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L

Vegetationsversuche unter Abschluss des
Lichts.

Die Resultate von Boussingault’s neuesten Versu-
chen (Compt. rend. t. LVIIL, 881. 917) stimmen mit den zum
Theil schon frither bekannten desselben und' anderer For-
scher iiberein und lassen sich in folgenden Sitzen wesent-
lich ausdriicken:

Wenn der Keimungsvorgang eines Kornes in feuchter
Erde vom Anfang an verfolgt wird, so findet man wihrend
der Entwickelung der Radicula und Gemmula bis zum Sicht-
barwerden der ersten rudimentiren Blitter Aufnahmé von
Sauerstoff und Abgabe von Kohlensiure unter Verlust von
Kohlenstoff. Haben sich die Blitter an der Luft und im
Licht entfaltet, ist bekanntlich der Process der umgekehrte.

Natiirlich muss im ersten Keimzustand die Pflanze an
Gewicht verlieren, da von ihrem Kohlenstoffgehalt ein Theil
verbrannt wird, wihrend sie im zweiten Stadium an Gewicht
zunimmt, da die Blitter Kohlenstoff aus der Kohlenséiure
der Luft assimiliren.

Wenn aber in diesem zweiten Stadio das Licht abge-
schlossen wird, dann verliert die Pflanze wie im embryona-
len Zustand fortdauernd Kohlenstoff.

Ueberwiegt die Assimilationskraft, so haucht die Pflanze
Sauerstoff aus, obwohl nicht allein Kohlenstoff aufgenommen
wird; fiberwiegt dagegen die zerstérende Kraft, so entwickelt
sie Kohlenstiure, obwohl nicht blos Kohlenstoff verbrannt
wird. An einem schwach beleuchteten Ort kann ein Gleich-
gewichtszustand eintreten, in welchem weder das Eine noch

Journ. f. prakt. Chemie. XCIII. 1. 1




2 Vegetationsversuche unter Abschluss des Lichts.

das Andere Statt findet. In volliger Dunkelheit wirkt nur die
zerstorende Kraft und die Pflanze, indem sie wdchst, entwickelt
- 80 lange Kohlensqure und lebt also nur so lange, als der in dem
Saamen enthaltene Kohlenstoff u. s. w. anhdlt. Diess erhir-
ten die neuen Versuche des Verf. aufs schlagendste. Die
Saamen und Pflanzen wurden bei den Bestimmungen bei 110°
getrocknet, das bedeutet der Ausdruck ,trocken*.

1) Zebn Erbsen, trocken 2,237 Grm. an Gewicht, keim-
ten in dunklem Zimmer vom 5. Mai an und wuchsen schnell
geil auf; sie waren blassgelb, legten sich um, als sie 15
Centtm. hoch waren, wuchsen aber fort bis zum 1.Juli, wo
eine derselben zu welken begann. Ihre Stengel hatten 1 Me-

ter Liinge erreicht.
Mineral-
C H 0] N Dbestdth.
‘Die Saamen (trocken) 2,237 enthiclt. 1,040 0,137 0,897 0,094 0,069
Die Pflanzen ,, 1,076 ,, 0 473 0 065 0,397 0, 072 0,069

Verlust 1,116 0,567 0,072'0,?0(‘)"‘0,’02W

Der Verlust war also 52,9 p.C. und betraf Kohlenstoff,

Wasserstoff und Sauerstoff; der Stickstoff war sicherlich durch

eine andere chemische Zersetzung als Ammoniak entfernt,
denn nie zeigte sich spiter wieder Verlust an Stickstoff.

2) Sechsundvierzig Weizenkérner wuchsen vom 5. Mai

bis 25. Juni Abends. Stengel und Blitter gelblich weiss,

2—3 Decimeter lang

. ’ Mineral-
C H (0] N bestdth.
Baamen (trocken) 1,665 enthaltend 0,758 0,095 0,718 0,057 0,038

Pflanzen ,, 0, 713 ,, 0,293 0,043 0,282 0,057 0,038

Verlust 0,952 0,265 0,052 0,436 — —_
Totalverlust 42 p.C., ausgemacht durch Kohlenstoff und
Wasser.

3) Ein Maiskorn vegetirte vom 2. bis 22. Juni bis 20
‘Centim. Liinge, die Pflanze war blassgelb und wog feucht
2,26 Grm.

Mineral-

Y] H 0] N  Dbestdth.
Das Korn (trocken) 0,5292 enth. 0,2354 0,0336 0,2420 0,0086 0,0096
Die Pflanze ,, 0,2900 ,, 0,1448 0 0195 0,1160 0, 0087 0 ,0100

Verlust 0,2392 0,0006 0,0141 0,1260 — - —
Der Totalverlust 45 p.C. wird nahezu druch Kohlenstoff
und Wasser ausgemacht, letzere beide aber nicht ganz ge-
nau mehr in dem Verhiltniss wie sie Wasser bilden.
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4) Am 26, Juni wurden gleichzeitig zwei Bobhnen, A
und B in calcinirten Bimstein eingepflanzt und mit destillir-
tem Wasser befeuchtet. A vegetirte im dunklen Zimmer
bei 25—30° B am Licht. Am 22. Juli war der Stengel von
A 44 Centim. lang, im Durchmesser an der Basis 5 Millim.,
die Cotyledonen weiss und gerunzelt, die sehr entwickelten
und behaarten Wurzeln 8—9 Centim. lang. An demselben
Tage war B 22 Centim. lang, hatte 8 schongriine Blitter

und 5 verwelkte Cotyledonen.
Mineral-
C H (8] N bestdth.
Gew. des Baa-

mens (trocken) 0,926 cnth.0,4082 0,0563 0,3747 0,0413 0,0455
Gewicht der

Pflanze(trocken) 0,566 ,, 0,284 0,0331 0,1981 0,0508 0,0436

Verlust 0,360 0,1598 0,0232 0,1766 0,0005 _—

Gew. des Saa-

mens (trocken) 0,922enth,0,4064 0,0560 0,3730 0,0411 0,0455
lGewicht der

Pflanze (trocken) 1,293 ,, 0,5990 0,0760 0,5321 0,005 0,0455

Zunahme 0,371  0,1926 0,02 0,591 —0,0007 —

Die Zunahme in B an Sauerstoff und Wasserstoff hat
eben so wie die Abnahme desselben in A in dem Verhilt-
niss stattgefunden, wie beide Elemente Wasser bilden.

Da wibrend der Keimung das Stirkemehl in Dextrin
und Traubenzucker tibergeht, so findet man natiirlich diese
Substanzen in den im Dunkeln gewachsenen Pflanzen; mehr-
mals hat der Verf. neben Traubenzucker auch Rohrzucher
gefunden.

Unter den zusammengesetzten Verbindungen, welche
Bestandtheile der Pflanzen ausmachen, hat der Verf. so viele
quantitativ bestimmt, als die Methoden ermdglichen und sie
mit denselben im Saamen vorhandenen verglichen.

Am 5. Juli wurden 22 Maiskorner in Bimstein gepflanzt
und mit reinem Wasser begossen, im Dunkeln bis zum 25.
Juli wachsen gelassen

£ ° 4
£ g
] 2. E e .
a . 25 & &3
5L ¢ €& 2 =3
' s g2 T 32
= 5 . 3 423 s 2z
a3 E] B > S 8 CE]
7] ~ =] (=] w E =
Komer (rocken) 8,036 enth. 6,39 — 0,463 0,516 0,8%0 6,156 0,23
PN " 4529 . 07T 0953 0,150 1,318 0,850 0,156 0,37
—4,107 5,609 +0,953 —0,313 0,800 — — T 0,162

[y
*
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: Ein einzelnes Maiskorn, einen Monat im Dunkeln vege-
tirt, gab diess Resultat

Materien.

0

Korn (trocken) 0,489 enth, 0,;:31 0,:26 0,029 0,
Planze ,, 0300 ,,  — 019 0005 000 0050 0,000 _
0,189 0,362 0,120 —0,021 + 0,060 — — +0,004

Diese Zahlen bieten das bemerkenswerthe Ergebniss
dar, dass bei der im Dunkeln wachsenden Pflanze die Cel-
lulose zunimmt, also wahrscheinlicher Weise Stéirkemehl in
Cellulose verwandelt wird. Die Ermittelung der letzteren
geschah in allen zusammengehdrigen Fillen auf dieselbe
Weise, sowohl roh (bruf) als durch Fillung aus ammoniaka-
lischer Kupferoxydlosung. In der That ist das Zellgewebe
dieser farblosen Pflanzen dicht, widerstandsfihig und mit
Feuchtigkeit durchdriingt, so lange es aus dem Saamen Nah-
rung schopfen kann. '

Die Saamen, welche die Elemente fiir das Wachsthum
der jungen Pflanze enthalten, sind nahezu eben so wie die
Eier der Thiere zusammengesetzt aus Eiweiss, Fetten, Stiirke-
mehl, Dextrin oder Zucker (im Thierei), Schwefel, Phosphor
(in organischer Verbindung), Kalkphosphat und Wasser.
Cellulose ist der einzige Bestandtheil den man bisher im
Thierei nicht gefunden (vielleicht auch nicht gesucht) hat.

Eine gewisse Temperatur und Sauerstoff bediirfen beide,
Pflanzensaamen und Ei, zur Keimung, aber der erstere aus-
serdem noch Wasser, wihrend das Ei davon mehr hat, als
es bedarf. Beide erfahren im Beginn der Keimung Ge-
wichtsverminderung unter Entwickelung von Kohlensiure.
Dabei entbindet sich im Saamen der Pflanze Wirme und
dasselbe vermuthet der Verf. auch fiir den Vorgang im Ei,
denn auch hier hat Oxydation Statt.

In dem spiitern Stadium aber tritt der wesentliche Un-

tarke u. Dextrin.
Stickstoffhaltige

Unbestimmte
Substanzen

Cellulose.
§ Mineralbestandth,

| Zucker.

e
©
g
K
2
@

3
<
=4
puc

terschied zwischen Pflanze und Thier auf, der in der Art °

der Erndbrung liegt und nur die im Dunkeln vegetirenden
Pflanzen éhneln dem Thier, insofern sie fortwihrend Koh-
lenséiure aushauchen und eine der Respiration analoge Ver-
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brennung bewerkstelligen. Mit dem in der Respiration zu
Harnstoff verbranntem Theil parallelisirt der Verf. das As-
paragin, welches namentlich in den ohne Licht wachsenden
Pflanzen sich reichlich anbiuft und in den am Licht ent-
wickelten kaum oder gar nicht mehr getroffen wird, wihrend
die Saamen ebenfalls keine Spur davon enthalten.

In 201 Grm. Bohnen, die nur mit reinem Wasser begos-
sen wurden, hatten sich bei Abschluss des Lichts vom 5. bis
25. Juli 540 Grm. krystallisirtes Asparagin entwickelt.

II.
Ueber das Athmen der Friichte.

Bekanntlich erhilt sich in den Friichten aller Pflanzen,
die ein mehr oder weniger fleischiges Pericarpium haben die-
ses letztere nach der Reife noch eine Zeitlang, ehe es der
freiwilligen Zerstorung, welche den Saamen in Freiheit setzt,
anheim fiillt. Dabei geht eine Reihe chemischer Processe
vor sich, welche zu studiren sich A. Cahou'rs zur Aufgabe
gemacht hat. Die Resultate der hierauf beziiglichen Unter-
suchungen sind die nachstehenden. (Compt. rend. t. LVIII
495. 653).

Die Friichte, welche der Verf. in seinen Experimenten
benutzte, waren Orangen, Citronen, Granaten, verschiedene
Sorten Birnen und Aepfel. Es war zu untersuchen: . Die
Menge und Zusammensetzung der Gase, die im Pericarpium
gelost sind, die Wirkung der Frucht, sowie ihrer Hiille und
ihres fleischigen Theils, auf Sauerstoff oder dessen Gemenge
mit Stickstoff.

Wenn voéllig reife Aepfel, Orangen oder Citronen in
Glocken, die mit reinem Sauerstoff oder dessen Gemenge mit
wenig Stickstoff oder mit atmosphérischer Luft gefiillt sind,
verweilen, so verzehren sie Sauerstoff und geben dafiir ein
nahezu gleiches Volum Kohlenséiure aus, und zwar ist letz-
tere betriichtlicher im diffusen Licht als im Dunkeln und
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vermehrt sich stufenweis bis zu einer gewissen Zeit, von
wo an sie ansehnlich zunimmt. Dabei macht sich éine ge-
wisse Verinderung der Hiille der Frucht bemerklich.

Es iibt also in dem Zeitraun zwischen der vélligen
Reife und dem ihrer Zersetzung die Frucht eine Einwirkung
auf das sie umgebende Medium aus und sobald die Zer-
setzung beginnt, nimmt die Menge der gebildeten Kohlen-
siure sehr schnell zu.

Um die Menge und Zusammensetzung der in einer
Frucht gelosten Gase und ihre Verbindung wihrend der
Respiration zu ermitteln, stellte der Verf. zunichst fest, dass
die aus den unmittelbar unter Quecksilber ausgedriickten
Friichten aufgefangenen Sifte beim Auskochen dieselbe
Menge Gas und von derselben Zusammensetzung lieferten,
als wenn man die Friichte unter der Presse ihres Saftes be-
raubte, und diesen alsdann auskochte. Der Verf. hat daher
stets diess letztere einfachere Verfahren in Anwendung ge-
bracht. Die Art der Messung und Transportation beschreibt
der Verf. im Original genauer, die Bestimmung der gekohl-
ten oxydablen Gase und des Wasserstoffs geschah in einer
krummen R&hre mittelst Kupferoxyds.

Es lieferten die reifen Orangen einen Saft, der 8 p.C.

seines Volums an Gas ausgab und dieses bestand zu # aus

Kohlens#ure, zu } aus Stickstoff.
Die reifen Citronen gaben 6 p.C. Gas und dieses be-
stand aus 7; C und # N.

Die reifen Granaten gaben circa 5 p.C. Gas von nahe
derselben Zusammensetzung wie in dem Citronensaft.

Die Birnen lieferten weniger Gas als die Granaten und
von weit geringerem Kohlensiiuregehalt.

Die Sifte der Aepfel (Reinetten, Calvillen u. a.) gaben
kaum 3 p.C. Gas, welches im Mittel 40—45 p.C. Kohlen-
siure enthielt.

Mit den feinsten Reagentien vermochte der Verf. nie-
mals die Anwesenheit von Sauerstof zu entdecken, eben
so wenig Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffe.

Wie gesagt, absorbiren reife Friichte allmihlich Sauer-
stoff und wenn man sie dieser Linwirkung entzieht, bevor
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die #ussere Haut angegriffen ist, withrend sie innerlich schon
reif geworden sind und man untersucht dann den ausgepress-
ten Saft, so giebt dieser eine weit reicherc Quantitit Gas
und dessen Kohlensiuregehalt ist ebenfalls viel reicher. Ana-
lysirt man das Gas, in welchem die reif gewordenen Friichte
verweilt hatten, so findet man dessen Volum bedeutend ver-
grossert, den Sauerstoff vollig verschwunden und den Koh-
lens#iuregehalt weit itber dem der normalen Luft. Es muss
also hier eine Gihrung stattgefunden haben, wenn nicht
etwa der durch Diffusion eingedrungene Sauerstoff eine lang-
same Verbrennung und auf diese Weise die Bildung der
Kohlensiiure bewerkstelligte.

Da die reifen Friichte auch in einer Atmosphiire von
Wasserstoff oder Stickstoff weich werden und viel Kohlen-
siure entwickeln, s0 machte der Verf. directe Versuche, zu
entscheiden, ob eine innere chemische Verénderung, eine
Art Gidhrung, die Ursache davon sei. Er iiberliess sich
eine Orange von 138 Grm. Gewicht 8 Tage lang in einem
gemessenen Volum Stickstoff bei | 10—18° und fand, dass
der Stickstoff selbst gar keine Abnahme erlitten hatte, wo-
raus sich ergibt, dass er nicht ins Innere der Frucht diffun-
dirt war. Andererseits nahm er je sechs Orangen von
nahezu gleichem Gewicht, presste die einen (A) sofort aus
und untersuchte die Gase ihres Saftes, die andern (B) be-
wahrte er 12 Tage lang in Glocken mit reinem Stickstoff
auf und untersuchte dann ebenfalls die Gase ihres Saftes.
Das Resultat war: .
(A) B)

Volum des Ballons 192 C.C. 192 C.C.

Entwickeltes Gas 425 60,5

Analysirtes Gas 144 168 ,, 14,6 C.C.

Nach Absorption :
durch Kali 13 , o7 06 ,

Nach Absorption
durch Pyrogallusséiure 1,3 907 06
Temperatur --15° +16°
Barometer 0,753 Mm. 0,752 Mm.

Demnach ist das Weichwerden von einer Art Giéhrungs-
process begleitet, woher die reichliche Kohlenssiure riihrt.
Die Friichte jedoch, mit relativ héirteremm Fleisch, wie die
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Aepfel, oder die mit dickerer Haut, wie die Citronen, lie-
fern fiir dieselbe Zeit und Temperatur weniger Kohlensiiure
als die Orange.

Die in dieser Periode des Weichwerdens (blossissement,
Teigigwerden) in der Fiulniss sich entwickelnde Kohlensiure
setzt Chatin auf Rechnung der Zersetzung der Gerbstoffe.
Damit stimmt aber der Verf. nicht iiberein, weil der Pro-
cess auch bei Abwesenheit von Sauerstoff vor sich gehe.

Dagegen bemerkt Frémy, in einer Nachschrift, dass
die Beobachtungen des Verf. mit denen Chatin’s nicht in
Widerspruch stehen, insofern neben einer wirklichen Gih-
rung auch die Oxydationsprocesse der Gerbstoffe parallel
gehen konnen. Beweis dafiir sei die Mispel. Dass wirk-
liche G#brung vorhanden sei, zeige die Bildung von Alkohol
und zusammengesetzten Aetherarten, die das Arom ausmachen.
[Bei diesem Einwurf aber hat Frémy die Wirkung des
Sauerstoffs nicht ausgeschlossen und scheint itberhaupt eine
spiitere Periode der Zersetzung im Sinn zu haben als Ca-
hours. D. Red)

IIL.

Ueber die Zersetzung des Kohlensiuregases
durch verschieden gefarbte Blatter.

Die zuerst von Th. v. Saussure mitgetheilte (recherche
chim. sur la vegetat. p. 56.) und von Corenwinder neuer-
lichst wiederholte Ansicht, dass die picht griinen, sondern
verschieden gefiirbten Pflanzenblitter, wie z. B. die rothen
der Atriplex hortensis, die Kohlensiure ebenfalls zerlegen und
Sauerstoff aushauchen, hat S. Clo&z (Compt. rend. t. LVII,
834) in seinen neuen Versuchen nicht bestitigt gefunden.

Der Verf. machte Beobachtungen mit den Blittern ver-
schiedener Arten Amaranth, deren einige Blitter mit griinen,
gelben oder rothen Ansiitzen haben, die man leicht losldsen
kann, andere sind einférmig ein inniges Giemisch jener dreier
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Farben (dmar. caudat). Wenn man die letzteren in ein mit
Koblensiure ges#ttigtes Wasser bringt, so liefern sie Sauer-
stoff, wihrend die rothen und gelben der ersteren keine
Spur geben. '

12 Grm. von Amaranth caudat., deren innerer Theil nach
Chevreul's Farbenscala 4. Violettroth 11. Ton, der #Hus-
sere Theil 5. Violettroth 10. Ton besassen, entwickelten
aus 2 Litern Kohlensdurewasser in 12 Stunden am Licht
148 C.C. Gas davon enthielten 100 Th.

Sauerstoff 84,35
Kohlensgiure 1,57
Stickstoff 14,08

12 Grm. griiner Blitter von Amar. tricol. entwickelten

245 C.C. Gas, davon enthielten 100 C.C.
Sauerstoff 835,64
Kohlenstiure 1,24
Stickstoff 13,12

Demnach zersetzen die verschieden“gefiirbten Pflanzen-
blitter die Kohlenssiure nur insoweit, als sie noch griine
Materie, wenn auch maskirt, in sich enthalten. Fiir die
rothen Blitter der Atriplex hat sich der Verf. direct tiber-
zeugt, dass sie das Chlorophyll, verdeckt von einem violett-
rothen Farbstoff, enthalten, so dass das Ganze eine Purpur-
farbe oder briunliche Farbe wiedergiebt.

IV.

Neue Thatsachen betreffend die Umwand-
lung des Zuckers bei der Géhrung.

Die Annahme Pasteur’s, dass die Hefe aus weinsau-
rem Ammoniak in einer Zuckerlosung den Stickstoff zu ih-
rer Vermehrung sich aneigne (s. d. Journ. LXXVI, 869)
hat Millon einer wiederholten experimentellen Priifung un-
terworfen, um zu erforschen, ob der Ammoniakverlust wirk-
lich nicht anders denn als Nahrungsstoff, der in die Hefe:
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iibergegangen, zu betrachten sei (Compt. rend. t. LVII, 235).
Zu diesem Zwek war es nothwendig, -da das Plus des Stick-
stoffs in der Hefe selbst nachzuweisen viel zu schwierig und
unsicher gewesen wiire, alles Ammoniak in dem entweichen-
den Kohlensiéuregas und in der riickstindigen Fliissigkeit
aufzusuchen und mit dem als weinsaures Salz eingebrachten
zu vergleichen. Denn wenn man mit Pasteur blos die
Fliissigkeit nach vollendeter Gihrung auf Ammoniak titrirt,
so erhilt man allerdings solche Verluste an diesem Alkali,
wie Pasteur’s Zahlen sie angeben.

Der Verf. bewerkstelligte also die G#hrung in solchen
Apparaten, dass das entweichende Kohlensiuregas durch
mit Salzsiure gefiillte Kugeln hindurchgehen musste. Diese
letzteren cnthielten stets Ammoniak und zwar je nach dem
langsamen oder schnellern Gang der Géhrung, je nach der
niederen oder hioheren Temperatur 15—25 p.C. oder 80 p.C.
von der Totalmenge des an Weinsiure gebundenen Alkalis.
Es ist dieses cine derjenigen Massenwirkungen aufdem Ge-
biete der chemischen Verwandtschaftskraft, welche oft ein-
treten, wenn, wie man sich ausdriickt, die sonst giiltigen
Gesetze der Verwandtschaft umgekehrt werden. Die Koh-
lensiure entzieht der stirkeren Weinsiiure das Ammoniak.
[Bleibt denn in einer giihrenden Flissigkeit die Weinssure
vollstindig unzerlegt? D. Red]

Als nun aber der Verf den tibrigen Antheil des Am-
moniaks in der riickstindigen Gibrungsfliissigkeit eben so
scharf bestimmen wollte, stiess er auf unerwartete Schwie-
rigkeiten. Indem er niémlich nach Pasteur’s Vorgang Mag-
nesia anwandte, erhielt er statt kaustischen, kohlensaures
Ammoniak und so wurde die Tritirung nicht mehr so ge-
nau wie sonst.

Diesen Vorgang setzt der Verf. auf Rechnung einer
bisher unbekannten ganz sonderbaren Umwandlung des
Zuckers wihrend der Gahrung in Alkohol okne Entwickelung
von Kohlensdure, Dabei soll sich, wie es scheint, eine eigen-
thiimliche Verbindung des Zuckers mit Kohlensiure bilden
(analog der Zucker-Schwefel- oder Citronensiiure) welche
dann jene Storung bei der Ammoniaktitrirung veranlasst.
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Der Verf. wird gpiiter Weiteres iiber diese eigenthiim-
liche Verbindung mittheilen.

Diesen Versuchen Millon’s setzt Duclaux (Compt.
rend. t. LVIIL, 1114) andere entgegen, welche auf dieselbe
Weise angestellt, das entgegengesetzte Resultat: keine Ent-
wickelung von Ammoniak, geliefert haben. Der Verf. setate
40 Grm. Zuker mit 15 Grm. teigiger Hefe in heftige Giih-
rung und fiigte 1 Grm. weinsaures Ammoniak hinzu. In
4 Tagen war der Zucker zersetzt, und die Verdichtungsap-
parate enthielten keine Spur Ammoniak. Die Losung mit
Magnesia destillirt und das Destillat nach Pasteur mit Kali
von Neuem destillirt gab ein Product, welches 0,0747 Grm.
Ammoniak enthielt. Da nun in 1 Grm. weinsaurem Am-
moniak 0,282 Grm. Ammoniak sich befinden, so sind 0,208
Grm. davon fiir die Hefebildung assimilirt. Diess zeigt eine
besondere Neigung der Hefe, das Ammoniak zu ihrer Nah-
rung zu wahlen, denn in dem obigen Fall hitte die Gh-
rung auch ohne Zusatz von Ammoniaksalz vor sich gehen
konnen.’ _

Die Entwickelung des Ammoniaks in Millon’s Versu-
chen meint der Verf, ohne diess gerade direct behaupten
zu wollen, allenfalls auf einen Umschlag der weinigen Gih-
rung schieben zu diirfen, indem Hefe und Ammoniaksalz
durch besondere Fermente zerstort wurden und kohlensau-
res Ammoniak entwickelten. Dann miisste natiirlich die
Gahrungsfliissigkeit alkalisch reagiren.

Darauf erwiedert Millon (Compt. rend. t. LIX, 144):
sein Verfahren zur Bestimmung des Ammoniaks sei folgen-
des gewesen: das mit Ammoniak beladene Kohlensiuregas
passirte 1 oder 2 Kugelrshren und dann eine Bimstein
UR6hre, alle mit Wasser, das /; Schwefelsiure enthielt, ver-
sehen. Dieses Wasser wurde nach beendetem Versuch mit
Ueberschuss von Kalk destillirt, das Destillat in verdiinn-
ter Salzséiure aufgefangen und mit Platinchlorid eingedampft.
Dabei erhielt man stets Krystalle von Platinsalmiak.

Wenn Duclaux kein Ammoniak gefunden habe, so
diirfe man sich nicht wundern, denn bei einer so stiirmischen
Kohlensiiureentwickelung wie. 15 Grm. Hefe in 40 Grm.
Zucker veranlassen, werde das Ammoniak mit fortgerissen.
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Die Annahme, dass 75 p.C. des Ammoniaks zur Hefe-
bildung verwendet worden seien, halte er wissenschaftlich
gar nicht fiir discussionsfihig; sie schmecke zu sebr nach
voraus gemachter Theorie, von der er iibrigens selbst ein-
genommen gewesen zu sein, offen bekenne. Seine miihse-
ligen und sorgfiltigen Versuche haben ihfi aber davon zu-
riickgebracht. .

Chevreul (ibid. p. 145) bemerkt zu allen diesen Mit-
theilungen, bei den Behauptungen iiber Anwesenheit von
Ammoniak, welches in Siuren aufgefangen sei, diirfte es
immerhin sehr zweckmiissig sein, sich durch blinde Versuche
zu iiberzeugen, ob nicht die angewandte S#ure schon vor
ihrer Anwendung Ammoniak angezogen hatte, was ja in
Laboratorien oft genug geschieht.

V.

Ueber die Essigsaure als Product der wei-
nigen Géahrung.

Ueber diesen bisher von Pasteur behaupteten und an-
dererseits bestrittenen Gegenstand (s. d. Journ. XCI, 91)
theilt auch Maumené (Compt. rend. t. LVII, 398) seine
Ansicht mit.

Er hilt es mindestens fiir sehr zweifelhaft, ob die Es-
sigstiure das Product der wirklichen normalen Weing#thrung
sei. Denn dass in manchen Weinen wirklich Essigsiure
vorkomme, sei unzweifelhaft, gehore aber in ein anderes Ge-
biet chemischer Umsetzungen. Die Constatirung der Essig-
siure im Wein erfordere besondere Aufmerksamkeit und Um-
sicht. Viele halten das saure fliichtige Destillationsproduct
des Weins fiir Essig. Aber wenn man dieses Product, wel-
ches in der That stark sauer reagirt und eine ziemliche Quan-
titit Natron zur Sittigung erfordert, mit Kali neutralisirt, ein-
dampft und mit AsO; gliiht, so beobachtet man keine Spur
Arsenmethyl, wenigstens nicht, wenn man die mit der gross-
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ten Sorgfalt behandelten Champagnerweine zur Untersuchung
verwendet. '

Das stark sauer reagirende Destillat ist nichts anderes
als eine Losung von Kohlenssiure in Alkohol, welche schon
nach Malaguti's Mittheilungen diese Eigenschaft weit stiir-
ker besitzt als die wiisserige Losung. Schiittelt man abso-
luten Alkohol mit trockener Kohlensiure, so reagirt die Lo-
sung gar nicht auf Lakmus, aber bei Zusatz von Wasser
sogleich und zwar so stark wie verdiinnte Schwefelsiure.

Der Verf. fiir seinen Theil betrachtet die Essigsiiure
nicht als ein Product normaler Weingihrung.

Gerade das Gegentheil behauptet Béchamp (Compt.
rend. t. LVII, 496) gestiitzt auf seine Versuche in einer
durchaus normalen Gihrung.” Er destillirte 2 Liter frischen
Most von Ferret- bouret, vermischt mit 1 Liter Wasser und
filtrirte sehr vorsichtig, sittigte die 2 Liter Destillat mit
Kali, dampfte auf 40 C.C. ein und destillirte diese mit Phos-
phorséure. Dabei ging eine sehr saure Fliissigkeit iiber,
die mit Kali titrirt wurde. Andererseits wurden 1150 C.C.
desselben Mostes in fast vollen Gefiissen, die ein unter Was-
ser tauchendes Ableitungsrohr hatten, 14 Tage gihren ge-
lassen, wobei sich am Schluss mehr Kohlensiure enptwickelte,
und dann nach der Filtration destillirt. Als 1§ ibergegan-
gen, siittigte man mit Kali, concentrirte und destillirte wie
vorher mit Phosphorsiiure und titrirte das saure Destillat
mit Kali. Von dem erhaltenen Titer wurde der des vori-
gen Versuchs abgezogen und auf Essigsiure berechnet
0,3 Grm. erhalten. Das Kalisalz von Neuem mit Phosphor-
siure destillirt gab eine Sdure, deren Natronsalz wie das
Acetat krystallisirte und mit Alkohol und Schwefelsiure
Essigiither lieferte. In friilheren Versuchen hatte der Verf.
bei ebenfalls normalen Gihrungen mehr als 100 Grm. es-
sigsaures Natron gewonnen und daraus die Séure sowie Chlor-
acetyl dargestellt.
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VL
Ueber Essiggahrung und alkoholische Ver-
brennung.

Das Vorkommen der Essigsiure unter den mannigfal-
tigsten Bedingungen, welches zu der Annahme ihrer Ent-
stehung durch verschiedene Ursachen fithrt, hat Ch. Blon-
deau (Compt. rend. t. LVIIL, 953) veranlasst, einige dieser
Ursachen aufzusuchen.

‘Wenn man Zuckerwasser mit einem Eiweissstoff, z. B.
Kiisestoff, vermischt, so entwickeln sich Mycodermen und
der Zucker verwandelt sich in Essigsiure. So lange die
Liosung sauer ist, wachsen die Mycodermen fippig fort, wird
sie aber alkalisch durch F#ulniss des Caseins, dann entste-

" hen Infusorien und die Mycodermen verschwinden. Derselbe

Process findet offenbar auch in den an Essigsiure reichen
Kufen der Stirkefabriken statt, nur dass hier das Stirke-
mehl die Essigséiure liefert. Der Verf nennt diess speciell
Essiggihrung.

Die Ansicht Pasteur's dass Mycoderma aceti den
Sauerstoff der Luft an Weingeist ubertragt und so zu Essig
oxydirt, billigt der Verf. nur mit einer gewissen Einschriin-
kung, wodurch dem Mycoderma als lebender Pflanze der An-
theil an der Essigbildung entzogen wird. Wenn nimlich
der Weingeist in Essig iibergeht, so geschicht cs erst dann,
wenn das Mycoderma eine zusammenhiingende Membran auf
der Oberfliche der Fliissigkeit gebildet hat und nun in Folge
dieser physikalischen Form, nicht der physiologischen Wir-
kung, finde die Oxydation des Weingeistes statt.

Als Beleg dafiir fithrt der Verf. Versuche an, in denen
er Membranen aus mit Schwefelssiure behandeltem Papier,
aus diinnen Holzlamellen u. a., mit Alkohol in Berithrung
brachte und den gewiinschten Erfolg erzielte. Er vergleicht
diese Oxydationswirkung mit jener durch Platinschwamm
oder der Respiration der Pflanzen und Thiere.
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VIL

Ueber den Gehalt an Weinsaure im Wein
und der Traube.

Um die Veréinderungen zu ermitteln, welche in Folge
der Gihrung der Traubensaft an seinem Gehalt von Wein-
séiure und Kali erleidet, haben Berthelot und de Fleu-
rieu (Compt. rend. t. LVIIL, 720) einige Versuche angestellt.
Sie nahmen rothe Trauben von Girry (Octbr. 1863) und
fanden a, im frischen, b, im Saft, der 14 Tage in Kufen ge-

gohren.
Alkohol. Siure in Summa. Weinsiure. Kali.
(als Weinsiure berechnet) (gebunden u. frei)
a, — 10,0 7,0 2,8 Grm.
b, 9,2 C.C. 58 45 14

Nimmt man an, dass der Mindergehalt der Weinsgure
im Wein der Ausscheidung von Weinstein in Folge des ent-
standenen Alkohols zuzuschreiben sei, so diirfie doch der
Sguregehalt der Fliissigkeit nur um eine 1,25 Grm. Wein-
siiure aquivalente Proportion abgenommen haben, die Ver-
minderung betrigt aber 4,2 Grm. Also miissten wihrend
der Gihrung auch andere Siiuren als Weins#iure verschwun-
den sein.

Andere Versuche gaben #hnliche Resultate. Trauben

von Formichon Ende Septbr. 1863.

Alkohol. Siurein Wein- Kali.
Summa. siurc.

Most, 20 Stundenin d. Kufe 0,8 C.C. 10,1 46 16 Grm.
» nach 2 Tagen 65 9,6 51 —
v . 4, 87 . 91 b51.17
Erster Abzugnach6Tagen 90 8,0 50 16
Dritter ,, s 6 , 90 , 83 50 16
Wein am 1. December 95 ,, . — 24 09 ,
Am Ende der ersten Periode enthielt 1 Liter dieses
Weins 6,6 Grm. Weinstein (der von Girry 5,6) und das ist
mehr, als der Loslichkeit desselben in Weingeist nach je-
nem Gehalt bei der Kellertemperatur entspricht; wahrschein-
lich rithrt der Ueberschuss von hiherer Temperatur des

Weins oder von Uebersittigung her. Er scheidet sich all-

3 3 3
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mihlich ab und der Weinsteingehalt betrug, wie man sieht,
im 2. Monat der Aufbewahrung nur 3,1 Grm. Das ist das
Maximum, welches die Verf. iitberhaupt in allen untersuch-
ten Weinen von 1 Jahr Alter und dartiber fanden; derselbe
Wein von 1857 enthielt nur 2,2 Grm. pro Liter. Von die-
sem Punkt an nimmt der Weinsteingehalt nur sebr langsam
ab und zwar unter Bedingungen, die mit dem Ldsungsver-
mogen desselben in weingeistigem Wasger nichts mehr zu
thun haben.

Die Trauben von Montmelas, am 3. October in die Kufe

gebracht, lieferten im Liter

Alkohol. Siurein Wein- Kali.
Summa. siure.

Most 8,7 60 15 Grm.
, nach 3 Tagen 20 C.C. 89 50 16
5 , 15 40 16 .
Erster Abzug nach7 Tagen 83 " 7,0 38 14
VierterAbzug ,, 7 , 95 , -~ 14 36 14
Wein am 14. Febr. 1864 10,0 ” 6,3 27 08 ,,
; Also auch hier Verminderung des totalen Siuregehalts
wie der Weinstiure. Weinsteingehalt am Ende des 4. Mo-
nats 3,1 Grm. :

VIIL

Ueber die der Monobrommaleinsiure iso-
meren Siuren.

" In der Mutterlauge von der Behandlung der Bernstein-
séiure mit Brom und Wasser (s. dies. Journ. LXXXVIII,
37) erhielt A. Kekulé mehrere andere S#uren, von denen
er zunichst drei niher untersucht hat (Apn. d. Chem. und
Pharm. CXXX, 1)

Zwei davon sind isomer den beiden friiher beschriebe-
nen gebromten Maleinstiuren, die andere hat die Zusammen-
setzung der Bibrommaleinsiiure. Die Gewinnung derselben
geschieht aus dem von der festen Bibrombernsteinsiure
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durch Zerreiben mit Wasser geschiedenen fliissigen Antheil
vermittelst successiver Krystallisation und erneuter fractionir-
ter Krystallisation der erhaltenen Producte. Die letzte Mut-
terlauge verdampft man in einer Retorte, wobei viel Brom-
wasserstoff und gleichzeitig Bibrommaleinsiure iibergeht.

Die Bibrommaleinsdure findet sich ganz rein im Destillat
und wird daraus entweder durch Stehen tiber Schwefelsiure
und Aetzkalk oder durch Schiitteln mit Aether und Ver-
dunsten der dtherischen Lsung gewonnen. Sie bildet weisse
zu Halbkugeln verwachsene biegsame Nadeln von 112°
Schmelzpunkt, ist ausnehmend leicht in Wasser, Alkohol
und Aecther loslich, verfliichtigt sich mit Wasserdémpfen
leicht und destillirt iiber 112% anscheinend unzersetzt. Sie
besteht aus CgH,Br,O;.

Alle ihre Salze, mit Ausnahme des Silber- und Bleisal-

zes, scheinen in Wasser leicht loslich zu sein.

Das Silbersalzs, CyAg,Br,Oq, bildet feine glinzende Na-
deln, die sich aus verdiinnten Losungen von Silbernitrat und
der freien Siure allmihlich abscheiden; aus concentrirten
Losungen fillt es als weisser korniger Niederschlag, lost
sich aber in der iiberschiissigen Sidure beim Erhitzen und
bildet dann ebenfalls Nadeln. Es zersetzt sich beim Er-
hitzen und beim Schlag mit so heftiger Explosion wie Knall-
silber.

Das Bleisals fillt beim Vermischen von Bleizucker mit
der wiisserigen Siure als weisser Niederschlag, der sich im
Ueberschuss beider Componenten 16st und durch Alkohol
in feinen Nadeln wieder ausgeschieden wird. Das Salz be-

steht aus CgPb,Br,0g -+ 2H, lost sich ein wenig in sieden-
dem Weingeist und explodirt beim Erhitzen, verbrennt aber
ohne Geriusch beim Schlagen.

Ob die Bibrommaleinsiure aus der Monobrommaleinsiure
oder aus der Tribrombernsteinsiure (CgHsBr;O; — HBr) ent-
stehe, ist vorliufig unentschieden.

Metabromsmaleinsdure bildet farblose grosse durchsichtige
anscheinend rhombische (1 und 1 axige) Krystalle, die in Was-
ser, Alkohol und Aether leicht loslich sind, bei 126 —127°
schmelzen, aber schon bei 100° sich zu verfliichtigen be-

Journ. f. prakt, Chemie. XCIII. 1. 2
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ginnen und tber Schwefelsiure getrocknet aus CgH;BrO;
bestehen.

Das Silbersalz, CsHAg,BrO;, scheidet sich aus dem Ge-
misch der Siiure und des Silbernitrats erst aus, wenn Ammo-
niak zugesetzt wird. Der ki#sige Niederschlag 15st sich et-
was beim Erhitzen, ohne sich zu zersetzen.

Das Bleisalz scheidet sich aus dem Gemisch der Siure-
und Bleizuckerldsung sogleich aus und l6st sich in itber-
schiissigem Bleizucker beim Kochen sowohl wie in der
Kilte. Aus der kochenden Losung in wenig tiberschiissi-
gem Bleizucker scheidet es sich beim Erkalten in kleinen
sternférmig vereinten Krystallen ab. Diese enthalten luft-

trocken 1,9 p.C. Wasser, was 1. Atom H entspricht (der Verf.
erachtet sie fiir wasserfrei) und verlieren dieses bei 110°,
Das wasserfreie Salz besteht aus CgHPb;BrO;.

Parabrommaleinsdure bildet grosse schwach gelbliche
Krystalle anscheinend des triklipischen Systems, die beim
Umkrystalliren klein und farblos werden. Sie schmelzen
bei 1729 lgsen sich sehr leicht in Wasser, Alkohol und Ae-
ther und bestehen aus CgH3BrO;.

Das Silbersalz fillt sogleich als kornig krystallmlscher
Niederschlag, CsHAg,BrOg, wenn die Losungen der Siure
und des salpetersauren Silberoxyds vermischt werden. Es
lost sich ein wenig in heissem Wasser, leicht in verdiinnter
Schwefelsiuse und zersetzt sich nicht im Kochen.

Das Bleisalz, welches beim Vermischen der S&ure mit
Bleizuckerlssung sich bildet, 18st sich im Ueberschuss bei-
der Componenten und wird durch Alkohol als flockiger,
bald krystallinisch werdender Niederschlag CsHPb, BrOg - 4
gefillt. '

Bleiessig filllt aus der Siure weisse Flocken, von de-
nen sich beim Kochen ein Theil 16st, ein anderer harzig zu-
sammenbackt und gelb wird.

Es giebt demnach vier isomere S#uren der Formel
CsH3BrOg: die Mono-, Iso-, Meta- und Para-Brommaleinsiure,
deren Unterscheidungsmerkmale theils in den verschiedenen
Schmelzpunkten, theils in dem verschiedenen Verhalten ih-
rer Silber- und Bleisalze beruhen. Bestiindig in der Koch-
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hitze sind die Silbersalze aller Siuren mit Ausnahme des
der Isobrommaleinsiure. )

Die Bildung der Mono- und Isobrommaleinsiure geht
durch Austritt von Bromwasserstoff aus der Bibrombernstein-
siure und Isobrombernsteinsdure vor sich (a. a. O.), die iso-
meren Modificationen der Brommaleinsiure, welche der Verf.
Para- und Meta- Brommaleinsiure genannt hat, entstehen
vermuthlich aus vorher gebildeter Monobromipfelsiure
(CsHsBrO;o —2H) und die letztere erzeugt sich wahr-
scheinlich aus der Bibrombernsteinsfiure durch Wasser

YCsHyBryO; +2H —HBr). Der Verf. hofit hierfir den ex-
perimentellen Beweis nachtriiglich liefern zu kénnen.

