr schwach oder gar mnicht elektrisch zeigten sioh:
Arseniksaures Kali und Natron.
Chlorwismwthkalium.

Doppelt-chromsaures Ammoniak.
Schwefelsaures Manganoxydul.

Eisenoxydul-Kali.
Unterschweﬂzgaaures Natron.
Ammonium-Eisencyaniir-Salmiak.
Kalium-Eisen-Cyaniir und Cyanid.
Natrium-Eisen-Cyantir.

Nitroprussidnatriom.

Zusatz. Herr Prof. Bischof hatte die Giite, die be-
sprochenen Gemshaare mikroskepisch su untersuchen und
mir Nachstechendes daréiber mitsntheilen: ,Die Haare des
sogenanniem Gomsbartes sind im Ganzen Ubereinstimmend
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mit denen anderer Thiere, namentlich mit' denen des Rehes
und Hirsches gebaut. Sie besitzen ein ausgeseichnet ent-
wickeltes Epithelium, welches besonders an der Spitse
schon an den bekannten Querlinien leicht zu erkennen ist
und sich bei Behandlung mit Schwefelsiure in starken
Schuppen ablost. — Die fasrige Rindensubstanz ist dagegen
an diesen Haaren sehr wenig ausgebildet, ja sie fehlt viel
leicht gegen den unteren Theil des Haares ganz und wird
hier nur durch das Epithelium ersetzt. Wie immer ent
halten die Rindenfasern auch hier das Pigment, daher dem
auch diese Haare nur in ihren oberen zwei Dritteh
schwarzbraun, in ihrem unteren Drittel nur mehr gelblich
gefirbt erscheinen. Sehr ausgezeichnet sind diese Haare
durch die starke Entwickelung der Marksubstanz, worin sie
aber, wie gesagt, mit denen des Rehes und Hirsches iiber
einstimmen. Diese Marksubstanz geht, wie immer, nicht
ganz bis in die Spitze des Haares, welche auch hier nw
aus Rindensubstanz besteht; allein gleich umterhalb der
Spitze beginnt sie und ist bald so stark ausgebildet, dass
sie, wie gesagt, fast die ganze Dicke des Haares ausmacht
Sie besteht aus ansehnlich grossen schwach polygenal gegen
einander gedriingten lufthaltigen Zellen, die eben wegen
der gering entwickelten Rindenschichte in der unteren
Hiilfte des Haares schon ohne Weiteres bei der Liingen-
ansicht, natiirlich aber auch auf einem Querschnitt, leicht
zu erkennen sind.“

»Sollte also das entgegengesetst elektrische Verhalten
des oberen und unteren Endes des Haares mit seinem Baue
zusammenhéingen, so wiirde dasselbe etwa darauf be
ruhen, dass in dem oberen Theile des Haares die pigmer-
tirte Rindenschichte, in dem unteren die lufthaltige Mark-
substanz vorherrscht.” '

»An den ilteren nicht mehr elektrischen Haaren konnte
ich keinen weiteren Unterschied wahrnehmen, als dass, wie
auch schon ihr Husseres Ansehen -zeigt, der Farbstoff in
der Rindenschicht mehr abgeblasst ist.“

,Die bekanntlich auch stark elektrischen Haare der
Katze -(wenigstens .der von mir ustersuchten) bkaben auch
gegen amdere Haare eine starke luftfithrende Marksubstans,
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allein zugleich doch auch eine viel stérkere Rindensubstanz
als die Gemshaare.”

,Die stark elektrischen blonden Kopfha.are eines ii.lte-
ren Frauenzimmers, welche beim Kémmen, namentlich in
kalter (trockner) Luft suseinanderfabren und stark knistern,
seigen in ihrem Bau keine Eigenthiimlichkeit, namentlich
fehlt ihnen, wie meistens den Kopfhaaren, die Marksubstanz.

LXVIL

Ueber Asterismus. Stauroskopische Be-
merkungen.

Von
F. v. Kobell

(Aus d. Sitzungsber. d. Kdnigl. Bayer. Akad. 10. Jan. 1863.)

G. Rose hat in einer jiingst erschienenen Abhandlung
(Pogg. Ann. CXVII, p. 632) die Vermuthung ausgespro-
chen, dass der Asterismus durch kleine fremdartige Krys-
talle hervorgebracht werde, welche sehr zablreich in einem
grosseren Krystall, dessen Structur ihre Lage bestimmt,
eingeschlossen seien. Einen Fall dieser Art besehreibt er
an einem Glimmer von Canada, welcher einen sechsstrahli-
gen Lichtstern zeigt. — Eine solche Einmengung mag wohl
zuweilen die Erscheinung des Asterismus begiinstigen, dass
sie aber nicht die Ursache desselben ist, ergiebt sich s¢hon
aus den Lichtstreifen, welche durch die reinsten Krystalle
von Quarz, Gyps, Calcit etc. oft genug gesehen werden, so-
wie aus vielen Beobachtungen von Brewster, Volger
und von mir, welche Rose, da er sie nicht erwihnt, viel-
leicht als eine andere Classe von Lichterscheinungen be-
treffend ansieht Wenn man aber nur die gewihnlich vor-
kommenden Krystalle (ohne besondere Corrodirung oder
Actsung) beriicksichtigt, so erkliren sich die asterischen.
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Lichtlinien okne alle fremdartige Einmengung durch e
mannichfaltigen, je nach der Blitterschiokting otder son-
stiger regullirer Aggregstion entstehenden Streifungen
- und Unterbrechungen des Zusammenhanges, wi¢ es Ba-
binet angegeben, und das Vorkommen des Astetistm
vervielfiltigt sich, jo mehr man diesen Verhiiltnisen Adt
merksamkeit schenkt Fir das Gesagte ist der Gyps be
sonders lehrreich. An Spaltungstafeln einfacher Krystalle
ist sehr oft neben der gewdhnlichen Faserstructur eine
Streifung nach der Axe sichtbar, und man sieht dann durch
die klinodiagonalen Flichen ein Lichtkreuz mit Winkeh
von 113° 46’ und 66° 14'. An Zwillingskrystallen (ein In
dividuum gegen das andere um 180° um die Hauptaxe ge
dreht) zeigt sich durch die dem Fasorbtvch éntsprechend
Streifung ein Kreuz von 132° 28’ und 47° 32’; kommt der
Lichtstreifen rechtwinklig gegen die Axe noch dazu, wi
ofters zu beobachten, so entsteht ein 6strahliger Stern mit
4 Winkeln von 66° 14’ und zwei von 47° 32. In Ermar
gelung solcher Zwillingskrystalle darf man nur zwei Gyp
platten, welche sonst die erwilhnte Streifung seigen, nach
dem Zwillingsgesetz auf einander legen. — Einen schinen
regelmﬂmg 6strahligen Stern becbachtete ich aueh a
cinem geanz klaren Apatitkrystall aus dem Zillerthal durth
die basischen Flichen, die Strahlen rechtwinklg zu da
Seitenflichen des Prismas; eimen 3- und 6strakdigen Sten
durch die Flichen eines klaren oktaédrisshen Diamants;
einen parbelischen Ring mit regelmiissig vertheilten Flas
menbildern an einem sibirischen Beryll durch die basischet
Flichen des Prismas.

Ich habe nun auch am Gyps das Klinodoma von 143’
44" im Stauroskop untersuchen kénnen. Wird seine Kante
vertical eingestellt, so betriigt die Drehung des Kreuses,
auf beiden Flichen gleich, 14—17°.

Das gelbe Cyaneisenkalium macht, wie ich frither g¢
geigt habe, ima optischen Verhalten eine Ausnahme von den
Krystallen des quadnhnehen Systems, indem auf den bast |
schen Flichen das Kreus im Stauroskop wm 38° and 57

gegen die Seiten des Quadrats gedrebt eracheint, nrerkwir
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digerweise verbalten sich die isomorphen Krystalle des
Kalinm-Osmiwm-Cysasiir (OsCy, 2. KCy ++ 8. HO), weloche mir
von Dr. A. v. Martius mitgetheilt wurden, genau ebenso.

LXVIL

Ueber die Constitution organischer Verbim-
dungen, der Sauren, Alkohole, Aldehyde
und Kohlenwasserstoffe.

~ Von
J. G. Gentele.

(Fortsetzung von Bd. LXXXVIII, p. 120,

©) Von den Hydrosupércarbiren der Formel CH,-{2.CH.

Ausser den nun angefiihrten Typen ven Kohlenwasser-
stoffen, die der Kohlenstiure und OxalsBure entsprechen,
muss es eine Reihe von Kohlenwasserstoffen geben, die
dem Typus der Mesoxalsiure

CO, +2.CO,HO angehiren, also
CH,+2.CH sind.

Wenn die Mesoxalsiiure daher

CO,+2.CO,HO ist, so ist

CH, + 2.CO,HO ihr Aecther,
CH, 4 CO,CH,2.HO ihr Alkohel,
COH+2.CO und
COH + CO,CH,HO ihr Aldehydalkohol.

Sie sind nun eine neue Art Glykolalkohole, die méan
utwa Glykosalkohiole nennen konnte. Da es geschichtete
Glykolalkohole giebt, so kann man schliessen, dass es auch
wlche Glykosalkohole geben werde, wie 2. B. von

CH, +2.CH+-CH,+ CH, CC,H,,
QH, + CO,CH+ CH,; 4 CO, CC,H,, 4.HO,
CH,+-2.CO + CH; + CO, CC,H,, 3. HO.
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Die Bernsteinsiure und die mit ihr homologen redu-
cirten Aldehydoxalsiuren lassen sich als Siuren dieser Art
betrachten, die Bernsteinssiure als

€0, + CO,CH+ CO,+ CO,CC,H;, 2. HO.

Hierbei moge man bemerken, dass dem Alkohol CH,
+2.CO,HO nur 1 Atom, dem CH,+ CH+ CO,2.HO da-
gegen 2 Atome HO zugehoren.

Der Sauerstoffgehalt und die Sittigungscapacitit dieser
Alkohole im Verhiiltniss dazu ergiebt sich aus folgender
Zusammenstellung :

1) CH, +2.CO,HO. C,;H;0;.

2) CH,+CO,CH,2.HO. C,;H;0,. .

3) CH,+ 2.CO+CH,+CO,CH,3.HO. CsHqOs.

4) CH;+2.CO+4CH, +-CO,CC.H;,3.HO. CgH;(0s.

5) CH;+2.CO+4-C(C4H),,2.CO,2.HO. Cy4HgOs.

6) CH, +2.CO+C(C,H); 4+ CO,CH,3.HO. C,,H;0;

7) CH: + CO, CH + C(C‘H)g + CO, CH., 4HO. Cl;HgoOi'

" Aldehydalkohole.

8) COH+2.CO+CH;+2.CO,HO. CgH,Os.

9) COH+4-2.CO+4CH, 4+ CO,CH,2.HO. CgHg0Os.
10) COH+-2.CO 4 C(CH), +2.CO,HO. C,4H,0;.
11) COH + 2.CO + C(C,H), +CO,CH, 2.HO. C,H;0;.

Aldehyde.

COH + 2.CO,

COH +-CO,CH,
von C(C4H),,2.CO,HO etc. kann es kein Aldehyd geben

Wie man ersieht, giebt es hier sowohl 2- als 3saurige
Alkohole, und das Glycerin entspricht nicht allein dem Alko-
hole Nr. 3, sondern auch alle seine chemischen Verhdlinisse lassen
sich nach der Annahme dieser Constitution erkldren. Dass es auch
die Aether dieser Alkohole geben muisste, st klar.

Ich will nun bei der Annahme, das Glycerin sei der
Alkohol Nr. 3

CH, +2.C0O,HO + CH; 4 CO,CH,3.HO,
seine Derivate und Verbindungen theilweise hier anfiihren.
Ich glaube wicht, dass es moglich ist, thre Bntstehung auf eme
andere Weise eben so klar zu deuten, wenn es auch mihsamer
ist, die obige Formel statt der wnichtssagenden CgHgOs 3¢
schreiben.
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Beispiclswejse hat man:
a) CH; 4-CBr+4 CO+4CH, 4 CO,CH,2.HO
Monobromhydrin. Alkoholither.
b) CH, + 2.CBr+ CH, 4-CO,CH , .
Epibromhydrin. Aether.
¢) CH; +2.Br+ CH, 4+ CO,CH, 2.HO
Dibromhydrin. Alkoholither von b.
d) CH;+2.CBr+CH; 4 CBr,CH.
Tribromhydrin, Aether. -
Bekanntlich giebt auch der Bromiither der der Amei-
sensdure homologen Reihe keine Alkohole.
Verbindungen mit Sauerstoffsiuren.
1) Mit embasischen :
¢) (CH; 4-2.CO 4 CH; + CO,CH)2.HO + (CO,+ COC,Hj;)
Glycerin — HO. Essigsiiure — HO.
Acetin. Die 2 Atome HO kénnen : nun noch durch
2 Sauren, 2.MO, 2 Aether vertreten werden. '
f) (CHy 4 2. CO, HO) 4 (CH,, CO, CH)2(CO, -+ COC,Hj3)
Diacetin.
1 At. HO kann nun noch durch 1 At. Séure, MO, oder
einen Aether vertreten werden.
2 (CH;+ 2.CO+4-CH, -+ CO,CH)3(CO, + COCsHy), -
1 At. Glycerin — 3.HO + 3 At. Butterssiure — 3.HO.
Tributyrin, neutrale Verbindung. ) -
2) Verbindungsweise mit zweibasischen Sduren.

b) (CH, + 2.CO,HO) 4 CH, 4 CO,CH) 4 CH + CC,H; —|—
+2.C0, + CO. 1 At. Glycerin —2.HO 4 1 At. Bern-
steinsdure — 2. HO = C,,H;,0,,.

3) Mit dreihasischen Sduren :
i) (CHy+ 2.CO+ CH, + CO, CH)COC,H; +
+ COC,H;, 3(CO, -} CO).
1 At. Glycerin — 3. HO + 1 At. Citronsiure — 3. HO.
In h kann noch 1 At. HO durch eine Sidure, MO o_dei_'
einen Aether vertreten werden.

Die Glycerinphosphorsanre entspricht dem Acetin, aber
hilt eine dreibasische Séure, die sich doch nur mit einem
Alkohol verbunden hat. Sie ist also:

CH,+-2.CO0,POs4,2. HO + CH, 4 CO, CH, 2.HO.

Journ, . prakt. Chemie. LXXXVIIL 7. 26
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Sie skttigt 2 At. Basis wegen dér 2 At. HO der Phosphor-
sliure.

Die Glycerinschwefelsture dagegen ist

CH, +2.CO,HO + CH, + CO,CH, 2.50,.

Sie skttigt durch ihren Alkohol 1 At. Basis; aber die Sl
sind Husserst unbestindig gegen Uebetdchuss aii Basls wd
HO, indem sie die Schwefelsfure entsichen, wo der Aether
sein HO wieder aufnimmt, wnd der Alkohol restituift wird

Da die geschichteten Glykdlather sich mi ein und mehreron
Atomen Sdute verddidens kimnen, s0 kank man darany schbese
dass es auch hier der Fall sein werde. Es lhsst wich der Anv
logie wegen denken, duss sich ein dressauriyor BDeppelalkohl
statt mit 3 mit 6 At. Essigsdure zu eiwor Aethersure verbindd
und edie dreiddasidche Shure giobt; fernét mit 2 wnd 3 Atomen
einer 2basischen Siiure, mit 2 und 3 Atomen einer 3bui

schen Stiure, deren Sittigungecapacititt leiohit zu berechnen

ist. Diesen Glykoedthersduren entsprechen danx die Akde
hydsiwren derselben Glykosaldehyde, deren Zusanner
setzung und Sittigungscapacitét ébenfalls leicht -zu bereck
neén ist Im Allgemeinen werden diese Aetherbiaren bein
Behandeln mit Basen die Glykosalkohole und die Siure
liefern; ob aber die Aldehydsiuren dieser Art, z. B:
COH +-2.CO, CO, 4 00C,H,, HO
shnlich den entsprechenden Glykolsimwen gerfallen wird
muss erst untersucht werden. Aus der vorstehenden unbe
kannten Siiure mfisste dann entstehen 3. B. mit KO und HO:
2(COH + 2.C0 +-CO, + COC,H,,K0)+ 2.KO+ 2.H0=
=2(C0, + COH) + (COH + COH, 2.KO) +
Aldehydsaures Kali.
+2(CO, -+ COC,H;,,K0).
Essigsaures Kali.

Die Aldehydssure enthielt auf 1 At. Aldehyd 2 At
Ameisensiiure. Wahrscheinlich hat die Zérsetzung der
selben auf dies¢ Art statt.

So wie man mit der-von mit pegeBenen Formel fﬁr
das Glycerin sein chemifiches Verhdlten erklliren kaun, 80
fst ey der Fall mit CH,+ 2.CO,HO, wenn mun suinimmt
dass dieser Glykosalkohol in wl’gendbn Veﬂﬁndungen ent
halten sei.
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Man hat:
3(CH,+2.CO+HO)+CH,+2.CO

Alkoholither = C,3H,;0,y = Rohrzucker,

4(CH, +2.CO,HO) oder
CH, +2.CO,HO, Alkokol,

Traubenzucker = 4-0;H303 = Cl:H.zO‘:,
ersterer geht durch Aufnahme von 1 At. HO in den letzteren
iiber,
und 3(CH;+2.CO,HO) 4 (CH,+2.C0)—2.HO
ud 4(CH, 4 2.CO,HO)—3.HO =

CH,+2.CO,HO 4 3(CH; + 2.CO), dether-Alkohol

== Caramel.

Gegen die Annahme dieser Zusammensetsung wird
man einwenden, dass in ihr weder das Aldehyd des Alko-
hols, noch der Alkohol selbst, noch die Kohlensiure zu er-
sehen sind, in welche sich doch der Traubenzucker bei der
Gihrung spalten soll, aber

1) sind von Gewvoht did schom gegebenon einfachen Gleichun-
gon fir. Fraubensueker, Rohrsucker und Caramel unter emander.

2) Giebt jede dieser Zuckerarten durch Oxydation Prodiccie,
deren Beschaffenheit man st Leicktighedt woraussehien Rann, wenn
man das Verhalen der Glghkolatkohole in Betrackt zicht.

Wirkt Kali oder wemgeistiges Kali auf den Praubenzucker
e, 30 zersttrt es thn. Man wird erhalten nach der Gleichung :

2(CH, +2.CO,HO)4- KO =
== 2(CH, + CO)COH + CO,,HO,KO =
=(CH, + CO,KO - CH, 4+ CO 4 COs+4 COH),
also den ameigensauren Glykolalkohol mit dem Glykolkali.
Abgexchieden von Kali ist es die Sture
CH; + CO,HO 4+ (CH; + CO+ CO; 4 COH) = C¢HOs,
welche nur wegen des Alkohols eine Sdure ist.

Wirken neben dem Kali oxydirende Substanzen ein,
z. B. Cu0,Ag0, so michte der Erfolg ein anderer sein.
Man wiirde haben:

a) CH,4+2.CO,HO+ 0=
= (CH; +CO + COy) + HO,
eien neutralen kohlensawren Glykolather, oder
26*
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b) (COH+2.CO)+4HO,
das Glykosaldehyd, oder

¢) CH; 4+2.CO,HO+20=

= COH +-CO + HO, CO,,
d. h. Glykolaldehyd, HO und CO,. Aber wie wir sahen,
zersetzt sich COH + CO in Beriihrung mit wissrigem Kali
sofort in Glykolssiure, oder es wird COH- CO sogleich
weiter oxydirt, wo dann

COH 4+ CO+ CO,+ CO,HO,

die Glyoxalsiure entstehen konnte, welche dann in Glykol-
siure und Oxalsiiure zerfillt. Welche von diesen Zer
setzungen eintrifft, ist allerdings nicht ausgemacht.

Aber alle diese Zersetzungen ausser der zuerst angefihrtes
mit Kali emtreffenden milssen auch bei der Eimwirkung oxydires-
der Mittel allein anf den Zucker stattfinden.

Die erste Einwirkung der Salpetersiiure ist ohne Zwei-
fel folgende:

CH;+2.CO,HO+ 0=
=CH; + CO,HO +4- CO,.

Je nach den Umstiinden bildet sich nun durch weitere
Oxydation

a) COH+-CO, Glyoxal, das aber sogleich in

COH+ COH+ CO,+ COH,HO
iibergehen wird, oder

b) Oxalsiure, wenn sofortige weitere Oxydation eintrifit

Wenn die Ameisensdure mit emem Aldehyd verbunden ist, s
lasst sie sich ohne Substitution thres H in Oxalsdure oxydires
und diese in CO,, wo dann das Aldehyd, %. B. bei Milchsdure,
oder die dem Aldehyd entsprechende Sdure zum Vorschein kommt.

Wirkt daher sogleich noch O auf die Glykolsiure, 0
hat man aus . )

COH+COH+CO,+COH,HO+4-O=
¢) =COH+ COH+4-CO,+ CO,HO, HO,
Weinsdure und Wasser, oder

d) 2(COH+COH)CO,+4CO, HO, Zuckersiure, wobei
Oxalsdure zerstort oder frei geworden sein muss.

Die Zersetzungsproducte dieser Siuren durch oxydi-
rende Mittel sind nun Ozalsqure und Ameisensdure, oder dit
Zersetzungsproducte dieser. Blos Oxalsiure wird man nur
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erhalten, wenn so viel O disponirt ist, dass das gebildete
COH+CO sogleich in CO, -+ CO,HO tibergehen kann.

Die Schleimsdure von ganz gleicher Zusamriensetzung
wie die Zuckersiure ist wahrscheinlich glykolsaures Gly-
kolaldehyd,

(COH +- CO) 4 (COH+ COH + CO, + COH, HO).

Die Glycerinssiure ist wahrscheinlich dieselbe Siure,
wonach die Schleimsiiure von Glykosen herrithrt, die den
Glykoliither CH; 4 CO,CH oder seinen Alkohol enthalten.
Sie muss dieselben Endproducte durch Oxydation geben
wie die Zuckersture.

Das Glykolid mdchte der neutrale Aether,

CO+CH+CO;+COH, sein = C;H;O{.
Bei seiner Bildung aus Weinssiure wird in

COH + COH + CO, + COH,HO
das Glied COH+ COH in CO + CH reducirt, wihrend die
Oxalsiiure in Ameisenstiure und Kohlenstiure zerfillt. Dieser
neutrale “Aether, der der Kohlenoxydreihe angehort, ver-
wandelt sich nun mit wiissrigem Kali nach folgender Glei-
chung in glykolsaures Kali:
CH+ CO+CQ,+ COH, KO HO=

=COH +-COH +- CO. + COH,KO,
ganz so wie die weinsauren Salze, welche die Bestandtheile efes
Atomes HO verloren haben, und nun

CO+-CH + CO, -+ CO,MO

sind, sich wieder ‘mit HO zu weinsaurem Salze regeneriren.

Auf 'der Hand liegt es, dass die durch Erhitzung ver-
inderten Weinséiuren theilweise ebenfalls hierher gehoren.

Man vergleiche das Verhalten des Benzoins gegen Kali.
Hier entsteht aus CO+ CH-+HO das Glied COH + COH.
Das Benzoin giebt wohl mit Kali auch nach folgender
Gleichung :

. CO+CC|3H5,H0=

= COH + COC;QH5
Bittermandeldl, aber dieses zersetzt sich sofort oder sogleich
in benzo#saures Kali und Benzalkohol, oder in benzilsaures
Kali und Benzalkohol, wie oben angefithrt wurde.

Anmerkungswerth ist auch, dass, wihrend der Alkohol
CH,+ COH,HO sehr fliuchtig ist, ist dagegen der Alkohol
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CHy+CO,HO schwerfiichtig, so amech wenn man COy wii
€0, CO,HO vergleicht. Aber anplogerweise milssts &
Flilchtsgkeit .noch mehr verringert sein bei CHy 4 2. CO,BQ und
CO;+2.CO,HO, was auch der Fall ist, dewn die Vordam-
pfungstemperatur des Traubensuckers liegt schon iber seiner Zer-
setsungsiomperapur, so auch et CO,~-2.CO,HO.

Die Maglichkeit ist vorhanden, mit dem. Traubenawcker solche
Verbindungen herzustellen wie mif den Glykolen xnd dem Glyc-
rin. Die in der Natur vorkommendem wmit Lweker gepastion
Sduren sind wohl ohuwediess schom solche.

Bei allen diesen fiir den Traubenzucker angefiihrien
Zersetzungen war es nicht nothig, in ihm Methglverbindun-
gen anzunshmen. Aber awch bei der Bildung der Glyko:
siiure aus Essigsiiure wird dasselbe zerstirt. Man kinnte
also dessen Anweeenheit doch anwehmen, und da man aus
dem Zucker durch Gihrung den Alkohol COH -HCHCgH,4, HO
erhilt, so scheint dieser einsige Umstand su widersprechen, das
dem Traubenzucker die angenemmene Formel sukomme. Ebenso
erhillt man anch bei seiwer trocknen Destillation Bawgsdwr,
Aldehyd und tiberhaupt Methylverbindungen. Aber das Awfireles
hoherer oder niedrigerer Kohlewwasserstoffs bei dersetzungen o
hoherer Temperatur beruht nicht twmsmer darawf, dass sie schen
als solche in der zersetsten Verbindung enthalten waren, sondern
sic werden erst gebildet. Diess sieht man dewtlich ber der Bilduny
der Ameisensdure aus der Oxalsdure. Hier entsteht der niedrigste
Kohlenwasserstaff COH aus COy+ CO,HO,- indem aus dom
Ganzen nach folgender Gleichung blos Kohlensdure, worunter eine
substituirte hervorgeh :

%(CO, 4+ CO,HO) =
=C03 + CGOH,HO + 2.CO,.

Alle Bestandtheile ordnen sich so wie das Gleichgewieht dor
Affinitaten bei dieser Temperatur mdglich ist. Wenn die Wein-
siiure bei der trocknen Destillation auch Essigsiure giebt,
80 beweist diess nur, dasg COH~-COH in derselben Tem-
peratur sich in CHy+ CO; zersetzen kann, und 2.CH
zersetzen sich wahrscheinlich mit 2(COy 4 CO,HO) in

COs + CO(CH; +- CH)HO, d. h. Essigsiure,
+CO, 4- COH,HO, Ameisensiure.
Daher wird auch die Zersetzung der Weipsiure mit der
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Jodwasserstoffsiure hierher gehdren, welche den H wunter
Freiwerden won J leicht abgiebt, und welche ynter Druck
und hoherer Temperatur unter Bildung von Bernsteinsiure
erfolgt.
2((COH + COH) +(2.COy+ CO,HOQ) + 4. R =
= ((CH~ CCyH, +2(C0y -+ CO, HOY 4.0 + 47,
Bernsteinsiure

wobei also die Reduction der 2 Atome .COH-+ COH in
CH+ CCyH, siatt hatte.

Ich behalte mir vor, diesen Gegenstand spiter beson-
ders zu behandeln.

Bei der Umwandlung des Traubenguckers durch Gith-
rupg in Glycerin, Weingeist, Kohlensjiure, Milchsiiure, Me-
tacetsiiure w. s, w. milssen aber ganz amdere Processe v Grunde
liegen, als blosse Spaltungen. Wire im Traubenzucker achon
eine Methylverbindung enthalten, derselbe also etwa

COH + CHC,H,,CO;+4CO.HO

in einer besonderen Modifigation, so miisste daraus ohne
Zweifel ohne vorausgegangene Gdhrung umd ohme .trockne De-
stillation auf nassem Wege, wenn wicht Alkabol, so doch durch
Ozydation Aldehyd oder Essigsdure gewonnen werdep kinyen, was
gber micht der Fall ist. Man erhdlt nur die besprochepen
Derivate von CH,; -+ CH,COH -+ CO, Amessensiure, Glykol—
sdure, Oxalsdure, aber keine Essigsdure.

Wirkt anf 2(CH;-}-2.CO,HQ) disponirter H ein, so
muss CH,+ CO,CH,2.HO entstehen kinnen, welcher mit
dem anderen Atome CH,+2.CO,HO das Glycerin

CH;+4CO,CH,2.HO -+
+CH, +2.CO,HO giebt.

Diess ist ein Nebenproduct bei der weingeistigen Gdlmmy des
Zuckers wie Pasteur nachgewiesen hat.

Auf dieselbe Weise scheint der Mannit su entstehen, der sich
dem Glycerin daknlich verhalt und

CH,+CO,CH,2.HO +
-+ 3(CH; +2.CO,HO) = CyyH, H,s
ein geschichteter Glykosalkohol sein kimnte. In dieger
Formel wiire er 5siurig. Berthelot schied 4 Atome ab,
zwei bei seinem Mannit, 4 bei Mannitan. Das Vorkommen
des Mannits mit Traubensucker ist .sehr haufig.
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Wenn die Zersetzung von 2 Atomen _
CH, +2.CO,HO + CH, +-2.CO,HO
durch disponirten H und O zu gleicher Zeit erfolgt, so
entsteht erst mit HO
CH+ COH+4CO+4CH; +2.CO,3.HO =
= COH + CO+ CO(CH, + CH)+ CO,3.HO
ein doppeltes Aldehyd der Glykolalkohole und daraus in
Berithrung mit Basen
COC.H, + COH + CO, + COH, HO + 2.HO, Milchsdure.
Diess ist die Milchsduregahrung. Dass hierbei auch aus dem
Aldehyd bei disponirtem O Essigsdure und Aceton entstehen kinne
ist klar.

Wirkt mehr disponirter H ein, so entsteht wohl aus
der Milchsiiure die Metacetsiure, indem in dem ersten
Gliede derselben das Aldehyd von

COH +- COC,H; + CO, + COH,HO
der O durch H substituirt wird, so dass entsteht
CH,+CC,Hs; = CH;,
welches nun den H in

CO,+ COH,HO zu CO, + COCH;,HO substituirt.

Auf shnliche Weise entsteht wohl weiter die Butter-
giure. Ohne Zweifel lisst sich auch die Metacetsiure aus
der Milchséiure durch Einwirkung von HJ darstellen wie
die Bernsteinsfure aus der Weinssiure. *

Bei der Milchsiureghhrung ist angenommen, dass be-
sonders polarisirter O und H die Zersetzung bewirke. Bei
der Glycerin- und Mannitgihrung, Bernsteinsiiuregihrung,
ist es nur H einsam. Bei der weingeistigen Gahrung wird es
wieder O einsam sein, der sie bewirkt. Diejenigen Gahrungswmittel,
welche die ersteren Gahrungen veranlassen, namentlichk die rem
reducirenden wie die Bernsteinsduregdhrung, bewirken i dem
Zucker niemals sogleich die weinige Gdhrung, wdhrend nur fou-
lende Hefe, welche die Weingeistgdhrung nicht mehr bewirke, aber
nicht frische, die reducirenden Gihrungen veranlasst. Die Ursache
scheint die zu semm, dass in den proteinhaltigen Stoffen erst Orga-
nismen enfstehen milssen, ehe sie die Weingahrung einleiten kdnnen
und ‘in der Hefe sie erst abgestorben sein milssen, wenn sie die-
selde micht, sondérn die reducirende -Gdlrung bewirken- soll. Das
Gleichgewicht der Affinitéiten wird bei der weingeistigen
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Gahrung 'an dem Zucker durch disponirten O aufgehoben.
Der Wachsthumsprocess der Hefenpilze liefert den Sauer-
stoff, der bei dem anderer Pflanzen frei wird, und der
Zucker nimmt ihn auf. Beide Vorgiinge unterstiitzen sich.
Die Bildung der Hefe erfolgt daher nicht, ohne dass ein Korper
den O aufnimmt, ihre Lebenskraft ist su schwach dazu, aber ihr
Wachsthum bedarf deswegen auch nicht das Licht, so wenig wie
alle Schimmelpfianzen, die den organischen Korper, in dem sie
wuchern, zerstoren, wobei wohl immer CO, entwickelt wird ?

Nimmt man also einen O an, der besonders polarisirt
ist und bei dem Wachsthum der Hefe frei wird, und der
sich in CH,;+2.CO,HO nicht mit CO, sondern mit H ver-
bindet, so wiirde aus 2(CH,+ 2.CO,HO)+ O entstehen

(CH + CH,)CO + CO + CO + CO, 3.HO oder

(COC,H; + CO)+ CO 4 CO+3.HO. _
Diese Verbindung ist ein Glykolaldehyd mit einem Aldehyd der
Kohlenoxydreihe. ~ Sie muss sich sofort zersetzsen nach der
Gleichung : '

COC.H,; + CO+4CO0+CO438.HO =
= CHC,H, + COH +- CO, + CO, + HO + HO,

d. h. in Aetherkohlensqure und HO, welche Aetherkohlen-
siure aber sofort in Alkohol und Kohlenssiure zerfallt. Das
Resultat dieses Vorganges ist dasselbe, als wenn C¢H;Os
sich spaltete, aber die Spaltung wird durch den O von zer-
setztem H veranlasst, den die Hefe aufnimmt, und HO
wird nach der Alkoholbildung wieder frei.

Neben dieser Gidhrung kann gleichwohl ein anderer
Theil Hefe, der schon in F#ulniss begriffen ist, die Bildung
von Glycerin etc. veranlassen. Es ist hochst wahrschein-
lich, dass bei der weinigen Géhrung die Bernsteinsiiure in
Aepfelsiiure iibergeht, wenn nidmlich der O etwa so be-
schaffen igt, dass er sich nicht blos mit H, sondern auch
mit CO verbinden kann.

