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. L
Ueber die Farbstoffe der Rhamnusbeeren,

Von
W. Stein.
Zweiter Theil *).

Das Rhamnin ist, wie frither angeftihrt warde, sehr leicht
spaltbar und das hierbei entstehende Rliamnetin findet sich
schon abgespalten neben ersterem und Rhamningummi in den
olivenfarbigen Rhamnusbeeren vor. Ich habe sowohl das
durch Spaltung erhaltene, als das direct aus den Beeren ge-
wonnene untersucht. Die grisste Schwierigkeit, welche bei
derartigen Untersuchungen zu tiberwinden ist, besteht, wie
bekannt, in der vollkommenen Reindarstellung der Substanzen.
Welche Verunreinigungen im vorliegenden Falle zu entfernen
waren, erhellt aus dem ersten Theile meiner Arbeit. Die
weingeistige Lusung des rohen Rhamnetins wurde deshalb
zuerst mit Bleizucker versetzt, so lange noch ein missfarbiger
Niederschlag entstand ; das Filtrat durch Schwefelwasserstoff
entbleit, nochmals filtrirt und- durch Wasser portionenweise
gefillt, damit durch Analysirung der einzelnen Portionen die
Reinheit erkannt werden konnte. Nach dem Trocknen wurde
mit Schwefelkohlenstoff oder mit Benzin ausgekocht. Einzelne
Proben wurden tiberdies schliesslich portionenweise in kochen-
dem Alkohol geltst, um die Ueberzengung zu gewinnen, dass
sie fettfrei waren; denn die Entfettung hatte sich als noth-
wendig erwiesen, obgleich, wie schon friher angegeben
worden ist, die Beeren selbst mit Petroleum#ther ausgekocht
waren. Obgleich es nun selbstverstiindlich ist, dass ein Rtck-
halt an Fett die Mengen von Kohlenstoff und Wasserstoff ver-
grossert, will ich doch nicht unterlassen, die Analyse einer

*) Dies. Journ. 105, 97.
Journ. f. prakt. Chemle. CVI. 1. 1
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nicht entfetteten Probe voranzustellen: 0,153 = 0,3485 CO,
und 0,0825 HO, d. i. C 62,120 und H 5,958 p.C.

Wie schwierig es indessen ist, das Fett vollstindig zu
entfernen, geht aus den niichstfolgenden Analysen hervor.
Das Priparat war mit kleinen Mengen Alkohol ausgekocht
worden. Der geloste Antheil a wurde durch Schwefelkohlen-
stoff entfettet. Der ungeloste Antheil b wurde ohne weiteres
und unter gleicher Behandlung beim Trocknen analysirt.

a) 0,1585 = 0,349 CO, und 0,068 HO.

. 'b) 0,187 = 0,407 CO, und 0, 070 HO.

In 100, a.
C 60,051 69, 677
H 4,766 4,181

In einem anderen Falle hatte ich ejne &therische Lisung
des bereits auf gewthnliche Weise entfettcten Rhamnetins
durch Schwefelkohlenstoff gefdllt, was mir indessen spiter
nicht wieder gelang, und den in der schwefelkohlenstoff-
haltigen Flussigkeit gelosten Antheil a, sowie den ausge-
fallten b analysirt. Letzterer erwies sich nicht frei von Stick-
stoff und enthielt eine Spur Schwefel.

In 100. a. b.
C 61,032 58,635
H 4,264 3,837

Der Antheil a enthielt offenbar die ganze noch in dem
urspriinglichen Priparate zuriickgehaltene Menge an Fett.

Alle bis jetzt angefihrten Proben waren im Schiffchen
ausgetrocknet und b hatte dabei etwas tiber 1,5 p.C. Wasser
verloren. Dennoch zeigte es, wie man sieht, die Zusammen-
setzung, welche Hlasiwetz filr ein aus weingeistiger Salz-
siure beim Abdestilliren des Weingeistes ausgefallenes Quer-
cetin fand. Es wiirde dies flir mich nur eine willkommene
Bestitigung der Identitiit von Rhamnetin und Quercetin sein,
wenn ich nicht bei allen meinen ithrigen Analysen, mit einer
einzigen Ausnahme, stets mehr als 4 p.C. Wasserstoff gefun-
den hiitte. Ich erhielt ndmlich in 100 Th., bei 160—170°

getrocknet, von
1%), 2. 3. 4.
C 60528 60,542 60,883 60,994
H 3911 4013 4,014 4,166

*) Diese Probe war bis zum Schmelzen erhitzt worden.
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Das Mittel aus diesen Analysen ist C 60,736, H 4,026.

In funf anderen Analysen, wo ich mit der Temperatur
beim Trocknen nicht so hoch gegangen war, erhielt ich die
Wasserstoffmengen von 4,181 bis 4,766, wihrend die Kohlen-
stoffzahlen von 59,677 bis 60,528 schwankten. 61 p.C. Kohlen-
stoff, oder noch mehr, erhielt ich nur in drei Fillen, wo aber
die vollstindige Entfettung zweifelbaft war. Die Zahlen,
welche Schiitzenberger in seiner neuesten Arbeit anfuhrt
(Annal. de Chim. et Phys., sept. 1868, p. 118 ff.), erscheinen
mir daher, wenn nicht ausser dem von mir beobachteten noch
ein zweites Rhamnetin existirt, zu hoch. *

Im Uebrigen sind die obigen Zahlen keineswegs unver-
einbar mit den fitr das Quercetin gefundenen, und die Iden-
titét beider Stoffe darf, glaube ich, um so unbedenklicher
ausgesprochen werden, da dieselben in ihrem #brigen Ver-
halten keinerlei ins Gewicht fallende Verschiedenheiten zeigen.

Das Verhalten des Rhamnetins beim Schmelzen mit Kali-
hydrat fand ich, der §usseren Erscheinung nach, vollkommen
mit dem Quercetin #bereinstimmend, und aus der geschmol-
zenen Masse stellte ich Phloroglucin und Quercetinsiure mit
allen von Hlasiwetz angegebenen Eigenschaften, leider
jedoch in zu geringer Menge dar, um sie der Analyse unter-
werfen zu ktnnen. Wichtiger als die Elementaranalyse er-
scheint mir iberdies die Mengenbestimmung beider Producte,
welche aber sehr schwierig und wohl auch fir das Quercetin
noch nicht ausgefihrt ist.

Als ein Nebenproduct der Schmelzung des Quercetins hat
Hlasiwetz das Alphaquercetin erhalten. Auch ich erhielt
ein #usserlich mit der Beschreibung dieses Krpers tiberein-
stimmendes Product. Es firbte sich dieses aber mit Kali-
16sung nicht griin und enthielt mehr Kohlenstoff und Wasser-
stoff, als das von Hlasiwetz, nimlich C 63,486, H 5,646 ;
wonach es mit dem Quercetin homolog sein kinnte.

Die Luslichkeit des Rhamnetins in kochendem Alkohol
fand ich im Maximum wie 1:58,5 (die Lisung war durch
Kochen bereitet und dann kochend abgedampft bis sich Rham-
netin ausschied). Fur das Meletin (Quercetin) fand ich frither
1:18,2. Damals hatte ich indessen den Alkohol nur mit

“
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einem Ueberschugse des Meletins gekocht. Wenn ich nun
eine dhnlich bereitete Losung ebenfalls bis zur beginnenden
Ausscheidung von Meletin verdampfte, so war das Verhiltniss
sogar nur 1:9. . ‘ :
Die #therische Ltsung, welche der alkoholischen #hnlich,
doch in der Kilte hergestellt war, zeigte fiir das Rhamnetin
ein Lusungsverhiltniss im Maximum von 1:76. Flir Meletin
fand ich 1:65. Wasser hatte bei lingerem Kochen 1/,
Rhamnetin und von Meletin 1/,,,; aufgenommen *).

Auch ich habe, wie Schtitzenberger, die Beobachtung
gemacht, dass ein Theil des Rhamnetins leichter, ein anderer
schwieriger in Alkohol und Aether 19slich ist. Aber das
Rhamnetin ist nicht der einzige Korper, welcher ein solches
Verhalten zeigt. Ich habe es beim Bixin, Morindin, Melin
und Meletin, andere haben es bei anderen Stoffen wahrge-
nommen. Obgleich ich nicht glaube, eine fiir alle Fille ge-
ntigende Erklirung geben zu kdnnen, so ist es mir nach
meinen Erfahrungen doch nicht zweifelhaft, dass 1) der Grad
der Reinheit und 2) der Grad der Dichtheit eine wichtige
Rolle dabei spielen. Ich habe sehr hiiufig ganz deutlich ge-
sehen, wie die Luslichkeit abnahm in dem Maasse als der
Stoff reiner wurde und allgemein bekannt ist, dass solche
Korper, einmal vollstindig getrocknet, sich weit schwieriger
als im Momente ihrer Ausscheidung lgsen. Beweis u. a. der
in der Anmerkung mitgetheilte Fall, sowie das Rhamnetin
selbst, welches nach seiner Ausscheidung aus alkoholischer
Lésung durch Wasser, im noch feuchten Zustande sich in
Alkohol auffiillig leicht wieder 16st. Uebrigens scheinen die
quantitativen Versuche, welche ich aus Veranlassung der Be-

*) In einer friiheren Arbeit iiber das Melin habe ich fiir dieses eine
Luslichkeit in kaltem Wasser gefunden von 1:10941, withrend die Los-
lichkeit in kochendem Wasser 1:158 ist. Dieser sehr bedeutende
Unterschied hat jedenfalls Veranlassung gegeben, dass in Gmelin’s
Handbuche bei der ersten Zahl sich ein Fragezeichen befindet. Die
Sache hat aber ihre Richtigkeit, insofern als durch Digestion des Melins
mit kaltem Wasser nur eine Spur geltst wird Die Zahl selbst beruht
dagegen auf einem Schreibfehler, denn anstatt 10941 gollte es 19327
heissen.
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merkung Schiitzenberger’s angestellt habe, darauf hinzu-
weisen, dass das Ldslichkeitsverhdltniss nicht oder kaum ver-
schieden und nur das Zustandekommen der Lisung erschwert ist.
Es loste sich ndmlich 1 Th. schwer losliches Rhamnetin in
76 Aether, withrend es mir nicht gelang, mehr als 1 Th. leicht
losliches in 90,5 Aether zu ldsen. Von Alkohol bedurfte das
schwer losliche Rhamnetin 61,6, das leicht 1sliche nur 58,5.

In Schwefelkohlenstoff fand ich das Rhamnmetin in ge-
ringer Menge ; noch weniger in Chloroform und beinahe gar
nicht in Benzin lslich.

Beim Erhitzén verhielt es sich ganz so wie Quercetin;
ebenso gegen Chlorkalk *), Eisenchlorid, essigsaures Kupfer-
oxyd, salpetersaures Silberoxyd, essigsaures Bleioxyd und
Natronlauge. Auch eine andere, interessante Erscheinung ist
beiden gemeinsam. Wenn nidmlich wenig Rhamnetin mit viel
Zucker, etwas geltoschtem Kalk und destillirtem Wasser er-
hitzt und dann filtrirt wird, so zeigt das Filtrat im durch-
gehenden Lichte eine gelbe, im zurickgeworfenen eine schn .
grtine Farbe und. ebenso verhilt sich Meletin. Auch die Lb-
sung beider in Essigsiurehydrat zeigt einen #dhmlichen Di-
chroismus auf Zusatz geringer Mengen einer Thonerdeverbin-
dung, welche durch Essigsidure nicht gefillt wird ; desgleichen
die Lisung im Weingeist allein oder Weingeist mlt Salzsdure
auf Zusatz von Thonerdesalz. Alkalische Kupferlésung schien
dagegen von Rhamnetin schneller reducirt zu werden, als von
Meletin.

Wenn man nun den angefithrten Verschiedenheiten einen
grosseren Werth beizulegen geneigt ist, als ich, so kann man
das Rhamnetin allerdings nicht fiir identisch mit dem Meletin
halten; es ist aber wenigstens als isomer damit anzusehen

. Das Rhamningummi, welches sich neben dem Rhamnetin
bei der Spaltung des Rhamnins bildet und schon fertig in den
olivenfarbigen Beeren vorkommt, wird im Vacuum getrock-
net als gummiartiger, gelblich gefirbter Rtckstand erhalten,
welcher bis auf 1009 erhitzt sich braun fiirbt und einen bitteren
Geschmack annimmt, auch nach Caramel riecht. Derselbe

*) Vergleiche den ersten Theil dieser Arbeit.
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ist im Wagser und wisserigem Weingeist 18slich, in kaltem
Aether und absolutem Alkohol scheinbar unldslich. Weder
die wisserige, noch die weingeistige Lisung werden durch
Bleizucker oder Bleiessig gefiillt. Schttzenberger hat
diesen Korper sehr stiss schmeckend erhalten, was mir nicht
gelungen ist. Auch wenn ich die Losung in Wasser l4ngere
Zeit stehen und sehr langsam verdunsten liess, dann wieder
loste ete., blieb die Substanz geschmacklos. Da indessen
Schitzenberger grossere Mengen davon zu seiner Ver-
figung hatte, so kann ein Irrthum nicht vorliegen und man
wird bis auf weiteres annehmen mtissen, dass dieser Korper
stiss schmeckend und geschmacklos vorkommen kann. Der
letztere hat die allergrisste Aehnlichkeit mit dem frither von
mir untersuchteu Melinzucker, welcher deshalb auch besser
als Melingummi bezeichnet wird.

Bei der Spaltung des Rbhamnegins erhielt Schitzen-
berger 42,79 p.C. Rhamnetin aus demselben. Ich erhielt
. mit Rhamnin folgende Zahlen : ‘

1) 0,530 Rhamnin = 0,186 Rhamnetin,
2) 0,640 Rhamnin = 0,228 Rhamnetin.

In beiden Fillen war die Spaltung mit Rhamninferment
bewirkt worden. '

3) Bei Spaltung einer, bedauerlicherweise nicht gewoge-
nen Menge Rhamnin mit verdinnter Schwefelsiure wurden
erhalten: Rhamnetin 0,379 und bei 80° getrocknetes Gummi
0,651.

In Procenten des Rhamnins ausgedrtickt, betragen die

Mengen
1 2

des Rhamnins 35,09  35,6.

Von 100 Th. der Producte betrigt

3.
das Rhamnetin 36,8.

Wenn nun auch die von mir erhaltenen Zahlen mit denen
von Schiitzenberger nicht tibereinstimmen, so beweisen
beide zusammengenommen doch unzweifelhaft, dass aus dem
Rhamnin durch Spaltung viel weniger Rhamnetin erhalten
wird, als Quercetin aus Melin oder Quercitrin, d. b. dass das
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Rbamnin ein Plyglucosid ist*). Hieraus und aus der amorphen
Beschaffenheit des Rhamningummi erkliren sich die Ver-
schiedenheiten in den Eigenschaften des Rhamnins mit dem
Quercitrin und dem Melin.

Was die Zusammensetzung betrifft, so weisen die Ana-
lysen von Schittzenherger, wie die meinigen, deren spiter
noch Erwihnung geschehen wird, nach, dass das Rhamnin-
gummi nicht den Kohlehydraten angehtrt, wie ich es frither
schon flir den analogen Spaltungskdrper des Melins und
Quercitrins angenommen habe. Hlasiwetz hat zuerst durch
die Analyse des krystallisirbaren Quercitrinzuckers den fac-
tischen Beweis filr die Richtigkeit meiner Ansicht geliefert
" und sich dahin ausgesprochen, dass es wohl Quercitrine mit
verschiedenen Zuckerarten geben werde. Dies ist gewiss
richtig, wenn man die zur Melingruppe gehorigen Korper als
Quercitrine bezeichnet und es liefert das Rhamnin daftir ein
recht schines Beispiel. Es ist indessen nicht so zu verstehen,
als ob das Quercitrin bei gleichen Eigenschaften das eine Mal
einen anderen Zucker enthalte, als das andere Mal.

Durch den Umstand, dass mehr als 1 At. Rhamningummi
mit 1 At. Rhamnetin in dem Rhamnin vereinigt sind, entfernt
sich dessen Zusammensetzung von der des Quercitrins. Das-
selbe kann daher nicht, wie ich am Schlusse des ersten Theils
meiner Arbeit noch glaubte, isomer mit Quercitrin sein und
muss mehr Wasserstoff - als Sauerstoffatome enthalten. In
der That sind auch die Zahlen. fiir die Wasserstoffprocente
grosser als beim Quercitrin. Ich nehme jedoch zur Zeit noch
Anstand, eine Formel daflir vorzuschlagen.

Die Analyse des Rhamningummi ist aus demselben Grunde
schwierig, welchen ich schon bei dem Melingummi ertrtert
habe. Es l#sst sich indessen seine Zusammensetzung aus der
des Rhamnetins in Verbindung mit dem Mengenverhéltnisse

*) Da zur Zeit nicht mehr bezweifelt werden kann, dass die Glieder
der Melingruppe bei ihrer Spaltung eine der Zusammensetzung nach
dem Mannit ihnliche Verbindung liefern, so werden sie nach Hlasi-
wetz’'s Vorschlag am zwekmiissigsten Mannide oder vielleicht besser,
weil weniger leicht zu Verwechselungen Anlass bietend, Dulcoside
genannt.
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des letzteren bei der Spaltung, wie ich glaube, mit mindestens
ebenso grosser Sicherheit berechnen, als durch Analyse finden.

Das Mittel aus meinen Versuchen 1 und 2 ergiebt fur
100 Rbamnin 35,348 Rhamnetin. Darin sind enthalten

(M_?‘%M Kohlenstoff und ﬁmfii;__(%?& Wasserstoff.

Zieht man die Producte von den entsprechenden Procenten
des Rhamnins ab, so erhidlt man C 32,848, H 4,040 fiir 64,652
wasserfreies Rbamningummi und demnach fiir 100: C 50,805,
H 6,250. Eine bei 110° getrocknete Probe hat mir Folgen-
des ergeben: 0,1885, Asche 0,004, Wasser 0,045, CO, 0,332,
HO 0,108 ; ftir 100 Th. also C 50,305, H 6,666 == €,,Hy,6%.

Bei 90° getrocknete Proben haben mir geliefert in 100 Th.
1. 2.

C 45406 46,231

H 17502 7,104

Nr. 1 =€,,H,,0,.

Zum Schlusse sind nun noch einige Worte tiber die Zu-
sammensetzung des Xanthorhamnins (Rhamnegins) und tiber
das unltsliche Rhamnin Lefort’s zu sagen. ‘

Wenn Gellatly fiir sein Xanthorhamnin dieselben pro-
centischen Zahlen gefunden hat, wie Lefort und Schtitzen-
berger fiir das Rhamnegin, welche von den meinigen ab-
weichen, wihrend die verschieden benannten Stoffe zweifellos
dieselben sind, so mdchte ich den Grund der Abweichung in
einem verschiedenen Wassergehalte der Substanzen suchen.
Ich habe jedoch im ersten Theile meiner Arbeit angefthrt,
dass das Rhamnin anfinglich reichlich Stickstoff enthalten
habe, welcher nur durch wiederholte Reinigung bis auf eine
Spur sich habe entfernen lassen. Dieses stickstoffhaltige
Rbamnin hat mir ebenfalls niedrigere Kohlenstoffzahlen
gegeben und zwar ein Mal 50,2, ein anderes Mal 52,896 p.C.

Was aber das ,,unlosliche Rhamnin“ von Lefort betrifft,
welches auch Schtitzenberger noch aufrecht erhdlt, so
muss ich bezweifeln, dass es eine selbststiindige Art von
Rhamnusfarbstoff darstellt. Ich bhabe ndmlich einen Theil
des Materials zu den von mir angefthrten Analysen des
Rhamnetins auf dieselbe Weise gewonnen, wie Lefort es fir
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sein Rhamnin vorschreibt, und wire wohl dabei auf dieses
aufmerksam geworden, sofern es wirklich existirt. Ich habe
aber das rohe Rhamnetin, wie frither beschrieben, gereinigt,
und zweifle nicht, dass bei einer solchen Bebandlung auch
das unltsliche Rhamnin von Lefort sich reinigen lassen wird.

IL

Trauben-Analysen.
Von
Dr. Alexander Classen.

Die analysirten sehr reifen Trauben :
I. Franken oder Oesterreicher,
II. Weisse Gutedel,
IIL. Rothe Gutedel,
waren im September 1868 auf dem Traubenmarkte zu Kreuz-
nach gekauft.

Von I gaben 1574 Grm., von I 1580 Grm., von III 1576
Grm. rohe Trauben, nach Abfall der Stengel, je 1500 Grm.
abgepflickte Traubenksrner; die Stengel betrugen also im
Darchschnitt 4 p.C.

Es ergaben 1500 Grm. Traubenktrner beim Pressen
durch mittelfeine Leinwand von

I 8655
I 951
OI 1032 Grm. Saft;
von 1000 Grm. Traubenktrnern wurden also an Saft gewonnen :

I. 577 Grm.
1L 634_ »
III. 688
Derselbe enthielt in 10000 Th. :
L 1. ur.
Feste Bestandtheile bei 1000C.. 1644 1897 2046
Traubenzucker . . . . . . 1499 1624 1740
Freie Sﬁu;e ....... 12 68 48
Asche . . . . . . . .. 27,83 30,95 40,08

Der Traubenzucker wurde mit Kupferldsung titrirt, die
auf reinen Traubenzucker in ihrer Stdrke gepriift worden
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war. Die freie Sdure wurde mit titrirter Kalilésung bestimmt
und als Aepfelsiure berechnet.
Aschenbestandtheile in 10000 7%. Most:

L I8 1.
Chlor . . . . 0,11 0,23 0,24
Schwefelsiiure . 1,02 1,78 1,68

Phosphorsiiure . 4,64 5,00 5,63
Kieselsiiure . . 0,76 0,45 0,66
Kali . . . . . 17,88 20,54 28,64
Natron . . . . 0,12 0,36 0,58
Magnesia . . . 1,32 0,88 1,05
Kalk. . . . . 184 1,44 1,22
Eisenoxyd . . . 0,09 0,15 0,20
Mangfnoxyd . . 0,05 0,12 0,18

727,83 30,95 40,08

In 100 Th. Asche sind demnach enthalten :

L IL 1.
Chlor . . . . 039p.C. 0,74p.C. 0,59 p.C.
Schwefelsiure . 3,67 , 5,75 14,19 ,
Phosphorsiiure . 16,67 , 16,16 , 14,05
Kieselsdure . . 2,73 , 1,45 , 1,65
Kali . . . . 6425 , 6637 , 71,45 ,
Natron . . . 043 , 1,16 , 1,44 ,
Magnesia . . 4,74 , 2,84 , 2,62 ,
Kalk . . . . 661 , 465 , 3,05 ,
Eisenoxyd . . 0,32 , 0,48 , 0,40
Maoganoxyd . 0,18 , 0,39 , 0,45

Aachen, 9. December 1868.
I1L
Synthese von Alkoholen mittelst gechlorten Aethers.
Von
Adolf Lieben.

(Im Ausz. a. d. Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wissensch. zu Wien.
Novbr. u. Decbr. 1867.)

I. Abbandlung.
Untersuchungen iiber den gechlorten Aether und seine Derivate.

Meine Untersuchungen haben zu dem tberraschenden
Resultate geftthrt, dass die 2Cl, die in dem ersten Product der



Lieben: Synthese von Alkoholen mittelst gechlorten Aethers. 11

Einwirkung von Chlor auf Aethyliither enthalten sind, nicht
symmetrisech zwischen die zwei Aethylradicale des Aether-
molektils vertheilt sind, wie nach der gewthnlichen Vorstel-
lung zu erwarten war, sondern dass sie beide in einem einzigen
Aethylradical enthalten sind. Daraus ergab sich auch die
Nothwendigkeit, die frither ubliche Nomenclatur abzusindern
und das erwihnte erste doch 2Cl enthaltende Substitutions-
product des Aethers mit Bichlordther zu bezeichnen.

Darstellung und Eigenschaften des Bichlor#éthers.

- Die Darstellung des Bichloriithers ist zwar etwas zeit-
raubend, bietet aber keine Schwierigkeiten. Da die Einwir-
kung des Chlors auf Aether ziemlich heftig ist und leicht an
dem Punkte, wo das Chlor in den Aether eintritt, Feuer-
erscheinung eintreten kann, so ist es zweckmissig, am Beginne
der Operation den Aether auf 0° zu kithlen. Unter diesen
Umstéinden wird das Chlor zun#ichst nur absorbirt und die
Einwirkung beginnt erst nach einigen Stunden. Der Aether
(nattirlich rein und vollkommen wasserfrei) befindet sich dabei
in einem Kolben oder einer Flasche, die durch einen doppelt
durchbohrten Kork geschlossen ist. Auf der einen Seite tritt
das vorher gewaschene und getrocknete Chlorgas ein, anf der
anderen erhebt sich eine mit angeblasenen Kugeln versehene
Aufsteigrthre oder ein umgekehrter Liebig’scher Kihler,
um den fortgerissenen Aetherdampf zu verdichten und rtick-
flieasen zu lassen. Man 14sst allmihlich die Temperatur des
Aecthers auf die gewthnliche Temperatur steigen und kithlt
blos zeitweise durch Zusatz von kaltem Wasser oder von
etwas Schnee, wenn der Aether sich durch die chemische
Einwirkung stark erwéirmt, wie dies namentlich bei raschem
Chlorstrom zeitweise eintritt. Nach einiger Zeit (die Lénge
der Zeit hingt von der Menge des angewandten Aethers ab,
also bei 1 Kilogrm. Aether etwa nach 10 Stunden) unterbreche
ich die Einwirkung des Chlors und unterwerfe das Product
der Destillation aus dem Wasserbade. Ich wende das Was-
serbad an, obgleich der Bichlorither nicht unter 1400 siedet,
weil derselbe sich beim Sieden etwas zersetzt und daher
zweckmiissigerweise nicht allzuoft zum Sieden erhitzt werden



12 Lieben: Synthese von Alkoholen mittelst gechlorten Aethers.

darf. Man erhdlt ein wasserhelles farbloses Destillat und
eine gebraunte Flissigkeit als Rtickstand im Wasserbade.

Das Destillat wird wieder in derselben Weise wie friher
der Einwirkung des Chlorgases unterworfen. Nach einiger
Zeit wird die Operation wieder unterbrochen und das Product
aus dem Wasserbade destillirt. Der gebriunte Rtickstand
wird mit dem fritheren, der unterdessen in einer wohlschliessen-
den Flasche aufbewahrt worden sein muss, vereinigt, das
wasserhelle Destillat neuerdings der Chloreinwirkung unter-
worfen u. s. w. In dieser Weise, abwechselnd mit Chlor be-
handelnd und destillirend, fihrt man so lange fort, bis bei
der Destillation im Wasserbade nichts mehr #bergeht. Die
vereinten Rtickstiinde der successiven Destillationen im Was-
serbade stellen eine rauchende dunkle Flissigkeit dar. Die-
gelbe wird nun aus dem Oelbade destillirt, wobei es zweck-
missig ist, etwas Platinblech in die Retorte zu bringen, und
die Destillation wird unterbrochen, sobald ein in die Dimpfe
tauchendes Thermometer 1369 zeigt. Der dunkle Riickstand,
der zum grossen Theil aus Bichlorither besteht, wird auf-
bewahrt und das farblose wasserhelle Destillat, das nichts
anderes als ein Gemenge von Aether mit Bichlor#ther dar-
stellt, neuerdings mit Chlorgas behandelt. Nach mehrstiin-
diger Einwirkung wird das Product wieder wie oben aus dem
Oelbade bis 136° destillirt, der dunkle Riickstand mit dem
Hauptriickstande vereinigt und das Destillat einer neuen Be-
handlung mit Chlor unterworfen. Gewdthnlich ist in diesem
Stadium die Menge des Destillats schon so sehr vemugert,
dass es nicht ndthig ist, die Reihe der Operationen, Q. h. der
abwechselnden Cblore1nw1rkung und Destillation weiter fort-
zusetzen.

Bei der letzten Behandlung mit Chlor streicht bald das
Chlorgas unverindert durch den Aether und erfilllt sowohl
die Aetherflasche wie die folgenden Theile des Apparats mit
grinlicher Atmosphire. Man unterbricht dann die Einwir-
kung. Die braunschwarze Flussigkeit, die durch Vereinigung
der bei 1360 gebliebenen Destillationsriickstinde erhalten
worden ist, wird dann der fractionirten Destillation unter-
worfen. Der grosste Theil destillirt zwischen 140 und 147°
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und stellt mehr oder minder reinen Bichloriither dar. W#hrend
der Destillation entweicht etwas Chlorwasserstoff, die siedende
Flissigkeit briunt sich und man erhilt stets farblose wasser-
helle Destillate zugleich mit schwarzen Destillationsrick-
stinden, die, wenn sie einer etwas hheren Temperatur aus-
gesetzt waren, anch eine etwas dickliche Consistenz annehmen.
Es ist mir niemals gelungen, ein Product von vllig constantem
Siedepunkt zu erhalten. Auch findet man bei den Analysen
der bei 140—145° tibergehenden Hauptfraction meist etwas
mehr Kohlenstoff als der Formel des Bichlorithers entspricht.
Aller dieser Umstiinde wegen habe ich besondere Sorgfalt
darauf gewendet, mich zu iberzeugen, dass die bei der Ana-
lyse erbaltenen Zahlen nicht blos zuftllig der Formel des
Bichlorithers entsprechen, dass hier Rein Gemenge, sondern
eine wohlcharakterisirte bestimmte Substanz vorliegt. Ich
habe deshalb dieselbe als rein oder ann#hernd rein betrachtete
Substanz wiederholten Destillationen unterworfen und nach
jeder Destillation das Destillat analysirt. Es zeigte sich, dass
weder Siedepunkt noch Zusammensetzung durch die Destilla-
tion erheblich veriéindert werden, trotz der dabei eintretenden
Briunung der siedenden Flilssigkeit; nur nimmt allerdings
durch den Einfluss wiederholter Destillationen der Kohlen-
stoffgehalt langsam zu. Die Zersetzung durch Destillation
ist also keine hetrichtliche und damit der Zweifel beseitigt
als ob die untersuchte Substanz nur ein Zersetzungsproduct
sei. Ich habe mich andererseits dureh fractionirte Destillation
und Analyse der unter 140° ilbergehenden Partien #tberzeugt,
dass dieselben nur ein Gemenge von Aether und Bichlor-
ather sind.

Wenn man bei der Darstellung des Bichlorthers in
der angegebenen Weise verfihrt, so entsteht fast kein
Quadrichlordther von Malaguti nPd man erhiilt eine gute
Ausbeute.

Noch sei erwithnt, dass withrend der ganzen Dauer der
Darstellung so wie bei der Aufbewahrung das Product sorg-
sam vor Feuchtigkeit geschiitzt werden muss, da es durch
Wasser Zersetzung erleidet.

Die Analyse eines Products, das nicht fter destillirt
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worden war als zur Reindarstellung unbedingt ntthig erschien,
gab folgende der Formel C,H Cl,0 entsprechende Zahlen :
0,3311 Grm. Substanz lieferten 0,4077 Grm. Kohlensiure
und 0,1745 Grm. Wasser.
0,464 Grm. lieferten bei der Verbrennung mit Kalk 0,9175
Grm. Chlorsilber und 0,0063 Grm. Silber.
100 Th. enthalten demnach :

Ber. Gef.
Kobhlenstoff . . . . 33,67 33,58
R Wasserstof . . . . 559 586
Chlor. . . . . . . 49,66 49,36
Sauerstoff . . . . . 11,19 —_
100,00

Die analysirte Substanz ist demnach Bichlorither. Man
erhiilt meist bei den Ahalysen minder gut stimmende Zahlen
als die eben angefubrten; namentlich pflegt man fir den
Kohlenstoff etwas zu viel zu finden. Derartige Abweichungen,
welche auf schwer zu trennende Verunreinigungen hindeaten,
kdnnen jedoch den schon angeftihrten Thatsachen gegentber
keinen Zweifel an der Existenz oder Zusammensetzung des
Bichlorithers erregen. Jedenfalls sind die im Folgenden zu
beschreibenden zahlreichen Derivate geeignet, in dieser Hin-
sicht anch den letzten Zweifel schwinden zu lassen. Auf
Bestimmung der Dampfdichte musste wegen der Zersetzbar-
keit der Substanz bei htherer Temperatur verzichtet werden.
Das specifische Gewicht bei 23° wurde gleich 1,174 gefunden.
Der Siedpunkt liegt bei 140—1450.

Der Bichlorather stellt eine farblose wasserbelle Flussig-
keit dar, die mit leuchtender griingesfumter Flamme brennt
und einen scharfen an Salzsiure erinnernden Geruch besitat.
Er reagirt neutral, aber der auf blauem Lakmuspapier ge-
machte Fleck wird an der Luft (wohl durch Einwirkung der
Feuchtigkeit) sehnell roth,

Wasser zersetzt den Bichlor#ither sehr leicht und schon
bei gewthnlicher Temperatur. Es bildet sich Salzsfiure und
die wisserige Losung nimmt zugleich einen einigermaassen
an Aldehyd erinnernden, aber doch viel schiirferen und reizen-
deren Geruch an. Wenn man die wissérige Lisung destillirt,
so tritt der erwihnte charakteristische Geruch bei den fliich-
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tigsten Fractionen am stirksten hervor; dieselben werden
auch wie Aldehydlosungen durch Kali verharzt und gében
mit ammoniakalischem Silbernitrat einen Silberspiegel. Trotz-
dem ist bestimmt kein Aldehyd darin enthalten. Der Siede-
punkt der fltichtigsten Fraction sinkt auch bei wiederholter
fractionirter Destillation kaum unter 80° und wenn man die-
selbe mit Aether mengt und Ammoniak einleitet, so erh#lt
man keine Spur Aldehydammoniak. Ich werde spiiter aus-
fuhrlicher auf die Zersetzung des Bichlor#ithers durch Wasser
zurtickkommen. Hier sei nur noch erwihnt, dass wenn man
den Bichlorither mit Kalilauge statt mit Wasser bebandelt
oder Kali zusetzt, nachdem man zuerst mittelst Wasser den
Bichloriither zersetzt hat, in beiden Fillen eine sebr ener-
gische Reaction eintritt. Die Fltissigkeit schwiirzt sich, es
scheidet sich Chlorkalium zugleich mit etwas harzartiger
Masse aus, und, wenn man destillirt, erhdlt man 4ikohol/ im
Destillat. Im alkalischen Destillationsriickstand konnte Essig-
giure nachgewiesen werden. ’

Mit dem Bichlorither isomere Kérper.

Man kennt zwei mit dem Bichloriither isomere Ktrper.
Der eine ist das Aethylidenoxychloriir, das ich durch Einwir-
kung von Chlorwasserstoffsiure auf Aldehyd erhalten habe *),
der andere ist das von d’Arcet durch Einwirkung von Chlor

~ auf rohes dlbildendes Gas dargestellte Chlorditheral**).
Ersterer Korper siedet bei 116—117¢ und destillirt ohne
Briunung und ohne Zersetzung; auch sein spec. Gew. ist ge-
ringer als das des Bichloriithers. Die Constitution des Aethy-
lidenoxychlortirs kann bei dem Umstande, dass es durch eine
einfache Reaction aus Aldehyd entsteht und bei Zerlegung
mit Wasser wieder glatt Aldehyd liefert, nicht zweifelhaft
sein. Es hat durch Einwirkung der Chlorwasserstoffsiiure
eine theilweise Ersetzung des Sauerstoffs im Aldehyd durch
" Chlor stattgefunden, und da ein Atom Sauerstoff (O = 16)
untheilbar ist, so mussten um die Bildung eines zwischen
Aldebyd und Aethylidenchloriir intermediéren Products mdg-

*) Compt. rend. t. 56, p. 662. 1858.
**) Ann. de chim. et de phys. t. 66. 1837,
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lich zu machen zwei Molektile Aldehyd an der Reaction Theil
nehmen. Das Aethylidenoxychlortir muss demnach durch die
rationelle Formel

CH,

H
Cl
0
Cl
H

CH,
ansgedriickt werden.

Was das d’Arcet’sche Chloritheral betrifft, so hat zuerst .
Regnault die Vermuthung ausgesprochen, dass dasselbe
nicht sowohl aus dem Aethylengas als vielmehr aus beige-
mengtem Aetherdampf durch Einwirkung von Chlor entstan-
den sei. Seither findet man das Chloriitheral in den meisten
Handbtichern als einfach gechlorten Aether aufgeftthrt und
diese Meinung hat sich so sehr Geltung verschafft, dass selbst,
nachdem ich durch Einwirkung von Chlor auf Aether das
wirkliche erste Substitutionsproduct dargestellt und beschrie-
ben hatte, in neuen Lehrbichern das d’Arcet’sche Chlor-
itheral ohne weiteres mit dem von mir dargestellten Bichlor-
ather ftir identisch erkliirt wird. Ich halte diese Identificirung
fur unzulissig. Das Chloritheral zeigt nach d’Arcet einen
constanten Siedepunkt bei 1809, also um circa 38° hther als
der Bichloriither. Wihrend ferner der letatere Korper sich
beim Sieden briunt und theilweise zersetzt, so erwihnt nicht
nur d’Arcet nichts &hnliches bei seinem Chlorétheral, son-
dern fithrt sogar eine genau stimmende Dampfdichtenbestim-
mung an, die er damit ausgeftihrt. Der Geruch des Bichlor-
tithers ist scharf und greift selbst die Augen an, wihrend das
Chloriitheral einen stisslich 4therartigen Geruch besitzen soll.

So unvollstindig nun auch die Beschreibung des Chlor-
#therals ist, 80 sind doch alle Eigenschaften, die d’Arcet an-
giebt, von denen des Bichlorithers verschieden. Man kann
demnach nur annehmen entweder, wenn man die Richtigkeit
der Resultate d’Arcet’s bezweifeln will, dass er fiberhaupt
keinen bestimmten Korper, sondern ein bei 180° siedendes

C
-
C

C,H,Cl
C,H,0l
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Gemenge in Hinden gehabt habe, das zufdllig jener Zusam-
mensetzung entsprach, oder, dass das Chloritheral ein mit
dem Bichlorither und mit dem Aethylidenoxychlortir isomerer
Korper ist. Die Existenz eines solchen isomeren Korpers
scheint mir von vorn herein wahrscheinlich und wenn man
das Chloritheral als Aethylenoxychioriir betrachtet, so wire
auch seine Bildungsweise aus Aethylen und Chlor bei Gegen-
wart von Feuchtigkeit nicht schwer zu begreifen. Die Con-
stitution des Chloriitherals wiirde im Sinne dieser Voraus-
setzung durch die Formel

CH,CI
C,HC . |CH, .
CQH,m}O— CH, jo

CH,CI

auszudriicken sein.

Ueber die Constitution des Bichlorithers geben die folgen-
den Untersuchungen wenigstens theilweisen Aufschluss. Sie
haben zu der rationellen Formel

C,H,,Cl2 } 0
gefithrt, welche die Verschledenhelt des Bichlorithers von den
eben besprochenen zwei isomeren Substanzen erkliirt.

Einwirkung von Zinki#thyl auf Bichlor#ther.

Ich habe diese Reaction so wie das dabei’ entstehende

erste Product, den Aethylchlordther
C,H;.Cl. C,H; 0

C,H;

in einer mit Bauer gemeinsam ausgefithrten Arbeit *) bereits

beschrieben. Da ich seither hiufig Gelegenheit hatte diesen

Korper, und zwar mitunter in ansehnlichen Mengen darzu-

stellen, so dtirften einige Erfahrungen tber seine zweck-

missigste Bereitung hier am Platze sein.

Das ntthige Zinkiithyl habe ich nach Alexeyeff und
Beilstein’s trefflicher Methode dargestellt und dabei ziem-
lich constant 63—65 p.C. der theoretisch sich berechnenden
Menge Zink#thyl erbalten. Fiir die Aethylchlordtherbereitung

*) Dies. Journ. 98, 188.
Journ. f, prakt. Chemie. CVI. 1. 2
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wird das Zinkiithyl mit etwa 3/, seines Gewichts reinen was-
serfreien Aethers gemischt und dann mit Htlfe einer mit
einem Glashahn versehenen Kugelrshre der Bichlordther
tropfenweise eingetragen. Das Gemenge von Zinkithyl und
Aether befindet sich dabei in einem langhalsigen R&cipienten,
der durch einen doppelt durchbohrten Kork verschlossen ist.
Eine Bohrung dient dazu die oben erwihnte Kugelrshre auf-
zunehmen, in die andere ist eine kurze enge Rthre eingepasst,
die mit einer Vertheilungsflasche in Verbindung steht und
dazu dient entweder trockene Kohlensiure einstromen zu
laggen oder auch den bei der Reaction sich entwickelnden
Gasen, deren Menge nicht bedeutend ist, den Ausgang zu ge-
statten. Man ldisst langsam die ersten Tropfen Bichlorsither
bei gewthnlicher Temperatur in die Flussigkeit fallen um
die Reaction einzuleiten und umgiebt dann rasch den Reci-
pienten mit Schnee oder Schneewasser. Bei zweckm#ssiger
Oeffnung des Glashahnes, so dass regelmiissig etwa alle
Secunden ein Tropfen Bichlordther in die &therische Losung
des Zinkithyls fillt, verlduft die Reaction sehr glatt und
rubig, indem die dabei entwickelte Warme vom Schnee ab-
sorbirt wird. Es ist wesentlich darauf zu achten, dass jeder
Tropfen einfallenden Bichlorithers sogleich reagire, was sich
durch ein zischendes Gerfusch, Wirmeentwickelung und eine
wallende Bewegung der Flssigkeit, da wo ihre Oberfliche
von dem Tropfen getroffen wird, zu erkennen giebt. Bei zu
starker Ktthlang oder bei zu langsamem Tropfen des Bichlor-
dthers, was ungefihr auf dasselbe herauskommt, hort manch-
mal die Reaction auf. Man unterbricht dann die Einwirkung
des Bichlorithers, ziebt den Recipienten aus dem Schnee und
leitet die Reaction bei gewdhnlicher Temperatur wieder ein.
Unterlisst man diese Vorsicht, so kann es vorkommen, dass
sich eine grbssere Menge noch nicht zur Reaction gekomme-
nen Bichlorithers neben dem Zinkithyl ansammelt und dann
plétzlich mit explosionsartiger Heftigkeit einwirkt.

Unter allen Umstiéinden nimmt die Reaction gegen Ende,
wenn einmal der grosste Theil des Bichloridthers eingetragen
ist und reagirt hat, an Energie ab, wohl aus dem Grunde,
weil das noch vorhandene Zink#thyl sich dann in viel grésserer
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Verdinnung befindet als am Anfange der Reaction. Man zieht
daher den Recipienten aus dem Schnee und fithrt die Einwir-
kung bei gewthnlicher Temperatur zu Ende. Man erkennt
das Ende daran, dass die letzten Tropfen Bichlorither selbst
auf die etwas erwirmte Flussigkeit keine Einwirkung mehr
#ussern. Die Menge des so verbrauchten Bichlordthers stimmt
fast genau mit der theoretisch berechneten tiberein. Auf
1/, Mol. Zinkithyl, Zn(C,H;),, kommt 1 Mol. Bichlorither,
C,HsCL,0., Man lisst zur totalen Vervollstindigung der Reac-
tion die roth gewordene Flissigkeit unter zeitweisem Um-
schiitteln noch 1—2 Stunden -stehen oder erwirmt sie auch
wohl gelinde im Wasserbade; schliesslich behandelt man sie
mit Wasger. Im Falle noch Gasentwickelung und Zinkoxyd-
hydratabscheidung stattfindet, wird zur Losung des letzteren
etwas verdiinnte Salzsiure zugesetzt, dann werden die beiden
Schichten getrennt und die leichtere Oelschicht noch mit
Wasser gewaschen. Die wiisserige Schicht stellt eine Chlor-
zinkldsung dar. Aus dem gewaschenen Robproduct tvird nun
zuniichst durch fractionirte Destillation der Aether abdestillirt
und dann der Ruckstand in einem mit einem aufsteigenden
Liebig’schen Kithler verbundenen Kolben mit ziemlich con-
centrirter wdsseriger Kalildsung durch mindestens 6 Stunden
gekocht. Die Behandlung mit Kali hat lediglich den Zweck,
etwa noch vorhandenen Bichloriither zu zerstéren. Frither
wurde zum Zwecke der Reinigung alkoholische Kalilésung
angewendet. Ich habe jedoch seitdem die Erfahrung ge-
macht, dass der Aethylchlorither selbst von alkoholischer
Kalildsung, wenn auch nur langsam, angegriffen wird, wih-
rend er der Einwirkung wiisseriger Kalilésung vollkommen
widersteht. — Nach dem Sieden mit Kalilauge findet man in
dem Kolben zwei dunkelgefirbte Schichten tber einander
gelagert. Man destillirt ab, ohne sie zu trennen, und wechselt
nur von Zeit zu Zeit die Vorlage. Man erh#lt Destillate, die
stets aus zwei Schichten bestehen. In den ersten Fractionen
bildet das Wasser die schwerere untere Schicht, in den letzten
ist es umgekehrt. Man hat daher als Product der Reaction
wenigstens zwei Substanzen bekommen, die sich durch ihren
Geruch nicht minder wie durch ihr specifisches Gewicht von
2°



20 Lieben: Synthese von Alkoholen mittelst gechlorten Aethers.

einander unterscheiden. Diejenige, die den niedrigeren Siede-
punkt besitzt und zugleich leichter ist als Wasger, d. i. der
Aethylchlorither, ist in bei weitem reichlicherer Menge vor-
handen als die zweite, specifisch schwerere Substanz. Der
rohe Aethylchlorither, der noch einerseits mit etwas Aether,
andererseits mit der erwiihnten hiber siedenden Substanz ver-
unreinigt ist, auch wohl etwas Alkohol enthalten kann, der
durch Einwirkung des Kalis auf Bichloriither entsteht, wird
vom Wasser, auf dem er schwimmt, getrennt, nochmals mit
Wasser gewaschen, mit Chlorcaleium getrocknet, endlich der
fractionirten Destillation unterworfen. Die Fraction, die
schliesslich von 138—144° tibergeht, stellt ziemlich reinen
Aethylchlordther dar. Ich habe der Beschreibung der Eigen-
schaften, wie ich sie in der citirten in Gemeinschaft mit
Bauer ausgefithrten Arbeit geliefert habe, nur beizuftigen,
dass wihrend dort der Siedepunkt bei 137° angegeben ist,
ich ihn in mehreren seitdem vorgenommenen Bereitungen
stets um einige Grade hther, nimlich bei circa 141°, fand.
Ausser der etwas verschiedenen Reinigungsmethode weiss ich
sonst keinen Grund fiir die Verschiedenheit des Siedepunkts
anzugeben. Den Apalysen nach zu schliessen, war die Sub-
stanz in beiden Fillen rein. Man weiss tibrigens, dass die
Analyse in vielen Fillen (je nach der Natur der Verunreini-
gungen) ein triigerischer Maassstab fir die Beurtheilung der
Reinheit einer Substanz ist und ich glaube itberhaupt, dass
in den hi#ufigen Fillen, wo man auf die Methode der frac-
tionirten Destillation angewiesen ist, man sich nicht selten
selbst tiuscht, wenn man die mit Hillfe dieser Methode iso-
lirten Substanzen auf Grund einer mit der Formel iiberein-
stimmenden Analyse fiir volig rein hilt.

Einwirkung von Zinkmethyl auf Bichlor#ither.

Auch diese Reaction ist in der citirten Abbandlung bereits
beschrieben worden. Bei der Reindarstellung des Methyl-
chlordthers dtirfte aus denselben Griinden wie oben beim
Aethylchlordther wisserige Kalilosung den Vorzug vor alkoho-
lischer verdienen.
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Einwirkung von alkoholischer Kalilosung oder von
Natriumithylat auf Bichloriither.

Eine concentrirte Losung von Aetzkali in Alkohol wirkt
auf Bichlorither ganz in derselben Weise ein und liefert ganz
dieselben Producte wie mit Alkohol getrinktes Natrium-
#thylat. Letzteres ist in der Anwendung vorzuziehen. Ich
werde daber im Folgenden nur die Einwirkung des letzteren
beschreiben und bemerke ausdriicklich, dass die Beschreibung
richtig bleibt, auch wenn der Leser tiberall wo von ,,Natrium-
#ithylat“ die Rede ist ,,alkoholische Kalilosung“ gesetzt denkt.
Der einzige Unterschied ist der, dass die Reactionen mit
alkoholischer Kalilosung etwas weniger nett sind.

Aethoxyichlordther.  Wenn man den Krystallbrei von
Natriumiithylat, den man durch Einwirkung von Natrium auf
absoluten Alkohol- erhiilt, successive in kleinen Portionen in
Bichloriither eintrdgt, so findet eine energische Reaction,
sofortige Abscheidung von Chlornatrium und namentlich am
Beginne der Reaction starke Wirmeentwickelung statt.

Es ist daher gut, das Kolbchen, in dem sich der Bichlor-
iither befindet, von aussen mit Wasser zu kithlen. Die Reac-
tion ist UWbrigens bei weitem nicht so heftig wie die durch
Zinkiithyl hervorgebrachte, auch findet durchaus keine Gas-
entwickelung dabei statt. — Nachdem die berechnete Menge,
ndmlich 1 Mol. Natriuméthylat, NaC,H;0, auf 1 Mol. Bichlor-
4ther, C,H Cl,0, eingetragen worden ist, wobei man bemerkt,
dass der scharfe Geruch des Bichlordthers sich in einen an-
genehm erfrischenden verwandelt, setzt man das Kulbchen,
das die Mischung enthiilt, mit einem aufsteigenden Kiihler in
Verbindung und erhitzt durch circa 6 Stunden im Wasserbade
um die Reaction zu vollenden. Man behandelt dann mit
Wasser und trennt das dadurch abgeschiedene Oel von der
wiisserigen Losung. Letztere enthilt Chlornatrium, doch kein
Salz einer organischen Séure. .

Das durch Wasser abgeschiedene braungelb gefirbte Oel
wird zur Reinigung mit ziemlich concentrirter wisseriger
Kalilosung durch etwa 5 Stunden in einem mit aufsteigendem
Kthler verbundenen Kiolbchen gekocht, dann von Kali ge-
trennt und um es von Alkohol zu befreien, zuerst mit Wasser,
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dann mit Chlorcalciumltsung gewaschen. Schliesslich wird
es mit Chlorcalcium getrocknet und der fractionirten Destil-
lation unterworfen. Der grosste Theil geht zwischen 156 und
1600 tber. Man sieht daher, dass in der Reaction hauptsich-
lich nur ein Product entstanden ist. Die folgenden Analysen
zeigen, dass dies Product, das ich Aethoxylchlordther nenne,
der Formel

C,H;Cl1.C,H,0 0
C,Hs

entspricht.

I. 0,2968 Grm. eines mit Anwendung von alkoholischer
Kalilisung dargestellten Products gaben 0,5056 Grm.
Kohlenséure und 0,2237 Grm. Wasser.

IL 0,5729 Grm. eines mit Anwendung von Natriuméthylat
dargestellten Products, das bei 156—1580 destillirte,
lieferten 0,9771 Grm. Kohlens#ure. (Die Wasserbestim-
mung ging verloren.)

IIL. Fraction, die bei 158—161° destillirte, von derselben
Bereitung wie in IL. 0,5141 Grm. lieferten 0,8768 Grm.
Kobhlensdure und 0,3925 Grm. Wasser.

IV. Andere Bereitung mittelst Natriumi#ithylat. Fraction,
die bei 157,50 destillirte.. 0,4457 Grm. lieferten 0,7636
Grm. Kohlens#ure und 0,341 Grm. Wasser.

V. Andere Bereitung mittelst Natriumithylat. Fraction
157—1599, 0,325 Grm. lieferten 0,5553 Grm. Kohlen-
séure und 0,247 Grm. Wasser.

VI. Fraction 157—1589 von der Bereitung wie mV 0,3985
Grm. lieferten 0,6917 Grm. Kohlensiure und 0,3082 Grm.
Wasser. 0,4742 Grm. lieferten bei der Verbrennung
mit Kalk 0,4606 Grm. Chlorsilber und 0,0056 Grm. Silber.

100 Theile enthalten demnach :

Ber. Gef.
1 1L 1L 1v. v. VL
Kohlenstoff . . . 47,21 46,46 46,51 46,51 46,72 46,60 47,34
Wasserstoff. . . 852 837 — 848 850 844 859
Chlor . . . . . 23,28 —_ —_ — — — %4
Sauerstof . . . 20,99 - - — — — -

100,00
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Die mitgetheilten Analysen lassen wohl an der Zusam-
mensetzung der Substanz, d. i. des Aethoxylchlorithers keinen
Zweifel. Man wird in der Wahl einer den Analysen ent-
sprechenden Formel um so weniger schwanken konnen, wenn
man sich einerseits die Entstehung der Substanz durch Ein-
wirkung von Natriumé#thylat auf Bichloréther und andererseits
ihre gleich zu besprechende weitere Umwandlung in Bidthoxyl-
#ther gegenwirtig h#lt. Trotzdem wird man aus obigen
Analysen den weiteren Schluss ziehen miissen, dass der
Aethoxylehlorsither, obwohl er in wiederholten Bereitungen
stets denselben fast constanten Siedepunkt zeigte, doch niemals
vbllig rein erhalten worden ist. Fir den Kohlenstoff wurde
immer zu wenig, fiir das Chlor zu viel gefunden, und selbst
die ziemlich scharfe Uebereinstimmung, welche die sub VI
fiir Kohlenstoff und Wasserstoff gefundenen Werthe mit den
aus der Formel berechneten zeigen, daYf nicht als Beweis
villiger Reinheit der analysirten Substanz gelten, da der ge-
fundene Chlorgehalt nicht genau mit dem berechneten stimmt.

Es handelt sich hier offenbar um eine Verunreinigung
mit einer chlorreicheren Substanz, die durch fractionirte
Destillation nicht vollkommen beseitigt werden kann. (Diese
Substanz ist vielleicht identisch mit der chlorhaltigen Sub-
stanz von irritirendem Geruch, die sich durch Einwirkung
von Wasser auf Bichloriither bildet und von der spiter die
Rede sein wird) Ich habe aus diesem Grunde darauf ver-
zichtet, das specifische Gewicht und die Dampfdichte des
Aethoxylchlorithers zu bestimmen und mich darauf beschriinkt
seine Existenz und Zusammensetzung festzustellen.

Der Aethoxylchlorither ist eine wasserhelle farblose
Flussigkeit von htchst angenehmem erfrischenden Geruch,
die bei 157—158¢ siedet, schwerer ist als Wasser (wihrend
der Aethylchlorither leichter ist als Wasser) und durch wiis-
serige Kalilauge selbst beim Sieden nicht angegriffen wird.
Seine Entstehung aus Bichlorther in der beschriebenen Reac-
tion wird durch folgende Gleichung ausgedriickt:

C’%ﬁ: 0 + NaG,H,0 = 1 'C"C’(gﬁ(: 0 - NaClL

Bidthoxylither. Wenn man statt ein Molektll Natrium-
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ithylat auf ein Molekil Bichloréither einwirken zu lassen, wie
dies oben geschehen ist, einen Ueberschuss von Natrium-
dthylat oder alkoholischer Kalilisung anwendet und das Ge-
menge im Wasserbade erhitzt, so bleibt die Reaction nicht
bei der Bildung des Aethoxylchlorithers stehen, sondern
schreitet weiter, indem auch das zweite Atom Chlor des
Bichlorithers gegen Aethoxyl C,H;O ausgetauscht wird.
Diese zweite Reaction vollzieht sich jedoch nur sehr langsam.
Ich habe folgendes Verfahren am zweckmiissigsten gefunden.

Man bereitet zuerst Aethoxylchlordther *) und schliesst
ihn mindestens mit der berechneten Menge oder auch mit
einem Ueberschuss von Natriumé#thylat in Form eines Krystall-
breis in Glasrbhren ein. Die zugeschmolzenen Rthren wer-
den hierauf im Oelbade bei 140 bis 150° durch circa 30 Stun-
den erhitzt. Sie enthalten dann einen reichlichen Niederschlag
vori Chlornatrium und eine klare gelbe Fltssigkeit. Beim
Oeffnen zeigt sich, dass sich keine Spur von Gas bei der
Reaction gebildet hat. Man behandelt nun mit Wasser und
trennt die dadurch abgeschiedene mit Wasser nicht mischbare
Flussigkeit von der wisserigen Lusung, die ausser Alkohol
noch kaustisches Natron und Chlornatrium enthilt. Die ab-
geschiedene Flissigkeit, die sich durch angenehmen Geruch
auszeichnet, wird dann noch mit Wasser und mit Chloreal-
ciumldsung gewaschen, endlich mit Chlorcalcium getrocknet.
Der fractionirten Destillation unterworfen, erweist sich das
Product als ein Gemenge zweier Substanzen, wovon die eine,
die gegen 1700 siedet, bei weitem den Hauptbestandtheil aus-
macht, die andere bei etwa 70° giedende nur in kleiner Menge
vorhanden ist. Bei den Destillationen ist es zweckmissig,
um _das Stossen beim Sieden zu vermeiden, etwas Platinblech
in das Destillationsktlbchen zu bringen. )

Die flichtigere etwas tiber 700 siedende Substanz besitzt

*) Wenn man wenig Zeit hat, so kann man auch die Bereitung des
Zwischenproducts iibergehen und statt seiner den Bichlorither selbst
verwenden, indem man natlirlich eine entsprechend grdssere Menge
Natriumiithylat (etwas mehr als 2 Mol. NaCsHsO auf 1 Mol. C{HsCl,0)
in den Rohren mit ihm zusammenbringt. Das weitere Verfahren bleibt
dasselbe.
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einen hchst angenehmen Fruchtgeruch, ist leichter als Was-
ser, damit nicht mischbar, scheint sich aber in einem Ueber-
schuss zu ldsen. Diese Eigenschaften deuten auf Essigither
hin. Auch die Resultate der Analyse stimmen annihernd
damit tiberein, nur wurde stets etwas mehr Wasserstoff ge-
funden als der Formel des Essigiithers entspricht. Durch
Zusatz von geschmolzenem Chlorcalcium wird die Substanz
dickflitssig, kann jedoch schon durch Erhitzen im Wasserbade
wieder davon abdestillirt werden. Natrium entwickelt daraus
Wasserstoff, indem sich die Flussigkeit zugleich in eine feste
weisse Masse verwandelt ; setzt man dann Wasser zu, so l6st
sich die feste Substanz auf, und es scheidet sich eine obere
Flussigkeitsschicht ab.

Die geringen Mengen, die mir bisher von dieser Substanz
zu Gebote standen, haben mir noch nicht gestattet, ihre
Natur mit einiger Sicherheit festzustellen.

Das Hauptproduet der Reaction zwischen A8thoxylchlor-
dther und Natriumithylat ist, wie schon erwihnt, eine zwi-
schen 162 und 1719 und zwar am reichlichsten von 166 bis
1690 destillirende wasserhelle Flissigkeit. Die mit derselben
vorgenommenen Analysen fithrten zu Resultaten, welche, wie
aus der folgenden Zusammenstellung ersichtlich ist, sehr an-
néhernd der Formel des Bidthoxyldithers

C.H3(C,H,0). |
C,H,
entsprechen.

I. 0,4116 Grm. einer zwischen 162 und 167° aufgefan-
genen Fraction lieferten 0,8854 Grm. Kohlensgure und
0,3995 Grm. Wasser.

IL 0,3741 Grm. einer von 167— 1710 aufgefangenen Frac-
tion derselben Bereitung lieferten 0,8003 Grm. Kohlen-
sfure und 0,367 Grm. Wasser.

ITI. 0,4885 Grm. einer von 166—169 ¢ aufgefangenen Frac-
tion einer andern Bereitung lieferten 1,05 Grm. Koblen-
sure und 0,4832 Grm. Wasser. .

IV. 0,3693 Grm. einer von 166—169° aufgefangenen Frac-
tion einer dritten Bereitung lieferten 0,7919 Grm. Koh-
lenséiure und 0,3685 Grm. Wasser.
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100 Theile enthalten demnach:

Ber. QGef.

‘L I, oL .