IX.

Verhalten der -Glykol-, Milch-, Aepfel- und
Weinsaure gegen Bromwasserstoff.

Mit Riicksicht auf seine schon frither ausgesprochene
Anpsicht, dass die zwei typischen Wasserstoffatome der Gly-
kol- und Milchsiiure ungleichwerthig seien, indem das eine
durch Metalle vertiretbar ist, das andere nicht, hat Kekulé
eine Reihe Versuche angestellt, welche zeigen sollten, dass
das eine jener Wasserstoffatome sich wie der typische Was-
serstoff der Alkohole, das andere wie der der Siuren ver-
halte (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXX, 11).

Bekanntlich liefern die Alkohole bei Behandlung mit
Chlor- oder Bromwasserstoff Chloride oder Bromide ihrer
Radicale und wenn dieses in analoger Weise mit den in
Rede stehenden Siuren geschehen wiirde, so miisste unter
Wasserverlust aus der Glykolsiure die gechlorte oder ge-
bromte Essigsiiure, aus der Milchsiure die betreffende Pro-

pionsiure entstehen: C,H,O¢--HBr— 2 = C,H,BrO, H

C¢HiOg -+ HBr— 2H=CH;BrO,. In analoger Weise miisste
2 *
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man aus der Aepfelsiiure Monobrombernsteinsiiure und aus
der Weinsiure Bibrombernsteinsiure erwarten.

Die Versuche des Verf. haben die Hypothese fiir die
Glykol-, Milch- und Aepfelsiure bestiitigt, nicht aber fiir die
Weinsiure.

Obwohl die Chlorwasserstoffsiure dieselbe Reaction her-
vorbringt, hat sich der Verf. doch vorzugsweise der Brom-
wasserstoffstiure bedient und diese véllig rein in folgender
Weise dargestellt. Es wurde Phosphorbromiir durch Zu-
sammengiessen der Losungen von Brom und Phosphor in
Schwefelkohlenstoff dargestellt und destillirt. Das Bromiir
siedete. bei 169—172° was dem corrigirten Kochpunkt 175°
nahezu entspricht. Das Bromiir wurde mit Wasser zersetzt,
der Bromwasserstoff in Wasser aufgefangen und diese Lo-
sung, um sie frei von Bromphosphor zu erhalten, erhitzt, in-
dem man das Gas in Wasser oder einer frither destillirten
Bromwasserstoffsiure auffing. Zu den nachstehenden Ver-
suchen diente eine kalt gesiittigte Saure.

Glykolsaure, aus Alkohol dargestellt und krystallisirt,
wurde mit der Bromwasserstoffsiiure zwei Tage lang bei 100°
erhalten, der Rohreninhalt mit Aether ausgezogen und der
nach Verdunsten des Aethers bleibende Riickstand destillirt,
Bei 205—208° destillirte Monobromessigsdure, die schon im
Kiihlrobr krystallisirte. Sie lieferte mit Natriumamalgam Es-
sigsdure, mit Aetzkalk gekocht glykolsauren Kalk und mit
weingeistigem Ammoniak Glykokoll.

Die Ansicht Kolbe’s und Drechsel's tiber die Ver-
schiedenheit der aus der Chloressigsdure und der aus dem
Alkohol dargestellten Glykolssure theilt der Verf. nicht, ob-
wohl er die Moglichkeit der Existenz isomerer Glykolsiu-
ren nicht liugnen mag. Denn das Merkmal einer grosse-
ren oder geringeren Zerfliesslichkeit ist das einzige zur Un-
terscheidung aufgebrachte und dieses ist unzuliinglich.

Milchsdure, mit mehr als dem gleichen Volum Bromwas-
serstoffsiure 2—3 Tage bei 100° erhalten, und wie im vorigen
Versuch mit alkoholfreiem Aether bchandelt, gab einen Riick-
stand der #therischen Losung, der bei der Destillation zwi-
schen 202° und 204° reine Brompropionsiure lieferte. Es
entstehen bei der Reaction noch Nebenproducte, welche noch
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nicht genauer untersucht sind. Die gewonnene Brompro-
pionsiure kochte bei 202° (corrigirt 205°,5), erstarrte bei —17°
strahlig, hatte die Zusammensetzung C¢H;BrO,, verwandelte
sich mit Natriumamalgam in Propionsiure (deren Silbersalz
analysirt wurde), mit Zinkoxyd gekocht in milchsaures Salz
C¢Hs:ZnOg —|—3I:I, und mit weingeistiger Ammoniaklésung in
Bromammonium und die langen Nadeln des Alanins (Stick-
stoffgehalt 15,94; berechnet 15,73).

Aepfelsdure verwandelt sich mit einer grosseren Menge rau-
chender Bromwasserstoffsiiure bei 100° vollstindig in Fumar-
siure; man darf daher nicht zu viel von letzterer anwen-
den. Die Reaction erfolgt leicht bei 100°, greift aber bei
110° schon tiefer ein, indem viel Kohlenoxyd und Kohlen-
sdure sich bilden. Am zweckmissigsten behandelt man
moglichst trockene Acpfelsiiure mit gleichem Volum der Brom-
wasserstoffsiure 3—4 Tage bei 100° trennt die zu Warzen
vereinten Krystalle von der Fliissigkeit und krystallisirt
erstere aus heissem Wasser mit Thierkohle um. Auch kann
der ganze Rohreninhalt mit Aether geschiittelt und der nach
Verdunsten des Aethers resultirende Riickstand in Wasser
umkrystallisirt werden. Die kleinen zu Warzen oder harten
Krusten vereinigten Krystalle haben die Zusammensetzung
CsH;BrOs, also der Monobrombernsteinsiiure ; aber der Verf.
ist noch uncntschieden, ob sie mit der aus der Bernsteinsiure
direct dargestellten identisch sind. Die Krystalle schmelzen
bei 159°—160°, l6sen sich bei -}15°5 in 5,2 Th. Wasser,
entwickeln beim Schmelzen Bromwasserstoff und gehen in
Fumarsaure iiber, CgH;BrOy — HBr =C3H,0;; sie verwan-
deln sich mit Natriumamalgam in gewthnliche Bernsteinsiure
und mit Silberoxyd schon bei gewdhnlicher Temperatur in
Bromsilber und #pfelsaures Silberoxyd.

Die aus dem letzteren Salz abgeschiedene Aepfelsiure
ist optisch inactiv, krystallisirt leichter als die gewthnliche
Aepfelsiiure, ist nicht zerfliesslich und weniger leicht in Was-
ser loslich. Schmelzpunkt 112°—115°% Obwohl Pasteur
fiir seine inactive Aepfelsiure 133° Schmelzpunkt angiebt,
h&lt doch der Verf. beide fiir einerlei, da er auch den Schmelz-
punkt der aus inactiver Asparaginstiure dargestellten Aepfel-
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siiure niedriger als Pasteur beobachtet hatte. Das Blei-
salz der obigen Aepfelsiiure ballt beim Kochen unter Was-
ser .zusammen.

Auch die auf die oben erwihate Art aus der activen
Aepfelsiiure dargestellte Monobrombernsteinsiiure ist inac-
tiv, wie die aus ihr regenerirte Aepfelsiure und der Verf. fin-
det dieses um so auffallender, da die Umwandlung vermdge
ciner so einfachen Reaction und bei niedriger Temperatur
vor sich ging. [Es scheint doch die optische Inactivitiit
weniger auffallend, wenn man nicht mehr, wie der Verf,
das active Molekiil der Aepfelsiiure in der Monobrombern-
steinsiure sucht. Allerdings wird freie Aepfelsiiure erst ziem-
lich weit iiber 100° in Fumarsiure verwandelt, es scheint
aber bei vielen Reactionen selbst unter 100° diese Umwand-
lung schon vor sich zu gehen; das haben mich mehrere
misslungene Versuche zur Darstellung eines activen #pfel-
sauren Aethers und daraus der Asparaginsiure bei 70 —80°
gelehrt. Man kinnte daher statt mit dem Verf. die Mono-
brombernsteinstiure als den Bromwasserstoffiither der Ae-
pfelssiure zu betrachten, sie vielmehr als den Bromwasser-
stoffither der Fumarsiiure ansehen. Das Auffallende ist
dann die Riickumwandlung in Aepfelsiiure, aber in der Ord-
nung, dass es inactive Aepfelsiure wird. W.]

Die bisher bekannten Thatsachen und die oben ange-
fihrten Versuche des Verf. stellen folgende Beziehungen ans
Licht: es verhalten sich die Monobromessigsiure zur Gly-
kolséure wie das einfach bromwasserstoffsaure Glykol zum Gly-
kol, die Brompropionstiure zur Milchsiure wie das Mono-
bromhydrin zum Glycerin und die Monobrombernsteinsiure
zur Aepfelsaure wie das Aethylbromiir zum Alkohol, ferner
die Glykol- zur Essigstiure, die Milch- zur Propionsiure, die
Aepfel- zur Bernsteinsiure wie Glykol zum Alkohol oder
Glycerin zum Propylglykol, endlich sind das Glykokoll fiir
die Glykolsdure, das Alanin fiir die Milchséiure und das As-
paragin filr die Aepfelsiure das, was Aethylamin fiir den
Alkohol ist. Betrachtet man nun die Glykolsiure als Oxy-
essigséiure, Milchsfiure als Oxypropionsiure, Aepfelsiure als
Oxybernsteinstiure, Glykokoll als Amidoessigstiure, Alanin
als Amidopropionstiure und Asparginsiure als Amidobern-
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steinsiure, so miissen consequent das Glykol fiir Oxyiithyl-
alkohol, der Alkohol fiir Oxyiithylwasserstoff und Aethyl-
amin fiir Amidéthylwasserstoff gelten. Diess wiirde sich in
typischen Formeln, in denen der alkoholische Wasserstoff
iiber dem Radical und der durch Metalle vertretbare un-
ter demselben gesetzt ist, etwa so veranschaulichen.

Propyl- JH, 1T

wasserst.
Propyl- ~ H Propion- CgH;0
AB] Copp J0: Trobionr Gillipilo,

H )0, Bern-
Propyl- . 2 . CaH,O
C O, Milehs. C¢H,O stein- 34010
gly 1 6H‘} ! ‘ Hz} , siure H} ¢
: H,)0 H]O
.~ Hy Glycerin- 24 Aepfel- 2
Glycerin C‘H slo, e Cm’?f}o, ; C.H,O;}O‘
Legt man den Accent auf den alkoholischen Wasser-
rest HO,, so formiren sich die amidartigen Substanzen bei-
spielsweise so :

H i o
H N CsH,0 CsH,0
C.H, 6 ‘H!}Oz 8 aH;}O‘
Propylamin. Alanin. Asparaginsiure.

Die sauerstoffreichern S#uren konnen aus den sauer-
stoffirmeren durch Substitution von HO, in das Radical ab-
geleitet werden, shnlich die Amide.

GH:0nlo, CiliQudo, CEAENO,, CE(ENOM,,

Propionsiure. Bernstein- Alanin Asparaginsiure
sfiure. (Amidopropions.) (Amidobernsteins.)
CeHy(HO,)0:(y CsH3(H02)04}0
H[™? H,/™*
Milchsinre, Aepfelsdure.

Bei consequenter Durchfithrung des Princips mfissen,
wenn die Milchséiure aly Oxypropionsiiure, die Aepfelsiure
als Oxybernsteinsiure, das Propylglykol als Oxypropylalko-
hol und dieser als Oxypropylwasserstoff, das Glycerin also
als Trioxypropylwasserstoff, das Propylamin als Amidopro-
pylwasserstoff betrachtet werden. Der Verf. erachtet es fiir
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gleichgtiltig, welches Princip man beim Schreiben chemischer
Formeln anwendet, miisse nur diess eine Princip festgehalten

“werden und besonders die Analogien zur Anschauung bringen.

Weinsqure wird bei 110—120° durch Bromwasserstoff-
sfure nicht wie man erwarten sollte in Bi- sondern in Mo-
nobrombernsteinsiiure umgewandelt, aber dabei bilden sich
viel Gase und viel andere Nebenproducte, so dass die durch
Aether ausziehbare Monobrombernsteinséure nur einen klei-
nen Antheil ausmacht. Auf welche Weise diese Reaction

. vor sich geht, weiss der Verf. vorliufig nicht zu erkliren.

Traubensiiure verhdlt sich ebenso wie Weinséure.

X.

Weitere Beitridge zur nihern Kenntniss des
Sauerstoffs.

Von
C. F. Schonbein.

(A. d. Verhandlungen der Naturforschenden-Gesellschaft zu Basel.
Vom Verf. mitgetheilt.)

L
Nach welchem Verhiiltniss verbindet sich bei der lang-
samen Oxydation, welche unter der Mitwirkung des Was-
sers stattfindet, der Sauerstoff mit der oxydirbaren Ma-
terie im Wasser.

Wie man leicht einsieht, hat die experimentelle Beant-
wortung dieser Frage eine nicht ganz kleine Bedeutung fiir
die Theorie aller langsamen Oxydationen, welche so viele
unorganischen und organischen Materien unter der Mitwir-
kung des Wassers durch den freien gewshnlichen Sauerstoff
schon bei gewthnlicher Temperatur erleiden und wobei mei-
nen frithern Versuchen gemiiss immer auch das Wasser
oxydirt, d. h. Wasserstoffsnperoxyd gebildet wird.
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Die Thatsache, dass die Ozonide und Antozonide unter
geeigneten Umstiinden nach einfachen Aequivalentverhslt-
nissen sich gegenseitig desoxydiren, d. h. hierbei gleiche
Mengen von © und © erforderlich sind, damit dieselben
zu freiwerdendem O sich ausgleichen, z. B. HO 4-©,MnO +4-O
und SO;, um in HO, MnOSO; und 20 sich umzusetzen, liess
mich schon lingst vermuthen, dass bei demjenigen Vor-
gange, welchen ich mit dem Worte ,chemische Polarisa-
tion des Sauerstoffs“ bezeichne und von dem ich annehme,
dass er bei der langsamen Oxydation des Phosphors, vieler
Metalle, der Pyrogallussiiure und anderer organischen Ma-
terien stattfinde, der neutrale Sxuerstoff (0) zu gleichen
Theilen in ® und O tbergefihrt werde, und © mit HO
zu Wasserstoffsuperoxyd und © mit dem Phosphor, den
Metallen u. s. w. zu Phosphorséiure, Oxyden n. s. w. sich
verbinde.

Aus der Richtigkeit dieser Annahme wiirde folgen, dass
z. B. beim Schiitteln SO;-haltigen Wassers mit Bleiamalgam
und Sauerstoff auf ein Aequivalent Bleisulfat, beziehungs-
weise Bleioxyd, auch ein Aequivalent Wasserstoffsuperoxyd
gich bilden miisste. Nichts scheint nun leichter zu sein,
als die Ermittelung der Mengen Bleioxyd und Wasserstoff-
superoxyd, welche unter den erwithnten Umstiinden gleichzei-
tig neben einander gebildet werden; denn wendet man eine be-
stimmte Menge Wasser mit einem bekannten Gehalte von
Schwefelstiure an, so liisst sich mittelst einer titrirten Kali-
l5sung -die Menge der zum gebildeten Bleioxyde getretenen
Schwefels#iure, somit die Menge des Oxyds selbst bestim-
men, und eben so leicht kann auch der Betrag des in dem
geschiittelten sauren Wasser vorhandenen Wasserstoffsuper-
oxyds mit Hiilfe einer titrirten Kalipermanganatlésung
(KO,Mn,0,0; entsprechend 5HO®) gefunden werden.

Andererseits ist jedoch auch die leichte Zersetzbarkeit
von HO, und namentlich die Thatsache wohlbekannt, dass
dieses Superoxyd durch viele Metalle, unter welchen das Blei
selbst zu nennen ist, zerlegt wird, wesshalb ein Theil des-
selben withrend des Schiittelns des Bleiamalgams mit dem
gesiuerten Wasser und Sauerstoffgas wieder zerstort wer-
den muss, so dass es also eine chemische Unmoglichkeit ist,
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selbst unter den glinstigsten Umstéinden anf 1 Aequivalent
Bleisulfat ein volles Aequivalent Wasserstoffsuperoxyd zu
erhalten.

Einen sehr merklichen Einfluss auf die Menge des wie-
der zerstérten HO, iibt selbstverstindlich die Dauer des
Schiittelns, das Verhiiltniss des hierbei angewendeteten SO,-
haltigen Wassers zu demjenigen des Bleiamalgams, ganz be-
sonders aber das Verhiiltniss des Bleis zum Quecksilber
im angewendeten Amalgam aus, wie auch der Grad der
Siuerung des Wassers und die Temperatur nicht ohne eini-
gen Einfluss sind. Im Allgemeinen lisst’ sich sagen, dass
je linger die Dauer des Schiittelns, je grosser die Menge
des Amalgams im Verhiiltniss zu derjenigen des gesiiuerten
Wassers und je reicher das Amalgam an Blei, alles Uebrige
sonst gleich, um so kleciner fillt im Verhiiltniss zum gebil-
deten Bleisulfat die Menge von Wasserstoffsuperoxyd aus,
welche sich im gesiiuerten Wasser noch vorfindet. Unter
sonst gleichen Umstinden erhiilt man daher bei kiirgerem
Schiitteln verhiiltnissmissig mehr HO,, als diess bei lingerem
Schiitteln der Fall ist, immer aber wird auf 1 Aequivalent
gebildeten Bleisulfats weniger als 1 Aequivalent Wasger-
stoffsnperoxyd zum Vorschein kommen.

Da mir unter all den langsamen Oxydationen, bei wel-
chen die Bildung von HO, sich nachweisen lisst, fiir die
experimentelle Beantwortung der oben gestellten Frage die-
jenige am Geecignetsten erschien, welche das mit Queck-
silber verquickte Blei beim Schiitteln mit SOs-haltigem Was-
ser und reinem oder atmosphirischen Sauerstoff erleidet, so
habe ich bis jetzt auch nur mit diesem Metalle Versuche
angestellt, deren Ergebnisse mir ausser Zweifel zu stellen
scheinen, dass der bei der langsamen Oxydation des Bleis
thitige Sauerstoff sich halbire, d. h. hiervon eben so viel
von dem Metall als vom Wasser aufgenommen werde.

. Bevor ich im KEinzelnen diese Ergebnisse mittheile,
wird es am Orte sein, die Anstellungsweise meiner Versuche
niher anzugeben. Das bei denselben gebrauchte Amalgam
enthielt auf 200 Theile Quecksilber 1 Theil Blei, welches
Verhiiltniss ich nach zablreichen Versuchen als dasjenige
gefunden babe, bei dem man riicksichtlich des erhaltenen
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HO, das giinstigste Ergebniss erhbdilt; denn wendet man
Amalgame an, die merklich reicher an Blei sind, so fallen
in erwidhnter Hinsicht die Ergebnisse um so ungiinstiger
aus, je mehr darin das genannte Metall vorwaltet. Ein
Amalgam z. B. mit 5%, Bleigehalt giebt im Verhiltniss zum
gleichzeitig ‘gebildeten Bleisulfat nicht viel mehr als die
Hilfte HO, von derjenigen Menge, welche man unter sonst
vollig gleichen Umstéinden mit einem nur 0,5°, haltigen
Amalgam erhilt.

Das zu meinen Versuchen dienende Wasser enthielt
585 S03,HO, von welchem auf 200 Grm. des erwithnten
Amalgams je auf einmal 100 Grm. angewendet und beide
Fliissigkeiten in einer zwei Liter grossen Flasche mit rei-
nem Sauerstoffgas zusammen geschiittelt wurden. Nachdem
auf diese Weise nach einander 300 Grm. des besagten Was-
sers gleichlang mit dem Amalgam und Sauerstoff behandelt
und durch Filtration von dem gebildeten Bleisulfat getrennt
waren, dienten 100 Grm. dieser Fliissigkeit zur Bestimmung
der noch darin enthaltenen freien Schwefelséure, was mit-
telst S#ttigung durch eine verdiinnte Kalilosung geschah,
welche so titrirt war, dass 1 Grm. derselben 1 Milligrm.
des ewsten Schwefelsiiurehydrats neutralisirt. Da 100 Grm.
des sauren Wassers urspriinglich 200 Milligrm. SO4,HO ent-
halten, also zu ihrer Sittigung 200 Grm. der titrirten Kali-
losung erheischen, bei dem Schiitteln der Fliissigkeit mit
dem Amalgam und Sauerstoff aber ein‘Theil der Siure mit
dem unter diesen Umstinden sich bildenden Bleioxyd zu
einem unloslichen Salze zusammentritt, so werden 100 Grm.
des geschiittelten sauren Wassers zur Sittigung nicht mehr
200 Grm. der besagten Kalilssung erfordern und wird .aus
dem iibrig bleibenden Reste derselben die Menge der beim
Versuche gebundenen Schwefelsiure, somit auch diejenige
des gebildeten Bleisulfats oder die Menge des vom Blei auf-
genommenen Sauerstoffs sich ergeben. Wiren also z. B.
zur Sittigung des geschiittelten sauren Wassers nur noch
151 Grm. der titrirten Kalilosung erforderlich, so entspri-
chen die iibrig bleibenden 49 Grm. eben so vielen Milli-
grammen SQy,HO, welche sich mit Bleioxyd verbunden und
woraus folgte, dass wihrend des Schiittelns 103,7 Milligrm.



28 Schdnbein: Zur Kenntniss des Sauerstoffs

Blei mit 8 Milligrm. Sauerstoff sich vereinigt hiitten. An-
dere 100 Grm. des gleichen mit dem Amalgam geschiittel-
ten Wassers wurden zur Bestimmung der Menge des darin
vorhandenen Wasserstoffsuperoxyds verwendet, also zur Er-
mittelung der Menge des Sauerstoffs, welche wilhrend der
Oxydation des Bleis mit dem Wasser in chemische Ver-
bindung getreten, zu welchem Behufe ich mich einer Kali-
permanganatldsung bediente, die so titrirt war, dass 1
Grm. derselben 1 Milligrm. © enthielt, d. h. durch 1 Milligrm.
® entfirbt wurde oder, was das Gleiche ist, dass 8 Grm.
der entfdrbten Permanganatlésung 17 Milligrm. Wasserstoff-
superoxyd entsprachen, in welchen 8 Milligrm. © enthal-
ten sind*). Wiirden nun in einem Versuche durch 100 Grm.
des mit Bleiamalgam geschiittelten sauren Wassers 8 Grm.
der besagten Permanganatlésung vollstindig entfiirbt, so er-
gibe sich hieraus, dass in diesem Wasser 17 Milligrm. HO,
oder 8 Milligrm. © enthalten gewesen wiiren, folglich gleich
viel Sauerstoff mit dem Blei und Wasser sich vereinigt
hitte. Beifiigen will ich noch, dass dem besagten Wasser,
bevor ich es mittelst der Permanganatlésung auf seinen HO,-
Gehalt priifte, noch einige Tropfen Schwefelsiure beigefigt
wurden, weil dadurch die Reduction der Uebermangansiure
zu Oxydul rasch und vollstindigst bewerkstelligt wird.

Kaum wird es noch der Bemerkung bediirfen, dass die
bei meinen Versuchen gebrauchten Probefliissigkeiten mit
mdglichst grosser Genauigkeit titrirt waren und auch die
Sittigung des geschiittelten sauren Wassers durch Kalilssung
mit #usserster Sorgfalt ausgefiihrt wurde. Erst nachdem
eine Viertelstunde lang gelbes Curcuma- und blaues Lakmus-
papier in der Fliissigkeit unveriindert gelegen hatten, wurde
dieselbe als neutralisirt betrachtet.

Es ist schon oben bemerkt, dass das Verhiltniss der
Menge des gebildeten Bleisulfats zu derjenigen des Was-
serstoffsuperoxyds unter sonst gleichen Umst#inden verschie-

*) Ist chemisch reines Kalipermanganat zur Hand, so crhilt man
eine solche titrirte Flissigkeit am Einfachsten durch Auflésen von
1,852 Grm. dieses Salzes (0,400 Gr. O cnthaltend) in 398,418 Grm.
Wasser, in weclcher Weise ich mir meine Probeflissigkeit be-
reitete.
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den ausfalle, je nachdem- das SOs-haltige Wasser kiirzere
oder lingere Zeit mit Bleiamalgam und Sauerstoff zusam-
men geschiittelt werde und zwar so, dass dieses Verh#ltniss
zu Gunsten des Bleisalzes mit der Dauer des Schiittelns
wachse. Will man daher im Verhiltniss zum gleich-
zeitig gebildeten Sulfate moglichst viel Wasserstoffsuperoxyd
erhalten, so darf das Schiitteln nicht linger dauern, als bis
so viel PbO, SO; und HO, gebildet ist, damit die Mengen
dieser Verbindungen mit den vorhin erwihnten Mitteln noch
genau sich bestimmen lassen.

Als Mittel aus einer grossen Anzahl von Versuchen,
bei welchen das Schiitteln 10 Secunden lang dauerte, ergab
sich, dass die Menge des vom Blei angenommenen Sauer-
stoffs zu derjenigen mit dem Wasser verbundenen wie
100 : 95 sich verhielt, ja in einzelnen Fiillen stellte sich das
Verhiltniss wie 100 : 98. Ob bei diesen Versuchen reiner
oder atmosphirischer Sauerstoff angewendet wurde, iibte auf
das erwiithnte Verhiltniss keinen merklichen Einfluss aus,
wobei es sich jedoch von selbst versteht, dass, Alles Uebrige
sonst gleich, mit reinem Sauerstoff mehr Bleisulfat und Was-
serstoffsuperoxyd erhalten wird, als mit atmosphérischer Luft,
wie diess aus nachstehenden Angaben erhellen wird. Ver-
suche, bei welchen das Schiitteln 20 Secunden lang dauerte,
gaben im Mittel das Verhiltniss von 100 : 80, bei 30 Se-
cunden langem Schiitteln dasjenige von 100 : 69, und bei
100 Secunden dauerndem Schiitteln das Verhiltniss von
100 : 54. Einige der Daten, aus welchen diese Verhiltnisse
berechnet wurden, sind Folgende. Bei der ersten Versuchs-
reihe und Anwendung atmosphirischen Sauerstoffs erforder-
ten 100 Grm. des geschiittelten sauren Wassers (urspriing-
lich 200 Milligrm. SO;3,HO enthaltend) 191 Grm. der titrir-
ten Kalilssung zur Sittigung, woraus erhellt, dass wiihrend
des Schiittelns 9 Milligrm. Schwefelséiurehydrat verschwan-
den, d. h. an das unter diesen Umstiinden gebildete Blei-
oxyd getreten waren, welche Séuremenge 1,46 Milligrm. Sauer-
stoff voraussetzt, die sich mit dem Blei verbunden; denn
49 (S04,HO) : 8 (0)=19 (80;,HO) : 1,46 (0). 100 Grm. des
gleichen Wassers vermochten 1,39 Grm. der titrirten Kaliper-
manganatlésung zu entfirben, 1,39 Mi]ligrm. Sauerstoff ent-
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sprechend, welche mit Wasser zu HO, verbunden waren.
Es verhielt sich somit die Menge des mit dem Blei zusam-
mengetretenen Sauerstoffs zu derjenigen des gleichen Ele-
mentes, welche mit dem Wasser vergesellschaftet war, wie
146 : 139 oder wie 100 : 95.

Wurde anstatt atmosphiirischer Luft reines Sauerstoff-
gas angewendet, Alles Uebrige sonst gleich, so erforderten
100 Grm. des sauren geschiittelten Wassers nur 169 Grm.
der titrirten Kalildsung zur Sittigung, woraus abzunehmen,
dass besagte 100 Grm. Wasser 31 Milligrm. SO;,HO ver-
loren hatten, welche 5 Milligrm. Sauerstoff entsprechen, die
sich mit dem Blei zu Oxyd verbunden. 100 Grm. des glei-
chen Wassers vermochten 4,76 Grm. der titrirten Perman-
ganatlgsung zu entflirben, woraus erhellt, dass 4,76 Milligrm.
Sauerstof zum Wasser getreten waren und somit die
Menge des bei diesen Versuchen mit dem Blei verbundengn
Sauerstoffs zu derjenigen, welche sich mit Wasser vereinigte,
wie 50 : 47 oder wie 100 : 94 sich verhielt, und ich will
nicht unerwihnt lassen, dass bei mehreren dieser Versuche
ein Verhiltniss von 100 : 97—98 sich ergab.

Schiittelt man.mit Bleiamalgam und reinem oder atmos-
phéirischem Sauerstoff das gesiuerte Wasser so lang gusam-
men, bis dasselbe das blaue Lakmuspapier nur noch schwach
zu rdthen vermag, so wird in dieser Flissigkeit zwar eine
sehr merkliche Menge von HO; enthalten, selbstverstindlich
aber im Verhiltniss zu derjenigen des gleichzeitig gebilde-
ten Bleisnlfats emme kleine sein, und wird mit dem Schiit-
teln bis zum Verschwinden aller freien Schwefelséiure fort-
gefahren, so finden sich in dem Wasser kaum noch nach-
weisbare Spuren von Wasserstoffsuperoxyd vor: so schnell
wird dasselbe durch das Bleiamalgam zerstort, wenn es nicht
mehr unter dem schiitzenden Einflusse freier Schwefelsiiure
steht. Und beifiigen will ich hier noch die Bemerkung, dass
in dem Augenblicke, wo die letzte Spur freier S&ure ver-
schwindet, das bis dahin milchig gebliebene Aussehen des
‘Wassers plotzlich in ein aschgraues iibergeht. Wenn nun
aus obigen Thatsachen erhellt, dass bei 10 Secunden lan-
gem Schiitteln die vom Blei und Wasser gleichzeitig aufge-
nommenen Sauerstoffmengen durchschnittlich - wie 100 : 95
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sich verhalten, ja nicht selten ein Verhiltniss von 100 : 97
erzielt wird, diese Mengen somit nicht weit von der Gleich-
heit sich entfernen, und wenn es ferner Thatsache ist, dass
dieses Verhiltniss fiir das Wasserstoffsuperoxyd um so un-
giinstiger ausfillt, je linger das Schiitteln gedauert, so glaube
ich hieraus schliessen zu diirfen, dass im Augenblicke der
Oxydation der an ihr betheiligte Sauerstoff genau sich hal-
bire, d. b. die eine Hilfte desselben mit dem Blei za Oxyd,
die andere Hilfte mit dem Wasser zu Superoxyd sich ver-
binde, so dass auf 1 Aequivalent der einen Verbindung
auch 1 Aequivalent der andern gebildet wiirde®). Bei der
leichten Zersetzbarkeit des Wasserstoffsuperoxyds kann es
aber nicht anders sein, als dass ein Theil desselben bei fort-
gesetztem Schiitteln wieder zerstirt werde und zwar hier-
von verhdltnissméissig um so mehr, je reicher das gesiinerte
Wasser an HO, wird und je reicher das Amalgam an Blei
ist. Desshalb ist es, wie schon bemerkt, eine chemische Un-
moglichkeit,” auf 1 Aequivalent Bleisulfat ein volles Ae-
quivalent Wasserstoffsuperoxyd zu erhalten, wie giinstig
sonst auch die Umstinde sein mdgen, unter welchen diese
Verbindungen gebildet werden. Wire es miglich, die kleine
Menge Schwefelsiure genau zu bestimmen, welche in der
ersten Secunde des Schiittelns gebunden wird, und ebenso
diejenige des gleichzeitig gebildeten Wasserstoffsuperoxyds,
so wiirde sich ohne Zweifel eine so vollkommene Aequiva-
lenz beider Verbindungen herausstellen, als eine solche auf
dem Wege des Versuchs nur immer ermittelt werden kann.
Darf aber angenommen werden, dass bei der beschriebenen
Oxydation des Bleis der Sauerstoff zwischen dem Metall
und Wasser sich gleich theile, so sind wir wohl zu der Ver-
muthung berechtigt, dass eine solche Halbirung des Sauer-
stoffs auch bei allen iibrigen langsamen Oxydationen Platz
greife, deren Stattfinden von der Anwesenheit des Wassers

*) In einer der nachstehenden Mittheilungen: ,,Ucber das Ver-
halten des Sauerstoffs zam Blei**, werde ich zu zeigen suchen, dass
vor der Bildung des Bleisulfats oder Bleioxyds noch ein aaderer che-
mischer Vorgang stattfinde, dossen Besprechung jedoch hior noch
nicht am Orte wire.
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bedingt ist, und dass es immer nur Nebenumstinde seien,
auf der leichten Zersetzbarkeit des Wasserstoffsuperoxyds
beruhend, wesshalb eine -solche Halbirung nicht statt zu fin-
den scheint. Wenn wir z. B. im Blute, wo doch sicherlich
Oxydationen der erwdhnten Art vor sich gehen, kein Was-
serstoffsuperoxyd nachzuweisen vermogen, so folgt hieraus
noch nicht, dass keines dort gebildet werde; denn wir wis-
sen jetzt, dass die Blutkdrperchen in einem ausgezeichneten
Grade das Vermogen besitzen, schon fertig gebildetes HO,
zu zerstéren, welche Wirkung sie selbstverstindlich auch
auf das wihrend der Respiration erzeugte Wasserstoffsuper-
oxyd hervorbringen miissten.

Welchen Einfluss Nebenumstiunde auf das in Rede ste-
hende Verhiltniss ausiiben, mag man aus folgenden Anga-
ben ersehen. Wie oben erwihnt, verhielt sich bei 30 Se-
cunden langem Schiitteln des SO;-haltigen Wassers mit Blei-
amalgam u. 8. w. der mit dem Blei verbundene Sauerstoff
zu demjenigen, welcher an Wasser gebunden angetroffen
wurde, wie 100 : 69. Fiigte man nun dem geséiuerten Was-
ser vor dem Schiitteln mit dem Amalgam u. s. w. etwas
Kohlenpulver zu, alles Uebrige sonst gleich, so ergab sich
ein Verhiiltniss von 100 : 29, obwohl in beiden Fillen die
Mengen der verschwundenen Schwefelsiure merklich gleich
waren. Bei Anwendung einer noch griossern Menge von
Kohle, alles Uebrige wieder gleich, enthielt das geschiittelte
abfiltrirte Wasser gar kein Wasserstoffsuperoxyd mehr. Es
‘kann wohl keinem Zweifel unterworfen sein, dass bei Ge-
genwart von Kohle ebenso wie bei der Abwesenheit der-
selben HO, gebildet wurde; da aber bekanntlich jene Ma-
terie diese Verbindung in Wasser und gewdhnlichen Sauer-
stoff umsetzt, so muss die Kohle eine solche zersetzende
Wirkung auch auf das unter den letzterwihnten Umstiin-
den gebildete Wasserstoffsuperoxyd hervorbringen, und in-
sofern das Platin noch kriftiger als die Kohle zerlegend
auf HO, einwirkt, versteht es sich von selbst, dass die An-’
wesenheit einer verhiltnissmissig sebr kleinen Menge Pla-
tinmohr in dem HO,-haltigen Wasser das Auftreten von
HO, giinzlich verhindern wiirde.
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Ein Beispiel ihnlicher Art ist Folgendes. Bekanntlich
bilden sich nach meinen Versuchen beim Schiitteln einer
alkalisirten Losung von Pyrogallussiure mit Sauerstoffgas
oder atmosphérischer Luft merkliche Mengen von Wasser-
stoffsuperoxyd. Lost man z. B. nur 25 Milligrm. der ge-
nannten S#ure in 50 Grm. Wasser auf, denen etwa ein
Gramm missig starker Kalilosung zugefiigt wird und schiit-
telt man das Gemisch eine Minute lang mit atmosphérischem
Sauerstoff zusammen, so wird dasselbe, nachdem es mit
verdiinnter Schwefelsiiure iibersiuert und dann mit einem
gleichen Raumtheile Aether nebst einigen Tropfen verdiinn-
ter Chromsiiurelésung zusammen geschiittelt worden, diesen
Aether merklich stark lasurblau fiirben, welche Reaction
die Anwesenheit einer schon merklichen Menge von HO,
anzeigt. Dieselbe Menge von Pyrogallussiure in 50 Grm.
kalihaltigem Wasser gelost, welches vorher durch entfasertes
Blut stark gertthet worden, liefert bei sonst gleicher Be-
handlung eine Fliissigkeit, in welcher sich mittelst des
Aecthers und der Chromsiure kein HO, mehr nachweisen
lisst, obwohl nicht im Mindesten daran zu zweifeln ist,
dass auch unter diesen Umstéinden die Pyrogallussiure ge-
rade so rasch wie ohne die Blutkirperchen durch den atmo-
sphirischen Sauerstoff oxydirt und dabei HO, gebildet
werde. Wie man aber leicht einsieht, kann bei dicsem '
Vorgang aus dem gleichen Grunde kein Wasserstoffsuper-
oxyd auftreten, wesshalb diese Verbindung beim Schiitteln
des SO;-haltigen Wassers mit Bleiamalgam und Kohle oder
Platinmohr nicht zum Vorschein kommt, und da nach mei-
nen Beobachtungen das in dem entfaserten Blut enthaltenc
Eiweiss nicht katalysirend auf HO, einwirkt, so sind es die
Blutkdrperchen, welche das unter den erwihnten Umstiin-
den entstehende Wasserstoffsuperoxyd nach Maassgabe
seiner Bildung auch wieder zerstoren.

Unliingst ist von mir gezeigt worden, dass durch die
ganze Pflanzen- und Thierwelt Materien verbreitet seien,
welchen gleich dem Platin, der Kohle und den Blutkérper-
chen das Vermigen zukommt, das Wasserstoffsuperoxyd zu
zerlegen. Wenn nun organische Substanzen bei Gegenwart
derartiger Materien in Beriibrung mit atmosphirischem

Journ, f. prakt. Chemie. XCIIL 1. 3 !
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Sauerstoff und Wasser die langsame Oxydation erleiden
und unter diesen Umstinden auch HO, gebildet wird, so
begreift sich leicht, dass dieses Superoxyd je nach Um-
stinden sofort entweder giinzlich oder doch theilweise
wieder zerstort werden mues, gerade so, wie diess mit dem
Wasserstoffsuperoxyd geschieht, welches beim Schiitteln
SO,-haltigen Wassers mit Bleiamalgam und Sauerstoff bei
Anwesenheit von Kohle oder der blut- und kalihaltigen
Pyrogallussfiurelésung mit atmosphérischer Luft gebildet
wird. Scheint nun auch bei der Respiration des Blutes,
der Verwesung vieler organischer Materien und den in
feuchter Luft langsam stattfindenden Oxydationen unorga-
nischer Substanzen kein Wasserstoffsuperoxyd erzeugt zu
werden, 50 kommt diess nicht davon her, dass bei den er-
wihnten Vorgingen iiberhaupt kein solches entstehe, son-
dern hat nach meinem Dafiirhalten seinen Grund in Neben-
umstéinden #hnlich denen, welche vorhin bezeichnet wurden.

Nach diesen Erorterungen wird es kaum noch der Be-
merkung bediirfen, dass ich die oben besprochenen That-
sachen zu Gunsten der von mir wiederholt geiiusserten
Ansicht zu deuten geneigt bin, gemiiss welcher der Sauer-
stoff in zwei einander entgegengesetzt thitigen Zustinden
und in einem neutralen zu bestechen vermag und diese Zu-
stinde in einander sich iiberfilhren lassen, obwohl ich im-
mer noch nicht wage, irgend welche Vermuthung iiber den
nichsten Grund dieser Zustinde und ihrer Verénderung
auszusprechen. Worauf dieselben auch immer beruhen
mogen, so viel scheint mir doch jetzt schon gewiss zu sein,
dass sie bei allen scheinbar durch den gewdhnlichen Sauer-
stoff bewerkstelligten Oxydationen und namentlich bei den-
jenigen eine maassgebende Rolle spielen, welche so viele
Materien unorganischer und organischer Art in Beriihrung
mit atmosphirischer Luft und Wasser schon bei gewohn-
licher Temperatur erleiden, wie uns hiervon die Verwesung -
organischer Materien und die Respiration der Thiere die
grossartigsten Beispiele liefern, gegen welche alle iibrigen
auf der Erde stattfindenden Oxydationsvorgiinge als klein
und unbedeutend erscheinen.
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Ehe man die verschiedenen Zustinde des Sauerstoffs
kannte, musste man annehmen, dass diessr elementare Kor-
per, so wie er in der Atmosphire vorhanden ist, auf die
oxydirbaren Materien sich werfe, ohne vorher selbst irgend
welche Veriinderung erleiden zu miissen. Die in neuerer
und neuester Zeit ermittelten Thatsachen scheinen mir aber
zu der Annahme zu berechtigen, dass dieser Sauerstoff als
solcher keine Oxydationswirkungen hervorzubringen ver-
moge, wnd bevor er diess zu thun befihigt ist, erst die-
jenige Verinderung erleiden miiese, in Folge deren er in:
zwei einander entgegengesetzt thiitige Hilften sich spaltet,
oder wie ich mich ausdriicke, chemisch polarisirt wird.

Beziehen wir nun diese Annahme zuniichst auf die Er-
scheinungen der Verwesung und thierischen Respiration, so
lisst sie uns als nichste Ursache dieser weitgreifenden
chemischen Vorgiinge eben die Spaltung oder Polarisation
des atmosphirischen Sauerstoffs erscheinen, eingeleitet einer-
seits durch das vorhandene Wasser, andererseits durch das
oxydirbare Material unorganischer und organischer Sub-
stanzen, zwischen welchen Materien im Augenblicke der
eintretenden Oxydation der polarisirte Sauerstoff sich theilt
in gleicher Weise wie diess obigen Angaben gemiiss beim
Zussmmenwirken ven Bleiamalgam, 80;-haltigem Wasser
und atmosphiirischem Sauerstoff, oder, um noch ein ein-
facheres Beispiel zu wiihlen, bei der langsamen Verbrennung
des Phosphors geschieht.