Konnte man in CH; +2.CO,HO den O durch Cy er-
setzen, wie es wahrscheinlich bei den Glykolalkoholen der
Fall ist, so wiirde man den Alkohol CH,-42.CCy,HO er-
halten, der in CO,+2.CCy, HO iibergefiihrt werden konnte.
Es fragt sich aberhaupt, ob nicht -

CyAd, 2(CO, +2.CCy,HO)
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die Harnsdure shren -Ursprung daven het. Dann wird bei der
Diabetes die Erscheinung des Zuckers darin liegen, dan
derselbe nicht wie unter normglen Umstiinden zu Bildung
von CyAd,2(CO,;+2.CCy,HO) verwendet wird; in diesem
Falle mtisste bei dieser Krankheit die Harnsaureabsonderung
vermindert werden.

So viel steht fest, dass die Glykole und Glykosen der
Ozxalstiure viel nither stehen, als 5. B. dem Alkohol. Wemn
Letmsitss und Leucin 2. B. aus thierischen Korpern wie Leim er-
halten werden, wie z. B. durch Vitriolol, so ist es eim Be-
standtheil derselben. Es sind die Amide der redacirten
Glykolaldehyde Siuren. Es ist kawm sweifelhaft, dass es
eben solche entsprechende Derivate der Glykosalkohole
giebt. Der Leim enthilt vielleicht aueh diese, .-wenn er
ausser Leucin und Leimsiiss auch Zucgker liefext? Alles
dieses giebt Stoff zu sebr interessanten Untersuchungen,
aber so viel ist gewiss, dass ein genaues Studium der Ver
hiiltnisse des Zuckers, sie mdgen nun meine Theorie be
stiitigen oder mieht, darlegen wird, dass die bisherige Auf-
fassung seiner Constitution Jange nicbt die richtjge ist, und
man wird so lange m der chemischen Pflanzen- und Thiexphysio-
logie nur ©m Finstern Rerwmtappen, bis man das Dupkel ayfge
hellt hat.

Noch ist anznmerken, dass die Erscheinung der Hippur-
sinre im Harn der grasfressenden Thiere wohl ait dem
Vorkommen solcher Glykolalkohole zusammenhiingt, die wie
das Salicin mit dem Glykolalkohol ‘

CHC,H; + CO + C(CH), + CO,2.HO
dem Saligenin geschichtet sind, oder die einen bepzodsguren
Glykolalkobol enthalten, welche sich also im Hen, Gras otc.
vorfinden miisgen.

d) 'Von den Hydrocarbiden im Speciellen.

Sie entsprechen dem Koblewoxyde oder substitmirten Keohlen-
oxyden.
Ibre einfachste Formel ist daher:
CH+ CH.
CO+-CO, Aldehyd.
CO + CH,HO, Alkohol,
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Das -Caxbid CH + CH solte entsishen, wenn auf Holg-
geist COH - CH,, HO wasserbildende und entzichende
Korper einwirken. Es ist zwar anf diese Weise noch nicht
hergestellt worden, aber Dumas und Peligot erhielten
es, indem sie CCIH+ CH; im trocknen Zustande durch
glihende Rthren leiteten. Doch sind seine Eigenschaften
nicht genau ermittelt worden.

Seine Derivate, wohin aber auch CO 4 CCl zu rechnen
sind, sind theils unbekannt, nimlich CO -+ CH, HO, aber
verbunden mit anderen Siuren oder Alkoholen fanden wir
sie 2. B. in der dureh HAd reducirten Qlykolsiure, als
CAd+- CH, CO, 4 COH, HO un Letmsilss; ferner in der
Hippursure, in den aberhitzten wemsauren Salsen. Ob der
Rinfach-Brom-Kohlenstof CBr+ CBr aus Weingeist ‘her-
rilrend, die substituirte Bromverbindung oder eie damit
nur isomrere sei, ist nicht ausgemacht, doch ist wahrschein-
lich, dass diese Verbindung mit AgO in CO+ CO, fiber-
gehen kann, dann aber mit 2. HO in CO, 4 COH,HO zer-
filit. Fbenso muss das Chlormethylas von Laurent
CCl4-CH sein. Es bildet sich bei der Zersetzung des
Clileressigforméithers mit Kali nach folgender Gleichung:

€OH + CH, 4+ CO, 4+ COC,Cl; 4+ 4. KO =

={CH 4 €C}) 4 (CO, 4+ COH,KO)+ (CO, + COH,KO)
+2.KCl

Durch Einwirkung von HAQ auf CCl+4 CH muss ent-
stehen :

(CC14-CH +2.HAd)=(CAd+ CH) 4 BHCL, MAd,
welche Verbindung von Cloéz auf eine andere Weijse ge-
wonnen wurde. Er zersetzte in zugeschmolgenen Rihren
die Verhindung CCl+4- CCoH,, HCl mit dmmoniak in alkoko-
lischer Losung und erhielt so wach der Abscheidung des Salbmiaks
aus der Flilssigheit eipep amovphen Rickstand, welcher durch
Destillation mit Kali die Basen

CAd+ CH und CAd+CC.H, .
gab, welche letatere das primitive Zersetemngsproduct von
CCl4 CC,H,, HCI sein muss; die andere Base CAd -+ CH
konnte nur dorch Zersetaung der ersteren entstehen. Ihre
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Bildung aus der ersteren bei der Destillation erfolgte wohl
nach der Gleichung:

CAd+-CC,H; +2.HO=

=CAd + CH+- COH + CH,, HO. ’

Die Entwickelung des Holzgeistes wurde vielleicht des
wegen nicht bemerkt, weil er, wie derselbe thut, mit Kali
in ameisensaures Kali iiberging. Wahrend diese Base
CAd-+}CH also fiir sich bestehen kann, und mit CO,+
COH,HO ohne Zweifel das Leimsiiss giebt

=CAd 4 CH+ CO, 4 COH, HO,
so wird sie durch Behandlung mit NO; in CO -+ CH,HO
iibergehen, aber in dieser Form wird er vielleicht nicht
lange bestehen, denn er wird sich mit HO nach der Gle:
chung CO 4+ CH,HO=COH-+COH in das Aldehyd zer
setzen, und dieses, wenn Gelegenheit dazu da ist, wie bei
Gegenwart von NOj sogleich in Ameisenstiure CO,+ COH,HO
wie auch gefunden worden st

Wegen dieser Zersetzung von CO--CH,HO haben
auch die S#éuren CO -+ CH, CO, -+ CO,HO, die iiberhitste
Weinsture, in welchen HO des Kohlenoxydalkohols such
die Saure ersetzt ist, keine Bestindigkeit, weder in ihren
Salzen noch fiir sich. Sie zersetzen das Wasser und geben
ihr der Kohlensturereihe entsprechendes Aldehyd, das a
dessen Stelle mit der Siure verbunden bleibt. Mit der
Benzoglykolsiiure verhilt es sich ebenso. Auch mit dem
Lactid, worin statt CH CC,H; enthalten, und das

CO - CC,Hj;,CO, + COH,HO ist.

Andere Verhiltnisse zeigen die durch H reducirten

Aldehydsiduren wie die Bernsteinséiure

CH+ CC,H; + 2(CO, + CO,HO),
wo diese Zersetzung durch HO nicht statthaben konnte,
wohl aber durch disponirten O.

Weil die Derivate von CH--CH weniger bekannt
sind als CH+ CC,Hj, so wollen wir sogleich zu denjenigen
Verbindungen iibergehen, worin

1) 1 Atom H durch en Supercarbilr oder ein Supercarbid
vertreten ist, wie in CH~+ CCyHy, dem olbildenden Gase Cilly.
Seine Derivate sind schon oben bei meinen Betrachtungen
iiber die Reduction der Aldchyde angefiihrt worden.
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Ebenso wurde die Zersetzung dieser Art Kohlenwasser-
stoffe, in denen ein Theil H durch Chlor, Brom ersetzt
worden ist, des sogenannten Bromiithylens CBr 4 CC,H;, HBr
in den Glykolalkohol besprochen, dessen Aether CH, + CO,
wie die Untersuchungen von Wiirtz an die Hand geben,
auch viel fliichtiger ist, als der Alkohol CH;--CO,HO;
aber der Alkohol CO + CC,H;, HO, der durch Zersetzung
von CCl+4 CC,H;, HCl mit KO hervorgebracht werden
konnte, exisirt vielleicht ebenfalls nicht, indem sich wahr-
scheinlich daraus entweder
CO+CC,H;, HO = COH + COC,H;, Aldehyd, oder v
= Essigs#iureiither, oder Glykolalkohol so bildet wie mit
essigsaurem Silberoxyd. Man vergleiche auch das Verhal-
ten des Benzoins CO 4 CC,,H;, HO, der einzige bekannte

_Alkohol dieser Reihe, der fiir sich bestehend bekannt ist.

Da die Verhiltnisse dieser Alkohole und ihre Derivate
sowohl in freiem Zustande als in Verbindungen an mehre-
ren Orten schon berithrt ist, so bleibt nur iibrig, ihr Ver-
halten gegen Siéuren zu untersuchen, welche einer Desoxy-
dation fihig sind, oder sehr grosse Affinititen éussern, denn
andere scheinen ohne Wirkung auf sie zu sein.

Kommt CH+ CCyH; mit 2.S03,2. HO 4 x.HO in Be-
riihrung, so kann sich durch Zersetzung von HO bilden:
COH + CHC,H; + 8O3 S04, HO, Aetherschwefelsdure,
aus welcher der Alkohol COH 4 CHC,H;, HO wieder her-
gestellt werden kann, aus welchem CH -+ C,H; durch Ein-.
wirkung von Schwefelsdure entstanden ist. Wenn also letz-
tere Verbindung oder CH -+ CCyHg aus Alkohol entstehen soll,
s0 wird eine concentrirtere Sdure einwirken maissen, welche Was-
serbildung durch Reduction veranlasst.

Von wasserfreier Schwefelsiure wird die Verbindung
CH+ CC,H; anderweitig zersetzt. Sie wird redueirt und
oxydirt nach folgender Gleichung:

CH+4-CC;H,; +4.80,
=2(CH+CO + S0, +80,,HO) =
== 04, Hg, S;, 011 = Carbylsulfa.t
Diess ist, glso CH- CO 4SO, + SO,, HO, und enthalt dle
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Elemente in demselben Verhiltniss wie die Fsdthimnsdure
und Wemschwefelsdure + 2.80,.

Da die Squre das Glied CO -+ CH enthdlt, so kawn sic in
Berilhrung mit Wasser nicht bestandig sein. Sie milsste sich nach
der Regel zersetzen nach der Gleichung:

CO+CH, S0, + S0,,HO+2.HO
=COH + COH, SO, 4 80,,2.HO.
Allein die schweflige S#ure nimmt an der Zersetzung nach
folgender Zersetzung Theil:
2(CO 4-CH, SO, + S0,,HO) + 4.HO
==COH + COH, 8O,, HO 4- CH, + COH 4- 80, +
+2.80,,2.HO.
Es entsteht die Aldehydsiure COH + COH, 2(S0,, HO),
aber 1 Atom HO in ihr ist durch CHy+ COH, Holzgeist
vertreten, und zugleich wird Schwefelsiure gebildet, die
frei wird. ‘ ’ '

Diese mit dem Holzither verbundene Aldehydsdure i
eine Aethersdure, und zwar die Isdthionsdure, und daher en-
basisch.

Unter diesen Umstéinden ist es aber nicht su verwur
dern, wenn die Isithionsiure nicht wie die Weinschwefel
siure Alkohol giebt, obgleich sie auch nur einbasisch ist
Sie ktnnte etwa beim Schmelzen mit Kali Ameisensaure und
Holsgeist geben, aber jedenfalls wird man daraus diese Sgure
durch schickliche Oxydatien neben Schwefelsiure erhalten

Die Isithionsfiure bildet sich auch bei Einwirkung von
concentrirter Schwefelsdure auf Alkohol und Aether. Hier
erfolgt die Bildung durch Reduction von SO, und Oxzyds
tion von (CH;+ CH) = C,H; in COH+ CHC,H, ibnlich
wie bei der Bildung von Glykolsiure aus Bromessigsiwe. |

COH +- CHC,H, +2(80;,HO) =
=(COH + COH, 80,,HO + CH, + COH, SO,) + HO.

Wirkt der Dampf der wasserfreien Schwefelsiture ovf
Acther ein, so entsteht die sogenannte Aethiomsfure. Sie
entsteht aber auch bei Finwirkung von Essigsiure und
daher aus C,H;. Sie entspricht einem. imterschwefelsauren
Glykolalkobol :

(CH: + CO+-80, + 80,) + 80, +80,,HO. -
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‘Regnault's Aethionstiure ebenfalls entstanident-bei der
Behandlung von Alkohol mit Schwefelsiture und’ in der
Flissigkeit gefunden, welche Vingas CH -+ CC.H; ent-
wickelte, kann die angegebene Zusammensetzung nicht
haben, wenn sie sich in Isithionsfure und freie Schwefel-
stiure zersetszen soll, oder wenn die Aethionsfure wirklich
gleiche Zusammensetsung mit der Isiithionsdiure hat, so
muss neben Schwefelsiiire etwas anderes als Istithionsiiure
entstehen. Diese SHure mdchte aber etwa

CH +CC,H;(80, - 80,)HO,
also eine eintbasische SZure sein, welche durch Kochen mit
HO wie im Barytsalz etwa in _
CH+ CC,H,, 80,,HO' 4 Ba0,80; zerfllt.

Es ist anzumerken, dass die reducirten Aldehydsfuren
ibr HO behalten, wie man aus folgenden sieht:

COH +4 COC,H; 4 2(C0Oy 4+ CO,HO), Aepfelsiure,

CH 4 CC;H; + 2.C0; + CO,HO, Bernsteinsiiure,
und sie auch Anhydride geben. ‘

Das Carbylsulfat ist wahrscheinlich das Anhydrid der
Aethions#iure', die CO -+ CH,2(80,,HO) sein milsste. Sie
miisste daher auf

CQHQO,, 4-803 = 2(00 + CH + (2.30;, HO))

4 At. Basis neutralisiren, wihrend man nar Salze von der
Formel CO - CH,80,, MO, 805, HO hergestellt hat. Aber
da man das Barytsalz mit Hilfe von kohlensaurem Baryt,
tnd die anderen mit Hiilfe des Barytsalzes hergestellt hat,
80 erhielt man vielleicht nur saure Salze, denn wenn sie
obige Zusammensetzung hat, kann sie nur eine sehr schwache
Suure sein, wie SO, selbst.

Einhigermaassen vergleichbar mit diesen Zersetzungen
sind d&ie, welche in den Carbiiten vor sich gehen, welche in
Skuren enthalten sind, die der Ameisenstiurereihe angehdren.

Die Schwefelessigsdure ist

CH, + CO, CO, + CO -+ 2(30,, HO),
alss ein oxalsaurer Glykolalkohol verbunden mit schwefliger
Sture; hieraus erhellt zugleich die Beschaffenheit der Gly-
kolithersiuren. Dass awf dieselbe Weise aus der Essig-
siure CO, 4 CO(CH, 4+ CTH, HO -auch die Siure
CH, 4 €0 +- (30; 4 80,,HO)



416 Gentele: Constitution organischer Verbindungen.

entstehen kdnne, liegt auf der Hand;, dann wird aber die
Oxalsiiure zerstort.
Die Schwefelbenzoésiiure muss ebenso sein
C(C4C,H,, C{H) 4- CO 4 CO, 4- CO, 2(80,,HO),
es ist die der vorigen entsprechende Verbindung.
Der Unterschied der Einwirkung zwischen NOs und SO; auf
Sduren ist der: ’
Die Salpetersiure wiirde bilden aus Essigsdure
CO;+CO(CH; +CH)HO 4 NO; =
=(C0O, +CO +-COH+ COH),HO+HO,
Weinsdure, aber unter den Umstinden, wo diess geschehen
konnte, zersetzt sich auch diese in Ameisensiure und Oxal
sure oder ihre Zersetzungsproducte.
Aus Benzoésdure bildet sie die Nitrobenzoésiure, von
der oben die Rede war
. =CO0C,;H; + C(C4H)y,NO; + COy 4 CO)HO, .
es erfolgt also Substitution und Oxydation des Supercarbiirs,
wodurch es in einen Carbiiralkohol iibergeht, der sich mit
NO; verbindet und mit der vorhandemen S#ure, welche
darum einbasisch wird. Es ist eine Aethersiure. A
Bei der Anwendung von Schwefelsiure entsteht da-
gegen der Glykolalkohol durch blosse Substitution
CO, 4 CO(C,H;)HO 4-2.80; =
=C0, 4 CO + CH; 4 CO, 2(S0,,HO) =
=CH,; 4 CO +4-CO, + CO + 2(S0,, HO),
eine weitere Oxydation bewirkt SO; nicht. Auch hier
werden 2 At. O aber anders verwéndet. Die Operation
erfolgt unter Reduction von 2.80;—20, welche - beide
2.80, dann mit dem neutralen Glykolalkohol verbunden
bleiben. Bei NOs; —20 bleibt blos 1 At.. NO;, welche aber
auch mit einem anderen Alkohol der Kohlensiurereihe ver-
bunden wird, und diese so hervorgebrachten Siuren sind
daher nur einbasisch, wihrend die vorigen zweibasisch sein
miissen. So verhilt es sich mit allen derartigen Siuren.
Das Verhalten der Carbide gegen Chlor, Brom, Jod
ist folgendes:
CH+ CC,H,, 2Cl=
=CCl + CC,H,,HC],
dass indessen CCl+ GCyHg,HCl nicht 2(CH,~+ CCl) sei,
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geht furaus hervor, dass KO nicht CH,+ CO, sondern
CCl 4- CC,H; + KC], HO damit hervorbringt. Bei ho-
herer Temperatur tritt mit KO, HO eine Umsetzung in
CH; +CO,HO ein.

Nachdem der Verbindung CCl+ CC,H;, HCI die Salz-
sure durch HO entzogen worden ist, so ersetzt noch’ mehr
Chlor in dem Rest den H, und es bildet sich sofort wieder
derselbe Alkohol, in dem H durch Cl theilweise substi-
tuirt ist.

CCl+ C(C,H,Cl, HCL
Diesem wird nun durch KO wieder die Salzssiure entzogen,

so dass CCl 4 CC,H,Cl bleibt.

Bei weiterer Fortetzung dieses Verfahrens erhilt man
nach einander
CCl+ C(C.HClp)HCl—HCI und
CCl + CC,Cl,, HCl—HC],
dann aber nimmt diese letstere Verbindung CCl+ CCsCly
noch 2 At. Cl auf und gerfiillt in
CCly 4 CCl+4-CCl,+CCl |
==2(CCl, + CCl) =2(C,Cly).
Diese Verbindung CCly + CCl entspricht offenbar der Oxal-
sdure, Ihre Bildung geht so vor sich wie die des Glykol-
alkohols und dann der Oxalsiiure daraus. Sie erfolgt auch
bei der Einwirkung von Chlor auf CCIH-+ CHC,H; dem
Chloriither, nachdem endlich dem letzteren Substitutions-
product CCIH + CCIC,Cl, das letzte Atom H durch Chlor
entzogen worden ist, womit dann die Verbindung ebenfalls
in (CCly 4 CCl) 4 C,Cl; zerfallen ist.

Der CMorkohlenstoff CoCl; unterscheidet sich indessen von
der Onalsdure COy + CO gerade wie CHy -+ CH. Er hat einen
neutralen Charakter und ersetzt in Verbindungen sowohl
den H als den O, ohne denselben andere Eigenschaften zu
verleihen als das Carbiir CH,; 4 CH, so weit sie nimlich
die sanre oder basische Natur der Producte betreffen, wie aus
dem Verhalten des Perchlorither COCl-+ CCIC,Cl; gegen-
iber dem Aether COH 4 COC,Hy und der Trichloressigsaure
CO, + COC,Cl;, HO gegentiber der Essigsdure CO, +
+CO, C,H;, HO zu schliesen ist.

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVIIL 7. 27
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2) Wenn in den Carbiden CH -+ CH analeg CO4-CO
swei Atome H durch Supercarbiire oder -carbide ersptst sind,
- wie 5. B. in CCyH; + CCoH, CCyHy +~ CCHL, sa kinnen se
keine einfachen Substitutionsproducte mit O gpben, meiche einen
substituirten Kohlewoxyde entsprechen. Erfolgt ¢ine Substitution
des H in denselben durch Cl, so hat si¢ in den den O ver
tretenden Kohlenwasserstoffen selbst stattgefunden. Daraus
folgt aber auch, dass es vwon ibmen keine  Amidbasen
geben kann. ' '
Indessen konnen diese. substituirtey Kohlenoxyde durch
Ozydation, Chlorirung, Bromirung, z. B.:
CCH;+CC.H+-0 ip | '
COC,H,; 4 CC,H, einen Glykoldther, und
420 in (COC,H; - COC,H), in ein Aldehyd,
in CAdC,H; +CHC,H; w. s. w. und in die ent
sprechenden Chlor- und Bromverbindungen ibergehen.
Auch konnen solche Siuren existiren, welche diese
Carbide als reducirte Aldehyde enthalten, wie
CC,H, 4 CC,H + 2(CO, 4- CO,HO)
die Citraconsdure u. 8. w., aber die der Ameisensiure homo-
logen Siuren lassen sich daraus nicht darstellen, ohne das
ein Kohlenwasserstoff ganz ausgeschieden wird, womnit aber
der Atomencomplex zerrissen #t. Aus '
CC,H; + CC,H +-2(CO, + CO,HO)
ist es vielleicht auch moglich, durch Oxydation
CO, + COC,H;, HO+-CO, 4 COC.H, HO + 2.€0 oder 2.C0,
hervorzubringen, wodureh das Ganze in Kohlensiuren und
substituirte Kohlensfuren iiberfihrt worden wiire. Ueber
ihre Zersetzung durch Brom war schon oben dié Rede.
-Biehe bei Citronensiure, wohei die sogengnnie Bibrom-
buttersiure CBrCyH; 4+ CBrCyHy, COy -+ CO, HQ. entstand.

¢) Von den Hydrosupercarbiden im Speciellen.

Die Supercarbide von der Fermel C¢H, C H, CoH ersetsen
wie die Supercarbiire in allen ihren Verbindunges die lelsteren
oder H, oder O, in den Kohlensduren, Kohlennwyden, den H
in ‘den Carbiren und Supercarfsives. Durch sie entstehen
die Kohlenstoffverbindungen mit geringess K- npgd O-Gehalt
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im Verh#ilinisse za C. Wenn das eine Atom H durch ein
Supercarbfir ersetzt wird, so entstehen daraus z. B.
" Cs(CoHy), CC,H;, C,C3H;, welche sich nun ebenso verhalten
miissen, wie die Superbarbide selbst.

Alle die vorerwihnten substituirten Kohlensduren und
Kohlenoxyde, substituirten Oxalsduren, Alkohole, Aldehyde, Gly-
kolalkohole ete. konnen nun in shren Substitutionen 1 oder meh-
rere dieser Carbide enthalten, die den O vertreten, und ihre
Natur entspricht dann also entweder einer substituirten Koh-
lensdure als Aldehyd, Aether, oder Alkohol, oder einen Aether-
wasserstoff, oder auf dieselbe Art emem sybstituirten Kohlenoxyde,
oder einer der angefithrien classificirten chemischen Verbindungen.
Der einzige Unterschied zwischen den durch sie gegeniiber
den durch Supercarbiire substituirten Verbindungen scheint
darin zu ljegen, dass g. B. nachdem ein substituirtes Koh-
lenoxyd, oder eipe ganz oder theilweise substituirte Kohlen-
siure zu wirklicher Kohlensdure oxydirt wird, die Carbide
dann in Kohlenoxyde werschiedener Art oxydirt werden,
je nach der Einwirkung der oxydirenden Substane, so dass
C0,L0,,COs+ CO,HO oder auch nur Suboxyde davon
entstehen, wie etwa CgO, C,0, C,0, welche zwar noch nicht
fir sich bekannt sind, wihrend die durch Supercarbiire
substituirten derartigen Verbindungen als Oxydationspro-
ducte Glykolalkohole, Aldehyde, Siuren etc. liefern, wie
wir gesehen haben, . B. bei Schwefelessigsdure, und was
die Oxydation eines substituirenden Carbids betrifft, bei
Naphtalin.

Ich habe achon oben angeflibrt, dass gewisse Bexiehungen
swischen den Korpern 3w existiren schemen, welche emerseits
Chloramil, Pikrinsdure und durch Kali bei Luftsutritt moderartige
Materien bilden, wie i der folgenden Reihe, wo jene Verbindungen
nochmals mit angefithrt sind.

CHC,H 4 COCH, €O, + COH + CO, 4+ COH,HO, Gallus-
siure, Aethersiiure,
CCH + CCH, 2(CO, + COH,HO), Pyrogallussiiure, redu-
cirte Aldehyds#ure?
COCH + COCH,2.C0,,2.HO, Gallhuminsgure,
COCH 4+ COC,H,2.C0,,2.PH0, mit 64,5 PHO,

27%
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CCH + CCH, CO, -+ COH,HO, Metagallussiure, reducirte
Aldehydsiure,
(COCH + CHC,H, CO, + CO) + CO; + CO, HO, Rufigallus-
siiure, Aethersiure,
(COH + CHCH +-CO, + CO) + COH +- CHC,H,HO, Kate-
chin; der oxalsaure Alkohol CHC{H+ COH mit dem-
selben Alkohol,
CHCH+-CO, HO, Brenzkatechin, d. Glykolalkohol desselben,
COH+-COCH, Kinon, Aldehyd,
COH +-COCH +- CO,+ COC,H, HO, Melansiure,
andererseits giebt ein Theil von ihnen verschiedene Fir-
bungen mit Metalloxyden. Das Anilin und der Indig
geben ebenfalls Pikrinsiure und Chloranil, und das oxy-
_dirte Anilin veranlasst Firbungen wie etwa Abkémmlinge
von Indig und Alizarin. AHe die hier aufgefiihrten Korper
reduciren Metalloxyde sehr leicht. Es mo&chte wie gesagt
die Zersetzung in einer Oxydation der Supercarbide be-
stehen, so dass aus
COH+ COCH +CO, + COCH,HO leicht
C0O;+4-CO,C,O oder COy+CO+HO-+ CO, etc.
entsttinde, oder auch CO,+ CO,HO 4 C,H, d. h. die Oxal- }
siure und das moderartige Subozyd? Wenn man bedenkt |
dass nicht CO; 4 CO,HO aber CO, 4+ C,0,HO schon ver
schiedenfarbige Verbindungen mit Basen giebt, und die ’
Stickstoffverbindungen, die von CO, 4 2.CO,HO herriihren
ebenfalls wie das Alloxan und Murexid, vielfache Farben-
wechsel verursachen, selbst die Mellithsiiure in ihren Stick-
stoffverbindungen, das Anilin, wenn es oxydirt wird, wo es
wahracheinlich in C(C¢H), +CO-- CH,+ CAd, oder etws
in C(C4H), 4-CAd+CH,;+ CO und
in C(CH), 4 CAd + CO,+ CO,HO
tibergeht, so ist kaum an der Existenz eines solchen Ver-
héiltnisses und der Sure CO, + C,0, HO, sowie folgegemiiss
des dazu gehorigen Alkohols und Aldehyds
: CH, 4 C,0,HO
) COH -+ C40,HO u.s. w.
zu zweifeln. Ohnehin ldsst sich auch denken, dass in
(CO; + C4O)HO und in der geschichteten
€0, +€0+C0,+ C40+2.HO
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CO, durch H reducirt werde, dann wiirden wohl die Reste
COH + C,0+4-COH +-C40 oder
CO+4C,0+4CO0+C¢0,2.HO

bleiben, also der Mellithsiure #hnliche Alkohole.

Wiihrend das Verhalten der Supercarbide in den Ver-
bindungen, in denen sie H vertreten, bei ihrer Oxydation
als nicht bekannt iibergangen werden muss, will ich hier,
weil die Gallussdure in der vorstehenden Reihe als einbasische
Aethersdure aufgefiihrt worden ist, mich wber die auffallenden
Abweichungen in der Auffassung der Sattigungscapacitat der or-
ganischen Sduren dussern. Die Gallussiure giebt mit KO,
NaO, BaO, SrO, CaO nur Salze mit 1 Atom Basis. Dem-
ungeachtet firben sich dieselben sehr bald bliulich oder
braun. Da die Gallussfure Kohlensiure aus den Basen
austreibt, so ist es merkwiirdig, dass sie sich mit Alkalien,
die keine enthalten, nicht sittigen sollte, also 2 Atom freie
Siure neben Kali bleiben, wenn man sie fiir dreibasisch
nimmt, das dann zersetzend emwirkt. Mit Bittererde, Blei-
oxyd, Quecksilber wurden basische Salze erhalten, in denen
theils 2, theils 3 Atom HO der Ssure durch MO ersetzt
sein soll, dagegen hi#ilt das ZnO Salz, SnO Salz 4 At. der
Oxyde auf 2 At. entferntes Wasser. Alle diese Resultate
wenn man sie vergleicht, rithren theils davon her, dass die
Metalle die Siure in die zweibasische Aldehydsiure oxy-
diren COC,H 4+ COC,H, 2(CO, + COH, HO), in welchen nun
HO durch 2 Atome Suboxyd vertreten wird, z. B. Pb,0,
Cu,0, Sn,O u. 8. w.; theils vielleicht davon her, dass bei
Ueberschuss der Basis dieselbe Oxydation rasch an der
Luft stattfindet, und man am Bnde also mit emner verdnderten
Sdure zu thun hat. Das Verhalten des Eisenoxydsalzes
und des Kupferoxydsalzes zeigt diess ganz bestimmt, und
es sind erneuerte Versuche in dieser Hinsicht nothig, weil
die Resultate von Btichner unmoghch theoretisch annehm-
bar sind.

Nach meiner Ansxcht ist es unerlssslich, die Sittigungs-
capacitéit solcher S#uren, welche so leicht die Metalle re-
duciren, wie die Gallussiure, Weinsiure und andere, mit
anderen als den schweren Metalloxyden zu bestimmen, bei
denen eine Reduction immerhin moglich ist. Ebenso ist zu
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beriicksichtigen, dass alle Salze der Aldehydskuren bei 3u
starkem Erhitzen, wie die der Wamsdure, Michsdure in die
der reducirten AldeRyrisduren dbergohen kdmnes, basische Salze
erscheinen danh, weil HO dntfernt wird, als normel. Wenn
Wiirts neulich gefunden hat, dass die Milchsdmre CeH O
nach mir COH +- COCyH; + CO,y 4 COH, CO aweibasiach sei,
so ist, da die Oxyde von Sn und Cu angewendet worden
sind, zu vermuthen, dass die Glykolaldehydsiureverbindungen
COC,;H, + CO + CO, + COH, Sn, O,
COC,H; 4 CO +-(CO; - COH)CugO -
dabei entstanden sind, welohe sich bei Gegenwart von HO
wieder in Milchs#ure generiren, wenn das Swbomyd abge
schieden ‘wird, das sogleich HO zersetzt und den H wieder
disponirt.
Wenn ferner in dem Chlormilchsiiuredther

(COH + COCyH; + CO4 4- COH) + (COH + €ClG3He)
Milchsiure — HO Chlorither

das Chlor durch 1 Atom C,H; ersetzt werden konnte, s
ist ‘diess eben so wenig ein Beweis fiir die zweibasische
Natur dieser Siure, als wie die Einflihrung von Aethyl in
das Anilin oder in die Salicylssure, vielmehr ist hier offen-
bar der Milchsiureiither
(COH +- COC,H; 4 CO, 4 COH) + COH + CC H5C,H,)

entstanden.

Die durch Heintz neuerdings vermittelst der Chlar
essiggiiure und den Verbindungen

COH -+ CH,, NaO,
COH + CHC;H;, Nﬁo,
d. h. den Natronalkoholaten dargestellten Methotiacatsdnren,
Aethowacetsduren, bei deren Bildung
COH+- CH,, COH + CHC,H,

und der O des Nairons sugleich an die Stelle von Cl ge
treten zu sein scheind, sind offenbar, erstere die Metharace!-
sdure (CH;+ CO+-CO.+ CO)+CH; 4+ COH—+HO; und
die aweite (CH,+-CO + CO3+4 CO)+ CH, + COCHy, HO.
Es ist die Verbindung eines gewihnlichen Alkohols vom
Alkoholate mit dem Glykolither des Supercarbids in der
Siiure, der durch CO, + CO neutralisirt ist. Der eine Al-
kohol macht die Verbindung zur Siure und wohl auch sur
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Base. Hierbei ist freilich vorerst nicht zu bestimmen, mit
welchem Alkohol die Sdute, tmd mit welchem das Wasser
verbunden ist.