Kohlenstof . . 59,26 58,6 58,34 58,62 5848

Wasserstof . . 11,11 10,78 10,90 10,99 11,08

Sauerstoff . . . 29,63 — — — —_—
100,00

Die Analysen zeigen, dass die Substanz nicht vollkom-
men rein ist und in der That erwiesen sich bei genauer Unter-
suchung simmtliche Producte, deren Analysen mitgetheilt
sind, als noch chlorhaltig. Ob der Chlorgehalt und dem ent-
sprechend der zu niedrig gefundene Kohlenstoffgehalt von
etwas beigemengtem noch unzersetztem Aethoxylchloriither
herrtihrt oder ob er einer Verunreinigung mit jenem chlor-
haltigen Korper, der die Reindarstellung des Aethoxylchlor-
dthers so sehr erschwert, zuzuschreiben ist, vermag ich nicht
anzugeben. ,Es gelingt jedoch durch Behandlung mit me-
tallischem Natrium den verunreinigenden chlorhaltigen Kor-
per zu zerstéren und den Bidthoxylidther vollkommen rein
zu erhalten. Anderthalbsttindiges Kochen des unreinen Pro-
ducts mit metallischem Natrium-in einem Apparate, der die
entweichenden Démpfe condensirt zurtickfliessen liess, war zu
diesem Zwecke gentigend. Das Natrium verwandelt sich
dabei theilweise in volumintse salzartige Krusten, die, wie
spitere Untersuchung zeigte, wesentlich nur aus Chlornatrium
bestehen. Die von dem festen Ruckstand abdestillirte was-
serhelle Fltissigkeit wurde der fractionirten Destillation unter-
worfen. Fast die ganze Menge ging nun in den engen Gren-
zen von 166 — 1690 tiber und man erhielt bald ein Product
von fast constantem Siedepunkt bei 1689, das keine Spur
Chlor mehr enthielt. Die folgenden Analysen zeigen, dass
dies Product reiner Bidthoxylither ist.

I. 0,3232 Grm. einer bei 167,5° aufgefangenen Fraction
lieferten 0,7035 Grm. Kohlensiure und 0,3263 Grm.
Wasser.

II. 0,2874 Grm. einer bei 168,5° aufgefangenen Fraction '

lieferten 0,6243 Grm. Kohlensiure und 0,2876 Grm.
Wasser.
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100 Theile enthalten demnach :

Ber. Gef.
I. i 8
Kohlenstof . . . 59,26 59,36 59,24
Wasserstof . . . 11,11 . 11,21 11,13
Sauerstoff . s, - 29,63 —_ —_
' 100,0'

Die Bestimmung der Dampfdichte nach Dumag’ Ver-
fahren gab folgende Resultate :

Auf 0° reducirter Barometerstand . . . 759 Mm,
Temperatur der Wage . . . . . . . 22,50

» béim Zuschmelzen des Ballons 2300 .
Gewichtstiberschuss . . . . . . . . 0,6783 Grm.
Volum des Ballons . . . . . 2336 CC.

Gefundene Dampfdichte = 5 83
Die aus der Formel des Bisthoxylathers C’H’(C’%%)’
2758

berechnete Dampfdichte ist = 5,6.

Der kleine Unterschied, der offenbar keinen Zweifel an
der Richtigkeit obiger Formel erregen kann, rihrt wahr-
scheinlich nur von etwas zu rascher Ausftthrung der Dampf-
dichtenbestimmung her, indem der Inhalt des Ballons beim
Zuschmelzen vielleicht noch nicht vollkommen die Tempera- .
tar des Oelbades angenommen haben mochte.

Der Bidthoxylither ist eine farblose wasserhelle, mit
‘Wasser nicht mischbare Fltssigkeit von angenehmem Geruch,
die bei 1680 siedet und deren spec. Gew. bei 21° zu 0,8924
gefunden wurde. Seine Entstehung wird durch folgende

Gleichung ausgedrtickt :
C,H;.Cl. C,H50$ 0 + NaC,H,0 —

GH,. C,H,,O C,H,,O!O +NaCl.

Was die Constitution des Bidthoxyllithers betrifft, so
kann man ihn, wie dies die Formel ausdrtckt, als Aether be-
trachten, in dem 2 Atome Wasserstoff durch Aethoxyl ver-
treten sind. Man kann seine Formel aber anch
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}0 w (OC:Hs
(02H5)3 002H5
schreiben *), wonach er als acetalartige Substanz, als das dem

nicht existirenden Glycerin C;[*:IB(OH);; entsprechende Tri-
" $ithylin erscheint. Der wn Kay aus Chlmoform dargestellte

sogenannte basische Ameisensiureither CH(OCIHB)M der bei
1460 siedet, 14sst sich vielleicht als homolog ansehen.

Einwirkung von alkoholischer Kalildsung oder von
Natrium#thylat auf Aethylchlor#ther.

- Diese Einwirkung vollzieht sich genau. unter denselben
Bedingungen, unter denen die eben beschriebene Einwirkung
derselben Agentien auf Aethoxylehlorither und dessen Um-
wandlung in Bi#thoxyldther stattfindet, nur geht sie etwas
leichter von statten und es bedarf nicht erst der Einwirkung
des Natriums, um ein reines Product zu erhalten.

Der Aethylchlorather wird mit etwas mehr als der
berechneten Menge concentrirter breiartiger alkoholischer
Kalilosung oder Natrium#thylats in Glasrshren eingeschmol-
zen und dann durch 20—30 Stunden bei 140° erhitzt. Man
behandelt danp mit Wasser, in dem sich die reichlich abge-
. setzten Krystalle von KCI oder NaCl ldsen, wiischt die da-
durch abgeschiedene obere Flissigkeitsschicht mit Wasser

*) Die Formel CyHy(OCqH;); fiir den Bidthoxyliither ist natilrlich
nur dann miglich, wenn dem Bichlorither, wie dies hier vorausgesetat

ist, die Formel C‘Fgg'z 0 zukommt. Wenu der Bichloriither die Formel
3

CyH,Cl " . p, CH(CH:0!
CH,Cl O hiitte, so miissto der Bidthoxylither durc| C3H,CeH,0 aus-

gedriickt werden. Ich ziehe es vor, obgleich der Beweis flir die Richtig-

keit der Formel C,H,Cl,* O des Bichloriithers erst im weiteren Verlaufe

der Abhandlung beigebracht werden wird, schon hier und iiberall, wo
ich die Formeln neuer Derivate des Bichloriithers mittheile, die als
richtig erkannten rationellen Formeln statt der empirischen zu ge-
brauchen, um dem Leser die Mithe zu sparen nach Durchlesung der
ganzen Abhandlung wieder auf jeden einzelnen Kdorper zuriickzu-
kommen und im Sinne der schliesslich gewonnenen Einsicht alle For-
meln umzuschreiben.
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oder mit Chlorcalciumlosung, trocknet sie mit Chlorcalcium
und unterwirft sie der fractionirten Destillation. Gerade so
wie bei der Darstellung des BiiithoxyLithers erhilt man auch
hier zwei Produete. Die Natur des flichtigeren etwas unter
700 siedenden Products habe ich nicht mit Sicherheit festge-
stellt, da man es nur in kleiner Menge erhilt; doch haben
die Analysen dargethan, dass es mehr Kohlenstoff und Was-
serstoff enthiilt, als das entsprechende durch Einwirkung von
Natriumiithylat auf Aethoxylehlor#ther erhaltene-flichtige
Product. Es scheint bei Vergleichung der in dem einen und
im anderen Falle erhaltenen analytischen Resultate, dass das
aus Aethylchlorsther erhaltene Product an der Stelle Aethyl
enthdlt, wo das aus Aethoxylchlorither dargestellte die
Gruppe Aethoxyl enthilt, dass also das Molekil des letzteren
sich durch den Mehrgehalt von 1 Mol. O von dem des ersteren
Products unterscheidet.

Das Hauptproduct der Reaction ist eine bei circa 147°
piedende farblose wasserhelle Flussigkeit, die leichter ist als
Wasser und einen angenehmen itherartigen Geruch besitzt.

Die folgende Analyse zeigt, dass diese Substanz, die ich
Aethylithoxylither nenne, der Formel

01H3~02H5-02H50$0
C,H;
entspricht.
0,3329 Grm. gaben 0,801 Grm. Kohlensiure und 0,371
Grm. Wasger.

100 Theile enthalten demnach :

Ber. Gef.

Kohlenstof . . . . 6575 6562

Wasserstof . . . . 12,33 12,38

Sauerstoff . . . . . 21,92 —
100,00

Die Entstehung des Aethylithoxyldthers wird durch fol-
gende Gleichung veranschaulicht :
C’HS . Cl . Csz O + K02H50 — CzHa . C-IH().O . 02H5

0+ KCL
G,H, o,h, 0t



30 Lieben: Synthese von Alkoholen mittelﬁt gechlorten Aethers.

Einwirkung von Natriummethylat auf Bichloréther.

Methoxylchlorither. Die Reaction zwischen Natrium-
methylat und Bichlorither findet genau in derselben Weise
statt wie die schon beschriebene von Natrium#thylat. Ich
hitte daher fiir die Darstellung des Methoxylchloriithers nur
zu wiederholen, was gelegentlich des Aethoxylchlorithers
gesagt worden ist. Die Bebandlung des Rohprodnets mit
wisgeriger Kalilauge ist auch in diesem Falle nothwendig.
Durch fractionirte Destillation des mit Kali gereinigten, dann
gewaschenen und getrockneten Products kann man dasselbe
in eine etwas unter 700 siedende, eine bei circa 137° siedende
und eine oder mehrere hoher siedende (der Siedepunkt steigt
bis tther 1609 Substanzen zerlegen. Das Hauptproduct ist
die bei 137¢ siedende Substanz; sowohl die flichtigere als
die hoher siedende treten nur in geringen Mengen auf. Be-
merkenswerth ist es, dass beide, sowohl die fltichtigere als
die hther siedende, kohlenstoffreicher sind als die bei 137°
siedende Substanz. Dadurch wird um so sicherer die Mtg-
lichkeit einer THuschung ausgeschlossen in Bezug darauf, ob
die bei 1370 siedende Substanz ein blosses Gemenge von
annihernd constantem Siedepunkt oder ein reiner Ktrper sei.
Die Analysen des bei circa 137° siedenden Hauptproduets
zeigen, dass dasselbe Methoxyichlordther

QH,.C].CQ%ICZ}O i“‘

L 0,5479 Grm. gaben 0,8718 Grm. Kohlensfure und
0,3889 Grm. Wasser. '

IL. 0,4833 Grm. einer andern Bereitung gaben 0,7696 Grm.
Kohlensiure und 0,3445 Grm. Wasser.

0,4499 Grm. gaben bei der Verbrennung mit Kalk 0,4636
Grm. Chlorsilber und 0,0041 Grm. Silber.
100 Theile enthalten demnach :

Ber. Gef.

R I. 1L
Kohlenstoff . . . 43,32 4339 43,42

Wasserstoff . . . 7,94 7,88 7,92
Chlor. . . . . . 2563 — 25,79
Sauerstof . . . . 23,11 — —

100,00
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Das specifische Gewicht des Methoxylchlorithers wurde
bei 13,5° zu 1,056 gefunden.

Selbst die etwas hther als 1370 etwa bis 1430 aufgefan:
genen Destillationsfractionen weichen in ihrer Zusammen-
setzung nur wenig von der des Methoxylchloriithers ab. Es
kommt dies vielleicht nur daher, dass der Unterschied in der
Zusammensetzung des Methoxylchlordthers und der hther
siedenden Substanz kein sehr betr#chtlicher ist. Die Ent-
stebung des Methoxylchlornthers wird durch folgende Glei-

chung ausgedriickt :
C,H;Cl,\ C,H;. Cl . CH,O\
Czﬂslo + N80H30 = C2H6,0 + NaCl.

Es ist einleuchtend, dass die im Vorstehenden beschrie-
benen durch Einwirkung von Natriumithylat oder Natrium-
methylat auf Bichlorither und Aethylchloriither erhaltenen
Producte als Repréisentanten ganzer Reihen von Korpern gel-
ten kdnnen, die eine analoge Constitution besitzen und sich
auf dhnliche Weise darstellen lassen werden. Es gentigt zu
diesem Zwecke, die aus andern Alkoholen dargestellten Na-
triumverbindungen, ferner andererseits statt Aethylchlorither
Methylchloriither u. s. w. fiir die Reaction zu verwenden. Die
dargestellten und noch darzustellenden Verbindungen gehdren
einer der drei Reihen an, deren allgemeine Formeln hier
folgen :

GeH,.Cl. Cnﬂsnuozo CIHS'CmHim+I0-CnHln+CO$O
1:0
\M/ . .. -
. B. Aethoxylchloriither z. B. Bilithoxyliither,
Methoxylchloriither wom = n = 2 ist
CeH3CrHem 4 1 - Culen 4 10
CeHs

U — ————
z. B. Aethyliithoxylither

Ueber die Constitution dieser Verbindungen habe ich
gelegentlich des Biiithoxylithers schon eine Andeutung ge-
geben. Es ist hier namentlich die Prage interessant, ob die
im Aethermolektl und speciell in einem Aethylradical fur
Wasserstoff substituirten Gruppen (Aethoxyl, Methoxyl) auf
eine besonders innige Weise mit demm Rest C,H; verbunden
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sind, oder ob sie nur in dihnlicher Weise damit zusammen-
héingen wie jene Gruppe C,H;O, die den unangegriffenen
Theil des urspriinglichen Aethermolektils darstellt. Mit an-
deren Worten man kann fragen, ob die Umwandlung des
Aecthers in Aethoxylchlorither oder in Bisithoxylither als ein
synthetischer chemischer Process, als eine wahre Synthese zu
betrachten sei, oder ob nicht.

Die Chemiker haben das Wort Synthese nicht immer in
derselben Bedeutung gebraucht. In der weitesten Bedeutung
des Wortes wiire jede chemische Verbindung oder, genauer
bezeichnet, jede durch einen chemischen Process bewirkte
Umwandlung eines einfacheren in ein complicirteres Molekil
als Synthese zu betrachten. Gelingt es, die Verbindung aus
den Elementen darzustellen (ein Problem, das bekanntlich
fur die organischen Verbindungen einst unldsbar schien),
so wiire die Synthese eine vollstindige. Die Darstellungen
des Aethers C,H,,0, oder des Essigithers C,H;0, aus Alko-
hol C,HO, des Tridthylamins CgH,sN aus Aethylamin C,H,N
und Jodiéthyl C,H;J u. s. w. milssen in diesem Sinne als
Synthesen gelten. Gewdhnlich jedoch unterlegt man dem
Wort Synthese eine etwas eingeschrinktere Bedeutung ohne
dass sich genau bezeichnen liesse, wo im Sinne der verbrei-
tetsten Ansicht die Grenzlinie liegt, hinter der die Synthese
anfingt. Im Allgemeinen bezeichnet man wohl nur solche
aus einfachen Substanzen dargestellte complicirtere Verbin-
dungen als Synthesen, welche eine ziemliche Stabililit be-
sitzen und bei der Einwirkung diverser Reagentien sich
nicht wieder in jene einfacheren Substanzen zerlegen lassen,
mit deren Hilfe sie dargestellt worden sind. Nach dem herr-
schenden Uebereinkommen betrachtet man die oben ange-
fuhrten Beispiele, die Bereitungen des Aethers, Essigithers,
Triithylamins in Bezug auf die als Ausgangspunkt dienenden
Aethylverbindungen nicht als Synthesen. Man hat sich auch
wenigstens bis in die neueste Zeit, geweigert, die Darstellung
der Alkoholradicale also’der unter dem Namen Methyl, Aethyl
u. 8. w. bekannten Kohlenwasserstoffe als Synthese anzu-
sehen, obgleich die von Laurent und Gerhardt vorge-
schlagenen und bald auch angenommenen Formeln ihre
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grissere molekulare Complication im Vergleich zu den ein-
facheren zur Bereitung diecnenden Verbindungen deutlich
machten. '

Auf der anderen Seite betrachtet man viclfach die Dar-
stellungen der Ameisensiure aus Kohlenoxydgas, des Alko-
bols aus Aethylen, der Glykolséure aus Essigsiiure, der Aepfel-
siiure aus Bernsteinsdure u. s. w. als wahre Synthesen. Man
darf wohl fragen, ob es lcichter sei, aus Aether Alkohol dar-
zustellen, als Kohlenoxyd aus Ameisensiure zu bereiten ?
und wenn die Bildung des Aethers aus Alkohol keine Syn-
these ist, warum die Bereitung der Ameisensiure aus Kohlen-
oxydgas als solche betrachtet werden milsse?

Ehe ich diese Betrachtungen fortsetze, will ich eine Reac-
tion mittheilen, die ich mit dem Bisthoxylither vorgenom-
men habe und welche nach meiner Meinung die vorhin auf-
geworfene Frage, ob die Darstellung des Biithoxylithers aus
Bichloriither und mittelbar aus Aether als Synthese aufzu-
fassen sei, beantwortet. Mir scheint diese Reaction gerade,
weil sie sich auf cinen Kirper bezieht, bei dem man zweifeln
‘kann, ob cr als synthetisch oder picht als synthetisch ge-
bildet zu betrachten sei, auch insofern instructiv, als sie darauf
hinweist, in welcher Weise am zweckmiissigsten eine priicise
Definition des Ausdrucks Synthese gefasst werden sollte.

Einwirkung von concentrirter Jodwasserstoffsfure auf
Bilithoxyliither.

Die Einwirkung der Jodwasserstoffsiure konnte ent-
weder darin bestehen, den mit Theilnahme von vier Aethyl-
radicalen aufgefithrten complicirten Bau des Biiithoxyliither-
molekils zu zerstdren und in einfache Aethylverbindungen
zu spalten, oder sie konnte mdglicherweise den Biiithoxyl-
dther zu Bidthyldther reduciren und im Ueberschusse ein-
wirkend die Producte liefern, welche Jodwasserstoffsiiure mit
Bidthyldther giebt.

10 Grm. reinen Bidthoxylithers wurden mit 60 Grm. wiis-
geriger Jodwasserstoffsiiure von 1,7 spec. Gew. in ein Robr ein-
geschlossen. Die beiden Fltissigkeiten mischten sich und bil-
deten eine homogene klare rothe Lisung. Die Rohre ward

Journ. f. prakt. Chemie. CVL 1. 3
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nun zuerst fiber drei Stunden im Wasserbade, dann noch
sechs Stunden bei 130° im Oelbade erhitzt. KEs bildete sich
keine Spur von Gas, doch zeigte ein dunkler, ahnlich wie
Jod aussehender Niederschlag, der sich ausgeschieden hatte,
dass tiberhaupt eine Reaction stattgefunden habe. Der aus-
gegossene Rohreninbalt wurde mit Kalilauge gesittigt, wobei
man erst eines schweren Oels gewahr wurde, das alsbald zu
dem erwihnten dunklen Niederschlag hinabsank. Die #ber-
stehende wiisserige alkalische LYsung wurde getrennt und
das mit der kohligen Substanz gemengte Oel unter Zusatz
von Wasser der Destillation unterworfen, wobei der Wasser-
dampf die Destillation und Trennung des Oeles von der festen
Substanz erleichtern sollte. Es destillirte zuerst das schwere
Oel, dann Wasser, spiter zugleich mit dem Wasser auch ge-
ringe Mengen einer festen gelblichen Substanz, die sich bei
Priffung ihrer Eigenschaften als Jodoform erwies.

Das schwere Oel im Destillat wurde vom tiberstehenden
Wasser getrennt und mit Chlorcalcium getrocknet. Es stellt
das Hauptproduct der Reaction dar. Seine Menge betrug,
ungeachtet eines durch Zufall erlittenen kleinen Verlustes,
noch 17 Grm. Es besteht wesentlich nur aus einer einzigen
Substanz, denn es zeigte, der Destillation unterworfen, einen
fast constanten Siedepunkt bei 73°. Die Analyse gab fol-
gende Resultate, welche die Substanz als Joddthy! C,H,,J er-
kennen lassen.

1,0812 Grm. gaben 0,6349 Grm. Kohlensiure und 0,3292
Grm. Wasser.
100 Theile enthalten demnach:

Ber. Qef.
Kohlenstof . . . . 15,38 16,01
Wasserstoff . . . . 3,20 3,38
Jod . . . . ... 81,42 -—
100,00

Wenn auch die gefundenen Werthe mit den aus der Zu-
sammensetzung des Jodithyls berechneten keine scharfe
Uebereinstimmung zeigen, so schien mir doch die Natur der
Substanz als Jodathyl durch die Analyse in Verbindung mit
- den physikalischen Eigenschaften, dem bedeutenden speci-
fischen Gewicht, dem Siedepunkt, dem charakteristischen Ge-
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ruch u.s. w. so unzweifelbaft festgestellt, dass ich jede weitere
Reinigung als unndthig unterliess. Der etwas zu hoch ge-
fundene Kohlenstoffgehalt kann entweder von Spuren der
- Reaection entgangenen Biithoxylidthers oder vielleicht von
etwas Alkohol kommen, der sich in der Reaction gebildet hat.
Bekanntlich liefert Alkohol, wenn er bei Gegenwart von
freiem Jod mit Kali behandelt wird, Jodoform, und es ist
wohl keine allzuktthne Voraussetzung  aus dem Vorhanden-
sein von Jodoform, dessen Auftreten bei der Destillation nach
vorhergegangener Behandlung mit Kali beobachtet worden
ist, auf die Anwesenheit von etwas Aloho! unter den durch
Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Bidthoxylither ent-
standenen Producten zu schliessen. Spuren von Alkohol,
die in dem schweren Oel geltst waren, konnten der Umwand-
lung in Jodoform entgangen, und dem destillirten Jodiithyl,
das keiner sorgfiltigen Waschung unterworfen worden war,
beigemischt gewesen sein.

Die frtther erwiihnte feste kohlige Substanz blieb, nach-
dem das Joddthyl abdestillirt worden war, im Destillations-
ritickstand. Ihre Menge war nicht sehr bedeutend, wenn sie
auch ziemlich voluminds war. Sie erwies sich als ein Ge-
menge von in allen Lysungsmitteln unldslicher XKokle, mit
einer oder mehreren in Aether mit rother Farbe lUslichen
schmierigen hchst unerquicklichen jodhaltigen Substanzen.
Es gelingt nur schwer durch Waschen mit Aether oder Be-
handlung mit Aetheralkohol die letzteren vollig auszuziehen;
sie sind schwer 1Sslich, wenn sie auch eine bedeutende fiir-
bende Kraft besitzen.

Die mitgetheilte Untersuchung zeigt, dass bei der Ein-
wirkung von Jodwasserstoffsiure auf Bi#thoxylither weder
Bidthyldther noch Derivate desselben entstehen. Man er-
h#lt als Hauptproduct Jodithyl, ferner etwas Alkohol, Koble
und eine geringe Menge jodhaltiger nicht niher - definirter
Substanz. Die folgende Gleichung driickt sehr annihernd
den Vorgang bei der beschriebenen Reaction aus:

C:Hy "C’H&(gz}o 4 9HJ = 2C,H,J + C,H, . HO + 2H,0 +2C.

Es ist klar, dass die Entstehung des Alkohols neben

3.
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Jodithyl nur von dem Verhiltniss der angewandten Jod-
wasserstoffsiiure abhiingt. Bei Anwendung eines grisseren
Verhiltnisses von Jodwasserstoff und namentlich einer con-
" centrirteren Losung, wlirde man ohne Zweifel statt Alkohol
nur eine entsprechend grossere Menge Jodiithyl erhalten
haben. Die obige Gleichung giebt tibrigens insofern kein
ganz vollstindiges Bild der Reaction, als wohl nicht durch-
wegs der Gruppe C,H; aller Wasserstoff zum Behufe der
Wasserbildung entzogen wird, und sich neben Kohle noch
jene Wasserstoff- und Jod-haltige in Aether losliche Substanz
bildet, deren oben erwihnt wurde. Dagegen nimmt etwas
mehr Jodwasserstoffsfiurc mit ihrem Wasserstoff an der Reac-
tion Theil, wiibrend Jod in Freiheit gesetzt wird.
(Schluss folgt.)

IV.
Ueber das Mesitylen.

Zur Vervollstiindigung der fritheren Mittheilungen #iber
diesen Kohlenwasserstoff (dies. Journ. 102, 245) entnehmen
wir den spiiteren Abhandlungen Fittig's und Briickners
(Ann. d. Chem. u. Pharm. 147, 42) u. Fittig’s u. J. Storer'’s
(daselbst p. 1) folgende Notizen.

1) Die Darstellung des Mesitylens haben die VAf. in der
Weise vervollkommnet, dass sie nicht concentrirte, sondern
mit dem !/; Vol. Wasser verdiinnte Schwefelsdure mit Aceton
mischten, das Gemenge 24 Stunden stehen liessen und dann
erst destillirten. Man erhiilt dadurch grissere Ausbeute.
Nach wiederholter Rectification des zwischen 100 und 200°
Uebergegangenen tber Natrium gewinnt man reines Mesitylen
von constantem Siedepunkt. Die Nebenproducte bei der Be-
reitung scheinen aus Schwefelverbindungen und Kohlenwas-
serstoffen zu bestehen.

2) Salze der Mesitylensdure. Die Darstellung der Siure
mittelst Salpetersiiure ist frither angefilbrt und beztiglich
ihrer Reinigung bleibt nichts ibrig, als sie mit Wasserdimpfen
abzudestilliren.
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Das Mugnesiasalz, (€,H,0,),Mg -+ 5H,0, bildet monokline
Prismen, in Wasser ziemlich, in Alkohol leicht,in Aether nieht
loslich.

Das Zinksalz, (€,Hy0,),Zn, scheidet sich aus heisser con-
centrirter Losung in feinen Nadeln, sonst in Blittchen ab. Es
ist schwerldslich in Wasser.

Das WNickelsalz, (€,Hy0,),Ni. Hellgrine schwerltsliche
Krusten.

Das Mangansalz, (€,H,0,),Mn, fleischfarbige Schuppen.

Der Aethylither, €,H,04.€,H;, ist ein destillirbares
farbloses. Oel, welches unter 00 strahlig erstarrt, bei 2410
siedet, angenehm nach Rosendl riecht, in Wasser unloslich
ist, in Alkobol leicht sich 16st.

Das 4mid, €,H,0,NH,, krystallisirt aus siedendem
Wasser in zarten Nadeln von 133° Schmelzpunkt, schwer in
kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Aetherlgslich und
unzersetzt sublimirbar. Man bereitet es durch Erwiirmen
von Mesitylensiiure mit Phosphorchlorid, bis POCly abdestil-
lirt ist, und Eintragen des Retortenrilckstands in kalt ge-
haltenes concentrirtes wisseriges Ammoniak. Der hierbei
resultirende Krystallbrei wird aus kochendem Wasser um-
krystallisirt. ,

3) Nitromesitylensiiuresulze. Diese S#ure wurde als Ne-
benproduet bei Bercitung der Mesitylensidure gewonnen.
Aus Alkohol krystallisirt sie in grossen durchsichtigen mono-
klinen Prismen.

Das Magnesiasalz, (€,H,(NO,)0,),Mg + 11H,0. Undeut-
liche Prismen, in heissem Wasser besser als in kaltem, in
Alkohol tberaus leicht 16slich, in Aether unldslich.

Das Sitbersalz, (€,Hz(NO,)0,)Ag, krystallisirt aus viel
heissemn Wasser in farblosen Warzen.

Das Natronsalz, €,H,(NO,)O,Na, ist zerfliesslich, aus
Alkohol in Prismen krystallisirbar.

Das Zink- und Nickelsalz gleichen den entsprechenden
mesitylensauren zum Verwechseln.

Der Aethylither, €,Hg[NO,]0,.€,H;, aus Alkohol in
kurzen farblosen Prismen krystallisirt, schmilzt bei 720, 15st
gich leicht in Weingeist, nicht in Wasser.
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4) Die Amidsiure, €,H,(NH,)0,, erhilt man durch
Kochen der Nitrosdure mit Zinnund Salzséiure und Behandeln
mit Schwefelwasserstoff. Die verdampfte Losung liefert zu-
- erst salzsaure Amidsiure in langen farblosen Nadeln, die in
Alkohol und Salzséiure leicht loslich sind, aber mit Wasser
erwirmt sich in die freien Sduren zerlegen.

Die Amidsdure krystallisirt aus Alkohol in langen Na-
deln, die bei 2359 schmelzen und hoher erhitzt sich zersetzen,
in Wasser wenig, in kaltem Weingeist schwer, in heissem
leicht sich lésen.

5) Nitromesitylen, €,H,,(NO,), entsteht bei Erhitzen des
Mesitylens mit Salpetersiure von 1,38 spec. Gew. Durch Ab-
destilliren mit Wasser erhilt man es als Oel, welches man
fur sich destillirt. Was zwischen 2200 und 2500 tibergeht,
erstarrt fast vollstindig und diesen Theil krystallisirt man
aus Alkohol um. Man crhilt es auch als Nebenproduct bei
Bereitung der Mesitylensiiure in dem tiberdestillirten Wasser.

Es krystallisirt aus Alkohol in schtnen langen durch-
sichtigen, in der Regel gelblichen Prismen, zuweilen in Ta-
feln. Zjemlich leicht in kaltem, sehr leicht in heissem Wein-
geist loslich. Schmelzpunkt 41°. Siedepunkt 240—2509, unzer-
setzt flichtig.

Es unterscheidet sich von dem isomeren Nitrocumol
durch seine Krystallisirbarkeit und von dem isomeren Nitro-
pseudocumol durch niedrigeren Schmelz- und Siedepunkt.

6) Amidomesitylen (Mesidin), €,H,,(NH,), erhdlt man zu-
ndchst in Verbindung mit Salzsiiure als federartigen farb-
losen in Wasser und Alkohol leicht loslichen Krystallbrei,
wenn Nitromesitylen mit Zion und Salzsiure gekocht und
nach Einleiten von Schwefelwasserstoff das Filtrat verdunstet
wird. Durch freiwilliges Verdunsten kann man schone farb-
lose durchsichtige Prismen gewinnen. Werden diese in:
Wasser gelost und mit Ammoniak versetzt, so scheidet sich
das Mesidin in Oeltropfchen ab, die in Wasser kaum, in Alko-
hol leicht sich 16sen und bei 0° noch nicht erstarren.

Eine Verbindung mit Zinnchlorid, 2(€,H;3N.HCl)4
SnCl,, scheidet sich aus der Flussigkeit, in der Nitromesitylen
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reducirt ist, in ziemlich schwer loslichen Nadeln aus, die
durch Wasser zersetzt werden.

Das Oxalat, (€,H,;N),H,€,0,, fillt als krystallinischer
Niederschlag, wenn wisserige salzsaure Mesidinldsung mit
neutralem Ammonium-Oxalat vermischt wird. Das Salz lisst
sich aus Wasser nicht umkrystallisiren, sondern zersetzt sich
in einen amorphen Kérper.

7) Brommesitylen, €,H,,Br, bildet sich sofort beim Zu-
sammenbringen beider Substanzen in gleichen Aequivalenten,
aber nebenher entstehen auch kleine Mengen htherer Sub-,
stitutionsproducte. Das mit Natronlauge gewaschene Product
gicbt bei 190—2200 ein wenig eines prichtig roth gefirbten
Destillats, dessen Farbe nach Zusatz von Wasser sofort ver-
schwindet. Zwischen 220 und 230° geht die Hauptmenge
des Priiparats tiber.

Das Brommesitylen ist ein farbloges Oel von 225° Siede-
punkt, gewtirzhaftem Geruch, 1,3191 spec. Gew. bei 10° C.
und erstarrt in Kiltemischungen villig zu Krystallen, die bei
— 10 gchmelzen.

8) ANitrobrommesitylen, €,H,,(N©,)Br, bildet sich aus dem
vorigen bei Behandlung mit einem Gemisch rauchender und
gewdohnlicher Salpetersiure. Der durch Eingiessen in Wasser
crhaltene Krystallbrei wird aus Alkohol umkrystallisirt und
giebt zuerst haarformige Krystalle von Binitrobrommesitylen,
spiiter das verlangte Product. Aus Alkohol scheidet es sich
in farblosen Krystallen von 54¢ Schmelzpunkt ab.

9) Binitrobrommesitylen, €,Hy(N©O,),Br, erhiilt man beim
Uebergiessen von Brommesitylen mit rauchender Salpeter-
sdure und Losen in Alkohol. Aus letzterem scheidet es sich
in farblosen Nadeln von 189—190° Schmelzpunkt aus, die
wenig in kaltem, leichter in heissem Weingeist sich losen und
erwirmt moschusihnlich riechen.

10) Brommesitylensiure, €,H,BrO,, entsteht beim Er-
hitzen des Brommesitylens mit Kalibichromat und Schwefel-
siure. Durch Losen in Soda und Wiederausfillen mit Salz-
siure reinigt man die sehr schwerltsliche Sdure, welche in
heissem Alkohol leicht sich 148t und daraus in schtnen durch-
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sichtigen farblosen Prismen anschiesst. Sie schmilzt bei
212¢ und sublimirt hoher erhitzt in langen Nadeln.

1br Barytsalz, (€,HBrO,),Ba, krystallisirt in feinen farb-
losen Nadeln, 16st sich schwer in kaltem, leichter in heissem
Waasser.

Das Kulksalz, €a(€,HsBr0O,),, krystallisirt in haarfeinen
langen, in Wasser leicht loslichen Nadeln. )

Das Kalisalz, €,HgBr©,K, scheidet sich aus absolutem
Alkohol in undeutlichen Krystallen ab. Leicht in Wasser
und Weingeist loslich.

11) Bibrommesitylen, €,H,oBr,, bleibt bei der Destillation
des Brommesitylens (s. oben) als Retortenrtickstand bei 2300.
Man krystallisirt ihn aus Alkohol und erhilt dabei Bi- und
Tribrommesitylen. Achnlich ist das Resultat, wenn Mesitylen
mit 2 Aeq. Brom behandelt wird. Aus viel heissein Alkohol
scheidet sich zuerst das Tribrommesitylen aus, spiter das
Bibrommesitylen. Letzteres reinigt man durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus Weingeist unter Beseitigung der ersten
Anschiisse. Das Bibrommesitylen bildet lange farblose Na-
deln von 60° Schmelzpunkt und 285° Siedepunkt. Unzer-
setzt filchtig. '

12)  Tribrommesitylen, €,H,Br;, welches schon Cahours
und Hofmann darstellten, ist in kaltem Weingeist fast unlts-
lich, in heissem schwer loslich. Es krystallisirt daraus in
farblosen Nadeln. Besser losen sich diese in Benzol und
scheiden sich dann in gut ausgebildeten durchsichtigen nrono-
klinigchen Prismen ab. Schmelzpunkt 2240

V.
Ueber das Mesitylen.
Uvitinsiure. Trimesinsiinre.

Unter den Oxydationsproducten des Mesitylens waren
besonders bemerkenswerth die Trimesinsiure (dies. Journ. 102,
249) und eine intermedi&re Sdure, Mesidinsdure, welche beide
R. Fittig und E.v. Furtenbach nun genauer untersucht
haben (Ann. d. Chem. u. Pharm. 147, 292).
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Die Mesidinsiure erhielten die Vff, als sie das Oxyda-
tionsproduct der Mesitylensiure durch Kalibichromat und
Schwefelsdure reinigten, um daraus Trimesinsiure zu ge-
winnen. Es wurde néimlich die rohe Trimesinsfiure in Am-
moniak gelost, mit Chlorbaryum gefillt und das Filtrat vom
gefillten trimesinsauren Baryt mit Salzsiiure versetzt. Dabei
schied sich die Mesidinsiure aus. Da gich aber zeigte,
dass diese S#ure identisch ist mit der von Finckh zuerst
aus Brenztraubensiure dargestellten Uvitinsiure, so haben
die Vff. den Namen Mesidinsiure aufgegeben und dafir den
letzteren beibehalten.

Die Oxydationsproducte des Mesitylens sind also folgende:
€oH y, €yH,( 05, G110, €,yH 0.
N —— S — S ————— A ——® N ——— e ———
Mesitylen  Mesitylensiure ~ Uvitinsiiure Trimesinsiure

Uvitinsiure. Behufs ihrer Darstellung oxydirt man Mesi-
tylen mit verdinnter Salpetersiure, 16st das Product in koh-
lensaurem Natron und fiillt wieder durch Salzsiiure. Der
Niederschlag wird durch Kochen mit Zinn und Salzsiure
vom Nitroproduct befreit, die ausgeschiedene Masse in Soda
gelost und wieder durch Salzsiure ausgefillt, wodurch das
hierbei ausgefallene Gemisch von Mesitylensiure und Uvitin-
siure einer Destillation mit Wasser unterworfen, wobei Uvi-
tins#iure rein in der Retorte zuriickbleibt.

Aus Wasser krystallisirt sie in farblosen feinen Nadeln,
aus Weingeist in undeutlichen Gruppen. Jn kaltem Wasser
fast gar nicht, in siedendem sehr schwer ldslich, wird sie von
Alkohol und Aether leicht aufgenommen. Schmelzpunkt
287 — 2889  Unzersetzt sublimirbar. Zusammensetzung
€yH;0,. Zweibasige Saure.

Das Barytsalz, €,HBa©,+ H,©. Leicht in Wasser
loslich, krystallisirt in blumenkohlihnlichen Massen.

Das Kalksalz, €,H;€20, 4+ H,0. Kleine silberglinzende
Krystalle, in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem
leichter 1Uslich.

Das Kalisalz, €,H;K,O,, krystallisirt aus Alkohol in
glinzenden durchsichtigen Krystallen, die sebr leicht in Was-
ser, weniger in Weingeist sich 15sen.
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Das Sithersaiz, €,HgAg,0,. Flockiger, in kaltem Wasser
kaum loslicher Niederschlag, ziemlich lichtbestindig. Aus
siedendem Wasser krystallisirt es in veristelten Krystall-
gruppen.

Das Kupferoxydsalz, €,H;Cu,©,. Hellblauer voluminiser
Niederschlag.

Das Bleisalz ist in kaltem Wasser unldslich, aus sieden-
dem in farblosen Nadeln krystallisirbar.

Das Eisenoxydsalz, ein hellbrauner volumintser unlés-
licher Niederschlag.

Das Zinksalz, weisser in Ammoniak leicht loslicher Nie-
derschlag.

Der Aethylither, €,Hy(€,H;),0,, tlige Tropfen, die er-
starren und aus Weingeist gereinigt, farblose, bei 35°schmel-
zende Krystalle, unloslich in Wasser, in jedem Verhﬁltmss in
Alkohol und Aether loslich.

Durch Kochen mit Kalibichromat und Schwefelsiure
geht die Uvitinsdure in Trimesinsdure tiber.

Trimesinsdure. Die Eigenschaften sind frither (dies. Journ.
a. a. 0.) angefithrt.

Das neutrale Natronsalz, €,H;Na, 05, krystallisirt erst aus
sehr concentrirter Lsung undeutlich und ist in Alkohol fast
ganz unldslich.

Das saure Salz, €,H;NaO, krystallisirt in schénen glin-
zenden Blittern, schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser
loslich.

Das saure Kalisalz, €,H;KO;, gleicht dem vorigen in
Loslichkeit und bildet glinzende Nadelbischel. — Das neu-
trale Salz ist leicht 18slich.

Das saure Barytsalz, Ba(€,H;04), + 4H, 0, scheidet sich
in haarfeinen langen glinzenden Nadeln aus, wenig in kaltem,
leichter in siedendem Wasser loslich.

Das neutrale Kalksalz, (€,H;0,),€a5 + H, 0, krystallisirt
erst aus sehr concentrirter Losung in warzigen Aggregaten.

Das neutrale Zinksalz, Zny(€,H,0;),+ 2H,0, scheidet
sich bei Wechselzersetzung allmihlich in harten glinzenden
durchsichtigen Prismen ab, in kaltem Wasser beinahe unlés-
lich, in heissem sehr schwer lslich.
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Das Fisenoxydsalz ist ein hellbrauner amorpher unlis-
licher Niederschlag.

Das Nickelsalz verhilt sich wie das Zinksalz und bildet
griine Nadelbtischel.

Das Kupfersalz, €u,(€,H;0;),, hellbrauner, in kaltem
Wasser unléslicher Niederschlag, der im Exsiccator getrock-
net H,O enthiilt. -

Das Bleisalz, weisser volumintser, in heissem Wasser
etwas loslicher Niederschlag.

Der Aethylither, €,,H,;0, krystallisirt aus Alkohol in
langen seidenglinzenden Prismen von 129¢ Schmeizpunkt.

Verhalten der Siure gegen Kalk. Wird Trimesinsiure
mit tberschissigem Kalk der trockenen Destillation unter-
worfen, so erhdlt man als Hauptproduct Benzol (€,HgO¢ —
3€0,=C,H;). Hiermit ist der Uebergang von einem Fett-
korper (Aceton) in die aromatische Reihe festgestellt und
zwar Schritt fitr Sehritt mittelst einfacher durch Gleichungen
verfolgbare Reactionen.

Daraus folgt also: Die Trimesinsdure ist ein Benzol, in
welchem 3H durch 3€OHO ersetzt sind. Dempach ist das
Mesitylen ein wirkliches Trimethylbenzol und die genannten
AbkSmmlinge haben folgende Constitutionsformeln :

€H, €H, €H, €06 .HO6
G.H,{ ©H,, €.H,{€H; , GGH,;GQ.H{-}, €3H;{ €0 .HO.
€H; €6.H6 €6.1H6 ©66.H6
N ———— o ——t e~ ——— ———
Mesitylen  Mesitylensiure Uvitinséure Trimesinsiure

Das dem Mesitylen isomere Pseudocumol muss nebst
seinen Derivaten andere Structurformeln haben.

VI
Ueber Xylol und Methyltoluol.

Die frither beobachtete Identitiit des aus dem Stein-
kohlent] erhaltenen Xylols mit dem kiinstlichen Methyltoluol
(dies. Jouep. 98, 54 u. 100, 174) bot in Bezug auf die beiden
Nitroverbindungen einige Zweifel dar. Deshalb haben Fittig,
W. Ahrens und L. Mattheides die Untersuchung dariber
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wieder aufgenommen (Ann. d. Chem. u. Pharm. 147, 15) und
folgende Resultate erhalten.

1) Dinitroxylol und Dinitromethyltoluol.

Xylol und Methyltotuol verwandeln sich leicht in der
Wiirme mit rauchender Salpetersiiure in die Dinitroverbin-
dung. Wiihrend aber das erstere ein cinheitliches Product
liefert, welches aus Alkohol in grossen glatten Nadeln von
939 Schmelzpunkt krystallisirt, giebt das zweite Anlass zur
Bildung zweier isomerer Verbindungen, die sich durch wieder-
holte fractionirte Krystallisation aus Alkohol von einander
trennen lassen. Die schwerer losliche Verbindung, von den
V. a- Dinitromethyltoluol genannt, krystallisirt in langen diinnen
Nadeln von 123,5° Schmelzpunkt; die leichter l6sliche, 3-2i-
nitromethyltokuol, in grossen farblosen monoklinen Gestalten
vom Ansehen der Kalkspathrhomboéder und 93¢ Schmelzpunkt.

Reductionsproducte der beiden Dinitroverbindungen.

Nitroamidaylol, € H,(NO,)NH,, entsteht bei der Behand-
lung des Dinitroxylols mit Schwefelammon. Die rothe Losung
giebt beim Verdampfen die Base, welche in Salzsiiure gelost
und durch Ammoniak gefillt als gelber Niederschlag sich
ausscheidet. Aus heissem Wasser und heissem Alkohol kry-
stallisirt sie in orangerothen Nadeln, beim freiwilligen Ver-
dunsten der weingeistigen Lisung in grossen rothen Kry-
stallen. Schmelzpunkt 123¢. Lislichkeit in kaltem Wasser
hichst gering, in heissem ctwas besser, in Alkohol betriicht-
lich beim Kochen.

Die salzsaure Verbindung, € ,Hy(NO,)NH,.HCI, liefert
kleine gelbliche Nadeln, aus Alkohol grissere Krystalle, leicht
in Wasser und Alkohol 1oslich.

Das schwefelsaure Salz, (€;1(NO,)NH,),SH, 0, bildet aus
Alkohol garbenartig gruppirte Nadeln, leicht in Wasser und
Alkobol lislich.

Das oxalsaure Sulz, (€,H,(NO,)NH,),€,H;0,, schiesst
aus Alkohol in btischelférmigen Nadeln an, leicht in Wasser
und Weingeist loslich. »~

Diamidxylol, C3Hy(NH,),, entsteht durch Behandlung des
Dinitroxylols mit kochender Salzsiiure und Zinn, Einleiten
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von Schwefelwasserstoff und Eindampfen. Wenn nicht alles
Zinn entfernt worden — was bei der schwierigen Zersetzbar-
keit der zu erwihnenden Verbindung leicht geschieht — so
scheiden sich zunichst monokline Prismen von €3H,,N,,2HCI
-+ SnCl, (Sn = 118) aus; sonst crhiilt man aus der noch
stark salzsauren Losung beim Erkalten das salzsaure Diamid-
axylol, €;Hg(NH,), . 2HC], in.farblosen monoklinen Prismen, dic
am Licht sich firben und leicht in Wasser sich 1isen. Wird
diese Verbindung mit Ammgniak gefillt, so scheidet sich die
Base €;Hy(NH,), krystallinisch ab. Aus Wasser umkrystal-
lisirt bildet das Diamidxylol feine farblosc Nadeln, von 152°
Schinelzpunkt, dic sich schnell am Licht firben, in kaltem
Wasser wenig, in heissem und in Weingeist leicht sich ldsen.

Schwefelsaures Diamidaylol, €sH,,N, . H,SO,, ist ein kry-
stallinisches Pulver, in Wasser sehr leicht, in Alkohol sehr
schwer loslich.

«- Nitroamidmethylloluol, €;Hg(NO,)NH,, krystallisirt aus
Weingeist in langen goldgelben Nadeln von 960 Schmelzpunkt,
schwer in Wasser, leicht in siedendem Alkohol loslich, sub-
limirbar. Darstellung wie die der entsprechicnden Xylolver-
bindung.

Das salzsaure Salz krystallisirt in langen gelblichen
Nadeln, die sich leicht in Wasser losen und durch concen-
trirte Salzsiure nicht gefdllt werden. Zusammensetzung
€,H(NO,)NH, . HCL

Das #-Dinitromethyltoluol lieferte keine gut charakteri-
sirte Base, sondern schien sogleich in die Diamidverbindung
tiberzugehen.

2) Trinitroxylol und Trinitromethyltoluol.

Trinitroxylol entsteht schon in der Kilte, rasch in gelinder
Wirme, wenn concentrirte Schwefelsiiure und rauchende Sal-
petersiiure angewendet werden. Es ist in kaltem Weingeist
fast unloslich, in kochendem schwer loslich und setzt sich
daraus in ditnnen farblosen Nadeln oder Blittchen von 176
bis 177° 8chmelzpunkt ab.

Trinitromethylfoluol cntsteht eben so leicht und unter-
scheidet sich vom vorigen durch seine grissere Liislichkeit
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in Weingeist, grossere Krystallbildung und deren Schmelz-
punkt, welcher bei 1379 liegt und durch noch so héufiges Um-
krystallisiren sich nicht indert. Es giebt nur eine Trinitro-
verbindung.

 Gegen reducirende Substanzen verhalten sich diese beiden
Verbindungen ganz verschieden. Das Trinitroxylol geht durch
Schwefelammon leicht in Dinitroamid- und Nitrodiamidxylol
tiber, welches letztere schin rothe glinzende Nadeln bildet
(s. Bussenius u. Eisenstuck, dies. Journ. 80, 340). — Das
Trinitromethyltoluol wird zwar auch leicht reducirt, aber die
entstandenen Producte zersetzen sich schnell.

8) Dibromxylol und Dibrommethyltoluol.

Dibromaxylol, €3HgBr,, bildet sich leicht aus gut abge-
kithltem Xylol mit fiberschiissigem Brom. Es krystallisirt
aus Alkohol in farblosen perlglinzenden Blittern von 699
Schmelz- und 255 —256° Siedepunkt. Wenig in kaltem,
leicht in siedendem Alkohol 18slich. Durch Kalitinctur zer-
setzt es sich nicht. — Was Riche und Bérard fir Producte
erhielten, als sie Brom auf Xylol einwirken liessen, kann man
schwer erkennen, nur weichen ihre Resultate von denen der
Vff. ganz und gar ab.

Dibrommethyltoluol, €,HyBr,, wie das vorige dargestellt,
gleicht diesem 3Husserlich in htchstem Grade. Aber der
Schmelzpunkt desselben ist = 72—739, aus wie verschie-
denen Krystallisationen man es auch gewonpen haben mag.
Ob dieser geringe Unterschied im Schmelzpunkt hinreichend
sei, eine Verschiedenheit zwischen den beiden Bromsubstituten
annehmbar zu machen, lassen die Vff. dahin gestellt.

Die Nitroproducte der Dibromsubstitute.

Gegen rauchende Salpetersiure verhalten sich beide ganz
gleich, auch die Eigenschaften beider waren gleich bis auf
kleine Unterschiede im Schmelzpunkt. Da aber das Haupt-
product von einem anderen schwerer schmelzbaren daurch
Krystallisation zu trennen ist, so kann man auf jene Unter-
schiede keinen hohen Werth legen.

Das Aitrodibromxylol, €;H;(NO;)Br, und ANitrodibrom-
methyltotuo! Krystallisiren aus Weingeist in langen farblosen
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Nadeln, wenig in kaltem, leicht in heissem Alkohol léslich.
Ersteres schmilzt bei 1089, letzteres bei 111—112°,

4) Die Oxydationsproducte des Xylols und Methyltoluols.
Beide Kohlenwasserstoffe werden durch Salpetersiiure in

Toluylsiiure verwandelt und diese bot durchaus keine Vcr—
schiedenheit dar. ’

Schliisse aus den bisherigen Versuchen.

Eine Verschiedenheit zwischen Dimethylbenzol (Methyl-
toluol) und dem Xylol zeigt sich besonders bei den Nitrover-
bindungen. Die Vff. sind der Ansicht, dass die Ursache davon
in der ungleichen Constitution liege, insofern im synthetischen
Methyltoluol das zweite Methylatom ein anderes Wasserstoff-
atom des Benzolrestes ersetzt als im Xylol. Dieses hat, wie
es scheint, auf die physikalischen Eigenschaften keinen Ein-
fluss, sondern macht sich erst bei Substitutionen bemerkbar.
Nur bleibt es rithselhaft, warum bei den Bromsubstitutionen
keine Differenzen in die Augen fallen.

Ausser den oben genannten bat Ahrens noch einige
- Derivate untersucht.

Nitrobromaylol, €,Hy(NO,)Br, ist eine schwach gelbe am
Licht sich rothende Flussigkeit, welche bei 260—265° siedet,
gich aber dabei theilweis zersetzt. Darstellung: durch Ein-
tragen des Bromxylols in rauchende Salpetersiiure.

DParabromtotuylsiure, €;H,Bro0,, scheidet sich aus heissem
Alkohol als krystallinisches Pulver von 205 - 2060 Schmelz-
punkt aus, in Wasser sehr wenig, in heissem Alkohol ziem-
lich leicht, in kaltem wenig ldslich. Darstelung: durch
Kochen des Bromxylols mit Kalibichromat und Schwefelsiure.

lbr Barytsalz, (€;H;Br0,),Ba + 4H,0, krystallisirt in
langen farblosen Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, in
heissem leichter 16slich sind.

Das Kalksalz, (€sHBr0©,),€a 4 3H,0, bildet lange ver-
istelte Nadeln, die sich in Wasser leichter als das vorige
Salz 16sen.

Das Silbersalz, €;HgBrAg9,, ist ein flockiger, in Wasser
unldslicher, nicht lichtbestindiger Niederschlag.
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Der Aethylither, €,H,Br(€,H;)0,. Ein farbloses ange-
nehm riechendes Oel, unloslich in Wasser, leieht Ioslich in
Alkohol. Erstarrt bei — 5° und siedet bei 270—275° ohne
Zersetzung. .

Nitroparabromtobuylsiure, €;Hy(NO,)Br0,, entsteht durch
Lisen der Parabromtoluylsiure in warmer rauchender Sal-
petersiiure und Zusatz von Wasser. Der gelbe flockige Nie-
derschlag, an Baryt gebunden und durch Salzsiure wieder
abgeschieden, krystallisirt'aus Alkohol in farblosen Krystallen
von 175—176° Schmelzpunkt, ziemlich leicht in Wasser und
Weingeist ltslich.

Das Barytsalz, (€3H;(N©,)Br0,),Ba - 3H, 90, ist in Was-
ser leicht 1oslich und krystallisirt in langen farblosen Nadeln.

Das Kalksalz, ebenfalls 3H,0 enthaltend, scheidet sich
aus concentrirter Lsung in warzenfirmigen Aggregaten aus.

Paradibromtoluylsiture, €,H;Br,0,, entsteht langsam bei
Oxydation des Dibromxylols durch Kalibichromat und Schwe-
felsiure. Aus verdtinntem Alkohol krystallisirt sie in mikro-
skopischen Nadeln von 185—186° Schmelzpunkt, unléslich in
kaltem, wenig 16slich in siedendem Wasser, in heissem Al-
kohol znemhch leicht lslich.

Das Barytsalz wit 9H,0 krystallisirt in langen selde-
glinzenden Nadeln, in Wasser leicht loslich.

Das Silbersalz in Wasser unloslicher amorpher Nieder-
schlag.

Dixylyl, g:g:}, ist ein farbloses stark lichtbrechendes
Liquidum von 290—295¢ Siedepunkt. Man erhilt es durch
Eintragen von Bromxylol in das Gemenge von Toluol und
Xylol, in welchem sich Natrium befindet, Abdestilliren und
Fractioniren des Destillats.

Vollrath erhielt aus dem Chlortolyl auf analoge Art
cinen Kohlenwasserstoff von gleichen Eigenschaften. Obdieser
aus dem von Vollrath angewandten durch Monochlorxylol
verunreinigten Priiparat abstammt ? ‘
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VIL .
Versuche mit Phosgen und Phosgeniither.

Dr. Th. Wilm und Dr. G. Wischin haben die in der
Ueberschrift genannten Substanzen auf eine grosse Anzahl
organischer Verbindungen einwirken lassen und theilen da-
ritber Folgendes mit (Ann. d. Chem. u. Pharm. 147, 150).

Hauptsdchlich wurde der Phosgenither der bequemen
Handhabung halber in Anwendung gebracht. Resultatlos
war das Experimentiren mit Ameisen-, Essig-, Bernsteinither,
mit Benzol, Naphtalin und Amylwasserstoff. Eben so wenig
gelang die Darstellung der Oxalsiure aus Phosgenither und
Cyankalium, denn es bildete sich der erwartete Cyanameisen-
dther, Cy[C,0,]C,H,0,, der sich mit Kalilauge in Oxalséure
umsetzen sollte, nicht. Auch die Einwirkung des Natrium-
amalgams auf Phosgeniither verlief nicht nach der Gleichung

Cl1JC,0,7C,H,0, C,0,1C,H,0,

al C,O,]C‘H.‘,O, + Na, = [c.,o,]c,ﬂ,,o., + 2NaCl,
sondern der Phosgenither zerfiel geradezu in Chlornatrium,
Kohlenoxyd und Kohlensiuretither. Deshalb misslangen
auch wohl alle Versuche, in denen durch Eintragen von Na-
trium in das Gemisch von Phosgeniither mit Haloidverbin-
dungen verschiedene Alkoholradicale 1-, 2- und 3-basische
S#uren dargestellt werden sollten.

Aldehydammoniak und Phosgenither gaben nicht Acet-
essigsiiure (Wichelhaus), sondern Aldehyd, Carbaminsiiure
und Salzsiiure.

Milchsdure bildet sich nicht, wenn in ein Gemisch von
Alkohol und Phosgenither Natrium eingetragen wird, denn
mit Alkohol erwiirmt, geht der Phosgenither in Kohlenséure-
dther tiber.

Phenylsiure, Phosgeniither und Natrium liefern, wenn
man sie der heftigen Reaction uberlisst, Salicylsduredther
und Kohlensiurephenylither, kalt aber nicht.

Am leichtesten substituirt sich die Gruppe [020,]C4H502
des Phosgeniithers in die typischen Wasserstoffatome von Am-
moniakderivaten, z. B. des Harnstoffs.

Journ. f. prakt. Chemie. CVI. 1. 4



() Versuche mit Phosgen und Phosgeniither.

Wird 1 Aeq. Harnstoff mit 1 Aeq. Phosgenither im
Kolben mit aufsteigendem Kthler erhitzt, so zerfillt er in
Salzsiure und Allophansiiureéither, woraus die Vff. schliessen,
der letztere sei ein durch [C,0,]C,H,0, substituirter Harn-

C,0,
stoff N, { C,0,.C,H,0,.H; dagegen wendet Kolbe ein: er sei
H,
vielmehr Carbamins#ureither, der an Stelle des Amids Harn-
stoff minus HO enthalte.

N
HyN(C04]0 . C,HsO; (C:04)H, - N[C;0,]0.C,H;0.

" Carbaminsiiureiither Allophansiiureéither

Acetylen wirkt so wenig anf Phosgen als die Chloride
der Hydrtire von Alkoholradicalen und endlich konnte auch
keine Reaction des Phosgens gegen Siliciumwasserstoff ein-
geleitet werden.

Dagegen verhiilt sich das Anilin wie der Harnstoff sebr
different gegen Phosgendither und tiber dessen Einwirkung
theilen die Vff. Folgendes mit (ibid p. 157).

Wenn 1 Aeq. Phosgeniither mit 2 Aeq. Anilin vermischt
wird, so findet sehr heftige Einwirkung statt und wird nach
Beendigung derselben die krystallinische Masse mit salz-
siurehaltigem Wasser bebandelt, so zieht dieses Anilinsalz
aus und Carbanilidsiuredther hinterbleibt.

01[02021041{502+3an7N=N{C” (C,0,1C,H,0; +-

C,H;N.HCL

Aus heissem Wasser sondert sich der letztere Aether erst
milehig, dann in langen weissen Nadeln aus, die unldslich in
kaltem, 16slicher in kochendem Wasser, leicht in Alkohol und
Aether lislich sind. Sie schmelzen bei 51,5—52¢ und subli-
miren prachtvoll. Siedepunkt 237 —2380. Die Dimpfe
riechen verdtinnt nach Bittermandell und reizen die Augen
zu Thrinen.

Der Carbanilidsdureither ist isomer mit dem antbranil-
. pauren Aether und verhiilt sich wic die Urethane. Denn
urch Alkalien oder andere starke Basen ist nicht die Sdure
‘n diese tibertragbar, sondern er zerfillt. in Kohlens#ure,

~.
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Anilin und Alkohol. Wahrscheinlich ist dies dieselbe Ver-
bindung, die Hofmann aus Carbonil oder Anilocyansédure
mit Alkohol erhielt.

Durch concentrirte Kalilauge zerfillt er theilweis in
Kohlensiure, Alkohol und Anilin, theilweis, indem letateres
auf einen Antheil unzersetzten Acthers einwirkt, in Bipheny!-
carbamid (Biphenylharnstoff). Diese Verbindung hatte die
von Hofmann ibr beigelegten Eigenschaften bis auf den
Schmelzpunkt (Hofmann 2059 2259 auch scheint ihre Los-
lichkeit in Alkohol geringer zu sein.

Man erhélt den Biphenylharnstoff leicht dureh Erhitzen
von iquivalenten Mengen Carbanilidsiiureither und Anilin
im zugeschmolzenen Rohr auf 160°.

Wird Ammoniak auf dieselbe Weise mit Carbanilidsiure-
dther erhitzt, so bildet sich nicht der Monophenylharnstoff,
sondern blosser Harnstoff, wenn aber verdiinntes wiisseriges
Ammoniak genommen wird, entsteht Biphenylharnstoff. Auch
durch Wechselwirkung von Aethylurethan mit Anilin konnte

kein Monophenylharnstoff gewonnen werden, sondern nur
Biphenylcarbamid.

VIII.
Kleinere Notizen.

Von
Dr. A. C. Oudemans jun.

1) Ueber das Aussalzen der Seife.

Bekanntlich wird bei der Fabrikation von Kernseife auf
indirectem Wege Kaliseife in starker Losung mit einer ge-
wissen Menge Kochsalz versetzt. Man nimmt an, dass bei
Zufigung einer hinliinglichen Menge Kochsalz das Kali wenig-
stens grossentheils, unter Bildung einer iiquivalenten Menge
‘Chlorkalium, durch Natron ersetzt wird. Man schreibt aber
die Geschmeidigkeit einer auf indircctem Wege fabricirten
Seife der Beimengung einer gewissen Meuge Kaliseife zu
(siebe z. B. Wagner, chemische Technologie).

4n
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Nirgends habe ich jedoch eine bestimmte Angabe ge-
funden, hinsichtlich der Frage, mie viel Kali bei der tblichen
Fabrikationsmethode durch Natron ersetzt werde; und aus
diesem Grunde wird es nicht tiberflissig sein, die Resultate
einer in dieser Hinsicht ausgefthrten Untersuchung kurz
mitzutheilen.