II.
Ueber das Verhalten des Sauerstoffs zam Thallium.

Das Thallium, obwohl erst seit Kurzem aufgefunden
und spiérlichst in der Natur angetroffen, ist von den Ent-
deckern desselben und einigen anderen Chemikern doch
schon ziemlich genau erforscht, und es lisst uns das, was
wir bereits von ihm wissen, dasselbe als eines der merk-
wiirdigsten Metalle erscheinen.

. 3#
N ;
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Gewisse Eigenschaften, welche das Thallium einerseits
mit dem Blei, andererseits mit den alkalischen Metallen
gemein hat, liessen mich vermuthen, dass auch sein Ver-
halten zum Sauerstoff manches Eigenthiimliche zeigen diirfte
und desshalb wiinschen, einige Oxydationsverhiiltnisse die-
ses Metalles durch eigene Versuche kennen zu lernen. —
Herr Kuhlmann aus Lille hat mich durch die Uebersen-
dung von Thallium in den Stand gesetzt, die gewiinsch-
ten Untersuchungen auszufiihren, und ich benutze diesen
Anlass, demselben fiir seine so verbindliche Freigebigkeit
meinen besten Dank offentlich zu bezeugen. Die Ergeb-
nisge meiner Versuche, welche den Gegenstand dieser Mit-
theilung ausmachen, sind so ausgefallen, dass sie wohl von
Seite der Chemiker einige Beachtung verdienen diirften, in-
sofern sie uns mit Thatsachen bekannt machen, welche, wie
ich glaube, nicht ohne allgemcineres theoretisches Interesse
und desshalb auch geeignet sind, manche andere schon be-
kannte den Sauerstoff betreffende Vorglinge fiir uns ver-
stindlicher zu machen, als sie es bisher gewesen.

Wie bei gewdhnlicher Temperatur der wasserfreie,
neutrale Sauerstoff kein Metall zu oxydiren vermag, so auch
nicht das Thallium, welches, wie lange man es unter den
erwiihnten Umstinden in gewthnlichem Sauerstoff verweilen
lsisst, des Giinzlichen unverindert bleibt. Anders verhiilt
sich der ozonisirte Sauerstoff (O) gegen das Metall, welches
er rasch zu braunem Oxyde (TlO;) oxydirt, wie daraus er-
hellt, dass ein glinzendes Thalliumstibchen, in stark ozo-
nisirte Luft eingefiihrt, unverweilt mit einer tiefbraunen
Hiille sich iiberzieht. Fihrt man mit einem Thalliumstiick
driickend iiber weisses Papier hin, so dass daran einiges
Metall haftend bleibt, so briunt sich die beschriebene Stelle
in ozonisirter Luft beinahe augenblicklich, aus welchen An-
gaben erhellt, dass dem Ozon gegeniiber das Thallium als
hochst oxydirbares Metall sich verhilt. Ich darf hier je-
doch nicht unbemerkt lassen, dass selbst der ozonisirte
Sauerstoff, falls er vollkommen wasserfrei ist, kaum merk-
lich oxydirend auf das Thallium einwirkt, wie ich diess
“frither auch schon vom Silber und Blei gezeigt habe und
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noch Weiteres iiber den Einfluss des Wassers auf die che-
mische Wirksamkeit des Ozons in einer eigenen spiiteren
Abhandlung mittheilen werde.

Eben so leicht wie mit dem Thallium selbst verbindet
sich der ozonisirte Sauerstoff mit TIO zu dem braunen
Oxyde (T1O;) wie daraus hervorgeht, dass beim Durchleiten
eines Stromes stark ozonisirter Luft durch eine wiissrige
Losung des Thalliumoxyduls letatere sofort stark sich
briunt in Folge der Bildung und Ausscheidung von TIO;,
und kaum ist nothig noch zu bemerken, dass unter diesen
Umstéinden das Ozon giinzlich verschwindet. Die einfachste
Art der Anstellung dieses Versuchs besteht darin, Streifen
weissen Filtrirpapiers, mit gclostem Thalliumoxydul getriinkt,
in eine Ozonatmosphire einzufiihren, in welcher dieselben
augenblicklich auf das Deutlichste gebriunt werden, wess-
halb auch mit TIO behaftetes Papier als sehr empfindliches
Reagens auf Ozon und die Losung dieses Oxyduls als so-
genannte sympathetische Tinte dienen kann. Gleich dem
freien, wird auch das an Kohlenséiure gebundene Thallium-
oxydul durch den ozonisirten Sauerstoff zu TIO; oxydirt,
obwohl merklich langsamer als die reine Basis, wie man
diess aus dem Umstande abnehmen kann, dass sich ein mit
der Losung des Carbonats getriinkter Papierstreifen in
einer Ozonatmosphiére nur sehr langsam briunt. Auf das
an kriftigere Siuren gebundene Thalliumoxydul scheint
das Ozon nicht oxydirend einzuwirken. Auch der gebun-
dene ozonisirte Sauerstoff, wie er z. B. in der Ueberman-
gansiure enthalten ist, vermag sowohl das Thallium als TIO
zu TlO; zu oxydiren, woher es kommt, dass die wissrige
Losung dieser Siure oder ihrer Salze durch das Metall und
sein- Oxydul entfirbt wird unter Bildung von MnO, und
TIO;. Da schon kleine Mengen besagter Siure oder ihrer
Salze verh#ltnissmiissig sehr grosse Quantititen Wasser
noch merklich stark rothen, so werden solche verdiinnte
Losungen auch durch dusserst kleine Mengen Thalliumoxy-
dul augenblicklich unter briiunlicher Triibung entféirbt, und
kaum ist nthig beizufiigen, dass seiner Unloslichkeit halber
das Metall langsamer als das Oxydul diese Wirkung her-
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vorbringe. Wie die Uebermangansiiurc oxydiren auch die
gelosten Hypochlorite das Metall und Oxydul zu TlO;, mit
dem Unterschiede jedoch, dass sie etwas langsamer wirken,
als diess die erwithnte Siure thut. Wenn erwihntermaassen
der freie ozonisirte Sauerstoff nur das an Kohlens#ure, nicht
aber das an stirkere Siuren, z. B. SO;, gebundene TIO zu
TIO; oxydirt, vermégen dagegen aus allen Thalliumoxydul-
salzen die Permanganate das braune Thalliumoxyd zu fillen,
dem natiirlich immer das durch die Reduction der Ueber-
- mangansiure entstandene MnO, beigemengt ist.

Die Superoxyde des Thalliums (T1Os) und Wasserstoffs
reduciren sich gegenseitig unter Entwickelung gewthnlichen
Sauerstoffgases, welche Thatsache zeigt, dass das Ersterc
ein Ozonid*) ist; ich darf jedoch nicht unerwihnt lassen,
dass hierbei ausser TIO auch noch in geringer Menge ein
Oxyd zum Vorschein kommt, welches in Wasser unldslich
ist, gelb aussieht, gegen HO, fiir sich allein gleichgiiltig
sich verhilt und den angesiuerten Jodkaliumkleister augen-
blicklich tief bliut, welche Wirkung das basische Oxyd
nicht hervorbringt, und die deutlichst zeigt, dass das frag-
liche Oxyd mehr Sauerstoff enthilt als TIO. Wie dasselbe
zusammengesetzt ist, habe ich wegen der Kleinheit des mir
zu Gebot stehenden Materials noch nicht ermitteln kénnen,
moglicherweise konnte es T1,Cl; entsprechen, also Tl,0;
sein. Am einfachsten lisst sich dieses Verhalten von TIO; -
zu HO, in folgender Weise zeigen. Man lisst einen mit
Thalliumoxydulldsung getriinkten Streifen weissen Filtrir-
papiers erst in einer Ozonatmosphire sich stark briunen
" und iibergiesst ihn dann mit Wasserstoffsuperoxyd, durch
welches er unter noch sichtlicher Gasentwickelung ziemlich
rasch gebleicht wird. Fiihrt man das so beschaffene und
mit Wasser ausgewaschene Papier in angesduerten Jod-
kaliumkleister ein, so firbt sich dasselbe sofort blau in

*) Bekanntlich vermag auch das in mancher anderen Beziehung
dem Thallium 4hnliche Kalium mit 3 Aeq. Sauerstoff zu einem Super-
oxyd sich zu verbinden, welches jcdoch durch seinen antozonidischen
Charakter stark von TlO; abweicht, was auf eine grosse zwischen

beiden Metallen bestehende Verschicdenlkeit hinzudeuten scheint.
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Folge der kleinen Menge des noch in ihm enthaltenen
gelben Thalliumoxyds, von dem vorhin die Rede gewesen.

Ein ganz eigenthiimliches Interesse bietet das Verhalten
des Thalliums zum Wasserstoffsuperoxyd dar, wie aus nach-
stehenden Angaben erhellen wird. Ein Stiickchen des Me-
talles von glinzender Oberfliche in HO, eingefiihrt, behilt
auf einige Augenblicke sein metallisches Aussehen bei, wie
es anfinglich auch nicht im Mindesten zersetzend auf das
Superoxyd einwirkt; bald bedeckt sich jedoch das Metall
mit einer tiefbraunen Hiille und ist letztere bemerklich ge-
worden, so treten an ihr Gasblischen auf, welche bei der
geringsten Bewegung sich losreissen und braune Flocken
in die Hohe fithren, wodurch die Gasentwickelung durch
die ganze Fliissigkeit verbreitet wird. Das entbundene Gas,
die braune Hiille und die aufsteigenden Flocken sind nichts
anderes als gewdhnlicher Sauerstoff und Thalliumoxyd,
durch welches letztere allein und nicht durch das Metall
selbst die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds bewerk-
stelligt wird. Da mit dieser Zerlegung auch diejenige des
entstandenen TIO; Hand in Hand geht, d. h. dieses Oxyd
bei Anwesenheit einer hinreichenden Menge von HO, dem
grossten Theile nach zu TIO reducirt wird, so Iést sich
letzteres in dem vorhandenen Wasser auf, ihm desshalb die
Eigenschaft ertheilend, das Curcumapapier zu briunen, aus
gelostem Jodkalium gelbes Jodthallium zu fillen w. s w.
Versteht sich von selbst, dass auch unter diesen Umstéinden
in kleiner Menge das schon erwihnte unlosliche gelbe Oxyd
entsteht, welches den angesiduerten Jodkaliumkleister zu
bliuen vermag.

Was das geloste Thalliumoxydul betrifft, so 14sst es
sich mit Wasserstoffsuperoxyd vermischen, ohne dass das
braune Oxyd entstiinde oder Sauerstoff entbunden wiirde.
Ich bewahre eine solche Mischung schon mehrere Wochen
lang auf und finde, dass dieselbe immer noch auf TIO und
HO, reagirt. Es ist desshalb aller Grund zu der Annahme
vorhanden, dass das metallische Thallium vom Wasserstoff-
superoxyd unmittelbar zu TlO; oxydirt und das unter die-
sen Umstéinden zum Vorschein kommende TIO auf mittel-
barem Wege, d. h. erst dadurch gebildet werde, dass die
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Superoxyde des Thalliums und Wasserstoffs gegenseitig
sich reduciren; denn da TIO erwihntermaassen gegen HO,
sich gleichgiltig verhilt, so kann das im Wasserstoffsuper-
oxyd aus metallischem Thallium entstehende TIO; mnicht
durch die Bildung von TIO hindurch gegangen, d. h. auf
eine secundire Weise entstanden, sondern muss auf einmal
. gebildet worden sein.

Da das Thallium wie auch dessen Oxydul vom ozoni-
sirten Sauerstoff rasch zu TlO; oxydirt wird, das zweite
Sauerstoffiquivalent des Wasserstoffsuperoxyds dagegen voll-
kommen unthiitig gegen TIO sich verhilt, so ersicht man
hieraus, dass besagter Sauerstoff nicht in demjenigen Zu-
stande sich befindet, in welchem er sein muss, damit er
mit TIO zu T10,; sich zu verbinden vermdge. Nach meiner
Annahme ist HO,=HO 4 ® und TIQO;=TIO 420, und
da erfabrungsgemiss das Thallium und dessen Oxydul nur
durch O zu TIO; oxydirt werden kann, so muss ich an-
nehmen, dass dem Metalle, nicht aber auch seinem Oxydul,
das Vermogen zukomme, das © des Wasserstoffsuperoxyds
in © umzukehren und eben dadurch seine eigene Oxyda-
tion zu TIO; einzuleiten. Auf eine Anzahl &hnlicher That-
sachen mich stiitzend, habe ich schon friiher darzuthun ver-
sucht, dass unter dem Beriihrungseinflusse gewisser Materien
die eine Sauerstoffmodification in eine andere und nament-
lich das © des Wasserstoffsuperoxyds in O iibergefiihrt
werden konne, wesshalb ich, um Wiederholungen zu ver-
" meiden, auf die betreffenden Abhandlungen verweisen will.

Wird ein Amalgam, welches 0,5 p.C. Thallium -enthilt,
mit SOj-haltigem Wasser und gewéhnlichem Sauerstoffgas
nur wenige Minuten lang zusammen geschiittelt, so erweist
sich die saure Fliissigkeit schon so HO,-haltig, dass die-
selbe mit dem gleichen Raumtheile Aether und einigen
Tropfen verdinnter Chromsiurelosung geschiittelt, den
Aecther deutlichst lasurblau firbt, welche Reaction das Vor-
handensein einer schon merklichen Menge Wasserstoffsuper-
oxyd anzeigt, die unter den erwihnten Umstinden gebildet
worden. Selbstverstiindlich entsteht aber auch zugleich
schwefelsaures Thallinmoxydul, welches sich in dem vor-
handenen Wasser lost, wic dicss der gelbe Niederschlag
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von Jodthallium beweist, welcher beim Zufiligen geltsten
Jodkaliums erhalten wird. Hieraus erhellt, dass der ge-
wohnliche Sauerstoff zum Thallium gerade so wie zum Blei
sich verhilt, wie es auch hichst wahrscheinlich ist, dass
unter den erwihnten Umstéinden auf ein Aequivalent Thal-
liumsulfat ein Aeq. Wasserstoffsuperoxyd auftrete, also auch
in diesem Falle der oxydirende Sauerstoff zwischen dem .
Metall und Wasser sich gleich theile.

Beim Schiitteln des erwihnten Amalgams mit reinem
Wasser und gewdhnlichem Sauerstoffgas wird kein Wasser-
stoffsuperoxyd, sondern nur Thalliumoxydul erhalten, wel-
ches in dem vorhandenen Wasser sich lost; lisst man da-
gegen das Amalgam, mit einer sehr diinnen Schicht Wasser
bedeckt, lingere Zeit mit O ruhig zusammen stehen, so
bildet sich zwar auch TIO, es treten jedoch auch braune
glinzende Schiippchen auf, welche in Wasser unléslich
sind, durch HO, unter Entbindung von Sauerstoffgas zu
léslichem Oxydul und dem oben erwihnten gelben Oxyd
reducirt werden, den angesfiuerten Jodkaliumkleister auf
das Tiefste bliuen und in jeder weiteren Beziehung wie
TIO; sich verhalten. Da gewdhnlicher Sauerstoff gleichgiltig
gegen das geloste Thalliumoxydul sich verhdlt, d. h. un-
fahig ist, dasselbe zu TIO; zu oxydiren, so kann auch das
Thalliumoxyd, welches bei der Einwirkung des wasserhal-
tigen O auf das Thallium allmihlich sich bildet, nicht so
entstehen, dass das Metall erst zu TIO und dieses durch
weitere Sauerstoffaufnahme zu TIO; oxydirt wiirde.

Wie ich glaube, lassen sich alle die erwihnten, durch
den gewohnlichen Sauerstoff auf das Thallium hervorge-
brachten Oxydationswirkungen kaum anders als durch fol-
gende Annahmen erkldren. Kommt Thallium und Wasser
in Beriihrung mit neutralem Sauerstoff zu stehen, so werden
auf 1 Aequivalent Metall und 3 Aeq. HO 6 Aeq. O zu
30 und 30 chemisch polarisirt, welche ersteren mit Wasser
zu 3HO,, die letzteren mit Tl zu TIO; sich verbinden. Bei
der oben erwihnten Gegensitzlichkeit dieser Oxyde wirken
sie aber unmittelbar nach ibrer Bildung gegenseitig des-
oxydirend auf einander ein, und da zur Reduction des TIO,;
zu TIO 2 Aeq. Wasserstoffsuperoxyd erforderlich sind, so
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bleibt von dem 3 Aeq. gebildeten HO, noch eines iibrig
und es miissen somit auf 5 Aeq. des in dieser Weise oxy-
dirten Metalls eben so viele Aequivalente HO, iibrig blei-
ben. Da nun obigen Angaben gem#ss beim Zusammen-
treffen des Thalliums mit Wasserstoffsuperoxyd rasch TlOg
sich bildet, so wird noch ein 6. Aeq. dieses Metalls durch
3 Aeq. HO; zu braunem Oxyd oxydirt, letzteres jedoch
sofort wieder durch die noch iibrigen 2 Aeq. Wasserstoff-
superoxyd zu TIO reducirt werden, so dass kein HO, iibrig
bleiben kann und es das Aussehen haben muss, als ob
unter den erwiihnten Umstéinden nichts Anderes geschehen
wiire, als dass gleiche Aequivalente von Metall und Sauer-
stoff sich unmittelbar zu Thalliumoxydul mit einander ver-
bunden hiitten.

Dicsen Annahmen gemiiss wiirden somit durch 5 Aeq.
Thallium und 15 Aeq. Wasser 30 Aeq. neutralen Sauer-
stoffs in Anspruch genommen, obgleich von dieser Sauer-
stoffmenge schliesslich nur 6 Aeq. mit dem Metall ver-
einigt blieben, wiihrond die 24 fibrigen in Mitleidenschaft
gezogenen Sauerstoffiquivalente abwechselnd als ©® und O
gebunden und im O-Zustande wieder in Freiheit gesetzt
werden.

Es werden indessen diese Vorginge nur dann villig
so stattfinden konnen, wie eben beschricben worden, wenn
das amalgamirte Thallium mit reinem Wasser und O ge-
schiittelt wird, weil das unter solchen Umstéinden sich bil-
dende Thalliumoxyd unmittelbar nach seiner Entstehung
mit der zu seiner Reduction nithigen Menge von Wasser-
stoffsuperoxyd in Wechselwirkung gebracht wird. Liisst
man dagegen das besagte Amalgam mit Wasser und neu-
tralem Sauerstoff ruhig mit einander in Beriihrung stehen,
80 sind, wie man leicht einsieht, diese Umstinde so, dass
kleine Mengen des urspriinglich gebildeten Thalliumoxyds
der reducirenden Einwirkung des gleichzeitig entstandenen
Wasserstoffsuperoxyds entgehen konnen.

Wird das Amalgam mit SO;-haltigem Wasser und O
geschiittelt, so finden natiirlich auch unter diesen Umstéin-
den die gleichen Vorgiinge statt, wie in den beiden anderen
Fillen, mit dem Unterschiede jedoch, dass das hierbei se-
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cundir entstandene Thallinmoxydal mit der vorhandenen
Schwefelsiure ein Sulfat bildet und iiberdiess noch Wasser-
stoffsuperoxyd zum Vorschein kommt. Es werden niémlich
auch in dem vorliegenden Falle auf 1 Aeq. Metall und
3 Aeq. Wasser 6 Aeq. neutralen Sauerstoffs in 30 und 30
iibergefiihrt, d. h. 3HO, und TIO; gebildet und zur Re-
duction des letzteren 2HO, verbraucht, withrend das fibrig
bleibende 3. Aeq. Wasserstoffsuperoxyd (wenigstens ein Theil
desselben) aus demselben Grunde der Zersetzung entgeht,
wesshalb ein Gleiches beim Schiitteln SO;-haltigen Wassers
mit Bleiamalgam und Sauerstoff geschieht.

Solche Vorstellungen iiber den Hergang der Sache
mégen manchem Chemiker auf den ersten Blick sonderbar
und kiinstlich genug vorkommen gegeniiber den Ansichten
welche man bisher iiber derartige Oxydationsvorgiinge hatte,
und gemiiss welchen man z. B. die Bildung des Thallium-
oxyduls in wasserhaltigem Sauertoff als eine ganz einfache
und urspriingliche Verbindung dieses Elementes mit dem
Metalle betrachtet. Meinem Dafiirhalten nach liegt aber
bereits mehr als nur eine Thatsache vor, welche zu dem
Schlusse berechtigt, dass das Endergebniss der Einwirkung
des Sauerstoffs auf eine oxydirbare Materie nicht der ein-
zige chemische Vorgang sei, welcher zwischen beiden Kor-
pern statigefunden, sondern dass ihm noch anderweitige
stoffliche Veréinderungen vorausgegangen und die Bildung
der zuletzt erhaltenen Sauerstoffverbindung, um bildlich gu
reden, nur der Abschluss eines aus mehreren Acten beste-
henden chemischen Dramas sei, welche Acte bisher nur
desshalb unbeachtet geblieben sind, weil dieselben in der
Regel so rasch auf einander folgen, dass sie der Zeit nach
in einen Einzigen zusammen zu fallen scheinen. Wie man
sehen wird, bespricht die nachstehende Mittheilung: ,,Ueber
das Verhalten des Sauerstoffs zum Blei“, eine Reihe von
Thatsachen, denen vollig dhnlich, von welchen soeben die
Rede gewesen, wesshalb ich auch nicht umhin kann, sie in
gleicher Weise zu deuten. Die Annahme, dass jede che-
mische Verbindung oder Trennung zweier oder mehrerer
Stoffe mit oder von einander in Wirklichkeit ein ,Proces-
sus“ und nicht ein blosses urplétzliches Aneinanderlagern
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oder Auseinanderreissen ihrer kleinsten Theilchen sei, son-
dern die an diesen Vorgiingen betheiligten Urstoffe selbst
gewisse Zustandsveréinderungen erleiden, bevor ihre Ver-
bindung oder Trennung vollendet ist, hat mich namentlich
bei meinen Untersuchungen iiber die Oxydations- und Des-
oxydationsvorginge geleitet, und ich kann es nicht be-
reuen, dabei von einer solchen ungewdhnlichen Voraus-
setzung ausgegangen zu sein, weil ich ihr die Ermittelung
von Thatsachen verdanke, welche ich ohne sie nicht ge-
funden hétte, und denen wohl auch nicht alle theoretische
Bedeutung abgesprochen werden diirfte. Ich gedenke
daher auch fernerhin meine chemischen Forschungen von
diesem Standpunkte aus fortzusetzen nicht ohne die Hoff-
nung, noch den einen und anderen Fund zu thun zur Ver-
mehrung des thatsiichlichen Materials der Wissenschaft so-
wohl, als auch zur Erweiterung unserer dermalen noch so
schwachen Einsicht in den Zusammenhang der chemischen
Erscheinungen, insbesondere derer, welche sich auf den
Centralkérper der Chemie beziehen.

Nachtrag zur vorstehenden Mittheilung.

Leitet man Chlorgas in eine wassrige Losung von
Thalliumoxydul ein, so bildet sich sofort braunes Thallium-
oxyd, in Folge dessen die Fliissigkeit stark getriibt wird;
bei weiterer Einfithrung von Chlor verschwindet jedoch das
Oxyd wieder und wird die Losung vollkommen klar und
farblos, woher es auch kommt, dass mit gelostem TIO ge-
triinkte Papierstreifen in einer Chloratmosphiire sich erst
briunen und dann wieder weiss werden. Da aus der wie-
der farblos gewordenen Losung die Alkalien Thalliumoxyd
niederschlagen, so steht zu vermuthen, dass unter den er-
wihnten Umstéinden 3TIO und 2Cl zunichst in 2TICl und
T10; sich umsetzen und bei weiterer Einwirkung von Chlor
diese beiden Thalliumverbindungen in Thalliumchlorid iiber-
gefiihrt werden. Aehnlich dem Chlor wirkt auch das Brom
auf die Thalliumoxydullgsung ein.

Die Losungen der Thalliumoxydsalze, z. B. des Sulfats,
wie auch -diejenigen des Chlorids und Bromids, bléuen
gelbst in hochst verdiinntem Zustande den Jodkaliumkleister
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auf das Tiefste, scheiden also Jod aus dem Jodkalium aus,
ohne Zweifel so, dass z. B. T10,,3.S0; und 3.KJ in TIJ
+3.KO0, 80; +2J oder TICl; und 3.KJ in T1J+43.KCl
+ 2J sich umsetzen. Erwihnenswerth ist noch, dass das
Thalliumoxyd SO, rasch zu Schwefelsiiure oxydirt, wie diess
schon ans der Thatsache abzunehmen ist, dass TIO-haltige
Papierstreifen, durch Ozon gebriunt, in SO,-Gas beinahe
augenblicklich weiss werden.

IIL
Ueber das Verhalten des Sauerstoffs zum Blei.

Bekanntlich verbindet sich nach meinen Versuchen der
ozonisirte Sauerstoff mit dem Blei unmittelbar zum braunen
Superoxyd, obwohl merklich langsamer als mit dem Thal-
lium, und zwar thut er diess in seinem gebundenen wie im
freien Zustande, wie er z. B. in den Permanganaten und
Hypochloriten enthalten ist, in welchen ©O-haltigen geldsten
Salzen polirtes Blei allmihlich gerade so mit einer Hiille
von PbO, sich iiberzieht, wie diess mit dem gleichen Metall
in einer Ozonatmosphire geschieht.

Aebnlich dem Blei wird auch dessen basisches Oxyd
durch freien ozonisirten Sauerstoff nach und nach zu PbO,
oxydirt, welche Oxydation selbst ein Theil der Basis des
Bleiessigs erleidet, wie ich diess schon vor Jahren gezeigt
habe. Eine solche Wirkung bringt auch der in den Per-
manganaten und Hypochloriten gebundene ozonisirte Sauer-
stoff auf freies und gebundenes Bleioxyd hervor, wesshalb
die Losungen der ersteren Salze beim Schiitteln mit Blei-
oxydhydrat oder beim Vermischen derselben mit geléstem
neutralen oder basisch essigsaurem Bleioxyd entfiirbt werden.

Was das Verhalten des Bleis zum Wasserstoffsuper- -
oxyd betrifft, so wird angenommen, dass dieses Metall in
schwachem Grade das Vermégen besitze, HO, zu katalisi-
ren, ohne dabei selbst oxydirt zu werden. Meine iiber
diesen Gegenstand angestellten Versuche haben Folgendes
gezeigt. Polirtes Bleiblech mit HO; in Berithrung gesetzt,
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wirkt anfinglich nicht in merklicher Weise auf das Super-
oxyd ein, nach kuzer Zeit sicht man jedoch die Oberfliche
des Metalls sich schwach bridunen und dann mit Gasbliis-
chen sich bedecken. Nach lingerem Zusammenstehen des
Bleis mit HO, hort die Zersetzung des letzteren ginzlich
auf und ist nun die Oberfliche des Metalls mit einer diin-
nen gelblichen Oxydhiille tiberzogen, welche, obwohl gleich-
giltig gegen HO, sich verhaltend, doch noch den ange-
siuerten Jodkaliumkleister zu bliuen vermag. Da bekannt-
lich das basische Oxyd diesc Wirkung nicht hervorbringt,
80 muss das fragliche Oxyd mehr Sauerstoff als PbO ent-
halten, welche Thatsache es wabrscheinlich macht, dass wie
dem Thallium, so auch dem Blei das Vermigen zukomme,
das © des Wasserstoffsuperoxyds erst in © umzukehren,
um sich mit diesem zu Bleisuperoxyd zu verbinden, welches
dann #hnlich dem TIO; durch weiteres HO, unter Entbin-
dung gewdhnlichen Sauerstoffs zu dem vorhin erwithnten,
den angestinerten Jodkaliumkleister bliuenden Oxyd redu-
cirt wird. Hieraus wiirde somit folgen, dass das Blei als
solches das Wasserstoffsuperoxyd nicht zu katalysiren ver-
mochte, sondern dass diese Zersetzung darch das ozonidi-
sche Bleisuperoxyd bewerkstelligt wiirde, welches anfing-
lich das Metall mit HO, erzeugt. Ich will bei diesem An-
lasse nicht unbemerkt lassen, dass nach meinen Erfahrun-
gen die Ammahme irrig ist, gemiiss welcher PbO, durch HO,
vollstéindig zu PbO reducirt wiirde, was nur unter der Mit-
wirkung einer S#ure geschieht, welche mit dem Bleioxyd
ein lésliches Salz bildet; demn wirkt HO, fiir sich allein
auf PbO, ein, so erhiilt man immer ein Oxyd, welches den
angestiuerten Jodkaliumkleister augenblicklich noch auf das
Tiefste bliut, wie lange man auch die genannten Super-
oxyde auf einander wirken lassen mag.

Wenn obigen Angaben gemiss das Thalliumoxydul
unveréindert neben HO, bestehen kann, so verhilt sich in
dieser Beziehung das entsprechende Bleioxyd wesentlich
anders. Wird néimlich das Hydrat desselben mit HO, tiber-
. gossen, so firbt es sich bald briunlich in Folge gebildeten
Bleisuperoxyds, und augenblicklich entsteht PbO., wenn
man in das Gemisch einer Bleisalzlosung und Wasserstoff-
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superoxyd gelostes Kali tropfelt, wie aus der sofort eintre-
tenden Briunung der Fliissigkeit erhellt. Ebenso wandelt
nach meinen fritheren Versuchen HO,* einen Theil der
Basis des Bleiessigs augenblicklich in Bleisuperoxyd um,
und in allen diesen Fillen fiingt, falls ein Ueberschuss von
HO, vorhanden ist, das gebildete PbO, sofort an, zersetzend
auf das Wasserstoffsuperoxyd einzuwirken, wobei selbstver-
stindlich beide Superoxyde einen Theil ihres Sauerstoffs
verlieren, ohne dass aber PbO, wieder ginzlich zu PbO
reducirt wiirde, wie daraus erhellt, dass das entstandene
und gegen HO, vollkommen gleichgiltiz sich verhaltende
Bleioxyd immer noch die Eigenschaft besitzt, den ange-
sinerten Jodkaliumkleister zu bliuen, was beweist, dass es
mehr Sauerstoff als PbQ enthalte. Kaum wird es nothig
sein, noch ausdriicklich zu bemerken, dass alle Bleisalze,
die unloslichen nicht ausgenommen, augenblicklich sich
briunen, wenn sie erst mit HO, und dann mit Kalilssung
iibergossen werden, ein Verhalten, an welchem sich schon
sehr kleine Mengen eines Bleisalzes erkennen lassen.

Thénard giebt an, dass auch das wasserfreie Bleioxyd
(Massicot) das Wasserstoffsuperoxyd zerlege, war aber der
irrigen Ansicht, dass hierbei PbO unveréindert bleibe. Nach
meinen Beobachtungen wirkt allerdings dieses Oxyd anfangs
ziemlich lebhaft zersetzend auf HO, ein, es hort jedoch
diese Wirksamkeit nach einiger Zeit ginzlich auf, wie viel
unzersctztes HO, auch noch vorhanden sein mag, welche
Unthitigkeit beweist, dass die Oberfliche des Massicots
eine Verfinderung erlitten habe. Legt man ein so ver#in-
dertes und vorher mit Wasser abgespiiltes Stiick Bleioxyd
in angeséiuerten Jodkaliumkleister, se firbt sich dicser tief-
blau, woraus erhellt, dass unter den erwahnten Umsténden
ein Oxyd gebildet wird, welches bei Mitwirkung einer Siure
Sanerstoff an das Kalium des Jodsalzes abgeben und dess-
halb Jod ausscheiden kann. Ich ziehe desshalb aus diesen
Thatsachen den Schluss, dass auch das wasserfreie PbO
durch HO, erst zu PbO, oxydirt werde und dieses Super-
oxyd es sei, welches das Wasserstoffsuperoxyd zersetzt,
dass also das wasserfreie Bleioxyd gleich seinem Hydrate
zu HO, sich verhalte.
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Was das Verbalten des gewthnlichen Sauerstoffs zum
Blei bei Anwesenheit von Wasser betrifft (trockner ist voll-
kommen gleichgiltiy gegen das Metall), so werden nach-
stehende Angaben zeigen, dass dasselbe Dbis jetzt micht
ganz richtig aufgefasst worden ist. Bekanntlich wird an-
genommen, dass bei Anwesenheit von Kobhlensiure unter
den erwihnten Umstinden reines Bleioxydhydrat gebildet
werde; da ich aber aus mehr als einem Grunde an der
Richtigkeit einer solchen Annahme zweifeln musste, so sah
ich' mich veranlasst, itber diesen Gegenstand eine Reihe
von Versuchen anzustellen, deren Ergebmsse meine Zweifel
vollkommen rechtfertigten, und bemerkt sei hier noch, dass
das zu diesen Versuchen diencnde Blei aus einer Blei-
zuckerlésung durch Zink abgeschieden und vor dem Ge-
‘brauche mit destillirtem Wasscer sorgfiltigst ausgewaschen
wurde. - Wird in diesem Zustande das Metall mit reinem
Sauerstoffgas und Wasser in einer verschlossenen Flasche
80 lange zusammen geschiittelt, bis die Fliissigkeit milchig
geworden, was schon nach wenigen Minuten der Fall ist,
so vermag dieselbe den mit SO; angesiiuerten Jodkalium-
kleister in kurzer Zeit zu bliuen, welche Reaction um so
. augenfilliger und rascher auftritt, je linger die besagten
Materien zusammen geschiittelt worden, und ich darf nicht
unterlassen, hier noch ausdriicklich zu bemerken, dass nur
im Anfange des Schiittelns das hierbei gebildete Oxyd rein
weiss erscheint, bei lingerem Schiitteln aber merklich stark
gelb wird, in welchem Zustand es den angesiuérten Jod-
kaliumkleister augenblicklich auf das Tiefste bliut. Da
diese Firbung von dem reinen basischen Oxyde nicht her-
vorgebracht wird, so kann auch die fragliche Materie nicht
reines Bleioxydhydrat sein, sondern muss mehr Sauerstoff
als PbO enthalten, und wie man hieraus ersieht, verhilt
sich dieses Oxyd glelch demjenigen, welches bei der Ein-
wirkung einer hinreicheden Mengen Wasserstoffsuperoxyds,
auf das basische Oxyd, oder auf einen Theil der im Blei-
essig vorhandenen Basis, oder beim Zusammenstehen des
metallischen Bleis mit HO, entsteht, welche simmtlichen
Oxyde man wohl als PbO mit kleinen Mengen Bleisuper-
oxyd verbunden betrachten darf.
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Es fragt sich nun, wie bei der gleichzeitigen Einwir-
kung des gewdhnlichen Sauerstoffs und Wassers auf me-
tallisches Blei das fragliche PbO,-haltige Oxyd sich bilde.
Auf den ersten Blick miéchte man zu der Annahme geneigt
sein, dass zuerst Bleioxydhydrat entstehe und dann ein klei-
ner Theil desselben durch weitere Sauerstoffaufnahme zu
PbO, oxydirt werde. Dass die Sache nicht so sich verhalte,
geht schon aus der einfachen Thatsache hervor, dass das
Bleioxydhydrat, wie es z. B. aus einer Bleizuckerlgsung
mittelst Kali u. s. w. erhalten wird, weder sich gelb firbt,
noch die Eigenschaft erlangt, den angesiuerten Jodkalinm-
kleister zu blduen, wie lange man auch das feuchte Hydrat
mit gewdhnlichem Sauerstoff zusammen stehen lassen mag.
Nachdem ich bei einem Versuch in zwei Litergrossen Fla-
schen einen ganzen Monat lang in dem einen Gefisse kleine
Mengen Bleioxydhydrat, in dem andern fein zertheiltes
Blei in Beriihrung mit Sauerstoffgas und Wasser hatte ste-
hen lassen, unter jeweiligem Schiitteln, fand ich das Hydrat
noch villig weiss und unfihbig, den geséiuerten Jodkalium-
kleister zu bliuen, wogegen das wilhrend dieser Zeit aus
dem metallischen Blei gebildete Oxyd ziemlich stark gelb
gefiirbt war und mit Essigsiure behandelt, wenn auch eine
verhiiltnissmiissig sehr kleine, doch noch merkliche Menge
PbO, zurtickliess, wobei es sich von selbst versteht, dass
das gelbe Bleioxyd den angesiuerten Jodkaliumkleister au-
genblicklich auf das Stirkste blinete. Ich muss jedoch be-
merken, dass nur der dunkle Sauerstoff villig gleichgiiltig
gegen das Bleioxydhydrat sich verhiilt, der besonnete da-
gegen dasselbe schon im Laufe einiger Tage deutlich gelb
firbt, in welchem Zustande das Oxyd selbstverstindlich
auch die Eigenschaft besitzt, den angesiiuerten Jodkalium-
kleister sofort auf das Tiefste zu bliuen u. 8. w. Es ist
diess eine der vielen Thatsachen, welche zeigen, dass das
Licht chemisch bethiitigend auf den gewdhnlichen Sauer-
stoff einwirkt, d. h. ihm eine ozonartige Wirksamkeit ver-
leihtt Kaum ist es nothwendig noch ausdriicklich zu be-
merken, dass bei der Einwirkung des wasserhaltigen Sauer-
stoffs auf metallisches Blei auch in giinzglicher Dunkelheit
ein PbO,-haltiges Oxyd entstehe, wovon ich mich durch
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sahlreiche Versuche zur Gentige iiberseugt habe. — Wollen
wir von der Bildungsweise dieses Oxyds eine richtige Vor-
stellung gewinnen, so miissen nach meinem Dafiirhalten fol-
gende Thatsachen in Betracht gezogen werden: 1) dass das
Blei und dessen basisches Oxyd nur durch den ozonisirten
Sauerstoff zu PbO, oxydirt werden; 2) dass obigen Anga-
ben gemiiss das © des Wasserstoffsuperoxyds unter dem
Berithrungseinflusse des Bleis und seines basischen Oxyds
in O fibergefiibrt und desshalb das Eine und das Andere
erst zu PbO, oxydirt, dieses Superoxyd jedoch in Folge
der Einwirkung weitern Wasserstoffsuperoxyds zu PbO,-
haltigem Oxyde reducirt werde; 8) dass blosses Wasser,
mit reinem oder amalgamirtem Blei und Sauerstoffgas ge-
schiittelt, keine nachweissbare Menge von HO, enthalte und
4) dass beim Schiitteln SO;-haltigen Wassers mit Bleiamal-
gam und- Sauerstoffgas merkliche Mengen von Wasserstoff-
superoxyd auftroten, welche frilhern Angaben zufolge dem
gleichzeitig gebildeten Bleisulfat, d. h. Bleioxyd, als aequi-
valent betrachtet werden diirfen.

Es kann wohl keinem Zweifel unterliegen, dass die in
allen diesen Fillen erfolgende Oxydation des Bleis auf die
gleiche Weise stattfinde und dabei stserstoﬁsupemxyd
geblldet werde, wesshalb sich fragen ldsst, wie es komme,
dass in dem einen Falle HO, auftrete und im andern npicht.
Wie ich glaube, verhilt sich die Sache folgendermassen.
Bei der gleichzeitigen Einwirkung des Bleis und Wassers
auf den neutralen Sauerstoff wird, wie diess bei Anwendung
des Thalliums geschieht, O zu © und O polarisirt, und wie
das isolirte © (Ozon) mit demr Blei unmittelbar zu PbO,
sich verbindet* so wird auch das unter diesen Umstinden
auftretende © mit dem Metalle zu ozonidischem Bleisuper-
oxyd und das complementire © (Antozon) mit Wasser zu
antozonidischem Wasserstoffsuperoxyd zusammentreten. Und
da die Bildung von PbO, 2 Aequivalente O erfordert, so
muss man annehmen, dass unter den erwihnten Umstinden
4 Aeq. neutralen Sauerstoffs zu 2 Aeq. O und 2 Aeq. O
polarisirt, und daher auf 1 Aeq. PbO, 2 Aeq. HOy gebildet
wearden. Weil nun aber PbO, als Ozonid neben dem anto-
zonidischen HO, nicht zu bestehen’ vermag, so. wird erste-
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res durch 1 Aeq. des letztern bis auf wenige Spuren zu
PbO reducirt und bleibt desshalb nahezu 1 Aeq. HO, iibrig.
Auf 3 Aeq. Blei, in angegebener Weise oxydirt, bleiben
somit 3 Aeq. HO, ibrig; da aber erwshntermassen das me-
tallische Blei das Vermdgen besitzt, das @ des HO, in ©
umzukehren, um mit demselben zu PbO, sich zu verbinden,
so oxydirt sich noch ein 4. Aeq. Blei durch 2 Acq. HO,
erst zu PbO,, welches durch das 8. noch vorhandene HO,
wieder (dem grossten Theile nach) zu PbO reducirt wird,
wesshalb unter diesen Umstiinden auch keine merkliche
Menge von Wasserstoffsuperoxyd zum Vorschein kommen
kann.

Die Spuren von PbO,, welche sich in den auf diese
Weise gebildeten 4 Aeq Bleioxyd noch vorfinden, sind es
nun eben, welche mir nicht blos darauf hinzudeuten, son-
dern genfigend zu beweisen scheinen, dass das fragliche
Oxyd auf eine secundire Weise, d. h. aus dem urspriing-
lich entstandenen Bleisuperoxyd unter dem reducirenden Ein-
flusse des gleichzeitig gebildeten Wasserstoffsuperoxyds her-
vorgegangen sei.