Wenn auf diese Sauren oxydirende Korper einwirken,
die den H bxydiren aber nicht subétituirert, %o wird ent-
stehen aus der Methoxacetsqure:

a) (CH,+ C0)+CO,+CO
CH,+ CO,HO, ein basischer oxalsaurer Glykolalkohol. Und
wenn dabei H theilweise durch O substitnirt wird:
b) (CHs+ CO)+ (COH+ CO+ COy+CO), glyomalsaurer
Glykolalkohol.
¢) CHy 4+ CO+ 2(CO.+ CO) + HQ, swafach-ozalsawrer Gly-
kolalkohol, Aethersdure.
d) COH+- CO +4-2(COy -+ CO, HO), sweifach - owalsaure Gly-
kolaldehydsdure.
¢) 8COy+ CO,HO, Ozalsiure, und so &hnlich mit der
Aethoxacetsiiure, nur werden hler auch Essigsiiure auftreter
wie in* f.
f) Wenn (CH,+ CO-+4-CO,-+ CO)+CH,+ COH,HO das
letztere Glied statt in CH; -4 CO,HO in COH 4 CO,
ibergiebt; in diesem Falle sind noch méglich
CH,+ CO + (COH + COH -+ CO, + CO), weimsaurer Glykol-
alkohol.
Bei Aethoxacetsdure,
CH, + CO + (COH + COC,H; 4 CO, 4 C0),
eine entsprechende Verbindung, welche durch Oxydation
wohl COH + COC,H; + 2(CO; 4 CO, HO), 4epfelsdure geben

wird.
(Schluss folgt.)
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LXVIIL

Neue Bestimmungsmethode der Salpeter-
sdure und salpetrigen Saure.

Wenn man eine missig concentrirte Losung von Kali
auf eine Mischung von Zink und Eisen giesst, so. ent-
wickelt sich schon in der Kilte in Folge elektrolytischer
Wirkung reichlich Wasserstoff. Eisen kann hierbei durch
Platin, Kupfer oder Zinn ersetzt werden, wobei jedoch die
Energie des Processes leidet. Der Zusatz eines salpeter-
sauren oder salpetrigsauren Salzes zu dieser Mischung wird
von augenblicklicher Ammoniakentwickelung begleitet. Diese
Reaction hat A. V. Harcourt (Journ. Chem. Soc. XV, 381)
als Erkennungs- und Bestimmungsmittel fiir Salpeterssure
und salpetrige Siure benutzt. Die zu priifende Fliissigkeit
wird auf ein kleines Volumen reducirt und in ein Probe
rohrchen gegossen, worin sich 2—3 Grm. einer Mischung
von granulirtem Zink und geglithter Eisenfeilspihne. befin-

. den (2:1); hierauf werden 5—6 C.C. starker Kalilosung
zugesetzt und das Ganze zum Sieden erhitzt. .Die gewdhn-
lichen Priifungen auf Ammoniak kénnen an der Oeffnung
des Reagensglases angewendet werden: 5 Milligrm. Salpeter
gaben dem Verf. deutliche Reaction auf geréthetes Lakmus-
papier. Noch feiner wird die Reaction, wenn man das
Quecksilberkaliumjodid anwendet. Die Mischung wird
5—10 Minuten in miissigem Kochen erhalten und die ent-
wickelten Gase in eine geringe Quantitit verdiinnter Salz-
siure geleitet, die Stiure mit Kali @ibersiittigt und mit einem
Tropfen Kaliumquecksilberjodid gepriift; 0,001, 0,0005, ja
sogar 0,0001 Grm. Salpeter gaben eine deutlich rothe
Fiirbung.

Da sich simmtlicher Stickstoff bei dieser Reaction als
Ammoniak entwickelt, so eignet sie sich zu quantitativen
Bestimmungen. Die Destillation des Ammoniak wird in
einem Apparat vorgenommen, ganz #hnlich demjenigen, den
Fresenius fir die Destillation desselben aus seinen

" Salzen durch Kalkhydrat oder Kalilauge empfiehlt. Der
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Destillationsrthre, welche, durch einen Kithler gehend, das
entwickelte Ammoniak in die Vorlage fiihrt, giebt der Verf.
einen kleinen Tubulus, der withrend der Destillation ge-
schlossen ist, -und durch den nach Beendigung derselben
Wasser gegossen wird, um die letzten Antheile Ammoniak
in die Vorlage zu spiilen. Das Ammoniak wird in gemes-
sener Normalschwefelsiure oder Oxalsiure aufgefangen,
welche mit einigen Tropfen Lakmus versetzt werden; das
Ende der Operation erkennt man daran, dass die aus dem
Destillationsrohre abfliessenden Tropfen schon lange aufge-
hort haben, an der Beriihrungsstelle die vorgeschlagene
Siiure voriibergehend zu bliuen. Nach Beendigung der
Operation wird die iiberschiissige Siure durch Normalkali-
16sung abgesiittigt. Auffangen in Salzssiure und Fillen
durch Platinchlorid kann selbstverstiindlich auch angewen-
det werden; doch giebt nach dem Verf. die volumetrische
Methode vollkpmmen genaue Resultate. Dem Verf. ist be-
kannt, dass Franz Schulze dieselbe Methode bereits im
Chem. Centralblatt 1861, p. 833 empfohlen hat; doch wendet
Schulze platinisirtes Zink an, wofiir der Verf. entschieden

Zink und Eisen vorzieht. :

Wenn Salpeter mit iiberschiissigem Kali, Zink und
‘Woasser erhitzt wird, so entwickelt sich bekanntlich auch
Ammoniak, aber die Umwandlung ist in diesem Fallé
unvollkommen : der Verf. erhielt nach dieser Methode
nur circa § von dem Stickstoff des Salpeter als Ammo-
niak. Die andere Methode aber mit Zink und Eisen gab
ihm genane Resultate. [In dem citirten Aufsatz hat F.
Schulze die Bedingungen angegeben, unter demen auch
ohne Anwendung von Eisen genaue Resultate zu erhalten
sind. D. Red.]

Eine Losung von reinem Salpeter wurde bereitet und
davon 10 C.C. zu jedem Versuch verwendet. Diese Quan-
titét zur Trockne verdampft liess einen Ruckstand =
- 0,3838 Grm. 1 C.C. der gebrauchten Normalsiiure neutra-
lisirt Ammoniak dessen Stickstoff = 0,002084 Grm.

In sechs Experimenten war die Anzahl der von dieser
S#ure erforderlichen Cubikcentimeter:

1) 257 2) 253 3) 253 4) 254 5) 254 6) 2586
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Mittel == 2545 C.C. == 000804 Grmn. Stieksivff ==
13,82 p.C. Stickstoff. Die Theorie erferdert 1888 p/0:

Mit salpetersaurem Baryt wurden gleiclfulls genaue
Resultate erhalten, nicht ganz genaue mit salpeterssurem
Bleioxyd; statt 8,45 p.C. wurden in 5 Versuchen erbmlten:
118, 1,83, 809, 828 811.

Der Verf. vermuthet, dass aufgeléstes Blei wachtheilig
auf die Zinkoberfliche gewirkt hat, und empfiehlt in diesem
Falle, das Blei zuvor dwrch schwefelsaures Alkali abzu-
scheiden. S

LXIX.
Ueber unterbromige Saure.

Die schon seit Balard bekannten Angeichen fiir die
Existenz einer niederen Oxydationsstufe des Broms, welche
nachmals weder Léwig, noch Fritzsche, noch Gay-
Lussac, noch Pelouze zu isolirer vermoechteh, haben
Will. Dancer zu newen Versuchen in dieser Himsicht
angeregt, und es ist demselben die Darstellung éiner isolir-
ten wasserhaltigen unterbromigen S@ure in der That ge-
langen (Jours. Chem. Soc. XV, 477),

Nachdem der Verf. das zu den Experimenten dienende
Brom sorgfiltig auf etwaigen Chlorgehalt gepriift und frei
davon gefunden hatte, constatirt derselbe suntichet die lte-
ren Beobachtungen iiber die Entstehung einer bleichenden
Flussigkeit, wenn Bromwasser mit verdinnten fizen-Alkalien,
koblensauren Alkalien, alkalischen Erden geschtittelt wird.
Eine Isolirung der Sture aus solchen Lisungen- gelang auch
ihm mpicht. i

Wenn Bromwasser mit Usberschuss von Silbernitrat-
16sung geschitttelt wird, so enthilt die destillirte Flissigkeit
viel Brom, zuletst aber geht eine gelbe bleichende Losung
tber. Destillirt man im Vacuo uater 50 Mm. Quecksflber-
druck, so siedet die Flussigkeit bei 40° C., und das De-
stillag, frei von Brom, reagirt sauer, ist strohgelb und bleicht.
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Bteigt jeddch die' Temperatur bei der Destillation bis 60° C.
so wird Brom frei.

Den Gehalt dieser w&smgen Losung an unterbremiger
Bifure: bestimmte der Verf. mittelst schwefliger Sgure, indem
er einerseits die entstandene Schwefelsiure, andererseits das
Brom als Bremsilber wog, und fand, dass die Aequivalente
von Brom und Sauerstoff in dem Verhiliniss == 1:1, also

Br, stehen.

Gefunden. . Berechaet.
Br 909 91 905 81,1 90,9
0O 91 9 95 89 9,1

Bei dierer Wechselzersetzung mit salpetersaurem Silber-
oxyd werden 46,74 p.C. des angewandten Broms in unter-
bromige Séiure ubergefiihrt. Bleibt die letstere mit der
iiberachiissigen Silbersalglésung einige Zeit in Berithrung,
80 zersetzt sie sich allmihlich und Bromsilber fillt nieder.

Ueber 60° C. gerfillt die unterbromige Siure in Brom
und Bromséure.

Auf #hnliche Weise kann man eine wissrige L¥sung
der unterbromigen S#iure isolirt erhalten, wenn Bromwasser
mit anf trocknem oder nassem Wege bereitetem Quecksilber-
oxyd geschiittelt und die Losung bei 40 Mm. Quecksilber-
druck destillirt wird. Durch wiederholtes Schiitteln einer
solchen Lisung mit Quecksilberoxyd kann man dieselbe
8o reich an unterbromiger Siure machen, dass in 100 C.C.

6,21 Grm. Brom = 6,83 Br entbalten sind, aber ein reines .
Destillat liisst sich dsdrauws nicht abscheiden, denn diese
concenirirte Lowang szersetat sich schor bei 30 C,, dem
Siedepunkt, der verdiinpten unter 40 Mm. Druck.

Auch durch Schiitteln von Bromwasser mit fein ver-
theiltem Silberoxyd lisst sich unterbromige Siiure gewinnen,
aber wenn die Losung nur wenige Minuten mit dem Ueber-
schuss des Silberoxyds in Beriihrung bleibt, -zersetzt sie
sich; giesst man sie schnell ab, so zersetzt sie sich auch
nach einiger Zeit, indem Bromsilber niederfillt, zum Beweis
dsss wnterbromigsaures Silberoxyd gelost war.

Wenn trocknes Quecksilberoxyd (durch Glithen des
Nitrats bereitet) mit Brom in zugeschmolnenem Rthren bei
100° C. behandelt wird, so besteht im Fall, dass das Oxyd
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im Ueberschuss ist, das Gemisch aws Quechsilberbromid,
Quecksilberoxyd und unterbromigsaurem Quecksilberoxyd.
Ist das Brom. im Ueberschuss, so bildet sich kein unter-
bromigsaures Quecksilberoxyd, in beiden Fillen aber wird
Sauerstoff frei.

Versucht man durch Einwirkung von Bromgas auf
trocknes Quecksilberoxyd wasserfreie unterbromige Saure
darzustellen, so gelingt diess weder bei —18° C. noch bei
mittlerer Temperatur; immer entwickelt sich nur Sauerstofi-
gas. Treibt man aus einer concentrirten Ldsung unterbro-
miger S#iure durch Luftleermachen Gas aus, so besteht
diess bei gewdhnlicher Temperatur aus Luft und Sauerstoff
bei 4 25° C. aus Luft, Saunerstoff und Brom.

Schliesslich hat der Verf. noch Bestimmungen fiber
die Luslichkeit des Broms in Wasser gemacht. Darnach
18sen:

100 Th. Wasser von - 5° C. 3,600 Grm. Brom.

lm ” ” ” + loo ” 3’327 » ”

lm ” ” » + 150 ” 3’226 » ”

lw ” ” » + 200 ” 3’208 ” ”

1% ” ” ” + 250 ” 3’167 ” ”

100 » » -30° , 3126 ”
LXX.

Ueber die Loslichkeit des Kupferchlorirs in
unterschwefligsaurem Natron.

Von

Clemens Winckler,
Hiattenchemiker zu Niederpfannenstiel bei Aue.

An die bis jetst bekannten Loésungsmittel fiir -Kupfer-
chlortir — Salzsiure und Kochsalzlssung — reibt sich noch
ein drittes an, welches in seiner Wirkung die Ldsungs-
fihigkeit der vorgenannten Fliissigkeiten bedeutend fiber-
trifft. Es ist diess das unterschwefligsaure Natron.
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Uebergiesst man Kwupferchloriir mit eimer kalten Lo-
sung von unterschwefligsaurem Natroa, so tritt sofort Gelb-
firbung ein und das Kupfersalz lést sich zu einer klaren
gelben Fliissigkeit auf, welche, vorausgesetst, dass dem
Kupferchloriir keine freie Siure anhing, auch in der Koch-
hitze unveréindert bleibt. Bei langsamen Verdampfen schei-
den sich daraus Krystallrinden ab, deren griinlichgelbe
Farbe auf Oxydation schliessen ldsst; diese scheint jedoch
nur in unbedeutendem Maasse einzutreten, wie denn auch
die Losung selbst die vollste Bestéindigkeit besitzt. In der
Kilte mit Schwefel-, Salpeter- oder Salzsiure versetzt, wird
die, Losung des Kupferchloriirs in unterschwefligsaurem
Natron' nicht im Geringsten veriindert, vorausgesetzt, dass
letzteres Salz nicht vorwaltete und sich gewissermaassen in
friiem Zustande befand. Es scheidet sich dabei weder
Schwefel ab, noch entwickelt sich schweflige Siure, ein
Verhalten, welches bei der leichten Zersetzbarkeit der un-
terschwefligen S#ure auffallend erscheinen muss. Erwirmt
man jedoch die angesHuerte Flissigkeit, so tritt bald Fil-
ling von dichtem, schwarzen Kupfersulfir ein:

Cu,Cl 4 NaO, 8,0, - HO = Cu,S 4- NaO, SO; +- HCL

Hierbei entwickelt sich keine schweflige Siure, und
diess schien zu beweisen, dass Kupferchloriir und unter-
schwefligsaures Natron sich zu #quivalenten Mengen in der
Losung vorfinden miissten. Um die Richtigkeit dieser Ver-
muthung zu bestitigen, wurde folgender Weg eingeschlagen :

Kupferchlorid wurde mit Zinnchlorid versetzt und das
gefillte Kupferchloriir mit kaltem Wasser villig ausge-
waschen. Hierauf wurde dieses mit einer Lésung von
unterschwefligsaurem Natron tibergossen und nur so viel
von der letzteren zugesetzt, dass noch ein bedeutender
Theil Kupferchlortir ungeltst blieb, welcher abfiltrirt wurde.
Eine gewogene Menge des Filtrats wurde  verdiinnt, zum
Kochen erhitzt und mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzt.
Das abgeschiedene Kupfersulfir wurde abfiltrirt und als
Kupferoxyd gewogen; das Filirat davon wurde in der Pla-
tinsehale verdampft, mit kohlensaurem Ammoniak gegliiht
und aus dem neutralen schwefelsauren Natron das unter-
schwefligsaure Salz berechnet.
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Es ergab sich, dass 100 Th. Loseng:
8,034 untersehwefligeaures Natron,
9,995 Kupferchlortir
enthielten. “Diess entspricht:
Berechnet. Gefunden.
CuyCl - 99,4 85,653 55,438
NaO, 8,0, = 79,2 44,345 44,562
178,6 100,000 100,000

Hiernach 168t also 1 Atom wassexfreies unterschweflig-
saures Natron genau 1 Atom Kupferchlorir anf.

Diese Losung eignet sich, da sie villig nentral und
der Oxydation nicht unterworfen ist, ganz vorziiglich dasu,
bei Collegienversuchen die Reactionen des Kupferoxyduls
vor Augen zu fithren. Mit Ammoniak giebt sie ejne villig
farblose Fliissigkeit, die sich an der Luft bald blfut; mit
kaustischem oder kohlensaurem Alkali erzeugt sie einen
gelben Niederschlag von Kupferoxydulhydrat, it Sehwelel
cyankalium und Ferrocyankalium weisse Niedexachliige, mit
Ferridcyankalium braunrothes Ferrocyankupfer, mit Jod-
kalium krystallinisches weisses Kupforjodiir, mit sweifack-
chromsaurem XKali gelbgriines chromsaures Kupfewoxyd.
Gallipfelaufguss giebt damit eine ungefirbte Mis¢hung;
schreibt man mit derselben auf Papier, %0 werden die
Schriftziige beim Eintrocknen rothbraun.

Die Salze der edlen Metalle werden durch diese Lo
sung sofort reducirt. Platinchlorid wird damit zu Platin-
chloriir; aus Goldchlorid scheidet sie augenblicklich yohwarz-
braunes Schwefelgold ab:

AuCl; +4-3.CuyCl+ 3.NaO, 8,05 = AuS; 4-6.CuCl

+3‘Na0, SO;.

Aus salpetersaurem Silberoxyd fillt die Lbsung erst
Chlorsilber, dann schwarzes Schwefelmetall; Quecksilber-
chlorid firbt sich mit derselben lebhaft roth; im niichsten
Augenbhcke fillt rothes Schwefelquecksilbey nieder, wek
‘ches nach einiger Zeit schwarz wird.

Die Lésung des Kupferchloriirg in untauchweﬂ!smxrm
Natron liésst sich mit Wasser unbegrenzt verdinnpen; Alko-
hol scheidet beide Salze daraus ab.
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LXXIL
Ueber chromsaures Kupferoxyd.

Von
August Viefhans.

Zur Darstellung desselben wurde folgendes Verfahren
eingeschlagen:

. 20 Grm. KO 2. 0:03 wurden gufgelost und 9,4 Grm.
KO,CO, zugesetzt; das entstandene Einfach-KO,CrO; mit
36 Grm. BaCl versetzt. Der hellgelbe Niederschlag von
Ba0,CrO; so lapge swsgewaschen, bis das Waschwasser
weder auf Ba noch apf CrO; reagirte.

Zu diesem Ra(), CrQy worde eine Losung von CuQ, SO,
+5.HO zugesetzt und damit 3><24 Stunden digerirt, bei
30—38° R

Der heligelbe BaO, CrOy werwandelt sich nach einiger
Zeit m einen schmuszig-orangefarbenen Bodensatz; die
blaue Lisong wird gréinlichgel.

Die Losung und der Niederschlag wurden nun getrennt
umd untersucht.

a) Niederschlag.

Ein Theil desselben in verdtinnter Salpetexsiure geldst
hinterltisst BaO, SO; als weisse Masse. Die salpetersaure
Lssung ist hellgelb und wird heiss mit Natronlauge gefillt,
einige Zeit gekocht, filtrirt, ausgewaschen wund geglitht
= 0,69 CuO.

Losung und Waschwasser mit Essigsi#ure angessiuert
und mit neutralem PbOA gefillt, der Niederschlag ausge-
waschen und bei 100° getrocknet = 0,95 PbO, CrOx =
0,302 CrO,. ’

VALY mutralen Salg kamen auf = 39,7 CuO — 52,23 CrO,,
also: 89,7 : 52,23 = 0,69 : x = 0,908.

Ea sind aber nur wvorhanden 0,302 Grm, CrO,, algo ist
das Salz ein basisches Drittelsalz = 3.CuO, Cr0;.
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Die salpetersaure Lisung dieses Niederschlages ist voll
stindig frei von BaO, demnach ist aller BaO,CrO; zersetst.

Der Niederschlag ist unter Hinterlagsung von BaO, 30,
in Ammoniak-Ueberschuss mit griiner Farbe 1slich und lisst
sich durch vorsichtiges Zusetzen von NO; das basische Sals
als ein brauner Niederschlag wieder erhalten, dasselbe ist
aber wie hinten gezeigt wird, das Salz 3.CuO, CrO,.

b) Ldsung.

Wie die salpetersaure Losung des Niederschlages be

handelt: '
CuO = 0,33.
PbO, CrO; = 2,13 == 0,678 CrO,.

Also: 39,7 : 52,23 == 0,33 : x = 0,434.

Es sind nun vorhanden: 0,678, also 434: 678 = 2:3,
Demnach die Losung 1} saures Salz = 2.0u0, 3.0r0;.

Ein Theil der Losung wurde nun eingedampft, konnte
jedoch nicht zum Krystallisiven gebracht werdem, dieselbe
wurde syrupdick und trocknete weiter eingedampft m
einer dunklen Masse ein, die sich in Wasser w:eder voll-
stindig aufloste.

Die Losung enthielt noch eine Spur SO,, von nicht
zersetztem CuQ,80; herrilhrend. Beim Eindampfen der
Losung wurden dieses als kleine blaue Krystalle erhalten,
jedoch nur geringe Mengen.

Wird diese Losung des 2.Cu0,3.CrO; mit Am. bis
zur Neutralitit versetzt, so entsteht ein dunkelrothbrauper
Niederschlag; derselbe ausgewaschen und untersucht ergiebt:

0,29 CuO.
. 041 PbO,Cr0; = 0,13 CrO;.
397 52,23 = 0,29 : x = 0,38 CrO;.

Also ist das Salz (Niederschlag) abgesehen von der
kleinen Differenz: 0,13 : 0,38 = 8.CuO, CrOj.

Dasselbe 16st sich in Am. mit griiner Farbe auf, jund
durch vorsichtiges Zusetzen von NOj ist dasselbe aus der
Lésung wieder zu erhalten.

Das Filtrat des obigen Niederschlages mit Am bis zur
Neutralitit versetzt ist fast vollstindig kupferfrel. Mit HS

\
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nur eine Spur eines schwarzen Niederschluges. Mit Ferro-
cyankalium nur eine schwach briéunliche Firbung.
Dasselbe ist abgedampft in langen S#ulen krystallisir-
bar, von der Farbe wie saures chromsaures Kali und ist chrom-
saures Ammoniak. Mit PbO,CrO; statt BaO,CrO; ist die
Darstellung von chromsaurem Kupfer nicht moglich auf
*diesem Wege.

LXXIIL

Ueber eine zusammengesetzte Eisen-Kupfer-
Kalium-Cyanverbindung.

Aus einer Losung, die bei der galvanischen Versilberung
angenwendet und hernach mehrere Monate ungestort stehen
gelassen war, erhielt W. J. Wonfor (Journ, of the Chem.
Soc. XV, p. 357) rothlichbraune Krystalle. Dieselben ge-
héren dem regula.ren System an und sind Combinationen
von Wiirfe] und Oktaéder, im Gleichgewicht der Flichen
des Mittelkrystalls (nach der Zeichnung des Verf. - zu
schlicssen).

Das Salz verlor auf dem Wasserbade im Mittel 4,3171p.C.
Wasser.

Um Kupfer, Eisen und Kalium zu bestiminen wurde
die bei 100° C. getrocknete Verbindung durch Nordhiuser
Schwefelssiure zersetzt, das Kupfer zuerst durch Schwefel-
wasserstoff niedergeschlagen, das Schwefelkupfer in Salpeter-
sdure gelost, durch Kalilauge niedergeschlagen und als
Kupferoxyd auf die gewohnliche Weise bestimmt. Das
Eisen wurde oxydirt, als Eisenoxyd durch Ammoniak ge-
fillt und gewogen, das Kalium als schwefelsaures Kali be-
stimmt.

Der- Stickstoff wurde in bei 100° C. getrockneter Sub- -
stanz nach der Will- Varrentrapp schen Methode be-
stimmt.

Die organische Elementaranalyse der bei 100° getrock-
neten Substanz wurde mit chromsaurem Bleioxyd ausgefiihrt.

Joura, f. prakt. Chemle. LXXXVIIL 7. 28
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Hiernach wurden fiir dia bei 100° getrocknete Snbstans
erhalten:

Eiscn 10,617
Kalium 21,609
Kupfer 23,184
Stickstaff 17,287
Kohlenstoff 14,719
Wasserstoff 1,448
Saucrstoff 11,136

100,000

Diese Resultate konnen durch folgende Berechnungen
ausgedriickt werden:

Atomgew.  Berechnet.

2Fe 56 10,113
3K 117 21,197
4Cu 1268 22,896
IN 98 17,606
145C 84 15,168
8H 8 1,444
80 o4 11,556

553,8 100,000

Das Salz im Normalzustande verlor, wie bemerkt ‘
48171 p.C. Wasser im Wasserbade; hiitte es 4,73 verlores,
so wiirde diess 3 Aeq. entsprechen, und darnach wiirde dss
Salz im Normalzustande 11 Aeq. Wasser in Summs ent ‘
halten, aber der Verf. ist in Folge einer Verbrennung des
ungetrockneten Salzes mit chromsaurem Bleioxyd geneigt
nur 10 Aeq. Wasser im Ganzen anzunehmen. Demnsch l
besitzt das Salz die Formel:

(3.KCy, 2.FeCy, 2.Cu,Cy) 4-10.HO.

Es ist diess dieselbe Substanz, von der Bolley fand. \
dass sie sich aus einer zur galvanischen Versilberung ar
gewandten Kupferlosung niederschlug, und die hernach
Moldenhauer — wenn man sich auf die unvollstindige
von ihm gegebene Analyse verlisst — durch Kochen einer ‘
Lbsung von Kupfercyantir in ejner Losung von Ferrocyar
kalium dargestellt zu haben scheint.
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LXXIIL
Notizen.

1) Trennung des Zinns vom Antimon.

Die von Fischer (Pogg. Ann. IX, 263 und X, 603)
zuerst gemachte Beohachtung, dass Eisen aus kochenden
Losungen von Zimnsalzen kein metallisches Zinn ansfillt,
hat Ch. Tookey (Journ. of the Chem. Soc. XV, 462) von
Neuem gepriift, sie stichhaltig gefunden usd diess Verhalten
benutst, wmn Zien vom Antimon zu trennen, da letsteves
vom Eisen awsgefallt wird, Der Verf, lost die beiden Me-
talle in Balzeinre unter Zusatz von wenigen Tropfen Sal-
petersiaze, verdiiant, setzt noch etwas Salsaliure hinzu und
stellt ein diinnes Eisenblech in die Lésung. ‘Wena dlles
Eisen gelidst ist, wird viel kaltes Wasser zugesetst, und das
gefillte Antimon auf eimem Filter gesammelt upd gpwogan.
[Obwohl die erhsltepen Zaghlen: 6,03 angewandtes Antimoun,
602 wieder gewonnenes, fiir eine gresse Genpuigkeit zu
sprechen scheinen, so erbebt sich deeh das Bedgnken, ob
das Gewogene blos Antimom, nicht auch der Ruckst;and
aus dem Eisen war. D. Red.]

2) Anisédl - Chinin.

Eine Verhindung des Chinins mit Anisél erhielt
0. Hesse (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXIII, 382) als er
5 Th. Chinin und 1 Th. Anissl in kochendem Alkohol ge-
lset hatte.

Die Verbindung bildet glasgmnzepde monovkline Kry-
staﬂe, 2.04°H2‘N304 + C,.,H‘ 202 + 4H welche erst bei ihrer
Zersetzungstemperatur (110%) nach Anisst riechen), trockent
erst iber 100°% mit Wasser unter 100° schmelgen, sich we-
mg in kaltem, leieht in kochendem Alkohol, am lsichtesten:
in Aether losen. Vom Wasser wurden die Krystslle gar

nicht verindert, durch Salasuxe zerlegt..
28 %
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Mit Phenylskure, Kreosot, Pfeffermtinz-, Ktimmel- und
Rosendl, sowie mit Camplidr- ofhielt der Verf. keine Ver-
bindungen des Chinins.

3) Oxycinchonin isomer mit Chinin.

Die nahe Besichung des Chinins und Cinchonins in
der Zusammensetzung veranlassten A. Strecker (Am.
d. Chem. u. Pharm. CXXII, 879) zu versuchen, ob sich
nicht das Cinchonin durch Addition eines Atoms Sauerstoff
umwandeln lasse. Der Verf. hat nach den bekannten Me
thoden, die fiir solche Zwecke angewendet werden, in der
That eine Base von der Zusammensetzung des Chinins er-
halten, welche Jedoch mit letzterem nur isomer, micht ider-
tisch ist.

Es wurde salzsaures Cinchonin durch Brom in Bibrom-
cinchonin, CyoH,,Br,0,, umgewandelt und dieses in alkoho-
lischer Lésung mit Silberoxyd oder besser weingeistiger
Kalilauge liéngere Zeit gekocht. Nachdem das freie Kali
mit Kohlens#ture ges#ttigt worden, gab die eingedampfte
Lang an Wasser die loslichen Kalisalze, an Aether nuw
wenig ab. Der Riickstand, aus siedendem Alkohol um-
krystallisirt, lieferte Krystallblitter der Base CyoH3N:0;,
welche der Verf. Ozycinchonin nennt. Analyse:

. Berechnet.
Ceo 737 73,9 741

H,, 74 75 74
O
Die Base 16st sich leicht in Sfuren und liefert im Al-
gemeinen schwer krystallisirbare Salze; am besten krysta-
lisiren das neutrale Sulfat und Oxalat. Zweifach-saure Salse
konnte der Verf. nicht gewinnen.
Die Salse geben mit Chlorwasser und Ammoniak keine
griine Firbung, auch fluoresciren sie nicht. .
.- Die salmaure Verbindung giebt mit Platinchlorid einen
gelben Niederschlag, der in heissem Wasser schwer, in
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:Alkohol und Aether nicht loslick ist Er besteht aus
CyoH24N,0,, 2. HCl 4 2. PtCl,.

4) Zersetzung des Caffeins durch Baryt.

Die schon frither bekannte Zerspaltung des Caffeius
durch Alkalien unter Bildung von Methylamin findet nach
A. Strecker (Ann. d. Chem. u. Pharm., CXXII, 360Q)
auch vermittelst Barythydrat statt; es bildet sich dabei
gleichzeitig eine neue Base, welche Strecker Caffeidin
nennt. Auf folgende Art wurde diese gewonnen:

Eine warme concentrirte Caffeinlosung (1 Vol.) wurde
mit einer kochend gesiittigten Barythydratlosung (2 Vol.)
in einem mit Kiihlrobr versechenen Destillationsapparat lin-
gere Zeit im Sieden erhalten. Das Destillat enthielt Am-
moniak und Methylamin, welche als chlorwasserstoffsaure
Salze von einander durch Alkohol getrennt wurden. Der
Riickstand wurde von dem wihrend des Kochens abge-
schiedenen kohlensauren Baryt abfiltrirt, das Filtrat mit
Schwefelsiiure iibers#ttigt und das Filtrat davon im Wasser-
bade concentrirt. Im Erkalten schieden sich farblose. Kry-
stalle von schwefelsanrem Caffeidin aus, die sich bei Zusatz
von Weingeist viel vermehrten. Dieselben sind nadelfsrmig,
leicht in Wasser, wenig in Weingeist loslich und werden
in Losung durch Ammoniak oder Kalilauge micht gefillt.
Aber festes Kalibydrat scheidet aus ihrer Losung das
Caffeidin in olartigen Tropfen -ab, die nicht unzersetzt de-
stillirt werden konnen. In Wasser und Weingeist lost sich
das -Caffeidin sehr leicht und ist daraus nicht krystallisirt
zu gewinnen; in Aether ist es nur wenig léslich.

Die Zusammensetzung des Caffeidins, aus der Analyse
des Sulfats ermittelt, ist C;(H;3N,O,, und seine Entstehung
erklirt sich daher so:

CieH Ny Oy 4 (2H — 2C) == Cy H;2 N, Os.

Auf welche Art die Entstehung des Ammoniaks und
Methylamins erklirt werden miisse,. lisst sich gur Zeit noch
nicht angeben, da die neben dem Caffeidin in der Mutter-
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lsmge noch enthalenem Zersetsungsproducte nicht weiter
untersucht sind.

Nach dem Verf. findet in der rationellen Formel des
CqNg
Caffeins, g:%io, ‘N., bei dem Uebergang in Caffeidin eine
(C;H,)s
Auswechselung von C,0, gegen H, statt, und daraus er
klire sich die stirkere Basicitit des Caffeidins gegenuber
der des Caffeins.

5) Verhaiten des Chlors und Broms zu wasserfreien
' Shuren.

H. Gal hat vor einiger Zeit gezeigt (s. dies. Joumn
LXXXVI, 507), dass sich die wasserfreie Essigsiiure bei
100° durch Chlor in Chloracetyl und Monochloressigaiure
gerlegen lisst.

Bei Fortsetzung seiner Versuche im Laboratorium von

Cahours fand der Verf. (Compt. rend. t. LIV, p. 1227), dass
das Brom selbst in der Kilte auf wasserfreie Essigsiure
‘wirkt. Das Gemisch, sich selbst itberlassen, erhitzt sich bald
und entfirbt sich nach einigen Minuten. Wenn man in
-verschlossenen Réhren 2 Aeq. trocknes Brom mit 1 Aeq
wagserfreier Essiguiure auf 100° erhitzt, so geht die Wir-
‘kung fast augenblicklich vor sich und man beobachtet
‘bald eine vollstindige Entfirbung. Destillirt man alsdan
im Kohlensurestrom den Inhalt der Rohren, so geht eine
‘bei 81° sjedende Flitssigkeit fiber, die: alle Eigenschaften
des Bromacetyls hat, wihrend der Rickstand in der Retorte
beim Erkalten krystallisirt und die Zusammensetzung der
Monobromessigsaure hat.

Das Brom wirkt daher ganz shnlich wie das Chlor
auf die wasserfreie Essigsiure

CsHyOg < 2Br == C H; 0,Br + CHyO,Br.