In meinem Wohnorte Delft wird in der renommirten
Seifensiederei der Firma Bousquet & Co. eine Kernseife
fabricirt, welche bei einer vorztiglichen Gte eine angenehme
Geschmeidigkeit hat. Zur Bereitung dieser Seife werden
1100 Kilogrm. Fett mit der zur Verseifung erforderlichen
Menge Kalilosung erhitzt; sobald die Kaliseife fertig ist,
werden 450 Liter einer 25procentigen Kochsalzlisung zuge-
fugt und sodann die ganze Masse einige Zeit tUchtig durch-
gearbeitet. Darauf wird der Inhalt des Siedekessels sich
selbst iberlassen. Sobald sich dic Seife von der kalihaltigen
Salzlosung getrennt hat, wird letztere abgelassen und eine
zur Losung der Seife erforderliche Menge Wasser zugegeben.
Aus dieser Lésung wird endlich durch Eingiessen von 450 Liter
der 25procentigen Kochsalzlésung die Seife zum zmweiten Male
“abgeschieden und nach tiichtigem Ruhren erkalten gelassen.
Im Ganzen wird also genug Kochsalz zugefiigt, um die aus
1100 Kilogrm. Fett gebildete Kaliseife in die entsprechende
Natronverbindung umzusetzen. 1100 Kilo Stearin wiirden
217 Kilogrm. NaCl bedtirfen; und 900 Liter der 25procentigen
Kochsalzlssung (spec. Gew. 1,19) enthalten 268 Kilogrm.
Kochsalz.

Von der zweimal ausgesalzenen Seife wurde ein Sttick vor-
sichtig verkohlt und die rtickstindige Masse mit Wasser er-
schopft. Die Losung wurde in zwei gleiche Theile getheilt
A und B. In A wurde nach Uebersiittigung mit Salpetersiiure
das Chlor durch Titriren mit Silberlosung bestimmt. Ich fand
8o 0,0690 Grm. CI.

Die Portion B wurde mit Salzsiiure neutralisirt und zur
Trockne verdampft. Die Menge zurtickgebliebenen Chlor-
natriums und Chlorkaliums betrug 0,8302 Grm. In diesem
Gemenge wurde jetzt das Chlorkalium als Kalium-Platinchlorid
bestimmt. Ich bekam 1,1754 Grm. Kaliumplatinchlorid.
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Aus diesen Ergebnissen 1dsst sich nun Folgendes ableiten :

Wenn wir annehmen dtirfen, dass die Menge Chlor in der
Portion A bestimmt von Chlorkalium und Chlornatrium her-
ritbrte, die beim Aussalzen mechanisch eingeschlossen wurden,
und dass von beiden Salzen gleiche Mengen in die Seife ein-
gingen, so finden wir aus der Chlorbestimmung in der Por-
tion A:

0,0690 Cl = 0,0641 NaCl + 0,0641 KCL.
0,1282

Aus B: Chlortire im Ganzen aus der Asche durch S#ttigen
mit Salzsiure gebildet 0,8302.

Die Differenz 0,8302 — 0,1282 = 0,7020 reprasentirt
dann die Menge KCl+ NaCl, welche aus den an Fettsfuren
gobundenen Basen gebildet wurde; davon war 0,2947 Chlor-
kalium, denn die Menge Chlorkalium (0,0641), welche wir
als Gemengtheil der Seife angenommen haben, bildet 0,2100
Kaliumplatinchlorid. Ziehen wir dies ab von der totalen
Menge an Doppelsalz 1,1754, welche wir bei der Untersuchung
von B bekommen haben, so behalten wir 0,9654 fiir Kalium-
platinchlorid, gebildet aus dem an Fettsdure gebundenen
Kali und daraus findet man zuletzt 0,2947 KCL

Also Chlortire gebildet aus den an Fettsiure gebundenen

Basen (KCI4+NaCh) . . . . . . .= 0,7020
KCl darin enthalten . . . . . . . . .= 02947
Bleibt fur NaCl . . . . . . .= 04073

Endlich: 0,2947 Chlorkahum entsplechen 0,1862 wasser-
freies Kali; 0,4073 Chlornatrium = 0,2158 wasserfreies Na-
tron an. Die Mengen 0,1862 und 0,2158 verhalten sich zu
einander wie 46,3 p.C. zu 53,7 p.C.

So kommen wir also zu dem Resultate, dass, wenn wir
dem Chlorkalium und Chlornatrium gleichen Werth als Bei-
mischungen der Seife zuerkennen, bei dem Aussalzen nur etwa
die Hilfte des Kali durch Natron ersetzt wurde.

Dass der Chlorgehalt der Asche von gleicher Menge
NaCl und KCl herriihre, ist eine Voraussetzung, die sich nicht
controliren lisst. Man hat aber, wie ich meine, keinen siche-
ren Grund, anzunehmen, dass bei der oben beschriebenen
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Fabrikationsmethode verhzltnissmissig mehr KCl als NaCl
eingeschlossen werden muss; vielmehr bin ich geneigt, das
Gegentheil fir wahrscheinlich zu halten, und in diesem Falle
wird die Bereehnung einen noch griosseren Kaligehalt der
Seife angeben mfissen.

2) Eine merkwiirdige Holzversteinerung.

Vor einiger Zeit schickte mir Herr Dr. J. de Vry zur
Untersuchung einige Stticke Holz von Colbertia orata, einem
auf Java wachsenden Baume, der von den Eingeborenen Kaju
Sempun (Kaju = Holz) genannt wird; ausserdem empfing
ich ein Sttick desselben Holzes, wie es sich allm3hlich beim
Liegen im Wasser eines gewissen Baches versteinert hatte.
Letzteres hatte ganz und gar das Aussehen eines braunen
Sandsteins und liess seine Herkunft keineswegs errathen. Die
mikroskopische Untersuchung des Gesteins lehrte jedoch bald,
dass man es in der That mit einem versteinerten Holze zu
thun hatte, denn an einem sehr diinnen durch Schleifen pripa-
rirten Schnitte war die Structur des Holzes noch ganz deut-
lich wahrzunehmen.

Um einige Auskunft darfiber zu erhalten, welche che-
mische Verdnderung die anorganischen Bestandtheile des
Holzes erlitten hatten und welcher Ursache die Versteinerung
desselben zugeschrieben werden michte, analysirte ich sowohl
die Asche des Holzes als auch die daraus hervorgegangene
Steinmasse.

Das lufttrockene Holz gab 1,9 p.C. Asche von folgender

Zusammensetzung :
Kieselsdure . . . . . 58,8
Phosphorséiure. . . . 1,8
Kohlensiiure . . . . 8,6
Eisenoxyd . . . . . 1,5
Thonerde . . . . . Spur
Mapnganoxyd . . . . 0,1
Kalk . . . . . .. 12,8
Magnesia . . . . . 2,7
Kali . . . . . .. 11,3
Natron . . . . . . 1,8
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Die Asche sah nicht homogen aus und bestand zum Theil
aus einem feinen weissen Pulver, zum Theil aus ziemlich
langen zihen weissen Nadeln; in letzteren war mehr Kiesel-
sdure als in der pulverigen Substanz enthalten, ja ich glaube
sogar dass sie fast ganz daraus bestanden.

Das versteinerte Holz zeigte folgende Zusammensetzung:

Kieselsiiure . . . . . . . . 98,0

Phosphorsiure

Eisemoxyd . . . . . . 1,3

Thonerde

Kalk . . . . .. . .. . Spur

Organische Substanz und Wasser 0,7
100,0

Wenn man die Resultate beider Analysen mit einander
vergleicht, so sieht man, dass die ziemlich grosse Menge Kalk
und Alkali aus dem Holze bei der Versteinerung fortgeschafft
wurde. Ich glaube den chemischen Process, welcher dabei
stattgefanden hat, auf folgende Weise deuten zu kdnnen.

Das Wasser, worin das Holz versteinert wird, enthilt
vermuthlich neben aufgeldster Kieselséiure viel Kohlens#ure ;
die Kieselsiure setzt sich allmihlich in dem Holze ab, w#h-
rend die Basen Kalk, Magnesia, Kali und Natron, unter dem
Einflusse der Kohlensiiure geldst und entfernt werden. Viel-
leicht ibt die im Holze schon vorhandene Kieselsiure, welche
entweder ganz frei oder an Alkalien gebunden war, eine An-
ziehung auf die im Wasser geldste Kieselsiure aus; vielleicht
wird auch die Aufnahme der Kieselsfiure zum Theil durch
die organische Structur des Holzes bedingt.

3) Analyse einer Smalte.

Die Analyse einer priichtigen, feurigen, Ultramarin #hn-
lichen Smalte lieferte mir folgende Resultate :

Kieselsdure . . . . . 63,7
Bleioxyd . . . . . . 2,7
Kobaltoxydul . . . . 5,7
Kali . . . . .. 20,1
Thonerde . . . . . 4,0
Eisenoxyd . . . . . 1,3
Wasser . . » . . . 1,7

99,2

Von Nickeloxydul war keine Spur zu finden. ,
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4) Eine Zink-Eisen-Legirung.

Es ist bekannt, dass Eisen von schmelzendem Zink ge-
lost wird. Nirgend findet man aber einer bestimmten Legi-
rung der beiden Metalle Erwahnung gethan; ebensowenig
wird angegeben, wic viel Eisen von Zink gelost werden kann.

Das ausfithrliche Lehrbuch der anorganischen Chemie
von Dr. F. Otto (4. Aufl, 3. Abth,, S. 185) sagt tiber die Legi-
rungen des Zinks und Eisens nur Folgendes:

»Schmelzendes Zink 1dst Eisen auf, deshalb ist das in
cisernen Gefissen geschmolzene Zink des Handels stets eisen-
haltig. Der Gehalt an Eisen ist Ursache, dass sich solches
Zink viel leichter in Sduren l8st, als reines Zink.“

Vor einiger Zcit wurde mir eine Metallmasse zur Unter-
suchung ibergeben, welche sich wihrend des wochenlangen
Schmelzens von Zink in eisernen Gefdissen auf dem Boden
derselben abgesetzt hatte und wegen seines relativ hohen
Schmelzpunkts sehr hinderlich war und darum, nachdem es
sich in ziemlicher Menge angesammelt hatte, als unniitz zur
Seite gelegt wurde. Das Metall sah sebr schtn und glinzend
auf dem Bruch aus, jedoch ganz anders als reines Zink, viel
weisser und zackiger. Es loste sich mit stirmischer Heftig-
keit in verdinnnter Schwefel - und Salzsiiure und enthielt
4,6 p.C. Eisen. Wenn die Legirung als eine bestimmte che-
mische Verbindung betrachtet werden kounte, wtirde diese
am besten, mit der Formel FeZny; (Fe = 56, Zn = 32,75)
ibereinstimmen.

5) Analyse zweier Labradorite.

Auf Veranlassung meines Collegen H. Vogelsang ana-
lysirte ich zwei Labradorite, von welchen der eine von
Labrador abstammend, ein violettes Farbenspiel zeigte, der
andere dagegen weiss, nicht durchsichtig und schr wenig
spaltbar war.

Die Resultate sind folgende:
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Violetter Labradorit Weisser Labradorit

Kieselsdure . . . 56,21 Kieselgiiure . . . 58,1
Thonerde . . . 29,19 Eisenoxyd und| 279
Eisemoxyd . . . 1,31 Thonerde } =~
Kalk . . . . . 11,14 Kalk . . « . . 94
Magnesia . . . 0,51 Magnesia . . . . Spur
Natron . . . . 1,37 Natron. . . . . 5,1
Kali . . . .. Spur 100,5
Gliuhverlust . . . Spur

99,73

(Vgl. H. Vogelsang, sur le labradorite coloré de la cote
de Labrador in: Archives Nierlandaises des Sciences exactes
et naturelles t. 3, p. 1.)

IX.
Notizen.

1) Darstellung des Alloxans.

v. Liebig empfiehlt dafiir folgende Methode, welche bei-
nahe die theoretische Menge und zwar unverindert aufzube-
wahrendes Product liefert (Ann. d. Chem. u. Pharm. 147, 366).

Man triigt die aus ihrer alkalischen Ltsung mittelst Salz-
siure gefillte rohe Harnséiure in ein Gemenge von 1 Th.
roher Salpetersiure (1,42 spec. Gew.) mit 8—10 Th. heissen
Wassers (60—70° C.) allmiihlich ein, so lange bis die Fliis-
sigkeit zwiebelroth geworden ist. Dann erhitzt man bis zum
Sieden und filtrirt.

DasFiltrat wird nun mit einer concentrirten Zinnchlortir-
losung, die man mit ihrem gleichen Volum roher Salzséure
vermischte, unter Umrithren versetzt. Der nach einiger Zeit
gefallene pulverige Niederschlag von Alloxantin wird durch
Decantation getrennt, die abgegossene Lisung von neuem mit
Zinnsalz und zwar 8o oft vermischt, bis sie gelb wird, und
die einzelnen Portionen des Alloxantins auf Filtern mit destil-
lirtem Wasser unter Zusatz von ein wenig Salzsiiure ausge-
waschen.

Das auf Ziegelsteinen getrocknete und zerriebene Allo-
xantin trigt man in eine Mischung von 2 Th. rauchender Sal-
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petersidure von 1,5 spec. Gew. und 1 Th. kauflicher von 1,42
spec. Gew., so dass das Ganze einen dicken Brei bildet, lisst
diesen einige Tage stehen und wenn bei einer Probe sich die
Masse vollig in Wasser 16st, breitet man den Brei auf Ziegel-
steinen aus, damit er an der Luft trockne.

Vollig lufttrocken erhitzt man das entstandene Alloxan
im Wasserbad so lange bis es nicht mehr nach Salpetersiure
riecht, 16st in heissem Wasser und iberldsst das Filtrat der

“Krystallisation. Die Krystalle sind in der Regel farblos,
wasserhell und frei von Salpetersiiure und halten sich gut.

Die aus Guano erhaltene Harnsiure ist meist braun und
eben 8o das Alloxan daraus. Dann muss man dieses mit ein
wenig Blutkohle entfirben.

Aus der vom Alloxantin abgegossenen Fliissigkeit kann
man durch Verdampfen grosse Krystalle von Chlorammonium-
Zinnchlorid gewinnen und aus diesen wieder Zinnchlorir,
wenn man ihre Losung auf granulirtes Zinn wirken lisst.

2) Synthese des Gunajacols.
Die Muthmassung Kekulé's, dass das Guajacol der saure

Methylither des Brenzeatechins, €gH, Ho? sei, fand durch
3

OH
o€
v. Gorup-Besanez's Synthese des Guajacols Bestatigung,
nachdem derselbe schon die Zersetzung des Guajacols durch
Jod und Phosphor in Jodmethyl und Brenzeatechin beob-
achtet hatte. ’ )
Die Synthese des Guajacols bewerkstelligt v. Gorup
durch Erhitzen von Brenzeatechin, Kalihydrat und methyl-
schwefelsaurem Kali im zugeschmolzenen Rohr auf 170 bis
1800 C. Der braune Rohreninhalt nach vollendeter Operation
war mit Krystallen von schwefelsaurem Kali durchsetzt und
besass den mild aromatischen Geruch nach Perubalsam, der
das Guajacol kennzeichnet. Das braune Oel, mit Wasser
wiederholt erwidrmt, im Wasserstoffstrom getrocknet, destil-
lirte bei 199¢ farblos tiber und besass alle Eigenschaften des
Guajacols, namentlich die griine Reaction mit Eisenchlorid

. und die Fdhigkeit mit Kalitinctur einen Krystallbrei zu geben.
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Diese Verbindung enthielt 12,84 p.C. Kalium, entsprechend
dem sauren Guajacol - Kalium, welches nach der Theorie
12,88 Kalium enthilt.

Die Synthese scheint einfach nach dem Schema zu er-
folgen:
€,H:0, + KHO 4 €H;K60, = K,50, 4+ H,;0 4 €,H;0,.

Ktrzlich wurde in des Vfs. Laboratorium beobachtet, was
er schon friiher vermuthet hatte, dass auch das rheinische
Buchenholztheerkreosot zuweilen viel mehr Kreosot als Gua-
jacol enthilt, wie es beim englischen und mihrischen Product
in der Regel der Fall ist.

(Ann. d. Chem. u. Pharm. 147, 247.)

3) Ueber das Atropin.

Im Anschluss an seine fritheren Mittheilungen (dies. Journ.
- 96, 429) vertffentlicht K. Kraut einige weitere Resultate
neuer Versuche (Ann. d. Chem. u. Pharm. 147, 236).

Zersetzung des Atropins durch Baryt. Friher erhitzte der
V{. behufs Spaltung das Atropin mit gesittigtem Barytwasser
anbaltend bei 100° und erhielt Tropin, €sH,;NO, und Atropa-
séiure, €,H;0,; letztere war aber ein Verinderungsproduct
der Tropasiure, €,H,,0;, durch Baryt.

Man kann nun die Zersetzung des Atropins in Tropin und
Tropaséure erreichen, wenn man Barytwasser wochenlang mit
Atropin in Berithrung ldsst und dabei tfters auf 58° erwirmt.
Die abgeschiedene Siure giebt an Benzol nur wenig Atropa-
giure ab und lisst sich aus heissem Wasser leicht umkry-
stallisiren. Nur die letzte Mutterlauge enthillt etwas zihe
glasartige Substanz, die mit Barytwasser Atropasiure liefert,
aber kein Tropin.

Wenn Atropin mit Barytkrystallen und zu wenig Wasser
auf 1250 erhitzt wird, entsteht etwas Isatropasiure, welche
sich nicht bildet, wenn man Atropasiiure mit Baryt anhaltend
auf 1600 erhitzt.

K#ufliches Atropin enthilt zuweilen eine in kochendem
Barytwasser nicht losliche Base, die dlartig ist und barzartig
erstarrt. Durch Lisen derselben in Salzsiure und Zusatz von
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Platinchlorid erhilt man ein in hellgelben feinen Schuppen
niederfallendes Doppelsalz, worin der Base die Zusammen-
setzung €,,H,,NO, zukommt.

Die vom Vf. frither als atropasaurcr Kalk beschriebenen
Krystalle sind tropasaurer. Von neuem aus reiner Tropa-
sdure dargestellt erhielt er 1) die bekannten Tafeln mit 14,82
bis 14,73 p.C. Krystallwasser, die tber Vitriolsl ihr Wasser
abgaben; 2) Nadeln eines wasserfreien Salzes mit 15,37 p.C.
Kalk, entsprechend €,H,Ca©,;, deren Siure in Benzol unlds-
lich, in Wasser loslich und von 119,5—120° Schmelzpunkt ;
3) Nadeln und Krystallkrusten mit 4,41—10,66 p.C. Wasser-
gehalt.

Die Tafeln werden beim Erhitzen in der Mutterlauge matt
und die Nadeln verwandeln sich bei langerem Liegen in der
Mutterlauge in Tafeln.

Bis 2000 kann das Kalksalz im Wasserstoffstrom erhitzt
werden, ohne in atropasaures Salz iberzugehen, aber bei 2200
wird es rasch zersetzt, Oeltropfen von Bittermandelgeruch
gehen tiber und kohlensaurer, atropasaurer und isatropasaurer
Kalk hinterbleiben.

Zerselzung des Atropins durch Salzsgure. Wenn -man die
Losung des Atropins in tiberschlissiger rauchender Salzsdure
einige Zeit stehen lisst, so zieht Aether daraus Tropasiure
aus. Erhitzt man sie dagegen auf 100°, so bildet sich neben
Tropasiure eine in Benzol luslichc Masse, die als amorphes
gelbes Harz hinterbleibt und in Weingeist, Aether und kohlen-
sauren Alkalien sich 16st. Diese amorphe Siure hat die Zu-
sammensetzung der Atropa- und Isatropasiiure, enthilt dagegen
keine von beiden, nach den betreffenden Losungsmitteln zu
urtheilen. Aber nach lingerem Stehen unter Wasser oder
beim Kochen mit Barytwasser geht sie in Isatropasiure iiber.

4) Einige Salze der natiirlichen und kfinstlichen Valeriansaure.

Die mehrgeitig behauptete Thatsache einer Verschieden-
heit gewisser Salze der nattirlichen und kiinstlichen Valerian-
siture mit derselben Base hat Dr. C. Stalmann experimentell
gepriift (Ann. d. Chem. u. Pharm. 147, 129). Er ist zu dem
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Ergebniss gelangt, dass in der That in' einem einzigen Salze
ein erheblicher Unterschied bemerkbar ist und auf Grund
desselben nur eine Isomerie, keine Identitit der beiden Siuren
angenommen werden dirfe.

Als Material diente einerseits die aus Baldrianwurzel ab-
destillirte Siure von 1759 Siedepunkt, andererseits eine aus °
Fuseltl mit Chromsiiure nach Kolbe (Lehrb. 1, 867) darge-
stellte von 174,60 Siedepunkt. Die untersuchten Salze sind
die des Baryts, Strontians, Zinks und Chinins.

Das Barytsalz der natiirlichen Sdure krystallisirte im
Exsiceator in grossen Blittern BaC,oH,0, + 2H, die an der
Luft etwa 1/, ihres Wassers verloren. — Das Barytsalz der
ktnstlichen S&ure war durchaus nicht zum Krystallisiren zu
bringen, sondern trocknete zu einem ziéhfltissigen Syrup ein.
Dies ist der einzige Untersehied zwischen beiden Siuren.

Die Strontiansalze erhilt man im Exsiccator in blittrigen
Krystallen auf gleiche Art, nur die der nattirlichen Séure -
waren besser ausgebildet. Das bei 1000 getrocknete Salz
entsprach der Formel SrC,oH,0;, es verliert aber bei 1000
schon etwas SHure.

Die Zinksalze krystallisiren ebenfalls in derselben Ge-
stalt und von der nattirlichen Siure besser ausgebildet. Ueber
Schwefelsiure getrocknet entsprechen sie ZnC,oH,0,. Sie
schmolzen bei etwa 800 C. und verloren dabei an Sdure.

Die Chininsalze, von denen man am meisten die Verschie-
denheit hervorgehoben, sind gleichwohl in krystallographischer
wie chemischer Rcksicht identisch. Aber ihre Zusammen-
setzung ist nicht die L. Bonaparte’s, sondern C,,H,,N,0,.
H.C,(H,0;, d.h.um 1 H srmer. Beim Schmelzen (etwa 85C.)
verlieren sie nicht nur Wasser, sondern auch Siure.

5) Reduction der Unterschwefelsaure.

Wenn geldster unterschwefelsaurer Baryt lingere Zeit
mit Natriumamalgam in Bertthrung ist, darnach mit Salz-
siure tbersiittigt wird, so entwickeln sich nach R.Otto reich-
liche Mengen schwefliger Séure und etwas Schwefelwasser-
stoff, wihrend Schwefel sich abscheidet.
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Die Entstehung der schwefligen Siure veranschaulicht
der Vf. durch die Gleichung S,0, + H =2S 4+ H. Die
Bildung des Schwefelwasserstoffs setzt er auf Rechnung einer
weiteren Reduction der schwefligen Siure und die des Schwefels
auf eine gegenseitige Einwirkung von Schwefelwasserstoff und
schwefliger Siure.

Dass bei dieser Zersetzung der Unterschwefelsiiure das
primum movens der Wasserstoff und nicht etwa eine hohe Tem-
peratur sei, lehrt der Versuch, wenn man ihn in Gefissen,
von Schnee umgeben, ausfiihrt. Auch findet keine Abschei-
dung von schwefelsauren Baryt statt.

Zink und Salzsiiure reduciren die Unterschwefelsiure
ebenfalls zu schwefliger Siure.

(Ann. d. Chem. u. Pharm. 147, 187.)

6) Vierfach weinsaures Chinidin (Cinchonidin).

Wenn nach Hesse (Ann. d. Chem. u. Pharm. 147, 241)
das neutrale Chinidintartrat in kochendem Wasser behandelt
und so viel Weinsdure hinzugesetzt wird, bis sich alles in
etwa 10 Th. Wasser gelost hat, so scheidet sich beim Erkalten
das vierfachsaure Salz €,,H,N,0 . 2(€,H;0,) + 3H,0 in
schonen langen Prismen ab. Diese verlieren bei 120° ihr
Krystallwasser, schmelzen bei 170° und gehen in die amorphe
Modification der Base tber, welche Ammoniak aus seinen
Salzen austreibt und ganz dem amorphen Cinchonin gleicht,
vielleicht mit ihm identisch ist. Sie werden durch kaltes
Wasser allmihlich, durch kochendes sogleich unter Abschei-
dung eines weissen Pulvers zerlegt. Im letzteren Fall bilden
sich kleine Prismen des neutralen Tartrats (€,H,,N,0),.
€¢,HyH; + 2H,0. Ein Theil des Chinidins bleibt aber in
Liésung. .

Es ist also ein zweifach weinsaures Chinin nicht darzu-
stellen und was Leers dafur gehalten, muss neutrales Salz
gewesen sein.

Die dtbrigen drei Chinabasen bilden mit Weinsiure keine
vierfachsauren Salze, sondern aus Cinchonin- und Conchinin-
(Chinidin-)lésungen scheiden sich bei Zusatz von Uiberschils-
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siger Weinstiure die bekannten Bitartrate aus und aus Chinin-
salz erhdlt man nur eine syrupdicke Fliissigkeit, die nicht
krystallisirt.

Die Weins#iure verhindert die Féllung keiner der China-
basen durch Ammoniak.

7) Ueber den Propylphycit.

Die von Claus aufgesteliten Einwiirfe gegen Carius’
Ansichten tiber den Propylphycit widerlegt letzterer (Ann.
d. Chem. u. Pharm. 147, 120) theilweis auf Grund neuer
bisher noch nicht vertffentlichter Versuche von Wolff. Er
kommt zu dem Resultat, dass Claus einen ganz anderen
Korper unter Hénden gehabt haben miisse, wahrscheinlich
ein Zersetzungsproduct des Chlorbromhydrins durch Wasser.
Dergleichen bilden sich nach Wolff mancherlei. Beweis
dafir ist, dass Claus stets nur Koblensiiure, Wolff dagegen
stets Oxalsiure als Zersetzungsproduct durch Baryt er-
hielt; ferner dass Carius und Wolff nie Glycerinsiure
bekamen.

Hat Claus wirklich das reine Bichlorbromid unter
Hiinden gehabt, so muss sich dieses mit Wasser in den Gly-
cerinsiurealdehyd zerlegt haben, welcher sich mit schwefel-
saurem Silber in Glycerinsiure verwandelte.

Schliesslich erklirt Carius, dass er schon lange den
Propylphyecit nicht mehr als einsfiurigen Alkohol, sondern als
Hydroxylglycerin betrachte.

8) Synthese des Guanidins,

Von gewissen theoretischen Betrachtungen aus wurde
E. Erlenmeyer zu Versuchen Uber die kilnstliche Dar-
stellung des Guanidins veranlasst. Er leitete Chlorcyan in
weingeistiges Ammoniak und erhitzte die Flussigkeit einige
Zeit in zugeschmolzenem Rohr anf 1000 Noch ehe der
Salmiak verschwunden war, liessen sich erhebliche Mengen
von Guanidin in der Flussigkeit nachweisen.

Der Vorgang besteht offenbar in einem Angriff des
zuerst sich bildenden Cyanamids auf das Ammoniak des Sal-
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miaks und das Endresultat veranschaulicht sich so: €NCl 4
2NH, = €H;N,;.HCL

(Amn. d. Chem. u. Pharm. 146, 258.)

9) CUeber Trichloracetal und die Bildung von Chloral.

Die Ansicht Lieben’s, welcher die bei Einwirkung von
Chlor auf Alkohol entstehenden Producte als gechlorte Deri-
vate des Acetals erkannte, und daraus folgerte, dass das
Chloral sich unter dem Einfluss von Salzssiure auf Trichlor-
acetal bilde, hat Paterno durch den Versuch zu beweisen
gesucht.

Man erhilt nach ihm (Compt. rend. t. 67, p. 765) Trichlor-
acetal neben Bichloracetal, beim Einleiten von Chlor in Alko-
hol von 80° C. Zu dem entstandenen Product figt man Was-
ser, sammelt und wischt das sich abscheidende Oel mit Kali
und unterwirft es der Destillation. Das Trichloracetal ist in
dem tiber 1850 C. iibergehenden Destillat enthalten, und, um
es rein zu bekommen, destillirt man diesen Theil in einem
Strom von Wasserdimpfen, fingt das letzte Viertel besonders
auf und behandelt dieses auf dieselbe Weise. Nach mehr-
maliger Wiederholung dieser Operation geht eine kleine
Menge krystallinischer Substanz tiber, welche zwischen Fliess-.
papier getrocknet, noch einmal destillirt, und aus Alkohol
oder Aether umkrystallisirt, das reine Trichloracetal darstellt.

Dasselbe krystallisirt in leichten gldnzenden Nadeln,
welche dem Caffein gleichen, schmilzt bei 72° und siedet bei
2300 C. unter theilweiser Zersetzung, Alkohol und Aether
16sen es leicht.

Erhitzt man Trichloracetal mit gewthnlicher Schwefel-
siure bei 1500 C., so geht bei der Destillation des entstan-
denen Products eine Flissigkeit #iber, welche Vf. nach allem
ibhren Eigenschaften fir identisch mit dem Chloral hilt. Die
erhaltene Menge war jedoch nicht gentigend gross, um voll-
kommen gereinigt und analysirt zu werden.
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X.

Untersuchungen verschiedener Mineralien.
Von

R. Hermann.

1) Ueber Cyanochalcit, ein neues Mineral,

Bei der Durchmusterung einer Partie Mineralien von
Nishny-Tagilsk, fand ich eines, das in seinen #usseren Eigen-
schaften grosse Aehnlichkeit mit Kupferblau hatte. Bei
einigen Versuchen, die ich damit anstellte, ergab sich aber,
dass es, ausser Kieselsure, Kupferoxyd und Wasser, auch
noch eine nicht unbetriichtliche Menge von Phosphorsiure
enthielt. Dadurch unterschied es sich vom Kupferblau und
naherte sich dem Demidowit, mit dem es sich aber, wie wir
sehen werden, nicht vereinigen liess. Es war daher ein neues
Mineral, welches ich Cyanochalcit genannt habe.

Dieses neue Mineral findet sich zu Nishny-Tagilsk auf
zersetztem Diorit, zusammen mit Kupferschw#rze und Phos-
phorchaleit. Es bildete eine mehrere Linien dicke Schicht,
die mit dinnen Lagen von Phosphorchaleit wechselte und
- auch damit bedeckt war.

Der Cyanochalcit ist derb; Bruch eben und dicht, spride;
schimmernd bis matt; Kanten durchscheinend. Himmelblau.
Harte 4,5. Spec. Gew. 2,79.

Beim Erhitzen verliert das Mineral viel Wasser und wird
dabei schwarz.

Mit Fltssen entstehen die Reactionen von Kupferoxyd
und Kiesels#ure. .

Von Salzsfiure wird das Mineral leicht und ohne Auf-
brausen zersetzt, wobei sich Kiesels#ure pulverfdrmig ab-
scheidet.

In der sauren Lésung bewirkt molybd4nsaures Ammoniak
einen gelben, pulverfdrmigen Niederschlag von phosphorsaurer
Molyhd#nsture.

Als Resultat der Analyse wurde erbalten

Journ. f. prakt. Chemle. CVI. 2. 5
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Sauerstoffl Gef. Propor. Ang. Prop.

Kieselsiiure . . . 26,90 13,98 17,96 18
Phosphorséiure. . 6,95 3,89 5 5
Kupferoxyd. . . 49,63 10,01 12,86 13
Wasser . . . . 1652 14,68 18,86 19
100,00
Diese Sauerstoff-Proportion fuhrt zu der Formel :
Cu,P + 9CuSi + 198.
Diese Formel kann auch geschrieben werden :
(Cu,B 4 1) + 9(CuSi + 21).

Der Cyanochalcit ist daher eine Verbindung von:
1 At. Libethenit = Cu,¥ 4 ¥ und o )
9 ,, Chrysokoll (Kieselkupfer, Kupfergrtin) = CuSi 4 2H.
Die nach dieser Formel berechnete Zusammensetzung ist:

" Ber. QGef.
9Si 3463,83 26,77 26,90
18 892,28 6,89 6,95

13Ca 644397 49,82 49,63
19 2137,50 16,62 16,52
12937,58 100,00 100,00

Untersuchen wir jetzt die Beziehungen des Cyanochalcits
zu Kupferblau und Demidowit, da sie die einzigen Mineralien
sind, denen der Cyanochalcit nahe steht.

Vom Kupferblau von Bogoslowsk gab G. Rose folgende
Charakteristik. .

Derb; Bruch muschlig bis eben; spride; kantendurch-
scheinend bis undurchsichtig; himmelblan. Hérte 4,5. Spee.
Gew. 2,56.

Mit diesen Charakteren stimmte nach Breithaupt auch
ein Mineral vom Schapbachthale in Baden tiberein, in wel-
chem Plattner, ausser Kieselstiure und Wasser, deren Quan-
titit nicht bestimmt wurde, 45,5 p.C. Kupferoxyd fand. .

Was den Demidowit von Nishny-Tagilsk anbelangt, so
gab v. Nordenskjsld folgende Charakteristik :

Duinne Schichten auf Malachit mit spiegelnder, sehr fein-
rissiger Oberfliche. Amorph ; kantendurchscheinend ; briichig;
bimmelblau. Hirte 2,0. Spec. Gew. 2,25.

Als Zusammensetzung des Demidowits fand v. Norden-
skjold:
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Sanerstoff  QGef. Propor. Ang. Prop.

Kieselsdure . . . 31,95 16,30 11,90 12
Phosphorssinre . . 10,22 6,87 5,00 5
Kupferoxyd. . . 33,14 6,61, ‘517 6
Talkerde . . . 3,15 1,23 B0 5
Wasser . . . . 23,03 2047 14,94 15
Thonerde . . . 0,53
102,02
Diese Sauerstoff-Proportion fithrt zu der Formel :
Cu,P 4 3(CuSi, 4 15H).

An eine Identitit von Cyanochaleit mit Demidowit ist
daher gar nicht zu denken, da sich diese Mineralien durch
gang verschiedene Harte, verschiedenes spec. Gew. und ver-
schiedene stdchiometrische Constitution von einander unter-
scheiden.

Eine viel grossere Aebnlichkeit hat aber der Cyanochal-
cit mit Kupferblau. In dieser Beziehung wire folgendes zu
bemerken :

Bisher sind die Mineralogen der Ansicht, dass Kupfer-
blau dieselbe Zusammensetzung habe, wie Kieselkupfer oder
Chrysokoll und dass diese Mineralien alle nach der Formel
CuSi 4 2/ zusammengesetzt wiren. Diese Ansicht grindete
sich darauf, dass Plattner im Kupferblau von Schapbach
45,5 p.C. Kupferoxyd und ausserdem blos noch Wasser und
Kieselsfure gefunden hatte, und dass diese Menge von Kupfer-
oxyd mit derjenigen tbereinstimmte, welche die Formel
CuSi + 2 erfordert, nimlich 44,82 p.C.

Diese Ansicht kann aber nicht richtig sein, da sie nicht
erkliirt, weshalb Kupferblau und Kieselkupfer verschiedene
Farben besitzen, indem das eine rein blau, das andere griin
geftirbt ist.

Ich vermuthe, dass das Kupferblau ebenfalls Phosphor-
siiure enthalten dirfte, die bei den bisherigen chemischen
Priifungen tibersehen wurde, und dann wirden sich Kupfer-
blan und Cyanochaleit sehr nahe stehn. Aber auch in diesem
Falle konnte man beide Mineralien nicht als identisch be-
trachten, weil ibre spee. Gew. und ibr Gehalt an Kupferoxyd
merklich versehieden sind.-

Das Kupferblau hat nach G. Rose ein spec. Gew von

5'
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2,56, wihrend das des Cyanochalcits 2,79 ist. Das Kupfer-
blau enthilt nach Plattner 45,5 p.C. Kupferoxyd, wihrend
der Cyanochalcit 49,63 p.C. enthilt.

Wenn also das Kupferblau wirklich Phosphorsiure ent-
halten sollte, was noch nachzuweisen ist, so misste doch die
Proportion vom Kupferoxyd und Phosphorsiiure oder von
Kupferphosphat und Kupfersilicat verschieden sein von den
Proportionen dieser Bestandtheile im Cyanochalcite, woraus
eine Verschiedenheit dieser Mineralien in stichiometrischer
Hinsicht hervorgeht.

Ich bedaure, dass ich nicht im Besitz des #ichten Kupfer-
blaus von Bogoslowsk oder Schapbach bin, um diese Minera-
lien auf einen Gehalt an Phosphorsiiure priifen zu ktnnen ;
vielleicht sehen sich aber andere durch diese Bemerkungen
veranlasst, diese Priifung vorzunehmen.

2) Ueber den sogenannten Gibbsit von Cheéter-County in
: Pennsylvanien,

Unter dieser Bezeichnung erhielt ich zwei Mineralien,
die sich zwar #usserlich dhnlich waren, aber eine ganz ver-
schiedene Zusammensetzung hatten. Das eine war Hydrar-
gillit und das andere Wawellit. Ich habe beide niiher unter-
sucht.

a) Hydrargillit von Chester County.

Derselbe bildete einen stalaktitischen Ueberzug auf Braun-
eisenstein. Unter der Lupe erschien das Mineral als ein
Aggregat kleiner Kugeln, die wie Perlen zu zapfenférmigen
Bildungen zusammengereiht waren. Auf dem Bruche zeigten
diese kleinen Kugeln eine versteckt excentrisch -strahlige
Textur. Bruch splittrig, kantendurchscheinend, schimmernd
bis matt; grau. Hirte 3,0. Spec. Gew. 2,35. Unschmelzbar.

Mit Kobaltsolution gebrannt, entstand eine schine blaue
Farbung.

Beim Erhitzen verflichtigte sich viel Wasser, welches
keine Flusssiiure enthielt.

Mit Schwefelstiure eingedampft entstand eine Ldsung in
der molybdéinsaures Ammoniak, beim Erwiirmen, eine geringe
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Menge eines gelben Niederschlags von phosphorsaurer Molyb-
diinsiiure hervorbrachte.
Als Resultat der Apalyse wurde erhalten:
Phosphorsiure . . . 0,91

Thonerde . . . . . 63,84
Wasser . . . . . . 33,46
Kieselsiiure . . . . 1,50
Magnesia S
ur
Eisenoxyd P
99,70

Das Mineral ist daher im Wesentlichen A1 4 38, welche
Formel der Zusammensetzung des Hydrargillits entspricht.

b) Wawellit von Chester-County.

Derselbe bildete ebenfalls einen stalaktitischen Ueberzug
auf Brauneisenstein.

Unter der Lupe erschienen diese Stalaktiten als Aggre-
gate kleiner Kugeln. Die Bruchfllichen derselben waren aus-
gezeichnet krystallinisch und besassen eine excentrisch-
blitirige Textur.

‘Bei geringem Drucke zerfiel das Mineral in zarte durch-
sichtige Blittchen mit lebhaftem Perlmutterglanz. Farbe
weiss. Hirte 3,5. Spec. Gew. 2,30.

‘Beim Erhitzen gab das Mineral Wasser und Spuren von
Flusss#ure.

Von Schwefelsiure wurde es leicht geltst. In der sauren
Losung brachte molybd4nsaures Ammoniak einen starken
Niederschlag von phosphorsaurer Molybd#ns#ure hervor.

Nach dem Schmelzen mit Kalihydrat blieben 3,08 p.C.
Eisenoxyd ungeltst.

Die alkalische Losung wurde durch tiberschtissiges kie-
selsaures Natron gefillt und die Phosphorsiure nach vor-
gingiger Entfernung der #iberschiissigen Kieselsiure, durch
schwefelsaure Magnesia abgeschieden. Man erhielt dabei :

Phosphorséure . . . 32,70

Thonerde . . . . . 35,83
Wasser . . . . . . 28,39
Eisenoxyd . . . . . 3,08
Flusssfiure . . . . . Spur
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Diese Zusammensetzung entspricht der des Wawellits.

Dazu muss ich noch bemerken, dass das von mir unter-
suchte Mineral wahrscheinlich dasselbe ist, welches bereits
von Genth als Wawellit von Steamboat, Chester-County,
Pennsylvanien, beschrieben wurde. Genth erhielt:

Phosphorsidure . . . 34,68
Thonerde . . . . . 36,67
Wasser . . . . . . 28,29
Eisenoxyd . . . . . 0,22
Flussdure . . . . . Spur

99,86

Bei den sogenannten Gibbsiten von Chester-County wieder-
holt sich also dasselbe, was ich bereits vor lingerer Zeit bei
den Gibbsiten von Richmond nachgewiesen habe. An beiden
Orten kommen ndmlich stalaktitische Bildungen auf Braun-
eisenstein vor, die theils aus Hydrargillit, theils aus Thon-
erde-Phosphaten bestchen und wegen der Achnlichkeit ihrer
dusseren Beschaffenheit mit einander verwechselt werden.

- 128 besteht.

3) Ueber den Phosphorsaure-Gehalt des Diaspors vom Ural,
sowie Bemerkungen iiber den Hydrargillit von Villa ricca.

Da die nattirlichen Thonerde-Hydrate so hiufig Phos-
phorsidure enthalten, so habe ich auch den Diaspor vom Ural
und den Hydrargillit von Villa ricca auf einen Gehalt dieser
Sure geprilft.

1) Diaspor.

Die untersuchten Proben stammten alle aus dem Schmir-
gel-Bruche in der Ndhe von Mramorsk, District von Kathe-
rinenburg.

a) Gelber Diaspor.

Derselbe bildete stark gliénzende, zellig verwachsene
bliittrige Aggregate von braungelber Farbe. Spec. Gew. 3,40.

Beim Erhitzen verlor er 15,0 p.C. Wasser. Von Schwe-
felsiure wurde er nicht geldst; sogar beim Schmelzen mit
Kalibydrat wurde das zuvor geglithte Mineral nur wenig an-
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gegriffen, weshalb man ungeglihtes Mineral zum Aufschliessen
mit Kalihydrat verwenden musste. Beim Lbsen der Schmelze
in Wasser blieben 6,60 p.C. Eisenoxyd ungeldst.

Nach dem Uebersiittigen der alkalischen Lisung mit
Salpetersiure entstand nach Zusatz von molybd4nsaurem
Ammoniak und Erwirmen ein geringer gelber Niederschlag
von phosphorsaurer Molybd#nsiure. » :

Man bestimmte die Quantitit der Phosphorsiure auf die
Weise, dass man die saure Losung wit salzsaurem Kalk
versetzte. Ueberschiissiges Ammoniak brachte jetzt einen
Niederschlag hervor, der aus phosphorsaurem Kalk und Thon-
erdehydrat bestand. Man digerirte jetzt diesen zuvor aus-
gewaschenen Niederschlag, in noch nassem Zustande, mit
schwacher Natronlauge. Dabei wurde das Thonerdebydrat
gelost, wiihrend der phosphorsaure Kalk, gemengt mit kohlen-
saurem Kalk, ungeltst blieb. Letzterer wurde in Salzsdure
geldst, der phosphorsaure Kalk durch Ammeoniak niederge-
schlagen.und, um eine neue Bildung von kohlensaurem Kalk
zu verhindern, rasch abfiltrirt. Man erhielt auf diese Weise
als Zusammensetzung des gelben Diaspors:

Phosphorsiiure . . . 045
Thonerde . . . . . 71,95
Eisenoxyd . . . . . 6,60
Wasser . . . . . . 15,00

100,00

b) Fasriger Diaspor. -

Derselbe bildete schmale Ginge und Schnfire, -welche
Schmirgel durchsetzten. Der Diaspor dieser Glnge war
parallelfasrig, #hnlich dem Asbeste, mit verticaler Richtung
der Fasern auf die Winde der Giinge. Farbe milchweiss;
auch gelblich und briunlich, mit hiufigem Wechsel der Farben.
Spec. Gew. 3,23. ,

Chemisches Verhalten und Analyse wie vorstehend.

Als Zusammensetzung wurde erhalten:

Phosphorgiiure . . . 1,60
Thoverde . . . . . 11,90
Eisenoxyd . . . . . 6,50
Wasser . . . . . . 14,00
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¢) Grauer Diaspor.

Derselbe bildete grossblittrige Aggregate von grauer
Farbe. Spec. Gew. 3,35.

Durch Gltthen verlor er 15 p.C. Wasser.

- Nach dem Schmelzen mit Kalihydrat und Lbsen in
Wasser blieben 5 p.C. Eisenoxyd ungeltst.

Die saure LUsung gab mit molybdénsaurem Ammoniak
einen starken gelben Niederschlag von phosphorsaurer Molyb-
dinssure.

Man bestimmte die Phosphorsiure nach dem Ausfillen
der Thonerde durch kieselsaures Natron als phosphorsaure

Ammoniak-Magnesia.
Als Resultat wurde erhalten:
Phosphorséiure . . . 12,85
Thonerde . . . . . 617,15
Eisenoxyd . . . . . 5,00
Wasser . . . . . . 15,00

Alle diese Diaspore waren daher im Wesentlichen A1H.
Doch wurde stets eine wechselnde Menge von Thonerde durch
Eisenoxyd vertreten. Ausserdem war ihnen ein Thonerde-
Phosphat in sehr verschiedenen Proportionen beigemengt.

2) Hydrargillit von Villa ricca.

Bei dieser Gelegenheit habe ich auch den schtnen Hydrar-
gillit von Villa ricca in Brasilien auf einen Gehalt an Phos-
phorsdure gepriift,

Das Mineral bildete haselnussgrosse Kugeln, die durch
Brauneisenstein verkittet wurden.

Auf dem Bruche zeigten diese Kugeln eine verschiedene
Textur. Sie hatten eine schalige Zusammensetzung und war
die Substanz dieser Schalen theils dicht, theils excentrisch
strahlig. Farbe grau, ins Briiunliche. Hirte 3. Spec. Gew. 2,39.

Von Schwefelsdure wurde das Mineral auch im geglithten
Zustande leicht geltst. KEs ist dies ein merkwiirdiger Unter-
schied in dem Verhalten des geglihten Hydrargillits, im Ver-
gleich mit dem des geglthten Diaspors, der von Schwefelsiure
nicht gelvst wird.

Die saure Losung des Hydrargillits gab mit molybdén-
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saurem Ammoniak, auch nach dem Erw#rmen, keine Spur
eines Niederschlags, woraus hervorgeht, dass der Hydrar-
gillit von Villa ricca keine Phosphorsiure enthalt und daher
der einzige ist, der ganz frei von Phosphorsiure ist.

Nach dem Schmelzen mit Kalihydrat und Lbsen in Wasser
blieben 2,00 p.C. Eisenoxyd ungeltst.

Durch Glihen verlor das Mineral 34,4 p.C. Wasser.

Der Hydrargillit von Villa ricca bestand aus:

Thonerde . . . . . 63,60
Eisenoxyd . . . . . 2,00
Wasser . . . . . . 34,40

100,00

Diese Zusammensetzung entspricht der Formel Al 33
mit Vertretung einer geringen Menge von Thonerde durch
Eisenoxyd. Es ist dies dieselbe Zusammensetzung, die bereits
durch v. Kobell gefunden wurde, der dies Mineral zuerst
untersucht und beschrieben hat.

Die Formel Al -} 3H erfordert :

Ber.

Al 6420 6554
3H 3315 34,46
979,5 100,00

XI.

Ueber den Basalt und Hydrotachylyt von Rossdorf bei
Darmstadt.

Von

Dr. Theodor Petersen in Frankfurt a./M.

Unter den basaltischen Erhebungen, welche sich stidlich
vom Vogelsberg bis tiber den Main erstrecken, nimmt der
Rossberg bei Rossdorf, in der Nihe von Darmstadt, 1003 bad.
Fuss ttiber dem Meere, eine hervorragende Stelle ein. Der
hier anstehende Basalt ist blaugrau von Farbe, von split-
terigem Bruch und sehr fein im Korn, doch treten aus der
dichten Grundmasse kleine Krystillchen von Augit und trikli-
nem Feldspath, Olivin und Magneteisen deutlich hervor. Das
Gestein, dessen spec. Gew. in Stiicken zu 3,043 bei 18° fest-
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gestellt wurde, ist in senkrechten S&ulen abgesondert, welche
horizontal gegliedert erscheinen, wozu in den oberen Lagen
poch kugelschalige Bildungen treten. Diese verschieden-
artigen Absonderungen begtinstigten offenbar die Bildung der
reichlich vorhandenen Verwitterungs- und Auslaugungs-Pro-
ducte. In Drusenriumen wird Kalkspath, Arragonit und
Bitterspath, Mesotyp, Harmotom und Glimmer angetroffen,
die Absonderungskliifte sind reichlich mit Bolarten und
mehliger, zeolithischer Substanz erfiillt, insbesondere tritt
schin rosafarbener Bol, seltener Halbopal auf.

Ausserdem werden aber in grisseren oder kleineren Par-
tien im Basalt selbst verschiedene amorphe Silicate von gelber,
griiner bis schwarzer Farbe bemerkt, welche, wie Herr Horn -
stein in seiner bemerkenswerthen Abhandlung uber die
Basaltgesteine des unteren Mainthales *) anftthrt, zum Theil
sehr weich und dem Kerolith und Neolith #hnlich, zum Theil
aber hirter und glasartig und an Tachylyt erinnernd sich
darstellen. Erstere sind augenscheinlich in der Zersetzung
bereits ziemlich vorangeschrittene Kérper von nicht constanter
Zusammensetzung, von letzteren verdanke ich einige charakte-
ristische Handstticke der Giite des Herrn Dr. Finger dahier
und habe sie bei niherer Untersuchung als giinzlich verschie-
den von Tachylyt erkannt. Aechten Tachylyt habe ich von
Rossdorf berhaupt nicht gesehen. )

Das soeben genannte Fossil, fir welches ich die Bezeich-
nung ,Hydrotachylyt“ in Anwendung zu bringen mir erlaube,
ist von Tachylyt und letzterem sehr nahe stehendem Hyalo-
melan in der chemischen Mischung, in Hiirte, spec. Gew.,
Farbe, Glanz u. s. w. sehr verschieden. Es findet sich nester-
formig, zuweilen kugelig im Basalt und erscheint an den Ver-
wachsungsstellen gewthnlich rissig. Die Farbe ist bouteillen-
grin bis schwarz, auch wohl brdunlich, wenn nicht mehr
ganz frisch, der Glanz fettartig, auf Absonderungsflichen wird
schwacher Glasglanz hemerkt, der Bruch ist muschlig. Das
Mineral ist ziemlich sprode. Seine Harte betrigt 3,5, das
spec. Gew. nur 2,130 im Mittel von drei Bestimmungen. Es

*) Zeitschr. d. deutsch. geol. Gesellsch. 1867, 19, 2, 297 ff.
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schmilzt unter schwachem Aufblihen leicht zu einem hellen,
blassgrilnen Email, welches, mit Kobaltsolution gegliht,
schmutzig blau wird. In der Borax- und Phosphorsalzperle
l1ost es sich leicht und giebt die Reaction des Eisens. Das
Pulver ist hellgrtin und wird von concentrirter Salzsiure unter
Abscheidung pulvriger Kieselerde leicht zerlegt.

Die Zusammensetzung des Hydrotachylyts ist in zwei
vollsténdigen und nach verschiedencn Richtungen controlirten
Analysen, die eine von Herrn Senfter, die andere von mir
wie folgt festgestellt worden.

Hydrotachylyt.
Petersen Scnfter Im Mittel Sauerstoff
Kieselsiiure . . 47,02 48,01 47,52 25,10
Titansdure . . . 1,21 1,05 1,13 0,44
Thonerde . . . 18,94 15,75 17,35 8,08
Eisenoxyd . . . 3,66 5,15 4,36 1,30
Eisenoxydul . . 3,16 2,94 3,05 0,68

Manganoxydul . 0,23 0,32 0,26 0,05
Kalk . . . . . 18 1,89 185 0,56

Magnesia . . . 385 4,25 4,01 1,63
Kali . . . . . 406 520 463 079
Natron . . . . 249 227 238 0,61
Wasser . . . . 13,39 12,42 12,90 11,47

99,74 99,25 99,50

Das Material zu beiden Analysen war verschiedenen
Sticken entnommen. Ein wesentlicher Unterschied in der
Zusammensetzung hat sich dabei nicht ergeben. Es darf
daher dieses amorphe Silicat als ziemlich constant zusammen-
gesetzt angesehen werden. Seine Mischung ldsst sich bei
einem Sauerstoffverhiltniss von

Siclyy R R H
2554 9,38 4,32 11,47
gut auf folgende Formel beziehen :
21tSi, + 3RSi + 8H,
also ein gewissertes Bisilicat.

Tachylyt, wovon die sehr Ahnlichen als Hyalomelan und
Sideromelan bezeichneten Krper augenscheinlich nur Varie-
titen, aus verschiedener Grundmasse auch ein wenig ab-
weichend, ausgefallene glasige Ausscheidungen sind, wird
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wegen seines geringen, wohl nur zufilligen Wassergehalts zu
den wasserfreien Silicaten gerechnet. Er ist obsidianartig,
hirter und schwerer als Hydrotachylyt. Einige Analysen
derselben lasse ich folgen.

Tachylyt.

1) Tachylyt 3) Sidcromelan
vom B#seblitl 2) Hyalomelan aus dem
bei Dransfeld, von Babenh islindisch

Hannover. Im Vogelsberg. Palagonittuff.
Nach Nach Nach
8chnedermann Gmelin 8. v. Waltershausen

Spec. Gew. 2,565 2,715 2,531
Hirte 6,5 65 6,0

Kieselsidiure . . . 55,74 50,22 48,76

Titansdure . . . — 1,41 —

Thonerde . . . . 12,40 17,84 14,93

Eisenoxyd . . . i : — 20,14

13,06 !
Eisenoxydul . . .V 10,26  —

Manganoxydul . . 0,19 0,40 —
Kalk . . . .. 72 82 951
Magnesia . . . . 592 - 3,37 2,92
Kali. . .. .. 060 38 1,0
Natron . . . . . 388 518 248
Wasser . . . . 273 050 0,35

101,80 101,29 100,19

Tachylyt und Hydrotachylyt kommen unter #hnlichen Ver-
hiltnissen vor,sind aber ungeachtet gewisser #usserer Aehnlich-
keit nach Vorstehendem leicht von einander zu unterscheiden.

Der Hydrotachylyt von Rossdorf fuhrt kugelige Ein-
schltisse von weissem, eisenhaltigen Kalk - und Magnesiacar-
bonat, sowie von etwas zeolithischer Materie, dazwischen
wurde einmal Magnetkies wahrgenommen.

Auffallend ist der grosse Reichthum an Kali, in Folge
dessen und weil bis jetzt meines Wissens keine Analyse eines
dchten Basalts der unteren Maingegend ausgefibrt worden,
ich die Untersuchung des basaltischen Muttergesteins selbst
vorzunehmen mich entschloss. Mehrere bemerkenswerthe
Thatsachen haben sich hierbei ergeben.

Die mittlere Zusammensetzung des Rossdorfer Basalts,
aus zahlreichen, in Gemeinschaft mit Herrn R. Senfter aus-
gefthrten Bestimmungen abgeleitet, ist die folgende.
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Basalt von Rossdorf.
Spee. Gew. 3,043.

Kohlenssiure . . . . 0,17
Phosphorséure . . . 1,32
Kieselsiiure . . . . 40,53
Titansdure . . . . . 1,80
Thonerde . . . ... 14,89
Eisenoxyd . . . . . 1,02
Eisenoxydul . . . . 11,07
Manganoxydul . . . 0,16 .
Kalk. . . . . . . 14,62
Magnesia . . . . . 8,02
Kali . . . . . .. 1,95
Katron . . . . . . 2,87
Wasser . . . . . . 144
Chromoxyd
Flunor
Chlor Spuren
Schwefel
Nickeloxydul ‘
Kobaltoxydul} . Geringe Spuren
Baryt

99,86

Das spee. Gew. der Basalte liegt gewthnlich der Zahl 3 -
nicht fern, das der Dolerite ist durchschnittlich niedriger,
2,8 bis 2,9. Nach 9 einander nahe liegenden Bestimmungen
von Hornstein betriigt das spec. Gew. der Mainthalaname-
site im Mittel 2,923. Im spec. Gew. wie im htheren Kiesel-
siuregehalt (50—54 p.C.) schliesst sich also der Anamesit
dem im Wesentlichen gleich constituirten Dolerit an, ist
ttherhaupt wohl nur eine dichte Varietiit des Dolerits. Der
typische Basalt von Rossdorf weicht in seiner chemischen
Mischung vonr den Anamesiten der Nachbarschaft wesent-
lich ab. '

Es darf wohl fiir nicht ganz unwichtig erachtet werden,
80 viel als muiglich die Temperaturen zu bestimmen, bei
denen Mineralien und Felsarten ihren Aggregatszustand ver-
#indern oder sich zu zersetzen beginnen. Dergleichen Beob-
achtungen konnen fir die Geologie nur nutzbringend sein,
Ich babe an dem feinen Pulver des Rossdorfer Basaltes ermit-
telt, bei welchem Temperaturgrade die hellgriine Farbe in
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eine schwachgelbliche #bergebt, den Punkt also, wo im
Oxydulsilicat Eisenoxydbildung anfingt. Dieses trat bei
2100 C. ein. Die Wasserbestimmung ist bei Silicaten von
Eisenoxydul, Manganoxydul nattirlich direct am genauesten.
Wird das Wasser dennoch aus dem Glithverlust ermittelt, so
muss, von etwaigem Fluorsilicium ganz abgesehen, wegen
des aufgenummenen Sauerstoffs jedenfalls eine entsprechende
Correctur angebracht werden.

Das hellgrtine Pulver des Basalts wird von Salzsiure
unter Abscheidung flockiger Kieselssiure stark angegriffen.
Ich liess ziemlich concentrirte Salzsiure einen Tag lang im
Wasserbade einwirken, sonderte das Geldste ab, extrabirte
die abgeschiedene Kieselséiure mit Kali und untersuchte den
ungeltsten Riickstand fur sich, welcher, abgesehen von oben
aufliegender, von dem Alkali nicht aufgenommener Titan-
siure durch die Analyse und unter der Lupe als nichts ande-
res wie thonerdehaltiger Augit (27,40 p.C.) erkannt wurde.

Die Analyse ergab:

In 100:

Kieselsiiure . . . . . . 12,55 45,80
Thonerde . . . . . . 2,33 8,50
Eisenoxydul . . . . . 2,31 8,43
Manganoxydul . . . . . Spur Spur
Kalk . . . . . ... 6,81 24,85
Magnesia . . . . . . 3,40 12,42
27,40 100,00

Von den anderen Bestandtheilen des Basalts sind unter
dem Mikroskop Chrysolith (eisenreich), ein trikliner Feld-
spath und Magneteisen zu erkennen. Herr Professor Sand-
berger hatte die Freundlichkeit, mir uber den mikroskopi-
schen Schliff des Gesteins Folgendes mitzutheilen :

»Die wiederholte (dritte) Betrachtung des Schliffes von
Rossdorf ergiebt deutlich erkennbar: Augit, Chrysolith, einen
triklinen Feldspath und Magneteisen; hexagonale Schnitte
kann ich nirgends finden,” wohl aber fast farblose, sechs-
seitige, rhombische (Chrysolith). Der Rtickstand von der
Behandlung mit Salzs#iure ist auch nach meiner Auffassung
lediglich Augit, ich kann nichts weiter sehen, hier und da sogar
ein prichtig ausgebildetes, wohlerhaltenes Krystallchen.“
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Ob ausser sichtbarem, triklinen Feldspath, wahrschein-
lich Labradorit, noch €in anderes Feldspath-Mineral in der
dichten Masse vorhanden, ist schwer zu entscheiden. Im
Labradorit kommt Kali bis zu mebreren Procenten vor.
Sollte ferner etwas zeolithische Substanz beigemengt sein, so
ist deren Menge schon des geringen Wassergehalts wegen
gewiss unbetrichtlich.

Sehr bemerkenswerth ist der hohe Gehalt an Phosphor-
siure. Sie kann dem Gestein durch Salpetersiure leicht
entzogen werden. Ich benutze zum Ausziehen der Phosphor-
sidure, resp. des phosphorsauren Kalks aus Gesteinen ge-
wobnlich eine Mischung von 1 Th. Salpetersiiure von 1,2
spec. Gew. und 3 'I'n. Wasser. Man kann das Gesteinpulver
gegliiht oder ungeglibt damit im Wasserbade behandeln,
Kieselsdure wird bei der ziemlich starken Verdinnung der
Salpetersiure gar nicht oder nur wenig aunfgeltst. Das Ver-
halten gegen Sture, sowie die deutliche Reaction auf Fluor
und Chlor sind mir Beweis genug fur die Anwesenheit des
Apatits, welcher in diesem Basalt wohl zu fein vertheilt ist,
um trotz seiner betriichtlichen Menge bei der mikroskopi-
schen Betrachtung sichtbar zu werden. In zahlreichen apha-
nitischen, basaltischen, doleritischen und trachytischen Fels-
arten erscheint aber Apatit unter dem Mikroskop in kleinen,
oftmals in Vertiefungen der Augitkrystalle liegenden Nadeln.