Selbstverstindlich finden die gleichen Vorgiinge auch
bei Anwendung SO;-baltigen Wassers und amalgamirten
Bleis statt, mit dem grossen Unterschiede jedoch, dass un-
ter diesen Umstéinden auf 1 Aeq. gebildeten Bleioxyds
auch 1 Aeq. Wasserstoffsuperoxyd auftritt, wie diess-in eci-
ner voranstehenden Mittheilung augegeben ist. Wenn nun
nach meiner Annahme auf 1 Aeq. Blei und 2 Aeq. Was-
ser 4 Aeq. neutralen Sauerstoffs sich chemisch polarisiren,
so werden die in Folge hiervon auftretenden 2 Aeq. © eben-
falls erst mit Pb zu PbO, sich verbinden, welches Super-
oxyd jedoch durch 1 Aeq. HO, zu PbO reducirt wird, mit
der vorhandenen Schwefelstiure ein Sulfat bildend. Was
das iibrig bleibende 2. Aeq. HO, betrifft, so wird dasselbe
gegen die zersetzende Einwirkung des noch vorhandenen
metallischen Bleis theils durch das mit ihm vergesellschaf-
tete Quecksilber, theils durch die noch vorhandene freie
Schwefelsdure bis auf einen gewissen Grad geschiitzt, wic
ein solcher schiitzender Einfluss aus der Thatsache erhellt,
dass HO,- und SO;-haltiges Wasser mit Bleiamalgam lin-

4#
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gere Zeit zusammen geschiittelt werden muss, bis alles Was-
serstoffsuperoxyd verschwunden ist, unter welchen Umstin-
den ebenfalls Bleisulfat sich bildet. Wurden z. B. 150 Grm.
SO;-haltigen Wassers, denen nur 12 Milligrm. HO, beige-
mischt waren, unter vélligem Ausschlusse der atmosphéri-
schen Luft, mit 200 Grm. Bleiamalgam, das 5°/, Pb ent-
hielt, eine halbe Stunde lang zusammen geschiittelt, so fan-
den sich doch noch 7 Milligrm. HO, in dem so behandel-
ten Wasser vor und es musste dasselbe mehrere Tage mit
dem Amalgam in Beriihrung bleiben, bevor die letzte noch
nachweisbare Spur von Wasserstoffsuperoxyd verschwunden
war, withrend bei Abwesenheit von Schwefelséiure diese kleine
Menge von HO, rasch zersetzt wurde.

Die Annahme, dass selbst bei Anwesenheit von SO,
das Blei erst zu PbO, oxydirt werde, d. h. die Bildung die-
ses Superoxyds derjenigen des Sulfats beziehungsweise Blei-
oxyds vorausgehe, erhilt nach meinem Ermessen ihre Be-
stitigung durch die Thatsache, dass auch in dem unter die-
sen Umstinden gebildeten Bleisulfate noch Spuren von PbO,
sich vorfinden, wie daraus hervorgeht, dass besagtes Blei-
salz den angesiiuerten Jodkaliumkleister zwar nur allmih-
lich aber doch noch stark zu bliuen vermag, was selbstver-
stindlich das reine Sulfat nicht zu thun im Stande ist
Auch will ich hier nicht unerwihnt lassen, dass metallisches
Blei, in SO;- und HO,-haltiges Wasser gelegt und von der
atmosphirischen Luft vollig abgeschlossen, nach und nach
mit einer Hiille von Bleisulfat sich iiberzicht, welche eben-
falls noch den angesiuerten Jodkaliumkleister bliut, eine
Wirkung, die nur von Spuren noch vorhandenen Bleisuper-
oxyds herriihren kann. Diese Thatsache scheint mir zu
beweisen, dass selbst bei Gegenwart freier Schwefelsiiure
das Blei auch durch das Wasserstoffsuperoxyd erst zu PbO,
oxydirt und danmmn durch weiteres HO, zu PbO reducirt
werde, um mit SO; zu Sulfat sich zu verbinden, welches
seiner Unléslichkeit halber kleine Mengen von PbO, einzu-
hilllen und desshalb vor der reducirenden Einwirkung
des noch vorhandenen Wasserstoffsuperoxyds zu schiitzen
vermag. :

Vergleicht man das Verhalten des Sauerstoffs zum Thal-
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linm mit demjenigen zum Blei, so kann man nicht umhin,
zwischen beiden Metallen eine grosse Aehnlichkeit zu be-
merken und ich hoffe bald zeigen zu konnen, dass jenes
Element auch noch zu einer Reihe anderer Metalle in ganz
#hnlichen Bezlehungen stehe.

. IV. '
Ueber das Verhalten des Sauerstoffs zum Nickel.

Der freie ozonisirte Sauerstoff wirkt zwar langsam oxy-
dirend auf das metallische Nickel ein, bildet jedoch mit
demselben unmittelbar Nxckelsuperoxyd wie daraus erhellt,
dass ein Stiick dieses Metalls in stark ozonisirter Luft auf-
gehangen, allmihlich mit einem schwarzen Ueberzug sich
bedeckt, welcher mit HCl tibergossen, unter Bildung von
Chlornickel, Chlor entbindet, den angestiuerten Jodkalium-
kleister augenblicklich auf das Tiefste bldut, mit Wasser-
stoffsuperoxyd eine lebhafte Sauerstoffgasentwickelung ver-
ursacht, indem es aus Schwarz sofort in Lichtgriin iiber-
geht und mit SO,, ebenfalls unter rascher Entfirbnng, in
Nickelsulfat fibergeht.

In gleicher Weise verhilt sich auch der in den Hy-
pochloriten gebundene ozonisirte Sauerstoff zum Nickel,
welches in der wissrigen Lsung eines solchen Salzes rasch
mit einer schwarzen Hiille von Superoxyd sich iiberzieht
Wie das Metall selbst, wird auch dessen basisches Oxyd
durch den freien ozonisirten Sauerstoff in Ni,O; iibergefiihrt,
wie schon daraus abzunehmen, dass feuchtes Nickeloxydhy-
drat auf einen Streifen weissen Papiers aufgetragen, in stark
ozonisirter Luft rasch-schwarz wird, in welchem Zustand
es alle Reactionen des Superoxyds hervorbringt. Dass die
gelosten Hypochlorite das Nickeloxydulhydrat zu Ni,Os oxy-
diren, ist eine lingst bekannte Thatsache.

Schon Thénard beobachtete, dass das Wasserstoffsuper-
oxyd vom Nickel langsam zerlegt werde und nahm an,
dass hierbei das Metall keine Oxydation erleide, worin er
sich jedoch téuschte, wie diess nachstehende Angaben zei-
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gen werden. Beim Einfiihren glinzender Nickelstiicke (ich
wendete bei meinen Versuchen Wiirfel von 4 Seite mit
polirten Flichen an) in Wasserstoffsuperoxyd kommen nach
einigen Minuten Sauerstoffblischen an der Oberfliche des
Metalles zum Vorschein, welche jedoch nur spirlich auftre-
ten und nach lingerer Zeit ginzlich aufhéren zu erscheinen,
auch wenn noch unzersetztes HO, vorhanden ist. Die Be-
schaffenheit der Oberfliche der gegen dieses Superoxyd un-
thitig gewordenen Nickelwiirfel scheint zwar kaum verin-
dert zu sein, welcher Umstand wohl Thénard zu der er-
wihnten Annahme veranlasst hat; nichts desto weniger sind
aber dieselben mit einer #usserst dijnnen Hiille eines Oxy-
des iiberzogen, welches den angesiuerten Jodkaliumkleister
noch deutlichst zu bliuen vermag; denn legt man die be-
sagten Wiirfel in den erwilhnten Kleister, so fiirben sie sich
sofort blau, was beweist, dass das fragliche Oxyd mehr
Sauerstoff als das Nickeloxyd enthilt.

Dass das Wasserstoffsuperoxyd auch vom Nickeloxydul-
hydrat zersetzt werde, ist ebenfalls schon von Thénard
bemerkt worden und ebenso die Thatsache, dass letzteres
hierbei sich lichter griin firbe, wesshalb der franzosische
Chemiker vermuthete, dass besagtes Hydrat unter diesen
Umstéiinden eine chemische Veréinderung erleide, d. h. eini-
gen Sauerstoff aufnehme. Die Ergebnisse meiner dariiber
angestellten Versuche lassen die Vermuthung Thénard’s
als begriindet erscheinen; denn behandelt man das apfel-
grime Hydrat hinreichend lange mit HQ,, so wird das-
selbe nicht nur sofort viel blasser, als es urspritnglich ge-
wesen, sondern biisst auch des Ginzlichen sein Vermdgen
ein, zersetzend auf das Wasserstoffsuperoxyd einzuwirken,
obwohl es noch den angesiuerten Jodkaliumkleister auf das
Tiefste zu bliuen vermag, welche Reaction das reine Oxy-
dul selbstverstindlich nicht hervorbringen kann. Das frag-
liche Oxyd enthiilt demnach mehr Sauerstoff, als das Nickel-
oxydul.

Wird feuchtes Nickelsuperoxyd, wie es z. B. bei der
Einwirkung geloster Hypochlorite oder ozonisirter Luft auf
das metallische Nickel sich bildet, mit Wasserstoffsuperoxyd
iibergossen, so tritt in Folge der gegenseitigen Zersetzung
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beider Superoxyde eine stiirmische Entbindung von Sauer-
stoffgas ein und wird bei Anwesenheit einer hinreichenden
Menge von HO, das schwarze Ni,O; beinahe augenblick-
lich zu einem lichtgriinen Oxyde reducirt, welches gegen
HO, véllig gleichgiiltig sich verhilt, aber auch noch den
angesiuerten Jodkalivmkleister augenblicklich auf das Tiefste
zu bliuen vermag, was beweist, dass es sauerstoffireicher
als das Nickeloxydul ist und hochst wahrscheinlich macht,
dass das fragliche Oxyd das gleiche sei, welches bei der
Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf das Nickeloxydul-
hydrat gebildet wird, das Kine durch Verlust, das Andere
durch Aufnahme von Sauerstoff.

Vom Nickel wird angenommen, dass es bei gewohali-
cher Temperatur durch gewéhnlichen Sauerstoff nicht ein-
mal bei Anwesenheit von Wasser oxydirt werde, eine An-
nahme, die ich fiir unbegriindet halten muss. Bringt man
Nickelwiirfel von rein metallischer Oberfliche in gleichzei-
tige Berithrung mit Wasser und Sauerstoﬂ'gas oder atmos-
phamscher Luft, so iiberziehen sie sich sehr langsam mit
einer dusserst diinnen griinlichen Hiille; und iibergiesst man
so beschaffene Wiirfel mit etwas angessiuertem Jodkalium-
kleister, so firbt sich deren Oberfliche sofort blau, woraus
erhellt, dass das Metall von einem Oxyd umbhiillt ist, wel-
ches sich gerade so verhilt, wie die Oxyde, welche bei
der Einwirkung des Wasscrstoffsuperoxyds auf NiO und
Ni,O; entstchen. Aus dieser Thatsache erhellt somit, dass
entgegen der allgemeinen Annahme das Nickel unter den
erwihnten Umstinden oxydirt wird, wenn diess auch sehr
langsam geschieht.

Rascher erfolgt die Bildung eines solchen Oxyds bei
Anwendung 80;-laltigen, anstatt reinen Wassers, wie aus
der Thatsache zu ersehen ist, dass diinmer und schwach
durch SO; angesiuerter Jodkaliumkleister mit Nickelwiir-
feln und atmosphirischer Luft in Beriihrung gesetzt, in kur-
zer Zeit sich auf das Augenfiilligste bliut; denn es ldsst
sich diese Reaction kaum anders als durch die Annahme
erkliren, dass unter den erwihnten Umstiinden ein Oxyd
gebildet werde, welches bei Anwesenheit einer Siéure an
das Kalium des Jodsalzes Sauerstoff abgiebt und desshalb
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Jod in Freiheit setzt. Beiftigen will ich noch, dass auch
das feuchte Nickeloxydulhydrat, wenn mit gewihnlichem
Sauerstoff oder atmosphiirischer Luft in Berihrung gesetzt,
bald die .Eigenschaft erlangt, den angeséiuerten Jodka-
liumkleister zu bliuen, was zu beweisen scheint, dass un-
ter diesen Umstlinden kleine Mengen von Ni;O; gebildet
werden.

Aus allen diesen Thatsachen geht hervor, dass das
Verhalten des Sauerstoffs zum Nickel demjenigen zum Blei
sehr #hnlich ist, wesshalb ich auch geneigt sein muss, die
an ersterm Metalle stattfindenden Oxydationsvorgiinge eben
so wie diejenigen zu deuten, welche sich auf das Blei be-
zichen. Ich nehme daher an, dass beim Zusammentreffen
des Nickels odar seines basischen Oxyds mit Wasserstoff-
superoxyd das © dieser Verbindung in © iibergefithrt
werde und desshalb beide Substanzen zu Ni,O; sich oxydiren.
Da letzteres ein Ozonid ist, so wirkt es unmittelbar nach
seiner Bildung auf das noch vorhandene antozonidische
HOQ, zersetzend ein, wobei es selbst Sauerstoff verliert,
ohne jedoch ginzlich zu Oxydul reducirt zu werden, wie
ein Ahnliches Verhalten auch das Bleisuperoxyd gegen HO,
zeigt.

Bei der gleichzeitigen Einwirkung des Metalles und
Wassers auf neutralen Sauerstoff findet Polarisation dieses
Elementes statt, in Folge deren die Superoxyde des Nickels
und Wasserstoffs gebildet werden, welche aber in der vor-
hin erwihnten Weise gegenseitig sich wieder desoxydiren.
Bei diesem Anlasse darf ich nicht unterlassen an die
schon frither von mir ermittelte Thatsache zu erinnern,
dass beim Schiitteln von Nickelamalgam und Wasser mit
gewohnlichem Sauerstoffgas noch nachweisbare Mengen von
Wasserstoffsuperoxyd erbalten werden, was die unter den
erwiihnten Umstiinden erfolgende Polarisation des Sauner-
stoffs und somit auch die Oxydation des Nickels ausser Zwei-
fel stellt.

Kaum wird es noch der ausdriicklichen Bemerkung be-
diirfen, dass ich weder dem Nickel noch seinem Oxydul als
solchen die Fihigkeit zuschreibe, das Wasserstoffsuperoxyd




Schénbein: Zur Kenntniss des Sauerstoffs. 57

zu katalysiren; sie bringen diese Wirkung nur mittelbar
hervor, insofern sie mit HO, das ozonidische Nickelsuper-
oxyd erzeugen, welches allein die in Rede stehende Zerle-
gung bewerkstelligt.

4 V.
Ueber das Verhalten des Sauerstoffs zum Kobalt.

Ich will diese Mittheilung gleich mit der allgemeinen
Angabe beginnen, dass der Sauerstoff zum Kobalt wie zum
Nickel sich verhdlt. Freier ozonisirter Sauerstoff oxydirt
das Metall unmittelbar zu Superoxyd, was jedoch ebenfalls
langsam geschieht. Ungleich rascher erfolgt diese Oxyda-
tion durch das in den Hypochloriten gebundene ©, wie
daraus erhellt, dass ein in die wiissrige Losung eines sol-
chen Salzes gelegtes Stiick Kobalt in kurzer Zeit mit ei-
ner schwarzen Hiille sich {iberzieht, welche nichts ande-
res als Co,0; ist. Wie das metallische Kobalt, wird auch
dessen Oxydulhydrat durch den freien ozonisirten Sauer-
stoff zu Superoxyd oxydirt, durch Oxyd-Oxydul hindurch
gehend, wie daraus zu ersehen ist, dass das rosenrothe Hydrat
erst gebriiunt, dann schwarz wird, und lingst bekanntist, dass
die geltsten Hypochlorite das gleiche Oxydul rasch in Su-
peroxyd iiberfiihren.

Das Wasserstoffsuperoxyd wird durch das Kobalt um
ein Merkliches lebhafter zersetzt, als durch das Nickel, und
Thénard hielt dafiir, dass jenes Metall hierbei nicht oxydirt
werde, was ich ebenfalls in Abrede stellen muss; denn legt
man ein glinzendes Stiick Kobalt in HO,, s0 wird dasselbe
nach einiger Zeit matt erscheinen und mit einer briunlichen
Hiille umgeben sein, welche gegen HO, gleichgiiltig sich
verhiilt und den angeséinerten Jodkaliumkleister augenblick-
lich auf das Tiefste zu bliuen vermag.

Feuchtes Kobaltsuperoxyd, wie es bei der Einwirkung
der gelosten Hypochlorite auf metallisches Kobalt erhalten
wird; mit einer gehorigen Menge Wasserstoffsuperoxyd itber-
gossen, reducirt sich rasch zu einem braunen Oxyde; wel-
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ches ohne Wirkung anf HO, ist, aber ebenfalls den ange-
siiuerten Jodkaliumkleister sofort auf das Stirkste blaut.
Auch das rothe Kobaltoxydulhydrat zerlegt das Wasser-
stoffsuperoxyd unter ziemlich lebhafter Entbindung von Sauer-
stoffgas, wobei es sehr rasch in ein gelbbraunes Oxyd iiber-
gefiihrt wird, welches HO, unzersetzt ldsst und den an-
gessuerten Jodkaliumkleister anf das Tiefstc zu bliuen ver-
mag. .
_Wie vom Nickel wird auch vom Kobalt behauptet, dass
es bei gewohnlicher Temperatur vom gewdhnlichen Sauer-
stoff auch bei Anwescnheit von Wasser nicht im Mindesten
oxydirt werde, welche Annahme ebenfalls irrig ist, wie da-
raus erhellt, dass das Metall, lingere Zeit mit neutralem
Sauverstoff und Wasser in Berlihrung gestanden, in ange-
séiuertem Jodkaliumkleister sich tief bliut, welche Reaction
beweist, dass das Kobalt von einem Oxyd umhiillt ist, das
unter Mitwirkung einer Siure Jod aus dem Jodkalium ab-
zuscheiden vermag. Feuchtes Kobaltoxydulhydrat, mit ge-
wohnlichém Sauetstoff in Berilhrung gesetzt, erlangt sehr
rasch das Vermogen, den angesiiuerten Jodkaliumkleister
zu blduen, und bekannt ist, dass unter den erwihnten Um-
stinden die rothe Farbe des Hydrats allmihlich in eine
gelbbraune iibergeht. Es lidsst sich wohl kaum darah swei-
feld, dass trotz ihrer so verschiedenen Bildungsweise alle
die erwilhnten briiunlichen Oxyde nichts anderes sind, als
Verbindungen von CoO und Co,Os.

Dass ich mir die in voranstehender Mittheilung be-
sprochenen Oxydations- und Desoxydationsvorgiinge eben
so erkiire, wie diejenigen, welche sich auf das Blei, Nickel
und Thallium beziehen, brauche ich kaum ausdriicklich zu
bemerken, wesshalb auch jede weitere Erorterung dieses
Gegenstandes iiberfliissig wiire; daran muss ich aber noch
erinnern, dass auch beim Schiitteln des Kobaltamalgams mit
Wasser und gewdhnlichem Sauerstoff Wasserstoffsuperoxyd
gebildet, also O chemisch polarisirt wird.
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VI _
Ueber das Verhalten des Sauerstoffs zam Wismuth,

Wie zum Blei, Nickel u. 5. w., so verhilt sich der
Sauerstoff auch zu dem Wismuth, mit dem Unterschied je-
doch, dass er dasselbe ungleich langsamer als die vorhin
erwihnten Metalle oxydirt. Blankes Wismuth muss lingere
Zeit der Einwirkung des freien ozonisirten Sauerstoffs aus-
gesetzt sein, bevor dessen Oberfliche deutlich gebriunt
(durch BiOj) erscheint, und beinahe eben so langsam wir-
ken die Losungen der Hypochlorite auf das Metall ein, un-
ter welchen Umsténden jedoch das Wismuthoxydhydrat et-
was rascher oxydirt wird.

‘Wie schon Thénard beobachtet hat, wird das Wasser-
stoffsuperoxyd vom Metall nur Zusserst langsam unter Saner-
stoffentbindung zerlegt, wobei es sich mit einer sehr diin-
nen briunlichen Hiille bedeckt, welche gegen HO, wirkungs-
los ist und aus einem Oxyde besteht, das den angesfiuerten
Jodkaliumkleister noch deutlich zu bliuen vermag. Awuch
wird HO, durch das Wismuthoxydhydrat zersetzt unter merk-
licher Entbindung von Sauerstoffgas und Bildung eines gelb-
lichen Oxyds, welches keine zersetzende Wirkung auf HO,
hervorbringt, jedoch den angesiuerten Jodkaliumkleister
ebenfalls bliut.

Das Wismuthsuperoxyd (Wismuthsiure) wirkt anfing-
lich ziemlich lebhaft zersetzend auf das Wasserstoffsuper-
oxyd ein, verliert aber nach und nach diese Wirksamkeit
und lidsst ein Oxyd zuriick, welches, wie das vorige, den
angessiuerten Jodkaliumkleister tief und rasch blaut. Alle
diese gegen HO, unthitigen, mehr oder minder gefirbten
Oxyde konnen als Verbindungen von BiO; mit BiQ; be-
trachtet werden. Es ist wohl kaum daran zu zweifeln,
dass das Wismuth in Berithrung mit Wasser und gewohn-
lichem Sauerstoff sehr langsam oxydirt, und hierbei eben-
falls ein Oxyd gebildet werde, gleichgiiltiz gegen HO, und
fihig, den angesiinerten Kleister zu blduen.
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VIL
Ueber einige neue hichst empfindliche Reagentien auf
das Wasserstoffsuperoxyd.

Schon vor Jahren zeigte ich, dass zu den empfindlich-
sten Reagentien auf das Wasserstoffsuperoxyd die geldsten
Eisenoxydulsalze und der Bleiessig in Verbindung mit dem
Jodkalinmkleister gehtren, welcher bei Anwesenheit klei-
ner Mengen dieser Salze durch Wasser, das nur 1 Mil-
" liontel HO, enthillt, noch auf das Deutlichste gebliut wird.
Seither habe ich gefunden, dass die Hydrate der basischen
Oxyde des Nickel, Kobalt, Wismuth und Blei, nach-
dem sie einige Augenblicke mit solchem HO,-haltigen Was-
ser in Beriihrung gestanden, das Vermogen zeigen, den an-
gesuerten Jodkaliumkleister noch augenfilligst zu bliuen.
Wie aus den voranstchenden Mittheilungen erhellt, liegt
der Grund dieser Reaction in der Eigenschaft der vorhin
genannten Oxyde, das © des Wasserstoffsuperoxyds in O
umzukehren, um mit diesem © Verbindungen zu bilden,
welche unter der Mitwirkung einer S#ure Sauerstoff an das
Metall des Jodsalzes abgeben und dadurchJod frei machen.

Um in bequemster Weise mit Hiilfe der erwihnten
Reagentien kleine Mengen HO, im Wasser nachzuweisen,
verfahre ich so, dass ich 1 oder 2 Tropfen der Lysung
eines Nickel-, Kobalt-, Wismuth- oder Bleisalzes in die auf
HO, zu priifende Fliissigkeit einfithre, dann zur Fillung
der Salzbasis einige Tropfen Kalilssung zuftige, hierauf ei-
nigen verdiinnten Jodkaliumkleister beimische und endlich
Essigstiure oder verdtinnte Schwefelsiure zusetze, unter
welchen Umstéinden sofort eine augenfillige Bliuung des
Gemisches eintritt, wenn in demselben auch nur Spuren von
Wasserstoffsuperoxyd vorhanden sind. Schiittelt man z. B.
100 Grm. destillirtes Wasser mit 200 Grm. amalgamirten
Zinksp#hnen nur einige Secunden lang mit Sauerstoffgas oder
atmosphiirischer Luft lebbaft zusammen, so werden die ge-
nannten Reagentien in dem abfiltrirten Wasser das unter
diesen Umstlinden in 8o kleiner Menge gebildete Wasser-
stoffsuperoxyd doch noch auf das Deutlichste durch die ein-
tretende Bliéuung anzeigen.
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1) Aluminium - Fabrication.

Basset giebt im Genie industriel Juli 1864 ein Ver-
fabren an, das Aluminium ohne Anwendung von Natrium,
mittelst Zink zu gewinnen. ’

Wenn man Chloralumininm-Natrium bei 250—300° mit
Zink behandelt, so bildet sich Chlorzink und Aluminium.
Letateres 13st sich im iiberschitssigen Zink auf und bildet
dann eine fliissige Legirung, wihrend das entstandene Chlor
zink-Chlornatrium allmiblich teigig und zuletzt fest wird.
Erh6ht man die Temperatur, so schmilzt die Masse wieder,
das Zink reducirt einen neuen Antheil Chloraluminium und
das Zink wird reicher an Aluminium.

Auf diese Thatsachen griindet sich folgendes Verfahren
gur Aluminiumgewinnung. Man bringt 1 Aeq. Chloralumi-
nium-Natrium zum Schmelzen und setzt, nachdem die Salz-
siuredimpfe entwichen sind, 4 Aeq. gekirntes oder pulver-
formiges Zink hinzu. Das Zink schmilzt rasch und beim
Unmriihren verdickt sich die Masse der Chloride. Diese
letatere, aus Chloraluminium, Chlornatrium und Chlorzink
bestehend, wird in einem Ofen oder Tiegel erhitzt und die
bei der ersten Operation erhaltene Legirung darunter ge-
bracht. Man erhitzt zum lebhaften Rothgliihen und erhilt
diese Temperatur eine Stunde lang. Dann rithrt man die
geschmolzene Masse mit einem eisernen Haken um und
sticht nach dem Erstarren die entstandene Legirung, aus
Aluminium und Zink in nahe gleichem Verhiltniss ab.
Wenn man diese Legirung unter Chloraluminium-Natrium,
welches der ersten Operation unterworfen worden ist, um-
schmilzt, so liefert sie Aluminium das nur noch einige Procente
Zink enthilt, die aber verschwinden, wenn man das Metall
nochmals unter Chloraluminium-Natrium, welches mit ein
wenig Flussspath gemengt ist, schmilzt, wobei aber die
Temperatur bis zur Weissgliihhitze gesteigert uud bis sum
Aufhiren der Zinkddémpfe unterhalten werden muss. Das
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erhaltene Aluminium ist rein, wenn das Zink keine fremden
Metalle enthielt. Wenn das Zink oder das Chloraluminium
Eisen enthilt, kann man die Legirung vor der zweiten
Operation mit verdiinnter Schwefelsiure behandeln. Der
unauflosliche Ruckstand wird nach dem Waschen geschmol-
zen; man bringt zu diesem Zwecke abwechselnd einc Schicht
desselben ‘und eine Schieht Flussspath éder Kryolith und
einige Procente Chloralaminum-Natrium (um die Schmelzung
zu beférdern) in einen Tiegel

2) Die Legirungen des Silbers mit Zink,

Zuniichst in wissenschaftlicher Absicht, demniichst aber
auch mit Bezug auf eine etwaige Anwendung im Miinzwe-
sen hat E. Peligot (Compt. rend. t. LVHI, 645) einige
Untersuchungen iiber die Legirungen des Zinks mit Silber
und mit Silber und Kupfer angestellt.

Der Verf. schmolz Silber oder dessen Legirung mit
Kupfer in einem Tiegel und trug die bestimmte Menge
Zink in Papier gewickelt ein, riihrte mit einem Eisenstab
um und goss in das vorher erhitzte vertical gestellte Bar-
renmodell aus. Da sich ein wenig Zink verfliichtigt, muss
man etwas mehr als berechnet nehmen.

Die gewonnenen Barren, von der Form, deren des Miinz-
silbers, 13 Centim. lang, 14 Centim. breit, wurden der Linge
nach in zwei gleiche Theile geschnitten und der eine davon
nachher ununterbrochen his zu 58 Centim. Linge und 5 Millim.
Dicke bei 7 Centim. Breite ausgewalzt. “Sie rissen in kei-
ner Weise.

Sowohl von der Silber-Zink-, als von der Silber-Kupfer-
Zink-Legirung wurden dreierlei Legirungen angefertigt,
welche 1) dem Gehalt der in Frankreich #blichen Miin-
zen 2) dem der Schmucksachen ersten und 8) dem der
Schmucksachen zweiten Ranges “entsprechen. Die Un-
tersuchung auf den Femgehalt derselben ergab folgendes
Resultat :
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Legirungen aus Zink w. Silber. Legirungen aus Silber, ka u.

Kupfer.
Gefunden. Gefundon.
1. .
Ag 900 9049 903,6 904,7 904,7 903,8 905 900 902,6 901,9 902,8 903 901 902,1
Zn 100 — — — — = 0 — — = @ — = —
Ca 50 — — — — = —
2.
Ag 950 951,4 %52,4 95‘2 &51‘8 964,7 951,9 .- 835 837,7 83%,2 837,2 837, 837,5 837,7
Zn 50 — — - - _ —- = = = =
Ca B — — — - = -
3. L
Ag 800 800,8 800,8 800,3 801,6 801 800,8 §00 805,3 804,8 805,8 804,8 804,8 802,3
Zn 200 — — ~ - @ @— = 100 — — — - = -
G 100 — "= = — ey -

Die Legirungen besitzen dempagh eine bedeutende |
Gleichartigkeit und die vorhandenen Abwelchungen rithren
hauptsichlich von der Ungewohnheit in der Wahl des Zink-
iiberschusses und hiiufig von der Anwendung alter umge-
schmolzener Waare her. -

Sie haben eine schine weisse Farbe und hesonders dle

von ﬁ, welche Kupfer und Zink enthils, ist so ‘wgga

i(;_sgg’ Aych die von 1000
der drei Metalle ist schiner als die jetzige zu 1600

Die blos aus Silber und Zink bestehenden habem ei-
nen etwas gelberon Ton als reines Silber.

Alle schmolzen merklich leichter als die Legirungen ans
Kupfer und 8ilber; sie sind sebr klangvoll, elastisch und
erhalien, wenn sie durch zu langes Walgen briichig gewor-
den, beim Glithen sofort eine grosse Himmerbarkeit wieder

Die Legirungen, welche gleiche Aequivalente Silber
und Zink und 2 Aeq. Ag auf 1 Aeq. Zn enthalten, sind
ziemlich himmerbar, die aus Aang und AgzZn@ bestehen-
den zu briichig.

‘Wenn man, um neue Mtinzen zu maochen, die alten be-
nutzen will, diirfte die Anwendung des Zinkzusataes gvosse
Vortheile darbieten. Abgerechnet die Geldersparniss (ohne
dem Werth der Miinze merkbar Eintrag zu thun) bewirkt
der Zinkzusatz eben so schine, homogene, und weit haltbar-
rere Stlicke. Denn dieselben schwiirzen sich durch den
Schwefelwasserstoff viel weniger als die kupferhaltigen, ja

wie das jetzige Milnzsilber von
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die Legirung von 800 Siber und 200 Zink bleibt selbst in
Schwefelalkalilosungen blank und weiss. Von Sduren wer-
den sie zwar angegriffen, aber sie bekommen natiirlich kei-
nen griinen Ueberzug.

3) Quantitative Bestimmung des Kobalts.

Salvétat (Compt. rend. t. LIX, 292) hat gefunden,
dass sich das bekannte Thénard’s Blau sehr gut zur quan-
titativen Bestinmung des Kobalts eignet. Es enthilt diese
Thonerdeverbindung das Kobalt als Oxydul und es geniigt
daher zur genauen Bestimmung des Kobalts, nachdem man
es nach den gewdhnlichen Methoden getrennt hat, dasselbe
mit einer gewogenen Menge Thonerde oder eines Thonerde-
salzes zu glithen, dessen Glithriickstand bekannt ist. Die
Zunahme des Gewichts repriisentirt die Menge des Kobalts
in Form von Kobaltoxydul.

Schwefelsaure Thonerde eignet sich su dieser Bestim-
mung sehr gut; wendet man Thonerdehydrat an, so muss
man das Gemisch von Thonerde und Kobaltoxydul mit ei-
ner S#ure, z. B. Salpetersiure, behandeln, um das Kobalt
zu losen, die Losung im tarirten Platintiegel langsam ein-
dampfen und den Riickstand alsdann einem starken Feuer
aussetzen; er zeigt eine lebhaft blaue Farbe und keine
schwarzen Punkte. Die Thonerde muss aber in grossem Ue-
berschuss, ungefihr das 4fache vom Gewicht des Kobalts
angewendet werden.

Bedient man sich der schwefelsauren Thonerde, so setzt
man einige Tropfen schwach angesiiuertes Wasser zu, um
die Losung zu bewirken. )

Dieses Verfahren ist nach dem Verf. sehr genan und
wviel bequemer, als die bisher iibliche Reduction des Kobalt-
oxyduls durch Wasserstoff.

rd
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XIL
Die Glycolinsaure.

Von

Dr. Siegfried Friedlinder,
Privatdocent in Breslau,

Léwig’s Untersuchungen fiber die Einwirkung des
Natriumamalgam auf Oxalséiureiithyldther®) hatten denselben
zu der interessanten Entdeckung der Desoxalsiure und Gly-
colapfelsiure gefithrt und durch die Bildung der Trauben-
siure aus der ersteren die engen Beziehungen der Oxal-
siure zu den Fruchtsiuren, welche L 6 wig schon friiher ver-
anlasst hatten, die Fruchtsiuren als Paarlinge der Oxalsgure
zu betrachten, von Neuem ins hellste Licht gestellt. Bei
diesen Untersuchungen hatte Lowig das Natriumamalgam
auf den verdiinnten Oxalsiiuredither einwirken lassen. Auf
seine Aufforderung nahm ich desshalb diese Versuche in
der Art auf, dass der Oxalséuresither mit absolutem Alkohol
verdiinnt angewendet wurde und erhielt dadurch vornehm-
lich eine neue Siure, welcher ich den Namen ,,Glycolinsdure
beilegte.

Es wurde némlich Oxalsiureither mit seinem dreifachen
Gewicht frisch bereiteten, absoluten Alkohol verdiinnt
und in einer Flasche mit wenig Natriumamalgam geschiit-
telt; das Amalgam zertheilte sich sofort und das Queck-
silber schied sich unter Wirmeentwickelung, welche aber
durch Eintauchen der Schiittelflasche in kaltes Wasser
moglichst beschrinkt werden muss, aus, ohne dass die ge-
ringste Gasentwickelung stattfand.

Die Aethermischung selbst fiirbte sich milchig und
wurde, da das Natriumamalgam nach seiner Zersetzung
immer wieder in kleinen Portionen erneuert wurde, spiter
grau, nahm auch an Consistenz zu, bis sie ganz dickfliissig
wie Syrup war. Von diesem Punkte ab, der vielleicht die

*) Jahresber. d. schles. Gesellsch., 1861. Heft 1. Dies. Journ.
LXXXII], 129; LXXX1V, 1.

Journ, £. prakt. Chemie. XCIIL. 3. 5
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vollstindige Zersetzung des Oxaliithers zu Desoxaléither
bezeichnete, wirkte das Amalgam langsamer ein; die Masse
wurde sogar anfangs wieder diinofliissiger, bis sie spiter
fortdauernd consistenter wurde und bei Beendigung der Ein-
wirkung das Ansehen einer festen grauen Salbe hatte.

In diesem Zustande blieb das Gemisch tiber Nacht
stehen. Diese Verzogerung ist unbedingt von grossem Ein-
fluss auf die Bildung der neuen Producte, da ein spiter
angestellter Versuch, bei welchem die Masse unmittelbar
nach der Einwirkung des Amalgams mit Aether behandelt
wurde, ganz verschiedene in einer anderen Abhandlung zu
beschreibende Resultate gab.

Am folgenden Tage wurde die erhaltene Substanz mit
Aether behandelt; das ganze Gemisch mit Wasser geschiit-
telt, wodurch sich die gelb gefiirbte #therische Lissung unter
Bildung eines susammenhiingenden, dicken, grauen, schmie-
rigen Niederschlages ausschied, und die Losung selbst mit
Wasser behandelt, bis sie farblos war.

Der Aether wurde im Wasserbade zum grissten Theil
abdestillirt und der Riickstand der freiwilligen Verdunstung
tiber Schwefelséiure iiberlassen. Es schied sich kein Des-
oxalither aus; weisse unkrystallinische Flittern durchsetzten
die Fliissigkeit, und als sie abfiltrirt waren und das Ver-
dunsten fortgesetzt wurde, blieben nur wenige Tropfen eines
gelben, geschmacklosen Oeles zurfick, welches den specifi-
schen Geruch des Zimmtols besass, beim Erhitzen zu kochen
anfing und spiiter mit hell leuchtender, stark russender
Flamme ohne Riickstand verbrannte, dessen Menge aber
zu gering war, als dass seine Zusammensetzung durch Ana-
lyse hiitte festgestellt werden konnen; es liess sich desshalb
auch nicht feststellen, ob nicht ein #therisches Oel in die-
sem Falle gebildet worden war.

Der aus der é#therischen Losung mit Wasser gefillte
Riickstand wurde mit wenig Wasser behandelt, wodurch
eine stark gelb gefiirbte, alkalisch reagirende Fliissigkeit
erhalten wurde, wihrend fast nur oxalsaures Natron unge-
16st blieb. Die Losung wurde abgegossen und mit Alkohol
versetzt. Die {lige Fliissigkeit, welche sich in Folge dessen
sofort ausschied und in kurzer Zeit zu einem Krystallbrei




Friedlinder: Die Glycolinsiure. 67

erstarrte, bestand fast nur aus kohlensaurem Natron; die
iiberstehende Fliissigkeit wurde abgegossen und im Wasser-
bade eingedampft.

Es schied sich zuerst eine grosse Menge rosenkranz-
dhnlich zusammenhiingender fester Kugeln aus, welche gelb-
lich gefirbt, sebr hart waren und im Innern concentrisch
strahlige Structur zeigten. Sie bildeten sich an der Ober-
fliche der Fliissigkeit in der Form von Tropfen, die nach
kurzer Zeit erstarrten und zu Boden fielen. Die Analyse
derselben ergab, dass sie der Hauptmasse nach oxalsaures
Natron in wechselnden Mengen enthielten (87—93 p.C),
diesem waren geringe Mengen kohlensauren Natrons (2 bis
5 p.C) und organische Substanzen beigemengt.

Sobald die Fliissigkeit bis zur Krystallhaut abgedampft
war, wurde sie nochmals mit Weingeist versetzt, von dem
.auch dieses Mal sich abscheidendem koblensauren Natron
abgegossen und zur Krystallisation verdampft. Es bildeten
sich sternférmig gruppirte, strahlige Krystallmassen, die
durch anhingende gelb gefirbte syrupdicke Substanz und
ausserdem durch ein anderes Salz verunreinigt waren, wel-
ches warzige Efflorescenzen bildete, aber in zu geringer
Menge anwesend war, um von den Unreinigkeiten getrennt
und weiter analysirt werden zu konnen. Da es aber ebenso
wie die syrupdicke Substanz in Alkohol von 90 p.C., der
das andere Salz in nur sehr geringer Menge auflost, leicht
loslich ist, so war eg nicht schwer, durch Ofteres Auflosen
und Umkrystallisiren das ersterwiihnte Salz vollsténdig rein
zu erhalten. Dieses Salz ist das ,glycolinsaure Natron®

Glycolinsaures Natron.

Das glycolinsaure Natron krystallict in schonen dunrch-
sichtigen Nadeln und Siulchen, welche dem Anschein nach
dem zwei- und eingliedrigen System angehoren und stets
sternférmig gruppirt sind, so dass selbst sehr kleine Mengen
durch die Krystallisation sofort zu erkennen sind. Die
Krystalle wurden zwischen Fliesspapier gepresst, bis sie an
dieses Nichts mehr abgaben, und dann zar Bestimmung des
Krystallwassers bei 100 und 110° im Luftbade getrocknet;

5*
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ohne zu schmelzen gaben sie bei 100° alles Krystallwasser |

ab und zwar verloren sie 13,27 p.C. und 1342 p.C. Wasser.

Das Salz ist vollkommen luftbestéindig, verwittert weder
iiber Schwefelstiure, noch zerfliesst es selbst in sehr feuchter
‘Luft. Wird das wasserfreie Salz iiber 150° erhitzt, so
schmilzt es zu einer glasigen Masse, welche sich bei wei-
terem Erhitzen unter Aufblihen briunt und endlich unter
Zuriicklassung einer leicht verbrennlichen Kohle und koh-
lensauren Natrons verbrennt.

In Wasser ist das Salz sehr loslich und zwar in heis-
sem loslicher als in kaltem; bei 18° C. 168t 1 Theil Wasser
1,3 Th. wasserfreies und 1,5 Th. krystallisirtes Salz; in
verdiinntem Alkohol ist es schwer loslich, in wasserfreiem
fast ganz unloslich.

Zur Bestimmung des Natrongehaltes wurde das Salz

im Platintiegel gegliiht. Der Riickstand war reines kohlen- |

saures Natron und zwar bei zwei Analysen 27,10 und 27,21
p.C. Natron, daraus berechnet sich das Atomgewicht der
mit dem Natron verbundenen Siure, wenn wir annehmen,
dass ein Atom Natrium in dieser durch ein Atom Wasser-
stoff substituirt ist, auf 92,39 resp. 91,93.

Bei drei organischen Elementaranalysen, welche dem-
n#chst gemacht wurden, wurde in den ersten beiden Fillen
das Salz in gewéshnlicher Weise mit Kupferoxyd gemischt
und verbrannt; um aber dariiber Gewissheit zu haben, dass
das Salz auch wirklich als kohlensaures zuriickblieb, wurde
beim dritten Mal die Substanz im Platinschiffchen im Sauer-
steffstrom mit vorgelegtem Kupferoxyd verbrannt und das
kohlensaure Natron besonders gewogen. Bei der Berechnung
der Resultate wurde dann natiirlich die von dem Natron
guriickgehaltene Koblenssiure der durch die Gewichtsver-
mehrung des Kaliapparats gefundenen zuaddirt.

Es enthielten:

0,4890 Grm. Substanz 3,28 p.C. Wasserstoff und 21,04 p.C.

Kohlenstoff.

0,2665 Grm. Substanz 3,39 p.C. Wasserstoff und 21,09 p.C.

Kohlenstoff.

0,2260 Grm. Substanz 3,18 p.C. Wasserstoff, 21,36 p.C. Kok-
lenstoff und 27,21 Natron.
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Aus diesen Analysen ergiebt sich fiir das wasser-
freie Natronsalz die Formel G,g;}g. oder dualistisch ge-
schriecben NaO,C H;O;; es enthilt nimlich:

Berechnet. ' Gefunden.
Na 23 2017 20,10 — - 20,19
&y 24 21,05 — 21,06 21,09 21,36

H, 3 2,63 - 32 33 318
©, 64 56,15 . .

114 100,00

Das wasserhaltige Salz entspricht der Formel G,g;}94

+ H,0 und enthilt 13,63 p.C. (gefunden 13,27, 13,42 p.C)
Krystallwasser.