Man kann hiernach wohl schliessen, dass Chlor und
Brom bei allen Skuren dieser Reoibe eine #hnliche Zer-
legtng hervorbringen werden.
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Exhitzt man wassexfraie Benzofsdyre (1 Aeq) mit 3 Aeg.
Brom unter denselben Umstinden, so werden letztere ohne
Entwickung von Bromwasserstoffsiiuregas absorbirt, und
man beobachtet den charakteristischen Geruch des Bramnben-
zoyls, der Verf. konnte aber bis jetst dasselbe vom der
wahrscheinlich mitentstandenen Monobrombenzogsiure nicht
trennen. :

Diese Wirkung des Chlors und Broms auf die wasser-
freien Siuren war nicht vorauszusehen.

Eine Bestitigung derselben fand der Verf. in der Ein-
wirkung des trocknen Chlorwasserstoffghses auf wasserfreie
Essigsiiure.

Unter dem Einfluss dieses Gases zerlegt sich die was-
serfreie Essigsiiure in krystallisirbare Essigsiure und in
Chloracetyl. Die Reaction ist sehr einfach; das Product
beginnt bei 55° zu sieden und die Temperatur steigt regel-
missig auf 120°, wo sie constant bleibt. Im ersten Theil
des Destillates kann leicht Chloracetyl nachgewiesen wer-
den; der bei 120° iibergehende Theil ist krystallisirbare
Essigsdure, welche in Eis erstarrte und die Zusammen-
setzung C,H,O, hatte. ’

CaHgOg + HCl= CqH,aOzCl + C‘H‘O‘-

Diese Versuche, in welchen sich das Chlor genau wie
Chlorwasserstoff verhilt, sind eine Stiitbe ftr die -Ansicht
Gerhardt’s, nach welcher das freie Chlor als Chlorchloﬂir
betrachtet werden muss.

Ferner folgt daraus, dass die wasserfreien Siéuren sich
gegen ' Chlor, Brom und Chlorwasserstoff verhalten, wie
wenn sie durch Verbindung zweier Radicale entstanden
wiren. Die aus der Essigsiiure neben Chloracetyl entste-
hende Monochloressigsiiure kann man betrachten als das
Chloriir von Glykollyl, zufolge des Verbaltens gegen ko-
chende Kalilosung.
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6) Neae Methode zur Darsteliung reinen Wasserstol‘-
saperoxyds.

Wenn man nach F. Duprey (Compt. rend. t. LV, p. 136)
durch destillirtes Wasser einen raschen Strom reiner Koh-
lensiure gehen lisst und von Zeit zu Zeit Baryumsuper-
oxyd zusetzt, so erhiilt man reines Wasserstoffsuperoxyd.

Ist so viel kohlensaurer Baryt entstanden, .dass die
Koblensiure schwer durchstreichen kann, so decantirt man
die klare Flissigkeit, die alles Wasserstoffsuperoxyd ent-
biilt, und lésst durch sie aufs Neue Koblens#iure gehen; es
entsteht in ibr noch mehr Wasserstoffsuperoxyd, wenn man
mit dem Zusatz von Baryumsuperoxyd fortfihrt.

Man erhilt auf solche Weise an Wasserstoffsuperoxyd
sehr reiches Wasser, das vollkommen rein und neutral ist
und unter der Luftpumpe concentrirt werden kann. Bei
der Darstellung muss darauf gesehen werden, dass der
Kohlensgurestrom rasch genug ist, damit immer iiberschiis-
sige Séiure gegeniiber den kleinen und allmihlich zugesetzten
Quantititen Baryumsuperoxyd vorhanden ist. Auch muss
das Baryumsuperoxyd fein gepulvert sein.

Die Kohlensiure wurde bei allen Versuchen des Verf.
durch Flaschen geleitet, welche kohlensauren Kalk enthiel-
ten, und auf diese Weise vollstiindig gewaschen.

Man erhilt Wasserstoffsuperoxyd eben so gut mit
Sauerstoff- als mit Wasserstoffssiuren. Als bestes Reagens
auf Wasserstoffsuperoxyd fand der Verf. das tibermangan-
saure Kali, welches sogleich entfirbt wird, wena man es in
Wasser giesst, das nur sehr geringe Mengen des Superoxyds
enthiilt, wesshalb es wohl auch zur quantitativen Bestim-
mung desselben angewendet werden konnte.

7) Bleichen organischer Farbstoffe durch Wasserstoff-
superoxyd.

Chevreul (Compt. rend. t. LV, p. 137), welcher von
Dupre y eine Quantitiit Superoxyd erhalten hatte, machte
damit einige Versuche iiber das Verhalten desselben zu
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orgabischen Farbstoffen, namentlich zu Veilchewsyrup, Lak-
mustinetnr und Abkochungen von Brasil- und Campechehola.
Von 2 gleichen Volumen der Farbstofflosung wurde
immer das eine als Normalfliissigkeit mit 1 Vol. destillirtem
Wasser gemischt; dem anderen Theil wurde eim gleiches
Volum nicht concentrirtes oxydirtes Wasser zugesetzt, wie
es unmittelbar nach Filtration des kohlensauren Baryts er-
halten worden war. Dieses Wasser enthiilt eine Spur Baryt,

die alkalisch auf den Farbstoff wirkt.

Es zeigten sich

folgende Erscheinungen:
} Nach 10 Minuten. | Nach 24 Stunden. | Nach 80 Stunden.
| - Die Normalljsungen ;
hatten ihre Farbe be-'
halten.
Veilchen- | Wurde griin und|Volistindige Ent- Vollkommen farb-
syrup gab unter schwa-! firbung, bedeckt| los u. mit Schaum
! chem Brausen | mit Schaum. Die| bedeckt.
| fortwahrend Normalflissigkeit
i Sauerstoffblasen;, obne Zweifel
Entfirbung nach| schwicher ge-
- dieser Zeit nicht| worden, zcigte
merklich, Jjedoch noch sehr
entschieden Fir-
bung.

Lakmus- |Schien schwicher Entfirbung. Ebenso, schwacher
tinctur geworden zu violetter Nieder-
sein; schwache schlag.

Tribung durch
i gefirbten Baryt. |
Rothholz-j Rosenroth ;  keine  Entfirbung. Ebenso, 'schwachelj
absud merkliche Schwi- . Niederschlag.
chung in der
Farbe, -
Blauholz-| Braunviolett, nach|Hatte betrichtlich|Ebenso, orangegel-
absud 10 Minuten .merk-| anFarbe verloren| ber Niederschlag,
liche Wirkung. und war gelb ge-| der dureh con-
4 worden. DieNor-| centrirte Schwe-
l malldsung  war| felsiure mcht
; orangeroth. ~roth wurde.

Das Wasserstoﬁ'superoxyd entfkrbt alko die Fa.rbstoﬁe
organischen Ursprungs wie Ohlorwasser Jqdoch langsamer
als dieses, -

1
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Dieser Mittheilung fiigt Balard (a. a. O. p. 738) hinsy,
dass er sich bei seinen Vorlesungen in der Sorbonne éfters
eines Wasserstoffsuperoxyds bediene, welches Barruel
durch Einleiten von Kohlensiure in Wasser darstellt, in
welchem Baryumsuperoxyd vertheilt ist.

8) Ueber die Firbung der Wasserstoffflamme durch
Phosphor und seine Verbindungen,

sowie tiber das Phosphorspectrum und Anwendung desselben
zur Auffindung des Phosphors in Vergiftungsfillen haben
P. Christofle und F. Beilstein (Compt rend. t. LV
p- 399) folgende Versuche gemacht.

In einem Ballon von ungefihr 1 Liter Inhalt wurde
Wasserstoff entwickelt, und am Ende der Entwickelungs-
robre eine Platinspitze angebracht. Nachdem man sich
iberzeugt hatte, dass die Wasserstoffflamme keine Linien
im Spectroskop gab, wurde in die Flamme eine Quantitit
Phosphor gebracht, die der in einem Streichhélzchen be
findlichen Menge fast gleich war. Das Innere der Flamme
nahm sogleich eine schdne smaragdgriine Férbung an und
zeigte im Spectroskop neben der Natriumlinie 2 priichtige
grine Linien Pa und 8, und zwischen der gelben Linie
und diesen beiden griinen eine dritte griine aber weniger ‘
deutlich sichtbare Linie v. Pa und g sind fast gleich in-
tensiv, v ist am schwichsten, o am stirksten. Von den )
griinen Linien des Baryums zeigen 2 eine grosse Achnlich- ‘
keit mit denen des Phosphors. P8 und Ba3 correspondiren
vollstindig, Pa und Bad gind nur durch 2 Theilstriche ge-
trennt.

Auch bei ofterer Wiederholung der Versuche mit ge- ‘
wohnlichem oder mit rothem Phosphor waren die Resultste
immer dieselben; dieselben FErscheinungen szeigen such
phosphorige und unterphosphorige Séure, und es kann diese
Reaction daher sehr gut zur Auffindung von Phosphor in
Vergiftungsfillen angewendet werden.

Dusart (dies. Journ. LXX, p. 879) geigte, dass dor
eigenthiimliche Geruch des mittelst Eisen dargestellten
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Wasserstoffs, sowie die grithe Farbe Ger Flamme desselben
von Phosphor hertthre. Was nun die Farbung der
Flumme anbelangt, so erhielten die Verf. mit Dusart
tibereinstimmende Resultate.

Sie 15sten in obenerwihntem Apparat Eisendraht, wel-
cher phosphorfrei sein sollte, mit Schwefelstiure statt mittelst
Salzstiure, um etwa durch letztere bedingte Firbung zu
vermeiden, und erhielten im Spectroskop mit dieser Flamme
gensu dieselben Linien wie bei Phosphor. Chemisch reines
Eisen durch Reduction von oxalsaurem Eisenoxydul mittelst
Wasserstoff erhalten, gab mit Schwefelsiiure Wasserstoff,
der vollkommen farblos brannte und keine Linien zeigte.

Es ist zu bemerken, dass das Phosphoreisen entweder
durch Schmelzen von Eisen mit gebrannten Knochen,
Kohle und Sand oder durch directe Einwirkung von Phos-
phor auf Eisen dargestellt, keinen Wasserstoff entwickelt.
Das Eisen ist in dieser Verbindung vollkommen passiv.
Wenn aber gegen einen grossen Ueberschuss von Eisen
nur sehr wenig Phosphor ga ist, so verfliichtigt sich der-
selbe, denn als die Verf. Phosphoreisen in einen Ballon
brachten, in welchem mittelst Zink Wasserstoff entwickelt
wurde, gab die Flamme die 3 charakteristischen griinen
Linien des Phosphors.

Die Erscheinung scheint #hnlich der zu sein, welche
das Antimon-Eisen geigt, das mit Siiuren keinen Wasserstoff
entwickelt, sogleich aber an Antimon ziemlich reichen
Wasserstoff liefert, wenn es in ein Gefliss gebracht w1rd
in welchem sich Wasserstoff entwickelt.

Endlich erwihnen die Verf. noch, dass der Verlast -an
Phosphor, welchen man beim Lésen von Eisen in eingr
Siure erleidet, fiir die Analyse micht su beachten ist.

9) Ueber den Schlamm in den Bleikammern der
‘Schwefelsiurefabriken.

F. Kuhlmann theilt dariber Folgendes mit (Comyt
rend, t. LVI, p. 1T1):
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Als'Berzeliue 1817 das Selen in dem Schlamme der
Bchwefelsiiurefabrik zu Gripsholm eéntdeckte, in welcher

Schwefelkies aus den Kupferminen Fablun's verbranst |

wurde, ist er der Entdeckung des Thaliums sehr nahe ge
wesen. Es ist in der That bemerkenswerth, dass Berze-
lius in dem untersuchten Schlamm ausser dem Selen, wel-
ches mit sehr viel bei der Verbrennung mit fortgegangenen
Schwefel gemischt war, Eisen, Kupfer, Zinn, Zink, Bl
Quecksilber und Arsenik nachwies, withrend er Tellur, m
dessen Nachweis er die Untersuchung unternahm, nicht
finden konnte.

Nun haben aber genaue spectroskopische Untersuchun-
gen die Gegenwart des Thalliums in Kiesen der verschie
densten Linder dargethan und demnoch konnte Béttger
in Frankfurt (nach einer brieflichen Mittheilung an Kuhl-

mann vom 27. Decbr. 1862) das neue Metall in dem |

Schlamme folgender Fabriken nicht auffinden: Fabrik m
Zwickau, wo Blende, Fabrik zu Aussig, wo Schwefelkies,
Fabrik zu Griesheim bei Frankfurt a. M., zu Niirnberg
und zu Hellstidt, wo Kupferkiese verbrannt werden. De
gegen fand Béttger Spuren von Thallium in dem Schlamme
einer Fabrik bei Aachen, in welcher gleichzeitig Blende
und Schwefelkies, und in einer Fabrik bei Goslar, in der
Kupferkies verbrannt wird.

Die ausnahmsweise Ansammlung des Thalliums in der
Fabrik des Verf. erklirt derselbe auf folgende Weise:

Die durch Verbrennung von Kiesen dargestellte Schwe-
felsdure ist zu gewissen Zwecken nicht brauchbar wegen
ihres oft sehr betriichtlichen Arsenikgehaltes. Der Ver
musste desshalb, als er anfing statt des Schwefels Kiese in
seinen Fabriken zu verwenden, vor der bisherigen Reibe
der Bleikammern eine neue, ziemlich geriumige Kammer
anbringen, in welcher sich durch Sinken der Temperatur
aus den vorr der Verbrennung der Kiese herriithrenden Gasen
ausser den mechanisch mitfortgerissenen Theilen der. weniger
flichtigen Bestandtheile, namentlich die arsenige Sure ab-
setzen konnte.

‘In dieser Kammer, in welche kein Wassardampf ein-
strémt und die Schwefelsiure nicht wechsejt, sammeln sich

J

I
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natlirlich bei einem tiglichen Verbrauck von 3000 Kilogrm.
Kies nach einigen Monaten betrichtliche Mengen arseniger
Siure und Selen an; ausserdem ist darin bekannthich
Quecksilber, und in einzelnen Partien des Schlammes bis
z § p.C. Thallium gefunden worden. '

Naeh diesen Beobachtungen ist es wahrscheinlich, dass
das Thallium auch in dem Schlamme der obenerwihnten
Falriken zu Zwickau etc. aufgefunden werden konnte,
wenn man sich an diesen Orten eines #hnlichen Verfahrens
sur Reinigung der schwefligen Siure bediente, wie es der
Verf. in seiner ersten Bleikammer vornimmt. Die negativen
Resultate Bottger's erkldren sich durch den Umstand, dass
das Thalliwm in diesen Fabriken mit dem schwefelsanren
Bleioxyd zusammenkommt, welches den Boden der Kammern
bedeckt und mit diesem durch die sich fortwiihrend er-
nenernde Siure weggewaschen wird, sich also in der ersten
Kammer nicht ansammeln kann, sondern je nach der Cons
centration der S#ure in dieser geldst bleibt. Die Ahsiltze
von schwefelsaurem Blei aus solchen Séuren kdnnen dem.
nach nur so schwache Spuren von Thallium enthalten, dass
diese selbst spectralanalytisch nicht mehr nachweisbar sind.

Es sei hier jedoch erwibnt, dass es Kicse giebt, die
kein Thallium enthalten, wir wissen aus Lamy’s Abhand-
lung, dass die in der Fabrik des Verf. verwendeten S8chwes
felkiese von Oneux bei Spa stammen, sie sind von Adern
sus Blende und Bleiglanz bestehend durchzogen und geben
ziemlich reichlichen Absatz von Thallium, wihrgnd Schwe-
felkiese von Saint-Bcl bei Lyon, welche weder Zink noch
Blei enthalten, und welche der Verf. gegenwilrtig verwen-
det, nur Spuren des neuen- Metalls liefern. .

10) Die scbnelle Bestlmmuug der ldslichen Salfii tire '
in der Rohsoda '

wie sie H. Lestelle (Compt. rend. t. LV, p. 739) vorschlligt;
grindet sich muf die Unldslichkeit des Schwefelsilbets in
Ammoniak, in welchem exch bekanntlich die melsten Sllbel‘-
salze ltaen. !
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Maa wendet eine titrirte ammoniakaliache Silberltensg |
sn, die man erhilt durch Lisen vom 27,690 Grm. reinem
Silber in Salpetersiure, Zusatz von 250 C.C. Ammonisk
uad Verdiimen mit Wagser zu 1 Liter. Joder CC. dieser
Losang entspricht 0,010 Grm. Einfsch-Schwefelnatrium.

Die zu wptersuchende Substans wird in Wasser gelist
Ammoniak sugesetzt und gekocht, wiihrend man die titrirte
Silberlbsung tropfenweise sufliessen lisst, und wenp man
keinen schwarzen Niederschlag von Schwefelsilber. mehr
eutstehen sieht, die Flussigkeit abfltrirt, zum Filtrat aufs
Neue Silberlosung setzt und diess so oft wiederholt, bis
im klaren Filtrat die Silberlosung nur noch eine gay
schwache Triibung hervorbringt. Bei Sodasorten, welche
sehr wenig Sulfiire enthalten, wendet man eine verdiinnter:
Silbexlosung an, 1 C.C. etwa gleich 0,005 Grm. Sulfiir.

Ein Versach ist in 5 Minuten beendigt. Der Verd.
hat nach diagem Verfahron gefunden, dass die “bestem Sods
sorten immer 0,10—0,15 p.C. Sulfir enthalten, wibrend in
schlecht fabricirten, zu lange gegliihten odexr sogenaunten
varbrannten Sodasorten 4, 5 selbst 6 p.C. vorkommen.

Die Gegenwart von Chlorpatrium, schwefelsauren,
kohlensaurem Natron, Aetanatrom etc. beeintriichtigen die
Gunanigkeit der Reaction durchaus nicht, weil sie mit Silber
in Ammoniak ldeliche Niederschlige geben

~ 1) Vergiitung durch kupferhaltige Austern.

Cuzent (Compt. rend. t. LVI, p. 402) hatte Gelagenheit
grine Austern zu untersuchen, welche auf dem Markte von
Rochefort confiscirt worden waren. Dieselben stammten
aus England von einer Bank in der Nithe einer Kupfermine.
Sie hatten zu mehreren Vergiftungserscheinungen Veran
lassung gegeben. Diese Austern sind nicht blaugriin, wie
die kupforfreien beliebten Austern, sondern hellgriin (gras-
griin).

Um in denselben das Kupfer nachsuweigsen, iibergiesst
man sie entweder mit Ammponiak, wodurch des Fleiseh die
bekannte dunkelblaue Firbung der Ammoniak - Kupferver-




Natizen. 447 ‘

bindung annimmi, oder man iibergiesst aie mit etwas Egssig,
den man natiirlich zuvor auf die Abwesenheit von Kupfer
gepriift hat, und steckt eine Nihnadel in das Fleisch der
Auster. Schon nseh einer Minute ist die. Nadel mit rothem
metallischen Kypfer iiberzogen. :

12) Bei Einwirkung von Chler auf Glykel

entstehen nach A. Mitscherlich (Compt. rend. t. LVI, p. 188)
zwei neue Gruppen von Verbindungen. Die einen sieden
zwischen 108 und 200° und sind’ chlorhaltig, die anderen
sind chlorfrei und beginnen gegen 200° zu kochen.

Aus dem chlorfreicn Producten erhielt der Verf. 2 neue
Verbindungen, wovon dic eine schine Krystalle bildet, die
bei 39° schmelzen und gegen 200° sieden, aus gleichen
Atomen C und H bestehen, in welchen aber noch 'nicht
das Verhiltniss von O zu dem von C und H bestimmt
werden konnte.

Die andere chlorfreie Verbindung ist eine 6lige Fliissig-
keit, welche bei 240° zu sieden beginnt und bei —5° noch
nicht fest wird. Ihre Zusammensetzung wird durch 3 At.
H, 3 At C und 2 At. O, sowie ihre Entstehung durch die
Gleichung ausgedriickt:

3. C;HcOg + 201 = ngngOg + 2.HCI + 4.HO.

Die bei der Reaction entstehende Chlorwasserstoffsiure
verbindet sich mit einem Ueberschuss des ’Glykoln n
Glykol-Chlorhydrine.

Der Verf. ist mit genauerer Untersuchung der neuep
Producte beschftigt.

13) Zur Kenntniss des Rubidiums.

Das auf #hnliche Weise wie das Kalium durch Destil-
lation des mweifach-weinsauren Salzes dargestelite Rubidium
hat nach Bunsen (Ann. ‘d. Chem. w Pharm. CXXV, 367)
folgende Eigemschafton: '

Es ist silberweiss, sebr glinsend, hat einen ka.um or-
kennbaren Stich ins Gelbe. Bei —10° C. waich wie
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Wachs, bei 385° schmelzend. Unter der Glihhitze flichtis
als griinlichblaves Gas. An der Luft iiberzieht es sich

augenblicklich mit einer blaugrauen Haut und entzfindet

sich kurz darauf, selbst in grosseren Stiicken. Auf Wasser
brennt es mit denselben Erscheinungen wie das Kalium,
obwohl das spec. Gew. des Metalls etwa 1,52 ist. Die
stirmische Wasserstoffentwickelung hillt das schmelzende
Metallktigelchen auf der Wasseroberfiiche. In Chler-, Brom-,
Jod-, Schwefel- und Arsengas bletet das Rubidium lebbatt
Feuererscheinungen dar.

Bei dieser Gelegenheit bemerkt der Verf, dass die
Schmelzpunkte des Kaliums und Natriums noch iiberall u-

richtig angegeben sind. Der Schmelzpunkt des Natriums

ist 95,6° C., der des Kaliums 62,5°. Letateres geht nicht
durch einen breiigen Zustand allméhlich in den fliissigen
iiber.

14) Eigenthimliche Oxydation durch Alloxan.

Wenn nach A. Strecker Alloxanlésung mit Alan
oder Leucin behandelt wird, so oxydirt das Alloxan die
letzteren, verwandelt sich selbst in Alloxantin und durch
den Ammoniakgehalt des zersetzten Leucins oder Alanins
in Murexid (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXIII, 364).

Schon beim blossen Vermischen der Lisungen vor
‘Alloxan und Allanin tritt purpurrothe Firbung ein, bein
gelinden Erwiirmen entwickelt sich Kohlenssiure und Alde
hyd und im Erkalten scheidet sich Murexid aus. Von letz-
terem bildet sich mchr bei Zusatz von etwas Ammoniak
Das Aldehyd ldsst sich leicht im Destillat nachweisen.

Behandelt man Leucin ebenso, so ist die Erscheinang
dieselbe und im Destillat kann man das Amylaldchyd nack
weisen. Die Reaction geschieht so:

CyaH3NO¢ 4 Oy == C4oHy9O4 +- C40, + NH,.

“Das dem Alanin nabe stehende Glykokoll firbt die
Alloxanlosung ebenfalls purpurroth, aber ein aldehydartiger
Korper (das Methylaldehyd) konnte vom Vesf. nicht aufge-
fanden werden, wahracheinlich wed er sieh sogleich weiter
veriinderte.
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LXXIV.

Beitrige zur Kenntniss der gegenseitigen
Zersetzung von Salzen in Ldsungen.

Im Anschluss an seine fritheren Untersuchungen fiber
diesen Gegenstand (Philos. Transact. 1855. p. 179 und Quart.
Journ. of the Chem. Soc. IX, 144) theilt J. H. Gladstone
weitere Beobachtungen mit (Journ. of the Chem. Soc. XV,
p. 302) und beh#lt sich vor, das Resultat der Untersuchun-
gen fiber die zur Herstellung des Gleichgewichts erforder-
liche Zeit spiter zu verdffentlichen.

Folgende Gesetzmiissigkeiten haben sich bis jetzt
herausgestellt :

1) Die schliessliche Vertheilung der verschiedenen in Ldsung
befindlichen Elemente ist abhdnyig von der Art, in der sie ur-
spriinglich verbunden waren.

Angenommen, wir haben die beiden Basen M und M’
und die beiden Séuren R und R’, so ist die Frage, ob,
wenn MR’ zu M'R in Losung gefiigt wird, dieselbe Ver-
theilung der Elemente Platz greifen wird, als wenn MR zu
MR’ zugefiigt wiirde.

Nach dem Gesetzé der gegenseitigen Zersetzung er-
giebt es sich sozusagen als Schlussfolgerung, dass diess so
sein muss, und in seinem ersten Aufsatze begniigte sich
der Verf. mit einem einzigen quantitativen Versuch. Da
jedoch- das Gegentheil behauptet worden ist, so hielt er es
fir zweckmiissig, das Gesetz in anderen Beispielen zu
priifen,

Der erstere Versuch war folgender: Es wurden zwei
Lésungen dargestellt; die eine enthielt siquivalente Theile
von Schwefelcyankaﬁum, schwefelsaurem Kali und salpeter-
saurem Eisenoxyd; die andere enthielt #quivalente Theile
von Schwefelcyankalium, salpetersaurem Kali und schwefel-
saurem Eisenoxyd. Diese beiden Mischungen, von denen
jede die nimliche absolute Menge von Salzen enthielt,
wurden mit Wasser auf dasselbe Volumen gebracht und
gefunden, dass die resultirende Farbe in beiden identisch

Journ. . prakt, Chemie. LXXXVIIL 8.’ 29
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war, was zu dem Schluss fihrte, dass die schliessliche Ver-
theilung der vier Salze in jeder Lisung die n&mliche war.

Das Gesetz wurde ferner gepriift mit einer Mischung
von je gleichen Aequivalenten von easigsaurem Kupferoxyd
und salpetersaurem Bleioxyd und einer Mischung von glei-
chen Aequivalenten essigsauren Bleioxyds und salpeter-
sauren Kupferoxyds. Die Farbe war identisch. Ein &hn-
liches Resultat wurde auch erhalten mit schwefelsaurem

.Kupferoxyd und salpetersaurem Kali verglichen mit sa-
petersaurem Kupferoxyd und schwefelsaurem Kali.

Aber es wollte selten gliicken, dass ein durch das Auge
wahrnehmbares Resultat in dieser Weise erhalten werden
konnte. Die Mehrzahl der Metalle, welche ihren Verbir
dungen Farbe ertheilen, erzeugen, ungleich dem Eisen un
Kupfer, den nimlichen oder nahezu némlichen Farbenton,
womit sie auch immer verbunden sein mdgen, und dasselbe
gilt von den farbeerzeugenden S#uren, wihrend die meisten
Salze ‘ganz farblos sind und desshalb in Losungen nicht
gesehen werden konnen. Es gelang indessen, auch mi
diesen wahrnehmbare Reactionen zu erhalten, wenn zu der
Mischung zweier farbloser Salze irgend ein gefiirbtes Sals
wie Rhodaneisen, hinzugefiigt wurde, welches fiihig ist, eine
Farbenreduction durch einen Umtausch seiner Bestandtheile
zu erleiden. Die Grosse der Aenderung in diesem dritten
Salze wiirde natiirlich abh#ngen von der gegenseitigen Be-
ziehung aller 4 Bestandtheile, die bereit sind, darauf eir
zuwirken; es'wiirde sich in der That die Frage der A
erweitern, dass es sich nunmehr statt um vier um sechs
Bestandtheile handelt, néimlich einerseits um M, M’ und M,
andererseits R, R’, R".

Es wurde hieriiber folgender Versuch gemacht: iqu-
valente Theile von schwefelsaurem und salpetersgurem Kali
und schwefelsaurer und salpetersaurer Magnesia wurden it
gleichen Raumtheilen Wasser gelost. Es wurde nun eine
Mischung gleicher Quantititen der Losungen von schwefe
saurem Kali und salpetersaurer Magnesia hergestellt und
ebenso eine Mischung gleicher Quantititen der Lisungen
von schwefelsaurer Magnesia und salpetersaurem Kali; diese
wurden im Isoskop zu zwei gleichen Theilen einer Lisung
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von Rhodaneisen zugesetzt und die dadurch bewirkte Far-
benverminderung beobachtet. Das schwefelsaure Kali be-
sitet nun bekanntlich eine weit grossere Kraft, das Rhodan-
eisen zu reduciren als das salpetersaure Kali; die beiden
Lisungen jedoch brachten denselben Farbenton hervor.

In #hnlicher Weise brachte essigsaures Kali mit sal-
petersaurem Bleioxyd ‘die nimliche Farbenverminderung
(natiirlich innerhalb der Grenzen wahrscheinlicher Beob-
achtungsfehler) hervor, als essigsaures Bleioxyd und sal-
petersaures Kali. Diese beiden Mischungen wurden auch
auf mekonsaures Eisenoxyd gepriift und gaben ein #hn-
liches Resultat.

Das niimliche Experiment mit Hiilfe der Rhodanver-
bindung wurde auch ausgefiihrt mit zwei Mischungen von
schwefelsaurem Kupferoxyd mit salpetersaurer Magnesia
und von schwefelsaurer. Magnesia mit salpetersaurem Kupfer-
oxyd. Durch beide wurde dieselbe Farbenschattirung er-
zeugt.

Ein #hnliches Resultat wurde erhalten mit Chlornatrium,
gemischt mit schwefelsaurer Magnesia und schwefelsan-
rem Natron, gemischt mit Chlormagnesium. Diese beiden
Mischungen wurden auch auf das tief scharlachrothe Gold-
bromid gepriift, und es fand sich, dass sie eine gleiche

Farbenreduction hervorbrachten. Die beiden Mischungen

hatten auch die némliche Wirkung auf eine Lisung von
Kaliumplatinjodid.

Es wurden zwei Losungen dargestellt, einmal von dem
Doppelsalz von schwefelsaurem Kupferoxyd und schwefel-
saurem Kali und andererseits eine Losung von 1 Aeq.
schwefelsaurem Kali vermischt mit 1 Aeq. schwefelsaurem
Kupferoxyd. Beide Losungen brachten in einer Losung
von Rhodaneisen die nimliche Wirkung hervor. Dieser
Versuch ist wichtig, nicht etwa weil es a priori sonderlich
zweifelhaft war, dass die Bedingung eines Doppelsalzes in
Losung dieselbe ist, ob es jemals krystallisirt worden ist
oder nicht, sondern weil auf den ersten Blick einige von
Graham angefiihrte Versuche anf das Gegentheil hinzu-
weisen scheinen. Er fand hezliglich des oben erwihnten
Salzes und des Doppelsalzes von schwefelsaurem Kali und

29*
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schwefelsaurer Magnesia, dass das Doppelsalz diffundirbarer
war als seine gemischten Constituenten. Diess scheint in-
dessen nur der Fall zu sein, wenn die Losungen frisch
dargestellt worden sind und in der Kalte, und die Ver
" schiedenheit riihrt wahrscheinlich nur von der Langsamkeit
der Einwirkung her, durch die schliesslich Gleichformigkeit
hervorgebracht wird.

Wenn mehrere Salze vorhanden sind, und die Mig-
lichkeit der Bildung fester Kérper gegeben ist, so kann die
Reibenfolge, in der sie gemischt werden, von Einfluss auf
das schliessliche Resultat sein. So trat bei dem oben er
wihnten Versuch mit Chlornatrium und . schwefelsaurer
Magnesia, verglichen mit Chlormagnesium und schwefeh
saurem Natron, nur dann gleichformige Farbenreduction
des Kaliumplatinjodids ein, wenn die Salze vorher zusan-
mengemischt wurden; wenn sie aber — das eine nach dem
anderen — zu dem rothen Salze gefligt wurden, schied
sich ein Niederschlag von Platin in dem einen Fall au
nicht in dem anderen. Diess ist indessen nicht eine Auw
nahme von der allgemeinen Regel, die sich nur auf wirk
lich in Losung befindliche Salze bezieht.

2) Erweiterung von Margueritte's Bxperiment. Mar-
gueritte hat in einer Anzahl von Beispielen gezeigt
(Compt. rend. t. XXXVIII, p. 304), dass wenn ein Salz MR
weniger loslich in Wasser ist als ein anderes Salz ME
oder als MR’ oder MR, der Zusatz von MR’ bewirkt, dass
eine grossere Quantitit davon in Auﬂdsung geht. Ein
Beispiel giebt das chlorsaure Kali, welches in einer Losung
von Chlornatrium lgslicher ist, als in reinem Wasser. Nach
dem Gesetz der gegenseitigen Zersetzung (woraus das eben
Angefiibrte resultirt) war nun vorauszusehen, dass, nachdem
ein einziges Aequivalent des loslicheren Salzes M'R’ seinen
Einfluss ausgetibt hat, ein zweites Aequivalent eine weitere
Wirkung, obgleich in geringerem Grade, ‘austiben wiirde
und so weiter. Das Experiment bestitigte diess: 129 Grm.
chlorsaures Kali und 59 Grm. Chlornatrium wurden als
fiquivalente Verh#ltnisse genommen.
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Chlorsaures Chlor-  Wasser, zur L3- Abnahme fir jedes

Kali. natrium. sung erforderlich, Aeq. Chlornatrium.
Aeq. Aeq. . Vol. Vol.