Ich habe mich nicht damit begntigt, im Rossdorfer Ba-
salt Phosphorsdure in erheblicher Quantitit nachgewiesen
zu haben. Ich prifte eine ganze Reihe von basaltischen und
doleritischen Gesteinen und fand sie tiberall. So ergab ins-
besondere

Dolerit vom Meissner 1,21 p.C.==2,96 p.C. Apatit,
Anamesit von Steinheim bei Hanau 0,44 p.C.=1,06 p.C.
Apatit.

Auch hier deutliche Fluor- und Chlorreaction. Ferner
beobachtete Sandberger*) an einem Schliffe desselben
Meissner Dolerits, in dem ich die Phosphorsiure bestimmte,
sehr deutliche Apatitdurchschnitte in grosser Menge.

*) Briefliche Mittheilung.
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Die Herren Prilss und Hornstein thun in ihren Ar-
beiten tiber die Mainthalanamesite der Phosphorsiure keine
Erwihnung. So weit meine Erfahrung reicht, ist dieselbe,
resp. Apatit, in den jiingeren plutonischen und vulkanischen
Gesteinen sehr regelmiissig vertreten und auch in den #lteren
krystallinischen Gesteinen h#ufiger, als man gewdhnlich
glaubt, vorhanden.

Die Constatirung von Chrom, Nickel und Kobalt war
mir namentlich interessant. Als nach Abscheidung der Kie-
selerde in einer besonderen Probe mit Kali gefsllt und der
erhaltene Niederschlag mit Kali und bermangansaurem Kali
behandelt worden, entstand in der filtrirten, schwach essig-
sauer gemachten, farblosen LUsung mit essigsaurem Blei ein
sichtbarer Niederschlag von gelbem, chromsauren Blei, wel-
ches intensive Chromreaction vor dem Luothrohr lieferte.
Kobalthaltiges Nickel war zwar nur eine geringe Spur vor-
handen, aber doch in der Boraxperle erkennbar. Ich glaube,
dass Chrom, Kobalt und Nickel gewthnlich nachzuweisen
sind, wenn Olivin vorliegt. In dem Picotit eines Olivin-
gesteins von Dun Mountain auf Neuseeland habe ich kfirzlich
ebenfalls Kobalt und Nickel deutlich erkannt.

Um Eisenoxydul neben Eisenoxyd in von Salzséure gar
nicht oder nur theilweise zerlegbaren Silicaten zu bestimmen,
bediene ich mich folgenden sehr einfachen Verfahrens. Das
feine Mineralpulver wird in einem Kolben von eisenfreiem
Glase mit concentrirter Schwefelsiure und starker, wisseri-
ger Flusssiiure behandelt. Ich werfe einige Sttickchen reinen
Marmor hinzu, um den Kolben mit kohlensaurem Gase zu
erfillen. Das Silicat ist in kiirzester Zeit zerlegt. Ich ver-
dinne mit kaltem Wasser und titrire das Eisenoxydul durch
Chamileon.

Es werden auf diese Weise tbereinstimmende Resultate
erhalten, genauere als bei Behandlung mit Schwefelsiiure,
Salzgiure und Flusssiure im Platintiegel nach v. Fellen-
berg, und weit bequemer operirt, wie bei Erhitzen mit diesen
Stiuren im zugeschmolzenen Glasrohr nach A. Mitscherlich.

Schwefel fand ich nur in Spuren, ilbrigens, wie oben
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bemerkt, inmitten des Hydrotachylyts ein wenig Magnetkies.
Sehr schwach war auch die Reaction auf Baryt.

Es wurde vorhin angeftihrt, dass das Basaltpulver beim
Behandeln mit Salzsdure 27,40 p.C. Augit ungelost hinter-
liess. Augit ist in Salzsfiure so gut wie unldslich. Wird nun
ferner “die Titansiiure, welche keinem der Hauptbestand-
theile *) angehdren dtirfte, wenigstens im Labradorit, Augit
und Chrysolith nicht enthalten zu sein pflegt, nebst dem
Eisenoxyd und einer entsprechenden Menge Eisenoxydul auf
Titanmagneteisen, der Rest Eisenoxydul und die Maguesia
auf Olivin, die Phosphorsiure auf Apatit, die Kohlensdure
auf Kalkcarbonat, endlich die eriibrigende Kieselsgure, Thon-
erde und Kalk, sowie die Alkalien und das Wasser auf Feld-
spathsubstanz (einschliesslich etwaigem Zeolith) berechnet,
8o ergeben sich nachstehende Anniherungs-Werthe fur die
Mischung des Rossdorfer Basalts:

Feldspath . . . . . 46,36
Augit . . . . . . 27,40
Olivin . . . . . . 17,60

Titanmagneteisen . . 4,86
Apatit . . . . . . 323
Kohlensaurer Kalk . . 0,40

100,00

Die 46,36 Feldspath sind dabei angenommen mit:

Procentisch
" Kieselsiiure . . . . . . 21,66 46,70
Thonerde . . . . . . 12,56 21,09
Kalk . . . . . . . . 589 12,72
Kai . . . . . . .. 19 4,20
Natron . . . . . . . 287 6,19
Wasser . . . . . . . 144 3,10

46,36 100,00
und die 17,60 Olivin mit:
Kieselsiure . . . . . . 626 3557
Eisenoxydul . . . . . 6,72 38,18
Magnesia . . . . . . 4,62 26,25
17,60 100,00
was allerdings ein sehr eisenreicher Olivin sein wiirde.
Bei dieser Aufstellung musste von einem etwaigen klei-

*) In mehreren Phonolithen wurde &ibrigens Titanit beobachtet.
Journ. f. prakt. Chemie. CVI. 2. [
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nen- Gehalte des Feldspaths an Eisenoxydul und Magnesia
abgesehen werden. Die geringe Menge Manganoxydul ent-
fillt zum Theil auf Augit, zum Theil auf Magneteisen oder
Olivin, letzterem gehtren wohl auch die Spuren von Chrom,
Kobalt und Nickel an.

Betrachtet man den Rossdorfer Basalt unter dem Mikro-
skop, 8o kann man mit einer zersetzten Rinde umgebene
Chrysolithe beobachten, bei deren fortschreitender Zersetzung
das Gestein stellenweise rtthlichgelb punktirt erscheint. Der
Hydrotachylyt verdankt seine Bestandtheile daher vorzugs-
weise dem Feldspath und Olivin, wobei von Kalk, als am
leichtesten durch kohlensaures Wasser fortfihrbar, nur wenig
itbrig geblieben ist, dagegen Kali auffallend angereichert
erscheint, ein erneuter Beweis, dass Kali bei Gegenwart von
Kieselsiure und Thonerde fest gebunden wird.

XIL

Ueber die Wiedergewinnung des Schwefels aus
den Sodariickstinden.

Von

Max Schaffner.
(A. d. Abhandl. d. phys. med. Gesellsch. zn Wiirzburg.)
(Hierzu Tafel 1.)

Die Wiedergewinnung des Schwefels aus den Sodartick-
stinden wurde zuerst mit praktischem Erfolge auf der Soda-
fabrik zu Aussig a. d. Elbe durchgefuhrt. — Das Verfahren,
das hier in Anwendung ist, zerfillt in folgende Arbeiten :

a) Die Darstellung der schwefelhaltigen Laugen ;

b) die Zersetzung der erhaltenen Laugen;

d) die Darstellung des chemisch reinen Schwefels.

a) Zur Darstellung der schwefelhaltigen Laugen werden die
Sodartickstinde einem Oxydationsprocesse an der Luft unter-
worfen, indem man dieselbe in grosse Haufen aufstiirat. —
Der Haufen erwirmt sich nach einiger Zeit und es beginnt
die Bildung von Polysulfureten und bei weiterer Oxydation
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die Bildung von unterschwefligsauren Salzen. Die Praxis
lehrt sebr bald durch Beurtheilung der Farbe, wie lange man
den Haufen liegen lassen muss. Nach einigen Wochen hat
niimlich der Haufen im Innern eine gelbgriine Farbe und er
ist zum Auslaugen reif. Er wird aufgehackt, die grisseren
Stlicke zerschlagen, bleibt noch etwa 24 Stunden an der Luft
liegen, wo dann die gewiinschte Oxydation vollstdndig wird. —
Das Auslaugen geschieht mit kaltem Wasser in gemauerten
oder eisernen Bassins und zwar so wie beim Auslaugen der
roben Soda, dass etwa 3 solcher Bassins durch Rthren mit
einander verbunden sind und die Lauge aus einem Bassin in
das andere fliesst, wodurch sich die Lauge immer mehr an-
reichert, so dass man es am Schlusse nur mit concentrirten
Laugen zu thun hat. — Nach diesem Auslaugeprocess werden
die Sodartickstinde noch einmal oxydirt, indem man sie in
3 Fuss tiefe und ebenso breite Gruben bringt, die neben den
Auslaugekasten liegen. Diese Oxydation in Gruben, wobei
die durch den Zersetzungsprocess frei werdende Wiirme mehr
zusammengehalten wird, als in freien Haufen, geht rascher
vor sich als die erste Oxydation. Durch den fritheren Aus-
laugeprocess ist die Masse nun portiser als bei der ersten Oxy-
dation und somit hat auch die Luft mehr Zutritt und es bilden
sich darum neben Polysulfureten auch mehr unterschweflig-
saure Salze.

Statt nach dem ersten Auslaugen die Sodartickstinde aus
dem Auslaugegefiss zur zweiten Oxydation in eine Grube zu
bringen, kann man sie auch im Auslaugegefiss liegen lassen
und die zweite Oxydation ktnstlich beschleunigen, dass man
mit einem Ventilator die Gase aus einem Kamin, in welches
Fenerungsanlagen einmiinden, unter den doppelten Boden des
Auslaugegefdsses filhrt. Man erspart hierdurch an Arbeits-
16hnen, indem das einmalige Aus- und Einfahren aus dem
Auslaugebassin in die Grilben umgangen wird. Zugleich ist
diese Art der Oxydation eine sehr energische, indem in 8 bis
10 Stunden der Process vollendet und die Masse abermals
zum Auslaugen reif ist. Je nach Beschaffenheit der Soda-
rickstiinde kann man diese Oxydation 3—4mal wiederholen.
Die Kamingase, die im Wesentlichen aus Wasserdampf, Uber-

6*
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schitssiger warmer Luft und Kohlensdure bestehen, haben alle
Eigenschaften, um auf das Schwefelcalcium in der Art zer-
setzend einzuwirken, dass Polysulfuret und unterschweflig-
saures Salz entsteht. Die Gase dirfen jedoch nicht zu warm
zur Anwendung gelangen.

Die Laugen, die man von der ersten Oxydation erhiilt,
bestehen hauptsichlich aus Polysulfuret neben unterschweflig-
sauren Salzen; bei den Laugen von der zweiten Oxydation
ist das unterschwefligsaure Salz vorherrschend und die Laugen
der dritten Oxydation enthalten noch mehr unterschweflig-
saures Salz. — Simmtliche Laugen vereinigen sich in einem
gemeinsamen Reservoir. - Das Product dieser ganzen Mani-
pulation ist also eine Lauge von einem bestimmten Gehalt an
Polysulfureten des Calciums neben einem gewissen Gehalt an
unterschwefligsauren Salzen.

Um sich die Oxydation der Sodartickstinde zu erklaren,
muss man bedenken, dass diese Oxydation nicht nach einer
einzigen Reaction stattfindet, es kommen mannigfache Reac-
tionen zur Geltung, je nach der mechanischen Beschaffenheit
derselben, ob dieselben dieht oder locker, ob die Luft mehr
oder weniger Zutritt hat, ob die Riickstiinde mehr feucht oder
trocken, ob der zu oxydirende Haufen gross oder klein, ob die
dussere Atmosphdre kalt oder mehr warm oder endlich ob
die kinstliche Oxydation durch Einblasen von Gasen rascher
oder langsamer ausgettihrt wird. — Wirkt die Luft allein und
geschieht die Oxydation in grossen Haufen und ganz allméh-
lich, so kann man sich folgende Processe vorstellen:

2CaS + O giebt CaO + Ca$,, wirkt die Luft noch weiter
ein, so erhdlt man aus CaS, 4 30 =Ca0,5,0,, bei noch
liingerer Einwirkung wird aus Ca0,S,0, = Ca0,50, + S und
bei fortgesetstemn Oxydiren aus Ca0,S80, 4+ 0 = Ca0,50;.

Wird also zu lange oxydirt, so erhilt man schliesslich
Gyps, aber auch die Bildung von Ca0,S0, ist schon Verlust,
da der Ca0,S0, so gut wie unldslich ist.

Der ausgeschiedene Schwefel der bei der Zersetzung des
Ca0,S,0, entsteht, wird grosstentheils beim Auslaugen wieder
gelvst, wenn die Laugen hinléinglich concentrirt und genfi-
gende Mengen von mehrfach Schwefelealcium enthalten.
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Geschieht die Oxydation mit Kamingasen, so finden noch
andere Reactionen statt, es nimmt die Kohlensiure an der
Zersetzung Antheil und es sind dann nachstehende Reactionen
denkbar.

CaS + CO, 4 O giebt Ca0,CO, 4 S, diese Reaction findet
namentlich dann statt, wenn es an Feuchtigkeit fehlt. — Die
normale Reaction ist:

CaS 4 CO, + HO giebt Ca0,CO, 4 HS, das Schwefel-
wasserstoffgas wirkt dann weiter, ndmlich CaS 4 HS giebt
CaS,HS oder fasst man diese Reactionen zusammen :

2(CaS + Ca0) 4 HO + 3CO, giebt 3Ca0,CO, 4 CaS,HS.
Wirken die Kamingase weiter ein, so verursacht der darin
enthaltene Sauerstoff folgende Reaction: CaS,HS 440 giebt
Ca0,5,0, + HO, bei noch lingerer Einwirkung entsteht, wie
schon oben angeftihrt, schwefligsaurer Kalk und schliesslich
Gyps. — Es kénnen aber auch noch andere Reactionen auf-
treten, so kann z. B. unterschwefligsaurer Kalk direct ent-
stehen :

2CaS + 40 4 CO, = Ca0,S,0, 4 Ca0,CO,. Es kann
ferner unterschwefligsaurer Kalk entstehen: CaS, 4 30 giebt
Ca0,8,0, + 3S; es wird also Schwefel ausgeschieden, wie
dies schon hei einigen oben angeflihrten Processen der Fall
war, auch dieser Schwefel kann beim nachherigen Auslaugen
zur weiteren Bildung von Ca0,S,0, Dbeitragen, nimlich
Ca0,50, + S giebt Ca0,S,0,, obwohl diese Reaction hier nur
triige von statten geht.

Auch der HS, der bei oben angeftihrten Processen auf-
tritt, kann Ursache sein, dass Schwefel in freiem Zustand
vorkommt, indem sich der HS in der portsen Haufenmasse
mit Luft zersetzt. HS 4O giebt S+HO. — Aller dieser
freie Schwefel, der in den verschiedenen Fillen auftritt, dient
zur Bildung von Polysulfureten und wird beim Auslaugen
gelost, kann aber auch, jedenfalls aber in geringerem Grade,
zur Bildung von unterschwefligsauren Salzen dienen.

b) Die Zersetzung der Laugen mit Salzsiure geschieht in
geschlossenen Apparaten aus Gusseisen oder Stein. — Die
Zersetzung ist darauf basirt, dass unterschwefligsaures Salz
durch Salzsiure schweflige Siure entwickelt unter Ausschei-



86 Schaffner: Ueber die Wiedergewinnung des Schwefels

dung von Schwefel. (Ca0,S,0, 4 HCI gieht CaCl 4-80, 4 S
+4 HO.) Ferner, dass schweflige Siure das Polysulfuret unter
Ausscheidung von Schwefel in unterschwefligsauren Kalk
verwandelt (2CaSx + 3S0, = 2Ca0,8,0, +Sx). Der Gang
der Zersetzung ist nun folgender und [#sst sich der Zer-
setzungs - oder Ausfillapparat durch die in Flg 1 abgebil-
deten beiden Kolben versinnlichen.

Angenommen, die beiden Kolben 4 und B seien mit der
zu zersetzenden Lauge gefillt. Man schliesst das RShrchen
a mit einem Stopfen und giesst nun durch das Trichterrohr 7
Salzsdure ein. — Wenn man mit dieser Manipulation beginnt,
so wird sich sofort Schwefelwasserstoff entwickeln, denn aus
einer Lauge, die aus Polysulfureten und unterschwefligsauren
Salzen besteht, wird beim Zuftigen von Salzsiure zuerst das
Polysulfuret unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff und
Ausscheidung von Schwefel zersetzt. Das Schwefelwasser-
stoffgas entweicht durch das Rohr ¢, streicht durch die Lauge
in B und gelangt durch b ins Freie. Ist das Polysulfuret zer-
setzt und man figt weiter Salzsdure zu, so wird das unter-
schwefligsaure Salz zersetzt. Es entwickelt sich schweflige
Sidure, die ebenfalls durch ¢ in die Lauge von B gelangt, hier
zersetzt sie das Polysulfuret und verwandelt es in unter-
schwefligsaures Salz. Der Kolben 4 wird nach vollstindiger
Zersetzung erwdrmt, um die von der Flfissigkeit absorbirte
schweflige S#ure tiberzutreiben. Hierauf entleert man den
Kolben 4, sammelt den ausgeschiedenen Schwefel, und fillt
ihn mit einer neuen Quantitit Lauge. Man schliesst nun das
Rohrchen b, 6ffnet Rohr a und l4sst durch das Trichterrohr 7
Salzsiure einfliessen. Es entwickelt sich nun kein Schwefel-
wasgerstoffgas mehr, da durch die schweflige Siure der vor-
hergehenden Zersetzung das Polysulfuret in unterschweflig-
saures Salz tibergefuhrt wurde, es beginnt somit sofort die
Entwickelung von schwefliger S#iure und diese gelangt durch
das Rohr d in die Lauge des Kolbens 4 und fuhrt hier wieder
die Polysulfurete in unterschwefligsaure Salze tiber. Nach
vollendeter Zersetzung erwirmt man den Kolben B, um die
von der Flussigkeit absorbirte schweflige Siure ttberzutreiben,
man entleert den Inhalt, sammelt den ausgeschiedenen
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Schwefel und fullt den Kolben B mit neuer Lauge. — Es wird
a geschlossen, b geoffnet und der Inhalt des Kolben 4 mit
Salzséure zersetzt, es kannsich auch hier nur mehr schweflige
S#ure entwickeln, die beim Uebertritt den Inhalt des Kolbens
B zersetzt und so geht es fort und fort. — Es tritt also kein
Schwefelwasserstoffgas mehr auf, da beim Zufiigen der Salz-
siure die Polysulfurete stets durch die schweflige Siure der
vorhergehenden Zersetzung schon zerstort sind. Die schweflige
Séure wird also auf diese Weise immer ans einem Gefiiss in
das andere getrieben, und ist die Lauge richtig zusammen-
gesetzt, 8o wird beim regelmissigen Betriebe gar kein Gas
frei, resp. gelangt kein Gas in das Freie.

Durch Titrirung wird die Schwefellauge auf ihren Ge-
halt an Polysulfuret und unterschwefligsaures Salz gepriift
und darnach der Sodartickstand schwiicher oder stiirker oxy-
dirt. — In Praxis ist der Ausfillapparat aus Gusseisen oder
Stein, Fig. 2 zeigt den Ausfillapparat von Gusseisen, wie er
in den meisten Fabriken eingeftthrt ist. 4 und B sind die
beiden Gefdsse, die bei dem oben beschriebenen Glasapparat
die beiden Kolben vorstellen; ebenso sind die tibrigen Theile,
die gleichen Zweck wie beim Glasapparat haben, mit gleichen
Buchstaben bezeichnet. C ist die Laugenleitung, durch einen
daran befindlichen Gummischlauch wird die Lauge bald durch
¢ in das Gefdss 4 geleitet, bald durch ¢’ in das Gefdss B.

T und 7" sind Thonrshren und entsprechen den Trichter-
rohren beim Glasapparat zum Eingiessen der Salzsdure. Die
Rohren ¢ und d correspondiren ebenfalls mit dem Glasapparat,
¢ sitzt auf dem Deckel von 4, wihrend sein langer Schenkel
in die Flussigkeit von B einmiindet, bei d ist dies der umge-
kehrte Fall, der kurze Schenkel sitzt auf dem Deckel von B,
wihrend der lange Schenkel in die Flissigkeit von A ein-
taucht. Der Hahn a wird geschlossen, wenn die Gase durch
c in die Fltssigkeit von Z treten sollen, Hahn b wird ge-
schlossen und ¢ getffnet, wenn die Gase durch d in die Fltis-
sigkeit von A treten sollen. — Durch das Rohr 2 entweicht
das etwa Uberschiissige Gas. — Nach er/folgter Zersetzung mit
Salzsdure lisst man durch das Ventil ¥ oder ¥ Dampf ein-
stromen, um die letzte von der Fltssigkeit absorbirte schweflige

Ve
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Sdure itberzutreiben. — Ist der Process beendigt, so fliesst
der Schwefel mit der Chlorcalciumlauge durch die Oeffnung
0 oder O’ aus. Zuerst tffnet man den Holzstipsel p und lisst
den grisseren Theil der Chlorcalciumlauge abfliessen. — Um
zu erfahren, ob alle schweflige Siure tibergetrieben ist, offnet
man den Holzhahn % oder 2 und tberzeugt sich durch den
Geruch, ob noch schweflige Sdure entweicht. Die Hihne /
und /” sind vorhanden, um sich von der gehorigen Fiillung
des Apparats mit Lauge und von dem Gang der Zersetzung
iberzeugen zu konnen. — Der Gang der Arbeit ist ganz der-
selbe wie beim Glasapparat. — Zum Zweck der Reinigung
sind alle R6hren mit Deckel versehen.

Der so erhaltene Schwefel ist feinkdrnig, enthilt ctwas
Gyps, hauptsichlich vom Schwefelsiiuregehalt der Salzsiure
herrithrend, er fliesst sammt der Chlorcalciumlauge in eine
Rinne g und von hier in ein Bassin mit doppeltem Boden;
die Lauge fliesst hier ab und der Schwefel bleibt zurtick, er
wird mit Wasser abgewaschen und gelangt dann zum Schmelz-
oder Reinigungsprocess. —

Der ausgefillte Schwefel filtrirt sich sehr gut, da er
einen festen feinkdrnigen Aggregatszustand angenommen bat.
— Aus unterschwefligsaurem Salz scheidet sich der Schwefel
mit Salzsiure in flissiger Form ab, aus Polysulfureten, heim
Einleiten von-SO,, scheidet sich der Schwefel in feinzertheil-
tem Zustande ab. Beide Schwefelmodificationen vereinigen
gich zu einem dichten feinktrnigen Schwefel, der sich sehr
leicht filtriren ldsst und sich mit grosser Geschwindigkeit zu
Boden setzt. —

c) Die Darstellung des reinen Schwefels geschieht durch
folgenden einfachen Process, der direct chemisch reinen
Schwefel liefert, welcher als raffinirter Schwefel in den Han-
del gebracht werden kann. — Der Schwefel von dem Aus-
fillapparat wird mit so viel Wasser in einen gusseisernen
geschlossenen Kessel gebracht, dass die Masse eine breiartige
Consistenz hat; man ldsst sodann Dampf einstrémen, der
einen Ueberdruck von 13/, Atmosphiiren hat und rithrt dabei
um. Es schmilzt auf diese Weise der Schwefel unter Wasser,
die an dem Schwefel adhirirende Chlorcalciumlauge wird
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vom Wasser aufgenommen und der Gyps ist als feines Kry-
stallpulver im Wasser suspendirt. — Der unter Wasser ge-
schmolzene Schwefel sammelt sich im tiefsten Theil des
Kessels an und kann nun ahgelassen und in die gewitnschten
Formen gegossen werden. Ist aller Schwefel abgeflossen, so
fliesst sodann das gypshaltige Wasser ab, da Schwefel und
Wasser sich scharf nach dem spec. Gew. scheiden.

Gleichzeitig mit dem Schwefel giebt man eine kleine
Quantitit Kalkmilech in den Schmelzkessel, um etwa noch
vorhandene freie Sidure unschidlich zu machen. Aus dem
iberschiissigen Kalk bildet sich beim Schmelzen Schwefel-
calcium und wenn der zum Schinelzen gelangende Schwefel
arsenhaltig ist, so 16st sich das Schwefelarsen im Schwefel-
calcium auf, und somit wird das Schwefelarsen in das iiber
dem geschmolzenen Schwefel stehende Wasser gefiibrt. —
Die Vortheile des Schmelzens unter Wasser sind daher ein-
leuchtend : Man hat nicht nothig, den gefillten Schwefel
sorgfiltig auszuwaschen und zu trocknen, die Destillation
wird erspart und durch denselben Process wird der Schwefel
vom Arsenik befreit. Endlich hat die Art des Schmelzens
unter Dampfdruck auch noch den Vortheil, dass der Schwefel
nur so weit erhitzt wird, dass er sich gerade im dunnfltissig-
sten Zustande befindet und nicht iiberhitzt werden kann, was
beim nachherigen Giessen in Formen sehr erwtinscht ist.

Um den Schmelzkessel etwas zu versinnlichen, wie der-
selbe in Praxis ausgefihrt ist, mag Skizze (Fig. 3 und 4)
dienen, woran wenigstens die wesentlichen Theile ersicht-
lich sind.

Ein gusseiserner Cylinder B lfegt in einem schmiede-
eisernen Cylinder 4, die Stirnseiten sind mit einander ver-
schraubt. Der Apparat liegt nach einer Seite geneigt, damit
sich der geschmolzene Schwefel am tiefsten Theil ansammeln
kann. In den innern Cylinder B kommt der Schwefel mit
dem ndthigen Wasser und es befindet sich in diesem Cylinder
eine Welle mit Armen zum Umrihren der Masse. Der Rithrer
wird durch Maschinenkraft mittelst des Zahnrades R bewegt.
An beiden Enden der Rihrerwelle befinden sich Stopfbtichsen.
Bei m wird der Schwefel eingebracht, es ist dies ein Mann-
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lochverschluss (wie bei Dampfkesseln). Der Dampf stromt
aus einem besondern Dampfkessel bei a in den schmiede-
eisernen Cylinder ein, umgiebt also den gusseisernen Cylinder
B, strbmt bei o in den innern Cylinder und nach beendigter
Schmelzung lédsst man den Dampf durch 4 und das Ventil »
entweichen. Der geschmolzene Schwefel -wird durch einc
besondere Ablassvorrichtung (die bier nicht gezeichnet) bei
z abgelassen. § ist ein Sicherheitsventil.

Auf diese Weise gewinnt man etwa 60—65 p.C. des in
den Sodartickstinden enthaltenen Schwefels in Form von
chemisch reinem Schwefel. Auf einen Centner Schwefel
werden 2—21/, Centner Salzstiure gebraucht. Bei rationeller
Einrichtung betragen die Arbeitslshne auf den Centner
Schwefel etwa 12 Silbergroschen.

Bei denjenigen Fabriken, wo die Salzsiure grossen Werth
hat, kann man auch die Rlickstinde der Chlorkalkfabrikation
mit in Anwendung bringen und dadurch chemisch reinen
Schwefel erhalten. — Die Riickstinde der Chlorkalkfabrika-
tion, die im Wesentlichen aus Manganchlortir mit viel freier
Salzsiure neben Eisenchlorid bestehen, werden zu diesem
Zweck wie folgt behandelt: -

Zuerst werden die Chlorriickstinde von ihrem Gehalte
an Eisenchlorid befreit. Man lisst zu diesem Zwecke diese
Ruckstéinde in ein Gefiiss fliessen und durch ein Trichterrohr
Schwefellauge in kleinen Quantitdten einlaufen. Es ent-
wickelt sich sofort Schwefelwasserstoffgas und dieses redu-
cirt das Fe,Cl; zu FeCl. Man rubhrt dabei um. Fe,Cly 4
HS = 2FeCl 4-HCl 4+ 8S. — Ohne weitere Reaction erkennt
man schon an der Farbe, wenn die Reduction vortiber ist.
Der sich hier ausscheidende Schwefel ist von hisslicher
Farbe; derselbe wird von Zeit zu Zeit gesammelt und in den
Schwefeltfen verbrannt. Wenn die Chlorkalkrtickstinde auf
diese Weise priparirt sind, so enthalten sie also kein Eisen-
chlorid. Im Ausfillapparat kbnnen nun dieselben wie Salz-
siure verwendet werden. Bei Erkldrung des Vorgangs im
Ausfiillapparat wurde gezeigt, dass die Polysulfurete immer
durch ‘die schweflige Siure der vorgehenden Zersetzung in
unterschwefligsaure Salze tibergefithrt wurden. Wenn also
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die Zersetzung mit Salzs#ure erfolgt, so ist kein Schwefel-
calcium mebr vorhanden. Statt Salzsfiure wendet man nun
die priiparirten Chlorrickstinde an und es wirken die in
denselben vorhandenen freien Salze nun ebenso gut zersetzend
auf die unterschwefligsauren Salze, als reine Salzsfiure.
Schwefelmangan und Schwefeleisen kann sich nicht bilden,
da gewthnlich kein Schwefelcalcium mehr vorhanden ist. —
Sollte aber doch etwas Schwefelcalcium gegenwiirtig sein,
80 setzt man etwas Salzs#iure zu, bevor man die Chlorrtick-
stéinde anwendet.

Man kann auf diese Weise 3/, der ganzen Salzsiure
ersparen, die sonst ndthig wire, und erhilt doch einen reinen
Schwefel. — Hiitte man die Chlorkalkrickstinde vor der
eigentlichen Anwendung nicht auf obige Weise vorbereitet,
8o wiirde das Eisenchlorid schddlich wirken, es wirkt zer-
setzend auf die schweflige Siure ein und wlrde diese aus der
Circulation bringen, es willrde sich Schwefelsiure und aus
dieser Gyps bilden, der den Schwefel verunreinigt und Ver-
lust an Schwefel entstehen. Nimlich Fe,Cl, 4 SO, 4 HO
giebt 2FeCl 4 SO; + HCL.

Nach dem beschriebenen Verfahren wirkt aber das
Eisenchlorid nicht schidlich, ein Theil seiner Salzsdure wird
sogar ntitzlich gemacht und man kann auf diese Weise aunch
chemisch reinen Schwefel darstellen ohne Anwendung von
Salzs#iure oder doch nur mit sehr geringem Verbrauch von
Salzsiure. .

Wie oben angefiihrt, enthilt der Schwefel aus den Aus-
fillapparaten, bevor er zum Reinigungsprocess gelangt, etwas
Gyps. Dieser Gyps kommt von dem Schwefelsiuregehalt
der angewendeten Salzstiure. Auf Grund dieses Gypsgehalts
hat man von einer Seite die Behauptung aufgestellt, der unter-
schwefligsaure Kalk zerfalle mit Salzsiiure nicht in SO, 4 S
(Ca0,8,0, 4+ HCl = CaCl 4 SO, 4 S 4 HO), sondern es bilde
sich Trithionsidure und diese werde durch Kochen (resp. der
trithionsaure Kalk) in Gyps und Schwefel zerlegt. Dem ist
aber nicht 8o; wendet man gentigende Mengen von Salzsiure
an, so zerfillt der unterschwefligsaure Kalk vollstdndig in
S0,, Schwefel, HO und CaCl. Gekocht wird natiirlich bei
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der Zersetzung nicht, erst wenn die Zersetzung beendigt ist,
wird die SO,, die von der Fliissigkeit absorbirt, durch Erwar-
men mit Dampf vollstindig ausgetrieben.

Dieses Verfahren der Schwefelwiedergewinnung aus
Sodaritckstinden ist nun in fast allen bedeutenden Soda-
fabriken des Zollvereins eingefihrt, ebenso hat man in Eng-
land, Frankreich und Belgien mit der Einfithrung desselben
begonnen.

Auf der Pariser Ausstellung hatten folgende Fabriken
Schwefel ausgestellt, der nach diesem Verfahren darge-
stellt war:

Die chemische Fabrik Rhenania zu Stolberg (Preussen).

" " " Silesia zu Saarau (Preussen).
» ” »  2u Schonebeck (Preussen).
»  zu Aussig (Oesterreich).
»  zu Hruschau (Oesterreich).

Der Verem chemischer Fabriken zu Mannheim (Baden).

Fir die Sodafabriken ist dieser neue Process von gross-
ter Wichtigkeit; die Aussiger Fabrik allein stellt jihrlich
9000 Ctr. chemisch reinen Schwefel aus Sodartickstinden
dar und hat seit der Einfihrung des Processes schon ftir
FlL 250000 6. W. Schwefel in den Handel gebracht. Zieht
man nun die Production der tibrigen Fabriken in Betracht,
so wird man gewiss den bedeutenden Werth des Verfahrens
nicht unterschiitzen. Aber auch andere Vortheile bietet das
Verfahren den Sodafabriken, n#mlich die Ueberproduction an
Salzsiure der meisten Fabriken wird hierdurch beseitigt, in-
dem die Salzsiure hier zu einer sehr gewinnbringenden Fa-
brikation verwendet wird. Dadurch wird es ferner moglich,
sowobl beim Verkauf der Salzsiure als auch bei dem des
Chlorkalks, hthere Preise zu erzielen, da man frither froh
war, die tiberflissige Salzsiure nur fir wenig Groschen in
Form von Chlorkalk zu verwerthen.

Dies sind die pecuniiren Seiten der Wiedergewinnung
des Schwefels, aber auch in Hinsicht auf Hygiene ist diese
Erfindung ein grosser Fortschritt zu nennen. Frither bedeckte
man die Sodariickstinde, die sich in der N#he der chemi-
schen Fabriken in so grossen Massen anhiufen, mit Erde.

”.

3
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Allein diese Maassregel war sehr unvollstindig; die Zer-
setzung der Sodariickstdnde ging nicht so schnell, aber doch
allmihblich von statten, und wurde so eine reichliche und
continuirliche Quelle von Schwefelwasserstoffgas, wodurch
die Umgebung der Sodafabriken fortwihrend molestirt wurde.
— Auf der Aussiger chemischen Fabrik wurden alte Soda-
riickstiinde zu Schwefel verarbeitet, die 9 Jahre mit Erde
bedeckt und noch in voller Zersetzung begriffen waren. —
Dureh den Schwefelwiedergewinnungsprocess, der in seiner
Ausfithrung geruchlos ist, wird der Schwefel aus den Rick-
stinden entfernt und nach der Entschwefelung bestehen die-
selben im Wesentlichen aus kohlensaurem Kalk und Gyps;
beides Korper, die geruchlos und keiner weiteren freiwilligen
Zerseizung mehr fihig sind. °Die Sodariickstinde sind also fir
alle Zeiten ein- fur allemal unschidlich gemacht. Es ist mithin
auch die Unschidlichmachung der Sodaruckstiinde au/ eine
gliickliche Weise gelist. — Diese Ruckstinde, die, wie schon
oben angefilhrt, nur aus kohlensaurem Kalk und Gyps be-
stehen, kinnen nun in vielen Fillen mit Erfolg zu landwirth-
schaftlichen Zwecken angewendet werden. — Wenn man nun
bedenkt, welchen grossen Werth der jihrlich wiedergewon-
nene Schwefel simntlicher Fabriken reprisentirt, die nach
dem Verfahren arbeiten, welche Sumwen jihrlich verloren
gingen, ebenso dass der Landwirthschaft nun so grosse
Massen Gyps und kohlensaurer Kalk zugefithrt werden, so
kann das Verfabhren auch in national-bkonomischer Bezie-
hung gewiss wichtig genannt werden.
Aussig a. d. Elbe, im December 1868.

Nachschrift d. Redact. d. Verhandl. d. phys. med. Gesellsch.

Obgleich ausser dem Schaffoer’schen Verfahren der
Schwefelregeneration aus den Sodartickstinden noch zwei
andere Methoden aufgetaucht sind, néimlich die von W. Hof-
mann *) in Dieuze bei Nancy und von L. Mond**) in

*) Vergl. A.Oppenheim’s Beschreibung des W. Hofmann’'-
schen Regenerationsverfahrens in Dieuze. Berichte d. deutsch. chem.
Gesellsch. in Berlin, 1868, No. 19, p. 242—248.

**) L. Mond's Methode der Wiedergewinnung des Schwefels aus
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Utrecht, so ist doch das Verfahren von Max Schaffner das
einzige, welches direct chemisch reinen Schwefel giebt. Die
tbrigen Methoden geben ein sebr unreines Product. Fiir die
Sodafabriken hat daher der nach W.Hofmann und L. Mond
regenerirte Schwefel nur den Werth, welchen der im Schwefel-
kies enthaltene Schwefel der Fabrik gegentiber reprisentirt.
Schaffner's Schwefel dagegen concurrirt mit dem raffinir-
‘ten Stangenschwefel und kommt in der That als raffinirter
Schwefel in den Handel, wihrend der regenerirte Schwefel
von Dieuze und von Utrecht nur zur Schwefelsiurefabrika-
tion dient. Durch M. Schaffner’s geniales Regenerations-
verfahren ist Leblanc’s Sodaprocess, was dessen chemische
Seite betrifft, auf die Stufe der erreichbaren Vollkommenheit
gebracht worden !

XIIL
Synthese von Alkoholen mittelst gechlorten Aethers.

Von
Adolf Lieben.

(Im Ausz. a. d. Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wissensch. zn Wien.
Novbr. u. Decbr. 1867.)

I. Abhandlung.
Untersnchungen iiber den gechlorten Aether und seine Derivate.
(Schluss von Bd. 108, p. 36.)

Ich betrachte nach dem Ergebniss dieses Versuchs die
Darstellung des Biiithoxyliithers aus Aether, trotz der dabei
eintretenden Complication des Moleklls, nicht als Synthese.
Die Einwirkung der Jodwasserstoffsiiure hat nur einfache
Aethylverbindungen geliefert; ldsst man sie hingegen auf
Aethylchlor- oder Bidthylither einwirken, so erhilt man
Tetryl- oder Hexylverbindungen.

Es ist offenbar, dass dieser hichst charakteristische Un-

den Sodariickstiinden ist beschrieben in Wagner’s Jahresbericht der
chemischen Technologie, 1867, p. 159,
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terschied im Verhalten des Bisithyl- und des Biithoxyldthers
gegenilber demselben Agens durch den Umstand bedingt
wird, dass im ersten Falle die eingefithrten Kohlenwasaer-
stoffgruppen durch ihren Kohlenstoff mit dem Kohlenstoff des
Aethyls im Aether verbunden sind, im zweiten Falle die Ver-
bindung mittelst Sauerstoff hergestellt ist.

CeH; 0C;H;
JoH 0CyH,
C‘ C’ 1
H, G H, °
0 0
Cly, Clm,
Biithylather Bilithoxylither.

Will man nun den Ausdruck chemische Synthese nicht
in der friher angedeuteten allgemeinsten Bedeutung, wonach
jedwede Complication des Molekiils als Synthese bezeichnet
wird, gelten lassen, so glaube ich, thut man am besten kiinf-
tig, wo es sich um Kohlenstoffverbindungen handelt, unter
Synthese nur solche chemische Veriénderungen eines Mole-
kills zu verstehen, bei welchen neu hinzutretende Kohlen-
stoffatome sich mit den im Molekill vorhandenen direet
verbinden. Das grissere Interesse und die gréssere Mannig-
faltigkeit des Problems, das uns die Synthese von Kohlen-
stoffverbindungen im Vergleich zu Verbindungen anderer
Elemente bietet, kommt eben daher, dass dem Kohlenstoff
mehr als allen anderen Elementen die Eigenschaft zukommt
sich mit sich selbst zu verbinden und Atomketten zu bilden.

In allen den Fillen, wo die Vergrosserung des Molektils
durch Anlagerung neuer Atomgruppen nur durch Vermittiung
von Sauerstoff- oder Stickstoffatomen etc. erfolgt, da beob-
achtet man auch, dass die resultirenden Verbindungen einen
andern chemischen Charakter haben, als dann, wenn die
molekulare Complication durch Verbindung von Kohlenstoff
mit Kohlenstoff hervorgebracht worden ist. Darum ist es
zweckmiissig, letztere Classe von Verbindungen hervorza-
heben und den Ausdruck Synthesen auf sie allein zu be-
schrinken. Der Unterschied im chemischen Charakter
zwischen der einen (durch Kohlenstoffverbindung bedingten)
und der andern (durch Vermittlung anderér mehrwerthiger
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Elemente bedingten) Art molekularer Complicationen macht
sich so deutlich geltend, dass man zu jeder Zeit die eine von
der andern unterschieden hat, auch schon lange bevor man
angefangen hatte deu Bau der Molekile in der Weise zu
erforschen, wie dies heute geschieht und sich von der gegen-
seitigen Bindung der Atome in denselben Rechenschaft zu
geben.

Nach dem aufgestellten Grundsatze sind die zusammen-
gesetzten Aether, die secundiren und tertitiren Monamine
u. 8. w., wie dies auch bisher geschehen, nicht als Synthesen
zu betrachten. Man sieht auch sogleich den grossen Unter-
schied zwischen der chemischen Natur der einfachen Aether
einerseits und der Alkoholradicale andererseits, zweier Kor-
perclassen, die sonst hiufig in Parallele gestellt und als dhn-
lich constituirt angesehen worden sind. Die Aetherbildung
ist keine Synthese, die beiden im Aethermolektil enthaltenen
Aethylgruppen sind nicht durch ihren Kohlenstoff, sondern
nur mittelbar durch Sauerstoff an einander gebunden; auch
liefert der Aether in seinen chemischen Umsetzungen keine
hoheren als Aethylverbindungen. Im Gegentheile muss die
Bereitung des Aethyls als Synthese betrachtet werden. Die
beiden Aethylradicale sind durch ihren Kohlenstoff chemisch
vereint und darum verb#lt sich das sogenannte Aethyl nicht
wie eine Aethyl-, sondern wie eine Tetrylverbindung.

Die Bildung des Aethylehlorithers und die des Biithyl-
dthers sind Synthesen, denn diese Korper enthalten léingere
Koblenstoffketten als im Aether enthalten sind; der Aetho-
xyleblorither und Bidthoxyldther sind keine Synthesen, und
zeigen daher auch ein wesentlich anderes chemisches Ver-
halten als die friiher genannten Verbindungen.

Die Bereitung des Acetons aus Essigsiure ist eine Syn-
these, die Umwandlung des Acetons in Pseudopropylalkohol
darf nicht als solche betrachtet werden. Die Darstellungen
der Ameisensiiure aus Kohlenoxydgas, des Glycerins aus
Jodallyl, des Alkohols aus Aethylen, des Holzgeists aus
Grubengas, der Aepfelsiiure aus Bernsteinsiiure u. s. w. haben,
wenn man die hier gegebene Definition annimmt, keinen An-
spruch auf die Bezeichnung Synthescn.
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Bei den Cyanverbindungen der Alkoholradicale muss
man unterscheiden, ob die Gruppe CN durch ibr C oder durch
ihr N mit dem Kohlenstoff des Radicals zusammenhingt. Bei
den schon linger und bis vor kurzem allein bekannten Cyan-
verbindungen oder Nitrilen, welche bei Behandlung mit Kali
einerseits Ammoniak und andrerseits fette Sduren liefern,
kann man nicht zweifeln, dass die Verbindung der Gruppe
CN mit dem Radical durch den Kohlenstoff hergestellt ist.
Die Darstellung des gewthnlichen Cyan#thyls aus Aethyl-
verbindungen ist daher eine Synthese.

Bei der neuentdeckten Classe von isomeren Cyanverbin-
dungen hingegen, welche, wie Hofmann gezeigt hat, bei
ihrer Zerlegung mit Siiuren Ameisensiure und substituirte
Ammoniake liefern, erscheint es, wie Gauthier bereits
bemerkt hat, sehr wahrscheinlich, dass das Alkoholradical
zunichst mit dem Stickstoff der Gruppe CN verbunden ist.
Die Bereitung des neuen isomeren Cyanithyls aus Jod#thyl
wire demnach keine Synthese.

Die vorstehenden Beispiele gentigen wohl, um meine
Meinung klar zu machen. Will man die hier vorgeschlagene
Definition von chemischer Synthese annehmen, so erlangt
dieser bisher, wie mir scheint, ziemlich vage und in verschie-
denem Sinne gebrauchte Begriff eine priicise Fassung, wih-
rend doch in der Mehrzahl der Fille, was bisher gewdhnlich
als Synthese galt, fortfihrt als Synthese zu gelten und was
nicht als Synthese angesehen wurde, weiterhin davon ausge-
schlossen bleibt. Man braucht sich also von der Gewohnbheit
nicht weit zu entfernen.

~ Sémmtliche bisher mitgetheilte Untersuchungen tiber den
Bichlorither, wenn sie auch eine Anzahl von Derivaten kennen
gelehrt und die Darstellung einer noch grisseren Anzahl in
Aussicht gestellt haben, liefern dennoch ftir die Erkenntniss
der Constitution dieses Ktrpers, speciell fiir Beantwortung
der Frage wie die zwei Chloratome i Molekl vertheilt sind,
nur spirliche Anhaltspunkte. Nicht allein mit der Formel
C’%S;’ 0, die im Vorstehenden gebraucht wurde, sondern
5

Journ, f. prakt. Chemie. CVI. 2. 1
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C,H,Cl
C,H,Cl
die beschriebenen Reactionen vereinbaren. Man kann aus
denselben hochstens so viel schliessen, dass wahrscheinlich
die beiden Chloratome sich an nicht symmetrischen Stellen
in dem Gebdude des Bichlordthermolektils befinden, denn
man sieht sonst nicht gut ein, warum das eine Cl mit so viel
grisserer Leichtigkeit als das andere Cl angegriffen und gegen
#quivalente Atomgruppen ausgetauscht wird.

Ich beschloss nun die Einwirkung des Phosphorperchlorids
auf Bichloriither zu untersuchen, indem ich darin ein Mittel
zu finden hoffte die Frage zu entscheiden ob

C,H;Cl, C,H,Cl
C,H, ;O oder CH,CI 0o
die richtige Formel des Bichloréthers sei.

auch mit der Formel O fir Bichlorither lassen sich

Einwirkung von Phosphorperchlorid auf Bichloréther.
Die Reaction, wenn sie in voraussetzbarer Weise, nim-
lich so dass O durch 2C7 ersetzt wtirde, verlief, musste je nach
der chemischen Constitution des Bichloriithers zur Bildung
ganz verschiedener Producte fihren. Ich erwartete, dass sie
nach einer oder der anderen der folgenden zwei Gleichungen
erfolgen wiirde :
g:g:g: 0+ pol, — 20,8,01, + POCI,
oder
© C,HyCl,
C,H;
Der Versuch hat diesen Erwartungen nicht entsprochen.
Bei gewthnlicher Temperatur oder bei gelindem Erwirmen
findet keine Reaction statt. Wenn man aber den Bichlor-
#ther mit Phosphorperchlorid in eine Rthre einschmilzt und
auf 1400 erhitzt, so erhdlt man eine schwarze Flssigkeit,
und beim Aufbrechen der Rthre entweichen Stréme von
Chlorwasserstoff. Die schwarze Flussigkeit erwies sich als
ein Gemenge von Phosphortrichlortir mit Chlorsubstitutions-
producten des Bichlorithers und deren Zersetzungsproducten
durch Wirme.

10 4 PCI, = C,,0l, + C,H,Cl + POCL,.
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Unzweifelhaft ist demnach das Phosphorperchlorid, noch
bevor es auf den Bichlorither eingewirkt hat, in Phospor-
trichlortir und Chlor zerfallen. Das Chlor hat unter Bildung
von Chlorwasserstoff substituirend auf den Bichlorither ein-
gewirkt, wihrend das Phosphortrichlortir unter den Umstén-
den des Versuchs an der Reaction nicht Theil genommen hat.
Das Phosphorperchlorid ist demnach zu dem Zwecke Sauer-
stoff zu entziehen und durch Chlor zu ersetzen, in diesem
Falle nicht anwendbar. Phosphortrichloriir zu demselben
Zwecke zu verwenden, erwies sich seiner eigenen Fliichtig-
keit wegen und noch mehr wegen der Fluchtigkeit der durch
die Reaction entstehenden Producte zum mindesten nicht

bequem. Ich brachte daher Phosphortribomilr *) in An-
wendung.

*) Bereitung von Phosphortribromir. Da bekanntlich die Einwir-
. kung von Brom auf Phosphor dusserst heftig ist, und da es mir anderer-
seits im Interesse der Reinheit der zu erhaltenden Producte stets
wiinschenswerth scheint, bei Bereitungen die Zuhiilfenahme fremder
Substanzen, wie z. B. in diesem Falle des Schwefelkohlenstoffs, mig-
lichst zu vermeiden, so habe ich zur Darstellung des Phosphortribromiirs
das folgende Verfahren in Anwendung gebracht, das ganz gefahrlos ist
und ein vollkommen reines Product liefert.

Das Kolbchen A ist durch einen doppelt durchbohrten Kautschuk-
stopfen verschlossen. Es steht durch eine in eine der Bohrungen ein-
gepasste Glasrdhre, die bis auf den Boden des Kilbchens reicht, mit
einem Apparat in Verbindung, der einen continuirlichen Strom trockener
Kohlensiiure liefert. Andererseits wird das Ktlbchen A durch eine
unter seinem Stopfen miindende Rihre, die zweimal im rechten Winkel
gebogen ist, mit einem zweiten Ktlbchen B in Verbindung gesetat, das
auch wieder mittelst eines doppelt durchbohrten Stopfens verschlossen
ist. In die zweite Bohrung des Stopfens von B ist ein Destillationsrohr
eingesetzt, durch welches die Kohlensiiure entweicht.

Nachdem der Apparat mit trockener Kohlensiure geftillt ist, werden
zuniichst wohl abgetrocknete Stticke reinen weissen Phosphors in das
Kdélbchen B eingetragen. Man bringt dann die dem Phosphor ent-
sprechende berechnete Menge trockenes Brom in das Kilbchen A und
ldsst durch den Kohlensiurestrom die Bromdimpfe dem in B befind-
lichen Phosphor zufiihren. Das Zufiihrungerohr miindet nahe iiber dem
Phosphor, der sogleich das Brom absorbirt und sich unter seiner Ein-
wirkung allmihlich verfliissigt, wihrend sich dariiber am Zuleitungsrohr
auch etwas festes Phosphorperbromiir bildet. Letzteres verschwindet
spiter wieder, besonders wenn man es durch Umschiitteln mit der Fliis-

7‘
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Einwirkung von Phosphortribromiir auf Bichlorither.

Die berechneten Mengen, néimlich 2 Mol. Phosphortribro-
mir auf 3 Mol. Bichlorither, wurden sammt einem kleinen
Zusatz von berschiissigem Phosphortribromtir in einer zuge-
schmolzenen Glasrshre durch einige Stunden auf 200° erhitat.
Beim Oeffnen der Rohre, die dabei mittelst Schnee gekihlt
wurde, entwich sehr viel Gas, das sich bei der Untersuchung
als ein Gemenge von Chlorwasserstoff in vorwiegender Menge,
mit Bromwasserstoff erwies. Sopst enthielt die R6hre dem
Anschein nach nur schwarze Kohle. Ihr ganzer Inhalt wurde
mittelst Wasser in ein Kolbchen gesptilt und dann bis zur
Trockniss destillirt. Zuerst destillirte eine farblose Flussig-
keit von stsslichem Geruch, die bedeutend schwerer als
Wasser war und sich darin nicht loste; spiter ging nur
Wasser liber, das phosphorige Siure und Bromwasserstoff-
sdure in Losung hielt. Der trockene Destillationsrickstand
sah wie Kohle aus, gab aber an Wasser noch phosphorige
Séure und Bromwasserstoffsiure ab.

Die mit Wasser nicht mischbare schwere Flussigkeit,
die zuerst destillirt war, wurde mit Chlorcalcium getrocknet.
Bei der Destillation ging sie vollstindig zwischen 37 und
450 tber. .

0,3514 Grm. gaben bei der durch Verbrennung mit Kalk
ausgefiihrten Brombestimmung 0,6056 Grm. Bromsilber und

sigkeit, die nichts anderes als eine Lisung von Phosphor in Phosphor-
tribromfir ist, in Berilhrung bringt. Durch gelindes Erwiirmen von A
im Wasserbade kann man das Verdampfen des Broms und somit seine
Einwirkung auf den Phosphor beschleunigen. So lange blos Brom-
diimpfe f{ibergehen, findet keine erhebliche Erwiirmung des Phosphors
statt. Wenn letzterer vollstindig geldst ist, kann man, um rascher zum
Ziele zu kommen, durch stirkere Erwirmung von A eine langsame
Destillation des Broms aus A nach B einleiten. Man muss dann das
Kolbchen B durch Schnee kithlen, da am Anfang jeder Tropfen ein-
fliessenden Broms mit grosser Heftigkeit reagirt. Uebrigens hat man
durch mehr oder minderes Erwiirmen des Broms in A, mechr oder min-
deres Kiihlen des Klbchens B und durch Regulirung des Kohlensiiure-
stroms den Gang der Reaction ganz in der Hand. Nachdem alles Brom
aus A nach B ilbergegangen ist, wird die in B enthaltene Fliissigkeit
abdestillirt. Das Product ist reines Phosphortribromiir.
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0,0052 Grm. Silber. Dies entspricht 74,43 p.C. Brom. Die
analysirte Substanz ist nach ihren Eigenschaften wie nach
der Analyse offenbar Bromdithyl. Die Theorie verlangt fir
die Formel C,H,Br 73,4 p.C. Brom. Die Ursache.des um
1 p.C. zu hoch gefundenen Bromgehalts liegt wahrscheinlich
darin, dass das analysirte Bromithyl mit etwas Chlorithyl
verunreinigt war und so das im Silberniederschlag neben
Brom enthaltene Chlor als Brom in Rechnung gebracht worden
war. Die Resultate, die spéter bei der Einwirkung von Phos-
phortribromtir auf Aethyl- und Methylchloriither erhalten
wurden, deuten darauf hin.

Die Ergebnisse der eben mitgetheilten Untersuchung
lassen sich nur schwer mit der Formel C,H,Cl O fur Bichlor-
C,H,Cl1
dther zusammenreimen ; sie stehen dagegen mit der Formel
C,H;Cl,
C,H,
aussetzung die Reaction durch folgende einfache Gleichung
ausdriicken :
3(1,H:,Cl2
CsH,

:0 recht gut im Einklang, ja man kann in dieser Vor-

{0+ 2PBr, —3C,H,Br 4 3HBr + 6HCI +
6C + P,0,.

Obwoh! diese Gleichung den wirklich erhaltenen Ver-
suchsresultaten recht gut entspricht, so gestehe ich, dass ich
doch Bedenken trage, aus einem chemischen Process derart,
wie der beschriebene, in welchem sich Kohle abscheidet und
Zersetzungsgase entwickeln, Schlisse auf die Constitution
der reagirenden Substanzen zu ziehen. Man kbnnte eben
auch die Bildung des Bromiithyls auf Rechnung einer tief-
greifenden Zersttrung des Bichlorithermolektls stellen. Wie
dem auch sei, um zu einem sicheren Schluss zu gelangen,
schienen mir weitere Versuche nothwendig, nur glaubte ich
mir mehr Erfolg versprechen zu diirfen, wenn ich statt des
leicht zersetzlichen Bichlorsithers den Aethylchlordther zum
Gegenstand der Untersuchung withlte. Der Aethylchlorither
unterscheidet sich vom Bichlordther offenbar nur in dem
Punkte, dass er an derselben Stelle Aethyl enthilt, wo im
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Bichloriither ein Atom Chlbr enthalten ist. Wenn es daher
gelingt, festzustellen, welche von den beiden Formeln
C,H,.C,H; C,H;.Cl.C,H; |-
ob C,H,.Cl O oder % C,H, 0
dem -Aethylchlorither entspricht, so ist auch die Frage nach
dem Platz der 2¢! im Bichlorither damit entschieden.

Ich untersuchte zunichst die

Einwirkung von Phosphorperchlorid auf Aethylchlor#ther.

~ Die beiden Substanzen, die bei gewthnlicher Temperatur
nicht auf einander einwirken, wurden im Verhiltniss von
1 Mol. Aethylchloréther auf etwas mehr als 1 Mol. Phosphor-
perchlorid in ein K8lbchen gebracbt und durch einige Stunden
im Oelbade zum Sieden erhitzt. Das Ktlbchen stand dabei
mit einem wohlgekiihlten Schlangenrohr in Verbindung, das
die Démpfe condensirt zurtickfliessen liess, wihrend die er-
wirmte Luft oder Gase nur durch Quecksilber entweichen
konnten. Es entwickelte sich anfangs Chlorwasserstoffsiure,
spiter kein Gas mehr. Das absperrende Quecksilber wurde
etwas angegriffen. Als ich das erbaltene Product, das eine
klare gelbe Flussigkeit darstellte, der Destillation unterwarf,
stieg der Siedepunkt von 80—2400. Die fitichtigste Partie
war nichts anderes als Phosphortrichlortir. Die erhaltenen
Fractionen wurden mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcjum
getrocknet und wieder successiv destillirt. Es zeigte sich
nun, dass noch unverinderter Aethylchlorither (circa die
Hilfte der urspriinglich angewandten Menge) vorhanden war,
und ausserdem eine oder mehrere von 200—240° siedende
Substanzen, die schwerer als Wasger waren. Obgleich fir
letztere kein constanter Siedepunkt beobachtet werden konnte,
so wurde dennoch eine gegen 230° aufgefangene Fraction der
Analyse unterworfen, um sich zu tberzeugen, ob diese Sub-
stanz noch Sauerstoff enthalte und ob sie, wie zu erwarten
war, ein Chlorsubstitutionsproduct des Aethylchlorithers sei.

0,4257 Grm. lieferten 0,5345 Grm. Kohlensiure und 0,175

Grm. Wasser.
0,3895 Grm. gaben bei der Verbrennung mit Kalk 0,8323
Grm. Chlorsilber und 0,0075 Grm. Silber.
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Diese Zahlen entsprechen so ziemlich einem Gemenge
von 1 Th. dreifach gechlortem Aethylchlorither mit 6 Th.
zweifach gechlortem Aethylchlorither, wie folgende Zusam-
menstellung zeigt :

Ber. fir Gef.
CeHy1ClO CoHyoCls0
Kohlenstoff . . . . . 35,03 30,00 34,24
Wasserstoff . . . . . 5,35 4,16 4,56 .
Chlor . . . . . . . 51,82 59,16 53,50
Sauerstoff . . . . . . 7,80 6,68 7,70

100,00 100,00 100,00

Der im Verhiltniss etwas zu gering gefundene Wasser-
stoffgehalt mag vielleicht von einer kleinen Zersetzung des
Substitutionsproduets unter Ausscheidung von Chlorwasser-
stoff herrfihren.

Dass es sich bier um Chlorsubstitutionsproducte des
Aethylchloriithers handelt, ist #brigens unzweifelbaft und
damit stimmt auch der hohe Siedepunkt tiberein. Ich konnte
mich mit diesen Resultaten begntigen, da die nibere Kennt-
niss der durch die Reaction erhaltenen Substitutionsproducte
meinen Zwecken fern lag. Die Einwirkung des Phosphor-
perchlorids auf Aethylchlorither ist sonach ganz ihnlich ver-
laufen wie die auf Bichloriither. Das Phosphorperchlorid hat
picht sauerstoffentziehend gewirkt, sondern ist in Phosphor-
trichloriir, das nicht reagirt hat, und in Chlor zerfallen, das
mit Aethylchlordther Substitutionsproducte gegeben hat.

Die folgende Gleichung giebt ein annihernd richtiges
Bild der Reaction :

2C¢H,3Cl0 + 2PCl; = CgH,;C10 4 C;H,,Cl;0 +
- 2HCI +- 2PCl,.
Ich untersuchte nun die

Einwirkung von Phosphortribromiir auf Aethylchlor#ther.

Die beiden Substanzen wirken selbst bei Siedhitze nicht
auf einander ein. Die Reaction zwischen ibnen erfolgt erst,
wenn man sie in eine Glasrhre einschmilzt und auf 180° er-
hitzt. Dabei bilden sich nur Spuren von saurem Gas. Eine
braune, weiche schmierige Substanz wird ausgeschieden ; tiber
ibr steht eine briunliche, mitunter selbst farblose klare Fltis-
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sigkeit. Als nach 10stindigem Erhitzen im Oelbade die
Rthre gedffnet worden war, wurde die Flussigkeit heraus-
gegossen und destillirt. Der Siedepunkt erhob sich von 40
bis gegen 180°. Die Fractionen wurden mit Wasser behan-
delt, wobei die htheren Fractionen, die noch etwas unver-
dndertes Phosphortribromiir enthielten, sich erwirmten, die
flichtigen nicht erheblich angegriffen wurden. Doch enthielten
die Waschwiisser aller Fractionen phosphorige Siure und
Bromwasserstoff. Die in der Glasrbhre zurtickgebliebene
weiche schmierige Masse wurde mit Wasser Ubergossen,
worin sie sich grossentheils wenn auch nur langsam ldste.
Sie besteht wahrscheinlich aus Phosphorigsiinreanhydrid, das
mit den in der Reaction entstandenen Bromfiren und etwas
iberschitssigem Phosphortribromiir getréinkt ist. Es blieb
bei der Behandlung mit Wasser eine kleine Menge kohlen-
artiger Substanz ungeldst zurtick, die wohl einer secundiiren
Reaction ihre Entstehung verdankt.