Die mit dem Natron verbundene Siure wiirde daher
als einbasische S#ure betrachtet die Formel €,H,0 =
HO, C4H;0; haben. Eine eben so zusammengesetzte Siure
haben Duppa und Perkin bei der Einwirkung von Sil-
beroxyd auf Dibromessigsiure erhalten und Glyoxylsiure
genannt®). Da aber an den bezeichneten Stellen nur die
Formel, Nichts tiber die Eigenschaften der Sture angefiihrt
ist, die Identitiit beider sich also nicht feststellen l#sst, so
habe ich fir die von mir dargestellte Siiure den Namen
»»Glycolinsdure’ gewihlt, um durch den Namen die ver-
wandtschaftliche Stellung zur Glykolsiure anzudeuten. Den
Namen Glyoxylsiure habe ich auch vorliufig desshalb nicht
acceptirt, weil Debus mit diesem Namen die durch Oxy-
dation des Glykols erhaltene Siure**), welche mit der hier
beschriebenen keine Aehnlichkeit hat, und fiir welche er
die Formel C{H,0; aufstellt, belegt, und ihn auch in seiner
letzten dariiber verdffentlichten Abhandlung***) beibehalten
hat, obgleich Kekulé den Namen ,Glyoxalsiure” fiir sie
vorschlug.

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXIJ, 24. Dies. Journ. LXXVIII, 341.

**) Ann. d. Chem. u., Pharm. CX, 316. Dies. Journ. LXXVIII, 116.

***) Ann. der Chem. u., Pharm, CXXVI, 129, Dies. Journ. XC,
230.
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Glycolinsdure.

Die Glycolinsiure wurde aus dem Natronsalze dadurch
dargestellt, dass dasselbe in der mbglichst kleinen Menge
verdiinnten Alkohols gelost und. dazu eine Losung von
Oxalsiure in absolutem Alkohol gesetzt wurde. Die Lo-
sung wurde vom oxalsauren Natron abfiltrirt, der Nieder-
schlag mit absolutem Alkohol ausgewaschen, das Filtrat
zur Trockne verdampft und vielmals in absolutem Alkohol
gelost, um etwa iiberschiissiges Natronsalz zu entfernen.
Die S#ure krystallisirte dann {iber Schwefelsiiure zu einer
strahligen Masse, die zwischen Fliesspapier getrocknet ein
weisses krystallinisches Pulver gab, welches aus der Luft
Wasser anzog und nach lingerem Stehen zerfloss; die iiber
Schwefelsiiure getrocknete Sdure verlor bei 100° 47,05 p.C.
resp. 47,30 p.C. Krystallwasser. Beim Erwirmen waren die
Krystalle zuerst geschmolzen und bildeten nach vollstéindi-
gem Trocknen eine dichte, zithe, durchsichtige, etwas gelb-
lich gefirbte Masse, welche auch nach vélligem Erkalten
und léingerem Stehen keine krystallinische Structur annahm,
sn der Luft durch Wasseranziehung zerfloss und aus dieser
Lésung durch Trocknen iiber Schwefelsiure wieder kry-
stallisirt erhalten werden konnte.

Zur organischen Elementaranalyse wurde die getrock-
nete Siiure im Platinschiffchen im Sauerstoffstrom mit vor-
gelegtom Kupferoxyd verbrannt und folgende Resultate ge-
funden:

0,2535 Sture enthielten 26,03 p.C. Kohlenstoff und 4,61 p.C.
‘Wasserstoff.

0,3425 Siure enthielten 26,04 p.C. Kohlenstoff und 4,55 p.C.
Wasserstoff.

Diese Zahlen entsprechen der Formel: €,H,0,=HO, C,0,H,

oder:
Berechnet. Gefunden.

Gy 24 26,09 26,03 26,04
H 4 4,35 4,61 4,55
O, 64 69,56 - —_

- 927 7100,00
Die krystallisirte Siure enthilt 4} H,© und besteht
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aus 53,18 p.C. Stiure und 46,82 p.C. Wasser (gefunden wur-
den 47,05 und 47,32 p.C)

Die krystallisirte Siure bildet also ein weisses krystal-
linisches Pulver, welches einen angenehmen, stark sauren,
der Weinsure #hnlichen Geschmack besitzt und beim Ge-
nusse die Zihne stumpf macht. In Wasser und Weingeist
ist sie sebr leicht loslich. Mit den Basen verbindet sie sich
zu Salzen, welche alle in Wasser leicht loslich sind, .mit
Ausnahme des Silber- und Quecksilbersalzes, in deren con-
centrirten Losungen glycolinsaure Salze einen Niederschlag
erzeugen. Die bis jetzt dargestellten Salze sind alle neutral;
die Versuche, saure Salze zu erzeugen, welche ich mit dem
Natron- und Barytsalz der Art darstellte, dass ich zu dem
neutralen Salze die zur Bildung eines sauren Salzes néthige
Siure zusetzte und krystallisiren liess, misslangen alle; es
krystallisirte immer das neutrale Salz, wihrend die freie
Séure in der Mutterlauge zuriickblieb. Es lisst sich dem-
nach vorliufig fiir die Siure nur die typische Formel

e’%“g’}g mit Sicherheit feststellen. Trotz der einbasischen
Natur der Siure gestattete es aber ihre Darstellungsweise

sie als dreiatomige Siéure der Gruppe G"g;“‘*’g}g, zu be-

trachten und sie als die der Glycerinsiure, welche auch
einbasisch ist, vorangehende Sdure zu gruppiren, welche
dann zu Essig- und Glycolsiure in demselben Verhiiltnisse
stehen wiirde, wie die Glycerinsiure zur Propjon- und Milch-
sdure ; nimlich:

ngag}g, Essigsiiure, entspr. .ealHISO}

O, Propionsiure,

ng:() 2y Glycolséure, ,, G’g;g}gg, Milchsiure,

'ezg?}oa' Glycolins, G3IHI‘;0}9, , Glycerinsture.

Yon starken Mineralsiuren wird die Glycolinsfure nur -
schwer angegriffen; concentrirte Schwefelsfure ist auf sie
ohne Einwirkung, selbst bei 100° tritt keine sichtliche Ver-
snderung ein, erst bei htherer. Temperatur wird sie ge-
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briunt und verkohlt zuletzt. Rauchende Salpetersiure wirkt
sehr energisch ein, von verdiinnter wird sie erst beim Ko-
chen angegriffen und ohne bemerkbare Gasentwickelung in
Ozxalséiure verwandelt.

Wird die Ssure vorsichtig in einem Glasrghrchen er-
hitzt, so schmilzt sie zuerst und stdsst dann unter Kochen
und leichter Briunung dicke, weisse, saure Dimpfe aus,
welche sich an den kalten Stellen des Rohrchens conden-
siren, aber keine unverfinderte Séiure zu entbalten scheinen;
wenigstens bildeten sich beim Zueatz einiger Tropfen Na-
tronlauge nicht die charakteristischen Krystalle des Natron-
salzes; guletzt bleibt eine sehr schwer verbrennliche Kohle
suriick,

Glycolinsaures Kali.

Das Kalisalz wurde aus dem Barytsalz durch Zusatz
von schwefelsaurem Kali bis zur vollstindigen Zersetzung
dargestellt. Es bildet beim Abdampfen krystallinische
Krusten, welche an der Luft nach einiger Zeit zerfliessen
und zur Analyse tiber Schwefelsiure getrocknet waren. Bei
weiterem Trocknen im Luftbade verlor das Salz 12,25 p.C.
Wasser und ergab nach dem Verbrennen einen Riickstand,
welcher 8640 p.C. Kali entsprach. Nach der Formel

KO,C.H;0;+2 aq. = Ge%&}e,-pme wiirde s 36,25 p.C.
Kali und 12,147p.C. Wasser enthalten.

Glycolinsaurer Kalk.

Das Kalksalz wurde durch Auflésen von frisch gefall-
tem kohlensauren Kalk in freier Siure dargestellt. Aus der
wiissrigen Losung krystallisirte es nach dem Abdampfen
als ein Haufwerk nadelférmiger, moosartig gruppirter, un-
durchsichtiger Krystalle von atlasartigem Glanze, Im Luft-
bade getrocknet verloren sie, ohne vorher zu schmelzen,
53,81 p.C. Wasser. Bei weiterem Erhitzen bliht sich das
Salz ausserordentlich stark auf und verbrennt endlich unter
Zurticklassung einer leicht verbrennlichen Kohle. Es ergab
bei der Analyse 2587 p.C. Kalk, Nach der Formel
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Ca0, CH:0; + 14 ag. = 9*{11:%&}0, +7.H,0 wirde es

25,22 p.C. Kalk und 53,16 p.C. Wasser hahen ergeben
miissen.,
Glycolinsaurer Baryt.

Das Barytsalz wurde durch Aufldsen von kohlensaurem
Baryt in freier S#ure dargestellt; nach dem Abdampfen
schied sich das Salz in Form eines wasserfreien, weissen,
krystallinischen Pulvers aus. Beim Erhitzen bleibt eine
selbst in Sauerstoffgas nur mit Mithe zu verbrennende Kohle
zuriick. Es ergab bei der Analyse 47,94 p.C. Baryt, wih-
rend die Formel 47,96 p.C. verlangt.”

Glycolinsaure Magnesia.

Das Magnesiasalz wurde aus dem Barytsalze durch
schwefelsaure Magnesia dargestellt. Es krystallisirt in stern-
formig gruppirten Nadeln; im wasserfreien Zustande bildet
es eine durchsichtige, gummiartige, zhe Masse. Die dar-
gestellte Menge reichte nicht aus, um durch Analyse die
Zusammensetzung des Salzes festzustellen.

Glycolinsaures Kupferoxyd.

Das Kupferoxyd wurde aus dem Barytsalz durch Zer-
setzung mit Kupfervitriol dargestellt. Es krystallisirt in
der wissrigen Losung in schonen blaugriinen, sternfoérmig
gruppirten Nadeln, welche beim Erhitzen im Luftbade
schmelzen, nach dem vollstindigen Trocknen eine zerflos-
sene, griine Masse bilden, welche, ebenso wie die Krystalle,
begierig Wasser aus der Luft anzieht und zuletzt zerfliesst.
Die Wasserbestimmung ergab 22,84 p.C. Wasser.

Das wasserfreie Salz wurde der organischen Elementar-
analyse unterworfen, und zu dem Zwecke im Platinschiff-
chen im Sauerstoffstrom verbrannt und die Sauerstoffzuleitung
go lange fortgesetzt bis alles Kupfer oxydirt war. Die Ana-
lyse ergab einen Gehalt von 19,59 p.C. Kohlenstoff, 2,80
p-.C. Wasserstoff und 32,31 p.C. Kupferoxyd. Die Formel

Cu0, C4H30; = €,HO }O, wiirde 32,36 Kupferoxyd, 19,56
chu
Kohlenstoff und 2,43 Wasserstoff erfordern.
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Das krystallisirte Salz entspricht der Formel:

Cu0,CuH;0r +4 ag, = 1 10, + 2.H,0 und enthals
22,68 p.C. (gefunden 22,84 p.C.) Wasser.

Glycolinsaures Silberoxyd.

Setzt man zu einer concentrirten Aufldsung von gly-
colinsaurem Natron eine Ldsung von salpetersaurem Silber-
oxyd, so bleibt die Fliissigkeit anfangs klar; nach kurzer
Zeit scheidet sich aber ein volumindser, krystallinischer
Niederschlag aus, der sich nur in einer grossen Quantitiit
Wasser wieder auflést. Nimmt man die Lbsungen aber so
verdiinnt, dass kein Niederschlag sich bildet, so scheidet
sich, wenn man die Flissigkeiten der freiwilligen Verdun-
stung fiberldsst, das Silbersalz in schénen deutlichen Kry-
stallen aus, die dem Axinit #hnlich dem ein- und einglie-
drigen Krystallsystem angehéren, im Dunkeln ihre Durch-
sichtigkeit unver#indert beibehalten und im Lichte erst nach
langer Zeit sich leicht schwiirzen. Sie sind wasserfrei; die
wissrige Losung bleibt selbst noch nach langem Kochen
klar. .

Schon eine geringe Temperatur reicht hin, die Krystalle
auf dem Platinbleche zum Schmelzen zu bringen; unter
leichtem Aufblihen verbrennen sie leicht unter Zuriick-
lassung eines zusammenhingenden festen Silberh#ufchens.

Die Elementaranalyse des Salzes ergab, dass es 54,32
p.C. Silber, 12,01 p.C. Kohlenstoff und 1,53 p.C. Wasserstoff
enthielt, wihrend die Formel 54,27 p.C. Silber, 12,06 p.C. -
Kohlenstoff und 1,51 p.C. Wasserstoff verlangt.

Die Resultate, welche ich erhielt, als bei der Einwir-
kung von Natriumamalgam auf verdiinnten Oxalsiduresither
das Gemisch bald nach vollendeter Reaction mit Aether
bebandelt wurde, werde ich in einer spiteren Abhandlung
veréffentlichen.

Breslau, im Juli 1864.
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XIIL
Ueber Tartramid und Tartraminsiure.

‘Wenn nach K. Grote (Ann. der Chem. und Pharm.
CXXX, 202) wiissriges Ammoniak und Weinséuresther in
zugeschmolzenen Rohren bej 100° auf einander wirken, so
cntstehen weinsaures und tartraminsaures Ammoniak. Tar-
tramid bildet sich am leichtesten, wenn troeknes Ammoniak
in alkoholische Losung von Weinsiuresther eingeleitet wird.
Es wird durch Umkrystallisiren in schonen, von Pasteur
beschricbenen Krystallen erhalten und hat die von De-
mondesir angegebene Zusammensetzung CgHgO3N,.

Das Tartramid verbindet sich mit Quecksilberoxyd und
bildet krystallinische Krusten, die in Wasser unldslich, in
Salzsdure leicht loslich sind und auf 2 Atome des Amids
3 At. Quecksilber an Stelle von 3H enthalten.

Behandelt man diese Verbindung mit Jodéthyl, so bil-
det sich Quecksilberithyljodiir und Tartramid. Mit organi-
schen Siuren und mit Silberoxyd verbindet sich das Tar-
tramid nicht.

Der tartramisaure Kalk bildet grosse tetraédrische Kry-

GHONy . .
stalle, gg O,+6H’ die bei 100° ihr Krystallwasser
a
verlieren, sich leicht in Wasser, nicht in Alkohol lésen.

Das Barytsalz erhglt man beim Verdunsten in krystal-
linischen Krusten, CsH¢BaNO,,-8H, die bei 100° die
Halfte, bei 150° den Rest ihres Wassers verlieren.

Das Bleisalz zerfillt in neutraler Losung selbst im Va-
cuo in ein basisches Salz mit 61,8 p.C. Blei und ein saures
unkrystallisirbares.

Durch Fillen mit Ammoniak kann man auch ein Blei-
salz mit 68,4 p.C. Blei gewinnen, welches der Formel
CsH,Pb;NO,, entspricht.

Die freie Tartraminsiure, aus dem Kalksalz durch
Oxalsiiure, Digestion mit Bleioxyd und Fiillen mit Schwe- .
folwasserstoff. bereitet, bildet selbst bei niedriger Tempera-.
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tur verdunstet einen unkrystallisirbaren Syrup, und. es bleibt
aufzuhellen, ob die von Pasteur beschriebenen Krystalle
wirklich Tartraminsjure gewesen sind.

XIV.
Ueber die Azelsiure.

Diese zuletzt von Arppe untersuchte Siure hat auch
K. Grote (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXX, 207) als Oxy-
dationsproduct des Ricinusils durch Salpetersiiure dargestellt,
nur verfubr er umgekehrt wie Arppe, indem er das QOel
in die erwirmte Siure langsam einfliessen liess. Die nach
dem Verdampfen beim Erkalten auskrystallisirende kérnige
Masse wurde mit kaltem Wasser gewaschen, in Ammoniak
gelost und die neutrale Losung heiss successiv mit Chlor-
calcium versetzt. Die ersten Fillungen sind reiner azel-
saurer Kalk, die folgenden enthalten anch korksauren. Zer-
setzt man sie durch Salzs#iure, so krystallisirt aus der heis-
sen Ldsung zuerst Azelsiure und man kann sie durch Um-
krystallisiren rein erhalten. Sie schmilzt bei 106°.

Der Verf. fand genau die Eigenschaften der Azelsiure
so wie sie Arppe angegeben hat, nur die Léslichkeit in
Wasser anders; nach ihm 168t sich 1 Th. Siure in 389 Th.
Wasser von 10° C., nach Arppe in 700 Th. von 15° C.
In kochendem Wasser l6st sie sich in jedem Verhaltniss.

Das Barytsalz fillt beim Sittigen der heissen - Siure-
16sung mit kohlensaurem Baryt als korniges wasserfreies
Pulver nieder. Dieses lost sich in viel kochendem Wasser
und beim Verdunsten scheidet sich das Salz mit 2 Atomen

Wasser aus C“H“Ba,O.+21'I.
Das Silbersalz ist nicht, wie Arppe angiebt, wasserfrei,
sondern hilt bei 100° noch 1 Aeq. Wasser fest bis 150°.
Wird eine Losung der Siure in tiberschitssigem Ammo-
niak mit Chlorcalcium versetzt, so entsteht erst beim Ko-



Verbindungen des- Valeraldehyds. Ly

chen ein Niederschlag, der krystallinisch blittrig und in
kaltem wie kochendem Wasser sebr schwer loslich ist. -

Ob die Azelsiure mit der Lepargylsiure isomer ist,
wagt der Verf. nicht zu sagen, aber die Ipomsiure hat er
mit Mayer gleich zusammengesetzt zu Cy0H;30;, also iso-
mer mit der Brenzilsidure gefunden.

XV.
Verbindungen des Valeraldehyds.

Die Verbindung des Valerals (Amylaldehyds) mit Am-
moniak ist der Ausgangspunkt fiir Untersuchungen gewor-
den, in denen H. Strecker und Jul. Erdmann einige
neue Basen entdeckten.

H. Strecker (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXX, 217)
ermittelte zuniichst das Verfahren, mittelst dessen am sicher-
sten das schon von Parkinson und Ebersbach be-
~ schriebene krystallinische Valeral- Ammoniak darzustellen
sei. Wenn man reines Valeral, welches aus chromsaurem
Kali, Schwefelsiure und Fuselsl bereitet, durch kohlen-
saures Natron von Baldriansiure befreit, an Natronbisulfit
gebunden und daraus nach vorgingigem Waschen mit
Aether durch Soda und Wasser wieder abgeschieden war,
mit concentrirtem wissrigen Ammoniak schiittelt, erstarrt
es bald zu einer krystallinischen Masse. Wenn man das
rohe nur von Baldriansiiure befreite Valeral eben so behan-
delt, so bilden sich erst nach lingerer Zeit farblose grosse
Rhomboéder einer wasserhaltigen Verbindung Cy,H,,0, . NH,
+14H. Diese werden sehr rasch undurchsichtig, sind un-
loslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol oder Aecther
und schmelzen leicht, indem sich zwei Schichten bilden.
Von diesen ist die untere Wasser, die obere in feinen ver-

filzten Krystallnadeln erstarrende die wasserfreie Verbmdung
des Valerals. mit Ammoniak,



78 Verbindungen des Valeraldébyds.

Diese Verbindung verhilt sich wie eine leicht zersetz-
liche Base. Sie lost sich in Siuren und wird durch Ammo-
niak wicder abgeschieden, wobei sie krystallisirt. Sie ist
mit Cholin isomer, aber leichter zersetzbar.

Die salzsaure Verbindung hinterbleibt in blittrigen
Krystallen, die in Wasser und Alkohol leicht lgslich sind.

Wenn Valeral-Ammoniak mit wiissriger Blausiure er-
wirmt wird, so triibt sich die Losung milchig und beim
Erkalten scheiden sich lange farblose Nadeln einer neuen
Base ab. Aus Aether umkrystallisirt besteht sie aus
CseH3sN;s, schmilzt bei 61-—62° und erstarrt wieder kry-
stallisirt. Ihre Bildung erklirt sich einfach so:

3(0“)H1003 . NH;) + 3. CQHN = 036H33N5 + 6H + NH’.

Bei Zusatz von Salzsiiure zu ihrer #therischen Ldsung
scheiden sich sofort farblose gliinzende Nadeln C;6H33Ns. HCI
-aus, die in Wasser schwer loslich sind und beim Kochen
mit Salzsdure sich zerlegen, denn verdampft erhilt man
ein Gemenge von salzsaurem Leucin und Salmiak.

Eine #hnliche Mittelstufe zwischen dem Alanin, dem
Endproduct der Wirkung von Blausiure auf das Aldehyd-
Ammoniak hat der Bruder des Verf, A. Str, schon friiher
beobachtet und diese Verbindung hat der Verf.' von Neuem
untersucht. Er gewann sie durch Verdampfen der Losun-
_gen des Aldehyd-Ammoniaks nebst Blausiure und Aus-
ziechen des braunen Riickstandes mit Aether. Die #theri-
sche Losung lieferte verdunstet lange farblose Nadeln, die
leicht schmolzen, unzersetzt sublimirten und in Wasser,
Alkohol und Aether leicht sich lésten. Obwohl von neu-
traler Reaction, repriisentiren sie eine schwache Base von

.der Formel C;3H;505, deren Entstehung sich durch die
Gleichung 3(CH,0,,NH,;)+3.CyH = CyH, Ny NH; 4 6H
erklirt. Das Freiwerden von Ammoniak, welches mit
iiberschiissiger Blauséiure sich vereinigt, hat der Verf. direct
nachgewiesen, darum haben wir es gleich oben in die ana-
loge Gleichung fiir die Verwandlung des Valeralammoniaks
_unter gleichen Bedingungen eingesetazt.

_ Diese Base unterscheidet sich also vom Hydrocyanaldin,
CysHysNy, welches aus Blausiure und Aldehyd-Ammoniak
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in saurer Lisung entsteht, durch den Mehrgehalt von 1 At.
Ammoniak.

Die salzsaure Verbindung krystallisirt bei freiwilligem
Verdunsten, ist leicht in Wasser loslich, scheint sich aber
beim Erwirmen zu zersetzen.

Es sind also bis zur Bildung des Alanins zwei Mittel-
stufen vorhanden, zuerst die oben genannte C,;qH,;N;, dann
das daraus durch Ammoniakverlust entstehende Hydrocyan-
aldin, CqugN‘. -

Die neue Base, iiber welche Jul. Erdmann berichtet
(Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXZX, 211), gewann er durch
Erhitzen des Valeral-Ammoniaks oder auch des Valerals in
concentrirter Ammoniakfliissigkeit in zugeschmolzenen Rih-
ren bis 130°. Die oben aufschwimmende &lige Schicht wird
abgehoben und mit Wassar destillirt, wobei Valeral und
Fuselol sich entfernen. Der Riickstand, welcher die Base
enthilt, wird mit Wasser gewaschen, die 6lige Schicht von
oben abgehoben und in concentrirter Salzsiure gelost. Nach
lingerem Stehen erhilt man Krystallkrusten, die durch
wenig Wasser gewaschen und in Alkohol geldst eingedampft
werden, worauf die salzsaure Verbindung auskrystallisirt.
Diese wiischt man mit Aether so lange, bis sie frei von Oel
und ganz farblos ist. Sie besteht im Vacuo getrocknet aus
Ca0H34NO;CL

Durch Ammoniak zersetzt kann die freie Base aus dem
Hydrochlorat mit Aether ausgezogen werden oder sie sam-
melt sich auf der Oberfliche als fast ungefirbtes Oel von
eigenthiimlichem stechenden Geruch an. Beim Erwirmen
bis 100° und dariiber zerlegt sie sich unter Freiwerden von
Ammoniak. Spec. Gew. = 0,879 bei 22° C. Sie reagirt
stark alkalisch, lost sich wenig in Wasser, sehr leicht in
Alkohol und Aether und besteht aus C3oHj3NOg.

Das Platindoppelsalz, C30H3(NOsCL PtCl,, welches aus
den alkoholischen Losungen beider Constituenten als harz-
artige Masse niedergeschlagen wird, krystallisirt aus Wein-
geist in gelbrothen Kirnern.
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Mit Jodiithyl kann ein #thylirtes nicht krystallisirbares
Product erhalten werden.
Da die Base nach der Gleichung
3(C|0H1003 .NH;) - 2.NH. = CgoH;;NO;
entsteht, also dem unbekannten Triamylenoxyd-Ammoniak
isomer ist, so bezeichnet sie der Verf mit dem Namen
Triamylidenoxyd- Ammoniak und liésst die Wahl zwischen den

Clog‘o N C“'II‘I()2
beiden rationellen Formeln C‘°H:° oder C;oH,,0,}!N,
10 0 O‘ CIOHl102

in beiden Fillen ist es nach Hofmann’'s Ausdrucksweise
eine tertiire Monoaminbase.

XVIL
Ueber Acetanilid.

Von
C. Greville Williams.

(Journ. of the Chem. Soc. [2] vol. II. M4rz 1864.)

Acetamid ist einer von den zahlreichen Korpern, welche
Gerhardt im Jahre 1852 erhielt, indem er die Anhydride
der einbasischen S#uren oder die Chloride ihrer Radicale
auf gewisse primire Monamine wirken liess. Die Reactio-
nen, durch welche dieser Korper gebildet wird, sind ziem-
lich einfach:

‘GzH;gCl + 'G‘;H'(N = GgHgNO + EC],
Acetylchlorid.  Anilin.  Acetanilid.

'G‘Hsga + Z(GQH"N) - Z(GQHQNO) + Hgg.
Essigsiure- Anilin. Acetanilid.
anhydrid.

oder:

Ich habe nun im Beginn des letzten Jahres gefunden,
dass die fragliche Substanz in beliebiger Quantitit und mit
grosster Leichtigkeit gewonnen werden kann, wenn man
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Anilin mit starker Essigsiure cohobirt. Die Zersetzung
besteht einfach in der Ausscheidung von Wasser aus dem
Salz nach folgender Gleichung:

GsH|‘N92 = 'GQH’NO + Hze.

essigs. Anilin. Acetanilid.

Wesshalb aber essigsaures Anilin so leicht entwiissert
werden sollte — bei Gegenwart von Wasser, ist nicht recht
klar.

Siedet man das Product der Reaction mit Wasser und
filtrirt die Losung noch heiss, so scheidet sich die Verbin-
dung beim Erkalten in kleinen Krystallen von vollkomme-
ner Reinheit aus.

Eine andere Methode besteht darin, die Stoffe einige
Zeit zusammen zu sieden und dann zu destilliren, bis das
Product anfingt im Halse der Retorte zu erstarren. Wird
alsdann die Vorlage gewechselt, so destillirt Acetanilid voll-
kommen farblos iiber. Der Hals der Retorte muss sehr
heiss gehalten werden, damit das Product beim Erstarren
nicht die Retorte verstopft. Bei der Darstellung der Sub-
stanz in dieser Weise und darauf folgender Verbrennung
derselben mit chromsaurem Bleioxyd, erhielt ich folgende
Zahlen:

0,2483 Grm. gaben 0,6508 Kohlensfiure und 0,1552
Wasser.

Die Formel €;HyNO erfordert folgende Zahlen:

Experiment: Berechnet.
Kohlenstoff 71,46 71,11 s 96
Wasserstoff 6,94 - 6,67 H, 9
Stickstoff . —_ 10,37 N 14
Sauerstoff —_— 11,85 o 16

100,00

Kocht man gleiche Aequivalente gewéhnlichen Essigs
und Anilins eine Stunde lang und destillirt darauf, so erhilt -
man eine Quantitit des reinen Products, welche an Gewicht
der angewandten Sture ungefihr gleich ist.

Ich bin kiirzlich von Herrn Perkin benachrichtigt
worden, dass Acetanilid bisweilen das rohe Anilin begleitet,
welches in grossem Maasstabe nach Béchamp’s Process
dargestellt wird, besinders wenn die angewandte Siure sehr
stark und in grossem Ueberschuss genommen wird.

Journ. f. prakt. Chemie. XCIIL 2. 6
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Acetanilid erscheint entweder als weisse Paraffin #hn-
liche Masse oder in kleinen farblosen Tafeln, je nachdem
es durch Destillation oder durch Krystallisation aus Wasser
gewonnen wird. Es hat einen schwachen aber charakteri-
stischen Geruch. Es schmilzt bei 100° C. nach Gerhardt
oder bei 101° C. nach meinen Beobachtungen. Die speci-
fische Dichte des geschmolzenen Products fand ich za 1,099
bei 10,5°.

Es destillirt, wie Gerhardt nachgewiesen hat, ohne
‘Zersetzung. Ich finde den Siedepunkt zu 295° C. bei 755
Mm. Druck.

Ich habe zwei sorgfkltlge Bestimmungen der Dampf-
dichte an einem sehr reinen Product gemacht. In Anbe-
tracht des ausserordentlich hohen Siedepunktes der Substanz
war es nothig, den Ballon in einer Atmosphire von Queck-
silberdampf zu erbitzen, wie Deville angerathen hat.

L 1L
Gewichtsverlust des Ballons 0,1431 Grm. 0,1412 Grm.
Temperatur des Dampfes 360° C. 350° C.
Temperatur der Luft 16° C. 16° C.
Druck 7556 Mm. 766 Mm.
Capacitiit des Ballons 92 C.C. 92,56 C.C.
Riickstiindige Luft 05 C.C. 0,25 C.C.
Dichte 4887 4,807
Mittel Berechnung (H,©0 =2 Vol.) 2 Vol.
4,847 4,671

Obgleich Acetanilid die Temperatur des siedenden
Quecksilbers so gut wie fast jede organische Substanz ver-
trigt, so lisst es doch einen briunlichen Riickstand im
Ballon. Dieser -Riickstand 15st sich nicht, wenn Acetanilid
* durch Alkohol entfernt wird.. Ebenso ist er unléslich in
Benzol, kann jedoch leicht verm1ttelst starker Schwefels#ure
entfernt werden.

Acetanilid 18st sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol
und idtherischen Oeclen. Aus einer heissen Lﬁsung in Ci-
tronendl krystallisirt es beim Erkalten in grossen schonen
Nadeln. Die alkoholische Ltsung wird durch Wasser nicht
gefillt. Es 16st sich sehr leicht in warmer Schwefel- und
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Salzsfure. In kalt gehaltener Salpetersiure lost es sich zu
Nitranilin. Die Nitroverbindung wird auf Zusatz von Wasser
gefillt. Bei hoher Temperatur vermittelst Natrium zersetzt,
liefert Acetanilid eine betriichtliche Quantitdt Anilin und
einen kleinen Theil eines basischen Oels von hobem Siede-
punkt, welches noch nicht genau untersucht ist. In Folge
der Leichtigkeit, mit der Acetanilid jetzt in jeder Quantitiit
dargestellt werden kann, und zwar mit geringen Kosten,
wird es ohne Zweifel der Ausgangspunkt zahlreicher Unter-
suchungen werden.

XVIL

Eine neue Base aus dem Acrolein-
ammoniak.

Die guletzt von Hitbner und Geuther (s. d. Journ.
LXXXI, 103) untersuchte Verbindung des Acroleins mit
Ammoniak ist von diesen Chemikern mit der Formel
Cy2H;oNO; belegt worden. Dr. A. Claus hat dieselbe von
Neuem dargestellt und untersucht (Ann. d. Chem. u. Pharm,
CXXX, 185) und gelangt im Wesentlichen zu derselben
Formel, nur mit dem Unterschiede, dass er 1 At. Wasser
mehr in der Zusammensetzung der freien Base annimmt.

Die Darstellung bewirkte der Verf. durch Erhitzen des
Glycering mit saurem schwefelsauren Kali und Auffangen
des Products in Woulf’schen Flaschen und U-Réhren, die
mit wiissrigem Ammoniak versehen waren. Die Absorption .
ist ganz vollstdndig und die gelbe Fliissigkeit liefert nach
Verdunsten des fiberschiissigen Ammoniaks bei Zusatz von
Alkohol und Aéther ein rothbraunes dickes Oel oder beim
Verdampfen der Lisung einen braunrothen amorphen durch-
scheinenden Kérper, der geschmack- und geruchlos und
leicht zu hellrothem Pulver zerreiblich ist. Er lost sich
sebr leicht in Wasser, schwer in heissem Weingeist, gar
nicht in Aether und hat die Eigenschaft einer Base, die

6*
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leicht in S#uren 13slich mit diesen unkrystallisirbare braune
Salze giebt.

Die kalt bereitete salzsaure Auflssung giebt mit iiber-
schiissigem Platinchlorid ein amorphes gelbes Doppelsalz
von der Zusammensetzung C;,H;oNO,PtCl;. Daraus folgt,
wenn man die Base als Ammoniumoxydbase ansieht, fiir
diese die Zusammensetzung C,,H“NO.=C,,H,002N.O.I'I.
In dieser sind also 4 At. Wasserstof durch C,,H;,0, ver-
treten und man hat die Wahl, diese Elementarbestandtheile
entweder so zu gruppiren, dass 1 At. Acrolein, C¢H,O,,
2 At. H vertritt, dann bleibt fiir die anderen beiden Was-
serstoffatome CgHg iibrig, und die Base hat die Formel

C:H,0,

CoH;
erste Einwirkung des Ammoniaks auf Acrolein, C;H,;0,+-NH,,

die Bildung der Base C‘g‘}NO,ﬁ zur Folge hat und mit
2

dieser sich ein zweites Atom Acrolein vereinigt zu der
Base CGH.Oz.C‘II:II:}NO,I’I. Die letztere Ansicht verwirft
der Verf., weil sie die Bildung des Platindoppelsalzes nicht
leicht erkliren l4sst.

Schon bei 100° beginnt das Acroleinammoniak Zer-
setzungen zu erleiden, aber nur unbedeutend. Erhitzt man
es liber freiem Feuer, so schmilzt es, bliht sich auf, stosst
widrige Diimpfe aus und giebt nebst ammoniakalischem
Wasser ein gelbliches ¢liges Destillat, welches auf letzterem
schwimmt. In der Retorte hinterbleibt viel pordse glin-
zende Kohle und die Ausbeute an Oel ist gering. Dieses,
mit Wasser gewaschen und fiir sich rectificirt, giebt bei 95°
die ersten Dimpfe, aber die Zersetzung schreitet schnell
vor, und das erste Product erhilt man nur, weil es mit
Wasser- und Ammoniakdéimpfen sich verfliichtigt. Dieses
Oel ist eine neue Base, die sich einzig aus dem zerstorten
Acroleinammoniak bildet, und die selbst nicht fliichtig ist.

}NO,I.L oder man kann auch annehmen, dass die

Sie ist ein gelbliches Oel, leichter als Wasser, von un-
angenehm durchdringendem Geruch, veriindert sich schnell
an der Luft, indem sie dunkler wird, lost sich nur sehr
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wenig in Wasser, leicht aber in Alkohol, Aether und Siuren.
Ihre Salze, die in Wasser und Alkohol leicht l5alich sind,
kann man in Nadeln krystallisirt erhalten, und aus ihnen
die Base durch Kali als braunes aufschwimmendes Oel.
Die mit Wasser mehrfach gewaschene Base, in Salzsifure
gelost und zur Trockne verdampft, gab ein Salz, welches
aus Aether-Alkohol mebrmals krystallisirt und dann in
wassriger Losung mit Platinchlorid gefillt wurde. Das
Platindoppelsals krystallisirte man aus heissem Wasser um
und erhielt kleine irreguldre Octaéder, die mit reguliiren
von Platinsalmiak ein wenig verunreinigt waren. Dieses
Platinsalz hatte die Zusammensetzung C;,HyNCl, PtCl,.

Gefunden. Berechnet.
C 221—232 24,08
H 28— 334 2,67
N — 4,68
Pt 33,16—33,46 33,11
Cl 35,46

Daraus folgt fiir die Base, wenn sie als ein Ammonium-
) oxydhydrat angesehen wird, die Formel C;;H¢NO,H, und
diese ist = 0’1H“NOQ—‘2H..

Acrolecinammoniak.

XVIIL

Leichte Darstellungsmethode fiir Zinkathyl.
Synthese des Propylens.

Die durch Anwendung einer Legirung von Zink mit
Natrium an Stelle des reinen Zinks schon sehr erleich-
terte Darstellung des Zinkithyls haben P. Alexeyeff und
F. Beilstein (Compt. rend. t. LVIII, p. 171) wesentlich
dadurch vereinfacht, dass sie ein Gemisch einer kleinen
Menge von Zink-Natriumlegirung mit Drehspdhnen von Zink
anwenden. Es geniigt, einem Giemenge von Zinkdrehspihnen
mit Jodiithyl einige Grammen der pulverisirten Zink-Natrium-
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legirung zuzusetzen, um sogleich die Reaction beginnen zu
sehen; ist diese einmal im Gange, so wird sie durch das
Zink eben so rasch und regelmissig zu Ende gefiihrt wie
durch die Natriumlegirung. Eine einmalige Darstellung der
Zink-Natriumlegirung genitgt also zur Bereitung einer un-
bestimmten Menge von Zinkithyl.

Greeignete Verhiilinisse bei dieser Darstellung sind z. B.
100 Grm. Jod#thyl, 7—8 Grm. Natriumlegirung und 70—80
Grm. tiber Schwefelsiure getrocknete Zinkdrehsp&hne.

Wirkung von Bromoform auf Zinkathyl. Es ist bekannt,
dass das Zinkithyl durch Chloroform unter Bildung von
Amylen zersetzt wird:

‘GHCI; + 3. ZnG,Hs = 'GgHgo + 8.ZnCl + 'GzHg.

Die Verf. untersuchten das Verhalten des Chloroform
und Jodoform zu Zinkiithyl, da diese drei in den Formeln
#hnlichen Korper bekanntlich nicht immer dieselben Re-
actionen zeigen, wie . B. ihr verschiedenes Verhalten gegen
Aethernatron beweist. Der Versuch liess wirklich auch in
diesem Falle eine Verschiedenheit erkennen.

Das Bromoform reagirt viel lebhafter auf das Zinkiithyl
als das Chloroform; jeder Tropfen, welcher auf das erkal-
tete Zinkithyl fillt, bringt eine sehr lebhafte Reaction her-
vor. Die entweichenden Producte wurden durch eine er-
kaltete Réhre in einen Brom enthaltenden Kugelapparat
geleitet. In der kalten Rohre verdichtete sich eine gegen
41° siedende Fliissigkeit, die reines Bromiithyl war. Die
entweichenden Gase wurden vollstindig von Brom absor-
birt. Durch Sittigung des Broms mit Aetznatron schied
sich ein bei 142° siedendes Oel ab, das Propylenbromiir
war. Gleichzeitiz war eine kleine Menge Aethylenbromiir
entstanden, durch die Entwickelung von ein wenig Aethy-
len, welches fast stets als secundéres Product bei allen Re-
actionen des Zinkiithyls auftritt. Die Zersetzung ging da-
her nach folgender Gleichung vor sich: :

€HBr; - 2. Zn€,H; = €;H; 4 €, H;Br |- 2. ZnBr.

Bei Behandlung des erhaltenen Propylenbromiir mit
Natriuméthyl,und Einleiten des entwickelten Gases in am-
moniakalische Kupfeérchloriirlsung entstand der charakteri-
stische gelbe Niederschlag von Kupferallylir. Es unterliegt
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daher keinem Zweifel, dass das durch Addition der zwei

Radicale € H und €,H; synthetisch gebildete Propylen
nicht identisch ist mit dem durch gewdhnliche Mittel ent-
stehenden Propylen.

Das Jodoform reagirt gleichfalls mit grosser Heftigkeit
auf Zinkiithyl, es konnte dabei aber keine Entwickelung
eines fliichtigen Products beobachtet werden. Wahrschein-
lich findet hierbei Bildung einer directen Verbindung statt,
wenigstens enthielt nach dem Eintragen einer ziemlichen
Menge von Jodoform in Zink#thyl das destillirte Product
eine grosse Menge Zinkithyl.

Schliesslich erwihnen die Verf, dass sie vergebens das
Chromallylir darzustellen versuchten. Das violette Chrom-
sesquichlorid wirkt nur in hoher Temperatur auf Zinkithyl;
die griine Firbung der Flissigkeit beweist eine Reduction
zu Chromchloriir. Als Chromsesquichlorid mit Zinkithyl
mehrere Tage auf 120° erhitzt wurde, fand bei Oeffnung
der Robre eine heftige Gasentwickelung statt und der In-
halt der Réhre gab bei Behandlung mit durch Salpeter-
siure angesiiuertem Wasser ein graues Pulver, dass sich in
Salzséiure unter Wasserstoffentwickelung zu einer griinen
Fliissigkeit lste, also die Eigenschaft des metallischen
Chroms zeigte.

XIX.

Die Hyperoxyde der Radicale organischer
Sauren.

Im Anschluss an seine fritheren Mittheilungen tiber
das Benzoyl- und Acetyl-Hyperoxyd (s. d. Journ. LXXVIL
316) giebt B. C. Brodie (Journ. of the Chem. Boc. [2.] L)
weitere Notizen iiber shnliche Hyperoxyde.

Nitrobenzoylhyperoxyd, CqsHy(NOy),05, erhielt der Verf.
durch Einwirkung rauchender Salpetersiure auf Benzoyl-
hyperoxyd.
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Cumenylhyperowyd, CyoH2205, gewinnt man auf dxeselbe
Art wie das Benzoylhyperoxyd.

Butyrylhyperozyd, Ci;sH 404, bildet sich belm Zusam-
menreiben gleicher Aequivalente Baryumsuperoxydhydrats
und wasserfreier Buttersiiure und durch Schiitteln mit Aether
zieht man es aus,

Valerylhyperoxyd, CaoHysOs, wird wie das vorige ge-
wonnen.

Diese Hyperoxyde sind olibnliche schwere Liquida,
die erhitzt schwach explodiren und nicht so leicht wie das
Acetylhyperoxyd sich zersetzen. Ihre Entstehung versinn-
licht die Gleichung: 2.RO,+ 2Ba=2.BaR0O, + ROy, und
ihre katalytische Zerlegung durch Baryumsuperoxyd die
Gleichung :RO, 4 2Ba==2.BaR0, + O,.