1 0 2493 0

1 1 2208 : 285

1 2 2060 148

1 4 : 1910 75

3) Wenn eine Verbindung MR l0slicher gemacht ist durch die
Gegenwart emer anderen Verbindung M'R’, so wird der Zusatz
entweder von MR’ oder M'R sie aus threr gesdttigten Lisung
niederschlagen. :

Diess ist auch eine nothwendige Consequenz des Ge-
setzes von der gegenseitigen Zersetzung: denn MR’ oder
MR wird mehr MR hervorbringen, und die Fliissigkeit ist
nicht mehr im Stande, noch mehr von der Verbindung in
Losung zu halten. In einem fritheren Aufsatze untersuchte
der Verf. einen Fall dieses allgemeinen Gesetzes, niimlich
wenn ein in Wasser unlosliches Salz sich in der wiissrigen
Losung einer S#ure auflsst. Mit Ausnahme eines Beispiels
wurde die Geltung des Gesetzes nachgewiesen. Diese
augenfillige Ausnahme bezog sich auf phosphorsaures Eisen-
oxyd, in Salzssiure gelost, woraus bei Zusatz von Phosphor-
sdure kein Niederschlag erhalten wurde; es hat sich aber
seitdem herausgestellt, dass phosphorsaures Eisenoxyd durch
doppelte Zersetzung, frisch dargestellt und gut gewaschen,
sich in Phosphorsiiure auflgst, und so ist die Anomalie voll-
stindig erklirt. Eine andere augenfiillige Ausnahme, nim-
lich bei dem phosphorsauren Kalk, in Salzsiure gelost, lisst
eine andere Erklirung zu, denn das dreibasische Phosphat
lost sich in 3 Aeq. der Sture auf; wenn daher auf Zusatz
von Phosphorsfiure irgend welches Chlorcalcium zersetzt
wird, so wird die in Freiheit gesetzte Salzsiiure gentigen,
um den erzeugten phosphorsauren Kalk aufzultsen.

Aber in allen diesen Fillen war die Verbindung MR
ein in Wasser kaum losliches Salz, und das kriftige Lé-
sungsmittel war eine Siéure. Keine von diesen Bedingun-
gen ist unerlisslich fiir das Resultat. Die folgenden Bei-
spiele werden das allgemeine Gesetz in Fillen erliutern,
wo 1) die Verbindung MR loslich in Wasser ist, obgleich
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nicht so lslich als M'R’, M'R oder MR'; 2) wo M'R’ ebenso
wie MR ein neutrales Salz ist.

1) Schwefelsaures Silberoxyd wurde in schwacher Sal-
petersfure gelost; zu einem Theil der Losung wurde sal-
petersaures Silberoxyd und zu einem anderen Theile Schwe-
felssiure zugesetzt: es schlug sich in beiden Fillen krystal-
linisches Sulphat nieder.

Ferner wurde gefunden, dass Chlornatrium sich aus
einer Losung von schwefelsaurem Natron in Salzsdure nie-
dergeschlagen hatte; die Fliissigkeit, die natiirlich mit dem
Salz gesiittigt war und freie Schwefelsdure und Salzsiiure
enthielt und ohne Zweifel schwefelsaures Natron, wurde in
zwei Theile getheilt, und aus beiden wurde auf Zusatz von
respective schwefelsaurem Natron und Salzséiure krystalli
sirtes Chlornatrium erhalten.

2) Das Losungemittel ist ein neutrales Salz. Chlorblei
lost sich leicht in essigsaurem Natron. Solch eine mit
Chlorblei gesittigte Losung wurde dargestellt: sie wurde
in zwei Theile getheilt; zu dem einen wurde neutrales
essigsaures Bleioxyd und zu dem anderen Chlornatriun
zugesetzt; in beiden Fillen schied sich nach einiger Zeit
Chlorblei aus.

Es scheint daher, dass der allgemeinere Ausdruck des
Gesetzes, wie er aus der Theorie abgeleitet und an der
Spitze diescs Abschnittes gegeben ist, durch das Exper-
ment bestiitigt wird. Doch ist es nicht zu erwarten, das
in jedem Falle sich der Niederschlag zeigen wird; denn
die Bildung eines Doppelsalzes oder die besondere losende
Kraft der zugesetzten Verbindung kann von stérendem
Einfluss sein ‘und zu anomalen Ausnahmen Veranlassung
geben'. 'Y

4) Wirkung saurer Losungsmittel und gegenseitige Zerseizung
in Alkohol statt in Wasser.

Wenn phosphorsaures Eisenoxyd in Salzstiure gelost
wird, machi sowohl die blasse Farbe der Losung als auch
die Zunahme des Farbentons auf Zusatz von mehr Siure
es augenscheinlich, dass nicht alles Eisen sich im Zustande
des Chlorids befindet. Eine Vergleichung der Farbe gsb
in der That Grund zu der Annahme, dass in einer ge
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sittigten Losung wenigstens 85 p.C. von dem Eisen als
Phosphat in der gegenwtrtigen S#ure in Lsung erhalten
werden (8. Chem. Soc. Quart. Jowrn. IX, 152). Es wurde
interessant zu untersuchen, ob diese lssende Wirkung bei
Abwesenheit von Wasser statthaben wtirde; und wenn
diess der Fall, ob das ndmliche Verhdltniss zwischen den
verschiedenen Salzen bleiben wiirde. Zu diesem Zweck
wurde eine Losung von Salzsiiure in absolutem Alkohol
dargestellt, und ihre Kraft, trocknes phpsphorsaures Eisen-
oxyd aufzulosen, gepriift. B8ie loste ziemlich viel auf und
nahm eine blassgelblichgriine Farbe ‘an. So war die eine
Frage beantwortet; aber es blieb noch die Untersuchung,
ob die Verhiltnisse der verschiedenen in Losung befind-
lichen Salze die niémlichen wiren, als wenn das Experi-
ment in Wasser gemacht wird. Diese zweite Frage erhielt
eine negative Beantwortung, indem es sich zeigte, dass die
Natur der Flissigkeit die gegenseitige Wirkung beein-
flusste, denn eine Vergleichung der Losung mit einer Lé-
sung von Eisenchlorid in absolutem Alkohol zeigte, dass
eine sehr grosse Quantitit von dem Eisen — wahrschein-
lich 95 p.C. — als Phosphat verhanden sein musste. Fer-
ner wurde die alkoholische Lgsung beimm Verdiinnen mit
Wasser weit dunkler, was nicht eintritt, wenn man die al-
koholische Losung des Eisenchlorids verditnnt. Ein zweites
Experiment, das mit dieser Ldsung von phosphorsaurem
Eisenoxyd angestellt wurde, war folgendes: Ein Antheil
wurde in zwei gleiche Theile getheilt; zu dem einen wurde
etwas von der in Alkohol gelisten Salzsgure, zu dem an-
deren das niimlicheé Volumen von absolutem reinen Alkohol
zugesetzt. Zuerst erschienen beide Theile von derselben
Farbe, aber nach einiger Zeit wurde derjenige, der den
grossen Ueberschuss von Salzsiiure enthielt, entschiedener
von tieferer Farbe.

5) Beweis aus Dz[ruswnsewymmtm Nach fritheren Ver-
suchen des Verf. diffundiren aus einer Mischung von #qui-
valenten Theilen von Chlornatrium und salpetersaurem Ba-
ryt die vier Substanzen in solchen relativen Verhiltnissen,
dass nur die Erklirung tibrig bleibt, jede der beiden Siuren
theile sich zwischen die beiden Basen. (Die relativen Ver-
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hiltnisse der diffundirten Substansen in Aequivalenten aus-
gedriickt waren: Natrium 1,253, Chlor 1,175, Baryum 812,
Salpeterséiure 892). Graham hat in seinem Aufsatze (dies.
Journ. LXXXVII, 71) zwei Versuche von dbnlichem Chs-
rakter beschrieben; der eine wurde gemacht mit einer Mi-
schung von Chlorkalium und schwefelsaurem Natron, der
andere mit dHquivalenten Mengen von Chlornatrium und
schwefelsaurem Kali; die Resultate sind aber nicht so zu
Gunsten des Gesetzes gegenseitiger Zersetzung entscheidend,
denn die Zahlen differiren nicht sehr von denjenigen, die
erhalten werden miissten, wenn alles Chlor in Verbindung
mit dem Kalium und alle Schwefelsiure mit dem Natron
wiire. Doch ist die Uebereinstimmung nicht vollkommen
und die Vertheilung der vier Bestandtheile kann sehr ver-
schieden sein. Durch die vollkommene Uebereinstimmung
der beiden Versuche ergiebt sich aber schliesslich das, was
Graham in folgenden Worten zusammenfasst: ,Die Siuv-
ren und Basen sind gleichgiltig verbunden oder eine Mi
schung von Chlorkalium und schwefelsaurem Natron ist
dasselbe wie eine Mischung von Chlornatrium und schwe
felsaurem Kali, wenn die Mischungen sich im Zustande
einer Losung befinden.”

6) Eine Methode quantitativer Bestimmung durch Anwendung
der Circularpolarisation. Ein Argument fiir die Giltigkeit ist
bereits aus einem Experiment Bouchardat’s (Compt. rend.
XXVIIL p. 319) abgeleitet worden, als er die Cicularpolar-
sation der Kamphersiure untersuchte. Er fand, dass ge-
wisse kamphersaure Salze die Polarisationsebene weniger
ablenken als die Siure selbst, und dass, wenn eins von die-
sen Salzen mit Salzséiure iibersiittigt wurde, die Losung
nicht so viel circularpolarisirende Kraft zeigte, als sie ge-
zeigt haben wiirde, wenn alle Kamphersiure in Freiheit
gesetzt worden wire. Ungliicklicherweise wurde das Ex-
periment nicht mit dHquivalenten Verhiltnissen ausgefithrt
und hat daher keinen quantitativen Werth.

Es gelang indessen, interessante numerische Resustate
zu erhalten auf Grund der Thatsache, dass verschiedene
Verbindungen des nimlichen Kérpers die Polarisationsebene
verschieden ablenken.
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Nicotin ist stark linkspolarisirend, aber mit Salzsfure
verbunden verliert es vollstandxg diese Kraft. In der That
scheint, wenn die Sture in grossem Ueberschuss vorhanden,
ist, Wilhelmy’s Beobachtung einer geringen Polarisation
nach Rechts bestitigt. -

Eine Lgsung von bekannter Stirke gab eine Ablen-
kung von —14°; sie wurde mit einer liquivalenten Menge
von Chlorammonium vermischt; der Geruch nach Nicotin
und Ammoniak war in der Mischung zu erkennen, und im
Polarisationsapparat zeigte sie nur eine Ablenkung von
—10,5°

Daraus kann geschlossen werden, dass eine Quantitit
Nicotin, die hinreichend die fehlenden —3,5° Ablenkung
hervorzubringen sich mit Salzssiure verbunden und natiirlich
cine #quivalente Menge Ammoniak verdringt hat. Diese
Zahlen haben zufillig den gemeinschaftlichen Divisor 3,5.
Die vier Substanzen miissen daher in der Losung in sehr
nahe, wenn nicht genau, den folgenden Verhiltnissen vor-
handen gewesen sein:

Nie. HCl14-3.NHCl + NH; 43 Nic. (Nic. = C,,H;N).

Das Experiment wurde mit Chlornatrium statt Chlor-
smmonium wiederholt. Eine Ablenkung von —28° wurde
auf —25° reducirt, was die folgende Zusammensetzung fiir
die Mischung anseigt:

3 Nic. HC1+ 25 .NaCl+ 8.NaO 4 25 Nic.

Da das Nicotin weniger Chlornatrium als Chlorammo-
nium zersetzt hat, und seine absolute Neigung sich mit der
Salzséiure zu verbinden die nimliche in beiden Experimen-
ten gewesen sein muss, so folgt daraus, dass das Natron
eine grossere Neigung, sich mit Salzsiure zu vereinigen,
haben muss, als das Ammoniak, verglichen mit ihrer Nei-
gung, in Verbindung mit Wasser allein zu bleiben. In
Verbindung mit Salzs#iure halten in der That 3 Aeq. Am-
moniak das Gleichgewicht gegen das Nicotin, wihrend zu
dem némlichen Zweck 8,3 Aeq. Natron erforderlich sind.

Es ist klar, dass das obige Experiment mit unzihligen
anderen Salzen wiederholt werden kénnte und so Tafeln
iiber respective Affinitit verfertigt werden kénnten. Die
Methode ist auch vortheilhaft, um iiber den Einfluss der
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Quantithit irgend eines der Constituenten Versuche anzu-
stellen.

Weinséiure gab Resultate, die nicht so leicht zu ver-
stehen sind. Es ist beobachtet worden, dass &quivalente
Mengen des isomorphen weinsauren Kalis und weinsauren
Ammoniumoxyds einen gleichen Einfluss- auf den polarisir-
ten Lichtstrahl haben, und dasselbe scheint auch vom Na-
tronsalz zu gelten. Der Betrag der Ablenkung wird durch
das Alkali vermehrt und augenscheinlich unabhiingig davon,
ob es im Zustand des neutralen oder sauren Salzes vor-
handen ist. Z. B:

‘Weinsiiure = 4100
” +1 Aeq. Natron (saures S.) = --20,5°
” +2 » (neutr. 8) = 431°

Weinstiure wurde mit einer solchen Quantitiit citronen-
saurem Natron vermischt, die hinreicht, um das Baure wein-
saure Salz zu bilden, wenn sie es vollstindig zersetzen
sollte. Der Polarisationsapparat zeigte, dass eine theilweise
Zersetzung erfolgt war. Neue Portionen von dem ecitronen
sauren Salz wurden zugesetzt und ein neues Quantum von
weinsaurem Salz resultirte daraus in jedem Fall Di
-Zahlen waren:

‘Weinsiiure = 4109
" -} citronens. Natron = -|-144°
» +1 ., » = +185"
” + 2 ”» ” == + 230‘

Diess Resultat ist in vollkommener Uebereinstimmung
mit dem, was theoretisch zu erwarten war: das Natron hat
sich zwischen die beiden SXuren in gewissen Verhiiltnissen
getheilt; nmlich 8,5 kommen auf die Weinsiure und 125

“aunf das citronensaure Salz, wenn Hquivalente Mengen ar-
gewandt wurden; und als mehr citronensaures Natron su-
gefigt wurde, wurde mehr weinsaures Salz gebildet.

Nun sind Citronensiure und Weinssure analoge Sturen
und vielleicht ist das Obige die richtige Erkldrung fiir die
beobachteten Erscheinungen; als aber andere Natronsalze
angewandt wurden, wurden Resultate erhalten, die eine Ein-
wirkung auf den polarisirten Strahl zeigten, wélche nicht




von Salzen in Lésungen. ' 459

durch solche einfache Zersetzungen zu erkliren ist. So,
mit essigsaurem Natron:

Weinséiure = +4-10°,
" +1 Aeqg. NaO.&A == -22°,
”» + 2 » » = + 280'
w  +3 ., » = +-31°

Wenn 2 oder 3 Aeq. essigsaures Natron angewandt
werden, sind die erhaltenen Resultate verstindlich genug,
aber wie kommt es, dass ein einziges Aequivalent essig-
saures Natron eine grdssere Ablenkungszunahme hervor-
bringt, als eine proportionale Menge Natronhydrat?

Aber es giebt noch grtesere Anomalien. Wenn sal-
petersaures, schwefelsaures Natron oder Chlornatrium oder
Chlorammonium au Weins#iure gefiigt werden, so reducmen
sie wirklich die ablenkende Kraft. So:

Weinssure = +410°,
” +1 Aeq. NaO.NO; = +17°
) ’ + 2 ”» = + 50
" +2 schwefels Natron = - 8,59,
" +2 , Chlornatrium = - 3,5°
" ~+2 , Chlorammonium = -4°

Mit schwefelsaorem Ammoniumoxyd wurde eine sehr
geringe Ablenkungszunahme erlangt.

Die Ursache dieser Erscheinungen ist noch nicht ge-
fanden worden. Sie wird offenbar der Anwendung von
Weinstiure zu dem beabsichtigten Zweck Eintrag thun;
aber ohne Zweifel kmnten noch andere Substanzen ausser
Nicotin gefunden werden, welche zuverlissige Resultate
geben.,
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LXXV.
Chemische Mittheilungen.

Von
C. F. 8chonbein.

L
Ueber das Vorkommen salpetrig- und salpetersaurer
Salze in der Pflanzenwelt.

Die Ergebnisse meiner Untersuchungen iiber die Bi-
dung der Nitrite und namentlich des salpetrigsauren Ammo-
niaks liessen mich vermuthen, dass diese Salze auch in der
Pflanzenwelt vorkommen wiirden, und die dariiber ange
stellten Versuche haben die Richtigkeit einer solchen Ver
muthung ausser Zweifel gestellt.

Unter allen von mir bis jetzt untersuchten Pflanzen
zeichnet sich das Leontodon tarazacum durch seinen Nitrit-
gehalt ganz besonders aus, wesshalb auch von ihm zuerst
die Rede sein soll. Ein Gewichtstheil der frisch gepfliick-
ten und zerquetschten Blitter dieser Pflanze mit 100 Theilen
reinen Wassers zusammengestampft, ertheilt dieser Fliissig-
keit die Eigenschaft, den mit SO; schwach angesiuerten
Jodkaliumkleister auf das Tiefste zu bliuen. Auch die
frischen Blitter von Lactuca sativa; Senecio vulgaris und erv-
caefolius; Lapsana communis; Sonchus oleraceus; Dactylis glom-
merata; Plantago major; Mentha piperita; Thymus serpylium;
Echium vulgare; Menispermum canadense; Magnolia obovala,
discolor, yutan, glauca, macrophylla; Paulonia; Syringa vulgaris
und vieler anderen Pflanzen mehr liefern wiissrige Aussiige,
welche den angesiinerten Jodkaliumkleister sofort bliuen.

Sehr viele der verschiedenartigsten Gewiichse sind so,
dass der wissrige Auszug ihrer Blitter den besagten Klei-
ster nicht im Mindesten bliut, aber bei lingerem Stehen
oder Marceriren mit den zerquetschten Blittern diese Eigen-
schaft in einem ausgezeichneten Grade erlangt. Als typisch
hierfir konnen die frischen Blitter der Spinacia oleraces
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gelten, welche; klein zerhackt und mit Wasser 12—24 Stun-
den zusammengestellt, einen wissrigen Auszug liefern, wel-
cher den gesiiuerten Jodkaliumkleister augenblicklich bis
zur Undurchsichtigkeit tief bliut. In &hnlicher Weise ver-
halten sich die Blitter von Datura stramonium; Hyoscyamus
niger; Contum maculatum; Nicotiana tabacum; Helianthus an-
nuus; Papaver somniferum; Aristolochia sypho; Poa annua,
Daucus carota; Beta vulgaris und hundert anderer Pflanzen
mehr, welche zerquetscht und mit Wasser 12—24 Stun-
den bei gewdthnlicher Temperatur macerirt, tief bliuende
Ausziige liefern.

Eine dritte und ebenfalls zahlreiche Gruppe von Pflan-
zen liefert Bldtter, deren wilssrige Ausziige ohne voraus-
gegangene Maceration den angesiinerten Jodkaliumkleister
bliuen, diese Eigenschaft aber bald einbiissen, um sie je-
doch bei l#ngerer Maceration in einem noch viel htheren
Grade wieder zu erlangen. Beispiele hiervon sind die
Blitter der Urtica dioica: Lactuca sativa; Sonchus oleraceus
Stosst man die Blitter der Urtica mit Wasser zusammen
und wird der erhaltene Auszug unverweilt mit angesfuer-
tem Jodkaliumkleister versetzt, so bldut sich das Gemisch
augenblicklich; lisst man aber den Saft kaum eine Minute
lang mit den zerquetschten Blittern zusammen stehen, so
hat er schon sein Bleichungsvermogen verloren, um dasselbe
jedoch nach mehrstiindiger Maceration abermals zu erlan-
gen. Ganz so verhalten sich die Blitter der Lactuca sativa,
deren wiissriger Auszug die gleichen Verinderungen etwas
langsamer erleidet.

Was nun das Verhalten der Wurzel, des Stengels,
Blattstiels und der Bliithe einer und eben derselben Pflanze
betrifft, so ist dasselbe nicht selten gleich demjenigen ihrer
Blitter, wovon Leontodon tarazacum als Beispiel gelten kann,
deren simmtliche Pflanzentheile stark bliuende w#ssrige
Ausziige liefern Nicht selten tritt aber auch der Fall ein,
dass der eine Pflanzentheil anders als die iibrigen sich ver-
hilt, wie z. B. Wurzel, Stengel und Bliithe von Origanum
vulgare oder Verbena officinalis bliuende Ausziige liefern und
die Blitter dieser Pflanzen es nicht thun, und bei Datura
stramonium ist es nur der noch griine Stechapfel, von dem
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ein solcher Auszug erhalten wird. Aehnliche Verhiltnisse
geigen die Pflanzen, deren wiissriger Blitterauszug enst
durch lingere Maceration das Bléunungsvermogen erlangen,
d. h. nitrithaltig werden. Wurzel, Stengel u. s w. von
Beta vulgaris sind in diesem Falle.

Die getrockneten Blitter mancher Gewichse liefern
eben so gut bliiuende Ausziige, als diess die griinen thus,
wie 3. B. diejenigen von Leontodon, Dactylis glomerats v.am;
doch giebt es auch Pflanzen, deren Blitter ihren Nitritge
halt durch das Trocknen verlieren, wie z. B. diejenigen der
Magnolien, Paulonia u. s. w. Frische Pflanzentheile, welche
erst durch Maceration bliuende Ausziige geben, besitsen
diese Eigenschaft auch im getrockneten Zustande, wie us
hiervon wieder Wurzel, Stengel, Blatt u. s. w. von Bes
vulgaris ein Beispiel liefern.

Der Nitritgehalt oder, was das gleiche ist, das Bliuungs-
vermigen der wissrigen Pflanzenausziige geht in der Regel
ohne #usseres Zuthun verloren, sei es, dass man dieselba
sich selbst iiberliisst oder mit den Pflanzentheilen, aus we-
chen sie erhalten worden, lingere Zeit zusammen stehen
lasst. . Der wilssrige Auszug der frischen Blitter von Lew
todon tarazacum, bei gewshnlicher Temperatur nur wenige
Stunden sich selbst iiberlassen, wird den angesdiuerten Jod-
kaliumkleister nicht mehr bliuen. In der Siedhitze verlier
der Saft sein Bléuungsvermégen beinahe augenblicklich,
welche Veriéinderung auch die stark bliuenden Auszige
vieler anderen Pflanzen erleiden. Der Saft der Blitter von
Spinacia oleracea, durch Maceration bliuend geworden, ver-
liert diese Eigenschaft ebenfalls wieder durch lingeres Zr-
sammenstehen mit der Blattsubstanz, und es ist hier di
Bemerkung am Orte, dass durchschnittlich genommen die
wissrigen und durch Maceration bliuend gewordenen Blitter-
ausziige rascher ihr Bliuungsvermégen einbiissen, als diost
die Ausziige anderer Theile der gleichen Pflanze thun. S0
z. B. wird der wiissrige Auszug der Stengel von Hyescysms
niger, der schon manche Wochen alt ist, immer noch durch
den gesiuerten Jodkaliumkleister gebliut, wibrend der
jenige der Blatter schon nach wenigen Tagen sein Bljuungs-
vermogen eingebiisst hatte. Doch giebt es auch Auspahmen
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von dieser Regel, wovon uns die Datura stramonium ein
Beispiel liefert, deren Blitter und Stengel Ausaziige geben,
welche, obwohl einen Monat alt, den gessiuerten Kleister
noch immer gleichstark bléuen.

Es unterliegt keinem Zweifel, dass die Eigenschaft der
erwibhnten Pflanzenausziige den angesiuerten Jodkalium-
kleister zu bliuen, einem Nitritgehalt derselben beizumessen
ist, von dem ich mich durch zahlreiche Versuche auf das
Gentigendste iiberzeugt habe. Und aus der Thatsache, dass
die Ausziige der einen Pflanzen sofort, diejenigen anderer
erst nach lingerer Maceration Bliuungsvermogen zeigen,
darf man schliessen, dass in jemen Pflanzen irgend ein
Nitrit schon fertig gebildet vorhanden sei, wie z. B. in den
Blittern, Stengeln u. s. w. des Leontodon, in diesen Ge-
wichsen aber durch Maceration entstehe, wie uns hierfiir
die Blitter von Poa annua, Hyoscyamus u. 8. w. ein Beispiel
liefern.

Woher kommt aber das salpetrigsaure Salz im letz- -
teren Fall? Ohne allen Zweifel aus den Nitraten, welche
in den Blittern, Stengeln u. s. w. vieler Pflanzen enthalten
sind und durch die gleichzeitig vorhandenen organischen
Materien wilhrend der Maceration zu Nitriten reducirt wer-
den, eine Wirkung, die nach meinen fritheren Untersuchun-
gen unorganische und organische Stoffe, z. B. Zink, Kad-
mium, Stirke, Eiweiss," Leim u. s. w. auf die gelosten Ni-
trate hervorzubringen vermogen. '

Die schon etwas ziéh gewordenen Stengel der in Samen
geschossenen Beta vplgaris oder Urtica dioica sind ganz be-
sonders geeignet, iiber die fragliche Entstehungsweise der
Nitrite uns Aufschluss zu geben, welche Stengel, klein zer-
schnitten und nur kurze Zeit mit Wasser zusammen ge-
standen, einen Auszug liefern, der fiir sich allein den an-
gesiiuerten Jodkaliumkleister nicht im Mindesten bliut,
diese Reaction aber hervorbringt, nachdem man ihn bei
gewohnlicher Temperatur nur kurze Zeit mit Zink- oder
Kadmiumspéihnen hat in Beriihrung stehen lassen. Beinahe
-augenblicklich erfolgt die Bliuung des Auszuges durch den
Jodkaliumkleister, wenn jener erst angesiiuert und mit Zink
in Berithrung gesetzt wird, auf welche Weise in einer
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grossen Anzahl von Pflanzen die Anwesenheit von Nitraten
gsich sehr leicht nachweisen lisst.

Kaum diirfte es nothig sein, ausdriicklich zu bemerken,
dass die wissrigen Ausziige der trocknen Stengel u. s. w.
von Beta vulgaris u. s. w. durch lingere Maceration nitrit-
haltig werden. Da nach meinen Erfahrungen die genann-
ten Metalle ungleich rascher reducirend auf die geldsten
Nitrate einwirken, als diess organische Materien zu thun
vermigen, so begreift sich leicht, dass jene so rasch dem
Auszuge der Betastengel die Eigenschaft ertheilen, den ar-
gesiiuerten Jodkaliumkleister gu bliuen und eine ungleich
lingere Zeit erforderlich ist, damit das in dem besagten
Auszug enthaltene Nitrat durch die darin vorhandenen or-
ganischen Materien zu Nitrit reducirt wird.

Wie erkléirt sich aber das Verschwinden der Nitrite
in den Pflanzensiften bei lingerem Stehen? Dass diese
Salze durch unorganische und organische Substanzen zer
stort werden, habe ich frither schon angegeben. Da nm
in den "besagten Siften mancherlei organische Materien ent-
halten sind, so werden dieselben auch reducirend auf das
vorhandene Nitrit einwirken, und selbstverstiindlich muss
nach vollstindiger Zerstorung dieses Salzes auch der Pflar-
zensaft die Eigenschaft verloren haben, den angesiuerten
Jodkaliumkleister zu bliuen. Ist aber in dem gleichen
Safte neben dem schon fertig gebildeten Nitrit auch noch
ein Nitrat vorhanden, wie z. B. in den Blittern der Urtica
dioica, so verwandelt sich wihrend der Maceration dieses
Salz allmihlich in Nitrit in Folge der fortdauernd redu-
cirenden Wirkung der anwesenden organischen Materien,
welches Salz bei hinreichend lang fortgesetzter Maceration
ebenfalls wieder zerstort wird.

In vielen Fillen ist zu diesem Behufe nicht einmsl
eine lingere Maceration der Blattsubstanz u. s. w. mit dem
wissrigen Auszuge derselben nothig und enthilt diese,
auch wern klar filtrirt, schon so viel reducirende Materie
gelost, dass dieselbe nicht nur zur Umwandlung des Ni-
trates in Nitrit, sondern auch zur Zerstérung des letsteren
-vollkommen hinreichend, in welchem Falle sich z. B. der
wiissrige Auszug der Blitter von Poa annua, Hyoscyamus u.s.¥.
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befinden. Es ist weiter oben bemerkt, dass in der Regel
die Blitterausziige rascher als diejenigen der Stengel, Wur-
zeln u. 8. w. ihren Nitritgehalt verlieren, welche Verschie-
denheit des Verhaltens dem Umstande beizumessen ist,
dass die ersteren durchschnittlich reicher als die letzteren
an reducirenden organischen Materien sind. Mit diesem
Unterschiede hiingt ohne Zweifel auch :die Thatsache zu-
sammen, dass die Stengelaussziige.in der Regel schwiicher
als diejenigen der Blitter gefiirbt sind und jene mit der
Zeit auch weniger stark sich firben und triiben, als es
diese thun.

Es fragt sich nun, an welche Basen NO; oder NOj; in
den Pflanzen gebunden ist. Bei der an und fiir sich ge-
ringen Menge der darin vorhandenen Nitrite und Nitrate
und den vielartigen organischen Materien und sonstigen
Siuren, welche gleichzeitig in den Pflanzensiiften vorkom-
men, ist die Beantwortung dieser Frage nicht so leicht und
bis jetzt weiss ich nur folgendes dariiber zu sagen. Alle
bis jetzt von mir untersuchten nitrit- oder nitrathaltigen
Planzenausziige enthalten noch nachweisbare Mengen von
Ammoniak, wie ich daraus schliesse, dass dieselben in einem
kleinen Fldschchen mit Kalihydrat zusammengebracht,
dariiber aufgehangenes feuchtes Curcumapapier allmihlich
briunen oder einen mit farbloser Himatoxylinlosung ge-
trinkten Papierstreifen violett firben. Je nach der Pflan-
zenart, aus welcher ein solcher Aumszug stammt, sind die
erwibhnten Ammoniakreactionen stirker oder schwicher. So
z. B. zeigt der wiissrige Auszug der Blitter des Leontodon
eine merklich schwiichere Reaction, als derjenige der Blitter
oder Stengel von Beta vulgaris.

Manche nitrit- oder nitrathaltige und klar abfiltrirte
Pflanzensiifie triiben sich mit kleesaurem Ammoniak nicht
im mindesten, wihrend andere Sifte damit einen mehr
oder minder reichlichen in Salzsiiure loslichen Niederschlag
geben, woraus erhellt, dass die ersteren frei von Kalk sind
und die letzteren diese Basis enthalten. Der wissrige Aus-
zug von Beta vulgaris liefert ein Beispiel der ersten, der-
jenige der Blitter des Leontodon oder der Dactylis glomerata
ein Beispiel der zweiten Art. Es ist daher moglich, dass

Journ. f. prakt. Chemie. LXXXVIIL 8, 30
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NO; und NO; sowohl an Ammoniak als an Kalk oder such
noch andere Basen, z. B. an Kali, Natron u. s. w. gebunden
sind, worilber weitere Untersuchungen uns Aufschluss geben
werden.

Mit Bezug auf die vorliegende Frage scheint mir die
Thatsache beachtenswerth zu sein, dass die Blitter u. s w.
mancher Pflanzen; welche schon fertiges Nitrit enthalten
d. h. deren wiissrige Auszilige ohne vorausgegangene Mace
ration den angesiuerten Jodkaliumkleister bl&uen, auch im
getrockneten Zustand einen Auszang liefem, welcher die
Nitritreaction noch in augenfilligster Weise hervorbringt
wie es z. B. derjenige der getro¢kneten Blatter des Leor
todon thut. Ich will jedoch niecht unbemerkt lassen, das
Ausziige aus gleichen Mengen Leontodonbldttern (auf dera
Gehalt an festen Bestandtheilen bezogen) mit den gleichen
Mengen Wasser erhalten, der eine aus frischen, der andere
aus diirren Blattern, nicht gleich stark durch den angesiuer
ten Jodkaliamkleister gebliut werden: es bringt nimlich
der erstere Auszug diese Nitritreaction stiirker hervor, ab
diess der zweite thut, was anzudeuten scheint, dass wahrend -
des Trocknens der Blatter ein Theil des darin enthaltenen
Nitrites verloren geht, welche Einbusse vielleicht von ver
dampftem salpetrigsauren Ammoniak herrithrt. Nach meinen
Beobachtungen verfitichtigt sich dieses Salz schon bei g
wohnlicher Temperatur, wie daraus hervorgeht, dass ein
mit seiner wiissrigen Losang getriinkter Papierstreifen nach
vollstindigem Austrocknen kaum eine Spur von Ammonisk-
pitrit mehr enthiilt. Wirde also in den griinen Blittem
des Leontodon oder irgend einer anderen Pflanze diess
Salz enthalten sein, so miisste es sich wihrend des Trock:
nens verfliiechtigon, wogegen die Nitrite mit fixer Basis, z.B.
Kalk, Kali u. 8. w. in den Blittern zuriickbleiben und dess
halb aus den getrockneten Pflanzentheilen sich ausziehen
lassen.