Die mit Wasser gewaschenen Destlllanonsfractxonen des
fitissigen Products wurden, nachdem sie mit Chlorealcium ge-
“trocknet worden waren, wieder der Destillation unterworfen.
Man tiberzeugte sich bald, dass mindestens zwei Producte
vorliegen, eines das bei circa 400 siedet und leicht als Brom-
dthyl zu erkennen ist, und ein zweites, das zwischen 150 und
1600 tibergeht, ohne dass ein constanter Siedepunkt beobachtet
werden konnte. Beide Producte sind bedeutend schwerer als
Wasser. Zur Identificirung des Bromathyls wurden die flich-
tigen Fractionen, die in zwei Bereitungen erhalten worden
waren,.analysirt.
0,927 Grm. gaben 0,8266 Grm. Kohlensuure und 0,4067
Grm. Wasser.
0,4707 Grm. einer anderen Bereitung gaben bei der Ver-

brennung mit Kalk 0,8088 Grm. Silberniederschlag und
0,0125 Grm. Silber.

Aus diesen Daten berechnet man in der Voraussetzung,
dass der in der Analyse erhaltene Silberniederschlag reines
Bromsilber sei, fiir die Zusammensetzung in 100 Th.
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Ber. fiir CsH;Br  Gef.

Kohlenstoff . . . . 22,02 24,32

Wasserstoff . . . . 4,58 4,87

Brom. . . . . .. 13,40 —  15,09(?)
100,00

Da die analysirte Substanz offenbar keinen Sauerstoff
enthélt und sowohl zu viel Kohlenstoff als zu viel Brom ge-
funden wurde, so vermuthete ich, das analysirte Bromithyl
mbchte mit Chlordthy! verunreinigt sein. (Ich habe mich bei
einer anderen Gelegenheit fiberzeugt, dass Chlorithyl keines-
wegs 80 leicht als man erwarten sollte, durch fractionirte
Destillation von hoher siedenden #hnlichen Substanzen ge-
trennt werden kann.) Das in der Analyse erhaltene Brom-
silber misste dann eine Beimengung von Chlorsilber entbalten.
Dag Experiment bestiitigte diese Voraussetzung. Der grosste
Theil des oben erhaltenen Silberniederschlags wurde in eine
Kugelrdhre ttbertragen und durch Behandlung mit Chlorgas
in Chlorsilber verwandelt. '

0,793 Grm. des Silberniederschlags lieferten bei der Be-
handlung mit Chlorgas 0,6349 Grm. Chlorsilber.

Daraus berechnet man, dass die analysirte Substanz statt
der frtther angegebenen 75,09 p.C. Brom, vielmehr nur 63,16
p.C. Brom und ausserdem 6,88 p.C. Chlor enthilt. Mag man
es auch noch fiir zweifelhaft halten, ob das gefundene Chlor
als Chloriithyl in der Substanz enthalten sei, so kann man
doch aus der Analyse nicht minder wie aus dem Siedepunkt
mit Sicherheit schliessen, dass kein Krper von der Formel
C,H,CIBr hier vorliegt, da ein solcher Krper nicht nur einen
hoheren Siedepunkt bestisse, sondern auch noch bedeutend '
weniger Kohlenstoff als Brom#thyl enthielte, wihrend umge-
kehrt zu viel Kohlenstoff gefunden worden war.

Der Ktrper C,H,ClBr hitte sich aber bilden mtissen, wenn

C.H,.C,H, |
C,H,. Cl
die richtige Formel des Aethylchlordthers wire. Man sieht
dies aus folgender Gleichung :
0,1(1): H?’%i |0 4 2PBr, —3C,H, .C;B,Br +

3C,H,ClBr + P,0;.
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Eben so wenig wie C,H,CIBr, hat sich in der beschrie-
benen Reaction ein Korper von der Zusammensetzung C HyBr
gebildet. Es erhellt dies aus dem Folgenden.

Ich habe schon oben erwahnt, dass ausser der bei circa
400 siedenden Substanz, die jedenfalls bauptsichlich aus
Bromiithyl besteht, noch ein zwischen 150 und 1600 destilli-
rendes Product erhalten wurde, filr das kein constanter Siede-
punkt beobachtet werden konnte. Dasselbe lieferte bei der
Analyse folgende Daten :

0,5061 Grm. gaben 0,4488 Grm. Kohlensiure uad 0,1884
Grm. Wasser. .
0,4979 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kalk

0,8909 Grm. Silberniederschlag und 0,0101 Grm. Silber.

Um nun die relative Menge von Chlor und Brom in dem
Silberniederschlag zu ermitteln, wurde der grsste Theil davon
in eine Kugelrthre tbertragen und durch Bebandlung mit
trockenem Chlorgas in bekannter Weise in Chlorsilber ver-
wandelt.

0,8828 Grm. des obigen Silberniederschlags lieferten
0,7093 Grm. Chlorsilber.

Hieraus bereehnet man, dass in den analysirten 0,4979
Grm. Substanz 0,3207 Grm. Brom und 0,0381 Grm. Chlor
enthalten sind. '

100 Th. enthalten demnach :

Kohlenstoff . . . . 24,18
Wasserstof . . . . 4,13
Brom . . . . .. 64,41
Chlor. . . . . .. 7,65

100,37

Die Resultate der Analyse zeigen, dass die Substanz
keinen Sauerstoff enthilt; sie entsprechen keiner plaunsibeln
Formel, stimmen aber sehr gut fiir ein Gemenge von 20 Th.
C,HgBr, mit 11 Th. C,H;CIBr, wie folgende Zusammenstel-
lung zeigt :

Ber. fiir
- N —C Gef.

Caligbes c‘u.cmrﬂl Th. CyHICIBr)
Kohlenstoff . . . 22,22 27,98 24,26 24,18
Wasserstoff . . . 3,70 4,66 4,04 2,13
Brom . . . . . 74,08 46,65 64,34 64,41

Chier . . . . . 0,00 20,70 1,34 1,65
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Man kann diese Uebereinstimmung nicht fiir Zufall halten.

Ein Korper von der Zusammensetzung C,HyBr, der
ibrigens auch einen niedrigeren Siedepunkt haben mtisste,
ist offenbar in der Reaction nicht entstanden. Wenn sonach
die Ergebnisse des Versuchs dahin fﬂhren, die Formel
C,H,.C,H;

C,H,.Cl
andererseits alle erhaltenen Resultate sogleich verstindlich,
C,H;.Cl1.C.H; 0

C,H;
beilegt. Man kann dann a priori erwarten, dass die Reactlon
in folgender Weise statt hat:

4C2H; . ClL gggs\o —+ 2PBry = 3C,H,. C,H, . Cl.Br +
2 5
302H5Bl' + P2O3'

Diese Producte sind in der That erhalten worden, nur
ist die Reaction dabei nicht stehen geblieben. Das Chloro-
bromfir C,H;. C,H; .Cl. Br = C,H;CIBr jst in Wechselwirkung
mit Brométhyl oder vielleicht mit #iberschtissigem Bromphos-
phor getreten und hat sein Chlor theilweise gegen Brom aus-
getauscht. Dadurch erklirt sich einerseits die Entstehung
des Bibromirs C,HyBr,, andererseits die Bildung von Chlor-
athyl, dessen oben als einer wahrscheinlichen Verunreinigung
des erhaltenen Bromithyls gedacht worden ist. Auch die
Entstehung von etwas Chlorphosphor aus Bromphosphor durch
Austausch von Brom gegen Chlor ist gar nicht unwahrschein-
lich, und wiirde das Auftreten der phosphorigen Siéure in dem
Waschwasser der flichtigen Fractionen am besten erkliren.

O fur Aethylchlorither auszuschliessen, so werden

~ sobald man dem Aetbylchloritber die Formel

Im Gegensatze zu der Auffassung der Reaction des Brom-
phosphors auf Aethylchloriither, die in der obigen Gleichung
ihren Ausdruck gefunden hat und die mir die richtige scheint,
021(13; if’%i 0 fir Aethyl-
chloriither mit den Resultaten des Versuchs dadurch in Ein-
klang zu bringen suehen, dass man annimmt, das in der Reac-
tion als Bromithyl austretende Aethyl sei nicht jenes Aethyl,
welches nach der obigen Voraussetzung gleicherweise im

kénnte man vielleicht die Formel
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Aether -, Bichlordther- und Aethylchlorithermolektil unver-
sehrt enthalten ist, — sondern es sei vielmehr das durch die
Einwirkung von Zink#thyl auf Bichlorither eingefiihrte
Aethyl, das als Bromithyl austritt. Wenn man das durch
Zinkathyl an die Stelle von Chlor gesetzte Aethyl mit de be-
" zeichnet, so ktnnte man im Sinne dieser Auffassung in fol-
gender Weise von den Resultaten des Versuchs Rechenschaft
geben :

3C,H4 .Ae 02H4Br.
C,H,.Cl C,H,Cl

Man wird zugeben mtssen, dass diese Betrachtungsweise
htchst unwabrscheinlich ist. Sie setzt voraus, dass bei einer
Einwirkung, die doch zun#chst nur dahin geht, Sauerstoff
durch Brom zu ersetzen, Kohlenstoff von Kohlenstoff losge-
rissen wird und andrerseits wieder Kohlenstoff mit Kohlen-
stoff in Verbindung tritt. Dennoch, da ich unsere modernen
Theorien noch nicht fir unfehlbar halte, habe ich geglaubt,
auch auf diesen Einwurf eingehen zu mitssen. Gliicklicher-
weise ist die Frage darch das Experiment leicht zu entschei-
den. Man braucht blos das Phosphortribomtir auf Methyl-
chloriither einwirken zu lassen. Erhilt man dabei Brom-
methyl, so folgt daraus, dass jenes Radical als Bromverbindung
austritt, das frither mittelst der Zinkverbindung eingefihrt
worden ist; erhdlt man hingegen Brom#thyl, so kann dies
" Aethyl nur eines der im urspriinglichen Aethermolektl ent-
. halten gewesenen Aethylradicale sein, das bei den successi-
ven Umwandlungen des Aethers in Bichlor- uud Methylchlor-
dther unverindert geblieben ist.

O + 2PB1‘3 = PgOs + 3AOBr + 3

Einwirkung von Phosphortribromiir auf Methylchlori#ther.

13 Grm. Methylchloréther wurden mit 22 Grm. Phos-
phortribromtir in eine Rhre eingeschmolzen und durch 16
Stunden im Oelbade auf 180° erhitzt. Die Rhre enthielt
nun eine briunliche klare Flissigkeit und ausserdem an den
Winden und am Grunde einen weichen festen Kdrper ausge-
schieden. Es hatte sich kein Gas in der Reaction gebildet.
Die klare Fliissigkeit wurde nach dem Oeffnen der Rbhre
herausgegossen und destillirt, wobei ihr Siedepunkt sich von

’
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40 bis gegen 2000 erhob. Als auf die in der Reactionsrshre
zurlickgebliebene feste Substanz Wasser gegossen wurde,
16ste sich ein Theil davon auf und gab eine saure brdunliche
Losung, die phosphorige Siure und Bromwasserstoffsiiure
enthielt. Der im Wasser unlsliche Theil bestand aus einer
geringen Menge einer schwarzen kohlenartigen Substanz, die
theilweise in Aether und Alkohol, theilweise auch in Kali-
lauge 16slich war, zum grsseren Theil aber aus unldslicher
Kohle zu bestehen schien.

Die Flussigkeit, die aus der Reactionsrthre gegossen
und, wie schon erwihnt, destillirt worden war, war dabei
vorerst nur in zwei Fractionen getrennt worden. Beide wur-
den mit Wasser behandelt, wobei sich nur die hoher siedende
Fraction, die eben noch etwas Bromphosphor beigemengt
enthielt, erwiirmte. In beiden Waschwiissern wurde ibrigens
phosphorige Séiure und Bromwasserstoffsiure nachgewiesen.
Ausserdem fand man in dem Waschwasser der flichtigeren
Fraction auch etwas Chlorwasserstoffsiiure. Es liegt nahe
zu vermuthen, dass diese Chlorwasserstoffsiiure von etwas
Phosphortrichlortir stammt, das in der Reaction aus dem
Phosphortribromtir entstanden sein mochte. Beide mit Was-
ser gewaschenen Fractionen sind schwerer als Wasser und
haben einen angenehmen stsslichen Geruch. Nachdem die
hoher siedende Fraction auch noch mit kohlensaurem Na-
tron, dann wieder mit Wasser gewaschen worden war, wur-
den beide Fractionen mit Chlorcalcium getrocknet und der
fractionirten Destillation unterworfen, wobei nnn der Sied-
punkt kaum #ber 140° stieg. Man konnte dadurch zwei
Producte, ein bei circa 40° siedendes und ein zwischen 130
und 140° destillirendes isoliren. Das erstere ist offenbar
Bromdthyl; doch wurde auch bei der Analyse dieses Pro-
ducts, gerade wie frither bei der Einwirkung von Bromphos-
phor auf Aethylchlorither, einerseits zu viel Kohlenstoff,
andrerseits ein Chlorgehalt von gegen 9 p.C. gefunden. Ich
vermuthe daher, dass auch diesmal das Bromithyl mit Chlor-
dthyl verunreinigt war. Jedenfalls ist keine Spur von Brom-
methyl entstanden, noch von einem der Formel C,H,CIBr
entsprechenden Korper.
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Das bei 130—1409° siedende Product gab bei der Analyse
folgende Resultate:

0,6182 Grm. gaben 0,4715 Grm. Kohlensdure und 0,2025

Grm. Wasser.

0,6424 Grm. lieferten bei der Verbrennung mit Kalk 1,2713

Grm. Silberniederschlag und 0,008 Silber.

Um die relative Menge von Chlor und Brom in dem Sil-
berniederschlag zu ermitteln, wurde ein gewogener Theil
desselben in Chlorsilber verwandelt. Dabei gaben 1,2006
Grm. Silberniederschlag 0,9955 Grm. Chlorsilber. Daraus
berechnet man, dass die 0,6424 Grm. Substanz enthalten
0,39437 Grm. Brom und 0,884 Grm. Chlor.

Die erhaltenen Werthe entsprechen eben so wenig einer
‘'moglichen Formel als diejenigen, die bei der Analyse des bei
150—160° siedenden durch Einwirkung von Bromphosphor
auf Aethylchlorither gewonnenen Products erhalten wurden.
Aehnlich wie dort entprechen sie aber sehr gut einem Ge-
menge von Chlorobromiir CyHgClBr und Bibromiir C;HgBr,,
und zwar im Verhiltniss von 100 Th. des letzteren mit
165 Th. des ersteren. Man findet filr die Zusammensetzung
in 100 Th.:

Ber. fiir

eI
CgHgBra C3HgCIBr 100 Th. CgHgBrg
~+ 165 Th. C3HgCIBr

Gef.

Kohlenstoff . . . . 17,82 22,85 20,95 20,80
Wasserstoff . . . . 2,97 3,81 3,50 3,64
Brom. . . . . . 79,21 50,80 61,52 61,39
Chlor . . . ... . 0,00 22,54 14,03 13,76
100,00 100,00 100,00 99,59

Die stattgehabte Reaction muss durch folgende Glei-
chung ausgedriickt werden.

3Calls -CHy-Cly oy | opp 30, .CH, . CIBr +

C,H,
3C,H,Br+ P,0;.

Das Chlorobromtir C;H;CIBr scheint in Wechselwirkung
mit Bromithyl oder Bromphosphor sein Chlor theilweise
gegen Brom ausgetauscht zu haben. '

Die bei der Einwirkung von Phosphortribromiir auf Me-
thylchlordther erhaltenen Resultate bestitigen vollkommen
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die frither beim Aethylchlordther gewonnenen. Die dort an-
geregte Vermuthung, es koante das mittelst der Zinkverbin-
dung in den gechlorten Aether an die Stelle von einem Atom
Chlor eingefihrte Alkoholradical unter dem Einfluss von
Bromphosphor als Bromtir austreten, wonach dano die Formel
g:g‘::g'iHs O ftir den Aethylchlorither als zulissig erschei-
nen wiirde, ist durch den beschriebenen Versnch mit Methyl-
chlordther entschieden widerlegt. Denn sonst hitte die
Reaetion im Sinne folgender Gleichung stattfinden mtssen :

3%?&4‘%':}0 + 2PBry — 3MeBr + 33:5:3{ +P,0,.

Man hat aber weder CHgBr noch C,H ClBr in der
Reaction erhalten.

Der Umstand, dass in beiden Reactionen, d.i. mit Aethyl-
und mit Methylehlorither, das Chlorobromtir, dessen Bildung
die Theorie voraussehen lisst, mit Bibromiir gemengt erhal-
ten worden ist, beeintrichtigt, wie ich glaube, nicht wesent-
lich die Sicherheit der Schlilsse, die sich aus dem Verlauf der
Reactionen auf die Constitution der reagirenden Korper und
somit indirect des Bichlorithers ziehen lassen. Man fasse
nur die Resultate zusammen, die sich bei der Einwirkung
von Phosphortribromtir auf Bichloréther, auf Aethylehlor-
dther und auf Methylchlorither ergeben haben, so sieht man
sogleich, dass sich in allen drei Reactionen dasselbe flichtige
bei circa 40° siedende Product gebildet hat, das aus Brom-
athyl besteht, dem eine chlorhaltige Substanz, wahrscheinlich
Chlorithyl, beigemischt ist. Ausser diesemr identischen Pro-
duct erhilt man sonst bei den drei Kirpern verschiedene
Producte. Bei dem ersten von ihnen erhilt man die Zer-
getzungsproducte von C,H;.Cl,Br, bei dem zweiten ein
Gemenlge von Chlorobromtir und Bibromtir des Restes

(CyH; . C,Hy), bei dem dritten ein Gemenge von Chlorobromiir
11

e mar—
und Bibromtir des Restes (C,H;.CH;), das daher auch einen
entsprechend niedrigeren Siedepunkt als die frither erwihnte
homologe Substanz besitzt. Um diesen Thatsachen gerecht
zu werden, ohne willkiirliche Hypothesen zu machen, ist man
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veranlasst, den in Rede stehenden Korpern die Constitution
beizulegen, die durch die folgenden Formeln ausgedriickt
wird :

C,H; . CH;. Cl 0 CeHj; . C;H;Cl 0 C,H,Cl,‘ 0.

CsHy CeHy CsHy
S ————————— ———— N ——
Methylchloriither Aethylchloriither Bichlorither
Zu ganz demselben Resultate gelangt man auch durch

die Betrachtung einiger andern Thatsachén, die ich hier nur
in Ktrze anschliessen will. Sie wurden gelegentlich von
Untersuchungen tiber die Einwirkung von Jodwasserstoff-
sdure auf Bilithyldther und von Wasser auf Bichloriither fest-
gestellt. )

Einwirkung von Jodwasserstofisiiure auf Big,thymmer.
Der Biithylather ist das Product, das durch Einwirkung
von Zink#thyl auf Aethylchlorfither bei htherer Temperatar
gewonnen wird. Seine Constitution entspricht offenbar der
des Bichlor#ithers. Es ist nun klar, dass der Bisthylather, je

G C,H,.C;H, C,H;(C,Hy),
nachdem ihm die Formel C,H,.C,H, O oder G,H, 0
zukommt, mit Jodwasserstoffsiure ganz verschiedene Pro-
ducte liefern muss. Man darf voraussetzen, dass im ersten
Falle die Reaction nach der Gleichung

g:g: : g:g:}o +2HJ —20,H,.C,H, .J + H,0
im zweiten Falle im Sinne der Gleichung
(Gl 1 98 = 6,B,(CH LT + GBI + H,0

Csz ) 2543 V2
verlaufen wtirde.

Das Experiment hat, wie ich bereits an einem andern
Orte *) erw&hnt habe, zu Gunsten der zweiten Gleichung ent-
schieden. Man erh#lt nimlich ein Gemenge von C,H;J und
CeH,3J, die sich leicht durch fractionirte Destillation trennen
lassen. Ich werde diese Reaction und das dabei erhaltene
Product, das zweifach #thylirte Jodithyl, genauer beschrei-
ben, sobald ich den Versuch mit grsseren Mengen wieder-
holt haben werde. Ftir den vorliegenden Zweck gentigt es,

*) Bitzsungsber. d. kais. Akad. d. Wissensch. Bd. 54. Juli 1866.
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festgestellt zu haben, dass dem Bidthyldther die Formel
C’H’(C’CH gﬁjo und daber dem Bichlorither die Formel
2555

C’%(g:}O zukommt, was in Uebereinstimmung mit den
2

frither erhaltenen Resultaten steht.

Einwirkung von Wasser auf Bichlor#ither.

Schon vor 9 Jahren, als ich zuerst den Bichlorither (da-
mals unter dem Namen Monochlor#ither) darstellte, babe ich
auch gleich die Einwirkung von Wasser auf diesen Kdrper
untersucht. Die damals erhaltenen unvollstindigen Resultate
habe ich bereits am Eingange dieser Abhandlung gelegent-
lich der Eigenschaften des Bichlorithers erwihnt. Ktrzlich
habe ich diese Untersuchung wieder aufgenommen und ob-
gleich sie noch nicht abgeschlossen ist, will ich doch schon
hier ein Resultat mittheilen, das mich tiberrascht hat und das
fir die hier aufgeworfene Frage nach der Stellung des Chlors
im Bichlordthermolektil von Interesse ist.

Wenn man Bichlorither bei gewthnlicher Temperatur
mit tiberschilssigem Wasser schtttelt, so 16st sich der grosste
Theil unter Erwirmung und Bildung von Chlorwasserstoff-
siure auf. Wenn man dann die klare wiissrige Losung von
dem ausgeschiedenen Oel trennt, und sie, nachdem man die
freie Siure mittelst Marmor neutralisirt hat, der Destillation
unterwirft, so kann man in den ersten Destillationsfractionen
durch Zusatz von allerlei Salzen obere Schichten abscheiden.
Das so abgeschiedene fliissige Product erwies sich bei ge-
nauerer Untersuchung als ein Gemenge von zwei Substanzen,
die sich nur schwer vollstindig trennen lassen, obgleich sie
gar keine Aehnlichkeit mit einander haben und ihre Siede-
punkte sebr weit auseinander liegen.

Die eine von ihnen ist chlorhaltig ; sie ist schwer flich-
tig, besitzt einen durchdringenden scharfen Geruch, reducirt
ammoniakalische Silberlosung schon bei gewthnlicher Tem-
peratur, verharzt mit Kali #hnlich wie Aldehyd und ist in
Wasser nur wenig loslich.

Die andere ist — Alkohkol. Der Alkohol entsteht also aus
Jousn. f. prakt. Chemie. CVI. 2. 8
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Bichlor#ther nicht allein durch Einwirkung von Kali, wie
schon frither erwithnt worden ist, sondern auch durch blosse
Einwirkung von Wasser, und zwar tritt er als ein Haupt-
product bei dieser Reaction auf. Da man nun nicht wohl
annehmen kann, dass durch Einwirkung von Wasser auf
Bichloriither bei gewthnlicher Temperatur eine totale Zer-
stérung des Molektills und Umlagerung der Atome eintritt, so
wird man zu der Annabme gefuhrt, dass wenigstens die
Aethylgruppe schon fertig gebildet in dem Bichlorithermole-
kil enthalten sein muss, mit anderen Worten, man wird zur

Verwerfung der Formel H al fO und dagegen zur Annahme
2444

der Formel C,H,

;O fur Bichlordther geftibrt.

Ich glaube, dass die angefibrten Argumente gentigend

C’%‘%* fO fur Biebloriither als bewiesen
2455

zu betrachten. Damit ist jedoch die Frage nach der Con-

stitution des Bichlorithers noch nicht ganz erledigt. Es

bleiben vielmehr fir diesen Krper noch drei, fiir den Aethyl-

chlorither sogar noch vier Formeln als moglich #brig.

sind, um die Formel

Bichlorither.
1. 2, 3.
{CHCI, {CH,CI {CHs
CH, CHCI CCl,
{CH2 $ {CH2 $ {CH, (
CH, CH, CH,
Aethylchlor#ther.
1. 2. 3. 4.
{CHClAe {CH201 {CH2Ae {0113
CH, CHAe CHC1 CClAe
{CH2 {CH2 i {CH2 % {CH2
CH;, CH, CH, CH,

Ich hoffe auf experimentellem Wege auch diese weiteren
Fragen beantworten zu kidnnen und glaube schon heute die
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erste der fiir den Bichloriither angefithrten Formeln als un- .
wabhrscheinlich bezeichnen zu dtirfen.

Auffallend bleibt es immerhin, dass das Chlor bei seiner
Einwirkung auf den Aether, dessen Molekill wir uns der

C,H,

Formel 02H5}0 entsprechend ganz symmetrisch gebaut den-
2

ken, gerade nur ein Aethyl angreift und das andere verschont.
Man muss sich etwa vorstellen, dass zuniichst ein Zwischen-
C,H,Cl

C.H,
und dass dieser Korper von Chlor leichter angegriffen wird
- als der Aether selbst, ja dass das Chlor, wie wenn es von
Chlor angezogen wirde, mit besonderer Leichtigkeit in den
bereits chlorbaltigen Atomcomplex eintritt*). So allein kann
man sich erkliren, dass der Monochlor#ther, sobald auch nur
eine Spur von ihm entstanden ist, sich sogleich weiter in
Bichlorither verwandelt, und man daher auch bei frithzeiti-
gem Unterbrechen der Chloreinwirkung stets nur ein Ge-
menge von Bichlorither und Aether vorfindet, wihrend das
hypothetische Zwischenproduct, der Monochloréther, nicht in
merklicher Menge erhalten wird. Die Gegenwart des Sauer-
stoffs im Molektill macht tibrigens bei der Auswahl der zu
substitnirenden Wasserstoffatome, die das Chlor trifft, gleich-
falls seinen Einfluss geltend und ist wahrscheinlich die Ur-
sache, dass nach Bildung des Bichlorithers die Einwirkung

product, ein wirklicher Monochlorither O entsteht

*) Es ist denkbar, dass ein zwischen an Kohlenstoff gebundenen
Wasserstoffatomen liegendes Chlor- oder Sauerstoffatom, das selbst an
Kohlenstoff gebunden ist, auf die zunéichst liegenden Wasserstoffatome
eine Anziehung ausiibt. Diese Anzichung ist nicht stark genug, um
zur Bildung von Chlorwasserstoff resp. Wasser und zur Zerstirung des
Molekiils zu fiihren, macht sich aber doch als eine der Anziehung von
Koblenstoff zum Wasserstoff entgegenwirkende und daher deren Zu-
sammenhang lockernde Kraft geltend. Liisst man nun Chlor auf einen
solchen chlor- oder sauerstoffhaltigen Kirper einwirken, so wird es
unter allen an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatomen, die im
Molekiil enthalten sind, dasjenige am leichtesten angreifen und sub-
stituiren, dessen Verbindung mit dem Kohlenstoff bereits gelockert ist;
dies gilt im Sinne der obigen Vorstellung von den zuniichst neben Chlor
oder Sauerstoff liegenden Wasserstoffatomen.

8‘
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« des Chlors auf das zweite bisher unangegriffene Aethyl iber-
springt. Dem Malaguti’'schen Quadrichlorither kommt

wahrscheinlich die symmetrische Formel C,H;Cly *0 zu.
C,H,Cl,

XIV.
Ueber einen Bestandtheil des Harzes

von Ferreira spectabilis, Fr. Allem. Leguminosae,
VIII. Dalbergieae.

Von
Dr. Fried. Wilh. Gintl,

Docenten flir Chemie an der k. k. Universitit zu Prag.

(Im Ausz. a. d. 88. Bde. d. Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wissensch.
zu Wien. October 1868.)

Auf Veranlassung des allgemeinen Osterreichischen Apo-
theker-Vereins habe ich mich mit der Untersuchung und
chemischen Bestimmung mehrerer von dem kais. brasiliani-
schen Hof-Apotheker, Herrn Dr. Theodor Peckolt zu Can-
tagallo, dargestellter und bisher noch nicht niher gekannter
Priparate beschiftigt. Ich habe zunidchst die Untersuchung
einer von Herrn Dr. Th. Peckolt dargestellten und mit dem
Namen ,Angelin“ bezeichneten Substanz unternommen.

Die mit dem Namen ,Angelin“ bezeichnete Substanz
ist, wie Herr Dr. Peckolt in seinem Cataloge der pharma-
cognotischen, pbarmaceutischen’ und chemischen Sammlung
aus der brasilianischen Flora ete. ete. *) angiebt, das Alkaloid
des ,Resina d’angelim pedra“ genannten Harzes von Ferreira
spectabilis, Fr. Allem. Leguminosae, VIII. Dalbergieae, iber wel-
ches derselbe auf p. 27, Nr. 56 seines genannten Catalogs
sagt: ,Dieses eigenthtimliche Harz fullt bei alten Biiumen
fast den ganzen Splintraum aus und kann zuweilen von einem

*) Catalog der pharmacognostischen, pharmaceutischen und che-
mischen Sammlung aus der brasilianischen Flora zur National- Ausstel-
lung in Rio de Janeiro, 1866, von Dr. Theod. Peckolt p. T. heraus-
gegeben vom Allgem. sterr. Apotheker-Verein. Wien 1868, bei C.
Gerold’s Sohn.
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Baume eine Arr6ba gesammelt werden. Die farblosen reinen
Stticke sind durch Erhitzung vollkommen fliichtig; dasselbe
besteht fast nur aus einer organischen Base, welche mit S&u-
ren krystallisirbare Salze bildet ; diese Base habe ich Angelin
genannt“ — ete. etc., und weiter: ,Die Salze sind in Wasser
16slich. — In der Provinz Minas ist dieses Harz sehr gesucht,
wird dort ,,Sulfato“ genannt und soll als Specificum gegen
intermittirende Fieber, das Chinin ersetzen, wird in der Dosis
von 3 Gran gegeben,“ u. s. f.

Was die Darstellung des Angelins aus diesem Harze an-
belangt, so verfibrt Dr. Peckolt*) derart, dass er das zer-
stossene Harz durch wiederholte Digestion mit Wasser von
den firbenden Substanzen befreit, den Riickstand in salz-
silurebaltigem Wasser 16st und bei gelinder Wérme zur Kry-
stallisation abdampft. Die erhaltenen Krystalle der ,salz-
sauren Verbindung“ werden darch Lisen in siedendem Wasser
und Krystallisiren gereinigt und endlich zuerst mit Wasser,
dann mit absolutem Alkohol gewaschen. Die 8o gereinigten
Krystalle werden nun in siedendem Wasser geldst und aus
der Losung durch Ammoniak das reine Angelin gef#llt. —
Soviel #ther die Abstammung der Substanz.

Die mir zur Untersuchung tibergebene Substanz stellte
ein, kaum Spuren von Krystallisation zeigendes, specifisch
leichtes Pulver, von weisser, etwas ins Rothliche ziehender
Farbe dar. Einige vorliufige Versuche erwiesen bald, dass
die Substanz keineswegs vollig rein und homogen sei, und
es war sonach eine .weitere Reinigung derselben vor allem
ndthig. Zu diesem Ende behandelte ich eine grissere Partie
derselben mit verdtinnter Chlorwasserstoffsiure, worin sie
sich ziemlich leicht und ohne Anwendung von Wirme, mit
Hinterlassung einiger brauner Flocken zu einer rothbraunen
Flussigkeit 16ste. Diese von dem Ungeldsten abfiltrirt, wurde
vorsichtig verdampft und zur Krystallisation gebracht. Die
erhaltenen, ziemlich stark braun gefirbten Krystalle wurden
gesammelt, durch Abpressen von der Mutterlauge getrennt,
hierauf neuerlich unter Zusatz von etwas Chlorwasserstoff-

*) S. dessen Catalog p. 28, No. 58.



118 Gintl: Ueber einen Bestandtheil des Harzes von

siure geldst, abermals zum Krystallisiren gebracht und diese
Procedur so lange fortgesetzt bis nach 6 —7maligem Umkry-
stallisiren, eine vollkommen weisse Krystallmasse resultirte.
Das so gereinigte chlorwasserstoffsaure Angelin wurde, da es
grosse Neigung zeigte, durch blossen Wasserzusatz seinen
Gehalt an Chlorwasserstoffsiure abzugeben, geradezu, dies-
mal ohne Zusatz von Chlorwasserstoffsiure, in siedend heissem
destillirten Wasser geldst, die erbaltene Lésung mit einer
grosseren Menge heissen Wassers verdtinnt und zum Erkalten
bei Seite gestellt. Nach circa sechs Stunden hatten sich aus
der klaren Lusung grosse bilschelfdrmig angeordnete Kry-
stallgruppen abgeschieden, welche nach dem Abwaschen mit
Wasser keine Spur von Chlorwasserstoffsiure mehr enthiel-
ten und sich Uberhaupt als homogene Substanz erwiesen. Das
so gereinigte Angelin stellt dusserst zarte biegsame Nadeln
dar, die eine rein weisse Farbe und einen lebhaften Seiden-
glanz zeigen. Sie haben eine besondere Neigung, sich zu
grosseren Gruppen zusammenzufiigen und geben so Veran-
lassung zur Bildung der verschiedensten, oft #usserst netten
Gestalten. (So kommen nicht selten deutlich federfahnen-
artige Gebilde so wie Bischel, die sich aus einzelnen strah-
lenartigen Gebilden zusammenfiigen, zum Vorscheine.) In
kaltem Wasser ist das reine Angelin fast unlSslich und auch
bei Siedhitze nimmt dieses Losungsmittel nur geringe Quan-
tititen davon auf. Noch weit schwerer 18slich ist es sowohl
in kaltem als auch in heissem Alkohol, und von Aether wird
beinahe gar nichts davon in Lisung gebracht. Die Lbsung
in reinem Wasser reagirt vollkommen neutral, ist vollkom-
men farblos und wie das reine Angelin selbst auch vbllig
geruch- und geschmacklos. Durch neutrales essigsaures
Bleioxyd wird dieselbe nicht gefdllt; eben so wenig bringt
Bleiessig einen Niederschlag in derselben hervor. Siuren,
wie Salpetersiure, Schwefelsiure, Phosphorsiure, Chlorwas-
serstoffsiure, 16sen das Angelin ziemlich leicht und selbst bei
grosserer Verdinnung, schon in der Kalte zu farblosen Flus-
sigkeiten auf, die einen rein sauren Geschmack und eine aus-
gesprochen saure Reaction besitzen. Selbst bei Anwendung
eines im Verh#ltnisse zur angewandten Siuremenge grisse-
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ren Ueberschusses von Angelin, wird die saure Reaction der
Flussigkeit nicht aufgehoben. Aus den Aufldsungen in stér-
keren S#uren (mit Ausnahme der Salpetersjure, welche das
Angelin namentlich beim Erwiirmen leicht veréindert) kon-
nen, wie das schon Dr. Peckolt angiebt, bei gentigendem
S#uretiberschuss krystallisirbare Verbindungen des Angelins
mit den betreffenden Sauren erhalten werden. Auflosungen
in schwicheren Siuren, wie in Essigsiure, Oxalsiure etc.,
welche tbrigens das Angelin weif schwieriger zu losen ver-
mbgen als Mineralsiuren, scheiden beim Abdampfen entweder
unveréndertes Angelin ab, oder scheinen doch keine constan-
ten Verbindungen desselben mit den betreffenden S#uren zu
liefern. Die krystallisirten Verbindungen stirkerer Sauren
mit dem Angelin werden beim Behandeln mit Wasser, selbst
in geringen Quantititen, sogleich unter theilweiser Abschei-
dung von Angelin zersetzt und losen sich in irgend erhebli-
cheren Mengen von Wasser nur nach lange fortgesetztem
Erhitzen wieder vllig auf. Aus diesen Lbsungen scheidet
gich beim Erkalten, wenn das angewandte Wasserquantum
nicht allzubedeutend war, der grosste Theil des Angelins, frei
von der S#ure, in Krystallen aus. Absoluter Alkohol und
Aether entziehen diesen Verbindungen, schon beim Digeriren
in der Kilte, ibren S&uregehalt fast vollstindig, und hinter-
lassep nahezu reines Angelin. Aus allen Auflisungen in
S#uren wird bei vorsichtiger Neutralisation mit Alkalien, das
Angelin zum grossten Theile abgeschieden. Die Ausschei-
dung findet meist erst allm#éhlich, oder nach einiger Bewegung
der Flussigkeit, dann aber meist plotzlich statt. Der ent-
stehende weisse Niederschlag zeigt meist nur Spuren von
Krystallisation. Ueberschuss des Fillungsmittels 19st den
entstandenen Niederschlag mit Leichtigkeit wieder auf oder
verhindert seine Entstehung vollstdndig. Platinchlorid bringt
in sauren Angelinltsungen, selbst wenn diese ziemlich con-
centrirt sind, keine F#llung hervor, wogegen dieselben durch
Phosphormolybd#nsiiure, so wie durch das Nessler’'sche
Reagens, durch erstere freilich nur sehr unvollstindig, gefallt
werden. Endlich wird aus nicht zu verdtinnten Lisungen in
Siuren, auf Zusatz von Alkohol oder Aetheralkohol, fast alles
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Angelin als weisse, gelatintse, aus mikroskopischen Krystall-
nadeln bestehende Masse abgeschieden. Aetzende Alkalien
l8sen gleichfalls, selbst bei ziemlicher Verdinnung, das An-
gelin leicht und vollstindig zu farblosen Flissigkeiten auf,
ohne dass indess auch hier, selbst bei noch so bedeutendem
Ueberschusse von Angelin, die alkalische Reaction der Flis-
sigkeit aufgehoben werden wiirde. Siuren bis zum Eintreten
der neutralen Reaction zugesetzt, scheiden den grissten Theil
des Angelins und unter denselben Erscheinungen aus, unter
denen seine Abscheidung auf Zusatz von Alkalien zu Lisun-
gen .in S#uren erfolgt. In derselben Weise wirkt Kohlen-
sure, nur nimmt hierbei der sich abscheidende Antheil
gewthnlich Krystallform an. Aus Aufldsungen in Ammon
scheidet sich schon beim freiwilligen Verdunsten, noch leich-
ter beim Erwirmen, fast alles Angelin, vollig ammonfrei,
gewthnlich in Form grosser Btischel ab, withrend die Losun-
gen in fixen Alkalien, selbst bei sehr starker Concentration,
wenn sie nicht einen zu grossen Ueberschuss von Angelin
enthalten, nichts von demselben abscheiden. In Aufldsungen
kohlensaurer Alkalien ist dasselbe gleichfalls vbllig 16slich,
80 wie es auch in Lisungen #tzender alkalischer Erden sich
ziemlich leicht aufzuldsen vermag. Alle Lsungen in alka-
liseh reagirenden Flussigkeiten scheiden, wenn sie mit tiber-
schiissigem Angelin erwirmt worden waren, beim Erkalten
einen Theil des Uberschiissigen Angelins wieder ab.

An und ftir sich einer Temperatur von 100—150°C. aus-
gesetzt, verliert reines lufttrockenes Angelin nichts an Ge-
wicht. Bei hgherer Temperatur schmilzt es anfangs zu einer
schwach gelblich gefirbten, balsamartig zihen Flussigkeit,
die beim Erkalten krystallinisch erstarrt. Bei fortgesetzter
Temperaturerhthung verfitichtigt es sich endlich, scheinbar
ohne Zersetzung unter Verbreitung eines. nicht unangenehm
aromatischen Geruches, vollstindig. Wird das Erhitzen in
einem Kolbchen vorgenommen, so sammelt sich an den kil-
teren Stellen des Kdlbchenhalses ein dickfltissiges, schwach
gelb gefirbtes Destillat, das nach dem Erkalten zu einer
weissen deutlich krystallinischen Masse erstarrt. Da diesem
Kborper wesentlich verschiedene Eigenschaften zukommen, so
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muss derselbe ein Zersetzungsproduct des Angelins, und die-
ses somit nicht unzersetzt flichtig sein. Beim raschen Er-
hitzen, etwa auf einem Platinblech, findet unter starker
Braunfirbung und unter Bildung brennbarer D#mpfe, eine
theilweise Ausseheidung von Kohle statt. Gleichzeitig tritt
ein deutlicher Geruch nach verbranntem Horn auf. Die qua-
litative Analyse erweist neben Kohlenstoff und Wasserstoff
einen Gehalt an Stickstoff. Zur Elementaranalyse wurden
einzelne Partien der Substanz auf verschiedene Weise gerei-
nigt, und nach dem Trocknen im Kohlens#urestrome einzeln
verbrannt. Die Verbrennungen wurden mittelst Kupferoxyd
und unter Zusatz von etwas chromsaurem Kali (?) bei vorgeleg-
tem metallischen Kupfer, die Stickstoffbestimmungen, gleich-
falls an Substanzen von verschiedener Darstellung, nach der
Varrentrapp- Will’schen Methode ausgefuhrt.

Den bei der Analyse erhaltenen Zahlen entspricht als
einfachster Ausdruck die Formel: €,,H,;NO;.

Ber. Gef.
R e
I 1L 111 Iv. im Mittel

€ 120 61,54 61,63 61,43 61,64 61,37 61,51
H; 13 666 681 684 68 678 681

N 14 7,18 7,34 1,24 122 — 1,26
O 48 24,62 24,22 24,49 24,33 — 24,42
195 100,00 100,00 100,00 100,00 — _ 100,00

€,0H,3NO;3(C;0H;3sNO;) ist die Formel des mit dem
Tyrosin homologen und von diesem um €H, verschiedenen
Ratanhin. '

Aus den Ergebnissen meiner Analysen lisst sich mit Be-
rticksichtigung des im Vorhergehenden ertrterten Verhaltens,
mit grosster Wahrscheinlichkeit der Schluss ziehen, dass das
von Herrn Dr. Th. Peckolt dargestellte, Angelin genannte,
Product aus dem Harze von Ferreira spectabilis seiner Haupt-
masse naéh, mit dem von Herrn Dr. Emil Ruge*) aus dem
amerikanischen Ratanhia-Extracte dargestellten und Ratanhin
genannten Korper identisch ist. Es ist an der Identitit beider
um so weniger zu zweifeln als dem sogenannten Angelin auch

*) Dr. Em. Ruge, ,iiber das Ratanhin.“ 8. Vierteljahrachr. der
naturforsch. Gesellsch. in Ziirich, VL Jahrg.; dies. Journ. 96, 106.
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das von Ruge, als fiir Ratanhin charakteristisch’ bezeichnete
Verhalten gegen Salpetersiiure, so wie gegen salpetersaures
Quecksilberoxyd zukommt, wie es denn auch die dem Ratan-
hin, gemeinschaftlich mit dem Tyrosin zukommende Reaction
(Violettfarbung der nach dem Behandeln mit concentrirter
Schwefelsiure und nachheriger Neutralisation mit kohlen-
saurem Baryt erhaltenen Fliissigkeit durch Eisenchlorid) zeigt.
Besonders schtn und deutlich erhielt ich zu wiederholten
Malen die Reaction mit Salpetersiiure*) und ich kann dieselbe
gleich Dr. Ruge als eine in hohem Grade empfindliche be-
zeichnen. Das Vorkommen des Ratanhins wiirde demnach
nicht blos an das amerikanische Ratanhiaextract (beziehungs-
weise vielleicht auch einzelner Theile von Krameria triandra
R. et P.)**) gebunden sein und es ist dies um so beachtens-
werther, als wir sonach in dem genannten Harze um ein
schiitzenswerthes Material zur Darstellung dieses, sowohl in
wissenschaftlicher Beziehung hochst interessanten, als auch
vielleicht fir den Arzneischatz wichtigen ***) K8rpers, reicher
geworden sind. Ob das Ratanhin nun, sich ausser in dem
genannten Harze auch vielleicht in einzelnen Theilen der

*) Die Reaction ist folgende: Versetzt man Angelin, welches mit
Wasser zu einem dtinnen Brei angeriihrt wurde, mit nicht zu viel ver-
diinnter Salpetersiiure und kocht lingere Zeit, so tritt anfinglich eine
deutlich rosenrothe allm#hlich ins Rubinrothe iibergehende Firbung der
Flilssigkeit auf, die endlich bei lange fortgesetztem Kochen durch
Violett in Blau {ibergeht. Bei Zusatz von zu viel Salpetersiure tritt
dagegen nur Griinfirbung oder endlich eine braune Firbumg ein.
Simmtliche so erhaltenen, gefiirbten Fliissigkeiten (mit Ausnahme der
durch Salpetersiuretiberschuss braungefiirbten) zeigen eine priichtig
rothe Fluorescenz.

**) Die Thatsache, dass einzelne Kino-Sorten, die mehr oder weniger
alle von Pflanzen aus der Familie der Dalbergicac stammen, zur Ver-
fdlschung oder als Surrogate des Ratanhisextracts verwendet werden,
dtirfte geeignet sein, Aufklirung dartiber zu verschaffen, warum gerade
blos im k#uflichen Ratanhisextracte das Ratanhin nachgewiesen wurde,
- withrend es in der Ratanhiawurzel nicht aufgefunden werden konnte.

**+) Herr Prof. Dr.J. Maschka, hier, hat es mit dankenswerther
Bereitwilligkeit tibernommen, Versuche tiber die physiologische Wir-
kung des Angelins anzustellen und mdglicher Weise auch die Vornabme
therapeutischer Versuche einzuleiten.
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Stammpflanze findet, sowie ob es wirklich Bestandtheile des
unver#nderten Harzes, und nicht etwa durch eine, sei es frei-
willig oder durch Einwirkung von Agentien eingetretene Zer-
setzung, eines vielleicht leicht veranderlichen Bestandtheils
des Harzes, erst entstanden ist, dartiber muss die Entscheidung

weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. )

XV.
Ueber die Acetonsiure.

Nachdem Dr. Morkownikoff die Identitit der Isobutter-
siure mit Frankland’s Dimetboxalsiure festgestellt hatte,
suchte er auch nachzuweisen, dass diese beiden mit der ihnen
isomeren Acetonsiure einerlei seien. (Ann. d. Chem. u. Pharm.
146, 339.)

Die letztere stellte er nach Stideler’s Verfahren mit
einigen Ablinderungen dar: Aceton, Blausiiure und verdiinnte
Salzsliure wurden, nach dreiwdchentlichem Stehen, 3 Tage
mit aufsteigendem Kthlrobr gekocht, im Wasserbad einge-
dampft und mebrmals mit Aether ausgezogen. Das vom
Aether befreite Extraet stellte eine gelbliche saure Flussig-
keit dar, enthaltend Acetonsiure, Ameisensdure, Salzsiure
und ein wenig Blaus#ure.

Nach weiterem Eindampfen wuie mit viel Wasser ver-
diinnt, kochend mit kohlensaurem Zink neutralisirt und
filtrirt; das Filtrat gab beim Verdunsten zuerst das aceton-
saure Zink. Dieses wurde mit kaltem Wasser gewaschen,
dann mit heissem #bergossen und durch Schwefelwasserstoff
zerlegt. Im Filtrat erstarrte nach einiger Zeit die S#ure zu
einem Krystallbrei langer Nadeln, die getrocknet der Subli-
mation unterworfen wurden.

Die S#ure ist in Wasser, Alkohol und Aether sehr leicht
l8slich und schiesst aus letzterem in sternfSrmig gruppirten
kleinen Nadeln an. Diese ziehen Wasser aus der Luft an
und veréindern damit ihren Schmelzpunkt so wie die Leich-
tigkeit ibrer Sublimation. Daher rithren wohl die abwei-
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chenden Angaben Stadeler’s tiber die Nichtsublimirbarkeit
der S8ure. Denn nur die ganz trockne S&ure sublimirt schon
bei 500 in langen harten Nadeln von 79° C. Schmelzpunkt.
Erhitzt man schoell #iber den Schmelzpunkt, so zieht sich die
Flussigkeit an den Gefisswinden in die Hhe und erstarrt
krystallinisch, ohne zu sublimiren.

Die leichte Fltichtigkeit der Siure mag wohl der Grund
sein, dass manchen Chemikern, die zur Trockne verdampften,
die Darstellung der Sdure nicht gelang.

Das obige Verhalten ist also das der Oxyisobuttersiiure
und damit stimmt auch das der beiden Zinksalze tiberein.
Das schwerldsliche acetonsaure Zink krystallisirt in kleinen
sechsseitigen Bldttchen, welche bei 1000 C. 11,65 (berechnet
11,74) Wasser = H,© verlieren und 24,59 Zink (berechnet
24,04) enthalten.

Es ist demnach Identitit vorbanden zwischen Oxyiso-
buttersiure, Dimethoxalsiure und Acetonsiure.

Die Entstehung der Acetonsiure interpretirt sich so:

€H;) ©H,
3166 4 HCy = €H,  €6H
eH,i. Cy

und sie ist analog der Bildung des Pseudopropylalkohols aus
Aceton und Wasserstoff

©H,
©H, s
©H, €6 4+ 2H=0H, } ©OH.

——— H
Aceton Pseudopropylalkohol

Dieser Cyanalkohol aber wird durch Wasser und Salz-
siure in Ammoniak und die entsprechende S#ure verwandelt
und diese ist Oxyisobnttersiure

ob| 69HCy + 28,0 + HOl=NH,Cl + Gb{ 66HEOOH.

S~
Oxyisobuttersiure

Der Vf. nennt sie die normale, weil sie mittelst Vertre-
tung des Wasserstoffs durch Hydroxyl im Radical einatomi-
ger S#uren, ganz entsprechend der normalen Bildungsweise
der Oxysduren, entsteht.

Der Vf. knfipft daran Errterungen tiber den gegenseiti-
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gen Einfluss der Elementaratome, die ein Molekill bilden, auf
den chemischen Charakter eines jeden von ihnen, riicksicht-
lich deren wir auf das Original verweisen.

XVL
Notizen.

1) Tartronsiure aus Traubenzucker.

Die Reductionsproducte des Traubenzuekers in alkali-
scher Losung durch Kupferoxyd bezeichnete vor einigen Jah-
ren Reichardt als aus einem dextrinartigen Gummi und
einer neuen Saure, CgH;O,y, bestehend. Die unwahrschein-
liche Zusammensetzung der letzteren veranlasste Claus zu
Versuchen tiber diesen Gegenstand, deren Ergebniss Folgen-
des ist (Ann. d. Chem. u. Pharm. 147, 114).

Frisch gefilltes und von Schwefelsiiure frei gewaschenes
Kupferoxyd mit Traubenzucker und successive geringen Men-
gen Kalilauge 14 Tage bei gewthnlicher Temperatur geschtit-
telt, liefert eine rothe Lisung, die mit Essigsiure angeséuert
und mit Bleizucker gefillt, einen weissen Niederschlag giebt.
Dieser wird mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das Filtrat, bei
hchstens 40° C. von HS befreit, mit Ammoniak neutralisirt
und durch Chlorcalcium oder Chlorbaryum gefillt.

Das Kalksalz enthdlt 358 p.C. Kalk, das Barytsalz
59,7 p.C. Baryt. Diese Zahlen entsprechen denen der betref-
fenden tartron- (oxymalon-) sauren Salze: CgH,0,Ca, und
C,H,0,Ba,. Die Differenzen mit Reichardt’s Analysen er-
kldren sich daraus, dass Letzterer sein im Exsiceator getrock-
netes Barytsalz ftir wasserfrei annahm, wihrend es nach dem
V{. dann noch 8 p.C. verliert, ohne sich zu zersetzen.

Die freie S#ure kann nicht aus einem der Salze durch
Sehwefelsiure abgeschieden, mittelst Verdunstens gewonnen
werden, weil sie sich zersetzt. Aber durch Aether kann man
sie in geringer Menge aussehiitteln und dann liefert sie pris-
matische, in Wasser und Alkohol zerfliessende Krystalle, die
in Wasser gekocht und zur Krystallisation verdampft werden
ktanen.
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Die Tartronsiure ist aber nur ein Nebenproduet bei jener
Reduction des Zuckers. Es entstehen ausserdem Ameisen-
siure, manchmal Oxalssure, vielleicht auch Essigsiiure, und da
nach Reichardt auch Gummi sich bildet, so ist der Oxy-
dationsprocess ein sehr verwickelter und bedarf weiteren
Studiums.

[Schon vor langen Jahren beschiiftigte sich E.Mitscher-
lich mit der Untersuchung desselben Gegenstandes, ohne zu
erspriesslichem Resultat zu kommen. Da er stets in Wasser-
badwirme reducirte, bekam er eine Fltssigkeit, die, wie ich
zu sehen Gelegenheit hatte, briumlich gelb gefirbt war und
nie mit Baryt- oder Kalisalzen einen Niederschlag gab.

W]

2) Einige Eigenschaften des Rhodanammoniums.

Von diesem Salz, welches in dem zu landwirthsehaft-
lichen Zwecken aus den Gaswissern jetzt bereiteten schwefel-
sauren Ammoniak bis zu der ansehnlichen Menge von 75 p.C.
oft enthalten ist, hat Phipson einige anscheinend weniger
bekannte oder betonte Eigenschaften studirt (Chem. News
1868, No. 457, p. 109).

Bekanntlich 18st sich das reine Salz in Wasger und Al-
kobhol sehr reichlich und bei dieser Lsung findet ungewdhn-
liche Temperaturerniedrigung statt. Als 500 Grm. Salz mit
1/, Liter Wasser von 96° C. tibergossen und das Ganze umge-
rithrt wurde, sank die Temperatur schnell auf — 20 — Eben
so auffillig ist die Wirmeentwickelung beim Kryatallisiren.
Wenn aus der gesittigten Lbsung ein grosser Krystall an-
schiesst, 8o werden die kleinen in seiner Umgebung geltst in
Folge der entstehenden Wirme und eine Reihenfolge schneller
Strémungen macht sich in der Flissigkeit wie an deren Ober-
fliche bemerklich. )

Aus der wisserigen Lisung erhilt man nicht blos die
bekannten Tafeln, sondern auch, wenn sie weniger concentrirt
sind, lange rechtwinklige Prismen.

Die weingeistige Lbsung zeigt in hohem Grade das
Phiéinomen der Ueberstittigung.

Durch Jod oder Broin wird die gelbe Verbindung, die
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man Schwefelcyan nennt, abgeschieden. Sie ist unltslich in
Alkohol, 18slich in Schwefelsiure. Bekanntlich bildet sie
sich auch bei Einwirkung des Chlors, aber nur in concen-
trirten Lsungen, in verdinnten wandelt sie den Schwefel in
Schwefelsiiure um. Der Vf. hat das sogenannte Schwefelecyan
analysirt und ist im Widerspruch gegen Gerhardt zu dem-
selben Resultat wie Vlckel gekommen. Darnach entspricht
es der Formel C;H,N,S;0 (die alten Atomgew. genommen
C =26, 0==28 etc.). 4

3) Ueber Diamidbenzol.

Entsprechend dem aus der Pikrinsiure entstehenden Tri-
amidbenzol (Pikramin) hat Dr. F. Gauhe aus der Dinitro-
phenylsiure das Diamidbenzol dargestellt (Ann. d. Chem. u.
Pharm. 147, 66).

Die zu den Versuchen erforderliche Siure gewann der
Vi nach einem einfachen und sehr ausgiebigen von Kolbe
angegebenen Verfahren. Es wird krystallisirte Phenylsiure,
mit ihrem 10fachen Gewicht Wasser vermischt, in einem ge-
" riumigen Kolben mit dem 51/,fachen Gewicht Salpeterséure
von 1,38 spec. Gew. geschittelt und ein wenig erwirmt, bis
Gasentwickelung eingetreten ist. Nachdem sich die Reaction
von selbst beendet hat, erscheinen beim Erkalten braungelbe
Krystalle, die man durch Umkrystallisiren aus Wasser reinigt.
Sie sind die gewtinschte Verbindung.

Zur Bereitung des Diamidbenzols wurden 11 Grm. der
Séure in 100 Grm. Wasser gekocht sammt dem geschmolzenen
ungeltsten Antheil auf 120 Grm. Jodphosphor gegossen, der
aus 100 Grm. Jod und 20 Grm. Phosphor bestand. Die Flils-
sigkeit kam ins Sieden, entwickelte Jodwasserstoff, dann
Phosphorwasserstoff und erstarrte bald zu einem Brei weisser
Krystallnadeln, die mit Aetherweingeist gewaschen und aus
wenig absolutem Alkobol umkrystallisirt wurden. Sie be-

standen aus jodwasserstoffsaurem Diamidbenzol, C“H‘}N,Jg.

H,
Cl2H4

Das neutrale Sulfat, H }N,O, .8,0 + 4H, krystallisirt
3
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in prachtvollen rhombischen Tafeln, die im Exsiccator 1 At.
H verlieren.

Die salzsaure Verbindung, C"H‘}N,Cl,, krystallisirt in

H,
glinzenden farblosen Nadeln.

Alle diese Salze sind wenig bestindig und zersetzen sich
an der Luft allm3hlich. Sie geben mit neutralem Kalibichro-
mat oder Eigenchlorid dunkelrothe Losungen, die an der Luft
nachher braune Flocken abscheiden.

Die Base l4sst sich durch Alkali nicht frei machen, ohne
sofort sich zu zersetzen. Dies unterscheidet dieselbe von den
ihr isomeren beiden Phenylendiaminen, die bekanntlich sehr
besténdig sind.

4) Verbindung des Phenylhydrats mit Kohlensiure.

Barth liess durch portse Stoffe Phenol aufsaugen und
brachte dieselben in eine Natterer'sche Flasche, in welcher
er Kohlensiure flissig machte, so dass die Flasche etwa zur
Hilfte damit geftillt war. Nach mehreren Tagen war der
Phenylalkohol in eine Krystallmasse verwandelt, welche das
Ansehen der wirfelfSrmigen Aggregate von Steinsalz.hatte.
Diese Krystalle enthielten Kohlensiure, schmolzen unter Zer-
setzung bei 270 an der Luft und wurden bisweilen durch die
entweichende Kohlensidure zersprengt. Beim Anhauchen
iberzogen sie sich mit einem leichten Schaum. Ob die Kry-
stalle wirklich dem reguliiren System angehtren, ldsst der
V1. dahin gestellt sein.

Die Versuche, den Gehalt an Kohlensiure zu ermitteln,
gaben nattirlich sehr abweichende Resultate. Das hiufigste
Ergebniss war 5—51/; p.C. Kohlens#ure, was einer Verbin-
dung von 8€;Hg© + €0, (5,4 p.C.) entspricht.

(Ann. d. Chem. u. Pharm. 148, 50.)
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XVIL
Ueber das Auswaschen der Niederschlige.

Die Methoden, welche tiber diese Operation Bunsen
(Amn. d. Chem. w. Pharm. 148, 269) vertffentlicht, sind so
Uberaus beachtenswerth, dass man mit Recht sagen kann:
die analytischen Arbeiten gewinnen von nun an ein ganz
anderes Ansehen. Wozu man bisher beim Filtriren und Aus-
waachen Stunden und Tage an Zeit gebrauchte, das l4sst sich
Jjetzt in Minuten nnd Stunden ausfithren.

Directe Versuche lehrten, dass unter sonst gleichen Um-
stiinden die Schnelligkeit des Filtrirens nur von dem Druck-
unterschied abh#ngt, welcher zwischen der unteren und oberen
Fliche der filtrirenden Flissigkeit obwaltet, insonderheit
wenn das Filter aus einer sehr festen Substanz (z. B. Bim-
steinplatten) besteht, deren Poren durch Druck und andere
Einflisse nicht veréindert werden. Verglichen mit der ge-
wohnlichen Art des Filtrirens kann bei Herstellung der Druck-
differenz bis auf Hthe 1 Atmosphire die Zeit des Filtrirens
um das 100fache und dariber abgekirzt werden.

Um nun eine praktische Anwendung von dieser That-
sache zu machen, muss der Trichter, auf welchem filtrirt wird,
in einem luftdicht verschlossenen Gefiiss stehen und der Raum
unter der Trichterspitze evacuirt werden, wihrend das Filter
luftdicht an den Trichterwinden anliegt. Die Evacuation be-
werkstelligt der Vf. nicht durch eine der gewthnlichen Luft-
pumpen, auch nicht der Quecksilberpumpe, denn diese wiirden
unbrauchbar sein, sobald es sich um Filtration von Lisungen
mit Chlor-, Schwefelwasserstoff- und Ammoniak-Gehalt han-
delte, sondern durch eine der Sprengel’schen im Princip
#hnliche Wasserluftpumpe, die in den mit Wasserleitung ver-
sehenen Laboratorien ziemlich leicht und ohne grosse Kosten
(8 Thlr.) herstellbar ist. Es gehtrt dazu eine circa 36 Fuss
‘tiefe Senkgrube, in welche das Bleirohr abfthrt, durch wel-
ches das die Evacuation bewirkende Wasser abfliesst.