Vermischt man #quivalente Mengen wasserfreier Bern-
steinstiure, oder Camphersiure, oder Lactid und Baryum-
superoxydhydrat, so bildet sich eine Losung, die Indigo
bleicht, aus Salzstiure Chlor entwickelt und die Oxydul-
salze des Eisens und Mangans héher oxydirt, aber auf
~ Uebermangansiure und Chroms#iure nicht reagirt. Kocht
man die Losung, so entweicht Sauerstoff und im Fall Bern-
steinsiure angewandt war, scheidet sich bernsteinsaurer
Baryt aus, und wenn Camphersiure, lisst sich durch Blei-
zucker die Anwesenheit (Regeneration) der Camphersiure
nachweisen. Obwohl in bestéindiger Zersetzung begriffen,
hat der Verf. doch fiir die Losung der Camphersiure den
aufgenommenen Sauerstoff durch Jodlosung titrirt, in einem
anderen Theil die Camphersiure durch Kochen regenerirt
und an Blei gebunden, und in einem dritten Theil den
Baryt bestimmt. Das Resultat war, dass auf 1 Aeq. wasser-
freie Camphersfiure 1 Aeq. Sauerstoff und 1 Aeq. Baryt
kam, also Conj;Oa"l‘zﬁa: CgoH“BagOm. Die Lbsung
giebt bei Zusatz von Siuren kein Wasserstoffsuperoxyd
und bei Zusatz von Barytwasser keine Fillung von Ba-
ryumsuperoxyd.
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) XX.
Reductionsproducte der Oxalsaure.

Bei der Behandlung von Oxalsiiure mit Natriumamal-
gam oder Zink und Schwefelsiiure entstehen nach H. Church
(Journ. of the Chem. Soc. [2] I, 300) verschiedene Re-
ductionsproducte je nach der Intensitit der Reaction.

Lisst man eine grosse Menge oxalsauren Zinkoxyds
mit wenig Zink und Wasser unter allm#hlichem tropfen-
weisen Zusatz verdiinnter Schwefelsiiure in Berithrung, so
entsteht Glyoxylsdure, die man entweder in Gestalt ihres
Kalksalzes abscheiden oder durch Aether ausziehen kann.
Man kann sie natiirlich auch durch Kochen mit fiberschiis-
sigem Kalk in Oxalsiure und Glykolsiure spalten. Diess
letztere hat augenscheinlich F. Schulze gethan, als er
seine sogen. Oxonsiiure gewann, die der Verf, fiir nichts
anderes als Glykolsiure hilt. Verfihrt man so wie F.
Schulze bei der Reduction der Oxalsiure, so ist iiber-
haupt das tiberwiegende Product Glykolséiure. Der Verf.
erhielt jedoch, als er in einer Retorte eine grosse Menge
Zink mit verdiinnter Schwefelsiiure erhitzte und zeitweilig
kleine Mengen Oxalsfure eintrug, neben der Glykolsiure
noch eine andere neue S#ure, deren Kalksalz die Zusam-

mensetzung CH;Ca0,+H besalss. Dieses Salz schied sich
aus der Mutterlauge, aus welcher der glykolsaure Kalk
herauskrystallisirt war, aus. Es war ungemein leicht 15s-
lich in Wasser und undeutlich krystallinisch.

Aus seiner concentrirten warmen Losung erhielt der
Verf. nach Zusatz einer dquivalenten Menge Schwefelsiure
die neue S#ure in Gestalt sternformig vereinter Nadeln, die
aus Wasser leicht umkrystallisirt werden konnten. Sie
schmolzen héher als 100° und hatten die Zusammensetzung
. CH,Oq4, sind also mit der Essigssiure isomer. Diese neue
Siéure hat schon Kekulé als existent vorhergesagt aus
theoretischen Griinden, und sie reiht sich in die Glieder,
welche specifische Derivate des zweiatomigen Alkohols Gly-
kol sind, als dessen bis dahin unbekanntes erstes Aldehyd
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ein. Wenn man annimmt, dass ein zweiatomiger Alkohol

durch Verlust von 2H oder 4H zwei Aldehyde liefern kann

und jedes von ihnen durch Aufnabme von O, eine zuge-

hirige Siure, so ist vom Glykol C{HgO,:

das erste Aldehyd C,H,0,, die zugehorige Siure C,H,O4
Glykolsgure,

das zweite Aldehyd C,H,Os, die zugehtrige Siure C¢H;0,

Glyoxylsiure.
Oxals#ure,
- [Und was ist das Glyoxal in dieser Reihe? D. Red.]
Bernsteinsure, der heftigen Einwirkung des Wasser-
stoffs im statu nascendi unterworfen, lieferte eine zerfliess-
liche Sture mit allen Eigenschaften der Butylactinsiiure.

XXI.
Ueber die Constitution des Caffein und
Theobromin.
Von
Dr. Friedrich Rochleder.

(Aus dem L. Bde. der Sitzungsber. der Kais., Acad. der Wissensch.
zu Wien.)

Die ausgezeichneten Untersuchungen iiber die Harn-
stiurederivate von Baeyer haben nicht nur Licht iiber die
Gruppe dieser Korper verbreitet, sondern gestatten auch
Schlitsse auf die Constitution verwandter Korper, wie des
Theobromin und Caffein und ihrer Oxydationsproducte.”

Da die Formeln, welche ich als den wahren Ausdruck
der Constitution dieser Substanzen betrachte, von denen ab-
" weichen, welche ich bei der Untersuchung des Caffein vor
sechszehn Jabren aufgestellt habe und ebenso von denen,
die Strecker fiir diese Korper gegeben hat, so muss ich
die Griinde fiir diese neuen Formeln hier ausfiihrlicher an-
geben. Ich muss von der Zusammensetzung der Cyansiure
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ausgehen. Cyankalium wird durch Sauerstoffzufubr zu cyan-
saurem Kali, wie durch Schwefelzufuhr zu Rhodankalium.
Beide Salze entstehen in gleicher Weise und unterscheiden
sich nur dadurch von einander, dass der Sauerstoffgehalt
der einen Verbindung in der anderen durch #quivalente
Schwefelmengen ersetzt erscheint. Dieselbe Beziehung wie
zwischen dem cyansauren Kali und Rhodankalium findet
zwischen dem sogenannten Cyansiiurehydrat und der Schwe-
felblaussiure oder Rhodanwasserstoffsiure statt.

Dass die Rhodanwasserstoffsiure nicht C,NS 4 SH oder

C]’EIN}S, geschrieben werden kann, geht aus dem Umstande

mit Sicherheit hervor, dass manche Rhodanmetalle durch
Schwefelwasserstoff in Schwefelmetall und freie Rhodan-
wasserstoffsiiure  gerlegbar sind. Die Zusammensetzung
der Rhodanwasserstoffsiure so wie der Rhodanmetalle
muss daher durch eine andere Formel ausgedriickt

werden. Die Formeln N{CI’IS’ und N{Cﬁs' entsprechen

ganz dem Verhalten dieser Verbindungen. Dem entspre-

chend muss die Formel der Cyansiure N{Ci[o 2, die der

Cyanmetalle N{C]’é) 2 geschrieben werden. Diese Ansicht

ist schon von mehreren Chemikern ausgesprochen worden
und steht in volligem Einklange mit den Thatsacken.

Wenn aber cyansaures Kali N{C’KO ? ist, sb muss cyan-

c';o,H
g geschrieben werden. Der Harn-

H

stoff entsteht aus dem cyansauren Ammoniak durch eine
Platzveréinderung der Atome, seine Formel kann nicht die-
selbe sein wie die des cyansauren Ammoniak. Die Formel

N
saures Ammoniak [ N
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C;0,
N H
N g fir das cyansaure Ammoniak gesetzt, muss
H .
H C,0,
NH . H
C,0, die des Harnstoffes sein. Man findet oft N,§ H
| & :

als Formel des Harnstoffes gegeben, die eigentlich deutlicher

C,0
leﬂig }N zu schreiben wire. Allein diese Formel ist die

eines Carbamids oder eines mit dem Harnstoff und cyan-
saurem Ammoniak gleich zusammengesetzten Korpers, nicht
die des Harnstoffes. Der Harnstoff ist nicht der Repriisen-
tant zweier Ammoniakiquivalente, er verbindet sich mit
einem Aequivalent einer einbasischen Siure, nicht mit zwei
Aequivalenten derselben. Ein Aequivalent einer zweibasi-
schen Sture giebt nicht mit einem Aequivalent Harnstoff
ein Salz, sondern nimmt zwei Aequivalente Harnstoff auf.

H

N CHLH,
Der Methylharnstoff wird also die Formel N {C,Igg, der
| H
C,H,H
N|CHH,
Dimethylharnstoff die Formel N {C,O, haben. Analog ist
' \ H
H

das Sinapolin zusammengesetzt.

Die aus der Harnsiiure abgeleiteten Substanzen sind
Harnstoffe, in denen Wasserstoff, und zwar der Wasserstoff
der Ammoniumgruppe, nicht aber jener der Ammoniak
gruppe durch elektronegative — oder Siure — Radicale
vertreten ist.

Beginnen wir bei dem Endgliede der Reihe, der Para-
bansture. In dieser ist das Radical der Oxalsiure, das
Oxalyl, an die Stelle von den zwei Aequivalenten Wasser-
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stoff der Ammoniumgruppe getreten. Die Formel der Para-

H .
bansgure ist also: Ng N{C:O,' Die beiden Atome Wasser-
‘ C,0,

stoff in der Parabansiure lassen sich durch Silber ersetzen,
Ag

wir erhalten N Ag

gC;Or Durch die Einwirkung von Jod-
Mg,
methyl (JC.H,H) hat Strecker aus der Silberverbindung
das Cholestrophan dargestellt, dessen Zusammensetzung
C,H,H
C;H/%i,o
N{ e
CgOg
Umwandlung der Parabansiiure in Harnstoff und Oxalsiure,
die eben so leichte Bildung von Oxalsiure aus dem Cho-
leatrophan erklirt sich aus der einfachen Substitution des

Oxalsiureradicals durch zwei Aequivalent Wasserstoff aus
zwei Aequivalenten Wasser, dessen zwei Sauerstoffatome

eben an das Radical 6;(\), treten und Oxalsiure erzeugen,
die sich mit dem zugesetzten Alkali verbindet

demnach der Formel N entspricht. Die leichte

Das Hydantoin oder der Glykolylharnstoff enthilt das

Radical C,H,0, oder vielmehr C;@;H, an der Stelle von
zwei Aequivalenten Wasserstoff des Harnstoffs, die in der

Parabansiure das Oxalyl C;O’;(\J;O, einnimmt. Ich’_\habe
schon frither auseindergesetzt, dass das Radical C,0,C,H,
auch das Radical der Essigsiure ist, dass es in dieser nach
einer Seite mit einem Aequivalent Wasserstoff, so wie in
der Monochloressigsiure mit Chlor verbunden ist, wihrend
es auf beiden Seiten in der Glykolsiure mit Sauerstoff ver-
bunden ist, in der Essigséiure und Monochloressigsiure aber
nur auf einer Seite mit Sauerstoff verbunden erscheint. Im

Bromacetylbromid ist C.ﬁzO, nach beiden Seiten mit Brom
verbunden, das Bromacetylbromid ist BrC,H,O0:Br. Bei
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H
H

seiner Einwirkung auf Harnstoff entsteht N 0203 .
) N C.O,HH,Br

H
H
oder genauer N C,(i,\ . ~ » welches in Hydantoin
N‘CzOzggHzBl'
- o

fibergefihrt wird, indem das mit Ha bezeichnete Atom
Wasserstoff mit dem Aequivalent Brom zu BrH zusammen-
tritt und sich mit dem zugesetzten NHy zu NH,Br ver-
bindet.

Hydantoin ist somit
H

H H ‘o
N{C’ 2

H
3 N{CiS st 3
C;0,
d. h. Glykolylharnstoff.
Die Harnsiure giebt durch Oxydation Alloxan =

2

CeH,0,

H
H
CsHyN,04 = N{ N{c;'o:, welches das Radical der Mesoxal-

CsOs

siure an der Stelle von zwei Atomen Wasserstoff in der
Ammoniumgruppe enthilt. Durch Reduction entsteht darauns
Alloxantin, d. h. die Verbindung des Tartronyl- mit dem
Mesoxalharnstoff. Die Amalinstiure ist von dem Alloxantin
durch ein Plus von CgH; unterschieden, d. h. es enthilt
einen Korper, der die Zusammensetzung des Tartronyl-
harnstoffs + CyH,, und einen zweiten Kdrper, der die Zu-
sammensetzung des Mesoxalharnstoffs 4+ CH, besitzt. Die
Amalinsiiure ist ngH“NgO]g oder Cg;H.gNQO“ + 2 Aq.,
wihrend Alloxantin = C;¢H,N,O,, ist.

Da Strecker durch Versuche bewiesen hat, dass das
Cholestrophan, welches um C¢H, mehr enthiilt als Paraban-
siiure, zwei Aequivalente vom sogenannten Methyl an der
Stelle von 2 Wasserstoff der Parabansiiure enthilt, so war
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dadurch auch bewiesen, dass jeder der beiden in der Ama-
linsdure enthaltenen Korper an der Stelle von 2 Atomen H
zwei Atome Methyl enthalten. Der dem Alloxan entspre-

c
chende Korper in der Amalinsfure muss also N% ? zgc;'o,
COs

sein. Der der Dialursiure entsprechende zweite Bestand-
theil der Amalinssiure muss an der Stelle des Mesoxalyls
das Tartronyl enthalten.

So. wie nun diese Derivate des Caffein den Harnsgure-
derivaten entsprechen, muss das Caffein und Theobromin
selbst der Harnsiure analog zusammengesetzt sein.

Die Harnssure ist eine Verbindung von Tartronylharn-
stoff mit Harnstoff, unter Austritt von Wasser gebildet, oder
eine Verbindung, entstanden aus einem Aequivalent Tar-
tronséiure und zwei Aequivalenten Harnstoff unter Austritt
von acht Aequivalenten Wasser.

Da die Harnsiure das Radical Tartronyl enthilt, da
sie zwei Atome Wasserstoff an der Stelle enthilt, wo das
Caffein zwei Aequivalente Methyl, das Theobromin ein
Aequivalent Methyl und ein Aequivalent Wasserstoff ent-
halten, so muss ihre Formel, neben welche ich das Theo-
bromin-und Caffein setze, geschrieben werden wie folgt:

H- H C,H,H
H C,H.H C,H,H
2N, * 2N, N{C.N,,
CsH, 04 CsH,0, C.H,0,
Harnsiure. Theobromin. Caffein.

In der Harnsdure sind zwei, im Theobromin ein, im
Caffein aber kein Aequivalent von Wasserstoff, der durch
Metalle ersetzbar ist.

Caffein und Theobromin kénnen keine Tartronyl-, son-
dern sie miissen Succinylverbindungen sein.

Dass Succinyl- in Malyl-, Tartryl-, Malonyl- und Tar-
tronylverbindungen durch Oxydation iibergefiithrt werden,
ist eine durch das Experiment bewicsene Sache. Es ist

s
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eben so bewiesen, dass die Oxydation dieser Radicale viel
leichter stattfindet, wenn sie sich als Substituenten des
‘Wasserstoffs in Ammoniakderivaten vorfinden, als wenn sie
als Radicale in den entsprechenden S#uren enthalten sind.
Aepfelsiiure geht viel schwieriger in Weinsgure iiber als
das Malanilid in Tartranilid. Die Umwandlungen der Harn-
siure, des Caffein und Theobromin beruhen auf der Um-
wandlung der zwei Atome Cyan in der Ammoniumgruppe,
wobei unter Aufnahme von den Elementen des Wassers
aus einem Aequivalent Cyan sich C,O, bildet und NH,
entsteht, welches das zweite Aequivalent Cyan in sich auf-

~ [C.N
nimmt und N i , d. h. Cyanamid bildet, welches sogleich
H

unter Aufnahme von Wasser in Harnstoff iibergeht, der ent-
weder frei wird oder durch die Reagentien, wie salpetrige
Siure, Chlor etc. zerstort wird. Alle iibrigen Elemente be-
halten ihre Stellung bei. So ist Dialursiure nichts als Harn-
séure, in welcher zwei Aequivalente Cyan durch ein Aequi-
valent Carbonyl ersetzt sind.

(H
N{H H
CN N (0,
NCs N{ .
. Ce¢H:O
C‘;H,O.; Dialurssaurze. ’
Harnséure.

Eine Methode, die Harnséiure chemisch rein darzustel-
len, habe ich in Gemeinschaft mit Herrn Professor Hlasi-
wetz ermittelt. Wird Harnsiiure, die nach der Methode
von Bensch dargestellt ist, mit Wasser zu einer milchigen
Fliissigkeit vermengt und Natriumamalgam in Stiicken nach
und nach eingetragen, so lost sich die Harnsiure auf. Die
Losung ist triilbe und setzt bei ruhigem Stehen graue
Flocken ab. Filtrirt man diese Fliissigkeit von dem Un-
gelosten ab und setzt Salzsiure zu, so entsteht ein kreide-
weisser, grossflockiger Niederschlag, der bei gelindem Er-
wirmen sogleich, bei gewthnlicher Temperatur nach eini-
gem Stehen zu einem Haufwerk von glinzenden Krystallen
gusammenfillt. Diese Krystalle werden auf einem Filter
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gesammelt, mit Wasser gewaschen und sind vollkommen
reine Harnsiiure, wie Reactionen sowohl als Analyse der-
selben uns gezeigt haben.

XXIL

Verhalten des Schwefels und der schwefli-
gen Saure in hoher Temperatur zu
Wasser.

Die frither gemachte Beobachtung, dass die schweflige
Stinre mit Wasser bei 200° sich in Schwefel und Schwefel-
siure zerlegt, hat Dr. C. Geitner weiter verfolgt, indem
er Metalle mit Wasser und schwefliger Siure hohen Tem-
peraturen aussetzte (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXIX, 350),

Als Ergiinzung zu der friiheren Beobachtung theilt der
Verf. mit, dass die Zersetzung der schwefligen S#ure mit
dem Wasser schon bei 170—180° vor sich geht, dass sich
der Schwefel nie krystallisirt, sondern stets in geschmol-
zenen Tropfen ausscheidet, und dass je verdiinnter die Lg-
sung ist, desto frither die Zersetzung beendigt ist. Wenn
eine concentrirte Losung Wochen lang bis zur [volligen
Zerstorung der schwefligen Siure erhitzt worden war, ent-
hielt sie jedes Mal Schwefelwasserstoff und die Glasrohre
war stark angegriffen. Die Muthmassung, dass der Schwe-
felwasserstoff aus Schwefelalkali (aus der zersetzten Glas-
rohre entstanden) herstamme, bestiitigte sich nicht, vielmehr
riihrt er von der Zersetzung des Wassers durch den freien
Schwefel her. Diess priifte der Verf. durch directe Ver-
suche, indem er gewaschenen Schwefel mit Wasser bei 200°
und bei 100° in zugeschmolzenen Rohren erhitzte. Bei
200° entstanden Schwefelwasserstoff und Schwefelsiure, bei
100° nur Schwefelwasserstoff. Alkoholische Lisungen von
schwefliger Siure zersetzen sich ebenfalls und geben bei
Zusatz von Wasser Schwefelausscheidung und wahrschein-
lich Aetherschwefelssiure.

Journ. f. prakt. Chemle. XCIL 2. 7
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Dass bei der Zerlegung der schwefligen Siure der
Druck eine wichtige Rolle spiele, scheint der Versuch zu
erhiirten, in welchem schweflige Siiure und Wasserdampf
durch stark erhitzte, zuletzt rothgliihende Rohren geleitet,
keine gegenseitige Einwirkung #usserten. Auch schreiben
schon Priestley, Bertholet und Bergmann dem Druck
jene Wirkung zu.

Wenn Eisen mit wiissriger schwefliger Siure bis 200°
im zugeschmolzenen Robr erhitzt wird, so bilden sich mes-
singgelbe Krusten von Zweifach-Schwefeleisen und in Lo-
sung sind ein wenig schwefligsaures und unterschweflig-
saures und viel schwefelsaures Eisenoxydul. Eisenozyd, so
behandelt, lieferte mikroskopische Wiirfel und Octaéder von
Schwefeleisen und Basaltpulver ebenso.

Zimk gab amorphes Schwefelzink und Zinkvitriol.

Nickel lieferte mikroskopische sebr stumpfe Rhomboé&der
von der Zusammensetzung Ni;S,==2.NiS-NiS,, welche
sich auch beim Erhitzen einer neutralen Lésung von schweflig-
- saurem Nickeloxydul bis 200° bildeten. — Kobalt gab amor-
phes Schwefelkobalt.

Cadmium gab amorphes Schwefelcadmium und eine
Menge nadelférmiger, sechsseitiger Prismen; Zinn amorphes
Sulfuret und Sulfid neben Zinnséiurehydrat, Ble¢ gab nur
Schwefel und schwefelsaures Bleioxyd, obwohl schweflig-
saures Bleioxyd bei 200° in Wasser sich schwirzt. Wismuth
lieferte geringe Mengen Sulfuret.

Kupfer liefert eine kleine Menge Sulfuret und freie
Schwefelsiure neben ein wenig Vitriol in Losung. Das
letztere erklirt sich daraus, dass der etwa gebildete Vitriol
durch schweflige Siiure wie bekannt wieder reducirt wird
und das ausgeschiedene Kupfer wieder mit dem Schwefel
und der schwefligen Siure in Wechselwirkung tritt. Be-
handelt man Einfach-Schwefelkupfer bei 200° mit schwefli-
ger Siure, so zersetzt sich letztere zwar, aber ohne Schwe-
felabscheidung, und ohne dass Kupfervitriol geldst ist, nur
freie Schwefelsiure ist in der Fldssigkeit Dagegen geht
das Einfach-Schwefelkupfer allmihlich in hohere Schwe-
felungsstufen iiber (bis zu CuS;). — Wenn das rothbraune

Salz CuS-+4€uS+2H mit Wasser bis 200° erhitat wird,
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scheiden sich krystallinische Blittchen von Kupfer aus und
die Losung enthilt Schwefelsiiure, schweflige Séure und
auch Kupfervitriol.

Quecksilber wird nur wenig von der schwefligen Siure
angegriffen, diese zersetzt sich wie bei anderen Metallen
und es wird nur eine Spur Quecksilbersulfuret gebildet.

Silber dagegen und Hollenstein liefern die verzerrten
Formen des natiirlichen Silberglanzes. Chlorsilber aber
verhindert die Zerlegung der schwefligen Séure fast voll-
stindig. Schwefligsaures Silberoxyd zerfillt mit Wasser
von 200° in krystallisirtes Silber und schwefelsaures Silber-
oxyd. — Erhitzt man Schwefel mit Wasser und Silber, so
bildet sich nur amorphes Silbersulfuret.

Gold und Platin sind wirkungslos. Aus der durch
schweflige Siure entfirbten Platinchloridlésung schexdet sich
bei 200° alles Platin als schwarzes Sulfid aus.

Arsen lieferte kein Sulfiir, sondern Schwefelsiure und
arsenige Sdure in Ldsung, Antimon dagegen gab spiessige
Krystalle von Sulfiir.

Nach den vorstechenden Resultaten diirfte es wohl an-
zunehmen sein, dass auch in der Natur dieselben chemi-
schen Processe zwischen Wasser, Schwefel und schwefliger
Sdure stattfinden. Dahin gehéren die von Bunsen be-
schriebenen Solfataren Islands, in denen schweflige Siure
und Schwefelwasserstoff heftig ausstrémen, andere, in denen
nur schweflige Siure und krystallisirter Schwefel (letzterer
augenscheinlich aus ersterer gebildet) zu Tage treten. Fer-
ner Ch. Deville’s Beobachtung an italienischen Vulcanen
und Sauvage’s an denen von Milo, endlich Junghuhn's
Ansicht, ‘dass in ganz Java die schweflige Siure mit ge-
waltigem Druck aus der Erde strome und dort sich kry-
stallinischer Schwefel absetze. — Besonders weisen die-
jenigen Fille auf eine Wechselwirkung der schwefligen
S#ure hin, in denen letztere aus grosser Erdtiefe entspringt
und gleichzeitig im Giemenge mit Stickstoff und Sauerstoff
im Verhiltniss wie sie in der Atmosphiire enthalten sind,
sich befindet. Dann muss man als die Quelle dieser
schwefligen S#ure, wie schon Bunsen that, dic Einwirkung

7'
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des Schwefels auf die erhitzten pyroxenischen Gesteine be-
trachten, wobei Eisenoxydul oder Oxyd sich in Schwefel-
eisen verwandelt.

Endlich hat der Verf. auch versucht, krystallisirte Sul-
fate durch Erhitzen der Carbonate des Baryts, Strontians
und Kalks bei 200° zu erzeugen. Es gelang aber nur beim

Kalk. Wenn BaC und SrC mit Schwefel und Wasser bei
130° erhitzt wurden, bildeten sich nur schwefligsaure Salze,
obwohl gleichzeitig viel Schwefelsiure entstanden war.
- Wenn die Temperatur hierbei 150° itberstieg, fiirbte sich
die Fliissigkeit anfangs helle, dann so dunkelblau wie
Kupfervitriol, schliesslich smaragdgriin und dann braun.
- Beim Erkalten aber hinterblieb stets eine etwas gelb ge-
firbte Losung eines Polysulfurets. Dasselbe Phiinomen
zeigte sich beim FErhitzen von Antimon und Zink mit
Schwefel und Wasser. Nie aber zeigte sich die Fiirbung,
wenn Schwefel mit Losungen von Alkalien, oder wenn
Mono- oder Polysulfuret von Baryum mit Wasser allein er-
hitzt wurden. Thonerdehydrat mit Schwefel und Wasser
erhitzt gab blaue Ldsung, die sich erkaltend entfiirbte,
kieselsaures Natron mit Thonerde-Natron und Schwefel
schmutziggriine zuweilen bliuliche Flocken. Wasser und
Schwefel allein, lange Zeit bis 200° erhitzt, geben ebenfalls
blaue Lisung, am schonsten Schwefelwasserstoffwasser.
Aber alle entfiirbten sich beim Erkalten.

Wenn man alle diese Beobachtungen mit den schon
bekannten Thatsachen, z. B. Verhalten des Schwefels zu
wasserfreier Schwefelsiiure, des Schwefelwasserstoffwassers
zu Eisenchlorid, des Rhondankaliums beim Schmelzen, die
Farbe des Ultramaring und mehrerer natiirlicher Sulfate
(Célestin, Anhydrit, Hauyn u. 8. w.) zusammenhilt, so
findet sie der Verf. geeignet, die Vermuthung Wohler's
iiber die Existenz einer blauen Modification des Schwefels
zu unterstiitzen; obwohl er in blauem Célestin von Jena
nicht im Stande war, die Gegenwart freien Schwefels oder
der Schwefelalkalien nachzuweisen. Der Colestin verlor
beim Gliihen seine blawe Farbe, gab Wasser, wurde
schwiirzlich und zuletzt weiss. Daraus lisst sich die An-
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wesenheit einer organischen Substanz schliessen, aber ob
diese selbst die blaue Firbung unmittelbar bewirkt, oder
vielmehr mittelbar durch Reduction von etwas Sulfat, ist
zweifelhaft. Der Verf. erhielt beim Glilhen weissen Cole-
stins in Wasserstoff zuweilen blduliche Splitter und ist dess-
halb geneigt, der Reduction der organischen Substanz die-
selbe Wirkung beizumessen.

XXIIIL.

Ueber die Verbrennung von Eisen in com-
primirtem Sauerstoff

giebt Frankland (Journ. of the Chem. Soc. [2.]- vol. II,
p. 52) eine Mittheilung, die sich auf einen bei der Com-
pression von Sauerstoff in Natterer's Apparat stattgehab-
ten Unfall bezieht und wohl geeignet ist, die Aufmerksam-
keit von Experimentatoren auf eine Vorsichtsmaassregel
bei Anstellung dieses Experiments zu lenken. -

Als der Druck des Sauerstoffgases in dem Recipient
des Apparats auf ungefihr 25 Atmosphiren gestiegen war,
erfolgte eine heftige Explosion unter dem Auftreten zahl-
reicher glinzender Funken. '

Bei Untersuchung des Apparats zeigte sich, dass das
Verbindungsglied zwischen Pumpe und Recipient dem Gase
einen Ausweg gegeben hatte. Das stihlerne Robr némlich
war sehr heiss und hatte sich im augenscheinlichsten Zu-
stande der Verbrennung befunden, indem es im Innern von
einer Lage geschmolzenen Eisenoxyds bedeckt war; die
Weite des Rohrs hatte sich wenigstens um das dreifache
vergrossert und an zwei Stellen war es ganz durchldchert.
Die Vorlage war gleichfalls warm, jedoch nicht so, dass
diese Wirme fiir die Hand unertriiglich gewesen wire; die
Untersuchung des Inneren ergab, dass sich die Verbren-
nung bis in den Recipient fortgepflanzt hatte; das Schrau-
benventil war vollstindig verzehrt und die inneren Winde
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der Vorlage mit geschmolzenen Kiigelchen von magneti-
schem Eisenoxyd bedeckt Es ist fir den Verf. kaum
zweifelhaft, dass, wenn nicht das Verbindungsrohr zwischen
Pumpe und Vorlage dem Gase einen Ausweg gegeben
hitte, dieses wenige Secunden spiter die ganze Vorlage
zertriitmmert haben wiirde. .

Ueber die Ursache der Explosion ist der Verf. nicht
zweifelhaft. Kolben und Ventile waren durch Olivensl
schliipfrig gemacht, letzteres wurde durch die Hitze des
comprimirten Gascs entziindet und theilte seine Verbrennung
dem Stabl und Eisen mit.

Wihbrend bei diesem Versuche das Gas verhéltniss-
miissig langsam in die Vorlage gepumpt wurde, waren ein
paar Tage vorher in dicselbe Vorlage 60 Atmosphéiren sehr
schnell gepumpt worden, ohne dass eine Explosion. erfolgte.
In letzterem Fall war kein Oel angewandt worden. Im
Handwdrterbuch der Chemie, Band IV, wird unter dem Ar-
tikel: ,Kohlensiure” in Betreff des Gebrauchs von Natte-
rer's Apparat angerathen, den Zwischenraum zwischen
Kolben und Ventil mit Oel auszufiillen, um die Bildung
eines ,schidlichen Raums“ zu verhindern. Diess war der
Grund, welcher den Verf. veranlasste, eine Schicht Olivensl
von ungefihr 0,1 Zoll Dicke auf den Kolben zu giessen.

Eine genaue Untersuchung des Apparats liess keinen
Zweifel, dass die Verbrennung in dem Raum zwischen
Kolben und Ventil anfing, und dass die Oelschicht die
Verbrennung einleitete. Es ist daher nach des Verf. An-
sicht die Anwendung von Oecl und #iberhaupt jeder brenn-
baren Substanz bei Compression von Sauerstoff oder Stick-
oxyd zu vermeiden, und schligt der Verf. vor, das Oel
durch eine starke Losung von Schmierseife in destillirtem
Wasser zu ersetzen.
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XXIV.

Allgemeine Theorie tber die Aeusserungen
der Verwandtschaftskraft.

Die Beobachtungen und Versuche, welche Maumené
(Compt. rend. t. LVIII, p. 1013) iiber diesen Gegenstand
angestellt, lassen sich in den Worten zusammenfassen: die
Massen, welche wirklich in Thitigkeit sind, um einen che-
mischen Process auszufiihren, sind ihren Dichtigkeiten pro-
portinal. Wie viel man auch von zwei auf einander wir-
kenden Stoffen in einen Ramm zusammenbringen mag, so
wirken doch nur zwei ungemein diinne Schichten derselben
von gleicher Dicke unmittelbar auf einander, weil die che-
mische Wirkung nur auf unendlich kleine Entfernungen
eintritt.

Betrachtet man z. B. die Schichten eines Metalls und
einer Séure von gleicher Dicke, so stehen diese im Ver-
hiltniss ihrer spec. Gew., und man wird aus den Gleichun-
gen fiir diese Proportionen dic Gewichtsmengen der auf
einander wirkenden Stoffe berechnen kénnen. Wenn bei-

spielsweise Zink (ﬁ)?éngé:v-v. 33’3 und Schwefelsiure

(fpt:cm e::;. 4?,85 auf einander wirken, so hat man die
Gleichung: 7,2": 1,85 = 325:x=2835, d. h. ;—;—5 = 587;

1
5,87
cin, wie viel von beiden gleichzeitig mit einander in Be-
riibrung sein moge, oder rund: die Wirkung geschieht zwi-
schen 59 Aeq. Zn und 10 Aeq. HS.

Da das Zink mehr Affinitit zum Sauerstoff als zum
Schwefel hat, ausserdem die Schwefelsiiure ihre Elemente
mit grosser Kraft vereinigt hillt, so bildet sich auf ihre
Kosten weder Sulfuret noch Zinkoxyd, sondern das Zink
eignet sich den Sauerstoff des Wassers an und die Wirkung
geht demnach so vor sich:

59Zn +10. HS =10H + 10.Zn8 - 49Zn.

es wirkt also auf 1 Aeq. Zink nur Aeq. Schwefelsiure
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Damit stand folgender Versuch im Einklang: 2,657 Grm.
.destillirtes Zink gaben mit 18,4 Grm. reiner concentrirter
Schwefelséure bei 180° eine regelmissige Entwickelung von
68,5 C.C. Wasserstoff von 14,8° und 759 Mm. B., sie hitten
70 C.C. geben sollen; ein kleines Stiickchen Metall blieb
ungeldst. ‘
Vermehrt man die Anzahl der Wasseratome, die an
der Action Theil nehmen, d. h. verdiinnt man die SHure,
8o lassen sich folgende allgemeine Formeln aufstellen, aus
denen die steigernde Theilnahme des Zinks klar wird.

~ 59Zn+10HS ==10.ZnS + 49Zn -} 10H.

60, +10 , + 2H=10, 40, 420, +10Zn.
65, +10, + 8,=10, +385, 480,420,
69, +10, + 4,=10, +29, +40, 430,
73, 410, + 5,=10, +23, 450,440,
76, +10, + 6,=10, 416, -}60, 450,
8, +10, + 7,=10, + 8, 470,460,

80, 410, + 8,=10, — 80,417,
82, +10, + 9,=10, — 82,4172, + SH.
84, +10 , +10, =10, —  -84,-+74, 416,

De la Rive fand die Schwefelsiure von 1,328 spec.
Gew. als die giinstigste in der Wasserstoffentwickelung und
Leitung der Elektricitiit und diese Verdiinnung n#hert sich
jener in obiger Tabelle, welche die reichlichste Wasserstoff-
entwickelung giebt.

XXV.

Ueber Mordenit, ein neues Mineral aus dem
Trapp von Neu- Schottland

giebt H. How (Journ. of th. Ch. So. [2.] vol IL. 1864) eine
Mittheilung, aus der wir Folgendes entnehmen:

Mordenit ist ein faseriges Mineral von zeolithischer Na-
tur, welches in kleinen Coacretionen von weisser, gelblicher
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oder roéthlicher Farbe auftritt. Es besitet einen bemerkens-
werthen seidenartigen Gllanz, lisst sich leicht in der Rich-
tung seiner Fasern spalten und ist an den Kanten durch-
scheinend. Seine Hiirte ist ein wenig fiber 5; es ist etwas
briichig. Specifische Dichte = 2,08. Vor dem Lbthrobhr
schmilzt diess Mineral bei ziemlicher Hitze ohne jedes Auf-
schwellen zu einer glasartigen Kugel. Es gelatinirt nicht,
liefert aber mit Salzsiiure schleimige Kieselsiure.

In den folgenden Analysen wurde das Mineral, welches
durch S#uren nicht vollig aufschliessbar ist, zuerst gegliiht,
um den Wassergehalt zu erfabren, und der Riickstand mit
kohlensaurem Alkali geschmolzen. Dije Alkalien wurden
besonders in einzelnen Proben durch Ausziehen mit S#ure
bestimmt. Die Resultate beziehen sich auf die iiber Schwe-
felsiure getrocknete Substanz.

L . IL L. 1v.

gt~

Kali 0,09 023 — —_
Natron 2,2 235 2,53*%) 2,71*%%) 1,92

Kalkerde 394 32 3,15 3,40 3,61
Thonerde*) 13,28 13,55 13,07 12,47 1247
Kieselsiure 67,33 08,85 68,63 67,92 69,27
Wasser 12,88 13,32 12,70 13,50 12,73

99,77 100,50 100,08 100,00 100,00

Analyse I wurde mit einer Probe ausgefiihrt, welche
das Mineral ganz rein und ohne Beimengungen reprisen-
tirte; Analyse II mit einer Probe, welche #usserlich dem
Prehnit #hnelte; Analyse III mit einer Probe, in welcher das
Mineral dem Apophyllit unterlag; Analyse IV mit einer
Probe, in .welcher Schwerspath dem Mineral anlag.

Als Mittel der in ihren Resultaten ziemlich iiberein-
stimmenden Analysen ergiebt sich:

Sauerstoff.

Natron 2,35 = 0,606
Kalkerde 3,46 = 0,988
Thonerde 12,77 = 5,977
Kieselsiure 68,40 = 36,238
Wasscr 13,02 == 11,572

100,00

*) Mit ein wenig Fe30;. **) Kali nicht getrenht. $#*) Durch
Differenz.
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Das Sauerstoffverhiltniss fiir die Formel
RO .R,0;.8i0;.HO
ist fast 2 : 6 : 36 : 12, und wenn man diess als im reinen
Mineral vorhanden annimmt, so erhilt man folgende ein-
fache Formel, welche die Zusammensetzung des Mordenit
ausdriickt:
RO. 38i04 4 R,0; . 88i0; -+ 6HO,

und wenn RO=}NaO+-3Ca0O, so erhilt man folgende
procentige Zahlen:

§ NaO = 10,33 2,54
2 CaO = 18,66 4,59
ALO, = 51,40 12166
6Si0; == 271,80 66,92
6HO = 5400 13.29
406,19 100,00
XXVI

Ueber die Scheidung der Thorerde von den
Oxyden der Cer-Gruppe, sowie iber die
Zusammensetzung des Monazits.

Von
R. Hermann.

1) Ueber die Scheidung der Thorerde.

Bei Gelegenheit seiner Untersuchungen iiber die Thor-
erde machte Chydenius die Bemerkung, dass dieselbe
durch unterschwefligsaures Natron, wiewohl unvollsfiindig,
gefillt werde, wihrend diess mit Ceroxydul nicht der Fall
sei. Auch Bahr machte bei der Darstellung seines Wa-
siumoxyds eine #hnliche Beobachtung. Da es ecin sehr
dringendes Bediirfniss fiir die analytische Chemie ist, eine
Methode zu finden, um Thorerde von den Oxyden der Cer-
Gruppe scheiden zu konnen, mit denen gemengt sie im
Mineralreiche nicht selten vorkommen mag, so habe ich
das Verhalten der Thorerde und der Oxyde der Cer-
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Gruppe gegen unterschwefligsaures Natron ni#her unter-
sucht.

Ein Gemenge von Ceroxydul, Lanthanoxyd und Didym-
oxyd, das aus Cerit durch schwefelsaures Kali abgeschieden
worden war, wurde in Sulfat verwandelt. 1 Theil dieses
Sulfats wurde in 30 Theilen Wasser gelost und nach
Zusatz von 4 Theilen unterschwefligsaurem Natron zum
Kochen gebracht. Es entstand dabei ein weisser Nieder-
 schlag von erdigem Ansehen. Dieser Niederschlag war ein

Doppelsalz, das nach der Formel 3RS + Na8 4+ 2H zusam-

mengesctzt war.

Als man dagegen 1 Theil obigen Sulfats der Cerbasen
in 100 Theilen Wasser 16ste und nach Zusatz von 4 Theilen
unterschwefligsaurem Natron zum Kochen brachte, so bildete
sich keine Spur eines Niederschlags. Bei weiteren Ver-
suchen fand man, dass obiges Doppelsalz ungefihr 60 Th.
kochendes Wasser zu seiner Losung bedurfte.

Ganz ebenso verhielten sich die reinen Sulfate von
Ceroxydul, Didymoxyd und Lanthanoxyd. Ldsungen von
¢inem Theil dieser Sulfate in 100 Theilen Wasser gaben
nach Zusatz von 4 Theilen unterschwefligsaurem Natron
beim Erwiirmen bis zum Kochen keine Spur von Nieder-
schligen.

Thorerde verhielt sich dagegen ganz anders. Man loste
Thorerde in Schwefelsiure und liess die iiberschiissige
Schwefelsiure abdampfen. 10 Theile des neutralen Salzes
wurden in 1000 Theilen Wasser gelést und nach Zusatz
von 40 Theilen unterschwefligsaurem Natron zum Kochen
gebracht. Dabei bildete sich schon in der Kilte eine Aus-
scheidung, deren Menge sich beim Erhitzen der Fliissigkeit
vermehrte und endlich einen kiiseartigen Bodensatz bildete.

Dieser Niederschlag war kein Doppelsalz mit Natron,
sondern bestand aus reiner unterschwefligsaurer Thorerde,
die nach dem Gliihen reine Thorerde hinterliess. In der
Fliissigkeit war aber noch etwas Thorerde gelost geblieben.
Dieselbe wurde durch Ammoniak niedergeschlagen und be-
trug 0,85 Theile. Beim F#llen von schwefelsaurer Thorerde
durch unterschwefligsaures Natron in der Kochhitze blieben
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also in 1000 Theilen Wasser 0,85 Theile Thorerde gelist,
mithin 1 Theil Thorerde in 1177 Theilen Wasser. Dazu
wire aber noch zu bemerken, dass die einmal ausgeschie-
dene unterschwefligsaure Thorerde in Wasser ganz unlos-
lich ist und dann auf dem Filter ausgewaschen werden
kann, ohne dabei einen Verlust zu erleiden.