Wenn nun obigen Angaben gem#ss auch in den Blit
tern, Stengeln u. s. w. vieler 4usserst verschiedenartigen
Phlanzen Nitrite oder Nitrate, ja nicht selten beide Salzarten
gleichzeitig angetroffen werden, so habe ich sie doch it
vielen Gewtiichsen bis jetzt noch nicht auffinden konnen, wss
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allerdings die Abwesenheit derselben noch nicht beweist;
denn moglicher Weise konnte in derartigen Pflanzen eine
so grosse Menge reducirender Materien enthalten sein, dass
dadurch die Reaction des gleichzeitiz darin vorhandenen
Nirites giinzlich verhiilit, also ihr Saft den angesiuerten
Jodkaliumkleister nicht bliuen wiirde. Zu den vielen von
mir untersuchten Pflanzen, deren Blitterauszug keine Nitrit-
reaction hervorbringt, gehért z. Bv Catalpa, Cannabés u. s. w.
Weder der frische noch der durch Maceration erhaltene
' wissrige Auszug der griinen Bliitter der Catalpa vermag
den angesiiuerten Jodkaliumkleister zu bliuen; ja der fri-
sche Saft derselben besitzt die Eigenschaft, wiissrige Jodstirke
zu entflirben, welches Verhalten die Anwesenheit einer merk-
lichen Menge reducirender Substanzen beweist. Von den
frischen Blittern des Leontodon ist weiter oben angegeben
worden, dass ein Theil derselben, mit 100 Theilen Wasser
zusammen gestossen, einen Auszug liefert, welcher SO4-hal-
tigen Jodkaliumkleister noch bis zur Undurchsichtigkeit
tief bléue, was also auf einen schon merklichen Nitritgehalt
dieser Bliitter schliessen lisst. Wird nun ein Theil dersel-
ben mit einem Theile der frischen Blitter von Catalpa und
100 Theilen Wasser zusammen gestampft, so erhilt man
einen Aunsgug, welcher die Nitritreaction nicht im mindesten
mehr zeigt, zum Beweise, dass die in dem Catalpablatte
vorhandenen reducirenden Materien hinreichen, die Reaction
des Nitrites, enthalten in einer gleichen Menge Leontodon-
bliittern, vollig aufsuheben. Hieraus ersieht man aber auch,
dass die Blitter der Catalpa eben so viel Nitrit als die-
jenigen des Leontodon enthalten konnten, ohne dass dess-
halb ibr wissriger Ausgug den angesiiuerten Jodkalium-
kleister zu bliuen vermdchte. Wie also das Blatt der Ca-
talpa nitrithaltig sein konnte, so auch die Blitter u. 5. w.
der iibrigen Pflanzen, in welchen sich bis jetzt noch kein
salpetrigsaures Salz mit den uns zu Gebote stehenden
Mitteln hat nachweisen lassen.

Eben so wiire es recht wohl moglich, dass derartige
Pflanzen auch Nitrate enthielten, ohne dass sie selbst durch
lingere Maceration Ausziige lieferten, in welchen sich Ni-
trite erkennen liessen, da es leieht geschehen konnte, dass

30
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die durch die Reduction kleiner Mengen von Nitraten ent-
stehenden Nitrite in Folge der stark desoxydirenden Ein-
wirkung der vorhandenen organischen Materien nach Maass-
gabe ibrer Bildung auch sofort wieder zerstort wiirden.
Durch Maceration der frischen Blitter von Solanwm tubero-
sum habe ich bis jetzt noch keinen nitrithaltigen Auszug
erhalten konnen, wohl aber durch diejenige der Stengel
dieser Pflanze, und da in so vielen Fiillen die verschiedenen
Theile einer Pflanze, namentlich Blitter und Stengel, sich
gleich verhalten so ist wahrscheinlich, dass, wie der Stengel,
so auch das Blatt der Kartoffel nitrathaltig sei; welches
Salz jedoch, nur in kleiner Menge vorhanden, dureh die
reichlich im Blattsafte enthaltenen reducirenden Materien
sehr rasch zerstort wird, withrend in dem ~Auszuge der
Stengel, &rmer an desoxydirenden Substanzen, das in Folge
ihrer Einwirkung auf das vorhandene Nitrat entstandene
Nitrit durch unser Reagens sich noch nachweisen lisst
In dieser Hinsicht ist auch das Verhalten der Blitter
der Paulonia bemerkenswerth, welche erwihntermaassen im
frischen Zustande ohne vorausgegangene Maceration einen
nitrithaltigen Auszug liefern, der aber, wie so viele andere
Siifte, durch lingeres Stehen diesen Salzgehalt wieder ver-
liert, obne ihn durch fortgesetztes Maceriren mit der
Bliittersubstanz wieder zu erlangen. Beim Ausziehen der
gleichen aber getrockneten Bliitter erhilt man jedoch eine
Flissigkeit, welche, mit angesiiuertem Jodkaliumkleister
und Zinkspihnen zusammen gebracht, sich bald bliut, was
die Anwesenheit eines Nitrates in den besagten Blittern
beweist. Wie es scheint, werden beim Trocknen dieses
Blattes die in jhm vorhandenen redumcirenden Materien 8
veriindert, dass sie weniger leicht auf das vorhandene Nitrst
desoxydirend einwirken, wesshalb dasselbe sich mittelst des
Zinks noch nachweisen lisst. Ich bin desshalb geneigt
anzunehmen, dass kleine Mengen von Nitriten und Nitraten
wohl keiner Landpflanze fehlen diirften und nur der Un-
vollkommenheit unserer jetzigen Untersuchungsmittel es zu-
zuschreiben sei, dass wir diese Salze in so vielen Pflanzen
noch nicht haben entdecken konnen. Bei diesem Anlass
kann ich nicht umhin noch einer Thatsache zu erwibnen,
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welche mir in naher Beziehung zu der eben besprochenen
Frage zu stehen scheint, die Thatsache némlich, dass ich
noch keinen Pflanzensaft untersucht habe, in welchem sich
nicht noch deutliche Spuren von Ammoniak hitten nach-
weisen lassen. . .

Wie bereits angedeutet worden, halte ich dafiir, dass
die Anwesenheit von Nitriten und Nitraten in wissrigen
Pflanzenausziigen eine Rolle bei den Zersetzungen spiele,
welche diese Fliissigkeiten selbst bei gewthnlicher Tempera- .
tur erleiden, und wohl kinnte es sein, dass die genannten
Salze als oxydirende Agentien den ersten Anstoss zu diesen
Verinderungen geben. Indem niéimlich das Nitrit oder Nitrat
an diese oder jeme im Pflanzensafte vorhandene organische
Materie Sauerstoff abgiebt, muss such der chemische Be-
stand einer solchen Substanz vertindert werden, d. h. miissen
neue Verbindungen entstehen, die ihrerseits selbst wieder
Anlass zu weiteren Zersetzungen der vorhandenen organi-
schen Stoffe geben konnen.

Dass eine genauere Kenntniss dieser Vorgiinge, iiber
welche wir bis jetzt noch so viel als nichts wissen, eine
nicht geringe theoretische Wichtigkeit hiitte, versteht sich
von selbst.

Trotz der Liickenhaftigkeit der voranstehenden Arbeit
habe ich sie dennoch vertffentlicht, und zwar in der Ab-
sicht, jingere Chemiker, die zugleich Botaniker sind, und
denen ein grosses Pflanzenmaterial zu Gebote steht, dadurch
zu einer umfangsreicheren Untersuchung iiber das Vorkom-
men von Nitriten und Nitraten zu veranlassen, und im In-
teresse der Wissenschaft wiinsche ich sehr, dass bald eine
berufene Hand zu einer solchen Arbeit sich finde.

L
Weitere Beitrige zur ndheren Kenntniss des Jods,
Broms und Chloers.

Wie vollstindig auch unsere Kenntnisse iiber das Ver-
halten der genannten Stoffe zu den iibrigen einfachen und
zuspmmengesetzten, namentlich unorganischen Kdrpern zu
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sein scheinen, so dtirfen sie doch noch keineswegs aks er
schopfend betrachtet werden. Schon vor einiger Zeit (s.
dies. Journ. LXXXIV, 385) habe ich eine Reibe diese Sals-
bildner betreffender neuer, zum Theil sehr r#thselhafter
Thatsachen ermittelt, und in nachstehenden Mittheilungen
wird von weiteren Reactionen derselben die Rede sein,
welche nicht minder sonderbar und beachtenswerth sind.

Jod. Hundert Raumtheile gesiittigter wissriger Jod-
l6sung mit drei Raumtheilen (bei gewohnlicher Temperatur)
gesiittigter Sublimatlosung versetzt, liefern ein Gemisch,
welches noch merklich stark gelbbraun gefirbt ist, deutlich
nach Jod riecht, und aus dem dieser Kérper auch schon
bei gewdhnlicher Temperatur verdampft, wie aus der ziem-
lich rasch erfolgenden Bliuung eines mit Stirkekleister be-
hafteten Papierstreifens erhellt, den man in einem Gefiiss
tiber dem besagten Gemisch aufhiéngt. Ob nun gleich aus
einem solchen Verhalten hervorzugehen scheint, dass in
unserer Fliissigkeit noch freies Jod vorhanden sei, so ver-
mag dieselbe den damit. vermischten Kleister doch nicht
im mindesten mehr zu bléuen. Fiigt man aber dem stiirke-
haltigen Gemische Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoffatiure
zu, so erfolgt angenblicklich tiefste Bliuung desselben, wie
auch eine gleiche Wirkung die l5slichen Haloidsalze des
Chlors, Broms und Jods hervorbringen, . B. diejenigen des
Ammoniums, Kaliums, Natriums, Calciums, Zinks, Eisens
u. 8. w. Die Saunerstoffsiuren und deren Salze, z. B. Schwe-
felsiure, Salpetersiiure oder Natronsulfat oder Kalinitrat
lassen das kleisterhaltige Gemisch ungebliéut. Schon 1—2p.C.
Sublimatlosung derjenigen des Jods beigeftigt, beranben die
letztere der Fihigkeit, den Kleister zu bléuen, obwohl bei
diesen Mischungsverhiltnissen das stéirkehaltige Gemisch
bald eine violette Férbung annimmt.

Ich will nicht unerwihnt lassen, dass das Quecksilber-
chlorid auf die Jodlisung einen entfirbenden Einfluss aus-
tibt, obwohl in einem schwachen Grade, wie daraus zu er-
sehen, dass 100 Raumtheile Jodwasser 52 Raumtheile Subli-
matlosung zur vollstindigen Entfirbung erfordern. Selbst-
verstindlich vermag ein derartiges Gemisch den Stirke-
kleister ebenfalls nicht mehr zu blfuen; verhaltnissmissig
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viel festes Chlorkalinm, Kochsale oder Bromkalium zum
kleisterhaltigen Gemisch gefiigt, verursachen jedoch bald
eine tiefe Bliuung, wie diess auch die Chlor- oder Brom-
wasserstoffsiure thut. Wird zu dem mit Jod gesittigten
Wasser, welches 3 p.C. Sublimatlosung enthilt, verhaltniss-
masmg nur wenig Wasserstoffsuperoxyd gefiigt, so vermag
ein solches Gemisch auch unter Beihiilfe der lsslichen Chlor-
oder Brommetalle den Kleister nicht mehr zu bliuen, wohl
aber mittelst der Jodmetalle, z. B. des Jodkaliums. Die
Wasserstoffsiiuren des Chlors, Broms und Jods verursachen
jedoch augenblicklich die stiirkste Blauung, nicht aber die
Sauerstoffsiuren, z. B. SO; fiir sich allein; sie thun diess
aber unter der gleichzeitigen Mitwirkung der lslichen
Chlor- und Brommetalle. Auch die gelésten Hypochlorite,
sowie Chlor- und Bromwasser, bewirken bei der Anwesen-
heit von Chlor- und Brommetallen eine tiefe Bliuung, falls
jene Substanzen nicht im Ueberschusse angewendet werden.
Noch ist hier zu erwihnen, dass HO, nur in verhiltniss-
missig kleiner Menge zu-der besagten sublimathaltigen und
noch merklich stark gelbbraun gefiirbten Jodlosung gefiigt,
diese vollstindig entfirbt uud geruchlos macht.

Aechnlich der Sublimatlésung wirkt auch diejenige des
salpetersauren Quecksilberoxyds auf die wissrige Lidsung
ein; es bestehen jedoch zwischen dem Verhalten beider
Salze einige Unterschiede, welche nicht unerwihnt bleiben
diirfen ; vorerst sei aber bemerkt, dass die zu meinen Ver-
-- suchen angewendete Quecksilbersalzlésung 20 p.C. HgO
enthielt.

Hundert Gramme der gesittigten Jodlgsung erfordern
zu ihrer vollstindigen Entfirbung nicht mehr als zwei
Tropfen der besagten Quecksilberlosung, woraus erhellt,
dass dieselbe ungleich stiirker entfirbend auf das Jodwasser
einwirkt, als diess die Sublimatlésung thut. Das so erhal-
tene Gemisch ist anfiinglich vellkommen klar; es scheiden
sich jedoch aus ihm nach und nach winzige Mengen Queck-
silberjodids aus, bald in der rothen, bald gelben Beschaffen-
heit und nicht selten auch beide Modificationen gleichzeitig
neben einander aus, so dass man ein Gemenge gelber und
rother Krystallchen erhalt; wozu ich noch bemerken will,
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dass das gelbe Jodid nicht von selbst, sondern nur durch
Druck in das rothe -ibergefithrt wird. -

Die durch das Quecksilberoxydnitrat vollstindig ent-
firbte Jodlosung bléiut fiir sich den Kleister nicht im min-
desten, thut diess jedoch plétzlich und in augenfilligster
Weise unter Mitwirkung sowohl der lgslichen Haloidsalze
des Chlors, Broms und Jods, als auch der Wasserstoffsiuren
dieser Salzbildner, wihrend die Sauerstoffsiuren und deren
Salze ohne alle Wirkung auf das Gemisch sind, wie z. B.
die Schwefelsiure und das Glaubersalz. Bei gewdhnlicher
Temperatur verliert jedoch das Gemisch nach einigen Stun-
den, bei der Siedhitze des Wassers schon in wenigen Mi-
nuten, die Fahigkeit, unter Beihiilfe der l6slichen Chlor
metalle den Kleister zu bliuen, wihrend die Jodmetalls
(Jodkalium) im stiirksten Grade, die Brommetalle in schwi-
cherem diese Wirkung immer noch hervorbringen, so wie
auch noch eine Bliuung durch die Wasserstoffsiuren des
Chlors, Broms und Jods, oder durch die Sauerstoffsiuren
bei Anwesenheit von Chlormetallen, z. B. Kochsalz, ver
ursacht wird.

Die durch unser Quecksilbernitrat entfiirbte Jodlosung
in ihrem frischen Zustande mit Wasserstoffsuperoxyd ver-
mischt, bliut den Kleister unter Mitwirkung der Chlor- und
Brommetalle ebenfalls nicht mehr, thut diess aber wohl
noch mit Hiilfe der Jodmetalle und derjenigen Mittel, durch
welche die HgCl- und HO,-haltige Jodlssung wieder be-

fahigt wird, den Stirkekleister zu bliuen. Noch muss ich -

bemerken, dass die Losung des essigsauren Quecksilber-
:0xyds durchaus wie diejenige des Nitrates sich verhilt,
d. h. gleiche Mengen der Losungen beider Salze von glei-
.chem Procentgehalt an HgO auch die gleichen Mengen ge-
siittigter Jodlosung entfiirben.

Auch verdient noch erw#hnt zu werden, dass das Am-
moniak aus der durch diese Salze entflirbten Jodlgsung
¢ine rothbraune Substanz niederschligt, welche ich.noch
nicht weiter untersucht habe, und von der ich glaube, dass
sie aus einem basischen Quecksilbersalze, Quecksilberamid
-und Jodquecksilber zusammengesetzt sein diirfte. -
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Wird zu gesiittigter Jodlssung so viel geldstes Kali
gefiigt, dass jene Fliissigkeit nicht bloss vollig entfirbt er-
scheint, sondern auch noch merklich stark alkalisch reagirt
und beigemengten Kleister giinzlich ungefiirbt 14sst, so tritt
dennoch tiefste Bliuung des Gemisches ein, wenn man
demselben die léslichen Holoidsalze des Chlors, Broms und
Jods (natlirlich mit Ausnahme derjenigen des Quecksilbers)
beifiigt, wie z. B. Salmiak, Kochsalz, Brom- oder Jodkalium,
wie anch die gleiche Wirkung durch den Rohr- oder Trau-
benzucker hervorgebracht wird. Die in der angegebenen
Weise durch Kali entfiirbte Jodlosung besitzt jedoch die
erwihnten Eigenschaften nur im frischen Zustande; sie
verliert dieselben nach und nach von selbst, so dass z. B.
nach 24 Stunden von ihr keine der beschriebenen Reactio-
nen mehr verursacht wird. Bei der Siedhitze des Wassers
gehen diese Eigenschaften schon in wenigen Minuten ver-
loren und ebenso werden sie beinabe sugenblicklich durch
Wassersboffsuperoxyd zerstort.

Schon vor einiger Zeit habe ich gezeigt, dass dJe Jod-
metalle iiberhaupt, namentlich aber das Jodkalium einen
schiitzenden Einfluss gegen die Einwirkung der freien Al-
kalien auf das freie Jod auszuiiben scheinen, und ich finde,
dass auch das Chlorammonium in einem hohen Grade diese
Eigenschaft besitze. Wenn 100.Grm. gesittigten Jodwas-
sers z. B. durch 0,3 Grm. einer Kalilssung nicht nur voll-
stindig entfirbt, sondern auch noch so alkalisch werden,
dass sie das Curcumapapier sofort briiunen, also kein freies
Jod mehr zu enthalten scheinen, und wenn ferner 100 Grm.
der gleichen Jodlésung, mit einigem Kleister vermischt,
1,25 Grm. besagter Kalilssung zu vollstiindiger Entblfiuung
bediirfen, so wird dieselbe Menge Jodwasser, in welcher
man vorher 1 Grm. Salmiak gelost, und die man mit
Kleister vermischt hatte, 20 Grm. Kalilssung zur Entfiir-
bung der unter diesen Umstiinden gebildeten Jodstirke er-
fordern. ,Jo reicher die mit Kleister vermischte Jodlssung
an Chlorammonium ist, desto mehr muss auch gelostes Kali
angewendet werden, damit dsas Gemisch sich véllig ent-
bliue. Hat man z. B. 6 Grm. Salmiak in 100 Grm. Jod-
wasser gelost, so sind zur Entfirbung volle 91 Grm. Kali-
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ldsung niithig, und selbst dieses so stark alkalische Gremisch
bliut sich noch etwas beim Zufiigen weiteren Salmiaks und
bis zur Undarchsichtigkeit tief bei Anwendung léslicher
Jodmetalle, z. B. des Jodkaliams.

Kaum wird es der Bemerkung bediirfen, dass das Chlor-
smmonium diesen schiitzenden Einfluss nicht nur gegen
das Kali, sondern auch noch gegen alle Oxyde dhnlicher
Art ausiibt. Werden z. B. 100 Grm. unserer Jodlosung
schon durch einige Tropfen wiissrigen Ammoniaks vollig
entflirbt, so bedarf die gleiche Menge Jodwassers, in wel:
cher 1 Grm. Salmiak gelost und die mit Kleister vermengt
worden, zur vollstindigen Entbliuung der Jodstiirke 20 Grm.
des gleichen Ammoniaks und bei réicherem Salmiakgehalt
der Jodlosung eine noch grissere Menge.

Bemerkenswerth ist auch noch die Thatsache, dass der
Kleister schon fiir sich allein in sehr merklichem Grade
das freie Jod vor der Einwirkung des Ammoniaks schiits,
wie daraus erhellt, dass 100 Grm. kleisterhaltiger Jodlosung
8 Grm. wissrigen Ammoniaks gur ginzlichen Entférbung
erheischen, wiihrend erwihntermaassen die gleiche Menge
reiner, Jodlosung schon durch eben so viele Tropfen des
gleichen Ammoniaks vollstindig entfirbt wird.

Da alle diese Reactionen (fiir mich wenigstens) noch
durchaus rithselbaft sind, so verdient jede moglicher Weise
darauf beziigliche Thatsache Beachtung, wesshalb ich auch
hier nicht unerwiihnt lassen will, dass die Anwesenbeit des
Chlorammoniums, wie auch des Jodkaliums u. s. w. eine
Veriinderung der Farbe des Jodwassers verursacht, demn
nicht nur wird dadurch dieselbe heller, sondern sie geht
auch aus Rothbraun in Gelb #iber, wovon man sich bei
Anwendung grosserer Mengen von Jodlosung einfach s
tiberzeugen kann, dass man darin Salmiak oder Jodkalium
168t und die Fiérbung dieses Glemisches mit derjenigen der
reinen Jodlosung vergleicht. Diese optische Veriinderung
deutet offenbar derauf hin, dass das Chlorammonium oder
die loslichen Jodmetalle gegen das in Wasser geloste Jod
auch in chemischer Hinsicht nicht vollig gleichgtiltig sich
verhalten und diese Materien in irgend einen Verbindung-
zustand treten, welcher mit dem besprochenen sehiitaenden
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Einflusse der genannten Salze irgendwie zusammenhiingen
dirfte. Und dieser Zusammenhang ist fir mich um so
wahrscheinlicher, als alle Haloidsalze eine éhnliche Farben-
verSnderang der wiissrigen Jodldsung bewirken, die gleichen
Salze aber anch das Jod gegen die Einwirkung der Alka-
lien schiitzen, obwohl in einem schwicheren Grade, als
diess die l8slichen Jodmetalle und der Salmiak thun. Se
z. B. erfordern 100 Grm. Jodldsung, mit-Kochsalz gesittigt
und mit Kleister vermischt, zur vblligen Entbliuung der
entstandenen Jodstirke drei Mal so viel Kalildsung, als die
gleiche Menge des reinen kleisterhaltigen Jodwassers. Noch
ist zu bemerken, dass die Sauerstoffsalze, wie z. B. Salpeter,
Glaubersalz u. s. w. eben so wenig als die Chlorate, Bro-
mate und Jodate weder eine Verinderung der Farbe des
Jodwassers bewirken, noch auch einen schiitzenden Einfluss
auf das Jod gegen die Einwirkung der Alkalien ausiiben.
Brom. 100 Grm. wissriger Bromlésung (3345 Brom
enthaltend) mit 0,6 Grm. der vorhin erwihmten salpeter-
sauren Quecksilberlosung versetzt, liefern ein farb- und
beinahe geruchloses Gemisch, welches aber niclrts desto we-
niger noch eine Bleichkraft besitzt, vollig eben so gross
als diejenige der reinen Bromlosung, wie man sich hiervon
mittelst Indigolosung leicht iiberzeugen kann. Das farblose
Gemisch mit den léslichen Haloidsalzen des Chlors und
Broms (die Quecksilberverbindungen selbstverstindlich wie-
der ausgenommen) oder der Wasserstofisiuren dieser Kor-
per, oder mit Chlorwasser versetzt, firbt sich augenblick-
lich braungelb und entwickelt einen starken Geruch nach
Brom, withrend die reinen Sauerstoffsalze, 2 B. Kalinitrat,
Natronphosphat, Bittererdesulfat u. s. w. ohne alle Wirkung
anf das Gemisch sind. Die freien stiirkeren Sauerstoffsiuren,
organische wie unorganische, z. B. Schwefelséiure, Phosphor-
siiare, Kleessiure u. s, w. fiirben jedoch das Gemisch noch
deutlich, obwohl in merklich schwicherem Grade, als diess
die Haloidsalze thun. Auch das Wasserstoffsuperoxyd ver-
ursacht anflinglich eine schwache Briéunung, welche jedoch
wieder rasch verschwindet unter nech sichtlicher Entwicke-
lung von Saeuerstoffgas, und es hat nun das bromhaltige
Gemisch die Fihigkeit verloren, durch die vorhin ange-
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fihrten Mittel wieder gebriunt su werden oder die Indig:
l8sung zu zerstdren.

Gegeniiber der wissrigen Bromlésung verhilt sich da
essigsaure Quecksilberoxyd vollkommen gleich dem Nitrate,
und was das Quecksilberchlorid betrifft, so wirkt es swar
auch ihnlich beiden Salzen, jedoch nambaft schwiicher, wie
daraus erhellt, dass ein Raumtheil der erwiihnten Brom-
l¢sung zur vollstindigen Entfirbung volle drei Raumtheile
gesiittigter Sublimatlésung erfordert, welches Gemisch in-
dessen ebenfalls noch Bleichvermdgen besitzt und durch
Kochsalz deutlich gebriunt wird. Ammoniak schligt au
der durch die Quecksilberoxydsalze entfiirbten Bromlosug
eine schwefelgelbe Verbindung nieder, die ohne Zweifd
analog zusammengesetzt ist derjenigen, welche durch Am
moniak aus der mit den gleichen Salzen entfiirbten Jod-
l3sung geflillt wird, und es diirfte wohl der Miihe werth
sein, die Zusammensetzung dieser jod- und brombhaltigen
Verbindungen genauer zu ermitteln.

Erhitzt man in einer Retorte das durch salpeter- oder
essigsaure Quecksilberoxyd geruch- und farblos geworden
Bromwasser bis zum Sieden, so destillirt anfiinglich eine
Fliissigkeit iiber, welche briunlich geflirbt ist, nach Brom
riecht, die Indigolésung zerstdrt, den Jodkaliumkleister
blaut, kurz alle Reactionen des freien Broms hervorbringt
Spiiter geht eine farblose Fliissigkeit iiber, welche sich wie
reines Wasser verhiilt, nichts desto weniger besitzt aber der
fliissige Ritckstand in der Retorte immer noch einiges Bleick-
vermégen. Fiigt man zu dem besagten Riickstand einige
Tropfen Salzsiiure, so firbt er sich schwach gelb und Liefer
bei seiner Destillation aufs Neue bromhaltiges Wasser, den

jedoch bald reines folgt. Der nun noch vorhandene far
lose Riickstand hat jetzt alle Bleichkraft verloren, liefert

mit Ammoniak einen weissen Niederschlag und lasst fiber
haupt durch kein Mittel mehr Brom in sich erkennen.
Ich habe auch durch Quecksilbernitrat entflirbte Brom-
18sung unter jeweiliger Erneuerung des verdampften Wassers
stundenlang offen im Sieden erhalten, ohne dadurch alles
Brom aus der Fliissigkeit entfernen zu konnen; wie daraws
abzunehmen war, dass dieselbe immer noch ein schwaches
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Bleichvermbgen zeigte, mit Ammoniak éinen lichtgelben
Niederschlag lieferte und mit einigen Tropfen Salgsiiure
versetzt einen feuchten tiber ihr aufgehangenen Streifen
jodkaliumhaltigen Stirkepapiers allmihlich bliute.

Chlor. 100 Grm. gesittigter wissriger Chlorlosumrg
mit 5 Grm. Quecksilbernitratlosung von 20 p.C. HgO-Gehalt
versetzt, liefern ein véllig farb- und beinahe geruchloses
Gemisch, welches durch die festen "léslichen Chlormetalle,
z. B. Kochsalz oder auch durch die Chlorwasserstoffsiiure
wieder gelblich gefirbt wird und gleichzeitig einen #usserst
starken Geruch nach Chlor entwickelt, eine Wirkung, die
im merklichem Grade weder die Sauerstoffsiuren noch deren
Salze hervorbringen. Die quecksilbersalzhaltige Chlorlésung
besitzt ein Bleichvermdgen, welches auffallender Weise das-
jenige des reinen Chlorwassers noch um ein Namhaftes
iibertrifft. Wenn 2. B. bei meinen Versuchen 10 Grm.
reinen Chlorwassers 180 Grm. einer titrirten Indigolésung
zerstorten, so vermochte dieselbe Menge Chlorwasser, mit
05 Grm. der erwihnten Quecksilberlosung vermischt,
270 Grm. der gleichen Indigotinctur zu entbliuen. Zwi-
schen der reinen und quecksilberhaltigen Chlorlésung be-
steht auch noch der bemerkenswerthe Unterschied, dass die
erstere etwas rascher als die letztere die Indigolésung zer-
stort. Vermischt man auf einmal 10 Grm. reiner Chlor-
losung, z. B. mit 150 Grm. der titrirten Indigotinctur, so
wird diese beinahe augenblicklich zerstért sein, wihrend
eine gleiche Menge derselben mit 10,5 Grm. der nitrathal-
tigen Chlorlésung vermischt; einige Minuten zur vollstindi-
gen Entbliuung erfordert. Fithrt man aber in dieses noch
blaue Gemisch Salzsiure, Kochsalz oder andere lgsliche
Chlormetalle ein, so erfolgt beinahe augenblicklich Zer-
strung der Indigolésung, gerade so, als ob reines Chlor-
wasser angewendet worden wire.

Werden 10,5 Grm. der quecksilberhaltigen Chlorlgsung,
die also fiir sich allein 270 Grm. Intigotinctur zu zerstéren
vermchten, erst mit Kochsalz in Beriihrung gesetzt, so
wird gwar zugefligte Indigolésung sofort entbliut, davon
aber nicht mehr als 180 Grm. zerstort.
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Ich darf diese Mittheilungen micht schliessen, ohne-
vorher noch einiger weiteren, das Chlor, Brom urd Jol
betreffenden Thatsachen zu erwiihnen, welche, wie man
sehen wird, auffallend und riithselhaft genug sind. i

Man pflegt anzunehmen, dass die Indigolosung vom
Chlorwasser sofort zerstort werde; diess ist jedoch nur dam ‘
der Fall, wenn letzteres in grossem Ueberschusse angewer-
det wird. Wie nachstehende Angaben zeigen, iibt das
Wasser auf die Kriftigkeit, mit der das in ihm geldste
Chlor auf den Indigo zerstsrend einwirkt, einen grossen
und zwar hemmenden Einfluss aus, welcher jedoch durch
das Einfiihren gewisser Substanzen in die wissrige Chlor
losung nicht nur aufgehoben werden kann, sondern, wa i
noch auffallender erscheinen muss, es erlangt das Chlor
gegeniiber der Indigolosung bei Gegenwart von Materien
welche man als chemisch gleichgiiltiz gegen diesen Sals
bildner zu betrachten pflegt, ein Bleichvermdgen, dasjenige
der reinen wissrigen Chlorldsung um ein Nambhaftes iiber-
treffend, wovon wir iibrigens schon weiter oben ein Beispiel
kennen gelernt haben.

Hat man Indigolésung so titrirt, dass 100 Grm. der
selben durch 5 Grm. gesittigten Chlorwassers im Laufe -

einiger Secunden entbldut werden, so wiirde die Annabme, |

dass nun alles angewendete Chlor zur Zerstsrung des I
digos verbraucht sei, eine sehr irrige sein, wie diess a6
folgenden Angaben erhellen wird. Wendet man auf 100 Grm. -
der titrirten Indigoldsung nur 1 Grm. unseres Chlorwassers
an, so werden dieselben auch-durch diese kleinere Chlor
menge noch zerstirt, welche Bleichwirkung freilich nur al-
mibhlich, d. h. im Laufe einer halben Stunde erfolgt. 1 Gm.
des gleichen Chlorwassers vermag selbst 200 Grm. unserer
Indigolosung zu zerstoren, woriiber jedoch einige Stunden
vergehen; werden aber diesen Gemischen nur einige Tro-
pfen Salzssure zugefligt, so erfolgt die Entbliuung beinshe
sugenblicklich. Versetzt man 100 Grm. der titrirten I
digolosung mit 1 Gwm. Salzsiiure, so wird dieses Gemisch
durch 1 Grm. Chlorlssung im Laufe von 15—20 Secunden
entbliut. Fiigt men zu 600 Grm Indigolésung 1 Gm
- Chlorwasser, so wird jene allerdings etwas heller, aber bei
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noch so langem Stehen doch nicht mebr vollig entbliut
werden, noch weniger daher Gemische, die noch reicher an
Indigoldsung sind, z. B. ein solches, welches auf 1 Grm.
Chlorwasser 1000 Grm. Indigolésung enthiilt. Und hat man
solche Gemische in offenen oder verschlossenen Geflissen,
im Lichte oder in der Dunkelheit auch nur wenige Stunden
stchen lassen, so werden sie selbst bei Zusatz von Salz-
siiure sich nicht mehr entbliuen, wihrend dieselben, wie
bereits erwihnt, im frisch bereiteten Zustand diess beinahe
augenblicklich thun. Das Vermdgen, die Bleichwirkungen
des Chlorwassers gegentiber der Indigoldsung nicht nur zu
beschleunigen, sondern auch noch zu steigern, kommt in-
dessen nicht bloss der Salzsfure, sondern auch den krifti-
geren Sauerstoffsiiuren unorganischer und organischer Art
zu, wie z. B. der Schwefelsdure, Salpeter-, Phosphor-, Klee-,
Wein-, Essigsiiure u. s. w., obwohl die Salzsiiure etwas
kriiftiger als alle die iibrigen wirkt.