Eines der wesentlichsten Erfordernisse ist die Herstel-
lung eines Filters, welches dicht schliesst und dem Druck

Journ. f. prakt. Chemie. CVI. 8. 9
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einer Atmosphiire widersteht ohne zu zerreissen. Dies er-
reicht der Vf. dadurch, dass er in einen sehr glatten Trichter
(mit Wénden von 60°) einen aus Platinblech geschnittenen
kleineren Trichter genau einpasst. Dieser nimmt das Papier-
filter auf, welches angefeuchtet und mit dem Finger von Luft-
blasen befreit wird. Der Platintrichter hat in seiner Spitze
keine QOeffnung, sondern ist durch einen Einschnitt von den
Sehnenmittelpunkt des Kreissegments, welches das ange-
wandte Blech bildete, bis nach dem Mittelpunkt an einer Seite
offen, und an dieser liegt der eine Lappen des Schnittes #ber
dem andern, indem man die Weite des Platintrichters gensu
der des Trichters anpasst. Um dies recht accurat machen zu
ktonen, fertigt man sich einen massiven Gypskegel vom
Inhalt des Glastrichters und um diesen einen Hohlkegel aus
Gyps, in welchen letzteren das Platinblech mit Htlfe des
ersteren eingedrttckt wird.

Das Filtriren gesclueht in einen Kolben hinein, der surk-
wandig genug ist, um dem Druck der Luft von aussen wider-
stehen zu k¥nnen. Er triigt einen doppelt durchbohrten Kaut-
schuckpfropfen, durch dessen eine Oeffnung die Spitze des
Glastrichters einige Zoll in das Gef#iss hineinragt, wihrend
in der anderen Oeffoung ein rechtwinklig gebogenes beider-
seits offenes Glasrohr steckt, dessen Zusseres Ende mittelst
eines dickwandigen Kautschluckschlanchs mit dem zur Eva-
cuationsvorrichtung gehtrigen Glasrohr in Verbindung ge-
bracht wird.

Durch diese Beschreibung sollen blosse Andeutungen ge-
geben werden, die erst verstindlich sind, wenn man die
Original-Abhandlung mit den dazm gehbrigen' Zeichnungen
vergleicht und wir verweisen daher auf diese.

Die Resultate, welche der V{. mittelst dieser Methode
erzielt hat und die wir im Einzelnen nicht wiedergeben
wollen, sind in der That schlagend und wir fihren nur einige
derselben an.

Bekanntlich sind die schleimigen und volumintsen Nie-
derschliige der Sesquioxydhydrate besonders schwer zu fil-
triren und auszuwaschen. Der Vf. hat daher unter ihnen den
schlimmsten, das Chromoxydhydrat, gew#hit, um den Con-
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trast mit dem alten Verfahren ins Licht zu stellen. Eine Lo-
sung, welche 0,244 Grm. wasserfreies Chromoxyd enthielt,
wurde mit Ammoniak geféllt und auf dem Filter auszuwaschen
versucht, aber schon beim dritten Aufguss lief das Wasch-
waaser triibe durch, als darauf eine andere Probe mit Decan-
tiren gemacht wurde, erforderte das Auswaschen 108 Min.
Zeit und lieferte 1050 C.C. Filtrat und 0,2458 Grm. €r. Eine
andere Probe der Art forderte 180 Min. Zeit und lieferte
0,2443 Grm. €r und 1750 C.C. Filtraf. Dagegen nach dem
neuen Verfahren filtrirten 17 C.C. Flissigkeit mit Nieder-
schlag, die einmal mit 26 C.C. Wasser gewaschen wurden,
39 C.C. Filtrat, 0,2439 Grm. &r und beanspruchten in Summa
14 Min. unter einem Druck von 0,530 M. Quecksilberhthe.

Abgerechnet die Zeitersparniss und das richtigere Ge-
wichts - Ergebniss des Niederschlags stellt sich aber auch
ferner eine grossere Leichtigkeit und Schnelligkeit beim
Weiterbehandeln des Filterrtickstands heraus. Derselbe ist,
wenn die Pumpe nur 2—5 Min. nach dem letzten Ablauf ge-
wirkt hat, so trocken, dass das Filter sofort verbrannt werden
kann, was beim Chromoxyd im Wasserbad 5 Stunden dauert.
Und das Filter verbrennt obne Flamme, Rauch oder Funken-
sprithen. Ein weiterer Vortheil ist die Beschaffenheit des
Filterrtickstands : derselbe ist zu einer diinnen Lage zusam-
mengepresst, dicht und von Spriingen durchzogen und frei
von den Papierfasern, die beim alten Verfahren so hiufig in
Folge des Auswaschens mit der Spritzflasche hineingelangen
und nicht selten die Wiederausfillung eines in Siure geltsten
Niederschlags dureh Alkali verhindern.

Ganz unersetzliche Dienste leistet die Wasserluftpumpe
bei Scheidung krystallinischer Niederschlige aus syrups-
dicken Mutterlaugen (Honigzucker, Chromsiure aus schwefel-
saurer Losung etc.) mittelst Bimsteinfilter. '

Endlich empfiehlt der Vf. in Ermangelung der obigen
Vorrichtung einen einfachen Ersatz in der Verbindung zweier
etwa 4 Liter fassenden Flaschen, die unten mit einem Tubulus
und Hahn versehen und durch einen langen Kautschuck-
schlauch von Tubulus zu Tubulus in Verbindung stehen. Die

9°
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eine davon steht mdglichst hoch und ist mit ihrem Hals der
Filtrirkolben verkntipft, die andere auf dem Fussboden. Ist
letztere voll, so vertauscht man die Stellung beider.

XVIIL
" Gewinnung des Zinks auf nassem Wege.

Die bei der gegenwirtigen Methode der Verhtittung und
der immer grisser werdenden Armuth der oberschlesischen
Zinkerze von Jahr zu Jahr waehsenden Schwierigkeiten einer
vortheibaften Zugutemachung haben O. Jungkann veran-
lasst, Proben mit den Erzen behufs der Extraction des Zinks
auf nassem Wege zu machen und deren Resultate mitzu-
theilen (Zeitschr. f. d. Berg-, Hiitten- und Salinenwesen im
Preuss. Staate. 16, 4).

Das Haupterz der oberschlesischen kalager ist be-
kanutlich kohlensaures Zinkoxyd, welches im Galmei mit
Eigenoxyd, Sand und Thon gemischt ist, in den 4rmeren Sor-
ten kommen anch Beimengungen von Kalk und Magnesia bis
zu 7 p.C. vor.

Die durch die Natur des Ergge bedingte Aufbereitungs-
weise bringt es mit sich, dass eine grosse Menge deasclben
in Gesta]t eines durch Schlimmen gewonnepen feinen
Schhechs erhalten wird, der fiir die tipliche Methode der Ver-
huttung unbrauchbar ist, aber gerade fiir die Extraction anf
nagsem Wege sich eignen wiirde.

Es lag nun nahé, zu dieser Extraction zunichat das Am-
moniak in Anwendung zu bringen. Indessen lehrten wenige
Versuche, dass sich dieses nicht eigne, theils wegen der zu
geringen Luslichkeit des Zinkoxyds in Ammoniak, theils
wegen des zu hohen Preises des letzteren, namentlich wegen
des starken Verlustes an wiederzugewinnendem Ammoniak,
welohes der Then unauswaschbar fest hielt, und durch unver-
meidliche Verdunstung verloren ging.

Eine zweite Versachsreihe betraf die Verwendung des
Salmiaks, beruhend auf dem Prineip: Zn - 2NH,Cl==NH, -
(ZnCl4-NH,Cl), Ausscheidung des krystallisirten Doppel-
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salzes und Kochen der Krystalle mit Wasser, wodurch es in
ZnCl 4 Zn,H, ubergebt, das Endproduct dieses Processes.
Auch dieses Verfahren zeigt sich durchaus unwirthschaftlich.
Zwar absorbirte es auf je 4 Aeq. Zink nur 1 Aeq. Chlor, aber
auch hier fand von Seiten des Thons eine starke Ver-
schluckung von Ammoniak statt und die nenen Extractions-
laugen mussten den Verlust ersetzt erhalten. '

Die dritte Probereihe wurde mit Salzsiure angestellt.
Man behandeélte die Schlieche mit einer dem vorhandenen
Zinkgehalt ‘entsprechenden Menge verdtinnter Salzs#ure, fiillte
das mit in L¥sung gegangene Eisenoxyd durch gertsteten
Galmei und erhielt, wenn nur kein Kalk und Magnesia an-
wesend waren, eine Losung von Chlorzink, aus welcher durch
Kalkmilch ein ziemlich reines Zinkoxyd fiel, aber nicht rein
genug von Eisenoxyd, um als Zinkweiss unverwerfliche Han-
delswaare zu sein. Man suchte eine Verbesserung darin, dass
die Zinkltsung vor ihrer Fillung durch Zinkoxyd mit Chlor
behandelt wurde, um das Eisenoxydal in Oxyd #berzuftthren,
ehe die Behandlung mit Zinkoxyd begann; doch nicht mit
ghinstigem Erfolg. Aber gesetzt, es gelinge diem, so scheitert
die Anwendbarkeit des Verfahrens an dem noch zu hohen
Preis der Salzséiure und an der weitans ungentigenden Menge
derselbén, welche simmtliche Fabriken Schlesiens und der
benachbarten Usterreichischen Districte bis jetzt erzeugen.

Die ‘vierte Versuchsreihe endlich, welche Aussicht auf
praktische  Anwendung gewshrt, war die Extraction mit
Chlorcaleinmldsung. Sie grindete sich auf die Umsetzung :
ZnC + 0aClia=ZnCl 4 CaC und ZnCl 4 CaH = ZnH + CaCl

* Die Proben, welche der Vf. mit einem Schliech von 4—
10p.C. Zinkgehalt und mit Sttickengalmei von 20 und 27 p.C.
anstellte, ergaben das Resultat, dass bei starker Concentra-
tion und starkem Ueberschuss der Chlorcalciumldsung in
einer der Siedhitze nahen Temperatur die Ausziehung der
Erze am vortheilhaftesten gelingt.

~ Eine Schwierigkeit und ein Nachtheil liegen in der Un-
mbglichkdit, die Rtckstinde vollig auszuwaschen von der
Chlorcaleiumlauge. Dies ist aber eine cura posterior, welehe
von der Frage nach dem Preis des Chlorcalciums abhtingt.
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Schon bei der Anwendung des jetzt im Handel beziehbaren
Chlorcalciums ist unter gewissen Voraussetzungen die Ex-
traction vortheilhaft, wenn man aber annimmt, dass der in so
grossen Mengen in Stassfurth gewonnene Tachhydrit eben o
gut wie Chlorcalcium wirkt, 8o steht das Extractionsmaterial
billig zur Verfigung.

Der V1. giebt eine genaue Disposition tiber eine solche
Extractionsanlage und eine Kostenberechnung, aus welcher
hervorgeht, dass die irmeren Erze bis zu 10 p.C. Zinkgehalt
vortheilhafter durch Extraction und nachwmalige Reduction
im Ofen zu Gute zu machen seien, als durch directe Ver-
hiittung.

XIX.
Die Sulfate des Antimonoxyds.

Ueber diese nur wenig untersuchten Salze hat Dexter
neue Versuche angestellt und zwar in dhnlicher Weise wie
Peligot, aber mit etwas verschiedenem Ergebniss (Sill. Am.
Journ. [2] 45, Nr. 136, 78).

In einem fiir die Analyse geeigneten, hinlinglich reinen
und krystallinischen Zustand erhielt der Vf. das neutrale
Sulfat, welches Peligot nicht darzustellen vermochte, ferner
einige basische Salze, die auch schon von Brandes angeftihrt
werden. Alle l6sen sich leicht in Salzsiure und werden, bis
auf eine Ausnahme, durch Wasser zersetzt. Nach vorgingi-
gem Zusatz von Weinsfiure l4sst sich die L¥sung stark ver-
dtinnen, ohne Niederschlag zu geben, und dies benutzte der
V{. fur die Analyse. Er fillte nimlich zuerst das Antimon-
oxyd mittelst Schwefelwasserstoffs, dann die Schwefelsfure
durch Barytsalz.

Die Bereitung der in Rede stehenden Salze gelingt
leicht, wenn Antimonoxyd oder Algarothpulver mit verdtinn-
ter Schwefelsiure so lange gekocht wird, bis letztere ihr
Wasser abgegeben hat. Je nach der L¥nge des Kochens
kann man das eine oder andere Salz oder Gemische mehrerer
erhalten.
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Das neutrale Suifat, SbS;, scheidet sich aus concentrirter
Schwefelsiure beim Erkalten in dtinnen Nadeln und in solcher
Menge aus, dass die Flussigkeit ein Brei wird. Die Kry-
stalle sind lange 4seitige Prismen mit Zuspitzungsflichen
(schief rhombisch ?), welche auf Thonplatten getrocknet dem
Asbest dhnlich sind. Ihre Analyse ergab:

Atomgew. Ber. ’
Sb 52,82 52,78 53,58 144,3 54,61 .
! — 46,41 46,00 120 45,39

- 99,19 99,58

Man erhilt dasselbe Salz, wenn in einem Tiegel Schwe-
felsdure und Antimonoxyd oder Algarothpulver vorsichtig
bis zum Austreiben des Ueberschusses der Siure erhitzt wer-
den, oder besser, wenn man in einer Glasretorte die tiber-
schissige Sidure langsam abdestillirt. Das resultirende Salz
bildet eine zerreibliche krystallinische Masse.

Fur dies Salz fand Brandes die Zusammensetzung

56,4 Sb und 43,2 §, dagegen Peligot §b;5°»2 und §1519

44,3 53,1°
Man sollte glauben, dass hier eine Vertauschung der Zahlen
vorliegen mtchte, denn die aus dem erhaltenen BaS berech-
nete Menge Schwefels§ure betrigt nicht 51,9, sondern 45,9 p.C.
Jedenfalls sind die Schlussfolgerungen, welche der franzosi-
sche Chemiker darauf griindet, unberechtigt. .

Die basischen Salze. Ausser denjenigen, in welchen 1 Aeq.
Antimonoxyd mit 2, 1 und 1/, Aeq. Shure verbunden ist, schei-
nen noch Verbindungen dieser unter einander zu existiren.
Fir ihre Bildung ist der Verdinnungsgrad der S&ure maass-
gebend.

Kocht man Antimonoxyd in einer mit ihrem gleichen
Maass verdtinnten Schwefels#iure lingere Zeit, so wird die bis
dahin tribe Flussigkeit plotzlich klar und dann liegt auf
dem Boden des Gefidsses ein sandiges Pulver, aus flachen
rhombigchen Prismen bestehend. Wird dann das Kochen nur
eine Minute fortgesetzt, so haben sich die Prismen in Oktas-
der verwandelt, hanfig aber findet man beiderlei vor und erst
nach gehtriger Concentration werden die Okta¥der frei von
der Beimengung deg prismatischen Salzes.



136 Die Sulfate dés Antimonoxyds.

Die etwas verzerrten Oktgéder mit gestreiften Flichen
scheinen dem reguliren System anzugehtren und besteben
aus SbS, (der Vf. nennt das Salz unpassender Weise BisaMat).
Sie scheinen wohl identisch zu sein mit Peligot's Sals
welches dieser aus Antimonoxyd und rauchender Sehwefel-
sdure gewann. In der That setzen sich aus der Lisung des
Antimonoxyds in Schwefelsiurehydrat bei gewisser Concen-
fration die basischen Salze aus der sauren Flissigkeit ab,
und es scheinen dieselben direct zu entstehen, wenn missig
erwiirmte Schwefelsaure auf Antimonoxyd wirkt. Aber wenn
erst Losung eingetreten ist in htherer Temperatur, wobei das
neutrale Salz entsteht, und man figt nun Wasser hinzu, so
erhilt man beim Verdampfen keine oder nur sehr wenig
Oktasder. Zersetzt man das basische Salz mit Soda und be-
handelt das Oxyd mit verdtinuter Schwefelsdure, 80 bilden
sich die Okta&der.

Die Prismen erhilt man frei von Oktaédern, wenn Anti-
monoxyd mit einer Siure nicht #iher 1,57 spec. Gew. gekocht
wird; mit Sdure von 1,554 spec. Gew. bildet das Product
lauter Nadeln. Auf Thonplatten getrocknet besteht die Ver-
bindung aus SbyS;H, was wahrscheinlich = 28bS, + SbS
+H ist.

Ber.

8. ... .. 66,97 67,17 61,75
‘§ ... ... 31,42 31,39 30,86
H (Verlust) . . . 1,61 1,44 1,39

Die Krystalle sind 4seitige Prlsmen mit 2 oder 4flichi-
ger Zuspitzung.

Dle Mutterlauge davon setzt em feines weisses. Pulver

besteht. Dies Salz erwiihnt Brandes als wuaerfrel, auf an-
dere Art gewonnen.

Das Salz Sb,S+ H scheidet sich bei Verdinnung des
neutralen Salzes mit Wasser als amorphes Pulver ans, wel-
ches beim Stehen mit der Fltissigkeit nach einigen Tagen zu
Nadeln wird. Diese konnen mit heissem Wasser susge-
waschen werden, ohne ihre Form und Zusammensetzung zu
dndern. Bei 100° verlieren sie 0,5 p.C., den Rest erst bei
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2400, — Brandes fand in dem amorphen Salz 3 p.C. Wasaer,
Peligot beschreibt es als Wasserfrel und als mit 2H dar-
steﬂbnr .

XX.

‘Mittheilungen.
“Von
Dr. Theodor Petersen.
(Aus dem neunten Bericht des Offenbacher Vereins fiir Naturkunde.)

- . 1) Chrompicotit von Dun Mountain,
o Neuseeland.

Die ausserordentliche Bedeutung, ‘welche dem Olivinfels
als tellurischem Gestein zukommt, ist erst in neuerer Zeit,
besonders in Folge der schtnen Arbeiten von Sandberger,
zu erkennen mdglich geworden. So hat dieser Forscher
namentlich des Niheren ausgefihrt*), dass Enstatit oder
Bronzit, Chromdiopsid, Pyrop und Picotit ganz charakte-
ristische Bestandtheile des Olivinfelses sind und dass auch
die Serpentine, wenn sie die genannten Mineralien enthalten,
mit aller Sicherheit auf Olivinfels zurtickgefithrt werden
mtissen.

Olivin wurde, abgesehen von den Meteoriten, in folgen-
den irdischen Gesteinen beobachtet:

1) Beigemengt dem Basalt, Dolerit, Anamesit, Andesit,
Melaphyr, Augitporphyr, Porphyrit, Gabbro und Eklogit.

2) Eingelagert in Talkschiefer und krnigen Kalk.

3) Bruchsttickweise eingeschlossen, offenbar aus grosserer
Tiefe der Erde in Gestemsfragmenten emporgehoben, im Basalt
und Augitporphyr. .

4) Umgewandelt als Serpentin.

Unter den aufgefuhrten typischen Beimengungen des
Olivinfelses ist der Picotit von Damour, ein Chromspinell,
friither unbekannt gewesen. Derselbe findet sich in den ver-
schiedenen Olivinfelsarten, insbesondere auch in den schtnen
Varietiten, dem Lherzolith vom See Lherz in den Pyrensien

*) N. Jahrb. f. Mineralogie 1866, p. 385.
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und dem Dunit von Dun Mountain auf Neeseeland in nadel-
kopf- bis erbsengrossen Kirnern, gewthnlich abgerundeten
Okta&dern, eingewachsen. Die Hiirte wurde von Sandberger
mehrmals zu 8 bestimmt, fiir das spee. Gew. fand Damour
4,08, wihrend der verwandte Chromeisenstein die Harte 5,5
und das spec. Gew. 4,4—4,5 besitzt. Es liegen zwei Ana-
lysen von Picotit vor mit folgenden Zahlen :

.) 2 e ‘)
See Lhers !n den Pyrenden Hofheim in Unterfranken
nach Damour®) nach Hilger
Chromoxyd . . . . 8,06 7,28
Thonerde . . . . 56,46 53,93
Eisenoxyd . . . . — 11,40
Eisenoxydul . . . 25,10 3,85
Magnesia . . . . 10,38 . 23,59
100,00 100,00

In dem Dunit von Dun Mountain ist der Picotit, wie be-
merkt, in kleinen abgerundeten schwarzen Oktagdern einge-
sprengt. Ausserdem wurde er in grosseren, derben, krnigen
Massen mit gelblichem Olivin, griinlichem Chromdiopsid und
weissem Enstatit von Hochstetter in demselben Gebirge
aufgefunden und wird jetzt zur Farbenfabrikation nach Eng-
land ausgefithrt. Von diesem Material wurde eine Probe der
néheren Untersuchung unterzogen.

Das vorliegende Mineral zeigte in kleinen Krnchen ein
spec. Gew. von 4,115 bei 200 C., ergab die Harte 8 1) und
lieferte ein braunes, sehr schwach magnetisches, auch in ganz
concentrirten Sturen unldsliches Pulver von folgender Zu-
sammensetzung :

Cbromoxyd . . . . 56,54
Thonerde . . . . . 12,13
Eisenoxydul . . . . 1861 -
Manganoxydul . . . 0,486

Kobaltoxyd ’

Nickeloxydul - Spuren .

Magnesia . . . . . 14,08
101,22

*) Bullet. de la soc. géol. 1862, 29, 413.
**) Nach Abzug von 1,98 p.C. Kieselerde.
***) N. Jahrb. f. Mineralogie 1886, p. 399.
1) Herr v. Fritsch, welcher anf meine Biite die Hilrte ebenfalls
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Die vorstehenden Zahlen wurden in Gemeinschaft mit
Herrn R. Senfter festgestellt.

Die auserlesenen und zerkleinerten Korner waren durch
Digeriren mit concentrirter Salzsiure von allem Olivin be-
freit und einzelne Krystillchen von weissem Enstatit sorg-
filtig mit Htlfe der Lupe entfernt worden.

Die Aufschliessung des Picotits ist schwierig. Sie wurde
vermittelst sauren schwefelsauren Kalis unter Zusatz von
Salpeter und Soda bewerkstelligt ; doch war dreimaliges Ein-
schmelzen nothwendig. Die in alkalischer Aufldsung befind-
liche Thonerde wurde durch salpetersaures Ammon abge-
gchieden, das darnach ausgebrachte Chromoxyd wiederholt
auf seine Reinheit geprtift. Den in Wasser unldslichen Theil
der Schmelze 18ste man in S#ure, schied Eisenoxyd und Thon-
erde ab und konnte im Uebrigen ausser Magnesia nicht blos
Maugan bestimmen, sondern auch Kobalt und Nickel in der
Boraxperle sehr deutlich erkennen.

Es unterscheidet sich demnach dieser Picotit von den
beiden anderen untersuchten namentlich durch einen sehr
hohen Chromgehalt, so hoch wie im Chromeigenstein, ja die
Zusammensetzung ist sogar ganz dieselbe wie die von manchen
Chromeisensteinen, deren spec. Gew. indessen 4,4—4,5 und
deren Hirte nur 5,5 betrigt. Ausserdem besitzt auch dieser
Picotit den lebhaften fettglanzartigen Glasglanz, wihrend
Chromeisenstein matt halbmetallglénzend ist. Dervon Breit-
haupt untersuchte Chromeisenstein von Grochau in Schlesien
von der Hirte 5,5, aber einem mittleren spec. Gew. von nur
4,08 und ziemlich hohem Thonerdegehalt ist offenbar, wie
auch Sandberger*) bemerkt, ein Verbindungsglied zwischen
Chromeisenstein und Picotit. Es mtssen hinfort die Chromite
sorgfaltig gemustert werden, um die Picotite von denselben
zu sondern. Auch der Spinell ist zuweilen chromhaltig und
ebenso wird im Magneteisen h¥ufig etwas Chromoxyd ange-
troffen.

Ich bezeichne den vorstehenden Picotit von Dun Moun-

probirte, fand, wie Sandberger und ich, den 8. Grad oder nur unbe-
deutend weniger.
*) N. Jahrb. f. Mineralogie 1866, p. 389.
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tain als ,Chrompicotit* und denjenigen Typus, welchen
Damour und Hilger untersuchten, als , Thonerdepicotit.%
Der Chrompicotit von Dan Mountain giebt nattirlich in der
Borax - und Phosphorsalzperle eine sehr starke Chromreac-
_ tion, gerade wie der Picotit von Sete Cidades auf San Miguel,
welch letzterer daher htchst wahrscheinlich auch Chrom-
piootit ist. . ’ ' ‘

Bemerkenswerth ist das Vorhandensein von Ni¢kel und
Kobalt im Neuseelinder Picotit. Die Reaction war so deut-
lich, dass beide wohl zu bestimmen gewesen wiiren, wenn mir
mehr Material zu Gebote gestanden hitte. Nickelerze sind
in serpentinischen Massen, welche aus Olivin entstanden sind,
hicht selten, Nickel und wenig Kobalt werden regelmiissig in
den olivinreichen Meteoriten angetroffen — in mir von Hermn
G. vom Rath gtitigst mitgetheilten Stcken des Meteoriten
von Pultusk vom 30. Januar d. J. konnte ich ebenfalls deut-
lich Kobalt neben Nickel constatiren —, ich habe ganz neuer-
dings geringe Spuren von Nickel und Kobalt auch im Basalt
gefunden, man darf daher beide wohl als regelmissige, wenn
auch kleine Gémengtheile des Olivins ansprechen.

Zur Vergleichung stelle ich noch die isomorphen, okta-
drischen Mineralktrper RR in einer Tabelle zusammen. -

‘ Wesentlichc Mischang mm 8pec. Gew.

Magneteisen . . FeFe 55  50—5,2
. Franklinit. . . IZP: g‘; 60  50—5,1
Chrorneisén e i“."g glll 55  4,4—45
Picotit . . . . ff; é: 80 41—d2
Spinell . . . . g‘ Al 80  3,5—3,8
e
Heroynit . . . Fe%:&l 7,5 - 3,9—4,0
Mg
Gaboit . . . . Zm)Al 8,0  4,3—4,4
Kreittonit . . . 40 Al 7,5  4,5—4,8

Fel ¥o




Petersen: Magnetkies von Auerbaoch. 141

2) Magnetkies von Auerbach.
Grossherzogthum Hessen.

Es ist nicht unbekannt, dass mehrere Magnetkiese einen
Gehalt an Nickel aufzuweisen haben, so diejenigen von Mo-
dum in Norweger, von Klefua in Schweden. Auch der in
den Hornblendeschiefern des mittleren Schwarzwaldes ganz
allgemein enthaltene Magnetkies wurde von Sandberger
nickelfthrend befunden und ist fir die Nickelvorkommnisse
dortiger Gegend von hoher Bedeutung.

Von. der Ueberzeugung ausgeheud, dass Kobalt und
Nickel weit verbreitetere Korper sind, als man gewdthnlich
glaubt, und nachdem es mir gelungen, Nickel in betrichtli-
cher Menge in einem tyrolischen Magneteisen nachzuweisen *),
habe ich Nickel und Kobalt nunmebr auch in einem Magnet-
kiese der nichsten Nachbarschaft anfgefunden.

Der bei Auerbach an der Bergstrasse im Gneiss auf-.
setzende und tiber eine halbe Stunde nordostlich bei einer
durchschnittlichen Michtigkeit von beildufig 30 Fuss sich
erstreckende Gang weissen krystallinischktrnigen Kalks er-
freut sich lingst besonderer Beachtung, sowohl ven Seiten
der Mineralogen als auch des Marmor bedtrftigen Publi-
kums. Der dem Gange anliegende Granit ist in ausgezeich-
neten Schriftgranit verwandelt. Mancherlei Mineralien wer-
den hier angetroffen, besonders da, wo der Kalk mit dem
Granit in Berlihrung tritt, namentlich, abgesehen von oftmals
sehr schtnem Kalkspath, Granat, insonderheit weisser Kalk-
- granat, Wollastonit, Idokras, Epidot, Turmalin, Titanit, Kupfer-
kies und Buntkupfererz, Malachit und Kupferlasur, Bleiglanz
und Arseneisen, Eisenkies und Magnetkies.

Der von mir ndher untersuchte Magnetkies ist, gewthn-
lich mit Eisenkies vorkommend, sowohl in kleinen Blittchen
als auch in compacteren, derben Partien in dem kérnigen
Kalke sehr gewthnlich.

Das analysirte Material von 4,683 spec. Gew. bei 15° C.
erwies sich folgendermassen zusammengesetat :

*) N. Jahrb. f. Mineralogie 1867, p. 837.



142 Petersen: Magnetkies von Auerbaclt

Schwefel . . . . . 39,90
Eisen . . . . . . 59,39
Kobalt und Nickel . . 0,06
Mangan. . . . . . Spur
Titan . . . . . . 0,17

99,52

Kobalt konnte der geringen Menge wegen von Nickel
nicht geschieden werden, die erblasene Lithrohrperle war
aber entschieden diejenige des kobalthaltigen Nickels.

Hinsichtlich der Formel des Magnetkieses bemerke ich
Folgendes. Sie wird gewthnlieh Fe;S; geschrieben. Nach
meinem Daflirhalten ist sie unzweifelbaft FeS, welche erfordert:

Schwefel . . . . . 36,36
Eisen . . . . . . 63,64
100,00

Allerdings wurde der Schwefelgehalt gewthnlich zwi-
schen 37 und 40 p.C. gefunden, also hther als FeS entspricht.
Einmal aber ist der gewthnliche Begleiter des Magnetkieses
Eisenkies, FeS,, mit doppelt so viel Schwefel, und meistens
sind die beiden Sulfide nicht scharf von einander zu sondern;
sodann verhiilt sich der hexagonale Magnetkies ganz analog
dem hexagonalen Nickelkies oder Millerit, NiS. Auch der
scharfsichtige Hausmann hielt Magnetkies fur FeS, und
neuerdings hat sich Kenngott ebendahin erklirt. Ebenso
wird auch der Magnetkies der Meteoriten, von Reichenbach
»Troilit“ getauft, schwerlich etwas Anderes sein als FeS und
nicht Fe,S;. Manganblende, MnS, ist allerdings wie Zink-
blende, ZnS, regulér, aber die Manganverbindangen nehmen
iberhaupt eine besondere Stellung ein, ich brauche nur den
quadratischen Hausmannit, MnMn, zu nennen. Dahingegen
krystallisiren noch zwei andere Einfachschwefelmetalle, Co-
vellin, CuS und Greenockit, CdS, ebenfalls hexagonal, die
isomorphe Reihe ist daher:

Magnetkies Fe
Millerit . Ni
Covellin (Kupferindig)*) Cu
Greenockit Cd

" *) Kupferglanz 6u ist dimorph, rhombisch und hexagonal (Breit-
aupt).
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Ich stellte ktirglich an anderem Orte*) Magnetkies und
Nickelkies als gleichartige Verbindungen neben einander,
konnte aber bei dieser Gelegenheit nicht unterlassen, beson-
ders darauf zurtickzukommen.

Endlich noch wenige Worte in Bezug auf die Trennung
von Eisen, Kobalt und Nickel, wie ieh sie gewthnlich aus-
fahre. Ich falle mit Ammoniak in der Wirme. Das ausge-
fallene Eisenoxyd enthilt, wenn Kobalt und Nickel anwesend
sind, ein wenig Nickeloxyd, etwas mehr Kobaltoxyd. Um es
frei davon zu erhalten, braucht es nur zwei-, htchstens drei-
mal in wenig Salzsiure aufgeldst und mit Ammoniak wieder
niedergeschlagen zu werden, um die letzten Antheile von
Kobalt und Nickel in ammoniakalischer Lésung zu haben und
~ ein Eisenoxyd zu erbalten, welches keine Spur von Kobalt-
oder Nickelreaction mehr giebt. Die Trennung vermittelst
kohlensauren Baryts ist nicht so scharf und bequem.

3) Zur Kenntniss des Rothgiltigerzes.

Da nicht viele Untersuchungen von Rothgtilden vorlie-
gen, so lasse ich einige gelegentlich angestellte neben den
bereits bekannten hier folgen. Die Analyse sowohl des lich-
ten wie des dunklen Erzes wird leicht mit Schwefelkalium
ausgefihrt, womit, im Wasserbade digerirt, beide schon nach
einigen Stunden vbllig aufgeschlossen sind, wobei alles Anti-
mon und Arsen in Lisung tibergefihrt ist. Die Schwefel-
bestimmung mag besonders vorgenommen werden.

Antimonsilberblende (dunkles Rothgtilden).

Fahles dunkles Rothgtilden von Andreasberg mit schwa-
cher Arsenreaction ergab bei einer 1857 von mir ausgefithr-
ten Analyse, wobei Schwefelantimon und Schwefelarsen
durch schwefligsaures Alkali geschieden wurden, folgende

Zusammensetzung :
Schwefel . . . . . 17,70
Antimon . . . . . 22,35
Arsen . . . . . . 101
Silber . . . . . . 58,03

*) Pogg. Ann. 184, 73,
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Eine andere Analyse wom dunklem Rothgtilden nahm
kiirzlich Herr R. Senfter in meinem Laboratorium vor. Die-
ses, von Herrn Professer Sandberger mir fibergebene Erz,
von 5,90 spec. Gew., kam auf der Grube Wensel bei Wolfach
in Baden mit wenig cubischem Bleiglanz auf Kalk- und Bitter-
spath vor. Es ergab:

Schwefel . . . . . 18,28

Antimon . . . . . 24,81

Silber . . . . . . 57,01
100,10

Die mir bekannten Analysen des dunklen Rothgtildens
(mit 5,7—5,9 spec. Gew.) sind nunmehr folgende:
L Wolfach

Zacatexas, Mexico Andreasberg, Hars von Chili in Baden
Boettger Wthler Bonsdorf Petersen Field S8enfter

Schwefel . . 17,76 18,00 17,78 17,70 17,45 18,28
Antimon . . 24,50 21,80 33,26 2235 2846 24,81
Arsen . . . — - — 1,01 - —
Silber . . . 5745 60,20 5896 58,03 59,01 57,01

99,80 100,00 100,00 99,09 99,62 100,10

Die Formel Aga'é'b verlangt aber:
. 8 . . 9 17,17
Sb . . 122 22,28
Agy . . 324 59,95
AgSb . 542 100,00

Arsensilberblende (lichtes Rothgtilden).

H. Rose untersuchte lichtes Rothgtilden von Joachims-
thal in Sachsen und fand dafiir 5,552 spec. Gew. und folgende
Mischung :

Schwefel . . . . . 19,51
Aptimon . . . ., . 0,69
Arsem . . . . . . 16,09
Silber . . . . . . 64,67
99,96
Von Field analysirtes Erz aus Chili bestand aus:

Schwefel . . . . . 19,81
Arsen . . . . . . 1512
Silber . . . . . . 64,88

' ‘ 99,81

Eine andere sehtn carmoisinrothe Arsensilberblende
von der Grube Sophie zu Wittichen in Baden, krystallisirt
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Rs —2R.R, hier auf Speiskobalt oder auf Kalk- und Braun-
spath oder direct auf Granit, immer aber (wie auch zu
_Wolfach) unter den jiingsten Gangbildungen vorkommend,
habe ich khrzlich untersucht *). Ich fand dafir folgende
Zahlen :

Schwefel . . . . . 20,6
Antimon . . . . . Spur
Arsen . . . . . . 15,57
Silber 63,38

99,11

Die Formel Agsﬂs erfordert :

Ss . . 9 19,40
As . . 15 1515
Ag,. . 324 6545

Ag,As . 495 100,00

Die fahle Antimonsilberblende von Andreasberg enthilt
nur sehr wenig Arsen (s. 0.), dagegen reagirt das lichte
Rothgtilden von ebenda nicht auf Arsen**). Demnach er-
scheinen Antimon- und Arsensilberblende in ihrer chemischen
Zusammensetzung ziemlich scharf von einander geschieden,
da Mischungen von viel Arsen neben Antimon oder umge-
kehrt nicht bekannt sind.

4) Ueber phosphorsauren Kalk***) und die Bedeutung des
Apatits als Gemengtheil der krystallinischen Felsarten,

Seit Lingerem mit der Untersuchung natirlicher Kalk-
phosphate beschiiftigt, welche in unserer n#chsten Niéhe im
Labn- und Dillthal in Nassau so ausgezeichnet vorkommen

*) Vergl. N. Jahrb. f. Mineralogie 1868, p. 402 und Pogg. Ann.
184, 85.
**) Rammelsberg, Mineralchemie p. 85.

***) Dieser, an meine fritheren, im 7. und 8. Bericht niedergelegten
Arbeiten iiber den nassanischen Phosphorit sich anschliessende Auf-
satz ist bereits in den Verhandlungen der k. k. geologischen Reichs-
anstalt 1868, No. 14 erschienen. Hinzugefligt wurde namentlich der
inzwischen ermittelte Phosphorsiiuregehalt des Diabases und Hyperites
von Weilburg.

Journ. f. prakt. Chemie. CVI. 3. 10
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und in kurzer Zeit in 8o grossen Lagern aufgeschlossen wur-
den, dass die dortige Production gegenwartig bedeutend tiber
eine Million Centner jahrlich betrigt (annéhernd 1,250,000 Ctr.
im letzten Jahre, wie mir Herr Bergrath Stein zu Wiesbaden
mittheilte), — lag es sebr nahe, auch der Verbreitung der
Phosphorsiure in den Nachbargesteinen nachzuforschen, zu-
mal die von Mohr ausgesprochene Ansicht, die Phosphor-
siure des nassauischen Phosphorits stamme wohl aus dem
Stringocephalenkalk, aus verschiedenen Griinden wenig stich-
haltig erscheint. Einmal ist der Stringocephalenkalk gar
nicht oder nur #usserst wenig phosphorsiurehaltig befunden
worden (Fresenius, Wicke), sodann aber steht der Staffelit
an zahlreichen beobachteten Stellen in nichster Beziehung
zum Schalstein. Letzterer bildet gewthnlich das Hangende,
devonischer Kalk das Liegende und vielfach dienten die
Klufte des Kalks zur Lagerstiitte des Staffelits. Hinsichtlich
der Lagerung bei Staffel hebe ich noch hervor, dass unter
dem Kalkphosphat und tiber dem devonischen Kalk in ziem-
lich scharfer Scheidung Brauneisenstein zu liegen pflegt.
Wenn Phosphorsiure, Eisenoxyd und Kalk zusammen zur
Ablagerung kommen, so bildet sich eben phosphorsaurer
Kalk und Eisenoxyd; wenn Kalk genug vorhanden, so ver-
bindet sich fast alle Phosphorsiiure damit. Die Verwandt-
schaft der Magnesia zur Phosphorsiure steht sehr hinter der
des Kalks zur Phosphorséure zurtlick, sonst mtisste phosphor-
saure Magnesia weit reichlicher beim phosphorsauren Kalk
angetroffen werden. Auffallend bleibt die geringe Menge
phosphorsaurer Magnesia, welche gegentiber dem phosphor-
sauren Kalk nattirlich angetroffen wird, immerhin.

Huufig ist der Schalstein da, wo der Staffelit auftritt,
stark zersetzt. Zu Staffel z. B., wo die reichsten Lager er-
schlossen wurden, kommt im District Brachwieschen und
Fusssohl Thon mit Ueberresten von Schalstein (d. h. ganz
zersetzter Schalstein) in unmittelbarer Berithrung mit Staffelit
vor. Ich habe mehrere frische aphanitische Schalsteine die-
ser Gegend untersucht und tberall reichlich Phosphorsiure
gefunden. Uebrigens wurde der hohe Phosphorsiuregehalt.
einiger Schalsteine schon 1855 von Dollfuss und Neu-
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bauer *) constatirt, beispielsweise 1,67 p.C. in dem Kalk-
schalstein von Limburg.

Ausserdem konnte ich in denselben Schalsteinen auch
Fluor und Chrom deutlich erkennen. Aller Staffelit enthiilt
aber Fluor und der grunliche, wie Wicke zuerst beobachtete,
auch Chrom. Derselbe wies auch neuerdings **) nicht nur
Phosphorsiure, sondern auch Fluor und Chrom in mehreren
Schalsteinen nach. UebrigenshatSandbergerschon 1851 ***)
ein Chromsilicat, den Chromophyllit, in weiter Verbreitung
im Schalstein nachgewiesen. Dieses Mineral kommt nament-
lich bei Limburg in grossen Massen vor. Die typischen nas-
sauischen Schalsteine sind also in der Regel reich an Phos-
phorsiure, ausserdem pflegen sie auch Fluor und Chrom zu
enthalten.

v Der Staffelit erscheint offenbar als Auslaugungsproduct
des Schalsteins. Gehen wir noch einen Schritt weiter. Der
nassauische Schalstein ist wesentlich nur mehr oder weniger
metamorphosirter Diabastuff. Bei Weilburg z. B., also ge-
rade inmitten der Phosphoritreviere, beobachteten die Gebri-
der Sandberger+t) den unmittelbaren Uebergang von Diabas
in Schalstein vermittelst eines Diabasconglomerats. Mit Un-
tersuchung des nassauischen Diabases und Hyperites bin ich
soeben beschéftigt, soviel kann ich aber schon jetzt bemer-
ken, dass ich tiberall starke Phosphorsiurereaction erhalten
habe. Bestimmt wurde bis jetzt der Gebalt an Phosphor-
sure in
Diabas vom Odenbacher Weg bei Weilburg zu 0,64 p.C,,
entsprechend 1,57 p.C. Apatit;
Hyperit aus dem Lahntunnel bei Weilburg zu 0,36 p.C.,
entsprechend 0,88 p.C. Apatit.
Auch wurde mir die Mittheilung des Herrn Sandberger
zu Theil, dass die mikroskopischen Schliffe des Diabases
und Hyperites von Weilburg wie auch aus anderen Gegen-

*) Jahrb. d. nassau. Vereins f. Naturk. 1855, p. 49.
**) Journ. f. Landwirthsch. XVI. Jahrg. 2. Heft.
***) Jahrb. d. nassau. Vereins f. Naturk. 1851, p. 266.
t) Die Versteinerungen des rhein. Schichtensystems in Nassau,
p. 529.

10°*



143 Petersen: Ueber phosphorsauren Kalk und die Bedeutung

den sehr deutliche Apatitkrystillchen erwiesen haben. Ich
halte es daher fir gerechtfertigt, folgende Erklirung abza-
geben : .

Die Phosphorsure ist (als Apatit) in dem in der Lahn-
gegend reichlich vorhandenen Diabas (und Hyperit) in be-
triichtlicher Menge vorhanden und das in erster Limie vom
Diabas sich ableitende, metamorphische Sedimentgestein, dex
phosphorséiurereiche Schalstein, hat seine Phosphorsiure
offenbar dem Diabas zn verdanken. Der Sehalstein wurde
im Laufe der Zeit weiter ausgelaugt und phosphorsaurer Kalk
nunmehr an einzelnen Orten massenweise abgelagert.

In den Schalsteindistricten kommt als #ltestes Eraptiv-
gestein hiufig Felsitporphyr vor, sogar in Bertthrung mit
Phosphorit. Drei dieser Porphyrite habe ich auf Phosphor-
siure untersucht. Ein ganz frischer grauer Porphyrit von
Katzenellnbogen mit bis 1/, Zoll grossen klaren Oligoklas-
krystallen, #ibrigens von Phosphoritlagern entfernt anstehend,
enthielt 0,043 p.C., dichter grauer Felsitporphyr vor Alten-
diez 0,026 p.C., ein weniger frischer, weisser, sehr dichter
Felsitporphyr von Oberneisen bei Diez nar 0,014 p.C. Phes-
phorséure.

Das Vorkommen der Phosphorsiare und des Apatits in
Gesteinen, besonders den jiingeren plutonischen, in den Tra-
chyten und Laven, ist hiiufig constatirt worden — ieh er-
wihne u. a. der Ermittelungen von Fownes *),St8ckhardt**),
Deville; letzterer fand in der 1855 ausgeflossenen Lava des
Vesuv bis 2,2 p.C. phosphorsauren Kalk, — doch wurde die-
sen Vorkommnissen meines Erachtens bis jetzt nicht die ge-
bihrende Wichtigkeit beigelegt, ja die Phosphorstiure hjufig
nur als zufillig angesehen oder gar nicht darauf Rulcksicht
genommen. In den basaltischem Gesteinen z B. wird sie
wohl mehrfach aufgefithrt, ich habe aber eine ganze Reihe
neuerdings darauf gepriift und sie tiberall gefunden. So be-
stimmte ich sie in drei ausgezeichneten Reprisentanten, nim-
lich dem

*) Edinb. new philos, Journ, 1844,
**) Der chemische Ackersmann. 1860.
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Basalt von Rossdorf

bei Darmstadt . . . . 1,32 p.C.==3,23 p.C. Apatit,
Anamesit von Steinheim

bei Frankfurt . ... 0,44 p.C.=1,06 p.C. Apatit,
Dolerit vom Meissner . . 1,21 p.C.=2,96 p.C. Apatit.
Die basaltischen Gesteine hiesiger Gegend sind also

" yiemlich reich an Phosphorséure ; in der That wurde auch an

mehreren Orten sogenannter Osteolith beobachtet.

Ueberall, wo Phosphorsure in deutlicher Menge erkannt
wurde, habe ich gewthnlich auch Reaction auf Chlor und
Fluor erhalten. Bemerkt man weiter, dass auch sehr schwer
erschliessbaren Gesteinen die Phosphorsfiure schon durch
missig concentrirte Salpetersiure entzogen werden kann und
dass es gewthnlich nicht sehwer ist,an phosphorsiiurereichen
Sticken unter dem Mikroskop Apatit zu beobachten (in den
Doleriten und Gesteinen der Basaltgruppe liegen Apatitnadeln
hiufig im Augit), so ist es wohl klar, dass die Phosphorsiure
in den krystallinischen Gesteinen gemeiniglich als Apatit
enthalten ist. In dem Schliffe des erwihnten Dolerits vom
Meissner z. B. fand Sandberger, nach einer mir zu Theil
gewordenen brieflichen Mittheilung, sehr deutliche und zahl-
reiche Apatitdurchschnitte. Ueberhaupt aber ist die Phos-
phorsiiure, resp. der phosphorsaure Kalk, als ein tiberaus
h#lufiger Gemengtheil der krystallinischen Felsarten anzu-
sprechen, ganz besonders der plutonischen und vulkanischen,
wo das Vorhandensein fast zur Regel wird.

Der Staffelit ist bekanntlich jodhaltig, und es giebt
Stiicke, welche, mit concentrirter Schwefelsiure behandelt,
sogar deutlich Joddimpfe verbreiten. In Gesteinen wurde
Jod bis jetzt nur ganz ausnahmsweise, z. B. im Dolomit von
Saxon in Wallis, beobachtet. Es ist mir bis jetzt nicht ge-
glackt, solches in den krystallinischen, selbst phosphorsdure-
reichen Felsarten nachzaweisen. Ich erinnerte bei fritherer
Gelegenheit *) daran, dass die phosphorsauren Salze und ins-
besondere der phosphorsaure Kalk die Eigenschaft besitzen,

*) 8. meine Abhandlungen tiber den Phosphorit im 7. u. 8. Bericht
des Offenbacher Vereins fiir Natarkunde.
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die Haloide Chlor, Brom, Jod und Fluor zu concentriren. Es
durfte daber auch wohl der Mithe lohnen, Gesteine in der
Weise auf die genannten Elemente zu prifen, dass man auf
grossere Mengen geeignet vorbereiteter Gesteinsltsung mit-
telst phosphorsauren Natrons eine Ausscheidung von phos-
phorsaurem Kalk erzeugte und diese zur weiteren Prifung,
namentlich auf Jod, verwendete.

Es ist tberaus wichtig fiir die Geologie, die kleinen und
kleinsten Gemengtheile der Fossilien nicht zu vernachlissi-

~gen, wie es leider nur zu oft geschieht. Ich will an diesem
Orte nur noch hervorheben, dass Chrom, Nickel und Kobalt
weit verbreiteter sind, als man gewthnlich glaubt. So fand
ich in der letzten Zeit Nickel und Kobalt in mehreren Magnet-
kiesen (von Hausach in Baden, von Auerbach bei Darmstadt),
auch im Picotit von Dun Mountain auf Neuseeland und Spu-
ren im Basalt von Rossdorf bei Darmstadt; in diesem Basalt
ferner Chrom sebr deutlich, letzteres auch in einem Diabas.
In den meisten Fillen lisst sich Chrom, Nickel und Kobalt
leicht nachweisen, wo Olivin vorhanden oder vorhanden ge-
wesen ist. Die Bedeutung des Olivins, des hiufigsten von
allen aus Schmelzfluss sich bildenden Mineralien, fir unseren
Erdkdrper, ist aber eine sehr grosse, freilich ebenso wie die
durch Herrn Zirkel mit vielem Gltick in Aufnahme gebrach-
ten mikroskopischen Schliffe der rein neptunischen Theorie
nicht eben ginstig.

Ich fiige noch einige Bemerkungen hinzu, die Analyse
der Kalkphosphate betreffend. Die nattrlichen phosphor-
sauren Kalke, auch der Apatit, sind in den meisten Sduren
auffallend leicht 16slich. Ich bediene mich dazu stets der ver-
dinnten Salpetersiure, Essigsiure 1ost gewthnlich schwerer.
Uebergiesst man gepulverten, oft nicht unbetrichtlich kohlen-
sauren Kalk beigemengt enthaltenden, nassaunischen Phos-
phorit mit Salpetersiure (1 Th. Sdure von 1,2 spec. Gew. mit
3 Th. Wasser verdinnt), so 16st sich der phosphorsaure Kalk
schon in der Kilte in ktrzester Zeit unter schwachem Brau-
sen; erwirmt man, so tritt in der Regel stirkeres, oft sebr
starkes Brausen ein. Es erhellt daraus, dass der Staffelit
leichter in der verdinnten Salpetersiure l3slich ist, als der
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beigemengte kohlensaure Kalk (abgesehen von dem zur Con-
stitation des Staffelits gehtrigen Kalkearbonat). Phogphor-
saurer. Kalk beb#lt diese leichte Luslichkeit in S#ire auch
nach heftigem Glihen. Behandelt man stark gegltthten Phos-
phorit mit der verdinnten Salpetersiure eine Zeit lang, etwa
eine halbe Stunde, in gelinder Wirme, so hat sich der phos-
phorsaure Kalk beinahe regelmissig vollstindig aufgeltst,
dagegen bleiben Kieselerde, Eisenoxyd und der grosste Theil
der Thonerde  ungeltst. In vielen Phosphoriten ist etwas
phosphorsaure Thonerde enthalten (daher das Wavellitvor-
kommen), welche offenbar leichter in Salpetersiure sich auf-
lost, wie gegltthte Thonerde. Eisenoxyd ist bei gentigend
vorhandenem Kalk gewiss nur ausnahmsweise im Phosphorit
an Phosphorsiure gebunden, vielmehr als Brauneisenstein
beigemiseht und nach dem Glﬂhen in verddnnter Salpetersiure
beinahe unldslich.

Bei solchem Verfahren wird die Chlorwasserstoffsiure
vermieden, welche bei der Phosphorsiurebestimmung vermit-
telst Molybdénssiure wo mbglich ganz ausgeschlossen werden
sollte, da sie etwas losend auf das phosphormolybdiinsaure
Ammon einwirkt; in der Auflésung befindliche Schwefelsiure
ist dagegen unschidlich. Ich wende auch stets mindestens
die 50fache Menge Molybdénsiure auf die muthmaassliche
Phosphorsiure an, erhitze anfinglich zum Sieden, lasse dann
mehrere Stunden in gelinder Wirme und noch einen halben
Tag in der Kilte stehen, bevor die Filtration des Nieder-
schlags vorgenommen wird. Die fir solche Zwecke bereit ge-
haltene salpetersaure Molybhd#nsiureauflésung enthilt 5 Grm.
Molybdénsture in 100 C.C.

Endlich thue ich noch der schnen Methode von Bunsen,
um auf Phosphorséiure zu priifen, Erwihnung. Sie besateht
in der Bildung von Phosphorwasserstoff mit Htllfe von Na-
trium. Schmilzt man also -eine Probe trocknes, am besten
gegltihtes, phosphorsauren Kalk enthaltendes Gesteinspulver
im Glasrthrchen mit Natrium zusammen, so bildet sich Phos-
phorcalcium, welches schon beim Anhauchen Phosphor-
wasserstoff entwickelt. Enthielt die Probe Schwefel oder

ST Y
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Schwefelsidure, so wird auch Schwefelnatrium gebildet, die
Schwefelpriifung auf Silber kann also gleichzeitig angestellt
werden.

XXL
Versuche zu Reduction des Niobium und Tantal.

Von
L. Marignac.
(Compt. rend. t. 86, p. 180.)

Die Verbindung des Kalis mit Fluorniobium wird ohne
Schwierigkeit durch Natrium in einem Tiegel von Schmiede-
eisen reducirt. Das entstandene Product ist jedoch nicht das
Niobium selbst, sondern eine Verbindung desselben mit Na-
trium, welche in der geschmolzenen Masse in Form eines
schwarzen Pulvers zerstreut ist.

Bei Gegenwart von Wasser zersetzt sich diese Verbin-

_dung unter schwacher Wasserstoffentwickelung und unter
Bildung eines Niobiumwasserstoffs, welcher bis 100 Wasser-
stoff enthiilt, entsprechend der Formel NbH. Die Verbindung
ist immer mit einer gewissen Menge von Sauerstoffverbin-
dungen des Niobiums verunreinigt, von denen ich sie nicht
vollstéindig reinigen konnte; es lisst sich die grisste Menge
derselben durch Behandeln mit Flusssiure entfernen; da
aber das Product ebenfalls in griosserer Menge in dieser
Sdure lslich ist, nur unter betrichtlichen Verlusten.

Durch Oxydation vermehrt der Kérper sein Gewicht nur
um 37 bis 38 auf 100 Th., indem er sich in Niobséure um-
wandelt, obwohl die Berechnung 41 auf 100 Th. erfordert.
Dieses Resultat weicht bedeutend von dem ab, welches Rose
erhielt, da er eine Verbindung mit Natrium redueirte, indem
diese jedenfalls noch Sauerstoff enthielt. Sein Niobium nahm
nur 21 bis 22 auf 100 durch Oxydation zu und war sein Pro-
duct jedenfalls Niobiumoxydul, NbO, welches 21,8 auf 100
Sauerstoff aufnebhmen muss.

Der Niobiumwasserstoff ist ein schwarzes, a.usnehnend
zartes Pulver, von 6—6,6 spec. Gew. Salzsfiure greift es nicht
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an, ‘ebensowenig Salpetersiure und verdiinnte Schwefelsiure,
kochende concentrirte Schwefelsiure 18st es auf, ebenso eine
Lisung von doppeltschwefelsauren Alkalien, kochende Alka-
lien und vorztiglich Flusssiure, selbst wenn sie mit Wasser
verdtinnt ist. An der Luft erhitzt, geriith es ins Gltthen und
verbrennt zu Niobs#ure.

Die Wasserstoffverbindung ist sehr bestindig. Wihrend
einer Stunde im Wasserstoffstrom der Rothgluth ausgesetzt,
enthielt es noch 1 Th. Wasserstoff auf 100 Th. Substanz. Die ge-
ringe Abnahme dieses Elements rithrt vielleicht daher, dass
es mir nicht gelungen ist, die letzten Spuren von Luft aus
dem Apparat zu entfernen. Es war nicht geschmolzen und
nur sein spee. Gew. hatte sich auf 7,37 erhtht.

Ich habe versucht die Verbindung von Fluorniobium mit
Kali durch Magnesium zu reduciren, und fihre den Versuch
nur an, um der heftigen Detonation zu erwéhnen , mit der er
endigte.

Die Reduction mit Aluminium in einem Graphit- oder
Kohlen-Tiegel giebt zur Bildung von Niob-Aluminium, NbAl,,
Veranlassung, welehes man durch Auflésen der Aluminium-
kugel, in dem es zerstreut ist, in Salzsiure rein erhilt.

Diese Verbindung stellt ein krystallinisches Pulver von
grauer Farbe dar; es hat einen ausgebildeten Metallglanz,
wird jedoch leicht zu einem fast schwarzen Staub reducirt.
Sein spec. Gew. ist 4,47 —4,52.

Es hat fast dieselben Eigenschaften wie die vorhergehende
Verbindung, wird jedoch durch S#uren leichter angegriffen,
und wird bei lingerem Kochen von concentrirter Salzsiure
geltst. Es ist hingegen weniger leicht verbrennbar und wird
durch Rosten nur unvollstindig oxydirt.

Die Oxydation dieser Verbindung durch eine Lsung von
doppeltschwefelsaurem Kali, und seine Analyse, bieten einen
Weg, um direct die Zusammensetzung der Niobsiure zu be-
stimmen. Indem ich von dem Gewicht der analysirten Sub-
stanz, das des Aluminiums, und einer sehr kleinen Menge von
Silicium, bestimmt als Thonerde und Kiesels#iure, abzog, habe
ich in zwei Versuchen, auf 100 Th. Niobium 141,9 und 142,7
Niobs#iure erhalten, Resultate, welche vollstindig der Formel
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entsprechen, welche ich der Niobs#ure beigelegt habe, da die
Rechnung 142,5 angiebt.

Da die Versuche von Berzelius und Rose tber die
Reduction des Fluortantalkalis, durch Natrium, #hnliche Re-
sultate gegeben haben, wie meine mit der Niobverbindung
angestellten, so habe ich dieselben nicht wiederholt. Ich
habe jedoch die Reduction dieses Salzes mit Aluminium ver-
sucht und dieselbe der Niobverbindung entsprechend gefunden.
Man erhilt eine Verbindung von Tantal mit Alaminium, deren
Zusammensetzung der Formel TaAl, entspricht.

Es ist ebenfalls ein krystallinisches metallisch gl#nzen-
des Pulver, von eisengrauer Farbe, das einen schwarzen Staub
liefert und 7,02 spec. Gew. besitzt. Es wird kaum von Salz-
ghure angegriffen, 19st sich leicht in Flusss#ure und oxydirt
sich kaum durch Rosten.

Das Hauptresultat dieser Versuche scheint mir darin zu
bestehen, dass sie von neuem die schon oft ausgesprochene
Analogie zwischen Niobium, Tantal und Silicium bestiitigen.
Der Wiederstand gegentiber den S#uren mit Ausnahme der
Flussstiure, die Existenz und Bestindigkeit des Niobiumwas-
serstoffs, und die Thatsache, dass die Verbindungen dieser
Korper mit Aluminium sich leicht zu einem schwarzen nicht
metallischen Staub reduciren lassen, scheinen darauf hinzu-
deuten, dass diese Elemente nicht zu den Metallen gehbren.
Es scheint mir, dass diese beiden Kérper mit dem Silicium
in eine Gruppe vereinigt werden mtissen, dem sich dann das
Zirkon und Titan anschliessen.

Ich will noch bemerken, dass die Art der Constitution
der Hauptverbindungen dieser verschiedenen Elemente nicht
dieselbe ist oder um mich eines jetzt gebriuchlichen Aus-
drucks zu bedienen, dass sie nicht dieselbe Atomigkeit be-
sitzen. Das Niobium und das Tantal sind finfatomige
Elemente, wihrend die anderen Kdrper dieser Gruppe vier-
atomig sind.

Diese Betrachtung, verbunden mit anderen analogen That-
sachen, die ich hier nicht zu erwéhnen brauche, lassen es fiir
mich nicht wahrscheinlich erscheinen, dass man die Atomig-
keit der Elemente, ausschliesslich zur Grundlage ihrer Ein-
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theilung machen darf. Man ist hierdurch dahin gelangt,
Korper nebeneinander zu stellen, welche in allen anderen Be-
ziehungen die grossten Verschiedenheiten zeigen, und solche
zu trennen, deren Analogien die gréssten sind. Die Vereini-
gung des Silbers mit den Alkalimetallen scheint mir nicht
gerechtfertigter zu sein, als es die Trennung des Niobiums
von dem Silicium wire.

Bezugnehmend auf obige Abhandlung bemerkt H. Sainte-
- Claire Deville, dass sie Aufklirung giebt, iber die vielen
fruchtlosen Versuche, welche von verschiedenen Chemikern
und hauptsiichlich von ihm selbst zur Darstellung von kry-
stallisirtem Niobium gemacht sind.

Bei der Ausfhrung dieser Versuche hat er zwei sebr
gchtne und interessante Korper erhalten, mit deren Unter-
suchung er sich ans Mangel an Zeit nicht beschiftigen kann,
und auf die er deshalb die Aufmerksamkeit der Chemiker lenkt.

1) Beim Erhitzen von niobsaurem Kali mit einem kleinen
Ueberschuss von koblensaurem Kali, in einem Graphittiegel,
bei ungefihr 12000 C., erhilt man eine geschmolzene salzige
Masse, in welcher sich sehr schine schwarze Wiirfel befinden,
deren Kanten zu 90° gefunden wurden. Da sich die Wiirfel
in Flusssiure nicht 16sen, lassen sie sich auf diese Weise von
der anhingenden Materie befreien. In diesem Zustand der
Reinheit werden sie von Chlor angegriffen und liefern eine
kleine Menge Niobs#ure und ein Gemenge von Niobium,
Chlortir und Oxychlortir, welches vielleicht mit dem ktirzlich
von Delafontaine entdeckten identisch ist.