Die Loslichkeit der Thorerde beim Fillen durch unter-
schwefligsaures Natron wird ausserdem etwas modificirt
durch die Gegenwart von Salzen der Basen der Cer-Gruppe.
9,6 Theile schwefelsaure Thorerde wurden mit 8,51 Theilen
schwefelsaurem Ceroxydul vermischt, in 1810 Theilen Wasser
gelost und mit 72 Theilen unterschwefligsaurem Natron zum
Kochen gebracht. Der entstandene Niederschlag hinterliess
nach dem Glithen 4,658 Theile reine Thorerde. Unter
diesen Umstiéinden waren also 1,312 Theile Thorerde in 1810
Theilen Wasser, oder 1 Theil Thorerde in 1380 Theilen
geldst geblieben.

Das unterschwefligsaure Natron wiire also ein vortreffli-
ches Hiilfsmittel, um unter den angegebenen Umstinden
Thorerde von den Oxyden der Cer-Gruppe zu scheiden.
Zur quantitativen Bestimmung der Thorerde bedarf es aber
wegen der verschiedenen Loslichkeit der Thorerde in Fliis-
sigkeiten, die verschiedene Mengen von Salzen der Cer-
basen enthalten, einer Controle. Man verfahre dabei nach
folgender Vorschrift.

Zuerst scheide man aus Mineralien, die gleichzeitig
Thorerde und die Basen der Cer-Gruppe enthalten, diese
Substanzen gemeinschaftlich durch schwefelsaures Kali als
Doppelsalze ab. Hierauf lése man diese Doppelsalze in mit
Salzstiure anges#iuertem heissen Wasser auf und fille die Ba-
sen durch Ammoniak. Diesen Niederschlag lse man noch
feucht in Schwefelssiure, verdampfe die Losung zur Trockne
und verjage die iiberschiissige Schwefelsfiure durch vorsich-
tiges Erhitzen. Das so dargestellte Salz darf weder Cer-
oxyd noch freie Schwefelsiiure enthalten. Die Gegenwart
von Ceroxyd bemerkt man an der gelben Farbe des Salzes.
Man muss daher das Salz so lange vorsichtig erhitzen, bis
es eine ganz weisse Farbe angenommen hat, wobei auch
die tiberschilssige Schwefelsiiure vollstéindig entweicht. 10 Th.
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dieses Salzes lose man in 1000 Theilen Wasser, versetze
die Losung mit 4 Theilen unterschwefligsaurem Natron und
bringe zum Kochen. Wenn dabei ein Niederschlag entsteht,
der sich beim Waschen auf dem Filter nicht lost, so hat
man unterschwefligsaure Thorerde vor sich, die nach dem
Gliihen reine Thorerde hinterldsst. Als solche lisst sie sich
noch ausserdem an dem charakteristischen Verhalten einer
kalt bereiteten Losung ihres Sulfats beim Erwirmen er-
kennen. Um aber zu finden wie viel Thorerde in der Fliis-
sigkeit gelost blieb, so hat man noch folgenden Gegenver-
such anzustellen.

Gesetzt 10 Th. Sulfat hiitten bei vorstehendem Ver-
suche 3 Th. Thorerde gegeben, so wiirden, da 1200 Th.
Wasser ungefshr 1 Th. Thorerde in Léosung halten, in
1000 Th. Wasser ungefibr 0,83 Th. Thorerde geldst ge-
blieben sein. 10 Th. des untersuchten Sulfats wiirden da-
her ungefibr 6,15 Th. schwefelsaurer Thorerde und 3,85
Th. Sulfat der Cerbasen enthalten haben.

Man bereite daher zum Gegenversuch eine Mischung
von 6,15 Th. trockner schwefelsaurer Thorerde und 3,85 Th.
trocknem schwefelsauren Ceroxydul, lése diese Salze in
1000 Th. Wasser, setze 40 Th. krystallisirtes unterschweflig-
saures Natron zu und bringe die Fliissigkeit zum Kochen.
Es wird dabei unterschwefligsaure Thorerde abgeschieden
werden, die nach dem Gliihen eine geringere Menge Thor-
erde hinterlisst, als in den angewandten 6,15 Th. schwefel-
saurer Thorerde enthalten waren. Diess ist aber die ge-
suchte Differenz. Man addire sie zu der im ersten Ver-
suche gefundenen Menge Thorerde und erhiilt dadurch die

genaue Zahl der Menge der in dem aus dem Mineral er- .

haltenen 10 Th. Sulfat enthaltenen Thorerde.

2) Ueber die Zusammensetzung des Monazits.

Wir besitzen Analysen des Monazits von Ketrsten,
Damour, Shepard und mir. Kersten war der Erste,
der in diesem Mineral einen Gehalt von Thorerde fand. Als
er feines Pulver von Monazit mit Schwefelsiure digerirte,
setzte sich aus der Fliissigkeit ein Salz in wollibnlichen
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Aggregaten ab, das sich wie schwefelsaure Thorerde ver-
hielt, und das auch Berzelius als solche erkannte. Mir
dagegen gelang es auf keine Weise, Thorerde aus dem
Monazit abzuscheiden. Bei der Behandlung des Monazits
mit Schwefelsiure erhielt ich zwar auch einen weissen Bo-
densatz; derselbe war aber ein Phosphat der Basen der
Cer-Gruppe. Einen ganz #hnlichen weissen Niederschlag
erhilt man, wenn man eine Liésung der Sulfate der Cer-
Basen mit Phosphorséiure versetzt. Auch als der Monazit
durch Schmelzen mit Natronhydrat zersetzt, die Basen in
Schwefelsiiure gelost und die concentrirte Losung zum Ko-
chen erhitzt wurde, schied sich keine schwefelsaure Thor-
erde ab. Die Fliissigkeit blieb anfinglich ganz klar. Erst
bei weiterem Verdampfen setzte sich an den Winden des
Gefiisses eine krystallinische Kruste ab. Dieses Verhalten
stimmte mit dem einer Losung der Sulfate der Cerbasen
tiberein, war aber ganz verschieden von dem einer Lisung
der schwefelsauren Thorerde. Auch Damour konnte aus
dem Monazit von Rio Chico keine Thorerde abscheiden.
.Der Grund davon ist der, dass die schwefelsaure Thorerde
sehr geneigt ist, mit den Sulfaten der Basen der Cer-Gruppe
ein Doppelsalz zu bilden, das sich ganz anders verhiilt, wie
reine schwefelsaure Thorerde. Wenn sich daher bei dem
Versuche von Kersten reine schwefelsaure Thorerde ab-
schied, die als solche leicht erkannt werden konnte, so
diirfte diess in irgend einem zufilligen Umstande zu suchen
sein, der die Bildung des Doppelsalzes verhinderte. Uebri-
gens konnte Kersten auf keinem Fall nach der von ihm
angewandten Methode eine auch nur anndhernd richtige
Bestimmung der Quantitiit der im Monazit enthaltenen Thor-
erdé ausfilhren, denn schwefelsaure Thorerde ist auch in
kochendem Wasser in grosser Menge loslich. Als ich 24
Gran schwefelsaure Thorerde in 480 Gran Wasser liste
und die Losung bis zum Kochen erhitzte, betrug die Menge
der abgeschiedenen schwefelsauren Thorerde, obgleich die
Fliissigkeit dabei ganz dick und breiartig wurde, doch nu®
12 Gran. 1 Th. schwefelsaure Thorerde war daher in 40
Th. kochendem Wasser gelost geblieben.

Da wir gegenwiirtig am unterschwefligsauren Natron
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ein Mittel kennen gelernt haben, um Thorerde von den
Basen der Cer-Gruppe zu scheiden, so habe ich eine neue
Analyse des Monazits ausgefiihrt, wobei es mir gelang, in
diesem Mineral einen Gehalt von 32,42 p.C. Thorerde nach-
zuweisen. Diess Resultat ist sehr erfreulich, da es jetat
moglich wird, Thorerde, diese seltenste Substanz, leichter
zu erlangen, als diess bisher moglich war. — Thorerde
liess sich bisher nur aus Thorit und Orangit darstellen.
Beide Mineralien kommen in Norwegen vor, sind aber so
selten, dass sie nur wenigen Chemikern zuginglich waren.
Der Monazit (Edwardsit, Eremit) dagegen kommt viel hiu-
figer vor. In Nord-Amerika findet er sich, in Begleitung
von Sillimannit, Zirkon und Turmalin, im Staate New-York
zu Norwich, zu Chester, zu Watertown und zu Yorktown.
In Nord-Carolina in Crowder's Mountain. In Neu-Gra-
nada findet er sich im Rio Chico bei Antioquia. Am hiu-
figsten kommt er aber in ‘Russland vor, in der Nihe von
Miask, im Ilmen-Gebirge. Dort findet er sich in einzelnen
Krystallen, die manchmal tiber 100 Gran schwer werden,
gewdhnlich aber nicht iiber 5—10 Gran wiegen, eingewach-
sen in Granit. Er zeigt sich aber auch nicht selten auf
Granatgéingen, die Miascit durchsetzen in Begleitung von
Pyrochlor und Samarskit.

Zu meiner neuen Analyse des Monazits dienten 6 aus-
gesuchte besonders reine Krystalle, deren Gesammtgewicht
24,25 Gran betrug. Ihr spec. Gew. war 5,142.

Durch Glithen verlor ihr Pulver 1,50 p.C. Wasser.
Nach dem Schmelzen des geglithten Minerals mit Natron-
hydrat erhielt man eine alkalische Losung, die mit Salz-
sidure schwach fibersduert und mit Schwefelwasserstoff ge-
séittigt wurde. Es zeigte sich dabei nur eine Spur von
Schwefelzinn.

Schwefelsaure Magnesia und Ammoniak dagegen brach-
ten einen betrichtlichen Niederschlag von phosphorsaurer
Amoniak-Magnesia hervor, die 28,15 p.C. vom Gewicht des
Monazits, Phosphorsiure enthielt. Die mit Natronhydrat
geschmolzenen Basen wurden in Schwefelsinre gelost und
die Losung mit Ammoniak gefillt. In der filtrirten Fliissig-
keit fanden sich nur noch 1,55 p.C. Kalk.
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Der Ammoniakniederschlag wurde in Schwefelsiure
gelost, die Losung zur Trockne verdunstet und die iiber-
schiissige Schwefelsiure durch vorsichtiges Erhitzen ent-
fernt. Die Quantitiit der Sulfate betrug 114 p.C. vom Ge-
wichte des Minerals.

24,30 Gran dieser Sulfate wurden in 2800 Gran Wasser
gelost mit 120 Gran unterschwefligsaurem Natron versetzt
und zum Kochen gebracht. Es schied sich dabei unter-
schwefligsaure Thorerde ab, die nach dem Glithen 4,88
Gran Thorerde hinterliess.

Bei dem Gegenversuche durch Fillung einer Lisung
von reiner schwefelsaurer Thorerde und schwefelsauren Cer-
basen, in #hnlichem Verhiltniss wie im Monazit, durch
unterschwefligsaures Natron, ergab es sich, dass 1 Th. Thor-
erde in 1380 Th. Wasser gelost geblicben war.

Obige 2800 Gran Wasser wiirden demnach 2,03 Gran
Thorerde in Losung gehalten haben. 24,30 Gran Sulfate
der Monazitbasen enthielten mithin 4,88 + 2,03 = 6,91 Gran
Thorerde. 100 Th. Monazit enthielten demnach 32,42 Th.
Thorerde. Da 32,42 Th. Thorerde 52,07 Th. schwefelsaurer
Thorerde entsprechen, so bleiben 61,93 Th. Sulfat fir die
Basen der Cergruppe. Nimmt man das mittlere Atomgewicht
dieser Basen zu 6875 an, so sind in obigem Sulfate 35,85
Th. Cerbasen enthalten.

Der Monazit bestand demnach aus:

Sauerstoff. Gefunden. Angenom.

Phosphorsiure 28,15 15,77 25 25
Thorerde 32,42 3,93 6,23 6
(Ge,Ln,bi) 35,85 5,21
Kalk 1,55 0,44 5485 8,05 9
Zinnoxyd Spur -
Wasser 1,50

99,47

Aus diesen Proportionen ergiebt sich, dass der Monazit
ein Doppelsalz aus 2 At. phosphorsaurer Thorerde und
8 At. phosphorsauren Cerbasen ist. Seine Formel wiire
daher: . .

2.Thy B+ 8. R, B [R=(Ce, Ln, Di, Ca)].
Hierzu muss noch bemerkt werden, dass bei vorstehender
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Analyse die Cerbasen nicht quantitativ geschieden wurden,
da wir kein Mittel besitzen, um eine solche Scheidung bei
kleinen Mengen mit Sicherheit ausfiibren zu kdnnen. Als
mittleres Atomgewicht habe ich, bei der Annahme von 675
fir Ceroxydul, 687,5 fiir Lanthanoxyd und 600 fir Didym-
oxyd, die Zahl 6875 fir ein Gemenge dieser 3 Substanzen
angenommen,

Fiir Thorerde habe ich die von Delafontaine an-
gegebene Zahl von 823 angenommen, da diese Zahl besser
mit meiner Analyse der aus Monazit dargestellten schwefel-
sauren Thorerde iibereinstimmt, als die von Berzelius
gefundene Zahl 8449,

Noch muss ich einige Versuche anfiihren, die ich mit
der aus dem Monazit abgeschiedenen Thorerde angestellt
habe, um ihre Aechtheit und Reinheit ausser Zweifel zu
setzen.

Die unterschwefligsaure Thorerde loste sich in feuch-
tem Zustande leicht in Salzsiiure, unter Entwickelung von
schwefliger Siure und Abscheidung von Schwefel.

Nach dem Gliihen hinterliess die unterschwefligsaure
Thorerde reine Thorerde, als ein zartes weisses Pulver,
ganz dhnlich der Magnesia. Von Natron konnte darin keine
Spur gefunden werden. Die geglithte Thorerde war un-
l8slich in den meisten Siuren. Dagegen wurde sie beim
Eindampfen mit Schwefelsiure unter Anschwellung gelost.

Die wasserfreie schwefelsaure Thorerde lgste sich leicht
in kaltem Wasser. Als man eine Losung von 1 Th. schwe-
felsaurer Thorerde in 20 Th. Wasser nach und nach bis
zum Kochen erwiirmte, schied sich wasserhaltige schwefel-
saure Thorerde ab, in zarten wollihnlichen Fasern, die in
kurzer Zeit die ganze Fliissigkeit erfiillten und derselben
die Consistenz eines dicken, griitzihnlichen Breies gaben.
Die Abscheidung der schwefelsauren Thorerde war aber
dabei nicht vollkommen. 1 Th. schwefelsaure Thorerde
blieb in 40 Theilen Wasser geldst.

Ueberschiisgiges Ammoniak fiillte eine Losung der
schwefelsauren Thorerde vollstindig. Der Niederschlag ent-
hielt keine Schwefelséiure. Eine Lésung von schwefelsaurer
Thorerde in iiberschiissiges koblensaures Ammoniak ge-

Journ, f. prakt. Chemie. XCIIL 2, . 8
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[ 4
trépfelt, gab nor voriibergehend eine Fillung. Beim Um-
schiitteln ldste sich der Niederschlag vellstindig aaf.

Schwefelsaure Thorerde brachte mit Kaliumeisencyaniir
einen weissen Niederschlag hervor und wurde dureh Gall-
#pfeltinctur nicht gefillt.

Endlich habe ich noch dio aus Monazit dargestellte
und in der Wirme abgeschiedene wasserhaltige, schwefel
saure Thorerde untersucht. Sie bestand aus:

Thorerde 52,87

Schwefelsiure 32,11
‘Wasser 15,02
100,00

Atomgewicht der Thorerde 823,2.
Nach Berzelius besteht dieselbe aus Thorit darge-
stellte Verbindung aus:

Thorerde 53,704
Schwefelsiure 31,923
Wasser 14,363

99,995

Atomgewicht der Thorerde 755,5.
Nach Delafontaine besteht die aus Orangit darge-
stellte Verbindung aus:

Thorerde 52,51

Schwefelsiure 31,92

‘Wasser 15,68
100,11

Atomgewicht der Thorerde 822,5.

XXVIL
Notizen.

1) Ein Reductionsproduct der Nitranisylsiure.

Als P. Alexeyeff pach Strecker’'s Vorgang Na-
triumamalgam auf Nitranisylsiure einwirken: liess, erhielt
er ebenfalls nicht eine Addition von Wasserstof, sondern
eine blosse Verminderung von Sauerstoff in der Siure (Ann.
der Chem. u. Pharm. CXXIX, 343).
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Die nach Zervas’ Vorschrift sus Anissl bereitete
S#ure nitrirte der Verf. durch succesmsives Eintragen in
schwach erwirmte rauchende Salpetersiure, setzte dann
Wasser hinsu and befreite die ausgefallene Nitrosiure durch
Losen in Ammoriak wnd Wiederabscheidem vermittelst Sal-
petersiure von etwa beigemengtem Nitranisol

Die mit Wasser iibergossene Nitranisylskure ldet sich
bei Zusatz von Natriumamalgam schnell auf und die gelbe
Losung giebt bei Zusatz vom Salzsiiure einem amorphen
dunklen Niederschlag, der zuerst mit Wasser und dann mit
Alkohol ausgekocht wird. Schliesslick list man den Rest
in Ammoniak, setzt Salzsfiure zur Lésung und erhilt dann
die neue Siure als amorphen orangefarbigen, in Wasser,
Alkohol und Aether unldslichen Niederschlag. Sie besteht
bei 120° aus CyeH;NO, bei 140° enthslt sie § bis 1 At. H
weniger.

Ihre ammoniakalische Losung reducirt Silbersalze nicht
und giebt mit Chlorbaryum gekocht einen rothen krystalli-

nischen Niederschlag, der bei 100° Cy¢HeBaNOg -+ 2H,
bei 120° 1 At. Wasser weniger enthiilt. Vermischt man
weniger concentrirte Losungen mit einander, so scheiden
sich nach einiger Zeit gelbe Krystalle des Barytsalzes aus,
die wahrscheinlich einen anderen Wassergehalt besitzen.

Die Entstchung dieser neuen S#ure veranschaulicht die
Gleichung C“H-‘ (NO;) O¢ - 04 = C“H-;NO‘.

2) Ueber die Aldehydnatur des Camphers.

Die Ansicht Berthelot’s, dass der Campher ein Al-
dehyd, fir welches die zugehorige Siure die Camphmsﬁure
CyHisO4 und der zugehonge Alkohol das Borneol seien,
haben Tollens und Fittig (Ann. der Chem. w. Pharm.
CXXIX, 371) auf keine Weise bestiitigt gefunden, wenig-
stens nach den gewdhmlichen Begnﬂ'en von Aldehyd ete.
nicht.

Zuniichst gelang es ihnen auf keine Weise den Cam-
pher in die Camphinsiiure zu oxydiren, sondern das Product

. 8*
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der Behandlung mit Salpetersiiure war stets Camphers&ure
nebst etwas Camphresinsiure.

Sodann war es nicht méglich, durch Behandlung mit
Natriumamalgam den Campher in Borneol {iberzufiihren,
weder in alkoholischer noch in essigsaurer Lisung.

Ferner vermochten die Verf. keine Verbindung des
Camphers mit sauren schwefligsauren Alkalien herbeizu-
fithren.

Endlich misslang adch der Versuch, Camphersiiure
durch Reduction mittelst Jodphosphor und Wasser in Cam-
phinséiure zu verwandeln.

Beildufig bestimmten die Verf. den Schmelzpunkt der
Campherstiure, den Brandes zu 62,5° angiebt, und fanden
ibn zu 176—178°.

3) Einen dem Benzil isomeren Korper

erhielt P. Alexeyeff (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXIX,
847) durch Behandlung von wasserfreiem reinen Bitterman-
delsl mit Natriumamalgam in Wasserbadwiirme unter fort-
withrendem Durchleiten von Kohlensiiure. Die gelatinise
Masse giebt an Aether einen &lartigen gelben Korper ab,
der iiber Chlorcalcium getrocknet und destillirt, bei 314°
siedet, 1,104 spec. Gew. hat, aus Cy3H;(O4 besteht, an der
Luft sich nicht veréindert, mit saurem schwefligsauren Natron
keine Verbindung eingeht, nur schwer durch Salpetersdure
angegriffen wird und mit Aetzkali gekocht keine Férbung
des Benzils, aber anscheinend Benzoéséiure giebt.

Da die gelatingse Masse, nachdem sie mit Aether aus-
gezogen ist, das Natronsalz einer Sture hinterlisst, die mit
der Benzoéséiure die wesentlichsten Eigenschaften gemein
hat, so interpretirt der Verf. die Reaction des Bittermandel-
ols auf Natrium, wobei die Kohlensiure ohne Wirkung 1st,
auf folgende Art:

3. Q| 4H503 + Na= 5H + ngH] 3N30..
Cy2H;3NaOg + 2H= C1sHy004 + Cy4sHsNaO,.
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4) Einige interessante Krystallisationen.
Von Franz Stolba in Prag.

(Vorgetragen in der Versammlung des Lotos-Vercins zu Prag
am 5. Februar d. J.)

1) Ungewdhnlich grosse Krystalle von chlorsaurem Kali

Das bei uns im Handel vorkommende Salz dieses
Namens bildet bekanntlich kleine irisirende Tafeln. Um so
interessanter sind die Fragmente der vorliegenden Proben
dieses Salges, welche ich der Gefilligkeit des Chemikers
Herrn Ostermann verdanke, und die von dem Unions-
werk zu St. Helens in Lancashire stammen.

Nach Angabe des genannten Herrn erhdlt man beim
Umkrystallisiren des daselbst im grossen Masstabe darge-
stellten Salzes mitunter Tafeln von 8 Zoll Linge und Breite
und einer Linie' Stirke. Dass diese Angabe nicht itber- -
trieben ist, zeigt ein Blick auf dieses mehrere Zoll lange
Krystallfragment. Die Bildung so grosser Krystalle erklirt
sich leicht daraus, dass man bei dem dritten Umkrystalli-
siren sehr grosse Massen der warmen Salzlosung in grossen
Bleipfannen #usserst langsam, niimlich erst in einigen Wo-
chen auskiihlen l#sst. Nicht alle Krystallisationen zeigen
das prachtvolle Farbenspiel in gleichem Grade; die Er-
fahrung hat gelehrt, dass sich die Krystalle, die diese Er-
scheinung am schdnsten zeigen, nur aus besonders reinen
und klaren Liosungen abscheiden. Auch die Spaltungsfliichen
dieser schief rhombisch krystallisirenden und parallel der
Endfliiche vollkommen theilbaren, ziemlich gleichseitigen
6-seitigen Tafeln, zeigen diese Erscheinung gleich schon.

2) Prachtvolle Alaun-Hexaéder.

Die vorliegende prichtige Krystalldruse rithrt von
einem Fiérber her und entstand durch eine freiwillige Ver-
dunstung einer Auflosung des gewdhnlichen Ammoniak-
alauns in einem Holzgefisse, in welchem sich zufillig ein
verkohlter Holzpflock befand. Auf diesem haben sich zahl-
reiche Hexaéder meistens von 3, einige selbst von 5 Linien
Kantenléinge abgesetzt. Die Krystalle sind farblos, die
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Oberfliche ist perlmutterglinzend. Die meisten Krystalle
geigen keine Spur einer Combination, nur einige Hexa&der
zeigen an den fref entwickelten Ecken die Combination mit
dem Tetraéder, wobei sich die Tetraéderflichen von den
Hexaéderflichen sogleich durch den Glasglanz unterschei-
den; die Krystalle sind nach den Oktaéderflichen unvoll-
kommen spaltbar.

Interessant ist auch, dass sich mitten unter den He-
xaédern auch einige Oktaéder und Combinationen des Ok-
taéders mit dem Hexaéder befinden, Krystalle, die an dem
Glasglanze leicht kenntlich sind. Um gansz sicher zu sein,
ob diese Krystallc dem gewdhnlichen Ammoniakalann oder
dem sogenannten neutralen angehéren, habe ich dieselben
qualitativ und quantitativ untersucht und hierbei gefunden,
dass die Substanz gewdhnlicher Ammoniakalaun sei. Ich
sehe mich demnach gentthigt, mich den Ansichten derer
. anguschliessen, welche die Fﬂ.higkeit des gewdhnlichen
Alauns, unter giinstigen Umstéinden in Hexaédern zu kry-
stallisiren, nicht leugnen.

3) Krystallisirtes Glas.

So uralt die Erﬁndung und Anwendung des Glases ist,
so wurde erst im vorigen Jahrhunderte von Réaumur die
interessante Beobachtung gemacht, dass dasselbe durch
Glihen zwischen Asche oder einem Gemenge von Asche
und Sand in einen eigenthiimlichen porcellanihnlichen Zu-
stand iibergehen konne. Man nannte den so erzielten Zu-
stand des Glases ,Entglasung”, die Substanz selbst entglastes
Glas oder nach dem beriihmten Erfinder Réaumur’sches
Porcellan”, — Wie man gegenwiirtig weiss, beruht die Ent-
glasung auf einer Krystallisation des Glases, welche je nach
der Natur des Glases mehr oder minder leicht eintritt, wenn
dasselbe lingere Zeit bei seiner Erweichungstemperatur er-
halten wird und sehr langsam augkiihlen kann, wesshalb
man das so erhaltene Product gegenwiirtiz krystallisirtes
Glas nennt.

Seiner Zusammensetzung nach ist das Glas bekanntlich
ein Doppelsilicat von kieselsauren Alkalien (Kali oder Na-
tron und Kali und Natron) mit kieselsaurem Kalk, Silicaten
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denen durch Absicht oder Zufall sehr hiufig die Silicate
anderer Basen wie der Thonerde, der Magnesia, des Eisen-
oxyduls, des Bleioxyds beigemengt sind.

Man hat nun friher geglaubt, die Entglasung habe
darin ihren Grund, dass durch das Glithen swischen Asche
oder dergleichen, das Alkali theilweise oder ginzlich ver-
dampfe und so ein Silicat von anderer Zusammensetzung
und grisserem Kieselerdegehalte entstehe, das krystallinische
Textur annimmt; diess Erklirung ist jedoch desshalb un-
richtig, weil man Glas zwischen Gyps und Magnesia kry-
stallisirt erhalten kann, ohne dass dasselbe, wie Prof. Otto
und neuerdings Stas geweigt haben, einen Gewichtsverlust
erleidet. Eine Verflichtigung des Alkali findet jedoch dana
leicht statt, wenn man das Glas der Flamme lingete Zeit
ausseizt, ein Versuch, den man mittelst einer Bunsen’-
schen Gaslampe an einem Glasstibchen leicht anstellen
kann, und wo sich die Verflichtigung des Alkali achon an
der Flammfiitbung zu erkennen giebt.

Fithrt man Versuche, das Glas krystallisirt zu erhalten,
aus, 50 erhlilt man, eine Amrachend lange Erhitsung voraus-
gesetst, entweder eine durch und durch krystallisirte Masse
oder man erhilt eine solche neben einem amorph gebliebenen
Anthefle. Im ersteren Falle hat das Glas ohne Aenderung
seiner Zusammensetzung die krystallinische Textur ange-
nommen; im letzteren aber hat es sich in einen krystalli-
nischen schwer schmelebaren und einen amorphen leich¢
schmelzbaren Antheil gesondert. Die Analyse dieser An-
theile lehrt, dass der krystallisirte weniger Alkali und mehr
Kiesel- und Thonerde enthdlt als der amorphe.

Die vorliegenden schinen Perlen krystallisirten Glases,
an denen wir die Eigenschaften desselben deutlich wahr-
nehmen konnen, stammen aus cinem Glasofen zu Morchen-
stern in Bohmen, in welchem farbige Glassiitze erzeugt
werden. Sie wurden unter der Holzasche dieses Ofens aus-
gelesen, unter die sie wihrend der Bearbeitung zufiillig ge-
langt sind.

Da in dem Aschenfalle eines derartigen, in seiner Con-
struction von einem gewohnlichen Glasofen etwas abwei-
chenden Ofens, eine sehr hohe Temperatur herrscht und die
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Asche erst in grisseren Terminen herausgenommen wird, so
waren die Bedingungen der Krystallisation giemlich diesel-
ben wie bei der Anstellung des Réaumur’schen Versuches.

Unsere Proben bilden Stangen von 1 Zoll Stirke und
bis 2 Zoll Linge und gehdrten urspriinglich farbigen Glas-
slitzen von gelber, griiner, blaner und rother Farbe an.
Einige Stangen sind durch und durch krystallisirt, an an-
deren sehen wir neben dem weissen oder griinlich gefiirb-
ten krystallisirten Antheile noch den amorphen intensiv
geflirbten.

Der krystallisirte Theil besteht aus zarten unter ein-
ander verwachsenen Fasern, er ist so hart, dass er Glas
schneidet und mitunter am Stahle Funken giebt. In der
amorphen Glasmasse eingeschlossen bildet er radiale, oft
vollkommen runde Kugeln, welche Erbsengrisse erreichen.
Am schonsten nehmen sich jene Stiicke aus, die aus ab-
wechselnden concentrischen Schichten des krystallisirten
und des amorphen Antheiles bestehen; die Rinde ist stets
krystallinisch.

Das krystallisirte Glas hat zwei sehr schitzbare Eigen-
schaften, welche vordem dessen technische Anwendung be-
dingten und i der Folge, wieder gehorig gewiirdigt, dem-
selben gewiss zu Ehren helfen werden; es ist nimlich
1. ungemein hart und in Folge dieses Umstandes gegen
mechanische und chemische Kinfliisse im hohen Grade
widerstandsfihig, und 2. ein derartiger Leiter der Wirme,
dass es Temperaturverinderungen gut vertriigt. — Als noch
das Porcellan hoch im Preise stand, hat man Reibschalen,
Riihrer, Tiegel u. dergl. aus krystallisirtem Glase verfertigt,
Producte, welche in der Folge von der sich miichtig heben-
den Porcellanindustrie verdringt wurden, die wir aber in
alten Sammlungen und Cabineten hiufig genug sehen
konnen. ‘

Beziiglich der Féhigkeit des Glases, mehr oder minder
leicht zu krystallisiren, zeigt sich die Zusammensetzung
desselben von Einfluss; am leichtesten krystallisiren thon-
erde- und eisenoxydulreiche Natrongliser, z. B. das Glas der
franzosischen Champagnerflaschen, ziemlich schwierig die
Bleigléiser; Natrongléiser krystallisiren unter gleichen Um-
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stinden leichter als Kaligliser. — Interessant ist, dass auch
das gewdhnliche Glas aus einem in farblosen Prismen krys-
tallisirten und einem amorphen Antheil besteht. Lisst man
nimlich auf dasselbe Flussiuredimpfe einwirken, so wird
der amorphe. Antheil leichter angegriffen als der krystalli-
site, und die Krystalle werden nach dem Auswaschen
sichtbar.

Gegen diese Beobachtung Leydolt's wurde der Ein-
wurf gemacht, dass die krystallinische Oberfliche des Glases
nur eine Folge der bei der Einwirkung entstehenden kry-
stallinischen Kieselfluormetalle sei; allein, diess auch zu-
gegeben, so miissten die hervortretenden Krystalle demen
des Kieselfluorkaliums oder -Natriums #hnlich sein, mfissten
eine gleiche Grisse zeigen u. 8. w., was nicht der Fall ist.

5) Ueber Morjn, Maclurin und Quercelhp.

Herr Prof. Hlasiwetz hat der Wiener Academie eine
in Gemeinschaft mit Dr. Pfaundler ausgefiihrte Unter-
suchung iiber das Morin, Maclurin und Quercetin und den
Zusammenhang dieser Substanzen unter einander vorgelegt,
deren hauptsiichlichste Resultate sind:

Morin. Die Formel des wasserfreien Morins ergab sich
zu C¢HyOyo; diesem entspricht ein Morinhydrat == C,,H3Oy,
+2.HO. Die letztere Formel ist controlirt durch Verbin-
dung des Morins mit Kali, Natron, Baryt, Zinkoxyd und
durch ein-Substitutionsproduct mit Brom.

Das Morin verwandelt sich unter dem Einfluss des
nascirenden Wasserstoffs in saurer alkoholischer Lésung in
eine isomere Modification von purpurrother Farbe (Isomorin),
welche sehr leicht durch Alkalien und Temperatureinfliisse
in Morin zuriickverwandelt werden kann.

Wirkt der Wasserstoff in alkalischer Lésung auf Morin,
8o geht es ginzlich und ohne Bildung eines zweiten Pro-
ducts in Phloroglucin iiber.

CquoOn + 2H= 2(CHH606)-

Dieselbe Ver#inderung erfihrt es durch schmelzendes

Kali, wobei sich noch etwas QOxalstiure bildet.
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Machirin. Vom ditstm in einer fritheren Untersuchung
der Verf. als eine in Phloroglucin und Protocatechussiure
zerlegbare Verbindung beschriebenen Kirper wurde durch
Behandlung mit Schwefelsiiure und Zink ein neues interes-
santes Zersetzungsproduct erhalten, dem die Verf. den Na-
men Machremin geben. Es entsteht wahrscheinlich nach der
Gleichung : : ,

2.Gy(H¢Oy + dH = Cpy Hyy Oy - 6.HO.
Protocatechusiure. Machromin.
Neben demselben findet sich Phloroglacin.

Dieses Product, dessen Reindarstellung gewisse Vor-
sichtsmaassregeln erfordert, ist weiss, krystallisirt und hat
die Eigenthiimlichkeit, sebr leicht durch Licht, Wirme und
Oxydationseinfliisse blau zu werden, und zuletzt einen indig-
blauen amorphen Korper zu liefern, welcher wasserstoff-
drmer ist. Es giebt ausserdem einige préignante Farben-
reactionen. .

Ganz anders wirkt der Wasserstof auf Maclurin in
alkalischer Liosung. Neben Phloroglucin wird hierbei ein
nicht krystallisirt zu erhaltendes Product gebildet, welches
nach der Gleichung:

2(Cy4HO0s) + 6H = Ca2sHy2 040 +6.HO
Protocatechusdure. Neues Product.
entstanden gedacht werden kann.

Quercetin. Dasselbe liefert bei der Zersetzung mit
Aetzkali in der Hitze je nach der Dauer der Einwirkung:

1)  Quercetinsdure, CioH;004. Diese schon frither be-
schriebene neuerdings untersuchte und anders formulirte
Verbindung zerfillt bei weiterer Behandlung mit Kali nach
dem Schema:

CaonOu + 2.HO + 20‘=01¢H50|o + Ci14HgOs-
Quercetinsiure. Quercimerin- Protocatechu-
sdure. sdure.

2) Quercimerinsdure, CygHgOgo. Die meisten Farben-
reactionen der Quercetingiure kommen auch dieser Siure
zu, 80 besonders das Purpurrothwerden der alkalischen Lo-
sung an der Luft und die blaue Fiéirbung mit Eisenchlorid;
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das fiir ihre Zusammensetsung beseichnendste Verhalten
ist das gegen schmelzsendes Alkali. Dadurch gerfillt sie:
Ci6HsOy0 +20=C,(Hs05 + C,04.
Quercimerinsinre. Protocatechusiure.

8) Protocatechusdure, CyHgOs, ist ein constantes Zer-
setzungsproduct des Quercetins, der Quercetingfiure und der
Quercimerinsiure, wenn man die Behandlung dieser Ver-
bindungen mit Aetzalkalien in der Hitze so lange fortsetzt,
bis Proben der Schmelze im Wasser geldst nicht mehr roth
werden. '

4) Phloroglucin, Ci3HgQg. Seine aus dem Quercetin er
haltene Menge ist wechselnd, je nach der Dpuer des
Schmelzens, und am grissten, je linger dieses gedauert
hatte.

5) Paradatiscetin, CsoHy40y2. Eine Verbindung, die
wegen ihrer Isomerie mit dem Datiscetin diesen Namen er-
halten hat. Sie ist von gelblicher Farbe, schtn krystallisirt,
verbindet sich nach Art schwacher Sfuren mit Basen und
liefert mit Kali geschmolzen neuerdings Phloroglucin.

6) Ein Product, welches nicht isolirt werden konnte,
moglicherweise ein secundiires eines der beschriebenen.

Es befindet sich in den Mutterlaugen, aus denen das
Phloroglucin auskrystallisirt ist, und ist leicht erkennbar an
einer schon violetten Firbung, die mit kohlensaurem Na-
tron, und einer prichtig indigblauen Farbe, die mit concen-
trirter Schwefelséiure entsteht.

Mehrere Reactionen und Eigenthiimlichkeiten des Ver-
haltens, die in der Abbandlung genauer hervorgehoben
sind, bestimmen die Verf. das Morin als priformirten Be-
standtheil des Querceting anzunehmen. — Dieses voraus-
gesetzt lassen sich mit Ausnahme der Bildung des Para-
datiscetins die &nderen entstehenden Producte leicht erkls-
ren, wenn man dem Quercetin die Formel

C2¢H3O040 + C30HyO044 = CuHxaou
Morin  Quercetinsfure Quercetin
giebt, welche mit den Analysen desselben und einigen neu
dargestellten Verbindungen im Einklange steht,
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Dieser Formel entsprechend gestaltet sich die des Quer-
citrins zu CggHgoOs¢, und dieses zerfilllt mit Siéure m Iso-
dulcit und Quercetin:

CesHz0034 + 2. HO == Cy5¢H1305¢ + Cy3H,,O1s.
Quercitrin. Quercetin, Isodulcit.

Das Paradatiscetin ist ein Kdrper, dessen Entstchung
80 wechselnd ist, dass, zumal eine Quercetinformel, die
gleichmiissig alle iibrigen Producte erkliren miisste, hioher
wiire, als die Quercetinverbindungen gestatten, die Verf.
seine Bildung unerkliirt lassen.

Sie machen darauf aufmerksam, dass eine Verbindung
des Datiscing mit Quercitrin denkbar ist, welcher es seine
Entstehung verdanken kdnnte, denn es wire moglich, dass
Datiscetin und Paradatiscetin identisch seien. Beide Kérper
sind ferner isomer mit dem Luteolin.

Ausser diesen genannten Producten beschreiben die
Verf. noch zwei, welche aus Quercetin durch die Einwir-
kung des nascirenden Wasserstoffs entstehen. — Das eine
derselbe, eine schwache S#ure, entspricht der Formel
Cy4H;3O4, und seine Entstehung ist:

C“HGOQ + 4H= C“HgOQ + 2 .HO.
Protocatechusiure.

Bei der Oxydation mit Kalihydrat liefert es wieder
Protocatechusiure. Das zweite, von dem ersteren schon
durch seine Laslichkeitsverhiiltnisse wesentlich unterschieden
und dadurch trennbar, liefert beim Schmelzen mit Kali
Phloroglucin und Protocatechusiure.

Die Analysen dieser Verbindung lassen mehrere For-
meln zu; mit Beriicksichtigung ihrer Zersetzung wire
Co6H 2040 annehmbar. Diese zerfiele:

C26H12040 +2.HO = C, HO; + C2H;Os.

Protocatechu-  Phloro-
sdure. glucin.

Zum Schluss heben die Verf. die unzweifelhaft grosse
Bedeutung des Quercitrins, des Phloroglucins und der Pro-
tocatechusdure hervor, die nachgerade zu den verbreitetsten
Kérpern des Pflanzenreichs gezihlt werden miissen, und
kniipfen daran einige Andeutungen fiir spitere chemwche
und physiologische Untersuchungen.
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6) Ueber einige Bromiire und iiber eincn neuen Kohlen-
wasserstoff von der Formel €,H,, , aus der
Hexylreihe.

Concentrirte alkoholische Kalilssung wirkt nach Eug.
Caventou (Compt. rend. t. LIX, p. 449) sehr lebhaft auf
Hexylenbromiir €¢H,,Br,*); es verliert HBr und nach ge-
eigneten Rectificationen erhdlt man bromirtes Hexylen
€¢HyyBr. Diess ist eine klare bernsteingelbe Fliissigkeit,
die nicht sehr angenehm riecht und zwischen 135 und 140°
siedet.

- Wenn man 1 Aeq. dieses €H;Br mit 2 Aeq. Brom
zusammenbringt, so geschieht die Vereinigung mit solcher
Heftigkeit, dass man das Bromiir in Eis abkiihlen muss und
das Brom nur tropfenweise zufligen darf. Es bildet sich als-
dann einfach gebromtes Hexylenbromiir, €¢Hy4Br, Br,. Diess
ist eine schwere Fliissigkeit, die durch Schiitteln mit schwa-
cher Kalilauge von etwas freiem Brom befreit wird und -
dann in der Leere zwischen 125—135° destillirt. An der
Luft briunt sich die Verbindung bald, ohne saure Dimpfe
auszustossen. .

Alkoholische Kalilosung wirkt ausserordentlich heftig
auf dieses Bromiir €¢H,;;Br,Br;; es scheidet sich viel Brom-
kalium ab und nach dem Rectificiren erhilt man eine Fliis-
sigkeit, welche in der Leere zwischen 45 und 83° iiber-
destillirt. Brombestimmungen von bei 50 und bei 80° ge-
sammelten Portionen zeigten, dass erstere Flissigkeit noch
mehr Brom enthielt als der Formel €H,Br entspricht und
die zweite weniger als die Formel des zweifach gebromten
Hexylens, €3H;(Br,, erfordert. Obwohl der Verf. nicht ge-
nug einfach gebromtes Hexylenbromiir hatte, um mit Sicher-
heit diese beiden-Verbindungen nachweisen zu konnen,
glaubt er doch sicher annehmen zu diirfen, dass sie bei
Einwirkung von Kali auf das Bromiir €¢H,,Br,Br, ent-
stehen. '

Erhitzt man das gebromte Hexylen €H;(Br in vet-

*) Als Ausgangspunkt bei diesen Untersuchungen diente dem
Verf, das Hexylhydriir aus amerikanischem Steindl.
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schlossenem QGefliss auf 140—160° mit concentrirter alkoho-
lischer Kalilgsung, so tritt noch ein HBr aus und man er-
h#lt einen neuen Kohlenwasserstoff, der ein hoheres Ho-
molog des Acetylens ist und die Formel €¢H,, hat. Der-
selbe bildet eine farblose Fliisaxgkelt leichter als Wasser
und bei 80—85° siedend; seine Dampfdichte wurde =
2,7938 gefunden, die berechnete ist 2,8372.