Mit dieser Wirkungsweise der bezeichneten S#uren
dirfte vielleicht auch folgende Thatsache zusammenhiingen.
Ein Theil gessttigter Chlorldsung mit tausend Theilen
Wasser verdiinnt, liefert ein Gemisch, welches selbstver-
stindlich kaum nach Chlor riecht oder schmeckt. Bedeckt
man den Boden einer Flasche mit etwa 50 Grm. dieser
Flassigkeit, so wird ein dariiber aufgehangener Streifen
jodkaliumhaltigen Stiirkepapiers erst nach 15—20 Minuten
an seinen Riéindern schwach violett gefiirbt erscheinen; lasst
man aber in die verdiinnte Chlorldsung vorher nur einige
Tropfen Salzsiure fallen, so wird die Férbung des erwihn-
ten Papiers schon nach eben so vielen Secunden beginnen
und dasselbe bereits merklich gebliut sein, wenn der tiber
dem angestinerten Chlorwasser hingende Streifen noch
weiss ist. ‘

Gegenitber der Indigoldsung besitzt auch das Jod ein
Bleichvermdgen, und ich finde, dass 10 Grm. gesiittigter
wissriger Jodlésung 100 Grm. meiner titrirten Indigotinctur
im Laufe von 3—4 Minuten vollstindig entbliuen. Bei
den vielen sonstigen zwischen dem Chlor und Jod beste-
henden Aehnlichkeiten sollte man vermuthen, dass die Salz-
siiure u. s. w. auch das Bleichvermigen des Jods erhdhen
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wiirde. Dem ist aber keineswegs s0; denn nicht nur wird
von der besagten Siure kein solcher Einfluss ausgeiibt,
sondern es vermindert dieselbe die Bleichkraft des Jods so
sehr, dass sie so gut als vernichtet wird, wie diess folgende
Angaben zeigen werden. 100 Grm. der erwihnten Indigo-
1sung werden, wie schon bemerkt, durch 10 Grm. gesittig-
ter Jodlosung in wenigen Minuten zerstort, die gleiche
Menge Indigotinctur aber, nur mit einigen Tropfen Salz-
siure versetzt, kann tagelang mit 10 Grm. Jodlésung zu-
sammengemischt sein, ohne in merklichem Grade entblint
zu werden, obwohl mittelst Stirkekleisters die Anwesenheit
freien Jods in einem solchen Gemische noch leicht sich
nachweisen lisst. 10 Grm. Indigoldsung mit einem Tropfen
Salzstiure und 10 Grm. Jodwasser vermischt, erscheinen
erst im Laufe einiger Stunden villig entbldut, und beifiigen
will ich noch, dass auch die kriiftigeren unorganischen und
organischen Sauerstoffsiuren #hnlich der Salzsiiure wirken
Aus diesen Thatsachen geht daher hervor, das schon kleine
Mengen freier Siuren die Bleichkraft der wissrigen Jod-
l16sung gegeniiber der Indigotinctur wo nicht villig, doch
beinahe giinzlich aufheben. Ich darf hier nicht unerwihnt
lassen, dass mit der beschriebenen Wirkungsweise auch die
von mir beobachtete Thatsache zusammenhingt, dass das
Ergebniss der oben erwihnten Versuche verschieden aus
fallt, je nachdem die dabei angewendete Indigotinctur wie
gewdhnlich noch sehr sauer ist oder aber (durch Alkalien)
abgestumpft ist. Wie man leicht einsieht, wird im ersteren
Fall das Chlorwasser rascher zerstérend auf die zugefigte
Indigolosung einwirken, als diess im letzteren geschieht
und umgekehrt wird auf eine noch merklich saure Indige-
losung das Jodwasser keine merkliche Bleichwirkung mebr
hervorbringen, wihrend es die abgestumpfte Tinctur leicht
zerstort. Wer daher die oben erwihnten Versuche wieder-
holen und bestitigt finden will, der muss sich einer Indige-
losung bedienen, die keine freie Schwefelsiure mehr
enthiilt. :

Noch ist zu erwihnen, dass auch die loslichen Jod-
metalle und namentlich das Jodkalium auf das Bleichver-
mogen des in Wasser gelosten Jods einen hemmenden Ein-
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fluss aus#iben, der jedoch weniger stark als derjenige der
Sguren ist. Werden 2. B. 100 Grm. der titrirten Indigo-
losung mit 0,5 Grm. Jodkalium versetzt, so dauert es 3—4
Stunden, ehe 10 Grm. Jodlgsung diejenige des Indigos
villig zerstort haben, wihrend erwiihntermaassen bei Ab-
wesenheit des Jodsalzes diese Wirkung in eben so viel
Minuten hervorgebracht wird.

Was das Verhalten des Broms betriffit, so steht das-
selbe nahezu in der Mitte zwischen demjenigen des Chlors
und Jods, wie diess in so vielen anderen Beziehungen der
Fall ist. Hat man es mit einer wiissrigen Bromlésung zu
thun, die so ist, dass 1 Grm. derselben hinreicht, um
100 Grm. der titrirten Indigolésung zu zersttren, so
wird 1 Grm. solchen Bromwassers nur wenig mehr als
100 Grm. der gleichen Indigolosung entbléuen, selbst wenn
diese auch vorher stark mit Salzsiure u. s. w. versetst
worden, woraus erhellt, dass die Anwesenheit der Séuren
das Bleichvermigen des Broms nur in einem so schwachen
Grade steigert, dass dasselbe beinahe unveriindert bleibt;
wobei jedoch nicht unerwihnt bleiben darf, dass die ange-
siuerte Indigolésung doch etwas rascher als die ungesiuerte
durch das Bromwasser entbliut wird.

Was die besprochenen Beziehungen der drei Salzbild-
ner zu den S#uren betrifft, so kionnte man das Brom als
neutral begeichnen, wiihrend vom Chlor und Jod sich sagen
lisst, dass das Verhalten des einen genau das Gegentheil
von demjenigen des anderen ist.

Chlorkalk. Dass die unterchlorigsauren Salze ein aus-
gezeichnetes Bleichvermogen besitzen, ist eine der bekann-
testen Thatsachen der Chemie; nach meinen Beobachtungen
Gussert sich aber dasselbe je nach Umstinden auf verschie-
denartige Weise, und man kann sagen, dass die Hypochlo-
rite gegeniiber der Indigolosung ganz #hnlich dem freien
Chlor sich verhalten, d. h. die Bleichkraft der genannten
Salze erhoht. Enthilt die Versuchsindigolosung keine freie
Schwefelsiiure, so wird dieselbe von den gelosten Hypo-
chloriten, z. B. vom Chlorkalk, wie von dem reinen Chlor-
wasser, nicht so rasch als die angesiiuerte Tinctur zerstort.
Brauchen z. B. 150 Grm. einer abgestumpften Indigolosung

Journ, . prakt. Chemie. LXXXVIIL §. 31
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eine Stunde Zeit, um durch 1 Grm. einer bestimmsen Chlor-
kalklésung villig gerstort zu werden, so wird eine gleiche
Menge dieser Hypochloritlssung 250 Grm. unserer Indigo-
tinctur in wenigen Secunden zu entbliuen vermvgen, fall
letztere vorher mit HCl u.s. w. angesiiuert worden. 250 Grm.
angesituerter Tinctur, ebenfalls mit 1 Grm. unserer Chlor-
kalklosung vermischt, kénnen stundenlang stehen, ohne sich
vollig za entbliuen, und thun nun diess nicht mehr selbst
bei Zusatz von Salzsiiure, was beweist, dass in dem Ge
misch kein Chlorkalk mehr enthalten ist.

Wenn nun obigen Angaben gemiiss die freien Siuren
das Bleichvermigen des Chlorkalk erhshen, so erklirt sich
diese Thatsache leicht aus dem Einflusse, den die gleichen
Siuren auf die Bleichkraft des reinen Chlorwassers ausiiben,
worauf auch immer ein solcher Einfluss beruhen mag. Ds
die Chlorkalklisung neben einem Hypochlorit auch noch
Chlorcalcium enthilt, so wird durch die Einwirkung der
Sturen auf diese beiden Salze das in ihnen enthaltene Chlor
entbunden, dessen Bleichkraft dann unter dem Einfluse
der vorhandenen freien S#ure gesteigert wird, so dass es
im Grunde die gleiche Sache ist, ob man durch reines
Chlorwasser oder durch Chlorkalk die gehdrig angessuerte
Indigoldsung zerstort.

Schlussbemerkung. Nach Darlegung der sonderbaren, die
Salgbildner betreffenden Thatsachen wird man vielleicht er-
warten, dass ich eine Erklirung derselben versuche; aus
naheliegenden Griinden thue ich diess nicht und beschrinke
mich auf die einzige Bemerkung, dass die Mehrzahl der
oben beschriebenen Reactionen auf Verbindungszustinde
des Chlors, Broms und Jods hindeutet, tiber welche wir
dermalen noch wenig Sicheres zu sagen vermdgen.

oL .
Ueber die Verinderung der Farbe der Indigoldsung,
durch die l8slichen Quecksilberoxydsalze verursacht.

Obwohl die nachstehenden Angaben von keiner beson-
deren Bedeutung zu sein scheinen, so glaube ich sie doch
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an die obigen Mittheilangen reihen zu sollen, weil dieselben
nach meinem Dafiirhalten Bezug auf einige der vorhin be-
sprochenen Thatsachen haben und daher spiiter zur Erkli-
rung der bis jetzt noch so riithselhaften Erscheinungen
Einiges beitragen ktnnen. L#sst man in 100 Grm. Wasser,
durch Indigolésung nicht ganz bis zur Undurchsichtigkeit
geblilut, einige Tropfen einer concentrirten Lisung salpeter-
oder essigsauren Quecksilberoxyds fallen, so erhillt man ein
Gemisch, welches griin 'gefirbt und auch heller als das
reine Indigowasser ist. Die griine Firbung dieser Flitssig-
keit wird aber sofort wieder in die ursprtinglich rein blaue
ibergefithrt durch die lsslichen Haloidsalze des Chlors,
Broms und Jods, wie auch durch die Wasserstoffsiuren
dieser Stoffe und eben so durch die stiirkeren unorganischen
oder organischen S#uren, nicht aber durch die reinen Sauer-
stoffsalze, #. B. durch Kalisalpeter u. 5. w. Beifligen will ich
noch, dass das geloste Quecksilberchlorid zwar auch in
ihnlicher Weise farbenverindernd auf die Indigolosung ein-
wirkt, aber in einem viel schwiicheren Grade, als diess die
beiden anderen Quecksilberoxydsalze thun.

Iv.
Einige Notizen iiber das Chlorbrom.

Gleiche Raumtheile stark branoroth geféirbter wiissri-
ger Bromlésung von 1 p.C. Br-Gehalt und mit Chlor ge-
sittigten Wassers liefern ein hellgelbes Gemisch, dem man
durch eine Reihe von Mitteln das Chlor entziehen und eben
dadurch die urspriingliche Firbung der Bromlésung wieder
hervorrufen kann.

Fein zertheilter Schwefel (Lac Sulphuris) oder Phosphor,
Zink- oder Eisenfeile mit unserem Gemisch nur kurze Zeit
geschiittelt, fiirben dasselbe wieder braunroth oder machen
es bei lingsrem Schiitteln ghinzlich farblos. Ebenso ver-
halten sich das Stickoxyd, die Untersalpetersiure, die
sehweflige, unterphosphorige, phosphorig-arsenige, Klee- und
Ameisenséiure, das Wasserstoffsuperoxyd, Ammoniak, wie

31*
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such die wiissrigen Lisungen der Eiser- und Zinnoxydu-
salze. ’

Die duich die erwihnten Substansen bewirkte Briv-
nung der gelben Chlorbromlisung berubt selbstverstindlich
auf einer Chlorentziehung: der Phosphor, das Zink w. s w.
verbinden sich zuerst mit dem Chlor und machen dadurch
das Brom frei, in Folge dessen das Gemisch sich briunt
Bei lingerer Einwirkung jener Materien gehen dieselben
such eine Verbindung mit dem Brom ein, was die vollstin-
dige Entfirbung unserer Fliissigkeit nach sich zieht. Die
Briunung des Gemisches, durch NO, oder NO, verursacht,
beruht auf der Oxydation dieser Stickstoffverbindungen z
Salpeterséure, zu welchem Vorgang die heutige Theorie
den hierfiir néthigen Sauerstoff aus dem vorhandenen Wasser
beziehen muss, dessen H sie zuniichst mit dem Chlor m
Salzséiure sich verbinden lisst. Bei weitergehender Ein-
wirkung von NO, und NO, auf die besagte Lisung werden
diese ebenfalls zu NO;s oxydirt unter gleichzeitiger Bildung
von Bromwasserstoffsiiure, wesshalb die anfianglich einge-
tretene Brjunung unseres Gemisches verschwindet.

Kaum ist nothig zu bemerken, dass durch SO., PO,
PO, u. 5. w. das in der gelben Fliissigkeit enthaltene Brom
desshalb in Freiheit gesetzt wird, weil die schweflige Saure
u. 8. w. den heutigen Ansichten gemiiss durch den Sauer-
stoff des Wassers zu Schwefelsiure .u. s. w. oxydirt wird
und der H dieses Wassers zuniichst mit dem Chlor sich
verbindet, wobei es sich von selbst versteht, dass bei An-
wendung eines Ueberschusses von SO, u. 8. w. auch diese
su SO; sich oxydirt unter Bildung von HBr.

Eben so leicht erklirt sich die durch Ammoniak her-
vorgebrachte Wirkung. Wird hiervon nicht zu viel zu der
Chlorbromlésung gefiigt, so wirkt in bekannter Weise nur
das Chlor auf das Ammoniak ein, bei einem Ueberschusse
des letzteren erleidet auch dieses von Seiten des Broms
eine dhnliche Zersetzung, was natiirlich die giinzliche Ent-
furbung unseres Gemisches zur Folge haben muss.

Von der Oxalstiure wissen wir, dass sie in Chlorwasser
zu Kohlensiure oxydirt wird unter Bildung von HCI, wib-
rend _ jene Siure unter sonst gleichen Umstiéinden in der
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wissrigen Bromldsung so gut als unveréindert bleibt; wess-
halb sie auch die gelbe Chlorbromlésung unter Entbindung
von Kohlenséure nur briunt, selbst wenn dieselbe im Ueber-
schusse angewendet wird. Auch die Ameisensiure wird
schon bei gewdhnlicher Temperatur vom wissrigen Chlor
zu Kohlensiure und Wasser oxydirt, welche Zersetzung
sie iibrigens auch durch das Bromwasser erleidet; da aber
das Chlor zuerst auf die Ameisensiure einwirkt, so wird
durch . letztere die gelbe Chlorbromlésung nur gebriunt,
falls man von der Siiure nicht mehr anwendet, als das vor-
handene Chlor zu zerstéren vermag. Durch einen Ueber-
schuss der Ameisensiiure wird die besagte Losung bald
génzlich entfirbt.

Was das Wasserstoffsuperoxyd betrifft, welches gegen-
iiber dem Chlorbrom die Rolle einer oxydirbaren Materie
spielt, so erklirt sich dieses sonderbare Verhalten aus der
friiher schon von mir ermittelten Thatsache, dass HO, mit
. dem Chlor und Brom in die Wasserstoffséiuren diescr Kérper
und frei werdenden gewdhnlichen Sauerstoff sich umsetzt.
Das der Chlorbromlgsung beigemischte Wasserstoffsuperoxyd
wirkt in der angegebenen Weise zuerst auf das vorhandene
Chlor ein, welches dann seinerseits mit weiterem HO; in
Bromwasserstoffsiure und Sauerstoff sich umsetzt, was'die
ginzliche Entfirbung der anfiinglich gebriunten Fliissigkeit
zur Folge hat.

Gewdhnlicher reiner Aether zu gleichen Raumtheilen
mit der lichtgelben Chlorbromlésung zusammengeschiittelt,
entzieht derselben sofort ihren ganzen Gehalt an Chlorbrom
und wird unter Entfirbung jener Fliissigkeit selbst. licht-
gelb gefiirbt. Schiittelt man nun den chlorbromhaltigen
Aether mit wiesriger schwefliger oder arseniger Siure,
Wasserstoffsuperoxyd u. s. w. zusammen, so firbt sich der-
selbe stark gelbbraun, vorausgesetzt, die genannten Sub-
stanzen werden nicht im Ueberschusse dem Aether zuge-
fiigt, in welchem Falle er selbstverstindlich ginzlich ent-
firbt wird. Wie man leicht einsieht, hiingen mit den er-
wihnten Reactionen auch die folgenden zusammen. So
wenig als das Chlorjod den Stirkekleister blfut, vermag
das Chlorbrom denselben gelbroth zu firben; wenn man
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daher den durch reimes Brom geflirbten Kleister mit Chlor
wasser zusammenmischt, so wird er augenblicklich beinahe
" farblos; um aber seine rothgelbe Firbung wieder ansu-
nehmen durch alle die Mittel, welche die gelbe Chlorbrom-
lésung briunen, wie 3. B. durch die schweflige Siure w.s.w,
wobei es sich wieder von selbst versteht, dass diese Mittel
nicht im Ueberschuss angewendet werden diirfen.

LXXVI.

Titrirmethode fir Kupfer und Nickel und
fir Kupfer und Zink.

, Von
Dr. C. Kiinzel.

Eine ammoniakalische Losung, die ein y5d5n Kupfer
enthiilt, reagirt noch ganz deutlich auf frisch gefiilltes und
fouchtes Schwefelzink, letzteres briunend, indem sich Zink
lost, wthrend Kupfer als Schwefelkupfer gefillt wird. Schwe-
folzink oder Schwefelnickel zersetzen sich augenblicklich
in einer heissen ammoniakalischen Lgsung von Kupfer.
Eine Losung, die g5dgpy Schwefelnatrium enthailt, reagirt
noch ganz deutlich auf eine ammoniakalische Silberl8sung
oder eine Lsung von Nitroprussidnatrium.

Gestlitzt auf diese 3 Reactionen wende ich seit einiger
Zeit folgende Titrirmethode fir Nickel und Kupfer oder
Kupfer und Zink an.

1) Schwefelnatriumlosung.

Da kfufliches Schwefelnatrium meist kohlensatures Na-
* tron, unterschwefligsaures Natron, sowie auch Zwei- und
Mehrfach-Schwefelnatrium enth&lt, kann diess zur Titrirung
des Kupfers und Nickels nicht angewendet werden, denn
diese Verbindungen, als Beimengungen des Schwefelnatriums,
whrden zu grossen Ungenanigkeiten in nachstehender Ana-
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lyse durch titrirte Lisung Veranlassung geben. Ich bereite
das Schwefelnatrium durch Uebersiittigen einer Lésung von
kohlensfiurefreiem Aetznatron mit Schwefelwasserstoff, und
um den iiberschiissigen Schwefelwasserstoff auszutreiben,
nachherigem Erhitsen der Losung in einem enghalsigen
Kolben. Die Lisung verdiinne ich so, dass ungefiihr 1 C.C.
derselben 1 Centigrm. Kupfer oder Nickel fiillt.

2) Titrirung der Schwefelnatriumlosung filr Kupfer.

Ich tbersittige eine bekannte Quantitit reinen in
Salpetersiiure gelosten Kupfers mit Ammoniak, verdiinne
mit Wasser und erhitze im Kélbchen zum Kochen. Zu
der heissen Losung lasse ich nun unter stetem Umschiitteln
80 lange von der Schwefelnatriumlésung zu, bis ein Tropfen
der zur Titrirung verwendeten Lsung nicht mebr auf feuchtes
frisch gefiilltes Schwefelzink reagirt, d. h. es nicht mehr
braun fiéirbt. Das Schwefelzink als Indicator fiir die Aus-
fillung des Kupfers bereite ich wie folgt: Ich lése gewshn-
liches Zink in Salzsiure, iibersittige mit Ammoniak und
koche mit wenig Schwefelzink, um Blei, was kiufliche
Zinksorten fast ohne Ausnahme enthalten, vollkommen aus-
zufillen. Die vom Blei befreite ammoniakalische Lisung
wird filtrirt und mit so viel Schwefelnatriumlésung versetzt,
dass mnoch eine geringe Menge Zink in Lésung bleibt.
Dieser Brei von Schwefelzink mit iiberschiissiger Zinklssung
wird auf mehrfach iiber einander gelegte platte Filtrir-
papiere gegossen und darauf so gleichm#ssig als maglich
vertheilt. Hat das Papier die Lésung etwas angezogen, so
ist die-weisse feuchte Schwefelzinkschicht fiir den angege-
benen Gebrauch geeignet. :

3) Titrirung der Schwefelnatriumlosung fir Nickel.

Es wird ebenfalls eine bekannte Menge in Sidure ge-
losten Nickels mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt, mit
Wasser verdiinnt, und nun so viel Schwefelnatriumlésung
zugesetzt, bis ein Tropfen der zur Titrirung verwendeten
Losung eine ammoniakalische Losung von Silber schwach
briunt oder Nitroprussidnatrium rothet, d. h. bis alles Nickel
gefillt ist und man einen geringen Usberschuss von Schwe-
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felnatrium in Losung hat Da nun aber frisch gefilltes
Schwefelnickel eine Silberlosung briunt und eine Nitro-
prussidnatriumlésung rothet, muss das Schwefelnickel durch
Filtriren entfernt werden; filtriren kann man natiirlicher-
weise nach jedem ¢ C.C. zugesetzter Schwefelnatriumlosung
nicht, wesshalb ich folgende Miniaturfiltrirmethode anwende:
Ich tauche einen ganz schmalen Streifen weisses Fliess-
papier wenig in die Losung, alles auf der Losung etwa
schwimmende Schwefelnickel bleibt an dem #ussersten Rande
des Papierstreifens, wihrend sich die klare Losung weiter
das Papier hinauf zieht Auf diese feuchte Stelle des
Papiers, die kein schwarzes Schwefelnickel enthiilt, tupfe
ich mit einem Glasstabe die Silberlésung oder die des Ni-
troprussidnatriums.

4) Titrirung der Schwefelnatriumlisung fir Zink.

Es konnte diese geschehen, indem man sich als Indi-
cator ebenfalls der Silberlssung wie bei der Titrirung fir
Nickel bediente, doch ist diess fiir das Zink weniger genau,
da das Schwefelzink als lockerer Niederschlag leichter vom
Papier aufgesogen wird, und hauptsiichlich weil man das
weisse auf dem weissen Fliesspapier aufgesogene Schwefel-
zink zu schwer bemerken kann. Es ist rathsamer fiir das
Zink, als Indicator reines Nickelchloriir anzuwenden, in der
Weise, wie man diess schon seit mehreren Jahren nach
meiner Angabe in allen belgischen Zinkhiitten fiir die Ge-
haltsbestimmung der Zinkerze anwendet.

Die Titrirung der Losung ist dann richtig, wenn man
aus dem mit Kupfer gefundenen Titer der Schwefelnatrium-
l6sung und den Aequivalenten durch Berechnung fiir Nickel
oder Zink fast genau denselben Titer erhilt als man durch
den Versuch mit letzteren Metallen gefunden hat.

5) Titrirung von Kupfer und Nickel.

Das Erz, der Stein, die Legirung oder bei Speisen, die
durch bekanntes Schmelzen und Auswaschen des Schmelz-
productes erhaltenen arsenfreien Metalloxyde werden in
Chlorwasserstoffsiiure unter Zusatz von Salpetersiure gelost,
die Losung wird zur Trockne verdampft und der Riickstand
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auf etwa 120—150° erhitzt, um Kieselsfure vollkommen
abzuscheiden. Von den eingetrockneten und durch Zusatz
von Salzsiure in Wasser gelosten Chlormetallen wird Eisen
_durch Kochen mit essigsaurem Natron, Digeriren mit koh-
lensaurem Baryt, oder wenn weniger Genauigkeit und
grossere Schuelligkeit erforderlich ist, durch Ammoniak ab-
geschieden. Die eisenfreie (auch vom Baryt befreite) Lo-
sung wird stark mit Ammoniak versetzt, im Kélbchen zum
Kochen erbitzt und so lange unter stetem Umschiitteln mit
der titrirten Schwefelnatriumlosung versetzt, bis ein Tropfen
der zu titrirenden Metallosung nicht mehr, wie oben ange-
geben, auf das Schwefelzink reagirt, d. h. bis alles Kupfer
gefiillt ist. — Man notirt die verbrauchten Cubikcentimeter
Schwefelnatriumlésung und berechnet daraus den Kupfer-
gehalt. Nun fihrt man fort Schwefelnatriumlésung zuzu-
setzen bis die zu titrirende Metalldsung eine Spur freies
Schwefelnatrium enthilt, wovon man sich auf die Art und
Weise iiberzeugt, wie oben bei der Titrirung der Schwefel-
natriumlésung fiir Nickel angegeben wurde. Aus den zur
. Nickelfillung verbrauchten Cubikcentimetern titrirter Schwe-

felnatrinmlésung wird der Nickelgehalt berechnet. '

6) Titrirung von Kupfer und Zink.

Man verfihrt auf dieselbe Weise wie fiir Kupfer und
Nickel angegeben wurde, nur dass man sich als Indicator
fir die Ausfillung des Zinks, wie angegeben, besser des
Nickelchloriirs bedient.

Die Methode giebt bei genauen Arbeiten fiir Kupfer
Fehlerdifferenzen von hochstens } p.C., fiir Nickel von
hochstens § p.C. und fiir Zink von hochstens § p.C.

Val Benoit (Liittich), den 28. April 1863.
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LXXVIIL.

Die Diffusion der Gase, ein Mittel zur Unter-
scheidung der scheinbaren und wirklichen
Dampfdichte chemischer Verbindungen.

Von
A. Wanklyn und J. Robinson.

Die Dichtigkeit des Dampfes, welcher beim Erhitzen
einer chemischen Verbindung sich bildet, ist nicht moth-
wendig das spec. Gew. des Gases dieser Verbindung; bis-
weilen ist sie nur die mittlere Dichte der Zersetzungspro-
ducte. Einige der bestgekannten Substanzen, wie Schwefel
siurehydrat, Ammoniaksalze und Phosphorchlorid, PCI;,
erleiden beim Verdampfen Zersetzung, und ihre scheinbare
Dampfdichte ist daher nichts anderes als die Dampfdichte
ihrer Zersetzungsproducte. In solchen Fallen, wo schein-
bare Dampfdichte von wirklicher zu unterscheiden ist,
machen wir eine Diffusionsanalyse der betreffenden Gase.
Diese Methode, Fragen der Art zu beantworten, wurde
durch Einen von uns schon vor einiger Zeit vorgeschlagen
(s. dies. Journ. LXXXVIII, 337).

Bei der praktischen Ausfihrung beschlossen wir zu-
n#chst, nicht durch ein porses Diaphragma, sondern nach
Graham’s urspriinglichem Verfahren durch eine einfache
Oeffnung oder ein kurzes Rohr die Diffusion vor sich gehen
zu lassen. Abgesehen von den experimentellen Schwierig-
keiten, die ein pordses Diaphragma in hohen Temperataren

. darbietet, so ist es immer ein unangenehmer Einwand, der
gegen die Folgerichtigkeit auf solchem Wege erhaltener
Resultate erhoben wird.

Unser Entschluss, porose Substanzen zu vermeiden, ist
keineswegs durch Pebal’s Mittheilung tiber die Diffusion
des Salmiakgases durch Asbest erschiittert worden. Denn

. was ist leichter, als das ein fein vertheiltes Silicat (ein Salz

einer Siure von unbegrenztem Sittigungsvermbgen) Ammeo-
niaksalze in-hoherer Temperatur zu zersetzen im Stande sei?
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Der zu unseren Versuchen di¢nende Apparat ist sehr
cinfach. Er besteht aus zwei Kolben, 4 und B, von denen
letzterer lose iber den Hals des
ersteren geschoben ist und ein
angeschmolzenes ‘Rohr ¢ besitat.
In A befindet sich die Substanz,
deren Dampfdichte ermittelt wer-
den soll, B wird durch das Rohr
¢ mit demjenigen Gase gespeist,
in welches die Diffusion stattfin-
‘den soll. Man l%sst das Gas (z. B. trockne Luft) durch ¢
fortdauernd in langsamem Strom eintreten, durch den Raum
gwischen den beiden Halsen fritt es aus. Wihrend der
Zeit des Versuchs wird der ganze Apparat #iber der Ver-
dichtungstemperatur des Gases durch ein Luftbad erhalten.

Wenn die Diffusion hinléingliche Zeit gedauert hat,
lisst man den Apparat erkalten und analysirt den Inhalt
des Kolbens 4, um zu sehen, ob die Diffusion in der Zu-
ssammensetzung des Giases eine Aenderung bewirkt hat.

Wir benutzten als 4 einen Kolben von etwa 500 C.C.
Inbalt mit einer Miindung des Halses von 10 Millim, Durch-
messer. Die Capacitéit von B war 100 C.C.

Die erste untersuchte Substanz war Schwefelsiure, welche
in hoher Temperatur sich in Anhydrid und Wasser zerlegt.
Da Wassergas leichter ist als das Gas der wasserfreien
Schwefelssiure, so musste ersteres schneller diffundiren als
letzteres, also musste der Riickstand an wasserfreier Schwe- .
felsiure reicher werden nach beendigter Diffusion.

In einem Versuche wandten wir eine Siéure an, welche

aus
95 Th. erstem Hydrat HS und
5 , Wasser
bestand. Nach einstiindiger Diffusion bei etwa 520° C. be-
stand die riickstindige Siure aus
60 Th. erstem Hydrat und
40 Th. wasserfreier Schwefelssiure.
In einem zweiten Versuch benutzten wir eine S#ure,
* welche
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99 Th. erstes Hydrat,
1 ,, Wasser
enthielt und der Riickstand nach einer kiirseren Diffusion
bei 445° C. bestand aus
75 Th. erstem Hydrat,
25 ,, wasserfreier Schwefelsfiure.

In beiden Versuchen enthielt der Riickstand von der
Diffusion einen Antheil Krystalle und bestand ausserdem
aus stark rauchender Siure.

Unsere niichsten Versuche umfassten das Phosphor-
chlorid, welches sich in der Hitze in Phosphorchlortir und -
Chlor zersetzst. Das angewandte Chlorid enthielt 84,67 p.C.
Chlor (es sollte 85,13 enthalten), und gab mit Jodkalium-
losung und Kleister keine blaue Firbung, auch fillte es
Sublimatlésung nicht (war also frei von Phospherchloriir).

Beim ersten Versuch diffandirten wir es § Stunden
lang bei etwa 300° C. in eine Kohlensiiureatmosphiire. Der
Riickstand von der Diffusion, in Wasser gelost und mit
Quecksilberchlorid und etwas Sa.lzsaure versetzt, gab 0,0175
Grm. Calomel.

Beim zweiten Versuch dauerte die Diffusion 2 Stunden
bei etwa 300° C., und der Betrag an Calomel im Riickstand
war 0,0285 Grm.

Die Bildung von Quecksilberchlortir findet nur in der
Anwesenheit von Phosphorchlortir jhre Erklirung, #iberdiess
wurde in dem entweichenden Gas freies Chlor aufgefunden.
" Lasst man Phosphorchlorid in Luft statt in Kohlensiure
diffandiren, so tritt Oxydation ein und der Riickstand fillt
Quecksilberchloridlsung nicht.

Wir sind mit der Fortsetzung dieser Versuche be-
schiftigt und werden in Kurzem die Resultate davon, be-
treffend die Dimpfe verschiedener Substanzen, mittheilen.

Heidelberg, den 5. Mirz 1863.
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LXXVIIL
Notizen.
1) Ueber das Bibromtyrosin.

Das Tyrosin vereinigt sich nach E. v. Gorup-Besanez
(Ann, d. Chem. u. Pharm. CXXYV, 281) direct leicht mit
Brom, wenn man beide unter einer Glocke neben einander
stellt. Es entwickelt sich Bromwasserstoff und das vollig
mit Brom ges&ttigte Tyrosin ist gelblichkrystallinisch und
besteht bei 100° getrocknet aus bromwasserstoffsaurem Bi-
bromtyrosin. Dieses Salz 16st sich leicht in kaltem Wasser,
zersetzt sich aber in kochendem, indem das schwerléslichere
Bibromtyrosin sich ausscheidet.

Dieses bildet aus concentrirten Lésungen feine glén-
zende weisse Nadeln, aus verdiinnten durchsichtige glas-
glinzende Prismen des rhombischen (zweigliedrigen) Systems,
welche an der Luft Wasser verlieren und matt werden. Es
besteht aus CysHyBr,NOg +4H und giebt seinen Wasser-
gehalt bei 120° vollstindig ab. Von Wasser bedarf es zu
seiner' Lésung 26 Th. kochendes und 218 Th. von 16° C,
die Lésung schmeckt bitterlich und reagirt sauer. In Wein-
geist 1ost es sich schwer, in Aether gar nicht; dagegen
leicht in den #tzenden und kohlensauren Alkalien, in Sals-
siure, Essigstiure, Schwefelséiure und Bromwasserstoffssure.
Mit concentrirter Salpeterséiure verwandelt es sich in Bini-
trotyrosin, welches sich in goldgelben Bliittchen ausscheidet,
schwer in kaltem Wasser, leicht in Alkohol lost und mit
Baryt die bekannte granatrothe Verbindung liefert. In
concentrirter Schwefelsiure 16st es sich mit braunrother
Farbe und giebt mit Kalk neutralisirt die Piria’sche Ty-
rosinreaction.

Erhitzt man das Bibromtyrosin iiber 120°% so briunt
es sich, bliht sich auf und verbrennt unter dem Geruch
von Phenylverbindungen.

Natriumamalgam entzieht dem Bibromtyrosin seinen
Bromngehalt vollstindig, Silberoxyd oder Silber nicht.
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Das Bibromtyrosin ist wie das Tyrosin bald Base bald
S#ure, es verbindet sich mit Siaren, wie mit Metalloxyden,
aber leichter lassen sich die Verbmdungen mit Siuren rein
darstellen.

Die Verbindungen mit Alkalien und Erden sind z
leicht léslich, als dass man sie krystallisirt erhalten konnte,
und die schwer losliche Bleiverbindung ist ein Gemisch
Unter den Verbindungen mit Metalloxyden sind nur die
mit Silberoxyd leicht rein zu gewinnen.

Das Bibromtyrosm-Silber existirt in zweierlei stochiome
trischen Verhiltnissen. Versetzt man eine concentrirte Li-
sung von Silbernitrat mit einer gesittigten ammoniakalischen
von Bibromtyrosin, so fillt ein krystallinischer weisser Nie-
derschlag CysH;AgaBroNOg-+-4H, der bei 100° wasserfrei
wird und mit Salpetersiiure in Bromsilber und Binitrotyro-
sin sich zerlegt.