Bei der Bereitung dieser Verbindung muss man Sorge tra-
gen, die Graphittiegel mit einem Gemisch von Rutil und Kohle
zu umgeben, welches den Stickstoff der Ofengase absorbirt.

2) Wenn man ohne diese Vorsicht erhitzt und die Tem-
peratur so hoch wie moglich steigert, so wirkt die Masse des
Graphittiegels reducirend anf das kohlensaure Kali und die
Niobs#iure und man erh#lt prismatische Krystalle von einer
prachtvoll tief braunen Farbe, welche ohne Zweifel Kohlen-
stickstoff-Niobium sind, analog den Krystallen des Titans, von
denen Wohler eine so schtne Untersuchung gemacht hat.
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XXIL
Ueber Oxysulfobenzid.

Nachstehende Resultate seiner Versuche haben Dr. L.
Glutz zu der Annahme gefithrt, dass das Phenol nicht ein
Oxydhydrat, sondern ein Oxykohlenwasserstoff sei, und zwar
von der ihm schon vor langer Zeit von Kolbe und Laute-
ng:)ﬂ (Ann. d. Chem. w.
Pharm. 147, 52). Dazu bewog den Vf. besonders die Um-
wandlung, welche das Phenol in Oxysulfobenzid erféhrt und
des letzteren weitere Abkbmmlinge.

Oxysulfobenzid , C1aH,0, ¥S2O,,, erhdlt man durch Er-

C;,H;0,

hitzen von 1 Aeq. Phenol mit 11/, Aeq. englischer Schwefel-
siure auf 1609 Eintragen in viel Wasser und Waschen der
abgesetzten Krystallmasse mit Wasser, schliesslich Umkry-
stallisiren aus heissem Wasser oder Lsen in Ammoniak und
Wiederfallen durch Salzsiure, wodurch ein rbthlicher Farb-
stoff entfernt wird. _

Das Oxysulfobenzid ist fast unldslich in kaltem Wasser,
leicht in Alkohol und Aether 18slich. Aus heissem Wasser
krystallisirt es in sternférmig gruppirten Nadeln. Es ver-
trigt hohe Temperatur und sublimirt schwierig, zersetzt sich
auf Platinblech schmelzend unter Abscheidung von viel Kohle.
Es hat schwach saure Eigenschaften und 19st sich in Alkalien
und deren Carbonaten leicht auf. ‘

C,,H,(NH,)O,

Die Ammoniakverbindung, }S‘,O4 , bildet
C,.H;0,
btischelférmige Nadeln, in Wasser ziemlich schwer 18slich.

Die Natronverbindung , g”g‘gaoﬁ}s?o‘ +2H, krystalli-
12545V2

mann zugetheilten Formel (

sirt im Exsiccator in kurzen schtnen Prismen, die sich leicht
in Wasser und Alkohol 15sen.

Die Aufltsungen beider Alkali-Verbindungen reagiren
stark alkalisch und geben mit Metallsalzen Niederschliige,
die jedoch keine constante und einfache Zusammensetzung
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haben. Dass tiberhaupt mehr als 1 At. Wasserstoff vertret-
bar sei, lehren die folgenden Verbindungen.

Essigsaures Oxysulfobenzid, (C,,H,(C,H;0,)0,),S,0,. Durch
Erhitzen von Oxysulfobenzid mit tberschitssigem Chloracetyl
auf 130° und Eingiessen der flissigen Masse in Wasser, er-
hilt man eine weisse flockige Masse, die mit verdtinnter Na-
tronlauge gewasechen und aus kochendem Alkohol umkry-
stallisirt, lange schtne Nadeln darstellt. Sie reagiren neutral,
losen sich wenig in heissem Wasser und werden durch ko-
chende Natronlauge zersetzt.

Nitroxysuifobenzid, (C;3H,(NO,)0,),S,0,, wird leicht er-
halten durch Erwdrmen des Oxysulfobenzids mit Salpeter-
sdure von 1,3 spec. Gew. Der Brei von gelblichen Krystall-
schuppen wird durch heisses Wasser von Pikrinsdure u. dgl.
frei gewaschen. Gelblich weiss, unléslich in Wasser, wenig
léslich in Alkohol, Aether und Benzol. Aus Alkohol schiesst
es in rhombischen Tafeln an. In Alkalien 198t es sich mit
gelbrother Farbe sehr leicht, auch treibt es Kohlensiure aus.
Es ist schirfer ausgesprochene Sdure als seine Muttersub-
stanz und bildet lauter Salze mit 2 At. Metall, unter denen
die der schweren Metalle mehr oder weniger schwerldslich
sind, die Alkali- und Erdsalze dagegen leicht 15slich.

Die Baryumverbindung, (C,,H3(NO,)Ba0,),5,0,, scheidet
sich in krystallinischen gelbrothen Krusten aus, die in Alko-
hol ganz unldslich sind. .

Die Natriumverbindung, (C,qH3(NO,)Na0,),S,0,, ist sehr
leicht in Wasger 16slich und bildet rothe Krusten.

Die Silberverbindung fallt als orangefarbiger krystallini-
scher lichtbestindiger Niederschlag, der sich bis 90° C. er-
hitzen 14sst.

Das Zinksalz bildet kleine weisse Nadeln, das Kupfer-
salz einen griingelben krystallinischen Niederschlag.

Jodwasserstoff-Amidomonoxysulfobenzid,

Cy3H,(H,N)

G, N0 O0c 1
entsteht bei Behandlung des Nitroxysulfobenaids mit Jod-
phosphbor. Gereinigt stellt es lange weisse prismatische Kry-
stalle dar, sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, bei 90°
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bestindig, leicht am Licht sich verindernd. Natronlauge
scheidet daraus die freie Base als weissen Niederschlag aus,
welcher an der Luft schnell braun wird.

Die auffallende Thatsache, dass nur 1 At. Hydroxyl
(nach obiger vom Vf. adoptirten Formel) der Reduction unter-
legen hat, sucht der Vf. dadurch zu erkléren, dass die beiden
Atome NO, im Nitrokdrper eine unsymmetrische Lagerung
baben mdgen, und dass Jodwasserstoff nur dann das Hydro-
xyl des Phenols zu reduciren scheint, wenn leichter reducir-
tere Atomgruppen neben ihm liegen. Daher werden Oxy-
sulfobenzid, Phenol und Salicylsiure durch Jodphosphor nicht
angegriffen; ist aber schon NO, eingetreten, dann wohl (vgl.
Pikrammoniumjodid). Darum meint auch der Vf, dass die
Constitution des Nitroxysulfobenzids und des daraus entste-
henden Amidkdrpers genauer so zu formuliren sei :

Cy,Hs(NO,),0, Cy,Hy(H,N), 0, o
CaB0, A0 ggio,) 1%

Das Oxysulfobenzid ist daher als ein Oxyaceton der
Schwefelssurereibe zu betrachten, d. h. ein Abkbmmling der
zweibasigen Schwefelsiiure, deren beiden extraradicalen Sauer-
012H4(H01)} y
CuaH (O, %10%
Das Hydroxyl prigt der Verbindung sauren Charakter auf.
Die Versuche zeigen, dass neben dem Wasserstoff des Hydro-
xyls noch 1 At. Wasserstoff vorhanden ist, der durch S&ure-
reste ersetzbar ist, und es héngt von der Natur der einwir-
kenden Substanzen ab, ob der letztere oder der erste eliminirt
wird. Im einen Fall entstehen Salze und #therartige Verbin-
dungen, im andern Verbindungen von grisserer Bestindig-
keit, wie z. B. Salicylséure, Oxysulfobenzid.

stoffatome durch Oxyphenyl ersetzt sind:

XXIIL
Abkiémmlinge der Zimmtséure.

Als Fortsetzung seiner fritheren Mittheilungen (dies.
Journ. 108, 182) giebt Glaser die Resultate weiterer Ver-
suche mit der Zimmtsdure, welche in der Darstellung einer
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Anzahl Additionsproducte bestehen (Ann. d. Chem. u. Pharm.
147, 78). '
1) Phenyichlormilchsiure, €,H,Cl1O,, ist das Additions-
product der unterchlorigen und Zimmts#ure, welches nach
der Gleichung
2€,H;Na©, | €Na, 0, + Cl, 4+ H,0 = 2€,H;CINaO; +
2NaCl + €90,
sich bildet. Man bereitet es durch Losen von zimmtsaurem
und kohlensaurem Natron und Einleiten von Chlor in die ab-
gektihlte Losung, indem man alle in Wechselwirkung treten-
den Substanzen nach den Aequivalentverhiltnissen obiger
Gleichung abwiigt. Durch tiberschiissige Salzsdure wird etwa
unveréndert gebliebene Zimmtsiure abgeschieden und nach-
her durch Schiitteln mit Aether die neue Siure ausgezogen.

Die Phenylchlormilchsiure krystallisirt aus kochendem
Wasser, worin sie sehr leicht sich 19st, in sechsseitigen Blitt-
chen von 70—80°Schmelzpunkt, und zwar mit Hy©-Krystall-
wasser, welches sie im Exsiccator abgiebt; aus Chloroform
scheidet sie sich in grossen vierseitigen Prismen von 104°
Schmelzpunkt wasserfrei aus. Sie ist sehr unbestindig und
zersetzt sich namentlich leicht mit Basen.

Das Silbersalz, €,H;AgCl0;, das einzige rein darstell-
bare, bildet kleine leichte Prismen, die durch Licht und Wiirme
Husserst leicht zersetzbar sind.

2) Phenylbrommilchsiure, €,HyBrO;, entsteht neben einigen
anderen Beiproducten, wenn Bromdimpfe auf eine Ltsung
von Zimmts#ure und kohlensaurem Natron einwirken. Besser
ist es das Additionsproduct des Broms mit Zimmtssure mit
viel Wasser lingere Zeit zu kochen, immerhin aber ist es
kein bequemer Weg, die Siure rein darzustellen.

In ihren Eigenschaften dhnelt sie sehr der vorigen. Die
aus Wasser krystallisirte wasserhaltige (H,©) S#ure schmilzt
bei 120—1229, die trockne bei 1250, Auch sie ist sehr leicht
zersetzlich und liefert von Salzen nur das Silbersalz rein in
Gestalt feiner glatter, am Licht schnell veriinderlicher Nadeln.

3) Phenylmilchséurc, €,H,,0;, stellt man aus einer der
beiden vorigen Siuren durch Natriumamalgam dar, wobei in
kalten und verdinnten Lisungen gearbeitet werden muss.
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Sie ist in kochendem Wasser in allen Verhiltnissen und in
kaltem sehr leicht loslich. Sie bildet halbkugelige Aggregate
spitzer Nadeln, die bei 93—94° schmelzen und bei 180° in
Wasser und Zimmtsiure zerfallen, rasch und stirker erhitzt
Styrol ausgeben, €,H,,0; = H,0 + €,H; 4 €0,.

Das Kalisalz, ©,H,K©O4, bildet zerfliessliche gelbliche
Nadeln.

Das Barytsalz, €,H,Ba©O,, deutlich krystallinische Warzen,
leicht in Wasser loslich. Durch Erkalten einer heissen Li-
sung hildet sich ein wenig krystallinisches Pulver von
(€,H;Ba0;), + 2H,06.

Das Silbersalz, €,HyAgOs, fallt als weisser Nledmchlag,
der aus Wasser umkrystallisirt werdén kann.

Gegen die Wasserstoffséiuren verhalten sich die Phenyl-
milchsiure und ihre Subatitutionsproducte ganz analog wie
die Milchsiiure, so dass die Gruppe HO gegen das Halogen
ausgewechselt wird. Dadurch entstehen mit grosser Leichtig-
keit folgende Substitutionsproducte der Phenylpropionsiure.

4) Phenylbichlorpropionsiure, eine in kleinen Prismen sich:
abscheidende, in Wasser unltsliche, aber dadurch sehr leicht
zersetzbare Siure, die aus der Losung der Phenylchlormileh-
sdure in rauchender Salzsdure bei 40—50° entsteht.

5) Phenylbibrompropionsiure, €,H;Br,0,. Bildung ana-
log der vorigen. Aus alkoholischer Lsung durch Wasser
gefillt, blendend weisse Blittchen von 195° Schmelzpunkt.

6) Phenylchlorbrompropionsiusre, €,HgBrClO,, entsteht so-
wohl bei Einwirkung von HBr auf Phenylchlormilchsiure,
wie von HCl auf Phenylbrommilchsidure. Die aus Benzol
krystallisirte S#ure hat die Gestalt rhombischer Blittchen
und 178—180° Schmelzpunkt, wenn sie sublimirt war. Sie
zersetat sich mit Wasser. '

7) Phenylchlorpropionsiure, €,H;Cl10,, durch Losen der
Phenylmilchsiure in rauchender Salzsiure bereitet und aus
weingeistiger Losung durch Wasser abgeschieden krystalli-
sirt in weissen perlglinzenden Blittchen, die bei 126° schmel-
zen und hher erhitzt in HCI und €,H;©, zerfallen, eben so
mit Basen leicht zersetzlich.

8) Phenyibrompropionsiure, €,H,Br0,, leichte feine Blitt-
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chen, die beim Erwirmen sich sehr leicht zersetzen. Daher
ist sie durch Addition von HBr zu Zimmtsiure, wie Swarts
und Erlenmeyer versuchten, nicht darstellbar.

9) Phenyljodpropionsiure, €,Hy,JO,, kleine gelbliche ge-
krimmte Nadeln, noch unbestdndiger wie die vorigen, zer-
setzt sich mit Kalitinctur in Jodkalium und Zimmtsiure, mit
Kalilauge in viel Styrol.

10) Phenyloxyacryisiure (Oxyzimmtsiure), €,HgOq, ent-
steht beim Abséttigen einer weingeistigen Phenylehlor- oder
brommilchs#urelosung mit alkoholischer kalter Kalilosung.
Der ausgeschiedene Niederschlag giebt an kochenden Wein-
geist das Kalisalz der neuen Siure ab. Ihre Entstehung ist
80: €,H,C10; — HCl = €,H,0,. .

Sie scheidet sieh durch stirkere Séuren aus ihren Salzen
als Oeltropfchen oder bei 00 als feine glinzende Flittern aus,
die tiberaus leicht unter Kohlensiureentwickelung sich zer-
setzen. Mit Wasser destillirt gehen aromatische Oeltropfen
tiber. Mit HBr oder HCI wird sie verharzt.

Das Kalisalz, €,H,;K©;, schiesst aus heisser weingeistiger
Lésung in perlglinzenden Blittchen an, sehr leicht in heissem
Wasser loslich und bei langem Stehen darin sich in KC und
einen farblosen harzartigen Ktrper zerlegend.

‘Das Natronsalz, €,H;NaOg, biischelfsrmige Nadeln,
weniger als das vorige Salz in Alkohol loslich.

Das 4mmonsaiz bildet kleine prismatische Krystalle.

Das Barytsalz krystallisirt aus Alkohol in kleinen Nadeln.

Das Silbersalz, €,H,Ag0;, ein weisses krystallinisches
Pulver, durch Wirme, Luft und in Wasser leicht zersetzbar.

Der Aethylither siedet bei 279,50 (corr.), aber nicht ohne
Zersetzung. Oelige angenehm fruchtartig riechende Fliis-
sigkeit. _

In theoretischer Beziehung zieht der Vf. aus seinen Ver-
suchen den Schluss, dass man im‘Molektll der Zimmts#ure
freie Affinititen (entgegen Erlenmeyer’s Ansicht) annehmen
mtgse, weil sich namentlich dadurch die Identitdt der aus
der Phenylchlormilchsure und Phenylbrommilchsiure ent-

stehenden Phenylchlorbrompropionsure erkliren lasse :
Journ. f. prakt. Chemie. CVI. 3. 1
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Zimmtsﬂul'e e e e s 8 e 90 H5 . GH, ..'e == GG,H,
Phenylchlormilchsdure . . . €,H;.€H,.€HO.Cl.€6,H,
Phenylchlorbrompropionsiure €,H;.€H,.€Br.Cl.€0,H.

Ebenso ist die Phenyhnilchsiure dieselbe, mag sie aus
der Pbenylchlor- oder Phenylbrommilchsfure durch Rtek-
substitution entstanden sein.

XXIV.
Ueber die Zimmtstiure und die ihr isomere Atropasiure.

Um die Entscheidung tiber die Constitution dieser beiden
Sauren, die sich in gewissen Reaetionen so sehr gleichen, zu
treffen, hat K. Kraut eine Reihe Versuche unternommen
(Ann. d. Chem. u. Pharm. 147, 107 u. 148, 242).

Zu diesem Zweck wiederholte der Vf. zuniichst die Ver-
suche Harnitz-Harnitzky’s und Bertagnini’s tiber die
ktinstliche Bildung der Zimmtsiure. Das Verfahren des
ersteren (dies. Journ. 85, 385), mit 50 Grm. Chloraceton wie-
derholt, lieferte keine Spur Zimmts#ure, sondern nur Benzo¥-
siure, die mit etwas einer Aldehydverbindung verunreinigt
war und darum Chroms&ure reducirte. Ausserdem tiberzeugte
sich der Vf., dass Chloraceton solche erwartete Umsetzung
nicht bewerkstelligt, dadurch, dass er dasselbe -auf Silber-
acetat wirken liess und dabei keine Crotons#ure, sondern nur
Essigsilure erhielt. — Bertagnini’s Methode mit Chrom-
acetyl und Bittermandeltl lieferte dagegen veritable Zimmt-
s#iure.

Ferner priifte der V. das Verhalten der Zlmmtsllure
gegen Kalibichromat und Schwefelsiure in verdtinnter Lisung
und erfuhr, dass sie dabei nach der Gleichung zerf3llt:

C,sH;0, + 80 =2C,0, + C,,H,0, 4- 2HO.
Und zwar gilt dies fir die natllrliche wie fiir Bertagnini’s
synthetische Saure.

Endlich zerlegte der Vf. die Zimmtssure nach Chiozza
mittelst schmelzenden Kalis und bestatigte, dass sie dadurch
in Benzo¥s#ure und Essigsiiure zerfillt.
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In gleicher Weise operirte er nun mit der Atropasiure
und gelangte zu folgenden Ergebnissen:

1) Mit einer 8procentigen Lisung von Kalibichromat und
Schwefelséiure gekocht, zerfiel sie in Aohlensiure und Ben-
z0ésdure.

2) MitKalihydrat geschmolzen (2 Grm. S§ure auf 40 Grm.
KH), bis ein brennbares Gas sich zu entwickeln begann, und
das Product mit Schwefelsfiure destillirt, erhilt man 4meisen-
sdure und eine feste S#ure, deren Kalksalz in langen Nadeln
ganz dhnlich dem benzoésauren Kalk krystallisirte und die
Zusammensetzung C,¢H,Ca0, + 3H besass. Die daraus ab-
geschiedene Siure hatte den Schmelzpunkt 76 — 76,4° und
erwies sich als a-Tokuylsiure.

3) Mit rauehender Salzsiure auf 137° erhitzt gab die
Atropasiure eine chlorhaltige Siure, die in Aether aufge-
nommen und gereinigt, mit kohlensaurem Kali gekocht in
Chlorkalium und eine neue S#ure zerfiel. Letztere wurde
aus der alkalischen Losung durch Mineralsiuren abgeschie-
den, war in Aether und Benzol vtllig loslich und verwandelte
sich bei langem Kochen mit Wasser in krystallinische Isa-
tropasiure.

4) Durch Behandlung mit Natriumamalgam in wisse-
riger Lésung geht Atropasiure in eine von der Homotoluyl-
sdure verschiedene Siure iber, welche der Vf. als Blasto-
phenylpropionsiiure bezeichnet. Sie unterscheidet sich von
der Stichophenylpropionsiure durch Unkrystallisirbarkeit.
Ihr Kalksalz ist sehr leicht 16slich, ihr Silbersalz, €,H;AgO,,
krystallisirt in Schuppen.

Aus dem Bisherigen ergeben sich folgende Schlussfolge-
rungen ftir die Constitution der genannten S#uren:

In der Atropasiure muss das Radical €gH; enthalten
sein und der Kohlens#urerest HO . €0, da sie einbasig ist.
In welcher Weise diese beiden Gruppen mit dem Rest €,H,
verkntipft sind und wie dadurch eine Verschiedenheit von der
Zimmts#ure resultirt, discutirt der Vf. eingehend. Das Er-
gebniss der Erdrterung ist, dass die Zimmtsiure, Atropasiure
und Isatropasiure folgende Structur besitzen :

1n*
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€H,(6,H;) ©€H
bH(eoHs) g(eeus)
J}G,H 0,H O.H
N — S ——— —— S ———
Zimmtsiure . Atropastiure Isatropasinre

Ueber die Isatropasiure giebt der Vf. noeh folgende
Notizen: Sie bildet mikroskopische Prismen des 2 4- 1-glie-
drigen Systems, wird durch Chroms#ure nicht angegriffen,
ebensowenig durch Natriumamalgam verfindert und geht nur
schwer eine additionelle Verbindung mit Brom ein.

XXV.
Neue Synthese aromatischer Siuren.

L. Carius hat auf einem ungewdhnlichen Wege die Bil-
dung der Phtalsiure und Benzo&siure bewerkstelligt (Ann. d.
Chem. u. Pharm. 148, 50), nimlich durch Oxydation des
Benzols.

In der Absicht, die von ihm und Andern schon beobach-
tete Séure, €4H,0,, genauer zu studiren, suchte er sie durch
Oxydation des Benzols — bekanntlich eine schwierige Auf-
gabe — zu gewinnen und gelangte dabei zur Einsicht der
Verhiltnisse, unter denen das Benzol einer einfachen Oxyda-
tion leicht fihig ist, ohne dass die Producte weiter zersttrt
werden.

Das Verfahren 1st folgendes: es werden gleiche Theile
Benzol und sehr fein geriebener Braunstein in das 3fache
ihres Gewichts concentrirter Schwefelsiure, die mit ibrem 1/,
Gewicht Waseers verdlinnt ist, eingetragen und sofort durch
Schiitteln in eine Emulsion verwandelt. Ein Theil des Ben-
zols 16st sich und sogleich beginnt die Reaction, welehe durch
Einstellen der Kolben in Wasser von 15—20° gem#asigt wird.
Nach einigen Tagén, wihrend welcher man Sfters umgeschilt-
telt hat, wird die braune Lésung im Wassetbad destillirt, nm
das unzersetste Benzol zu emtfernen, und der Rtickstand mit
dem doppelten Volumen Wasser vermischt heiss filtrirt.

Die Producte der Einwirkung sind Ameisensiture, Ben-
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zosiure, Phtalsure, ein aldehydibalicher Korper, eine
bhumustihnliche Substanz und eine kohlenstoffreiche leicht
losliche Saure. i

Die Ameisenstiure wird zum grissten Theil in Kohlen-
sure verwandelt, zum Theil dient sie zur Bildang der Ben-
zotsiiure und Phtalssure. Sie erseheint als das eingige ein-
fache Oxydationsproduct des Benzols, etwa nach der Gleichung
©,H; + 3H,0 + 0,=6€CH,0,, dean die gesuchie Siure,
€,H,0,, liess sich nirgends amtreffon. Mam constatirte die
Anwesenbeit der Ameisensiiure durch Gestalt und Analyse
ihres Barytsalzes.

Die Benzo&eiiure fand sich zu einem geringen Antheil im
Destillat, zum grisseren Theil in dem Riickstand und wurde
sammt der Phtalsiure aus letzterem durch Aether ausgeschit-
telt. Dureh Schittteln des Aethers mit Barytwasser und Zu-
sats eines gleichen Velumens Alkokol wurde der phtalsaure
Baryt gefiillt und im Filtrat die Benzo&siiure festgestellt. Sie
hatte alle Eigenschaften der gewthnlichen Benzo&siure, wie
dureh Usntersuehung ihrer Krystallform, Luslichkeit, des
Schmelepunkés und Siedepunkts und durch Analyse ibrer
selbst, wie ihres Baryt- und Silbersalzes sich ergab. Die
Bildung der Benzoésiure auf diesem Wege frappirte den Vf.
80, dass er sie auf Rechnung etwa beigemengten Toluols
setzen zu missen glaubte. Indessen hat er auf die wmstiad-
lichste und rigorveseste Weise das zn den Versuchen disnende
Benzel gereinigt und stets dasselbe Resultat erhalten. Bei

.dieser Gelegenbeit gewann er krystallisirtes Benzol im spitzen

rbombischen Pyramiden von 6 Mm. Durchmesser und 50 Mm.
Linge. .
Da nun dureh Sonderversuche nachgewiesen wurde, dass
das Bengel durch die obige Behandlung nieht in polymere
Kohlenwasserstoffe verwandelt wind, deren Oxydationsprodact
die Benzodgiiure sein kinate, 80 bieten sich filr die Erkidrung
zur Bildang der letzteren aur drei Muthmesssungen dar:

1) Die Ameisensfiure kénnte in Wasser und Kohlenoxyd
zerfalien, letzteres sich zum Benzol addiren und der so ent-
standene Benzaldehyd oxydirt werden. In dem Aether, der
zum Ausziehen der Benzo&siiure diente, fand sich in der That
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ein wenig eines farblosen syrupsdicken Korpers, der alle
Eigenschaften eines Aldehyds besass und an der Luft in eine
krystallinische, aber von der Benzoésiure verschiedene S#ure
tiberging. Indess gaben auch die experimentellen Pritfungen
dieser Muthmaassung einen negirenden Bescheid. Denn bei
der Behandlung von Benzol mit ameisensaurem Natron und
Schwefelsiure in angegebener Verdiinnupg entstand nichts
als Kohlenoxyd und Benzolschwefelsiure.

2) Die entstandene Kohlensi#iure kdnnte direct mit Benzol
zusammentreten. Auch hierauf gab der Versuch eine vernei-
nende Antwort.

3) Ameisenstiure und Benzol verlieren durch Oxydation
je 1 At. H und an dessen Stelle im Benzol tritt €HO, ein
=€4H;.€0.HO. Diese Annahme scheint durch den Ver-
such gerechtfertigt. Wenn man n#mlich in ein Gemenge von
ameisensaurem Natron, Benzol und verdiinnte (1/,) Schwefel-
siiure in gelinder Wb.rme wenig Braunstein (nur zur Oxyda-
tion der Ameisensiure ausreichend) eintrigt, so bildet sich
viel Benzo&siure. Dagegen schligt der Versuch fehl, wenn
man Ameisensiure und Benzol mit verdiunnten Oxydations-
mischungen behandelt.

Die Phtalsiure, welche sich bei dem erw#hnten Oxyda-
tionsprocess ebenfalls in nicht zu geringer Menge bildet,
erfordert zu ihrer Reindarstellung und Verificirung ein um-
stdndliches Verfahren, weil sie-in der #therischen Lsung
(s. oben) nicht nur von der Benzo&siure, sondern auch von
einer andern leicht ldslichen Séure zu trennen ist. Dies
geschieht durch Darstellung der- Barytsalze, von denen das
phtalsaure- und das der andern S#ure in Alkohol unl8slich
sind. Die Scheidung der beiden letztern von einander beruht
wieder darauf, «dass der phtalsaurc Baryt in heissem Wasser
loslich, das andere Barytsalz unloslich ist. Schliesslich wird,
nachdem die noch anhingende Benzo&sture durch Krystalli-
sation abgeschieden, die Phtalsiure destillirt. Ihre Eigen-
schaften sind folgende: grosse monoklinische Prismen, bei
1100 getrocknet von 175—180° Schmelzpunkt, bei 1200 be-
ginnt sie zu verdampfen, bei 230° wird sie zu Anhydrid,
welches bei 127—128¢ schmilzt und bei etwa 2750 siedet.
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Dieselben Eigenschaften besitzt auch die vom Vf. aus
Naphtalin dargestellte Phtalsiiure. Die Lislichkeit beider
verhielt sich so: 100 Th. Wasser l16sen bei 11,5° C. 0,77 Th.
der erstern, und bei 12,4° 0,86 Th. der aus Naphtalin berei-
teten. Die Zusammensetzung der aus Benzol dargestellten
Pbtalsiiure war €,HgO,. Von ihren Salzen hat der Vf. die
der Ba, Ca, Cu, Pb und Ag dargestellt und theilt dartiber Fol-
gendes mit:

Das Barytsalz ist fur die Phtalsiure das beste Erken-
nungsmittel, wenn man es rein und nicht als Gemenge von
neutralem und saurem Salz vor sich hat. Am sichersten
erhiilt man das neutrale Salz durch Eingiessen einer conéen-
trirten heissen Losung der SHure in heisses iiberschilssiges Ba-
rytwasser und sofortiges Abwaschen mit kaltem kohlensiure-
freien Wasser. Es 10st sich sehr wenig und langsam in
kaltem Wasser und besteht aus €,H,BaO®,. Wenn man bei
der Darstellung umgekehrt verfihrt, so erhilt man stets Ge-
menge von saurem mit neutralem Salz. Schoner als das neu-
trale Salz, welches nur mikroskopische Blittchen bildet, ist
die Verbindung mit Ba®, welche in glinzenden monoklini-
schen Prismen krystallisirt, sich leichter in Wasser 16st und
aus €,,H,,Ba,0,; besteht. Der Barytgehalt (52 p.C.) stimmt
nahe mit dem des Salzes €;H,BaO;, und daher war friher
der Vf. zu der irrthiimlichen Ansicht verleitet, er habe es mit
der S#ure €,H,0; zu thun.

Das Bleisalz der Phtalsiiure, mittelst der Siure oder deren
Ammoniaksalz aus Bleizucker gefillt, ist mikroskopisch kry-
stallinisch und besteht bei 1100 aus €;H,PbO,. Aus ammo-
niakalischer Losung fillt ein basisches Bleisalz.

Das Silbersalz besteht bei 80° getrocknet aus €;H,Ag,0,,
auch bei Anwendung von Ammoniak krystallisirt dasselbe
Salz.

Die oben erwilhnte leichtidstiche Sdure, deren unltsliches
Barytsalz sie von der Phtalsiure trennen liess, bildet abge-
schieden und verdampft eine farblose vdllig amorphe Masse,
und ebenso ihre Salze. Inzwischen sind einige der letzteren
ziemlich gut charakterisirt und deshalb vom Vf. untersucbt.
Nur die Salze der Alkalicn sind im Wasser loslich. Siure
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wie Salze zerlegen sich erst bei ziemlich hoher Temperatur
unter Entwicklung aromatischer Dimpfe. Das Barytsalz
bestand aus €,,H,,Bag0,,, und das Bleisalz aus €,;H, Pb;O,,.
- Man kinnte fir die Siure die Formel, €;H,,0;, annehmen.

Die hwmusartige Substanz, ein constanter Begleiter der
Oxydationsproducte des Benzols, 19st sich leicht in Natron
oder Ammoniak und ist daraus durch Siuren fillbar. Glan-
zend schwarz, unloslich in Wasser, loslich in Alkohol, hat sie
viel Aehnlichkeit mit Gallhuminsiure, auch der Gehalt an
Base in manchen ihrer Salze stimmt damit iberein, es ist
aber schwerlich diese Identitéit festzustellen, da es tiberdies
fraglich ist, ob tiberhaupt die Gallhuminsiure eine einfache
chemische Verbmdung ist.

Schliesslich suchte der Vf. den Vorgang aufzuhellen, dem
die Phtalsiure ihre Entstehung verdankt. Auf Grund ibres
Verhaltens gegen Kalk in der Hitze (und gegen Kalk-
hydrat), betrachtete sie Kolbe als Dicarbonsiure des Benzols,
€¢H,.(€06),H,.0,; dhnliches nahm man fiir die ihr isomere
Terephtalsiure an, nachdem das Xylol als Dimethylbenzol
synthetisch erkannt war. Aber noch ist keine von beiden
synthetisch darzustellen versucht worden. Der Vf. unternahm
dies auf Grund der oben erwihnten Resultate, wonach aus
dem Benzol Benzoésiure gebildet wurde. Es war sehr wahr-
scheinlich, dass die bei der Oxydation des Benzols gleichzeitig
entstehende Phtalsiure als eine Fortsetzung der Reaction auf
die Benzoésiiure auftrat, d. h. €;H; + (€H,0,), 4 0,=
€;H,.(€06.H0), 4 2H,;0, oder aber, dass die Phtalséiure
erst aus der Benzoésiure sich bildete: €,H,.€0.HO 4
€H,0,+ 6 =¢€,H,.(€0.H0), + H,0.

Die Synthese der Phtalsiure gelang, als Benzodsiure
(50 Th.) mit Schwefelsdure (600 Th. HS - 200 Th. H) und
Braunstein (100 Th.) im Wasserbad erwiirmt wurde. Der -
Braunstein wird allméhlich zugesetzt und wenn er zersetzt
ist, zieht man aus der mit Wasser verdiinnten und filtrirten
Flussigkeit durch Schttteln mit Aetber die Phtalséiure ausg
und verfihrt behufs ibrer Reinigung wie oben.

Umgekehrt versuchte der Vi auch die Phtalsiure zu
Benzoésiiure zu reduciren, indem er sie mit Jodwasserstoff-
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shiure behandelte. In der That stellte sich bei 150° die Re-
duction ein und es bildeten sich Benzo&siure, Jod und Koh-
Jensdure, letstere augenscheinlich durch die Einwirkung des
Jods auf die abgespaltene Ameisensiiure: €H,(€0.HO), 4
2H) = €;H,.€06.H0 | J+ €H,0,. Die Jodwasserstoff-
siure darf aber nicht zu concentrirt sein, sonst entsteht ein
Kohlenwaaserstoff, der alle Eigenschaften des Benzols besitzt.

Aus dem Bisherigen ergiebt sich der Zusammenhang des
Benzols mit den Diearbonsiuren und dieser unter einander.
Eine S#ure, €;H,0, (Benzensiure), giebt es als Oxydations-
produet des Benzols nicht.

Den sc¢hematischen Zusammenhang versinnlicht der Vf.
in dieser Weise :

H; H, H (€OHO) H, H,
G. eg '6‘, e, 9. G,
———— S

Benzol . - Terephtalstiure

(COHO)H (COHO)H H,
eg es e’
Phtalsiare

In gleicher Richtung untersucht der VL. jetzt die Oxyda-
uonsprodncte des Chlorbenzols.

XXV1.
Isomerien der aromatischen SHuren.

Im Anschluss an frithere Mittheilungen (dies. Journ. 102,
346) geben Hibner und R. Biedermann weitere darauf be-
gtigliche Regultate ihrer Untersuchungen (Ann. d. Chem. u.
Pharm. 147, 257).

-Parachloramidobenzoéséiure (Chloramidodracylsiure), wurde
aus der Parachlornitrobenzofsiure mittelst Zinn und Salz-
silure dargestellt :

G1H4Cl(N92)92 + 6Sn + 6HCl = 97H301(NH,)91 +

2H,0 + 6SnCL

Naeh Ausfillung des Zinns durch kohlensaures Natron
verdampfte man das Filtrat, stiuerte mit Essig an uad fillte
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durch essigsaures Kupfer das grilne krystallinische Kupfer-
salz, welches in Wasser sehr schwer lslich ist. Dieses wurde
. durch Schwefelwasserstoff zerlegt und das Filtrat eingedampft.
'Die mehrmals aus Wasser umkrystallisirte Saure bildet farb-
lose Nadeln, €;H;CI(NH,)€0.0H, die in kaltem Wasser
schwer, in heissem ziemlich leicht lslich sind. Schmelz-
punkt 212°.

Das Barytsalz kann leicht in farblosen Krystallen er-
halten werden und ist sehr ldslich.

Das Bleisalz krystallisirt in schtnen glinzenden Nadeln,
€,H;CI(NH,)Pb0,.

Amidobenzoésiure, €,;H,(NH,)EOOH, durch Zersetzen der
vorigen S#ure mit Natriumamalgam, Ausfillen der mit Essig
angesiuerten Ldsung durch Kupferacetat, Zerlegung des
Kupfersalzes durch Schwefelwasserstof und Eindampfen
scheidet sich die Amidos#iure in kleinen Nadeln, zu Warzen
gruppirt, aus. Sie ist villig identisch mit der gewthnlichen
Benzamidsiure und verschieden von der durch Beilstein,
Wilbrand und Fischer dargestellten isomeren S#ure (dies.
Journ. 92,343). Es wurden zur Verificirung bereitet ihr Baryt-
salz, aus Aether-Alkohol in Nadelgruppen (€,H,(NH;)0,),Ba
-+ 4H,0 anschiessend, das Kupfersalz als schwer losliches
grines Pulver, das Bleisalz in kleinen gelblichen Nadeln
Pb(€,H,(NH,)0,),, die schwefelsaure Verbindung

(€;H,(NH,)6,),5H,0, + H,6
in atlasglénzenden Nadeln von 225 resp. 230° Schmelzpunkt.

Chloramidosalylsiure, €,H;C1(NH,)© .HO. Die zur Be-
reitung erforderliche Chlorsalylsure wurde aus reiner Sali-
cylsiure mittelst Phosphorchlorid und die Chloramidosalyl-
siure wie die Parachlornitrobenzoéssure dargestellt. Wegen
der zu grossen Luslichkeit der Siure stellt man am besten
zuerst das schwerltsliche Kupfersalz und daraus das Bleisalz
und aus diesem durch Schwefelsiure die freie Siure dar. Aus
heissem Wasser mehrmals umkrystallisirt bildet sie farblose
kleine Nadeln von 212° Schmelzpunkt und scheint mit der
Parachloramidobenzoésiure identisch zu sein.

Wandelt man die Chloramidosalylsdure durch Natrium-
amalgam ganz auf die oben angefihrte Weise in die Amid-
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sdure um, so erhiilt man diese aus Alkohol in harten Warzen
von 172—174° Schmelzpunkt und den Eigenschaften der | ge-
wthnlichen Benzamidsiiure. Zum Beweis daftir wurden das
Kupfer- und Barytsalz und das Sulfat analysirt.

Endlich wurde Vergleichs halber noch die gewshnliche
Benzamidsédure aus Nitrobenzo&sfure durch Zinn und Salzsiure
dargestellt, um gewisse Angaben zu controliren. Man erbielt
rbthliche, leicht durch Umkrystallisiren zu entférbende Warzen
von 172—1740 Scbmelzpnnkt die zu farblosen Nadeln subli-
mirten.

Das Barytsalz hatte die beschriebenen Eigenschaften und
*Wassergehalt. .

DasKalksalz wurde in grossen Tafeln und breiten Nadeln
erhalten (€;H,(NH,)6,),€a 4 3H,0. Es krystallisirt schwer,
am besten aus Alkohol und Aether. Gewbthnlich wird nur
das wasserfreie in feinen weissen Nadeln beschrieben.

Das Bleisalz ist noch nicht bekannt. Es krystallisirt in
kleinen Nadeln oder grossen Bl#ttern wasserfrei.

Die schwefelsaure Benzamidsiure hatte die oben ange-
gebene Formel und Schmelzpunkte,

Die Schlussfolgerung ist also:

dass die drei Amidobenzo¥siuren aus der Nitrobenzo¥-
sure, Parachlornitrobenzotsure und Chlornitrosalylsiure
keine Unterschiede zeigen.

XXVIL
Darstellung der Fettalkohole aus ihren Anfangsgliedern.

Im Anschloss an die fritheren Untersuchungen (dies.
Journ. 104, 51), theilen jetzt Linnemann und Siersch neue
Versuche tiber Bildung der Alkohole mit (Ann. d. Chem. u.
Pharm. 148, 249, 261).

Linnemann gewann den Aethylalkohol aus wasserfreier
Essigsdure in folgender Art: es wurde zu fein gepulvertem,
wo mbglich vdllig trocknem Natrium- (4procentig) Amalgam
(250 Grm.) das Anhydrid (15 Grm.) unter fleissigem Durch-
arbeiten der Masse successiv hinzugegossen und wenn bei
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weiterem Sehiitteln keine Erhitzung mebr eintritt, der stanbig
trockne Kolbeninhalt mit Schnee durchgeschiittelt. Wenn
die Masse zerflossen ist fiigt man noch Wasser, etwas frisches
Amalgam hinzu, lisst eine Zeitlang stehen und filtrirt eine
dlige Substanz durch nasses Filter ab.

Das Filtrat, mit Pottasche gesittigt, wird destillirt, und
das Destillat sechsmal im Wasserbade fractionirt. Der hier-
bei gewonnene Aethylalkohol nochmals mit gegltthter Pot-
asche entwissert und rectificirt, hatte folgende Eigenschaften :
farblos, beweglich, fast geruchlos, nur wenig weingeistig
riechend, spec. Gew. bei .4 19° C. 0,8086 (verglichen mit
Wasser von -} 19°C.). Siedepunkt corrig. 760 Mm., == 78,09°C.
Zusammensetzung 52,01 p.C. Kobhlenstoff, 13,20 p.C. Was-
serstoff.

Das aus diesem Alkohol mit Jod und Phosphor bereitete
Jodiir hatte bei 4 190 C. spec. Gew. = 1,9265 und eorrig.
Siedepunkt fiir 760 Mm. = 72,27 C.

Die Ausbente aus 400 Grm. Anbydrid von Alkohol be-
trug 15 Grm. Nebenbei bildeten sich sebr viel essigsaures
Natron und ein in Wasser schwer lisliches Oel von gewiirzi-
gem Geruch. Die Entstehung des Aethylalkohol durchliuft
die 3 Phasen:

€,H;,0
€.,0, —0 = &,1,6,; 1,0, + B, —2( " ]);

o($549) a5, =(*4{o).

Zur Synthese des normaien primiren Géhrungspropylalko-
hols schlug Linnemann folgenden Weg ein: aus 30 Kilo
fuselfreien 95procentigen Weingeists wurde in niher be-
schriebener Art portionsweise Aetherschwefelsiiure, deren
Kalksalz und daraus das Kalisalz dargestelt. Ausbeute
20 Kilo trocknes Kalisalz. Diese wurden mit ebensoyiel fein
gepulvertem Cyankalium (nach Liebig bereitet) innigst ge-
mengt und in Portionen von 11/, Kilo der trocknen Destilla-
tion unterworfen. Das aus dem Destillat unter 110° C. suf-
gefangene Gemenge von Propionitril, Cyanithyl uad Alkohol
wurde mit verdinnter Salzsiiure (zur Zerstdrung des Cyan-
thyls) destillirt und das Destillat mit concentrirter Pott-
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asdchenldsung vermisehf. Hierbei erhob sich das Propionitril
an die Oberfliche und wurde abgehoben, erst mit.fein gepul-
vertem Chlorcalcium geschtittelt, dann davon abgegossen, mit
wenig Wasser geschitttelt und schliesslich mit festem trock-
nen kohlensauren Kali entwiissert. Das Propionitril ging
bei 96—97° C. tiber, roch angenehm &therisch und betrug
2650 Grm.

Dasselbe wurde durch Einwirkung eines gleichen Ge-
wichts englischer Schwefelsiinare, mit 3/; Gewichtstheilen
Wasser verdtnnt, in kleinen Portionen und erst nach vélliger
Abktihlung successiv zugemischt, derartig zersetzt, dass man
das 12 Stunden gestandeme Gemisch 6 Stunden im Wasser-
bade mit aufrechtstehendem Ktihler erhitate. Der Rilckstand
im Kolben bestand aus zwei Schichten, derem untere bald
erstarrte. Beide wurden, jede fir sich, die untere mit Wasser
destillirt und so die gebildete Propionsiure und das unzer-
* setate Propionitril vom Ammoniaksulfit und der Schwefel-
siure getrennt. Das bei Sittigung des Destillats mit Natron
oben aufschwimmende Propionitril wurde ernenerter Behand-
lung mit Schwefelsiure unterworfen und spiter derselbe Pro-
cess noch ein drittes Mal wiederholt, ehe es so ziemlich um-
gesetzt war.

Die alkalische Propionsiiurelisung, so lange gekooht, bis
sie kein Ammoniak mehr entwickelte und dann mit Salzsiure
gorade neutralisirt und eingedampft, gab so leicht Krystalle
wie essigsaure Natronltsung, und da man gewdhnlieh be-
hauptet, das aus Propionitril bereitete propionsaure Natron
enthalte essigsaures Natron und letzteres kimne durch Kry-
stallisation von dem propionsauren Natron geschieden wer-
den, so krystallisirte der V. den ersten Anschuss, von Mutter-
lange befreit, aus Wasser um und erhielt wieder einen
reichlichen Anschuss, der in Silbersalz verwandelt, sieh als
reines propionsaares Salz auswies. Die Propionsiure, so
bereitet wie oben angegeben, ist also rein von Essigsiiure und
ihr Natronealz krystallisirt ziemlich leicht.

Die 3 Kilo erhaltenes propionsaures Natron (trocken)
wurden zum Theil in Versuchen verloren, die das Anhydrid
durch Einwirkung von Phosphorchlortir oder Phosphorchlorid
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oder Oxychlorid liefern sollten. Nur eine unbedeutende Klei-
nigkeit reines Anhydrid wire .mit. grossen Opfern so zu
gewinnen gewesen. Der V. gelangte vielmehr zu dem ge-
wiinschten Ziele durch Einwirkung von Chlorpropionyl auf
geschmolzenes propionsaures Natron; er erhielt aus 2000 Grm.
des letzteren 970 Grm. Flussigkeit, welche 350 Grm. reines
Anhydrid (von 164—166° Siedepunkt), 400 Grm. von 160—
1640 Siedepunkt, 150 Grm. von 150—160° Siedepunkt und
70 Grm. von- unter 1500 €. Siedepunkt lieferte.

Das Chlorpropionyl wurde aus Propionsiurehydrat durch
Phosphorchlortir dargestellt und das erstere aus trocknem
propionsauren Natron durch trocknes Salzsiuregas abge-
schieden und nachher durch einen trocknen Luftstrom vom
gelosten Chlorwasserstoffgas befreit. Die rectificirte Saure
hatte bei - 180 C. ein spec. Gew. = 0,992 und corrig. Siede-
punkt = 140,5° C. bei 760 Mm. Die Einwirkung des Phos-
phorchlortirs geht im Wasgerbad ruhig von Statten, aber das
entweichende Salzsfiuregas reisst viel Chlorpropionyl mit fort
und da ausserdem das destillirte Chlorpropionyl durchaus
frei von Salzsiuregas sein muss und demnach mit einem
trocknen Luftstrom behandelt werden muss, so-dst es rathsam,
diese Gasstrbme durch Natronlauge zu leiten und so wenig-
stens den verflichtigten Theil Propionsiure wieder zu ge-
winnen. :

Die Ummwandlung des Propionsdureanhydrids in den Propyi-
alkohol geschah auf dieselbe Art, wie oben fiir die Essigsinre
angegeben ist. Das Nebenproduct an einem uniislichen Oel
war hier viel reichlicher. Der aus dem Destillat unter 110
abgeschiedene, mit kohlensaurem Kali und etwas Natrium
entwiisserte Alkohol, im Betrag 16 Grm., war nach dem Vf.
noch nicht ganz rein, denn sein Siedepunkt lag zwischen 87
und 949 C. Er war farblos, roch Husserst schwach wein-
geistig, brannte mit leuchtender- Flamme und ldste sich in
allen Verhiltnissen in Wasser. Der Vf. hat zunichst nur
seine Verschiedenheit vom Isopropylalkohol festgestellt, in-
dem er das Jodtr, Bromtir und die S#iure daraus darstellte.

Das Propylodir , €3H,d , mittelst Phosphor und Jods he-
reitet, und tiber wasserfreier Phosphorsiure entwiasert, war
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farblos, leicht beweglich, unloslich in Wasser, roch wie Jod-
athyl und hatte bei - 21° C. das spec. Gew. = 1,7012 und
corrig. Siedepunkt unter 760 Mm. B. = 102,5° C.

Das Propylbromiir , mittelst rauchender Bromwasserstoff-
siure gewonnen, hatte 68—72°C. Siedepunkt, im Wasser war
es unldslich und sank darin unter.

Die mittelst Kalibichromat und Schwefelsiure bewirkte
Oxydation zu Propionsiure ging ohne Kohlensiureentwick-
lung vor sich und giebt entscheidenden Beleg fur den Alkohol
als einen primiren.

Es steht also nun fest, dass vom Aethylalkohol aus die
Synthese der beiden theoretisch moglichen Tritylalkohole
ausfthrbar ist, denn aus dem Propionitril durch die Aminbase
hindurch erhilt man den secundiren Propylalkobol und aus
dem Propionsiiureanhydrid, - wie oben gezeigt worden, den
primiren. Die Frage ist nun, erhdlt man aus den beiden
Buttersituren, die aus den Propylalkoholen darstellbar sind,
siimmtliche 4 theoretisch mtgliche Tetrylalkohole?

Einen Beitrag zur Beantwortung dieser Frage hat

Siersch gegeben in den Versuchen zur Umwandlung
des Isopropylalkohols in Butylalkohol, bei welchen er ebenso
verfubr wie frither in der Umwandlung des Aethylalkohols
(dies. Journ. 104, 54).

Es wurden bei 89—90° C. siedendes Isopropyljodtr und
Cyankalium in Weingeist geltst, ldngere Zeit gekocht, um
das Isobutyronitril darzustellen. Die so erhaltene weingei-
stige Losung (von Aetherarten) befreit, destillirt man mit
Salzsiure, um das nebenbei vorhandene Isoptopyleyantir zu
zerstbren, und dabei bildete sich das Hydrochlorat einer
organischen Base (s. unten).

Die so gereinigte weingeistige Ltsung des Nitrils wurde
nun nach Hlterem Verfahren mit Salzsfure und Zink beban-
delt und lieferte, obwohl nur wenig salesaures Salz der neuen
Base, frei von Salmiak. Man verwandelte letzteres in sal-
petrigsaures Salz und dieses in Alkohol, und erbielt nach
dém Entwiissern mit Pottasche eine dickliehe, bei — 49 nicht
erstarrende und zwischen 75 und 78° C. siedende Fliissigkeit,
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angenehm wie Isepropylalkohol riechend, und in Wasser mch
allen Verhéltaissen loslich.

Die Analyse. dieses Alkohols war unbefriedigend, sie
fithrte zu der Formel 2(€,H;;,0) 4 H;0, weanr maa tberhaupt
den Alkohol als rein ansieht. Im Wesentlichen hatte mam
es mit Butylalkohol zu thun, denn-das darsus dargestellte
Jodir kochte zwischen 90 und 100° und enthielt 69,9 p.C.
Jod (die Theorie fordert 69 p.C.).

Zunichst wird aber der Vi neue Versuche mit Isebu-
tyronitril machen, welches aus Isobuttersiiure dargestelit ist.

Das oben erwihnte Hydroehlorat einer organischen Base

_war ein Gemenge zweier Salze, denn als die Basen daraus

abgeschieden waren, liessen sie sich durch fractionirte Destil-
lation in Isopropylamin und Diisopropylamin scheiden.

Das Isopropylamin ist eine farblose leicht bewegliche
brennbare Flissigkeit von ammoniakalischem Geruch etwas
nach H#ringslake, mischt sich in allen Verh#ltnissen mit
Wasser, hat bei - 18° C. ein spec. Gew. == 0,690 und unter
743 Mm. siedet es bei 31,5° C. Alle diese Eigenschaften
differiren von denen des Propylamins, welches Mendiug aus
Propionitril darstellte. Die Zusammensetzung aber ist €;HyN,

Das salzsaure Isopropylamin ist sehr zerfliesslich und kann
in kleinen Nadela krystallisirt erhalten werdem. — Sein
Doppelsalz mit Platinchlorid bildet goldgi¥nzende Schuppen,
schwer in Wasser und Alkohol Idslich.

Dass diese Base dem Isopropylalkohol entstammé, lehren
der niedrigere Siedepunkt und seine Verwandlung in einen.
Alkohol mit allen Eigenschaften des Isopropylalkoholhydnn,
der wohl charakterisirtes Isopropyljodiir Heferte.

Das Diisopropylamin, €,H, N, ist eine wasserhelle Flis-
sigkeit von- 0,722 spec. Gew. bei 4 220 C. und 83,5—84° C.
Siedepunkt unter 0,748 M. B. Leicht brennbar, schwer in
Wasser loslieh, von ammoniakalischem Geruch und laugen-
haftem Geschmack

Das Hydrochiorat ist sehr zerfliesslich, in kleinen Nadeln:
krystallisirend und die Plafinverbindumg, €;H,,Cl,Pt, schiesst
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in schtnen rothgelben Tafeln an, ist in Wasser und Alkohol
leicht, in Aetherweingeist aber schwer ldslich.

-~

Als Linnemann sein Nitril (s. oben) ebenfalls durch
Kochen mit Salzsfiure von Cyan#thyl befreite, erhielt er das
Hydrochlorat nicht von Aethylamin, sondern bemerkenswerther
Weise von Mono-, Di- und Tri-Aethylamin. Letatere Base
musste also aus dem Cyaniithyl durch Einwirkung der Salz-
siure entstanden sein. Ob Hofmann auf dergleichen Facta
stossen und die Erklirung dafir geben wird, erwarten wir
aus seinen weiteren Mittheilangen tiber die den Nitrilen iso-
meren Cyanverbindungen.

-

XXVIIL :
Ueber Quecksilbernaphtyl und einige Naphtalinderivate.

In der Absicht, aus dem Monobromnaphtalin das Dinaph-
tyl darzustellen, unterwarfen R. Otto und G. Mdries das-
selbe der Einwirkung des Natriumamalgams, erhielten dabei
jedoch nicht das gewtinschte Product, sondern Quecksilber-
naphtyl (Ann. d. Chem. u. Pharm. 147, 164).

Das Bromnaphtalin fiir diese Versuche wurde nach

" Glaser (dies. Journ. 96,439) bereitet. Siedepunkt 277—2780.
Man mischte es mit zwischen 120 —140° siedendem Stein-
kohlensl und mit teigigem Natriumamalgam, erhitzte lange
Zeit zum Sieden und filtrirte heiss ab. Das erkaltende Fil-
trat sonderte fast alles Quecksilbernaphtyl in kleinen gelben
Krystallen aus und diese reinigte man durch dfteres Umkry-
stallisiren aus Benzol oder Schwefelkohlenstoff.

Das Quecksilbernaphty! bildet kleine farblose glinzende
Prismen, g::g: Hg, luft- und lichtbestéindig, geruchlos, in
Waaser gar nicht, in kochendem Alkohol wenig, in heissem
Benzol leichter, in heissem Schwefelkohlenstoff und Chloro-
form am leichtesten 18alich. Schmelzpunkt 243°. Nicht ganz
unzersetzt flichtig.

Journ. f. prakt, Chemie. CVI. 3. 12
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Durch Erhitzen mit Natronkalk zerfillit es in Queck-
gilber, Naphtalin, harzige Massen und einen krystallisirbaren
bei 1330 séhmelzenden Kohlenwasserstoff, der vielleicht un-
reines Naphtalin, vielleicht Dinaphtyl ist.

Durch concentrirte Jodwasserstoff -, Brom - oder Chlor-
wasserstoffsiure zersetzt sich das Quecksilbernaphtyl in
Naphtalin und die entsprechenden Quecksilberbaloidsalze.

Schwefelwasserstoff wirkt auf das mit Alkohol #ber-
gossene Quecksilbernaphtyl gar nicht ein.

Rauchende Salpetersiure verwandelt es in ein Nitrosub-
stitut des Naphtalins und Quecksilbernitrat, verdtinnte Sal-
petersidure in Naphtalin und Quecksilbernitrat, Schwefelsiure
in Sulfonaphtalinsiure und Quecksilbersulfat.

Mit Jod verbindet sich in Schwefelkohlensfoff gelostes
Quecksilbernaphtyl zunichst, wenn man nur 2 Aeq. Jod an-
wendet, wenn mehr, dann zersetzt es sich in Jodnaphtalin
und Quecksilberjodid.

€ H;

Das Bjjodquecksilbernaphtyi, €,H, HgJ,, wird aus Al-
10

kohol in atlasglinzenden biegsamen farblosen Nadeln erhalten,
die lichtbestandig, unldslich in Wasser, leicht 18slich in
heissem Alkohol, Chloroform, Benzol und Kohlensulfid sind.
Schmelzpunkt 1859 Nicht unzersetst fitichtiz. Dureh glthen-
den Kalk gerlegen sie sich in Naphtalin, Jod und Queck-
gilberoxyd. .

Mongjodnaphtalin, €,0H;J. Setzt man zu dem in Kohlen-
sulfid gelsten Quecksilbernaphtyl so lange Jod in demselben
Losungsmittel hinzu bis die violette Farbe bleibend wird, so
krystallisirt Quecksilberjodid aus und das Filtrat davon giebt
beim Abdestilliren des Kohlensulfids ein gelbes Oel, aus wel-
chem das beigemengte Jodquecksilber durch Jodkalium aus-
zuziehen ist. _

Nochmals destillirt bildet das Jodnaphtalin ein dickes
gelbes Oel von eigenthimlichem Geruch, tber 300° Siede-
punkt, unltslich in Wasser, sehr leicht 13slich in Alkohol,
Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff.

Brom ist von ganz analoger Wirkung auf Quecksilber-
naphtyl wie Jod.
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In erwiirmtem Eisessig 18st sich das Quecksilbernaphtyl
leicht auf und es entstehen Naphtalin und Acetoquecksilber-
oxynaphtyl, e, E’H’e HgO, welche beide nach Zusatz von
Wasser sich niederschlagen. In heissem Alkohol geltst kry-
stallisirt beim Erkalten zuerst Naphtalin, dann im Verdampfen
die Quecksilberverbindung. Diese bildet glinzende weisse
geruchlose Nadeln oder Tafeln von 154° Schmelzpunkt, un-
18slich in Wasser, leicht 18slich in heissem Eisessig, Kohlen-
sulfid, Benzol, Chloroform. Sie wird durch Salzsiiure, Jod-
wasserstoff etc. in Essigsiiure, Naphtalin und Quecksilber-
haloidsalz zerlegt.

Ameisensiure giebt mit Quecksilbernaphtyl eine kry-
stallisirende, Buttersiure eine 5lfsrmige Verbindung.

Das Queeksilbernaphtyl ist unempfindlich gegen Wasser
von 1409, gegen Natriumamalgam, gegen Jodathyl, gegen
Zink, Kupfer, Zinn und gegen Quecksilberchlorid.

Sulfonaphtatinchloréir in alkoholischer Lbsung wird durch
Natriumamalgam in Naphtalin und schwefligsaures Natron
zerlegt. Dasselbe erfabrt die Sulfonaphtalinsiure und unter-
scheidet sich dadurch von der ibr verwandten Sulfobenzol-
sdure und deren Homologen. :

Gegen Zink und verdtinnte bchwefelsﬂure verhiilt sich
aber das Sulfonaphtalinchlortir gleich dem Sulfobenzolchlortir.
Man erhillt Naphtylsulfhydrat.

In Aether geltstes Sulfonaphtalinchlorir giebt mit Na-
triumamalgam naphtalinschwefligsaures Natron, dessen Siure
ein schwerlosliches dickes Oel ist, leicht in Alkohol und
Aether l8slich und an der Luft in Sulfonaphtalinsiiure tiber-
~ gehend.

Bromnaphtatinschwefelsdure entsteht beim Lisen des Mono-
bromnaphtalins in Nordhiuser Schwefelsfiure. Sie bildet eine
‘weisse asbestartige Krystallmasse, die sich sehr leicht in
Wasser, Alkohol und Aether 18st.

Ihr Kak- und Natronsalz sind kleine glﬂnzende Bl&mhen,
leicht in Wasser und heissem Alkohol, wenig in kaltem Wein-
geist 1slich. ,

12*
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Das Kalksalz, (G,OH,BrSG,), 0, + 3H,0. Weisse glin-
zende in Wasser und Weingelst losliche Blattochen, die bei
1800 ihr Wasser verlieren.

Das Barytsalz, dem vorigen ahnlich, enth&lt 2H,0, die
bei 150° weggehen.

Das Bleisalz. Kleine undeutliche Krystalle, schwer in
kaltem Wasser l6slich, enthalten 11/,H,0, die bei 180° ent-
weichen.

Das Sitbersalz, schwerer weisser, im Kochen sich schwirzen-
der Niederschlag.