" Man sieht, dass dieser Kohlenwasserstoff, den der Verf.
Hezoylen nennt, isomer mit dem Diallyl ist, das bei 59° de-
stillirt. Der Verf. ist in Wiirtz’'s Laboratorio damit be-
schiiftigt, zu untersuchen, ob diese Isomerie sich weiter ver-
folgen lisst, und ob die noch darzustellenden Verbindungen
-des Hexoylens isomer oder ideatisch mit denen des Dial-
lyls sind. .

7)V‘I'Ieber die Oxydatiensproducte des Butylalkohols.

C. A. Michaelson (Compt. rend. t. LIX, p. 442)
hat ebenso wie Wiirtz die Erfahrung gemacht, dass man
den Butylalkohol selbst nach vielfach fractionirten Destilla-
tionen nie frei von Amylalkohol und gewthnlichem Alko-
hol erhalt. Er hat desshalb, wie aanch schon Wirtz vor-
schlug, den aus dem rohen Amylalkohol durch Destillation
abgeschiedenen Butylalkohol in Jodfire umgewandelt und
dann daraus leicht durch mehrere Rectificationen reines bei
117—122% siedendes Jodbutyl erhalten. Die Analysen

dieses Products gaben:
Berechnet.

Kohlenstoff 26,36 2588 26,09 ° 26,08
Wasserstoff 4,93 5,12 497 4,89

Dieses Jodtir wandelt man durch essigsaures Silber in
Butylessigsiureiither um und regenerirt daraus den Butyl-
alkohol durch Kochen mit Kalilauge.

Eine kleine Probe des Alkohols {iber Baryt und dann
iber Natrium getrocknet gab folgende Zahlen:

Berechnet.
Kohlenstoft 65,06 'GQHQ} 0o 64,86
Wasserstoff 1347 H 13,61
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12 Th. dieses reinen Butylalkokols wurden in kleinen
Portionen einer- Mischung von 20 Th. Schwefelsiure and
15 Th. im Wasser gelisten Kalibichromats zmgefiigt. Die
Mischung erhitzt sich urnd es destillirt eine Fltissigkeit ilber,
es ist aber nothwendig gegen das Ende der Operation nock
etwas zu erwirmen. Vorgiiglich zu Anfang der Reaction
entweicht Kohlensiure.

Die erhaltene Fliissigkeit hinterliess bei 100* destillirt
noch eine ziemliche Menge wmangegriffenen Butylalkohols.
Das unter 100° gesammelte Produet wurde nach Behand-
lung mit Chlorcalcium und Bleioxyd mebrmals fractionirt
destillirt. Der Siedepunkt erniedrigt sich dabei und man
erhielt bei 59—61° eine Fliissigkeit von der Zusammen-
setzung des Propylaldebyds.

Gefanden.  Berachn. nach €,H,0.

Kohlenstoff 61,90 62,24 62,07
Wasserstoff 10,55 10,62 10,37

Dampfdichte gefunden 2,06; berechnet 2,01. Diese Be-
stimmungen wurden noch bestéitigt durch Erhitzen des Al-
dehyds mit Silberoxyd und Wasser in einer verschlossenen
Rohre. Durch. Ausziehen mit Wasser erhielt man ein Sals
von der Znsammensetzung des propionsaurem Silbers. Silber
gefunden 59,55, berechnet 59,66.

Die tiber 70° gesammelten Producte wurden destillirt,
wobei zwischen 70 und 77° eine Fliissigkeit erhalten wurde,
die nach mehrmaligen Rectificationen folgende Zablen bet

der Analyse gab:
Gefunden. Berechnet GHgO.

Kohlenstoff 65,56 66,66
Wasserstoff 11,32 . 11,11
Diese Zahlen entsprechen zwar nicht genau der Zu-
sammensetzung des Butylaldehyds, die Fliissigkeitsmenge
war aber zu gering fiir eine abermalige Rectification, ausser-
dem ist an der Bildung desselben der Theorie nach nicht
zu zweifeln.
Die Bleisalze, welche durch Behandlung der Aldehyde
mit Bleioxyd erhalten worden waren, wurden in Wasser ge-
16st, darch Schwefelwasserstoff zersetzt und die freie Sdure
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durch kohlensaures Silber gesiittigt. Die Analyse gab
57,35 Ag, wihrend das buttersaure Silber 5595, das pro-
pionsaure 59,66 Ag enthilt. Das analysirte Salz war dem-
nach ein Gemenge beider Verbindungen, wie man nach
der Bildung der zwei Aldehyde vermuthen musste.

Der Butylalkohol giebt also bei Oxydation durch chrom-
saures Kali und Schwefelsiure Propylaldehyd, Butylaldehyd,
Propionsiiure, Buttersfure und Kohlensiure. Die Chrom-
siure greift demnach nicht nur den Wasserstoff, sondern
auch einen Theil des Kohlenstoffs an und fiihrt ihn in
Kohlensgure iiber.

8) Ueber die Bildung des Kohlenoxyds bei Absorption
" des Sauerstoffs durch pyrogallussaures Kali.

P. C. Calvert (Compt. rend. t. LIX, p. 441) suchte
durch fernere Versuche die Ursache aufzufinden fiir die
Verschiedenheiten, die zwischen seinen Angaben iiber die-
sen Cegenstand (s. dies. Journ. XCII, 830) und denen
Boussingault's (s. dies. Journ. XCII, 490) obwalten. Er
fand, dass die Menge des Kohlenoxyds bei Absorption von
Sauerstoff durch pyrogallussaures Kali (mit 2 Aeq. Base,
Kali oder Natron) wichst bei Erhshung der Temperatur.
Nach des Verf. Ansicht ist es wahrscheinlich, dass die Ab-
weichungen in den Resultaten allein durch die verschiedene
Temperatur bedingt wurden, unter der die beiden Chemiker
arbeiteten.




Cochius: Vulkanische Gesteine von Madeira u. Porto-Santo. 129

XXVIIL

Untersuchungen iber die chemische Zusam-
mensetzung der wichtigsten vulkanischen
Gesteine von Madeira und Porto-Santo.

Von
Dr. H. Cochius.

L

Die grossartigen Resultate, zu welchen Bunsen vor
etwa 15 Jahren durch die chemische Untersuchung der
vulkanischen Gesteine von Island gelangt ist, haben der
Gesteinsanalyse eine erhohte Bedeutung verliechen und er-
muntern zu neuen Untersuchungen auf diesem Gebiete.
Vor dem Erscheinen jener Epoche machenden Arbeit legte
man den Gesammt-Analysen der Gesteine nur insofern
Werth bei, als man aus den Resultaten derselben durch
Interpretation und Berechnung zur Erkennung der in den
Gesteinen enthaltenen Mineralspecies zu gelangen suchte.
Bei der grossen Mannigfaltigkeit der Verbindungen der
Kieselstiure mit den verschiedenen Basen kann diese Inter-
pretation indess nur bei solchen Gebirgsarten von Werth
sein, die aus deutlich zu individualisirenden Fossilien be-
stthen, und die nur solche Mineralsubstanzen enthalten,
deren simmtliche Bestandtheile fiir jeden speciellen Fall
vorher analytisch ermittelt sind. Die Interpretation kann
ferner nur dann ein der Natur entsprechendes Resultat er-
geben, wenn das specifische Gewicht der Gebirgsart iiber-
einstimmt mit der - berechneten Dichtigkeit, welche nach
den relativen Mengen der einzelnen darin vorausgesetzten
Mineralien dem Gemenge zukommen wiirde. Fernere Hiilfs-
mittel fiir die Interpretation gewdhren geognostische Er-
fahrungsssitze, denen zufolge eben die Verbindung gewisser
Mineralien den petrographischen Begriff bedingt, dann Beob-
achtungen dariiber, wie das Vorhandensein bestimmter Mi-

Journ. £. prakt. Chemie. XCIIL 3. 9



180 Cochius: Vulkanisché Gesteine von Madeira u. Porto-Sante.

neralspecies das gleichzeitige Dasein anderer Species ent-
weder gestattet oder ausschliesst”).

Zweckmissige Behandlung der Gesteine mit Losungs-
mitteln, namentlich mit S84uren, hat in manchen Fallen dazn
geftihrt, Mineralspecies in zusammengeseizten Gresteinen er-
kennen zu lassen; namentlich ergzielte Gmeglin dureh die
Anwendung dieser Methode in der Analyse der Phomolithe
Erfolge; indess fiihrt auch dieses Verfahren bei den erupti-
ven (esteinen, besonders bei denen der jiingeren vulkani-
schen Perioden, nicht zum Ziel. Man war also immer auf
die meist bedenkliche Interpretation der Gesammtanalyse an-
gewiesen, so lange man eben davon ausging, die Gebirgs-
arten als Gemenge gewisser Mineralspecies aufzufassen, und
#o lange die Anffindung und quantitative Bestimmung dieser
einzelnen Mineralspecies Zweck der Untersuchung war.

IL

Bunsen erkannte den Gesammianglysen zuerst die
ihnen gebiihrende seclbststindige Bedeutung zu**). Die vul-
kanischen Gesteine erscheinen zunichst als homogene,
feurig-fliissige Massen; ihren petrographischen Charakter
nehmen dieselben erst nach dem Erstarren an, indem sich
einzelpe bestimmt charakterisirte Fossilien amsscheiden, die
in einer noch nicht gesonderten Grundmasse liegen oder
neben einander als krystallinische Massen auftreten. Lets-
teres ist bei den jiingeren vulkanischen Erzeugnissen jedoch
nur selten der Fall. Die meisten dieser Gesteine bestehen
aus einer noch nicht oder nur zum geringen Theil in be-
stimmten Fossilien erscheinenden krystallinischen und aus
einer amorphen Masse. Eine scharfe Sonderung dicser Ge-
mengtheile, wie sie bei &lteren plutonischen Gebilden, so
bei vielen Graniten, durchfiihrbar ist, lisst sich also bei
den jiingeren vulkanischen Gesteinen nickt vornehmen.
Die chemische Untersuchung einzelner, in ihnen- gesonder-

. *) Die wichtigsten dicser Sitzc fihrt Naumann in seiner
Geognosie p. 437 an. Vergleiche anch Abich: ,Ueber die Natar
‘des armenischen Hochlandes. Dorpat 1843 p. §0 u. £

*) Bunscn: ,Ueber die Processe der vulkanisehen Gesteins-
'bildungenzl_slnnds“ in Pogg. Ann. der Chem. w. Phys. LXXXIII,
p. 197272,
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ter, bestimmt individualisirter Fossilien ist nicht ausfithrbar.
Dagegen kann uns die Durchschnittsanalyse ein Bild von
dem chemischen Charakter der urspriinglich homogenen Grund-
nasse geben, aus weleher sich die Gesteine in ihrer jetzi-
gen Gestalt entwickelt haben. Sehr viele Gesteine neueren
Ursprungs sind in ihrer Hauptmasse amorph, oder haben
doch den Charakter eines so innigen Gemenges, dass sich
ihre Durchschnittszusammensetzung ermitteln 1isst.

Eine grosse Angahl von derartigen Untersuchungen
filhrte Bunsen zu Resultaten, welche einen fiberraschenden
Einblick in die Quellen der Gesteinsbildung gew#hren.

Bei der grossten Verschiedenheit in petrographischer
und chemischer Beziehung zeigen die #ltesten Gesteine Is-
lands mit den jiingsten Laven und mit allen anderen
Eruptivmassen dieser Insel ¢men hochst merkwiirdigen Zu-
sammenhang. ~Alle diese Gesteine zerfallen nimlich nach
ihrer chemischen Zmsammensetzung in zwei Hauptgruppen:
in die normaltrachytische und in die normalpyroxenische, die
sich, obgleich durch allm#hliche Uebergiinge verbunden,
doch bestimmt unterscheiden lassen. Jede dieser Gruppen
enthiilt petrographisch hdchst verschiedene Gesteine, die
jedoch in ihrer chemischen Zussmmensetzung genau iiber-
einstimmen. Die erste Gruppe enthilt die kieselerdereich-
sten trachytischen Gesteine und stellt ein zweifach-saures
Gemenge von Thonerde- und Alkali-Silicaten dar mit einem
Verhiltniss des Sauerstoffs der Ssiure zu dem der Basen
wie 3:0596; Kalk, Magnesia und Eisenoxydul zeigen sich
hier nar in sehr geringer Menge. Die zweite Gruppe, welche
die kieselerdedrmsten basalt- und doleritibnlichen Gesteine
umfasst, entspricht einem Gemenge zweifach-basischer Sili-
cate, in welchem sich der Sauerstoff der Séiuren zu dem
der Basen wie 8:1,998 verhilt; als Basen erscheinen Thon-
erde, Kalk, Magnesia, Eicenoxydul, Kali, Natron.

Zwischen dem Kieselsiivregehalt und dem Gehalt an
Kalk und Magnesia findet ein fast immer constantes Ver-
hiltniss statt; dagegen zeigen sich im Verhiltniss der Thon-
erde zum Eisenoxydul bedeutendere Schwankungen.

Die Swmme dieser schwarkenden Bestandtheile ist in-
dess wiederum fast constant. Aus einer Reihe von Ana-

9*
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lysen verschiedener diesen beiden - Gruppen angehiriger
Gesteine ergiebt sich als Mittel:-

a) die normal- b) die normal-
trachytische pyroxenische
Zusammensetzung. Zusammensetzung.

Y o

Kieselerde 76,67 .47
Thonerdc u. Eisenoxydul 14,23 30,16
Kalkerde 1,44 11,87
Masnesla 0,28 6,89
Kali 3,20 0,65
Natron 4,18 1,96

100,00 100,00

Bunsen fand ferner, dass in allen nicht metamorphi-
gschen Gesteinen von Island, deren chemische Zusammen-
setzung nicht einem dieser Typen entspricht, der Sauerstoff-
gehalt der Basen zu dem der Siure stets zwischen 0,579
und 1,948 schwankt, wenn fiir den Sauerstoffgehalt der
Siure die Zahl 3 gesetzt wird. Alle anderen Gesteine ver-
hielten sich in dieser Beziehung also nur wie Producte, her-
vorgegangen aus der Verschmelzung zweier Grundmassen
von der normal-trachytischen und der normal-pyroxenischen
Zusammensetzung. '

Bunsen nahm nun an, simmtliche Gesteine seien
wirklich aus diesen beiden Grundmassen hervorgegangen,
und berechnete in gleich niiher zu ertrternder Weise die
Zusammensetzung einer Reihe von Mischlingsgesteinen,
welche dieser Annahme zu Folge moglicherweise hitten
vorkommen konnen. Die Resultate seiner Rechnung ver-
glich er mit den durch die chemische Analyse ermittelten
Resultaten und fand die auffallendste Uebereinstimmung,
so dass die Richtigkeit jener Annahme als bewiesen be-
trachtet werden muss.

Mit Riicksicht auf meine im Folgenden mitgetheilten
Untersuchungen muss ich auf diese von Bunsen ausge-
fiihrte Berechnung hier nither eingehen.

Bezeichnet man mit S den Procentgehalt an Kiesel-
siure in einem dieser Mischlingsgesteine, mit 8 den Kiesel-
siuregehalt in der normaltrachytischen, mit ¢ die entspre-
chende Grbsse in der normalpyroxenischen Masse, so ergiebt
sich einfach die folgende Gleichung, in welcher & die Menge
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der normalpyroxenischen Masse bezeichnet, mit der ein Ge-
wichtstheil der normaltrachytischen Masse gemengt werden
muss, um das betreffende Mischlingsgestein zu erzeugen:
@ 8s—S
) §==¢

Nachdem auf dicse Weise o ermittelt ist, lassen sich
leicht alle iibrigen Bestandtheile des Mischlingsgesteins be-
rechnen. Der Werth fiir jeden derselben ergiebt sich aus
der Formel :

= o+to) (api ) (@pa—+ta)

(IL) Tt eyttt T
in welcher Formel po, Pi1...pa das Gewicht der einzelnen
Bestandtheile in einem Gewichtstheile des normalpyroxeni-
schen Gesteins bezeichnet, wihrend durch tg, t;...t. das
Gewicht derselben Bestandtheile in der Einheit des normal-
trachytischen Gesteins ausgedriickt wird.

Nach diesen Formeln berechnete nun Bunsen eine
Tabelle aller theoretisch mdglichen Mischungsgesteine und
verglich mit den so erhaltenen Werthen die durch die
Analyse ermittelten Resultate. Ueberall zeigte sich die auf-
fallendste Uebereinstimmung, so dass die Annahme zum
bewiesenen Gesetz wurde. Alle nicht metamorphischen Gesteine
Ilands, so weit sie der Analyse unterworfen wurden, ge-
hiren also entweder einer der beiden Normalmassen an, oder er-
scheinen als ein Mischlingsgestein aus diesen beiden Massen. Auch
* die neuesten Laven der islindischen Vulkane entsprechen
diesem Gesetze; ebenso fiigen sich demselben diejenigen
vulkanischen Gesteine des armenischen Hochlandes, deren
Durchschnittsanalyse Abich in seinem oben erwiihnten
Werke mittheilt.

Bunsen gelangt somit zu folgenden Schliissen: ,Die
urspriinglichen Gebirgsarten Islands und wahrscheinlich des
armenischen Vulkansystems konnen aus gesonderten oder
combinirten Ergtissen nur zweier, von der speciellen Situa-
tion der jetzigen Vulkane unabhiingigen Heerde abgeleitet
werden. Der eine dieser Heerde hat die trachytischen, der
sndere die pyroxemischen Gesteine geliefert, wihrend in
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beiden in Giemeinschaft eme Reihe von Mittelgliedern her-
vorgegangen ist, die Bunsen tracheo-pyroxenische nennt®).

Beobachtungen, welche Bunsen an vielen basaltischen

“und trachytischen Gangdurchsetzungen gemacht hat, bestii-
tigen die Richtigkeit dieser Ansicht; man kann bei solchen
Gangdurchsetzungen oft die Versehmelzung der beiden Nor-
malmassen direct beobachten. So fiilhrt Bunsen einen Fall
an, in welchem ein eonglomeratisches Pyroxengestein von
einem Trachytgang durchsetzt ist; das Gestein erscheint
im Innern rein weiss und wird nach der Peripherie hin, je
mebr es sich der umgebenden Pyroxenmasse nihert, allmah-
lich immer dunkler und eisenhaltiger. Die Analyse des
inneren Trachyts ergiebt die normaltrachytische Zusammen-
setzung, wiihrend das umschliessende Gestein die normal-
pyroxenische zeigt. Die in Farbe und Aussehen verin-
derte Substanz der Grepzregion zwischen dem Gange und
dem umschliessenden Gestein hat eine chemische Zusam-
mensetzung, die genau mit derjenigen ibereinstimmt, welche
ftir ein Mischlingsgestein von 0,5923 Gewichtstheilen Nor-
malpyroxenmasse auf einen Gewichtstheil Trachytmasse
durch die Rechnung erhalten wird. Dem entsprechend
zeigen sich die deutlichsten Spuren einer seitlichen Schmel-
zung, welche die trachytische Gangmasse in der Grenz-
region erlitten hat, welche jedoch nicht bis in den Kern
des Ganges eingedrungen ist. Die Mischlingsgesteine kon-
nen somit aus schon erstarrten dem ersten Heerde ent-
stammenden Gebirgsmassen, die von glihend fliissigen
Massen des zweiten Heerdes durchbrochen werden, entste-
hen. Thre Bildung erfordert nicht die Annahme, dass eine
Verschmelzung der beiden Grundmassen nur bei einem
gleichzeitigen Ausbruch beider Heerde im feurig-fliissigen
Zustande exfolgt ist.

Aus den angefihrten Untersuchungen ergiebt sich,
dass ein Silicatgemenge von unverinderter chemischer Zu-
sammensetzung beim Erstarren sich in Gesteine von sehr
verschiedenem mineralogischen und petrographischen Cha-
rakter verwandeln kann. Bei Laven, welche demselben

*) Pogg. Ann. LXXXI, 562,
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Vulkan, ja demselben Krater in kurzen Zeitintervallen ent-
stromt sind, zeigt sich oft grosse Verschiedemheit in mine-
ralogischer Besiehung bei gleicher ¢hemischer Durchschnitts-
susammensetzung. Andere Eimfllisse miissen also diese Ver-
schiedenheiten bervorgebracht haben. Ueber die Natur
dieser Einflisse kimnen wir wns bis jetnt nur annkhernd
ein Bild versebafien. Von sehr grossem Interesse sind in-
dess auch in diesex Besichung die Versuche Bunsen’s,
durch welche derselbe bewiesen bat, dass die Erstarrungs-
temperatur abhingig ist von dem auf ihnen lastenden Druck.
Bunsen hat geseigt, dasa der Erstarrungspunkt des Wall-
ratbs bei einem Drucke von 156 Atmosphiren um mehr als
3° C. hiber ist als im offnem Gefiisa; ein #hnliches Resul-
tat fand er heim Paraffn. Die vulkaniscken Druckkriifte
messen sich na¢h Tausenden von Atmosphiiren; es ist also
als erwiesen zu betrachten, dass das Erstarren der plutoni-
schen Gebirge und somit die chemische Natur der sich
darin aussondexnden Fossilion oder krystallinischen Gemeng-
theile, vom Drucke abhiingig ist.

: I

Nach den geschilderten Entdeckungen Bunsen’s er-
scheint es in behem Grade wiinschenswexth, dass auch die
Eruptivgesteine anderer Hochlinder rahlreichen Analysen
unterworfen: werdem, damit festgestclt werde, in wie weit
das fiir Island und Armenien bewiesene Gesetz allgemeine
Qiltigkeit beanspruchen kann, in wis weit die vulkanischen
Gebirge in verschiedenen Gegenden der Erdoberfliche aus
chemisck gleichen Quellen geflossen sind.

Erfolgreiche Untersuchungem iiber diesen Gegenstand
hat Streng™) 1833 veriffentlicht. Derselbe findet zunichst
durch die Apalyse einiger vulkanischer Gesteine von Island
und den Farbern, sowie dreier Trachyte aus Ungarn, dass
bei diesen Gesteinen die nach dem Bunsen’schen Gesetz
berechnete Zusammensetzung der durch die Analyse ge-

*) Beitrag zur Theorie der valkamischen und plutonischen Ge-
steinsbildungen von August Streng in Pogg. Ann. der Chem. u.
Phys. XC, 103—173.
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fundenen entspricht; die ungarischen Trachyte sind Misch-
lingsgesteine mit iiberwiegend normalpyroxenischer Masse.

Streng hat ferner eine Reihe von Graniten aus dem
Riesengebirge und den Central-Karpathen, sowie einige
Granite des Harzes analysirt. Diese Granite stimmen in
ihrer Durchschnittszusammensetzung mit der von Bunsen
fiir die isliindischen Gesteine gefundenen normaltrachytischen
und der normalpyroxenischen Grundmasse. Der normal-
pyroxenischen Grundmasse selbst nihert sich ein von Bi-
schof untersuchtes bhmisches Hornblendegestein. Diese
Resultate lassen cs als wahrscheinlich erscheinen, dass auch
fir die Bildung der dlteren plutonischen Gesteine Hhnliche
Gesetze gelten, wie fiir die Entstchung der jiingeren vulka-
nischen Erzeugnisse. Die am meisten sauren, ebenso wie
die basenreichsten Endglieder der ilteren platonischen Ge-

" birgsformation nidhern sich, obwohl mineralogisch davon im
hochsten Grade verschieden, chemisch in iiberraschender
Weise den entsprechenden Gesteinen der neueren vulkani-
schen Zeit. Auch die #ltesten plutonischen Gesteine scheinen
somit zweien chemisch verschiedenen Quellen ihren Ursprung
zu verdanken, durch deren Verschmelzung die Mittelglieder
entstanden sind.

Die quarzfihrenden Porphyre des Harzes, welche Tri-
bolet*) untersucht hat, zeigen ebenfalls die Durchschnitts-
zusammensetzung der trachytischen Normalmasse oder er-
scheinen als Mischlingsgesteine, in denen die pyroxenische
Beimengung gegen die trachytische Hauptmasse sebr zu-
riicktritt. Auch ihre Zusammensetzung deutet somit auf
eine gemeinsame Quelle mit den von Bunsen und Streng
untersuchten Gesteinen hin.

Indess ist fir die #lteren plutonischen Gesteine doch
noch nicht eine hinreichende Zahl von Durchschnittsana-
lysen vorhanden, und die Resultate einzelner von diesen
Analysen ergeben noch bemerkenswerthe Abweichungen, so
dass das Gesetz, welches Bunsen fiir die vulkanischen
Gesteine von Island und Armenien bewiesen hat, sich noch
nicht als ein allgemein giltiges Naturgesetz hinstellen lisst.

*) Ann. der Chem. u, Pharm. LXXXVI1I, 327,
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Auch fir andere ovulkanische Linder ist eine Bestitigung
desselben noch erforderlich. Namentlich erscheint demnach
eine Feststellung der Durchschnittszusammensetzung der
wichtigsten Gesteine fiir solche Gebirgslinder wiinschens-
werth, in denen eine vulkanische Thitigkeit in den ver-
schiedensten Perioden der Erdbildung deutlich nachweisbar
ist. In dieser Bezichung sind die an der Nordwestkiiste
Afrikas belegenen Inselgruppen besonders bemerkenswerth,
zumal da die geologischen Verhilinisse derselben durch die
Arbeiten ausgezeichneter Naturforscher verhiltnissmissig
genau bekannt sind. — Durch die Gite des Herrn Dr.
Georg Hartung in Heidelberg, Verfasser der neuesten,
hochst werthvollen Werke #iber die Azoren, #ber Gran Ca-
naria, sowie tiber Madeira und Porto-S8anto, .wurde ich in
Besitz einer Anzahl von Handsticken gesetzt, welche die
wichtigsten vulkanischen Gebirgsarten von Madeira und
Porto-Santo darstellen und von Herrn Hartung, als fir
die Analyse besonders geeignet, ausgewdblt wurden. Iech
entschloss mich um %o lieber, diese Gesteine zu untersuchen,
da Bunsen die Analysen mehrerer Laven von S. Miguel
bereits in dem 1860 von G. Hartung herausgegebenen
Werke iiber die Agoren*) veriffentlicht hat, und da somit
ein Ueberblick iiber die chemische Natur der wichtigsten,
auf jenen Inseln vorkommenden vulkanischen Gesteine leich-
ter zu erreichen war.

1v.

Die Canarien, die Azoren und dié¢ Inseln der Madeira-
Gruppe miissen als die Gipfel von Gebirgsstécken betrach-
tet werden, welche, zum grissten Theil unter den Meeres-
spiegel gelegen, von Diabas- und Hypersthenit-Gesteinen
und #hnlichen #lteren Eruptivmassen gebildet werden. Ueber
denselben erscheinen phonolithische, trachytische, basaltische,
doleritische und trachy-doleritische Gebirgsmassen, endlich
Laven neuesten Ursprungs. Auf Madeira treten jene ilte-

*) Die Azoren in ihrer Zusscren Erscheinung und nach ibrer
geognostischen Natur geschildert von Georg Hartnng Leipzlg
1860, p. 95—98 u. 291—293, :
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sten Bruptivgesteine nur vereinaelt hewvor; anf Porto-Sante
sind dieselbem bisher moch mnicht gefunden worden. Die
aus dem Meere hervorragenden Gehirgamassen dieser beiden
Inseln bestehen vornehmlich ams pyroxenischen Gesteinen.
Neben den eigentlichen Basalten, die die Grundmasse bil-
den, finden sich biufig Abiinderungen derselben, die den
Trachydoleriten wnd Doleriken nshe kommen. Einzelne
Dolerite kommen vor; Trachydolerite sind hiufig. Die
Trachyte erscheinen meist in verbiltaisamiissig geringen
Massen in den oberen Schichten. Vulkanische Producte
der allerncuesien Zeit enthaltem die Indeln Madeira und
Porto-Santa nicht. :

Die von wir chewisch uatessuchten Gesteine reprisen-
tiren nun die angefihrien Hauptgruppen in, folgender Weise :
Zu den Trachyten gehiren die Geateine I, II, III, IV, zu
den Basalien VIII IX wnd X, wihrend V, VI und VI als
Trachydolerite aufsufassen sind. Die petrographische Be-
stimmung derselben verdanke ich Herrn Dr. G. Hartung,
aus dessen in diesem Jahre erschienenen Werke®) auch die
varsichenden Angsben iiber die geognestiichen Verhiltnisse
dor Inseln emtnommen sind. )

I Porto-Sante. Das Handstick gehdrt dem Trachyt-
zuge an, der sich von Pica da Casiells iber die Portella
gegen die sitdliche Kiste erstreckt, in der Nihe der Oert-
lichkeit, die Casas velhas genannt wird.

Trachyt von dunkelgrauer, sehr compacter Grundmasse
mit kleinen, aber ziemlich zahlreichen Einmengungen von
Feldspath (8anidin) und Hornblende. Das Gestein zeigt
ein frisches Ansehen und erinnert an den Trachyt der Wol-
kenburg (Siebengebirge).

II. Madeira, Thal von Porto da Cruz, Hohe der soge-
nannten Ahbelhaira.

Trachyt. In einer hellgrauen, feinkérnigen Grundmasse
unterscheidet man mit der Lupe viele, oft metallisch glin-
zende Punkte; daneben zeigen sich schwarze Kornchen,
die wahrscheinlich dem Augit angehtren, und einzelne

*) G. Hartung. Geologische Beschreibung der Insela Madeira
und Porto-Santo. Leipzig 1864,
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weisse Feldspathtbheilchen in kaolinartiger Umwandiung.
Der Magnet zieht aus dem Pulver szahlreiche schwarse
Theilchen. Das Gestein ersebeint ziemlich zersetst, lksst
sich in kleinen Stiicken leicht serbrickeln und szeigt ein
dolomitartiges Ansehen.

IIL Porto-Santa, Gipfel des Pico do Facho. Trachyt
von porphyrartigem Ansehen. In einer briunlichen, #usserst
compacten Grundmasse, die ein alt-trachytisches Geprige
tragt, sind zahlreiche, einige Linien grosse Krystalle von
Sanidin und Hornblende eingelagert.

1V. Porto-Santo, Pico de Baixo. Trachyt von hellgrauer
rauher Grundmasse. Das Gestein erscheint durch zahlreiche
mit der Lupe sichtbare, kleine Feldspathkrystalle feinkrnig ;
nur selten kommen einzelne grissere K.rystalle als Aus-
scheidungen vor.

V. Porto-Santo, aus den Gingen der westlichen Hiigel-
kette.

Trachydolerit*) (nach Herrn Professor Blum’s Ansicht
dchte Trachydolerit-Lava). Eine hellgraune, hdchst feinkdr-
nige Grandmasse enthilt einzelne, einige Linien grosse
Feldspathkrystalle (Sanidin) und kleine Kémehen von Augit.
Die Einmengungen sind sehr sparsam. Das Gestein hat -
ein trachytisches Ansehen.

V1. Madeira, Porto da Cruz. Das Géstein kommt in
einer miechtigen, sehr schén s#nlenformigen Sechicht unfern
und zum Theil unter dem mit II. bezeichneten Trachyt der
Abelheira vor.

Trackydolerit. In der zxemhch dunkelgrauen Grundmasse
des hichst feinkérnigen Gesteins unterscheidet man mit der
Lupe weisse Feldspaththeilchen und sehwarze Komchen,
wahrscheinlich Augit.

VIL Madeira, Rabagal. Das Handstiick gehért einem
trachydoleritischen Gange an; welcher ein rothes Schlacken-
agglomerat durchsetzt.

Trachydolerit mit tiberwiegend basaltischem Charakter.

*) Die Handstiicke III, IV u. V hat Herr W. Reiss mitgebracht
und mir darch Vermittelung des Herrn Dr. Hartung giitigst @ther-
lagsen.
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In der feinkdrnigen, lichtgrauen Grundmasse erscheinen
sahlreiche grossere und kleinere Kérner von Olivin,

VIIL Madeira. Arrebentad.

Basalt von dunkelgrauer, dichter Grundmasse mit zahl-
reichen kleinen Kérnchen von Augit und Olivin.

" IX. Madeira, Caminho Novo. Basalt von dunkelgrauer
dichter Grundmasse mit zahlreichen Kérnchen von Augit
und Olivin.

X. Madeira, Ribeira de S. Jorge unfern der Lignit-
schicht. ‘
Basalt, dicht und dunkel, sehr compact.

V.

Die Analyse der Gesteine geschah im Allgemeinen
nach folgenden Methoden:

Die fein gepulverte und geschlimmte Substanz wurde
mit flissiger Fluorwaseerstoffsiiure unter Zusatz von ver-
diinnter Schwefelsiure lingere Zeit auf dem Wasserbade
erwiirmt; die diberschiissige Schwefelsiure wurde durch vor-
sichtiges Erhitzen iiber freiem Feuer vertrieben und die
erkaltete Masse mit concentrirter Salzsiiure tibergossen.
Nach léngerer Einwirkung dersclben wurden die gebildeten
schwefelsauren und salzsauren Salze in Wasser aufgeltst;
in einzelnen Fillen musste die Behandlung mit den genann-
ten S@uren wiederholt werden, um eine vollstiindige Zer-
setzung des Gesteins zu erzielen. In der klaren Losung
wurden die schwefelsauren Salze durch Chlorbaryum in
Chlorverbindungen der Metalle verwandelt und durch Fil-
tration von dem gebildeten schwefelsauren Baryt getrennt.
Letzterer wurde durch kohlensaures Natron zersetzt oder in
Schwefelsiiure aufgeltst, so dass auch die in diesem Nieder-
schlage enthaltenen kleinen Mengen anderer Salze beriick-
sichtigt wurden, wenn solche nicht in allzu geringer Quan-
titit vorhanden waren,

Die Trennang der an Chlorwasserstoffsiiure gebundenen
Bagen des Gesteins erfolgte nun in der Weise, dass zu-
niichst durch Ammoniak die Thonerde und das Bisenoxyd ge-
fillt wurden. Ein reichlicher Zusatz von Salmiak verhin-
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hinderte moglichst die gleichzeitige Fillung von Magnesia.
Der Niederschlag wurde nach lingerem Kochen in der am-
moniakalischen Flissigkeit durch Filtriren von derselben
getrennt, im Platintiegel sehr stark — zuletzt tiber dem
Gasgeblige — geglitht, gewogen und mit der von Ale-
xander Mitscherlich*®) angegebenen Mischung von
8 Gewichtstheilen Schwefelsiure und 3 Gewichtstheilen
Wasser in einem Kolben erhitzt.

Die Auflosung erfolgte leicht und vollstéindig; ungeldst
blieben neben der Kieselsfure des Filtrums nur kleine
Mengen von schwefelsaurem Baryt und schwefelsaurcm Kalk
die in Folge eines geringen Kohlensiiuregehaltes des Am-
moniaks als kohlensaure Salze gefiillt worden waren; der
schwefelsaure Kalk wurde bestimmt und als Kalk in Rech-
nung gebracht. Aus der schwefelsauren' Losung wurde
darauf nach Zusatz von Weinsteinsfiure das Eisen durch
Ammoniak und Schwefelammonium als Schwefeleisen gefiut
und auf die gewdhnliche Weise als FEisenozyd bestimmt.
Der Thonerdegehalt ergab sich annihernd aus dem Vej-
lust; gleichwohl wurde die Thonerde ‘aus dem Filtrate —
nachdem dieses mit Salzsiure bebandelt, Yom ausgeschie-
denen Schwefel durch Filtration getrennt, getrocknet und
zur Zerstbrung der Weinsteinsiure stark gegliiht worden

— durch Ammoniak gefiillt und direct bestimmt; ge-
rmge Mengen von Baryt, Kalk und Magnesia, die sich
hiiufig auch in diesem Filtrate befanden wurden glexc’hfalls
berticksichtigt.

Die vom Eisenoxyd und der Thonerde getrennte Salz-
lssung wurde zur Trockniss eingedampft, dann, nachdem
der Salmiak vertrieben worden, in Wasser gelost und ‘mit
Ammoniak und kohlensaurem Ammoniak hehandelt.

Der Niederschlag enthielt kohlensauren Baryt und
meistens auch Magnesia und Thonerde in sehr germgen
Mengen. Dieser Niederschlag wurde in Salzstiure gelsst;
durch vorsichtig hinzugesetzte Schwefelsiure wurde der
Baryt entfernt, worauf die Thonerde durch Ammeniak, die

*) Dies, Journ. LXXXI1, 111,
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Kalkerde durch oxalsaures Ammoniak, die Magnesia durch
phosphorsaures Natron und Ammoniek gefillt wurden.

Die von den nngelosten kohlensauren Salzen getrennte
Fliissigkeit wurde wiederum gur Trockne eingedampft; so-
fern der Kalk schon vollstindig ausgefillt war, warde nach
Vertreibung der Ammoniaksalze in der concentrirten Losung
des Riickstandes die Magnests dureh Ammoniak und kohlen-
saures Ammoniak nach der von Schaffgotsch beschrie-
benen Methode von den Salzen der Alkalien getrennt;
nach circa 24 Stunden wurde das ungeléste Magnesiasalz
von der Losung geschieden und die Magnesia aus dem-
selben als solche gewonnen.

Die Alkalien wurden mit Beriicksichtigung der von A.
Mitscherlich angegebenen Vorsichtsmaassregeln®) in der
Losung bestimmt, nachdem wiederum die Ammoniaksalze
vertrieben waren, und zwar wurde das Kali als Kalium-
platinchlorid, das Natron als schwefelsaures Salz gewogen.

Nachdem auf diese Weise die Menge der einzelnen im
Gestein enthaltenen basischen Oxyde fesigestelll worden
war, ergab eine zweite Analyse, welche der ersten zugleich
als Controle diente, den Kieselsiinregehalt direct. Zur Er-
mittelung desselben wurde das geschlimmte Pulver der zu
untersuchenden Substanz mit koblensaurem Natron ge-
schmolzen und die Kieselsdure auf die gewohnliche Weise
bestimmt. Der Gang der weiteren Untersuchung war dem
oben geschilderten Verfahren sehr hnlich; nur wurde bei
diesen Analysen die Magnesia meist als phosphorsaures
Salz gewogen.

Der Gliihverlust (gewdhnlich iibereinstimmend mit dem
‘Wassergehalte) wurde nach schr starkem Glithen des in
“kleine Stiicke zertheilten Gesteins iiber dem Gasgeblise er-
mittelt; diess Glilhen wurde so lange fortgesetat, bis kein
durch erneute Erhitzung herbeigefibrter Gewichtsverlust
mehr nachzuweisen war. ,

: Neben der geschilderten Untersuchungsweise wandte
“ich bei der Analyse mehrerer Gesteine noch andere Metho-
"den zur Trennung einzelner Bestandtheile an, deren spe-

*) 8. die erwihnte Abhandlung.
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cielle Angabe mdess der beschrinkte Raum hier nicht ge-
stattet. . .

VL

Da es mir bei der vorliegenden Arbeit wesentlich
darauf ankam, die Ergebmisse meiner Untersuchungen mit
der Zusammensetzung der Bunsen’schen Normalgesteine
zu vergleichen, mo theile ich nmstehend die Resultate der
Analysen in der Weise mit, dass die angegebene Zusam-
mensetzang auf 100 Theile wasserfreier Substans berechnet
ist; ein etwaiger Gehalt an Eisenoxyd ist immer-auf Eisen-
oxydul redacirt worden. — Zum Verstindniss .der mitge-
theilten Tabellen habe ich noch Folgendes zu bemerken:

Die Tabelle I eathilt neben der in dieser Weise an-
gegebenen Zusammensetzung der Gesteine in der neunten
Colonne den Gliihverlust in Gewichtsprocenten, in der zehn-
ten das speeifische Gewicht der Giesteine. Der Sauerstoff-
gehalt der einzelnen Bestandtheile wird durch die kleineren
Zahlen in jeder Rubrik ausgedriickt; die eilfte Colonmne
endlich ‘giebt das Verhiltniss an, welches zwischen dem
Sauerstoffgebalt der S#uren und dem der Basen stattfindet.

In der II. Tabelle sind die durch die Analyse gefun-
denen Resultate mit- den entsprechenden theoretischen
Werthen zusammengestellt, welche nach den auf pag. 133
angegebenen Formeln fiir dasjenige Mischlingsgestein aus
normaltrachytischer nund normalpyroxenischer Masse berech-
net wurden, welches mit dem vorliegenden Geestein gleichen
oder annithernd gleichen Gehalt an Kieselséiure haben wiirde.
Durch & wird hier die Menge der normalpyroxenischen
Masse bezeichnet, die mit ¢inexn Gemengtheil normaitrachy-
tischer Masse gemischt werden miisste, um ein Mischlings-
gestein von der vorliegenden Zusammensetzung zu geben,
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Um die Uebersicht iiber die chemische Zusammen-
setzung der vulkanischen (esteine von den Imselgruppen
an der Nordwestkiiste Afrikas, soweit solche bisher bekannt
ist, zu vervollstindigen, lasse ich in der Tabelle III die
Resultate folgen, welche Bunsen 1860 fir die Laven von
S. Miguel in Hartung's Werk: ,die Azoren“ mitgetheilt
~ hat. Die Tabelle ist in derselben Weise zusammengestellt

wie Tabelle II. — a bedeutet auch hier diejenige Menge
normalpyroxenischer Substanz, welche mit einem Gewichts-
theil normaltrachytischer Masse verschmolzen werden miisste,
um das Mischlingsgestein zu geben, dessen berechnete Zu-
sammensetzung in der Colonne sur Rechten enthalten ist.
Die Bezeichnung dieser (Gesteine habe ich dem erwihnten
Werke entnemmen, nur mit dem Fusatze, dass den romi-
schen Zahlen zum Unterschiede von den von mir unter-
suchten und ebenso benannten Gesteinen der Index b hin-
zugefiigt Bt In Bezug auf die petrographische Bestim-
mung dieser Handstiicke muss ich auf das erwkbnte Werk
verweisen, in welchem dieselbe auf p. 95 gegebea wird.

Die Tabelle III* enthilt die iibrigen mir bekannt ge-
wordenen Analysea von vulkanischén Gesteinen dieser In-
seln; Roth theilt diese]ben in seinem Werke mit*). Die
Gesteine XIII, XIV und XV sind von Abich*) analys<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>