Das Filtrat von der Darstellung dieser Silberverbin-
dung liefert bei Neutralisation mit Salpetersiiure einen
neuen Niederschlag, der wahrscheinlich die Verbindung
CysHsAgBraNOg im Gemenge mit der ersteren enthilt.

Schwefelsaures Bibromtyrosin krystallisirt in sternformig
gruppirten Prismen (CysHyBroNO4)sS,05 + 2H aus einer mit
der Base kalt gesiittigten verdiinnten Schwefelssiure bei
freiwilligem Verdunsten. Die Krystalle 15sen sich in Wasser
und Weingeist, rothen Lakmus und sind wasserfrei.

Bromwasserstoffsaures Bibromtyrosin erhilt man entweder
direct oder auf die oben beschriecbene Weise bei der Dar-
stellung des Bibromtyrosins. Das Salz ist wasserfre,
schmeckt sauer, 16st sich in Wasser und Weingeist und
kann, wenn zuvor gut lufttrocken gemacht, ohne Zersetzung
bei 100° getrocknet werden; anderenfalls zersetzt es sich.
Es besteht ans C,;3HyBr,NO;HBr.

Salzsaures Bibromtyrosin bereitet man auf directe Weise.

Es besteht aus CysHyBr,NOGHC] 4 3H, verliert sein Wasser
bei 120° und verhilt sich gegen Losungsmittel wie das
vorhergehende Salz.
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2) Ueber die Léslichkeit des Stirkemehls und sein
Verhalten zum polarisirten Licht

hat W. Kabsch (Ziirich 1862) eine Arbeit versffentlicht,
deren Hauptresultate der Verf. mit folgenden Worten selbst
zusammenfasst :

1) Durch Einwirkung von Wirme auf die Stirke-
korner werden in den Polarisationserscheinungen derselben
gewisse Veriinderungen hervorgebracht.

2) In Bezichung auf die Farbeniinderang einer senk-
recht zur optischen Axe geschliffenen Bergkrystallplatte
beim Drehen des Zerlegers verhalten sich Stiirkekorner
wie Cellulose unter Umstinden theils rechtsdrehend, theils
linkedrehend.

3) Die Bezeichnungen, optisch positiv und optisch ne-
gativ, sind der mannigfachen, keiner Gresetzmiissigkeit un-
terworfenen Ausnahmen und Unregelmissigkeiten wegen
nur mit grosster Einschrinkung zu gebrauchen.

4) Die doppeltbrechenden Eigenschaften thierischer
und pflanzlicher Kérper werden allerdings durch eine be-
stimmte reihenweise Anordnung der Molekiile bedingt, die-
selbe ist aber nicht so regelmiissig, dass man, wie bei den
Krystallen, von gesetzmiissig verlaufenden optischen Axen
sprechen kann.

5) Es giebt eine Anzahl Korper, die die Stirke in der
Kilte schon stark aufquellen, ohne sie zu l8sen. Diess
sind namentlich simmtliche leichter lsslichen Haloidsalze;
andere Balze verhindern die Kleisterbildung mehr oder
weniger je nach der Concentration der Liosung.

6) Durch Glycerin wird nach anhaltendem Erhitzen
die Stirke wollkommen in Losung iibergefihrt, aus welcher
sie durch Weingeist wieder niedergeschlagen werden kann,
aber nicht mehr mit ihren alten Eigenschaften, sondern als
eine losliche Modification, welche mit Delffs Amylogen
- identisch zu sein scheint.

7) Die Stiirke 18st sich in Speichel und anderen Fer-
menten vollkommen auf.

8) Man ist nicht berechtigt anzunehmen, daes die
Stirke aus zwei verschiedenen Stoffen bestehe, von denem
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der eine, die eigentliche Stirkesubstanz, in Speichel (Ni-
geli, v. Mohl), in verdiinnten Siuren (Melsens) und
beim Zerreiben in kaltem Wasser (Reinsch, Jessen,
Delffs etc.) loslich sein soll, wihrend der andere (Cellu-
lose nach Nigeli oder Farinose nach v. Mohl) in obigen
Medien fiir unléslich gehalten wird.

. 9) Die Stirke muss vorliufig als nur aus einem Stoffe
von der empirischen Zusammensetzung Cy3H;Oyo bestehend
betrachtet werden. Sie zeigt sich dem Auge unter dem
Mikroskop zuerst als sehr kleine solide Korner von einer
scheinbar koérnigen Masse, welche wiihrend des Wachs-
thums mebr oder weniger sich verdichtet und in Schichten
absetzt. Diese Schichten und namentlich die &usserste und
dichteste Schicht widerstchen allen Angriffen chemischer
Agentien linger und kriftiger als die weniger dichte Bil-
dungsmasse, von der sie iiberall umgeben und vollstindig
durchdrungen sind.

3) Asparagin in der Schwarzwurzel.

Aus der Wurzel von Scorzonera hispanica hatte Leykauf
Krystalle erhalten, welche Klincksieck auf v. Gorup's
Veranlassung analysirte und fiir Asparagin erkanpte, womit
sie auch Husserlich die vollstindigste Aehnlichkeit hatten
(Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXYV, 291).

Directe Versuche ergaben, dass vermittelst der Dialyse
sich aus dem Extract der Schwarzwurzel leicht Asparagin
gewinnen liésst und die Ausbeute (6 Grm. aus 2 Pfd. frischer
Waurzel) ist so reichlich, dass jene Wurzel zur Gewinnung
des Asparagins aus ihr empfohlen werden kann.

4) Ueber das Anilinroth.

Erhitzt man nach G. Delvaux (Compt. rend. t. LVI,
p. 445) wiihrend 6—8 Stunden auf ungefihr 150° C. ein
Gemisch aus trocknem salgsauren Anilin und Anilin (gleiche
Aequivalente), so bildet sich eine gewisse Menge Fuchsin
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(in diesem Falle salzsaures Rosanilin), welches durch Wasser
aus der Masse ausgezogen werden kann. Man kann das
Gemisch bereiten aus kiuflicher Salzsiure und Anilin; das
Anilinroth entsteht, wenn das Wasser durch Erhitzen ent-
fernt ist.

Uebrigens geben alle Salze des Anilins beim Erhitzen
mit Anilin auf 150° Fuchsin (Rosanilinsalze). Das trockne
schwefelsaure Anilin wird beim Erhitzen auf 200—220°
blauschwarz und die Masse giebt an Wasser gleichfalls
Fuchsin ab (schwefelsaures Rosanilin in diesem Falle).

Durch eine merkwiirdige Reaction erhielt der Verf.
bedeutende Mengen Farbstoff. Man mischt trocknes salz-
saures Anilin mit Sand, Flusspath, gelatingser Kieselsiure
oder anderen indifferenten Korpern, erhitzt 3 Stunden auf
180° und zieht mit Wasser den Farbstoff aus. Noch reicher
ist die Ausbeute, wenn man 1 Aeq. trocknes salzsaures
Anilin mit dem 10fachen Gewicht trocknen Sand und 1 Aeq.
Anilin mischt und wihrend 15 Stunden auf 110—120°, oder
wihrend 5—6 Stunden auf 150° oder noch besser wihrend
2—3 Stunden auf 180° erhitzt. Man zieht den Farbstoff
mit kochendem Wasser aus, der schwarze unlésliche Riick-
stand 16st sich mit rother Farbe in Alkohol, er enthilt
daher noch Farbstoff und man kann auch diesen gewinnen,
wenn man den Riickstand it einem Alkali (Ammoniak,
Natron, Kalk) behandelt und dann durch eine Siure siittigt;
die anfangs farblose Fliissigkeit wird dadurch roth.

5) Ueber arsenhaltigen Schwefel der Solfataren bei
Neapel, sowie iiber die Darstellung des Selens

macht T. L. Phipson (Compt. rend. t. LV, p. 108) folgende
Mittheilungen:

Der arsenhaltige Schwefel ist orangegelb und theilweise
loslich in Schwefelkohlenstoff (verschieden vom krystallisirten
sicilianischen Schwefel, der sich véllig in diesem Mittel 16st).
Er enthilt Selen und Arsenik, letzteres in grosser Quantitit.
Die Analyse gab:

Journ, f. prakt, Chemie. LXXXVIII 8. 32
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Schwefel 87,660

Arsen 11,162

Selen 0,264

99,026

oder richtiger:
Schwefel 80,458
Schwefelarsen AsS; 18,304
Selen 0,264
90,026

In der Hitze ist derselbe bis auf eine Spur einer
schwarzen Substanz fliichtig, die unloslich in Salpetersiure
ist und vor dem Lothrobr Kieselsiurereaction glebt.

Von 87,600, dem Totalgehalt an Schwefel in dieser
Substanz, lsen sich 64,26 leicht in Kénigswasser, die ibri
gen 23,34 Theile selbst nicht nach zwelstundlgem Kochen
damit.

Um Selen aus diesem Schwefel zu gewinnen, 16st man
in Konigswasser, filtrirt die verdiinnte Losung vom Unge
Iosten ab und setzt einige Krystalle von schwefligsaurem
Natron zu, bis dehtlicher Geruch nach schwefliger Siure
auftritt. Nach Verlauf von 48 Stunden ist alles Selen als
rosenrothes Pulver gefillt. Der Verf. erhielt so 0,3—04 p.C.
Selen vom angewendeten Schwefel. Wenn man statt die
Substanz mit Konigswasser zu oxydiren sie mit kohlen-
saurem Natron und Salpeter schmilzt, so erhilt man nicht
alles Selen.

6) Neue Siliciumverbindungen.

Beim Schmelzen von Chlorcalcium und Fluorkiesel
natrium mit kleinen Stiicken Natriums erhielt Whler
(Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXV, 255) eine’ Verbindung
von Calcium mit Siliccum, welche dunkeleisenschwarze, grs-
phitihnliche, halbmetallglinzende cylindrische Siulchen bk
dete, gleich gewissen Glimmerkrystallen. Diese liessen sich
senkrecht auf ihre L#ingsaxe in eine grosse Anzahl diinner
Scheibchen zerdriicken, welche in Luft und Wasser un-
veriinderlich sind. Salzsiure greift dieselben unter heftiger
Wasserstoffentwickelung an und verwandelt sie mit Beibe-
haltung der Form in eine schwefelgelbe Substanz.
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Diese scheint das Hydrat eines neuen Silictumoxyds zu
sein. Die kleinen schwefelgelben durchscheinenden Blitt-
chen werden feucht, an der Luft nach und nach weiss, ent-
ziinden sich beim schwachen Erhitzen und verbrennen mit
leuchtender Flamme zu einem Gemenge von Kieselsiure
und amorphem Silicium. In einer Rohre erhitzt entwickeln
sie selbstentziindliches Kieselwasserstoff und hinterlassen
Kieselsiure und amorphes Silicium in dunkelbraunen
Blittchen.

Mit verdiinntem Ammoniak zersetzen sie sich unter
Aufschiumen und Wasserstoffentwickelung in gelatindse
Kieselsiure, mit concentrirtem Ammoniak entziinden sie
sich. Ebenso mit Natronlauge. Flussiiuré greift sié nicht an.

7) Wirkung der Terpentinéldimpfe auf Menschen
und Thiere.

Chevreul (Compt. rend. t. LIII, p. 111) berichtet tiber
einige Versuche Leclaire’s diesen Gegenstand betreffend
Folgendes:

Leclaire schloss Thiere in 1 Cub.-Meter grosse Kisten
cin, die mit durch Terpentinél verdiinnter Bleiweiss- oder
Zinkweissolfarbe ausgestrichen waren. Es zeigte sich: 1) dass
die Thiere nicht wesentlich litten, wenn ein Luftstrom durch
‘den Raum ging, 2) dass sie dagegen litten in den ersten
12 Stunden, wenn der Luftzutritt abgeschlossen wurde, sie
sich aber allmihlich wieder erholten und keines der Dauer
der Versuche unterlag, 3) dass kein Thier in den Késten
litt, nachdem die Oelfarbe trocken war.

Der Verf. schliesst daraus, dass die, Démpfe von Ter-
pentinél, wie sie durch Oelfarbenanstriche in Wohnungen
ausgehaucht werden, weder fiir die Maler, noch fiir Personen,
die in solchen Riumen wohnen, schidlich sind, wenn ein
Luftstrom in dem Raum existirt, und dass der Anstrich nach
dem Trocknen selbst bei Mangel an Luftwechsel unge-
fahrlich ist.

Leclaire fand ferner, dass die von frischen Oelfarben-
anstrichen verbreiteten Dampfe von. destillirtem Wasser ab-

32*
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sorbirt werden und damit die' bekannten Krystalle von
Terpentinélhydrat bilden, sowie dass wihrend des Trock-
nens eincs Anstrichs mit Bleiweiss oder Zinkweiss und
Mohndl dieser mehr Démpfe gab, die in Wasser conden-
sirt beim Eindampfen eine dicke gefirbte Fliissigkeit
hinterliessen, welche einige Mal Krystalle lieferte, als wem
man reines Leinél gemischt mit etwas manganhaltigem Oel
anwendet.

8) Umwandlung der Haut der Seidenraupe in Zucker.

Nach S. de Luca (Compt. rend. t. LIII, p. 102) kamn
die Haut der Seidenraupe, welche stickstofffrei ist und die
Zusammensetzung der Cellulose hat, durch Behandlung mit
Séuren und Alkalien leicht in einen géhrungsfihigen Zucker
umgewandelt werden.

Man kocht zu dem Zwecke mehrere Kilogrammen
Seidenraupen mit concentrirter Salzsiiure wihrend einigen
Stunden und wiederholt diese Behandlung drei Mal
wiischt alsdann das Product durch Decantation, kocht
es mit concentrirter Kalilssung, und wischt nun den ur
loslichen Theil auf einem Trichter so lange bis das ablat-
fende Wasser neutral ist.

Die bei 100—110° getrocknete Substanz ist ausseror
dentlich leicht, weies und undurchsichtig, giebt mit Kali
erhitzt keine Spur Stickstof und verwandelt sich mi
Schwefelsgurehydrat auf einem Porcellanscherben erhitst
allmihlich in eine braun gefirbte dicke Fliissigkeit, dhnlich
dem Pflanzenschleim. Giesst man diese Flitssigkeit in
kleinen Portionen in siedendes Wasser, kocht dann noch
withrend 1 oder 2 Stunden und ncutralisirt nun die Siure
durch kohlensauren Kalk, kocht abermals unter Umschiitteln,
und filtrirt, so giebt das im Wasserbade eingedampfte Fil
trat einen syrupartigen Riickstand, der die Farbe des Cx
ramels hat und schwach zuckerartxg schmeckt. Er redu-
cirt leicht und reichlich das weinsaure Kupferoxyd-Kali
und geht mit Bierhefe in G#hrung iiber unter Bildung
von reinem Alkohol und reiner Kohlensiure.
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Wird der syrupartige Riickstand in Wasser vertheilt,
das mit ein paar Tropfen Salzsiure angesiiuert ist und
dann mit einer schwachen Losung von Chlornatrium ge-
kocht, 8o erhilt man beim Verdampfen im Wasserbade die
bekannten Krystalle von Traubenzucker - Chlornatrium,
2.012H‘20",2.H0+N&Cl.

Die trockne durch Behandlung der Seidenraupen mit
Salzsiure und Kali entstehende Substanz 16st sich in am-
moniakalischer Kupferlésung und giebt beim Neutralisiren
mit Salzsiiure einen weissen flockigen Niederschlag wie
Baumwolle, der alle Eigenschaften der vegetabilischen
Cellulose ohne Organisation hat. Er firbt sich mit Jod
und Schwefelsiure, geht durch Siuren leicht in Zucker
iiber, der mit Bierhefe ghihrt, die Kupferlésung reducirt und
die Kochsalzverbindung giebt.

Die zu den Versuchen verwendeten Seidenraupen waren
_in ijhrer fiinften Periode und augenscheinlich alle von der
herrschenden Krankheit befallen.

Die Hiillen, welche die Seidenraupen in den Cocons
nach ihrer Umwandlung in Schmetterlinge zuriicklassen,
zeigen eine grosse Bestiindigkeit gegen Reagentien, sie
sind trocken und hornartig und gaben, derselben Behand-
lung wie die Raupen unterworfen, im Allgemeinen dieselben
Producte nur verhiltnissmiissig weniger Kohlensiure, Al-
kohol und in ammoniakalischem Kupferoxyd losliche
Substanz.

Diese Versuche zeigen, dass die Seide einer der Pflan-
zencellulose isomere Substanz liefern kann, die bis zu einem
gewissen Punkte analog dem Chitin und Tunicin ist.

9) Neues Verfahren zur Bildung von Anhydriden
einbasischer Siuren.

Der Chlorwasserstoffiither giebt bei Einwirkung auf
die metallischen Oxyde und Sulfiire gewshnlich Aether und
Schwefelithyl, ebenso verhalten sich seine verschiedenen
Homologen. Diese Reactionen veranlassten H. Gal (Compt.
rend. t. LVI, p. 360) zu versuchen, wie sich die Chloriire
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der Siuren unter #hnlichen Umstinden verhalten. Nach-
stehend ist zunichst die Einwirkung der metallischen Oxyde
auf die Chloriire des Acetyls und Benzoyls beschrieben,
wihrend die Wirkung der Sulftire auf dieselben Korper
spiter beschrieben werden soll.

Wenn man Chloracetyl auf geloschten und dann ge
glihten Kalk giesst, so tritt eine sehr lebhafte Reaction
ein; der Kalk kann bei Anwendung von zu -viel Fliissig-
keit sogar zum Glilhen kommen. Bleioxyd wirkt dagegen
auf Chloracetyl selbst bei 100 oder 150° nur schwach ein,
withrend der Aetzbaryt in seiner Wirkung zwischen beiden
Oxyden steht.

Schliesst man gleiche Aequivalente von Chloracetyl
und wasserfreiem Baryt in zugeschmolzenen R&hren ein, 50
beginnt die Reaction schon in der Kilte und ist bei mehr
stindigem Erwiirmen im Wasserbade vollendet. Bei der
Destillation des Inhalts der Rohren steigt das Thermometer
rasch und bleibt bald bei 137° stationdr. Die fibergegan-
gene Fliissigkeit hat alle Eigenschaften der wasserfreien
Essigstiure. 0,417 Grm. gaben 0,711 Kohlenséure -und 0,220
Wasser oder C = 469 p.C., H = 59 p.C., berechnet
C¢ = 47,1 und H; = 58 p.C.

Bleioxyd reagirt auf Chlorbenzoyl bei 150°; aber auch
auf dieses Chloriir wirkt der Aetzbaryt am regelmiissigsten.
Erhitzt man gleiche Aequivalente beider auf 140—150°, &0
ist die Reaction nach ungefihr 20 Stunden beendigt. Die
Fltissigkeit aus den noch warmen Rshren genommen er-
starrt zur krystallinischen Masse, wihrend man -gleichzeitig
die Bildung grosser Mengen von Chlorbaryum beobachtet
Die Krystalle destilliren iiber 300° und haben alle Eiger
schaften der wasserfreien Bensoésiure. 0,358 Grm. Sub
stanz gaben 0,973 Kohlensiure und 0,141 Wasser, ent-
sprechend:

Berechnet.
C 741 Cie 743
H 44 H; 44

Die Reaction findet nach folgender Gleichung statt:
CuH;O:Cl + BaO = C| .HsO; + B&Cl.
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Man muss aber nach Gerhardt in ‘dieser Reaction
zwei vollstindig getrennte Phasen unterscheiden. In der
ersten entsteht Chlorbaryum und benzoésaurer Baryt, with-
rend in der zweiten das Chlorbenzoyl auf den entstandenen
benzoésauren Baryt wirkt und Benzoésiureanhydrid aus-
treibt.

Zum Gelingen dieser Versuche ist es nothig, einen
Ueberschuss der Oxyde zu vermeiden, weil dieser die was-
serfreien -Béuren zersetzen wiirde.

'10) .Bereitang des -Salpetersiureithers.

Nach J. Persoz (Compt. rend. t. LV, p. 571) kann man
dabei die Anwendung des Harnstoffs umgehen, wenn man
absoluten Alkohol auf rauchende Salpetersiinre einwirken
lisst. Die hierbei unter denm gewshnlichen Umstinden
immer eintretende Explosion wird bei dem Verfahren des
Verf, vermieden, und man ist im Stande in 5 — 6 Minuten
eine ziemliche Menge dieses Aethers darzustellen, wenn man
hochst concentrirte Salpetersiiure anwendet, die vollkommen
frei von Schwefelsiure, Salzsiure und Salzen ist, und die
durch Einleiten von Luft bei 35—40° von aller salpetrigen
Séiure befreit wurde. Sie wird hierbei farblos wie- Wasser.

Von dieser S#ure giesst man 2 Th. in eine mit Kilte-
mischung umgebene Platinschale und ldsst, wenn die Séure
vollstéindig abgekiihlt ist, aus einer feinen Pipette in kleinen
Tropfen 1 Th. absoluten Alkohol unter Umriihren zutrépfeln.
Ist die Mischung vollendet, so ist die Aetherbildung ge-
schehen. ' Man fiigt nun ein Stiick Eis zu, welches, indem
es sich 16st, die iiberschiissige Siure aufnimmt, ohne dabei
‘Wirme zu entwickeln, wodurch der Aether zersetzt wiirde.

“Trotz aller Vorsicht erfolgt manchmal der Alkoholzusatz
zu ‘rasch und es findet eine Oxydation statt. In diesem
“Fall tritt schwache Entwickelung rother Démpfe ein, wo-

durch das Innere der Schale roth erscheint. Man muss
dann schnell den Process ‘unterbrechen, indem man in den
Tiegel ein Stiick Eis wirft, am den schon gebildeten Aether
zu retten.
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Hat man mehrere Quantitiiten Alkohol auf solche Weise
iitherificirt, so vereinigt man die Producte und wischt und
reinigt den Aether nach dem gewdhnlichen Verfahren. Der
Verf. #therificirt auf diese Weise in einem Platingefiiss von
100 C.C. Inhalt jedes Mal 20 Grm. Salpetersiiure.

11) Anwendung der schwefligen Siure und ihrer Salze
in der Zuckerfabrikation.

Nach A. Reynoso (Compt. rend. t. LV, p. 575) wird der
gweifach-schwefligsaure Kalk auf Cuba entweder direct
bei der Zuckerfabrikation angewendet, oder man leitet
schweflige Siiure in dem mit Kalk gesiittigten Zuckerrohr-
saft. Die Resultate sind sehr befriedigend, wenn man stets
in alkalischer Fliissigkeit arbeitet und nicht wie Melsens
vorgeschlagen hat, mit viel Bisulfit und nicht genug Kalk.
Der zweifach-schwefligsaure Kalk verhindert die Gahrung,
entfernt gewisse Substanzen, entfiirbt die Sifte und zersetzt
andere Substanzen, welche durch Kalk, Wirme oder Kno
chenkohle kaum zu entfernen wiren. Diese Reactionen
finden nur statt in Folge einer Oxydation des Bisulfits,
und diese geht offenbar leichter in alkalischer Fliissigkeit
vor sich; um aber gewisse Substanzen durch Kalk zu ent-
fernen, ist auch geniigende Menge des letzteren nothig.
Reynoso empfiehlt die Anwendung des schwefiigsauren
Kalks mit iiberschiissigem Kalk angelegentlichst fiir die
Riibenzuckerfabrikation.

Payen erinnert daran, dass Périer und Possoz mit
Erfolg die Anwendung der neutralen Sulfite (4 pro Mille
neutrales oder etwas alkalisches Natronsalz) in der Zucker-

" fabrikation eingefiilhrt haben (Patent vom 1. April 1861).

Dagegen theilt F. C. Calvert (Compt. rend. t. LV,
p. 668) mit, dass bei seinen bereits vor 10 Jahren ange-
stellten Versuchen iiber die Anwendung der Sulfite und der
schwefligen S#ure in der Zuckerraffinerie sich gezeigt
habe, dass die Sulfite den Melassen einen salzigen Ge-
schmack ertheilen, der von Salzen der Essigsiure und an-
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deren S#uren herrithrt, dass dagegen die schweflige S#ure
diese Nachtheile nicht zeigt, ja sogar Vortheile darbietet,
indem sie die Gihrung der Sifte wihrend des Raffinirens,
sowie das Firben des Syrups withrend der Concentration
in der Leere verhindert. Sein Verfahren ist folgendes:
Zu 100 Liter Syrup, wie er von den Kobhlenfiltern liuft,
werden 2 Liter schweflige Siure gesetzt, eine Menge, welche
gentigt, den Syrup bis zum Augenblick des Concentrirens

- in der Leere vor Gi#hrung zu schiitzen. Die Férbung des
Syrups withrend der Concentration wird durch die schweflige
Siiure bedeutend vermindert und nach der Concentration
ist alle Stiure entwichen.

Zur Darstellung der schwefligen Séure verbrennt der
Verf. Schwefel in einem kleinen Ofen, von wo aus das Gas
durch abgekiihlte Réhren in eine Reihe hélzerner Gefiiase
tritt, die mit durch Salzsiiure ausgezogenen und gut ge-
waschenen Bimsteinstlicken gefiillt sind, iiber welche eine zur
Absorption geniigende Menge Wasser liuft.

12) Neue Methode der Fabrikation der Salpetersiure.

F. Kuhlmann, Sobn, machte dariiber (Compt. rend. t. LV,
p. 246) folgende Mittheilung:

1) Wirkung des Chlormangans und verschiedener an-
derer Chloriire auf salpetersaures Natron. Wenn man Na-
tronsalpeter mit Chlormangan zersetzt, so entsteht ausser
einer grossen Menge Salpetersiure oder condensirbarer
salpetriger Gase, Manganoxyd, welches so reich an Sauerstoff
ist, dass es von Neuem zur Chlorfabrikation dienen kann.

Die Reaction zwischen Chlormangan und salpetersaurem
~ Natron beginnt ux;gef‘ﬁhr bei 230°% Die Zersetzung ge-
schieht nach der Gleichung:

2 .Ml’lgOa + MnOg
5.MnCl4-'5.NaO,NO; = oder —+ 5.NaCl
3.MnO,+ 2.MnO

-+ 5.NO, +20.
Das Gemenge von NO; und O bildet sich in den Con-
densationsgefissen mit vorhandenem Wasser zu Salpetersiure
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um. Der Ueberschuss des NO, geht in NO; wund NO,
tiber. Ist die Luft in dem Apparate hinreichend, um alle
NO, in NO, iiberzufithren, so wiederholt sich die erste
Reaction, ist sie nicht geniigend, so 16st sich das NO, in
der Salpetersiiure und der Ueberschuss desselben entweicht
in die Luft. Zahlreiche Versuche in irdenen Retorten
gaben dem Verf. im Mittel 125—126 Th. Salpetersiiure von
85° aus 100 Th. salpetersaurem Natron, -d. i. eine Ausbeute,
welche der nach dem gewthnlichen Verfshren (127—128
von 100) sehr nahe kommt.

Auch Versuche mit anderen Chloriiren wie . Chlorcal-
cium, Chlormagnesium, Chlorzink gaben sehr hiibsche Re-
sultate; es entsteht mit diesen und salpetersaurem. Natron
augenblicklich Salpetersiure und Chlornatrium, oder Cal-
cium-, Magnesium-, Zinkoxyd.

2) Wirkung gewisser Sulfate auf die alkalischen Ni-
trate. Zahlreiche Versuche zeigten, dass metallische Su-
fate, selbst diejenigen, welche in keiner Reaction die Rolle
einer Siure spielen und sehr bestdndig sind, die in Rede
stehende Zersetzung veranlassen. Das schwefelsaure Man-
ganoxydul zersetzt das salpetersaure Natron, indem es dhn-
liche Resultate wie das Chlormangan liefert; das schwefel-
saure Natron ersetzt in den Producten der Reaction das
Chlornatrium, und die Ausbeute an Salpetersiiure ist we-
gentlich dieselbe. Achnlich wirken schwefelsaures Zink-
oxyd, schwefelsaure Magnesia und selbst schwefelsaurer
Kalk.

Diese letzte Reaction gestattet gewissermaassen eine
directe Benutzung der Schwefelsiure des Gypses, sie findet
aber nur bei ziemlich hoher Temperatur statt, und man
erhiilt nur 90 p.C. Salpetersiure von 35° aus 100 Natron-
salpeter. Der Riickstand ist ein 'Gemenge von schwefel-
saurem Natron und Gyps.

3) Wirkung einiger Metalloxyde, der Thonerde und
der Kieselssiure auf die Nitrate. Der Verf. hat schon vor
Wohler’s Entdeckung, dass beim Erhitzen von Braunstein
und salpetersaurem Natron an der Luft kein mangansaures
wohl aber eine grosse Menge #tzendes Natron gebildet
-wird, #hnliche Versuche in Bezug auf die Salpetersiure-
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gewinnung gemacht. Er hat gefunden, dass Manganoxyd
von schwachem Gehalt, z. B. '42° mit salpetersaurem Natron
gemengt die Zersetzung in erhShter Temperatur erleich-
tert und 70 —90 p.C. Salpeterstiure aus 100 Nitrat, wih-
rend das Nitrat allein nur 10—15 p.C. Siure giebt. Das
Mangantiberoxyd hat nicht dieselbe Fahigkeit, sich des
Sauerstoffs der Nitrate zu bemichtigen, indem es die Zer-
setzung weniger leicht bedingt. Bei Anwendung von Man-
gdnoxydul vermindert sich die Ausbeute an Salpetersiiure,
da eine zu grosse Quantitit Sauerstoff durch das Mangan
gebunden wird.

13) Ueber die brennbaren Gase, welche aus den Spalten
der Lava vor 1794

bei Torre del Greco nach der letzten Eruption des Vesuvs
am 8. Decbr. 1861 entwichen, berichten Ch. Deville, Le
Blanc und F. Fouqué (Compt. rend. t. LV, p. 15) Fol-
gendes: . :

Es wurde Gas gesammelt: 1) am 23. Decbr. 1861 am
Meeresufer; 2) an demselben Tage 10—15 Meter vom ersten
Orte; 3) am 1. Jan. 1862 200 Meter vom Meeresufer.

Das Gas zeigte keinen wesentlichen Gefuch, ammo-
‘niakalisches Kupferchloriir absorbirte nichts (kein Kohlen-
oxyd, Acetylen etc.)”), und hinterliess nach Behandlung mit
Kali und Pyrogallussiure nach Abzug des Stickstoffs eine
kleine Menge eines brennbaren Gdses, das aus Sumpfgas
und Wasserstoff in folgenden Verhaltnissen zusammenge-
setzt war: _ )

1. Gas. C,H,:H=1:3,0T7.
2. ” CzHQ tH=1: 2,60.
3. , CyHi:H=1:22"1.

*) Eine einzige am 5. Febr. am Meeresufer und auf der Lava
sclbst gesammelte Probe roch stark und dhnlich dem Benzin und
iiberkleidete das Innere der Rohre mit einer kleinen Menge einer
bituminsen Substanz. Hiernach ist es sehr wahrscheinlich, dass
diese Probe Acetylen oder einen anderen Kohlenwasserstoff enthielt,
jedoch war die Menge desselben so gering (das Gas cnthielt fast
99 p.C. CO,), dass sie nicht bestimmt werden konnte.
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In jedem dieser Gase ist demnach der Wasserstoff in
grosserer Menge als das Sumpfgas vorhanden.

Es ist diess der dritte Fall, dass die Glegenwart von
Wasserstoffgas in Gasen dieser Art nachgewiesen worden
ist. Zuerst fand es Bunsen wmit Schwefelwasserstoff in den
Solfataren von Island, dann fanden es zwei der Verf mit
Kohlenwasserstoff und Schwefelwasserstoff in den Borsiure
enthaltenden Gasen der Lagunen von Toskana. Der be-
schriebene Fall ist aber der erste, in welchem freier Was-
serstoff in Emanationen nachgewiesen wurde, die direct mit
einer eigentlichen Eruption zusammenhiingen.

Berichtigungen.

Bd. LXXXI, p. 452, Z. 18 v. u. lies Untersuchumg in der stait

Untersuchung, die in der.

» 453, Z. 6 v. u. der Anm. lies , und statt nur.

» 454, Z. 14 v. 0. lies nur wenig iiber statt nur iber.
Z. 3 v. u. der Anm. lics d. i. statt oder.

» 455, Z. 13 V. o. lies besser statt schwer.
Z. 10 v. u. lies sich entzichenden statt ent-
ziehenden.

» 456, Z. 2 v. 0. lies wie wir statt wie.

» 459, Z. 4 v. o. lies haben statt hatten.
Z.1 v, u. des Textes lies abgeschiedenen Oeles
statt Abgeschiedenen.

» 465, Z. 21 v. o. lies eignet; statt eignet,.

» 466, Z. 15 v. o. lies ich mir statt ich.
Z 31 v. o. lies wohl aber statt wohl der.

» 468, Z. 9 v. 0. lies sauren und statt sauren.

» 473, Z. 5 v. o, lies und that es statt und.

» 475, Z. 2 v. 0. lies dem giahrenden statt den gib-
rendem.
Z. 1 v. u. lies neuen statt meinen.

» 481, Z. 14 v. o. lies herrschte statt herrscht.
Z. 22 v. o. lies wie schnell statt wie.

Druck von C. W. Vollrath in Leipzig.