€,0HBr56,

Sulfobromnaphtakinchloriir, call eine dlige kle-

brige gelbliche Masse, unltslich in Wasser, leicht 1dalich in
Aether, Benzol, Alkohol, mit Wasser sich zersetzend. Es wird
durch Kalitinctur in Chlorkalium und sulfobromnaphtalin-
saures Kali, durch Natriumamalgam in schweflige Siure,
Naphtalin und Bromwasserstoff, wenn es aber in Benzol ge-
168t war, in bromnaphtalinschweflige Siure zerlegt. — Mit
Ammoniak zerfillt es in Salmiak und das Amid der Sulfo-
bromnaphtalinsure, welches aus heissem Wasser in atlas-
glinzenden Bliittchen, aus Weingeist in Nadeln krystalligirt
und bei 195° schmilzt. -

XXIX.
Einige Derivate des Radicals Silicoallyl.
4 Von

C. Friedel und A. Ladenburg.
(Compt. rend. t. 68, p. 816.)
Bekanntlich bildet sich beim einstindigen Erhitsen von
3 Mol. Siliciumiither und 1 Mol. Chlorsilicium auf ungefihr
1500C. ein Product, welches Friedel und Crafts Monochlor-
hydrin des Kieselsiurelithylithers genannt haben, und wel-
ches die Zusammensetsung
SiCl(C,H;0); *) besitat.
*) 8i = 28, Cl == 36,5, C == 12, H = 1, 0 = 16, Zn == 85.
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" Nach unseren Beobachtungen kann derselbe Korper
leicht erhalten werden, wenn man 3 Mol. absoluten Alkohol
in Tropfen zu 1 Mol. Chlorsilicium setzt, das Product der
fractionirten Destillation unterwirft und das bei 156° C. Ueber-
gehende auffingt. Die Reaction geht nach folgender Glei-
chung vor sich:

8iCl, 4+ 3C,H,0H = 8iCl(C,H;0), 4 3HCI.
Man erh#lt so eine reiche Ausbeute.

Das Monochlorhydrin des Kieselsguretithers wirkt, selbst
beim Kochen, nicht auf Zinkithyl ein. Setzt man jedoch zu
dem Gemisch der beiden Kbrper einige Stickchen Natrium,
so beginnt die Einwirkung bei gelinder Hitze, und muss man
dieselbe missigen, damit sie nicht zu heftig auftritt. Es ent-
wickelt sich ein Gas, welches im Anfang der Reaction baupt-
stichlich aus Chloriithyl besteht; spiter kommt Chlor und -
Kohlenwasserstoffe (Aethyl und Aethylwasserstoff). Das Na-
trium bedeckt sich mit pulverfdrmigem Zink und verschwin-
det nach und nach, so dass die fltissige Masse endlich Zink
und Chlornatrium enthlﬂt.

Wenn die Gasentwicklung aufhort, unterbricht man die
Operation und destillirt das erhaltene Product. Der grssere
Theil geht nach einigen fractionirten Destillationen zwischen
159 und 1620 C. tiber, wenn man 1 Mol. Zinkiithyl auf 2 Mol
des Monochlorhydrins angewandt hat.

Nach der Analyse besitzt der Kdrper die Formel:
8iC,H,(C,H;0)s,
welche auch der Dampfdichte entspricht.
Gefunden . .. ... 6,92
Berechnet . . . . .. 6,65.

Bei 0° C. betriigt seine Dichte 0,9107.

Man sieht, dass 1 At Chlor in dem Monochlorhydrin
durch das Radieal C,H; ersetzt ist. . Der 8o erhaltene Ktrper
ist eine #therische Flussigkeit, dessen angenehmer Geruch an
_ den des Kieselsfiuresithers erinmnert. Er ist unldslich in Was-
ser, aber in jedem Verh#ltniss mit Alkohol und Aether misch-
bar. Feuchtigkeit wandelt ihn allmiéihlich in Alkohol und
hther siedende Producte um, welche ohne Zweifel Polysili-
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cate sind, denen analog, welche aus dem Kieselshureither
entatehen.

Ammoniak und selbst alkobolische Kalilssung zersetzen
ihn picht vollstindig. Er hat eine grosse Bestindigkeit mit
dem Kieselsiureither gemein, so dass er erst iber 100° C,
von Salpetersiure vollstindig oxydirt wird. Concentrirte
Schwefelsiiure zersetzt ihn augenblickliech. Mit sehr concen-
trirter und heisser Kaliltsung zusammengebracht, erzeugt er
eine lebhafte Reaction und zersetzt sich rasch in zwei Schich-
ten, welche mit Ausnahme einiger kleinen 6lfSrmigen Trpf-
chen, beide in Wasser ldslich sind. . :

Wenn man diese Ldsung mit Salzsiure neutralisirt, oder
noch besser, wenn man zur neutralisirten Lbsung Chlorammo-
nmium giebt, so entsteht ein weisser flockiger Niederschlag,
welcher der Kieselsiure gleicht. Dieser Niederschlag stellt,
filtrirt und ber Schwefelsiure getrocknet, ein weisses Pulver
dar, das auf Platinblech erhitzt, brennt und sich dabei
schwiirzt. Er ist 16slich in Kali und daraus durch Salzsiiure
fillbar. Die schwach alkalische Lisung giebt mit salpeter-
saurem Silber einen weissen oder gelblichen Niederschlag,
der 16slich in Ammoniak ist und Silberoxyd und eine Kohlen-
stoff-Kieselstiure enthalt. Durch eine Verbrennung der Sure
im Sauerstoffstrom haben wir gefunden, dass es ein Gemisch
ist von einer kleinen Menge Kieselséiure und eines Korpers
von der Formel:

SlC,H,,O,

Wir sind jedoch nicht im Stande gewesen den Kdrper
vollsténdig rein darzustellen.

Kali zerlegt also den neuen Aether nach folgender
Gleichung:

8iC,H,(C,H,0); 4 2H,0 = 8iC;H,0,H 4- 3C,H,0.

Die Reaction ist derjenigen gleich, welche zwischen
Kali und dem dreibasischen Ameisensfureither von Kay
stattfindet:

CH(C,H;0); 4+ 2H,0 == CHO, H + 2C,H;O.

In beiden Fillen erhiilt man, statt eines ‘demn Aether
genau entsprechenden Hydrats einen Korper, der 1 At. HyQ
weniger enthiilt. Die Reaction findet in vielen Fillon statt,
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z. B. wenn man Acetal oder zweifach essigsaures Aldehyd mit
Kali behandelt.

Man kann den neuen Aether als homolog dem von Kay
betrachten, in dem 1 At. Kohlenstoff durch Silicium vertreten
wird. Er ist ausserdem wirklich homolog einem Korper,
den wir frither unter dem Namen, dreibasischer silicium-
ameisensaurer Aether beschrieben haben.

SiH(GHs) S8iGsHy(CyBs0)-
Dreibasischer Silicinm- Dreibasischer Silicium-
ameisensiiure-Aether propionsiure-Aether

Man kann dem neuen Aether den Namen, dreibasischer
. siliciumpropionsaurer Aether, geben, denn er verhilt sich so
zur Propions$ure, wie der dreibasische siliciumameisensaure
Aether zur Ameisensture.

Man kann ihn noch betrachten als die Tridthylverbin-
dung eines Glycerins, in welchem 1 At. Kohlenstoff durch
1 At. Silicium vertreten wird. Die Gruppe (SiC,H;) muss in
der That die Rolle eines dreiatomigen Radicals spielen, wie
das Allyl (C;h,,); wir kbnnen diese beiden Radicale nicht
in Betreff ihrer Constitution, sondern nur in Bezug auf ihre
Atomigkeit vergleichen. '

Wenn man statt eines halben Molektils Zinkiithyl 1 Mol.
auf das Monochlorhydrin des Kieselsiuredthers einwirken
lisst, so entsteht auch eine Reaction, aber es bildet sich ein
Product, welches niedriger siedet und eine griossere Menge
Kohlenstoff enthalt. Bei der Analyse des zwischen 155 und
1569 C. tibergehenden Korpers haben wir Zahlen gefunden,
welche fast ganz genau folgender Formel entsprechen:

Si(C,H;)y(C,H;0);. - .

Dieser Kirper scheint durch eine Reduction des drei-
basischen siliciumpropionsauren Aethers i Augenblick sei-
ner Entstehung gebildet zu werden. Man kennt eine analoge
Reaction, nimlich die Umwandlung des Borsiureithers in
Boriithyl, welche Frankland und Duppa durch Einwirkung
von Zinkiithyl realisirten.

Derselbe Korper muss sich durch Einwirkung von Zink-
ithyl auf das Dichlorhydrin des Kieselsiureithylithers bil-
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den, und beabsichtigen wir, denselben zum Studium seiner
Reactionen darzustellen, so wie auch die Siliciumpropions#ure
einer ausftihrlicheren Untersuchung zu unterwerfen.

XXX.
Ein neuer mit dem Caprylalkohol isomerer Alkohol

Bekanntlich stellte Wiirtz vor mehreren Jahren aus
Jodamylen durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd das
Amylenhydrat dar, und zeigte, dass auch aus anderen Kohlen-
wasserstoffen #hnliche Verbindungen erhalten werden kbnnen.
Bei Einwirkung von feuchtem Silberoxyd auf Jodcaprylen
fand er jedoch, dass der Kohlenwasserstoff zum grissten Theil
regenerirt wird und nur eine kleine Menge eines oxydirten
Kbrpers entsteht.

P.de Clermont hat die Versuche wieder aufgenommen
und theilt (Compt. rend. t. 66, p.. 1211) folgendes tiber einige
neue Caprylenverbindungen und das Caprylenhydrat mit.

Jodcapry! bildet sich beim Erhitzen von Caprylen mit
bei 0° C. gesiittigter Jodwasserstoffsiture in zugeschmolzener
Rohre bei 100° C. Die Reaction ist im Verlauf einiger Stun-
den beendet, man wischt das entstandene Product zuerst mit
Wasser, dann mit verdiinnter Kalilauge, um es von Jodwasser-
stoff zu befreien und trocknet es tiber Chlorcalcium. Es ist
eine bei 120° C. siedende lige Flussigkeit von gelber Farbe,
unloslich in Wasser, 10slich in Alkohol und Aether. Am Licht
zersetzt es sich unter Freiwerden von Jod und geht endlich
in eine schwarze Materie tiber.

~ Sein spec. Gew. betragt 1,33 bei 0° und 1,314 bei 21° C.
" Quecksilber entfirbt das durch freies Jod gefirbte Jod-
capryl augenblicklich unter Bildung von Jodquecksilber.
_ Bromcapry! entsteht unter denselben Umst#nden, wie
Jodcapryl bet Einwirkung von Bromwasserstoff auf Caprylen.
Es ist eine farblose Flissigkeit, die etwas hther siedet als
die Jodverbindung, und bei Einwirkung von feuchtem Silber-
oxyd ebensowenig das Caprylenhydrat liefert, als diese.
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Essigsiiure - Caprylither entsteht bei Einwirkung von in
Aecther vertheiltem essigsauren Silber auf Jodcapryl, neben
Essigsdure und Caprylen. Man zieht die Masse mit Aether
aus, verjagt denselben, wischt mit kohlensaurem Kali zur
Wegnahme der Essigsiure und trocknet endlich das Product
tber Chlorcalcium. Nach Entfernung des Caprylens durch
fractionirte Destillation, erhiilt man den Aether als eine farb-
lose Fltissigkeit, von angenehmem Fruchtgeruch, unléslich in
Wasser, 16slich in Alkohol und Aether. Seine Dichte ist bei
0°C. 0,822 und bei 260 C. 0,803. Sein Siedepunkt ist nie-
driger als der des Essigs#iure-Capryléthers von Bouis, der
bei 1930 C. liegt. '

Caprylenhydrat entsteht bei der Destillation im Wasser-
bad von Essigsilure-Capryliither mit der #quivalenten Menge
Kali. Das von Essigs#tiure und Caprylen gereinigte Destillat
wurde der fractionirten Destillation unterworfen und das
zwischen 174 und 1780 C. Uebergehende analysirt. Nach der
Analyse ergiebt sich die Formel CgH,30. Das Caprylenhydrat
ist eine durchsichtige, farblose, sehr leicht bewegliche, nicht
dlige Fltissigkeit, von aromatischem Geruch und brennendem
haftenden Geschmack. Es ist unltslich in Wasser, 18slich in
Alkohol und Aether. Seine Dichte ist 0,811 bei 00 C. und
0,793 bei 280 C. Wahrend drei Stunden auf 280° C. erhitzt;
verinderte es sich nicht. Gasformige Salzs#iure scheint das-
selbe nicht anzugreifen; mit einer concentrirten Lsung in
zugeschmolzenen Rohren erhitzt, bildet sicli Chlorcapryl. Mit
Jodwasserstoff auf diese Weise behandelt bildet es Jodeapryl.

Setzt man Brom zum Caprylenhydrat, so wird dasselbe
absorbirt und es bilden sich verschiedene Produete, von denen
V{. Bromcapryl und Monobromeaprylen nachgewiesen hat.

Gesttitzt auf diese Versuche zieht V. den Schluss, dass
sein Alkohol, wenn er auch in seinen Verbindungen dem
Caprylalkohol von Bouis sich #hnlieh verhilt, doch nur iso-
mer mit diesem ist, und verspricht weitere Versuche zu bringen.
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XXXL
Ueber das Mesitylen.
Isoxylol und dessen Derivate.

Die Ergebnisse der friiberen Untersuchungen iber das Mesi-
tylen (dies. Journ. 102, 245; 106, 36 u. 40) liessen keinen Zweifel
dartiber, dass die Mesitylensiure der Benzo¥siure homolog
gsei. Demnach war zu erwarten, dass sie auch bei der Destil-
lation mit Kalk einen dem Benzol homologen Kohlenwasser-
stoff- liefern wtirde, ein Dimethylbenzol-Xylol. Als Fittig
und Velguth diese Destillation ausfahrten, erhielten sie in
der That einen Kohlenwasserstoff von der erwarteten Zusam-
mensetzung, aber nicht mit den Eigenschaften des Xylals in
allen Dingen tibereinstimmend. Sie nemnen ihn Jsoxyiol
(Ann. d. Chem. u. Pharm, 148, 1).

Bei der Darstellung dieses Kohlenwasserstoffs ist es
wichtig, reine und nicht mit Uvitinsiiure verunreinigte Mesi-
tylensiure zu verwenden, weil sonst ein sehr schwer zu tren-
nendes Gemisch von Isoxylol und Toluol erhalten wird. Das
Product wird mit kohlensaurem Natron gewaschen, Uber
Chlorcalcium getroeknet und #iber Natrium rectificirt. Die
Analyse ergab die Zusammensetzung €;H,,. Die Eigenschaf-
ten waren folgende : X '

Siedepunkt 138-—1399, Aeusseres Ansehen das des Xy-
lols und auch sonst letzterem in vielen Beziehungen glei-
chend, aber verschieden im Verhalten gegen Oxydationsmittel
Die Vil. stellten gleichzeitig der genaueren Vergleichung hal-
ber aus reinem Xylol und Isoxylol diejenigen correspondiren-
den Verbindungen dar, welche fur das Xylol bekannte cha-
rakteristische Eigenschaften besassen. Dagu wurden gewahlt:
Die Di- und Trinitro-, Amidonitro- und Diamidonitro-Verbin-
dung, ferner das Bibromsubstitut. Alle diese besassen aus
Isoxylol bereitet genau dieselben Eigenschaften wie aus dem
Xylol dargestellt, so dass auch nicht irgend ein erheblicher
Unterschied wahrmehmbar war.

Anders dagegen verhielt sich das Isoxylol, wenn es oxy-
dirt wurde. *
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Wiihrend das Xylol durch verdtnnte Salpeterséure leicht
in Toluylstiure tibergeht, wurde das Isoxylol dadurch selbst
nach Tage langem Kochen fast gar nicht angegriffen. Es
bildete sich hochstens ein wenig Nitroproduct, aber keine
Spur einer S#ure.

: . Wihrend das Xylol durch Chroms#ure in Terephtalsiiure

verwandelt wird, findet durch dasselbe Oxydationsmittel auf
Isoxylol nur ein sehr langsamer Angriff statt und dasResultat
ist eine neue, mit der Terephtalshure isomere Siure, welche
die Vff. Jsophtalsiure nennen. Dieselbe kanu leicht erhalten
werden, wenn das mit Wasser verdtinnte erkaltete Gemisch
filtrirt und die auf dem Filter bleibende neue S¥are mit kal-
tem Wasser ausgewaschen wird. Ihre Ausbeute hingt von
der Zeit des Koehens ab und ist geringer, wenn man so lange
gekocht hat, bis alles Isoxylol verschwunden ist. Zweitligiges
Kochen gentigt.

Die Isophtalsdure krystallisirt aus siedendem Wasser in
langen sehr feinen farblosen Prismen, die fast unldslich in
kaltem, sehwer 18slich in siedendem Wasser, leichter 13slich
in Alkohol sind. Schmelzpunkt tiber 300°, aber schon in
niedrigerer Temperatur flichtig und fast ungersetszt sublimir-
bar. Dies ist also grosse Verschiedenheit von der Terephtal-
stiure, aber mebr Aehnlichkeit mit der Phtals#iure, die jedoch
bei viel niederer Temperatur schmilzt, leichter in Wasser 10s-
lich ist und ganz verschiedene Salze giebt. -

Der isophtalsaure Baryt, € HBaO, - 3H,0, ist leicht
loslieh uad krystallisirt aus der sehr concentrirten Lisung in
feinen farblosen Nadeln. Die entsprechenden terephtalsauren
und phtalsaurcu Salze sind schwer lbslich.

Der isophtaisaure Kalk, ©,H,6a0, 4+ 21/,H,0, scheidet
sich beim Verdunsten in feinen farblosen Nadeln aus, die sich in
heissem Waaser fast gleich wie in kaltem Wasser l6sen, etwas
schwerer als das Barytsalz, aber viel leichter als der tere-
und phtalsaure Kalk.

Das Kalisakz, €,H,K,0,, ist in Wadser leicht lnshoh und
wird am besten aus Weingeist in biischelftrmigen Nadeln
erhalten.

Das Silbersalz; €,H,Ag,O,, amorpher unldalicher Nieder-
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schlag, der sich beim Erhitzen aufbliht wie Rhodanqueck-
gilber.

Trotz der Gleichheit gewisser Derivate des Isoxylols und
Xylols missen diese beiden isomeren Kohlenwasserstoffe doch
als verschieden angesehen werden. Wie aber diese Verschie-
denheit.-zu erkldren sei, daftir finden die Vff. in den bis jetzt
fur #hnliche Fille aufgestellten Hypothesen keinen passenden
Schltssel. Es ist das Versténdniss um so schwieriger, wenn
man auch noch den dritten isomeren Kohlenwasserstoff, das
Methyltoluol, zur Vergleichung heranzieht. Dieses giebt an-
dere Substitutionsproducte, aber gleiche Oxydationsproducte
wie das Xylol, es verhilt sich also zum Xylol gerade umge-
kehrt wie das Isoxylol zu letzterem.

XXXII.
Ueber e-Hexylen und a-Amylen.

Die Kohlenwasserstoffe der Reihe, €,H,,, von €; ange-
faugen, verbalten sich bekanntlich, je nach ihrer Abkunft, in-
sofern verschieden, dass manche Alkohole liefern, die bei der
Oxydation zu Aldehyden werden, andere isomere dagegen
Alkohole, die bei der Oxydation in Acetone tibergehen und
daher stammt der Ausdruck, Aldehydalkohole und Aceton-
alkohole. Das bekannteste Beispiel ist das Hexylen, welches
deshalb mit a- und S- bezeichnet ist. H. L. Buff glaubt die
Ursache dieses verschiedenen Verhaltens isomerer Kohlen-
wasgerstoffe in der ungleichen Structur derselben begrtindet
und zwar in der Weise, dass in der kettenfSrmigen Véreini-
gung der Elemente (unter denen der Vf. den Kohlenstoff als
bivalent annimmt) die Aldehydalkohole H, und HO an einem
der dusseren Kohlenstoffatome, die Aecetonslkohole dagegen
HO an einem der mittleren Kohlenstoffatome tragen (Ann. d.
Chem. u. Pharm. 148, 341).

Der V. stellte sich nun die Aufgabe, zu ermntteln auf
welche Weise von 2 Isomeren das eine und das andere dar-
stellbar sei, analog wie das Hexylen aus Mannit und das aus
dem Hexylwasserstoff, von denen ersteres den Acetonhexyl-
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alkohol, letzteres den Aldehydhexylalkohol liefert. Es schien
ihm der Weg der Isolirung der Kohlenwasserstoffe in der
Richtung zu liegen, wie Tollens das Aethyliden darstellte,
und wie er selbst mit Geibel (dies. Journ. 104, 507) das
Hexyliden, d. h. das normalé a-Hexylen gewann. Dass letz-
teres in der That diesen Namen verdient, hat der Vf. noch
dureh Darstellung und Anpalyse des Hexylacetats erhirtet.
Dieses hat alle Eigenschaften des von Pelouze und Cahours
aus Hexylwasserstoff dargestellten essigsauren Aethers und
giebt mit Kalilauge den normalen Hexylalkohol von 151—
156° Siedepunkt und 0,813 spec. Gew. bei 0°. (Pelouze Sie-
depunkt 150—1529 spec. Gew. 0,82 bei 17°) Bei der Oxy-
dation desselben durch chromsaures Kali und Schwefelsiure
entsteht Capronsiure.

Um auf analoge Art das a-Amylen darzustellen, bereitete
der V1, zuerst aus Amylalkohol Chloramyl, behandelte dies
mit ein wenig Jod und Chlorgas im Apparat mit Rticklauf-
kthler und fractionirte das Product. Der zwischen 155 und
160° tberdestillirende Theil hatte 1,194 spec. Gew. bei 00
und nahezu die Zusammensetzung €;H,,Cl,, war also mit
dem Amylenchlortir isomer und konnte als Amylidenchloriir
angesehen werden. Der zwischen 185 und 190° itbergehende
Theil hatte 1,33 spee: Gew. bei 13° und ganz nahe die Zusam-
mensetzung €,H,Cl,.

Das Amylidenchlortir verhielt sich #hnlich wie Hexyli-
denchloriir gegen Natrium. Bei 659 war heftige Einwirkung,
die Masse wurde gallertartig und entwickelte bei stirke-
rem Erhitzen Salzsfiure, brennbare Gase und condensirbare
Dampfe. Letatere wurden fractionirt und gaben einen bei
28—30° siedenden Kohlenstoff von 0,679 spee. Gew. bei 0°
und der Zusammensetzung des Amylens. Diesen betrachtet
der Vf. vorliufig als «-Amylen und ertheilt ihm die Formel
©€,H, — €H, abgeleitet von dem gechlorten Chloramyl
€,H, — ©6HCl,.
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XXXIII.
Notizen.
1) Mineralanalysen.

C. U. Shepard theilt die Analyse von einem neuen und
einem schon bekannten Mineral mit (Sill. Amer. Journ. [2]
46, No. 137, p. 256).

1) Das neue Mineral nennt er Aquacreptit, weil es unter
Wasser einen knackernden Ton von sich giebt. Es bildet
haselnussgrosse vieleckige Stiicken mit ebenen oder concaven
Flichen, dhnlich wie der Miemit, anscheinend ganz homogen.
Hirte = 2,5. Spec. Gew. 2,08 (Shepard) — 2,05 (Eaton).
Gelblichbraun, Strich orangegelb. Bruch halbmuschlig. Sprode.
Klebt schwach an der Zunge. Unter Wasser fillt es nicht
ganz zu Pulver.

Ungegliht durch Konigswasser zersetzbar unter Ab-
scheidung von flockiger Kieselerde.

Die Analysen ergaben:

Eaton Humphrey Shepard

Kieselerde . . . 43,03 41,56 41,00
Magnesia . . . 19,58 — 17,60
Eisenoxyd . . . 12,30 12,45 13,30
Thonerde . . . 5,56 8,71 4,00
Wasser . . . 17,40 16,00 23,00

Es kommt in schmalen Kliiften im Serpentin von West-
Chester, Pennsylvanien, vor.

2) Korundophilit, von Chester in Massachussets, der be-
kannte Begleiter des Smirgels und der Talkschiefer, kommt
bauptsiéichlich in zweierlei Gestalt vor und ist in diesen von
Eaton analysirt.

Die eine Gestalt (I) ist die in Krystallen, begleitet von
Diaspor, Rutil und Saphir. Diese ist auch schon von Pisani
analysirt.

Die andere (II) ist die gemeinere Varietit, welche blit-
terig in schmalen S#umen auf beiden Seiten eines feinkrni-
gen Indianitganges auftritt.

Spec. Gew. der krystallisirten Varietit = 2,38 (Eaton).
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Zusammensetzung :
@) (18]
Kieselerde . . . . 24,77 24,69
Thonerde . . . . 25,52 28,52
Magnesia . . . . 21,88 21,86
Eisenoxydul . . . 15,19 16,38
Wasser . . . . . 11,98 -
99,34

Wo immer der Korundophilit in den Talk- oder Glim-
merschiefer eingeht, bewirkt er so auffallende Verschieden-
heiten des Gesteins, dass man dieses als ein neues, als Ko-
rundophilitschiefer, bezeichnen kann.

2) Enargit aus Californien.

Dieses Mineral, welches in der Morgensterngrube, District
‘Mogul, Alpeagrafechaft, sowohl derb, wie in kleinen rhombi-
schen Prismen mit stark gestreiften Flichen vorkommt, hat
E. W. Root analysirt (Sill. Amer. Journ. [2] 46, No. 137,
p. 201).

Die Krystalle sind grauschwarz, sehr stark metallisch
glanzend, die derbe Masse ist kupferfarbig auf frischem Bruch,
sonst dunkelblau angelaufen. Sehr sprode, Strich schwarz.
Hiirte == 4. Spec. Gew. = 4,34.

Die Analyse, in welcher die Scheidung des Antimons
vom Arsen nach Bunsen und die Bestimmung des Kupfers
pach Gibbs mit unterphosphorigsaurer Magnesia geschah,
lieferte folgende Zusammensetzung:

Schwefel . . . . 31,81 31,51

Kupfer . . . . . 45,94 45,95
Arsen . . . . . 13,66 13,74
Antimon . . . . 8,04 -

Eisen . . . . . 0,81 0,64
Kieselsliure . . . 1,03 1,13

Nach Abzug des Eisens (als Schwefelkies) und der Kie-
selerde ergeben sich fiir die anderen Bestandtheile die Zahlen:
S 31,68 8.Aeq.

Cu 4721 6 ,
As 14,06
Sb 649 1 Aeg.

g,lso entsprechend (€uS);(As,8b)S;.
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Dieses Specimen des californischen Enargits unterschei-
det sich von den anderen Vorkommnissen durch seinen hohen
Gehalt an Antimon, denn dér Enargit von Peru enthilt nur
1,61, der von Neu-Granada 1,29, der von Colorado 1,37 p.C.
und der von Chili gar keines.

3) Zersetzung einiger Silbersalze durch kochendes Wasser,

Kimmerer (Ann. d. Chem. u. Pharm. 148, 327) theilt
dartiber Folgendes mit.

Aepfelsaures Silber zersetzt sich sehr leicht und die Saure
die nach Abscheidnng fast allen Silbers tibrig bleibt, ist in
Nichts von der Aepfelsdure verschieden.

Weinsaures Silber gab beim Destilliren mit Wasser ein
saures Destillat, welches mit Barythydrat kohlensauren Baryt
und ein mikroskopisch krystallisirendes Barytsalz lieferte.
Der Retortenritckstand enthielt noch immer Silber, nach dessen
Entfernung die grosste Menge der Weins#iure wieder gewon-
nen wurde.

Der Vf. beabsichtigt diese Zersetzung in alkalischer Lb-
sung zu wiederholen.

(Ich bemerke dazu, dass die vor ein Paar Jahren von
meinem Assistenten angestellten Versuche, das weinsaure
Silberoxyd in ammoniakalischer Losung zu zerlegen, zu dem
Resultat fithrten, welches der Vf. oben angiebt, némlich Ent-
wickelung von Kohlens#ure und Riickstand von Weinsiure.
Als aber der Riickstand mit immer erneuten Mengen kohlen-
sauren Silberoxyds gekocht wurde, hinterblieb zuletzt kaum
eine Spur eines Ammoniaksalzes und es schien die Wein-
siiure ganz in flichtige Producte aufgeltst zu werden. Leider
wurden die Destillationsproducte nicht verdichtet, so dass
man nach einer etwa verflichtigten S&ure hiitte suchen ge-
konnt. Der ganze Process ist ibrigens ziemlich langwierig,
ehe nur einige Drachmen weinsaures Silber zersetzt werden.

W.)
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XXXIV.

Ueber die Patellarsiiure,
eine neue Flechtensiure und ihr Vorkommen in der
Parmelia scruposa (Patellaria scrup. ).

Von
Curt Heinrich Weigelt.

(Aus dem agriculturchemischen Laboratorium der Universitiit Leipzig.)

Gelegentlich einer Arbeit tiber die Aschengehalte, tber
Phosphorsiure- und Stickstoffgehalte einiger Flechten, fand
Knop*), dass der dtherische Auszug der Parmelia scruposa
(Patellaria scruposa Hoffm. pl. 1. t. II, £.2 ; Urceolaria scruposa
Ach. Lich. 338. Syn. 142) **), welcher die in ihr vorkommende
Flechtenséiure enthalten musste, nach freiwilligem Verdunsten
des Aethers mit kaltem Barytwasser versetzt, vortibergehend
eine blaue Firbung liefert. Auf dieses Verhalten gestutat,
sprach Knop die Vermuthung aus, dass die Parmelia scruposa
eine noch nicht bekannte Flechtensiure enthalten mdchte.
Eine weitere Untersuchung der fraglichen Substanz musste
damals wegen der Schwierigkeit der Reindarstellung einer-
seits, wegen Mangel an Material andererseits, unterbleiben.

Angeregt durch diese Mittheilung beschloss ich, wenn
miglich, die neue S#ure darzustellen, ihre Eigenschaften,
Spaltungsproducte ete. zu studiren, sowie die Flechte selbst,
und auch ihre Asche einer eingehenderen Untersuchung zu
unterwerfen. Das Letztere namentlich deshalb, weil Knop
a. a. O. fir die Parmelia scruposa einen Aschengehalt von
61 p.C. angiebt. Soweit mir bekannt, ist bis jetat in keiner
Pflanze ein htherer oder auch nur annihernd gleich hoher
Aschengehalt nachgewiesen.

Mit Aufbietung fast des gesammten erreichbaren Materials
gelang es die Nichtidentitit der in freiem Zustande in der
Flechte vorkommenden Siure mit den bisher bekannten Flech-
tensduren bestimmt zu constatiren, sowie die chemische Formel

*) Landwirthsch. Versuchsstationen 1865, Heft 6.
**) Flora cryptogamica Germaniae I. Norimb. 1831, p. 450.
Journ. f. prakt. Chemie. CVI. 4. 13
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und einige der Spaltungskirper der neuen Siure zu bestimmen
resp. nachzuweisen. Eine den Gegenstand erschpfende Be-
arbeitung musste bei all den charakteristischen interessanten
Reactionen der Siure hauptsichlich wegen Mangel an Material
unterbleiben. Atich nach den Lagerstitten der Siure in der
rohen Flechte wurde, gesttitzt auf die obenerwahnte Reaction,
mikroskopisch gesucht. Ferner wurde ein Aschengehalt von
54—62 p.C. gefunden, der jedoch bis auf 10 p.C. auf Kosten zu-
filliger mechanischer Beimengungen und Einschliisse zu setzen
ist, wenn letztere auch in der Art des Wachsthums der Pflanze
begriindet, sich stets finden in Schwankungen bis zu 8 p.C.
Eine qualitative Analyse der Flechte wurde ausgefthrt und
einzelne der gefundenen Korper quantitativ bestimmt. Und
endlich wurde die Parmelia scruposa verbrannt, um zu unter-
suchen, in wie weit der Gehalt der Trockensubstanz dieser so
tiberaus aschenreichen Flechte an Kohlenstoff, WasserstofT,
Stickstoff und Sauerstoff mit den Werthen Ubereinstimmt,
welche frithere Beobachtungen theils im Besonderen fir ver-
wandte Individuen, theils im Mittel fur die ibrige Pflanzen-
welt festgestellt haben.

Zur Darstellung der Sdure, welche ich des Wohlklangs
wegen auf den ilteren Namen der Flechte zurtickgehend
(Patellaria scruposa) Patellarsiure nenne, wurden je 300 bis
600 Grm. der roben Flechte, von welcher im Ganzen zwischen
6—7 Pfd. erbalten werden konnten, mit circa dem 11/2fachen
Volumen Aether tthergossen. Nach 24 —48stiindigemn Stehen
das itherische Extract abfiltrirt und in flachen Krystallisir-
schalen tber wenig Wasser der freiwilligen Verdunstung
tberlassen.

Die Gesammtausbeute betrigt 21/,— 3 p.C. der lufttrock-
nen Flechte. Durch léingeres Digeriren erhtht sich die Aus-
beute zwar etwas, jedoch hauptsiichlich auf Kosten der Rein-
heit. Aus demselben Grunde ist eine zweimalige Extraction
der Parmelia scruposa nicht rathsam, da das Extract arm an
Patcllarsdure und reich an Verunreinigungen, die Gesammt-
ausbeute tibrigens nur gering ist.

Je kiirzer die Extractionszeit, desto reiner die erste Kry-
stallisation, mithin um so leichter die Reinigung der Siure.
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Nach dem vollstindigen Verdunsten des Aethers ist die
Wasserachicht je nach der Dauer der Extractiomszeit mit
einer mehr oder weniger dunkel schmutziggriin gefirbten
Kruste bedeckt, deren untere, dem Wasser zugekehrte Seite
eine fast rein weisse Farbe zeigt. Daraus geht hervor, dass
die weisse Patellarsiure in Aether weniger ldslich ist als
das;farbende Agens, das Thallochlor (Flechtenchlorophyll).

Wegen der geringen Mengen mit denen ich zu arbeiten
gezwungen war und wegen der Leichtltslichkeit der Patellar-
s#iure in Aether, konnte ein Umkrystallisiren im gewthnlichen
Sinne des Wortes nicht vorgenommen werden. Eine Behand-
lung mit der zum Auflsen unzureichenden Menge von Aether,
unzureichend filr die Gesammtmasse des Extracts, scheiterte
an denselben beiden Umstinden, sowie ausserdem an dem
nahezu gleichen Grade der Loslichkeit der Bestandtheile des
rohen Extracts fiir Aether. Ich verband deshalb gewisser-
maassen beide Methoden und hatte hierbei, wie wir bald
sehen werden, den Vortheil, meine Substanz abwechselnd mit
Wasser und Aether behandeln zu kbnnen, ohne einerseits Zer-
setzungen, andererseits erhebliche Verluste durch den Aether
(darch Auflosung) beftirchten zn mtissen.

Ein dilnner Stahlstreif wurde zu einem Reifen zusammen-
gebunden und mit feiner Gaze iberspannt auf den Boden einer
Krystallisirschale gelegt, den er fast vollstindig umspannte.
In dieser Schale, iiber einer etwa zollhohen Wasserschicht,
blieb das #therische Extract der freiwilligen Verdunstung
tberlassen. So wurde es miglich, durch drei an dem Stahl-
streif befestigte Fiden, die ausserdem mit einem gleichgrossen
Stiek Filtrirpapier bedeckte Gazescheibe aus der Schale her-
auszuheben und mit ihr die ganze aul dem Wasser schwim-
mende Patellarsiure-Kruste.

Durch Abspritzen mit Aether liess sich jetzt aus der mit
Wasser getriinkten portsen Krystallaggregation die adhiri-
rende Mutterlauge leicht und fast vollstindig ohne betriicht-
liche Verluste entfernen. Durch 3—5maliges Wiederholen
dieser Manipulation und 1—2maliges Waschen mit destillir-
tem Wasser wurde endlich die Séure frei von Thallochlor ete.

13°
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erhalten, frei von den in Aether unldslichen, in Wasser auf-
15sbaren Extractivstoffen, somit vollstindig rein.

So gereinigt stellt die Patellarséiure ein mikrokrystalli-

nisches verfilztes Krystallaggregat dar von schneeweisser
Farbe und schwachem Flechtengeruch. Sie schmeckt, nament-
lich beim Kauen, ziemlich intensiv bitter und reagirt in wiiss-
riger, wie alkoholischer oder #therischer Lisung auf Lak-
muspapier sauer.
- Die oben beschriebene Methode ist nach meinen Erfah-
rungen fir die Reindarstellung solcher Substanzen, bei wel-
chen der Experimentator an den erwibnten Umstdnden zu
leiden hat, entschieden zu empfehlen. Fiir die Reinigung der
Patellarssiure im Besonderen dtirfte sich schwerlich eine ge-
eignetere Methode finden lassen. Durch Dialyse, durch Com-
bination verschiedener Lbsungsmittel, durch Terpentindl,
Campher und Aether etc. etc. wurden im besten Falle briun-
lichgelb gefarbte Substanzen, gewthnlich aber schmierige
theerartige Producte (Knop’s Lichulminsiiure) erhalten.

Zwei Elementaranalysen ergaben: '

1) Angew.Subst. 0,3292; Gef.CO, 0,6487; Gef. HO 0,1597.
2) Angew. Subst. 0,2224 ; Gef. CO, 0,4301; Gef. HO 0,1150.

im Mittel
C 5291 pC 5274pC. 5282p.C.
H 5,70 5,42 5,66

0 41,39 , 41,56 , 4148
Diese Zahlen fihren zu dem relativen Verhiltniss
8,8:5,5:5,2,

Cs4Ha000-

Ber, Gef,
C 53,1 p.C. 52,82p.C.
H 52 , 5,56 ,
0 41,86 , 4148 ,

Die hier aufgestellte Formel bedarf noch der Bestiitigung
durch die Resultate der Untersuchung einer Verbindung der
Patellarsiure.

Wie wir spiter sehen werden, lisst das Ammoniaksalz
diese einfachste Formel zweifellos als die richtige hervor-
treten. .
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Die Patellarstiure ist so gut.wie unldslich in Wasser,
Essigsiure und Salzsiure, sowie in Glycerin, schwer loslich
in Schwefelkohlenstoff, leicht 1slich, namentlich beim Er-

- wirmen, in Methyl-, Aethyl-, Amyl-Alkohol, Aethylather
und Chloroform, unlvslich in Terpentindl.

Aus ihren Lsungen scheidet sie sich beim Verdunsten
des Mittels nur schwierig in einigermassen deutlichen Kry-
stallen aus. Nur einmal wurden aus Acther blendend weisse
biegsame Nadeln erhalten, die bei langsamer Verdunstung in
das unter der Aetherschicht befindliche Wasser hineinge-
wachsen waren. Aus Alkohol krystallisirt die Séure leichter,
doch gewdhnlich mit einem Stich ins Briunlichgelbe, dem
Zeichen der beginnenden Zersetzung.

Durch Verdtinnen der alkoholischen Lésung mit viel
Wasser scheidet sich die Patellarsdure weissflockig aus,
ebenso aus ihren 18slichen Salzen durch Salzsdure.

An der Luft wird ihre wisserige wie alkoholische Lo-
sung rasch gelb bis roth..

In wiisserigem Ammoniak 19st sich die Sdure mit schtn
citronengelber bis olivengriiner Firbung auf, je nachdem
weniger oder mehr Sdure in Losung gebracht wird. Das auf
diese Weise dargestellte Ammoniaksalz ist indess Husserst
unbestéindig. Unter Abspaltung von Orcin und Bildung von
Orcein wird die Flussigkeit sehr bald roth.

Aus der Losung in concentrirter Kalilauge, welche sich
an der Luft schnell rothet, scheiden sich auf Zusatz von Was-
ser und Salzsiiure weisse Flocken der unzersetzten Sdure
aus (?) (3-Patellarsiure? s. unten).

Von concentrirter Schwefelsdure wird sie ebenfalls, wenn
auch nicht leicht, unter Briunung und Zersetzung gelost.

Brom wirkt heftig ein unter Bildung theils fester, theils
flussiger Substitutionsproducte.

Kalte cencentrirte Salpeterséiure firbt die Patellarsiure
blutroth und l6st sie nur schwierig. Beim Erwirmen findet
heftige Einwirkung statt, doch erst durch lingeres Kochen
wird Oxalsdure in reichlichem Maasse erhalten. Die blut-
rothe Firbung verschwindet hierbei allm#hlich, einer roth-
gelben weichend.
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Chlorkalkltsung erzeugt eine dunkel blutrothe Firbung,
welche bald in rost- bis gelbbraun tibergeht. ‘

Stark verdinntes Eisenchlorid farbt die trockene Si#ure
hellblauviolett, concentrirtes dunkel purpurblan.

In einem Porcellantiegel wenig tiber 100°C. erhitzt, zeigt
sich an den tiefer gelegenen also wirmeren Theilen schwache
Briunung, wihrend an den oberen kleine Krystalle, die nur
durch Sublimation entstanden sein k#nnen, sichtbar werden
(Oxals#ure ?).

Steigert man die Temperatur, unterwirft man die Patel-
larsdure der trockenen Destillation, so schmilzt sie unter Auf-
brausen und schwacher Briunung zu einer nach dem Erkalten
glasartigen Masse, die etwas klebrig bleibt. Bei stirkerem
Erhitzen destilliren fliissige Producte, welche h#iufig nicht er-
starren, unter Verbreitung eines unangenehm erstickenden
Geruchs (Orcin). In dem Sublimat wurden Orcin und Oxal-
siiure nachgewiesen.

Kocht man die Siure ldngere Zeit mit Wasser, so zer-
fallt sie theilweise in Orcin. Beim Erhitzen in Terpentindl
findet unter Gasentwickelung (Kohlensfure) vollstindige Zer-
setzung statt. Dasselbe geschieht beim Kochen mit Glycerin;
aus dem letzteren konnte durch Wasserzusatz keine Patellar-
siure mehr ausgeschieden werden.

Durch lingeres Kochen mit absolutem Alkohol konnte
neben wenig Orcin keine Aetherbildung beobachtet werden,
wenigstens verhielt sich die nach dieser Operation ans dem
Alkohol auskrystallisirende Substanz, gegen alle flir die reine
Siure charakteristischen Agentien, mit dieser vollstindig
identisch. Der ganze Zussere Habitus wies ebenfalls auf die
unzersetzte Patellarsiiure. Der Versuch, den Patellarsiure-
Aether durch Einleiten von Salzsiuregas in die alkoholische
Losung der Siure darzustellen, blieb erfolglos.

Wegen Mangel an Material konnten Verbrennungen der
so behandelten Substanz nicht ausgefiibrt werden.

Durch kaltes Barytwasser wird die trockene Siure, wie
dies schon Knop heobachtet, dunkelblau und 19st sich an-
scheinend, unter Abscheidung von kohlensaurem Baryt, darin
auf und zwar mit schon blauvioletter Farbe. Filtrirt man
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den kohlensauren Baryt ab, so erhilt man indess kein blaues
oder violettes, wohl aber stets mehr oder weniger gelb ge-
fiirbte Filtrate.

Salzséiure oder Essigsiure scheidet aus ihnen in Form
von weissen Flocken, eine, von der Patellarsiiure verschiedene
Substanz mit sauren Eigenschaften, ab. Vielleicht steht diese
B-Patellarsiiure zur Patellarsiure in Zhnlichem Verhiltniss
wie die Evernin- zur Evernsiure.

Die g-Patellarsiure ist in Wasser leichter 16slich; in
Bezug auf die fibrigen Lusungsmittel verhilt sie sich der
Patellarsiure sehr dhnlich. Ihre Salze scheinen bestiindiger
zu sein. In Kalilauge und wissrigem Amwmoniak 19st sie sich
zu farblosen Flussigkeiten, von denen sich die kalische Lo-
sung erst nach lingerer Zeit rothet. Chlorkalk bewirkt eine
hell blutrothe bis ziegelrothe Farbung, welche ziemlich be-
stindig ist. Eisenchlorid giebt eine violette Firbung. In
kalter concentrirter Salpetersiurc bleibt sie farblos. Beim
Erwarmen findet Einwirkung statt unter Bildung von Oxal-
siure. Eine Extraction der rohen Flechte mit Kalk-*) oder
Barytwasser, behufs Gewinnung von g-Patellarsiure ist we-
gen der Lislichkeit derselben in Wasser nicht rathsam. Ver-
brennungen zur Feststellung der chemischen Formel mussten
leider unterbleiben.

Kocht man die Patellarsiure mit Barytwasser, so erfihrt
sie eine tiefer eingreifende Zersetzung. p-Patellarsiure ldsst
sich nicht mehr abscheiden ; die Flussigkeit wird an der Luft
sehr schnell roth ; sie enthiilt Orcin. Der kohlensaure Baryt,
welcher sich abgeschieden, wurde abfiltrirt, ausgewaschen
und mit Essigsiure behandelt, worin er sich bis auf einen
geringen Riickstand (oxalsaurer Baryt) luste. Die Flis-
sigkeit sonderte nach einigen Tagen schwarze humose
Flocken ab.

Bringt man ein Kornchen trockner Patellarséiure unter
ein Deckglischen und ldsst nun Aetzbarytauflosung dazu
treten, so siebt man, nach der Mitte fortschreitend, eine gelbe

*) Kalkwasser giebt dieselbe Reaction wie Aetzbaryt, nur
schwiicher.
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Firbung, die sich bald der ganzen Substanz mittheilt. Nach
kurzer Zeit verschwindet an den Rindern die gelbe Farbe,
einem schdn blauvioletten Farbenton Platz machend, der sich
jedoch nur Zusserst langsam nach der Mitte hin verbreitet.
Hebt man das Deckglischen ab, der Luft ungehindert den
Zutritt gestattend, so zeigt in wenigen Minuten das ganze
Kornchen die dunkel indigoblane Farbe.

Lisst man zu einem einzelnen Krystall unter dem Mi-
kroskop Barytwasser treten, so wird derselbe erst gelb, dann
von den Réndern her violett und endlich wieder gelb. Eine
Formverinderung konnte bei den Farbenilbergiingen mnicht

. beobachtet werden.

Es geht daraus hervor, dass der zuerst von Knop, wel-
cher die Gelbfirbung tibersah, beobachtete blaue Korper*)
ein intermediires Product ist, welches der Bildung der 8-Pa-
tellarsiture vorangeht. Das dem Eintreten der Blaufirbung
vorausgehende Gelbwerden lisst sich vielleicht dadurch er-
kldren, dass sich gleichzeitig Spuren von Orein bilden. Das
farblose Barytsalz der Patellarsiure wird dadurch schwach
gelblich, und nach der Beendigung der Umwandlung tritt bei
dem ebenfalls farblosen @-patellarsauren Baryt die Gelbfiir-
bung wieder hervor. Auf Zusatz von Siuren oder Alkalien
verschwindet itbrigens die Blaufirbung fast momentan.

Mit Salzen ungefiirbter Metalloxyde in alkoholischer
Lésung zusammengebracht, liefert die Patellarsiure unge-
firbte Salze in Form weisser amorpher Niederschlige, die
sich jedoch an der Luft sehr schnell zersetzen. Dieselben
Niederschldge erhilt man aus den betreffenden Metalloxyd-
salzen in wissriger Losung, mit Hilfe der in Wasser 1ds-
lichen Patellarsiiuresalze. Mit Rtcksicht auf die ungemein
leichte Zersetzbarkeit der Salze konnte keins der nach die-
sen Richtungen dargestellten zum Zweck der Feststellung der
chemischen Formel benutzt werden.

Das Kalk-, Baryt-, Zink-, Blei- und Silbersalz wurden
als weisse amorphe Niederschlige erhalten. Das Kupfersalz
erschien in lederbraunen Flocken.

*) Trocken erscheint er fast schwarz.
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Die Alkalisalze sowie die Ammoniakverbindung sind in
Wasser lslich, die tibrigen Salze hierin unldslich. )

Zur Darstellung des Ammoniaksalzes, welches ich zar
schliesslichen Feststellung der chemischen Formel benutzte,
bediente ich mich einer Methode, welche zuerst von Knop
und Schnedermann fir die Cetrarsiure in Anwendung
gebracht worden war. Sie leiteten tiber die trockne Cetrar-
sdure trocknes Ammoniakgas.. Wegen der nur schwach
sauren Eigenschaften meiner Substanz zog ich es vor, die
trockne reine Siure lingere Zeit in einer Atmosphire von
trocknem Ammoniakgas stehen zu lassen.

In einem Exsiccator wurde eine Mischung von frisch
gebranntem Kalk und Salmiak mit Sticken festen Kali-
hydrats bedeckt und dann in einem Uhrglischen die Patellar-
sdure lingere Zeit der Einwirkung des sich entbindenden
Ammoniaks tiberlassen. Nachdem tiber Schwefelsfiure das
iberschilssige Ammoniak entfernt worden, wurde ein Mal so-
wohl aus der directen Gewichtszunahme, als auch aus dem
gebildeten Ammonsalz, die Menge des aufgenommenen Am-
moniaks bestimmt, ein zweites Mal wurde nur der letztere
Weg eingeschlagen. Zum Zweck der Bestimmung des Am-
moniaks wurden die 18slichen Ammonsalze in Wasser durch
Salzsaure zerlegt, die sich abscheidende Patellarsiure abfil-
trirt und in den Filtraten das Chlorammonium durch Platin-
chlorid ausgefillt und als Platin gewogen.

1) 0,2754 Grm. Patellarsjure erfuhren eine Gewichtszu-
nahme von 0,0127 Grm. Die Analyse lieferte 0,0912
Grm. Platin.

2) 0,2096 Grm. patellarsaures Ammoniak ergaben 0,1006
Grm. Platin,

Nehmen wir die Zusammensetzung des Ammoniak-

salzes zu

) CyyHg(NH,)O,
an, so verlangen 0,2754 Grm. Patellarsiiure bei der Bildung
dieses Ammonsalzes 0,0122 Grm., wihrend durch directe
Gewichtszunahme 0,0127 Grm. Ammoniak gefunden wurden.
Aus der gefundenen Platinmenge berechnet sich eine Ammo-
niakaufnahme von 0,0156 Grm. Die Differenz von fast
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3 Mgrm. an durch directe Wigung gefundenem und aus dem
gefundenen Platin berechnetem Ammoniak des patellarsauren
Ammoniaks, erklirt sich leicht dadurch, dass die Poren des
Ammonsalzes Ammoniak eingeschlossen enthielten *), wel-
ches durch die Salzsiure gebunden, mit bestimmt und zuviel
gefunden wurde.

NH; NH; p.C.

e S ~

Ber. QGef. Ber. Qef.

CuHy(NH)Ow 0,0122 0,0127] 4 461
0,0122 0,0156 "™ 5,66

0,1006 Grm. Platin entsprechen 0,0172 Grm. Ammoniak,
Bringt man diese Gewichtsmenge vor den 0,2096 Grm. pa-
tellarsauren Ammoniaks in Abzug, so resultiren 0,1923 Grm.
angewandte Patellarsiure. Diese Gewichtsmenge verlangte
zur Bildung des Salzes, CgH,o(NH,)0,4, 0,00851 Grm. Am-
moniak, d. i. gerade die Hilfte des hier gefundenen, folglich
missen wir annehmen, dass die S#ure 2 At. vertretbaren
Wasserstoff besitzt und dass wir es hier mit einem Salz zu
thun haben, von der Formel:

NH;, NH; p.C.
e,
Ber. Gef. Ber. Gef.

CyHis(NHp)0y 0,017 0,0172 8,85 8,94

Im ersten Augenblick ist der Umstand frappirend, dass,
obgleich, wie ich angegeben, beide Ammonsalze auf dieselbe
Weise dargestellt waren, das eine doppelt so viel Ammoniak
enthdlt als das andere. Indess will ich hierzu bemerken,
dass das Salz fir die Bestimmung No. 2, Ende Juli bis An-
fang August dargestellt wurde, also in den heissesten Tagen
dieses Sommers, und dass der Exsiccator, in welchem es der
Einwirkung des Ammoniaks unterworfen war, den Sonnen-
strahlen téiglich wihrend 3—4 Stunden ausgesetzt blieb, in-
dess die zweite Darstellung in den September fillt und von
directen Sonnenstrahlen kaum je getroffen wurde. Auch
blieb das letztere Salz kiirzere Zeit der Einwirkung des Am-
moniakgases tberlassen.

Wenn wir also hiernach berechtigt sind, die Zusammen-
setzung der Patellarséiure zu C;,H,,0,, anzunehmen, so kann

*) Dics Sals blieb nur kiirzere Zeit in dem Schwefels#ure-Exsiccator.




ihr Vorkommen in der Parmelia scruposa ( Patellaria scrup.). 203

man sich mit Riicksicht auf das so haufig beobachtete Auf-
treten von Orcin, Kohlens#iure und Oxalsiure, die Zersetzung
beim Kochen, bei der trocknen Destillation ete. vielleicht
denken wie folgendes Schema zeigt :
C34Hay049 + 20 = 2(Cy4H30,) + C{H305 4+ C304 + 2HO.
Orcin

Sieht man von einer Zersetzung unter Aufnahme von
Sauerstoff ab, dann wiirden die Blemente der Ameisensiure
austreten. Obschon wir nicht erwarten kbnnen, bei einer
selbst weniger complicirten Zersetzung die Ameisensiure als
solche austreten zu sehen, so hiitte doch das Auftreten eines
Gliedes der Reihe der fetten Sduren insofern ein Analogon,
als Rochleder und Held *), beim Schmelzen der Chryso-
phansiure mit Kalihydrat, das Auftreten von Valerian- und
Capronsidure beobachtet haben wollen, und Pikroerythrin
beim Kochen mit Kali Essigsdure liefert. Ferner dirfte die
Annahme, dass die Zersetzung der Patellarsiure in der von
mir angenommenen Weise gedacht werden kann, eine Stiitze
darin erbalten, dass dieselbe Silbersalze bei Gegenwart von
Ammoniak verhiltnissmissig leicht reducirt.

In aller Ktirze will ich noch zweier Spaltungsktrper der
Patellarsiiure gedenken. Gelegentlich der ersten erfolglosen
Reinigungsversuche resultirten gelb gefirbte Waschwisser,

-~ die an der Luft schnell roth wurden.

Durch vollstindiges Eindunsten derselben erhielt ich
aus der jetzt blasig aufgetriebenen, dunkel rothbraun bis
schwarz gefirbten Masse, durch Behandeln mit absolutem
Alkohol einen leichten volumindsen, rein weissen Korper,
welcher unldslich zurtickblieb. Mit wenig Wasser, worin er
sich leicht 16st, versetzt, filtrirt und im Wasserbade zur
Trockne verdunstet, stellt er eine weisse, deutlich strahlig
krystallinische Masse dar, ohne Reaction auf Lakmuspapier.
Die weitere Untersuchung ergab, dass der betreffende Korper
das Kalksalz einer organischen S#ure sei.

Da mir nur 11/, Grm. der betreffenden Substanz zur Ver-
fugung standen, so gelang es nicht, die Séure zu isoliren und

*) Ann. 48, 12 aus Limpricht, organ. Chemie, p. 670.
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Chlorangium Jussu/fii (38 p.C.) *) und Parmeka scruposa (61 p.C.)
das Maximum der Aschenprocente erreicht sehen.

Wenn wir in saftigen Wurzeln und Friichten, bei relativ
geringem Aschengehalt (1!,—2 p.C.), diesen auf Trocken-
substanz berechnet bis auf 7 p.C. steigen sechen, wenn wir
einerseits stark verholzte Organe arm finden an Asche
(*/10 p-C.), 80 sehen wir bei Rinde und namentlich bei jun-
gen Blittern die Aschengehalte bis auf 10 p.C. anwachsen.
Wenn wir in den Gramineen auch noch hhere Procemte
finden, ja sie im Schachtelhalm bis auf 25 p.C. steigen sehen,
80 muss doch ein Aschengebalt von 61 p.C. frappiren.

Zwar wissen wir, dass bei geringem Wassergebalt die .

Flechten sich durch hohe Aschengehalte auszeichnen (5—
12 p.C. gewthnlieh), trotzdem dtrften mit wenigen Ausnah-
men 20 p.C. selten tiberschritten werden.

Die Aschenanalysen haben uns ferner gelehrt, dass
ausser diesen grossen Schwankungen im Aschengehalt der
verschiedenen Species und Individuen des gesammten Pflan-
zenreichs, die ¢inzelnen Species selbat (wie das fir die Flech-
ten oben schon angefiihrt), ja selbst die einzelnen Individuen
Schwankungen unterliegen, bewirkt durch verschiedenes
Alter, verschiedene Standorte etc., indess dtirften diese fir das
Individuum 1 p.C. im Allgemeinen kaum tibersteigen.

Die Flechten nehmen auch hier mehr oder weniger eine
Ausnahmestellung ein, indem wir bei demselben Individuum
und verschiedener Natur des Mediums, auf welchem. die
Flechte vegetirt (Fels oder Baum), Schwankungen von 2—
3 p.C. nicht selten finden.

Imbricaria saxatilis**) . . . mn ;’: :C
Birke  -4,1—5 p.C.
Sandstein 3,5 p.C.
Baum 5,1—5,2 p.C.
Felsen 2,7 p.C.

Evernia prunastri***) -,

Ramalina frazinea t)

*) Knop, die Eingangs citirte Arbeit.
**) Thompson, Lond. Edinb. et Dubl. phil. Mag. 1844, Juli,
p. 39—44; im Ausz. Pharm. Centralbl. 1845, No. 8, p. 127.
***) Uloth, Flora 1861, p. 568.
1) Knop, Landwirthsch. Versuchsstationen 1665, Heft 6.
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Andererseits treten auch Schwankungen auf obne diese
scharf ausgeprigten Unterschiede in der Natur des Mittels,
auf dem die Pflanze gewachsen. .

Cetraria islandica®) . . . 1—1,9 p.C.
Parmelia saxatitis**) . . . 3,9—6,9 p.C.
81 p.C.*
" 154,3—62,1 pC.4),

Ftir zwei Aschenanalysen der Parmelia scruposa wurden
die einzelnen Exemplaré thunlichst von gleichen Dimensio-
nen- ausgesueht nnd mglichst sorgfliltig gereinigt. In Bezug
hierauf will ich bemerken, dass der Theil der Flechte, wel-
cher auf dem Fels aufsitzt, welcher also theils unzersetzten
Porphyr 11), theils Quarzlamellen des durch die Einwirkung
der Flechtensduren und ihrer Zersetzungsproducte einerseits,
durch die Atmosph#irilien und meteorischen Niederschlige
andererseits zertrimmerten Quarzporphyrs, mechanisch ein-
geschlossen enthalten konnte, sorgfBltig abgeschnitten und
abgekratzt worden war. So vorbereitet zeigte die untere
Seite 'der Flechte den fast rein grauweisgsen Thallus.

Wenn es nun auch nicht mtglich ist, den lebenden Theil
der Flechte von dem todten vollstindig zG sondern, so ist
dieser nicht mehr vegetative doch als zur Pflanze gehtrig zu
betrachten. Er besteht, wie Knop fir Chlorangium Jussuffii
nachgewicsen, im Weseuntlichen aus oxalsaurem Kalk und
den anorganischen Resten abgestorbener Generationen, anf
deren Gebeinen gewissermaassen die heutige Generation
wichst und gedeiht. Wie gesagt, eine Scheidung ist nicht
miglich, der langsame Auslaugungsprocess mag den Resten
der abgestorbenen Individuen einzelne ehemals zur Constitu-
tion ihrer Kérper gehirige anorganische Stoffe entfithrt haben,
die lebende jungste Generation thut es fortwihrend, indem

*) Knop, dies. Journ. 89, 363—367 u. 40, 384—400; im Ausz.
Pharm. Centralbl. 1847, No. 26.

**) Thompson, Lond.,, Edinb. et Dubl. phil. Mag. 1844, Juli,
p- 39—44; im Ausz. Pharm. Centralbl. 1845, No. 8, p. 127.
***) Knop, Landwirthsch. Versuchsstationen 1865, Heft 6.
1) Verfasser.

11) Fundort der Parmelia scruposa, der sogenannte Muldenstein
bei Bitterfeld, eine nackte Quarzporphyr-Erhebung.

Parmelia scruposa .



9208 Weigelt: Ueber die Patellarsdure, eine neue Flechtensiiure und

sie wichst und gedeiht. Eine Aschenanalyse eines solchen
Complexes lebender und todter Organismen kann kein klares
Bild der wahren Zusammensetzung des Kérpers der lebenden
Pflanze an anorganischer Materie geben. Einzelne nicht zu
unterschiitzende Anhaltepunkte tber das Wachsthum der
betreffenden Species giebt sie doch, wie auch #ther deren
Mitwirkung und Antheil an dem Zersetzungsprocess, dem seit
Jahrtausenden das h#rteste Felsgestein unterliegt und endlich
auch weichen muss.

Wie Knop angiebt, bei der Gyrophora pustulata gefunden
zu baben, dass da, wo dieses Gewiichs auf dem Stein aufsitzt,
durch die Gyrophorsiure und deren Zersetzungsproducte die-
ser angefressen, ja zu kleinen halbkugelfSrmigen Kesseln ver-
tieft erscheint, so habe ich bei der Parmetia scruposa, oder
besser gesagt unter ihr, den harten, dichten Quarzporphyr
angefressen gefunden, brocklicher und zersetzter, als an den
oft dicht benachbarten Stellen, auf welchen die Flechtenvege-
tation fehlte.

Von der auf die eben angefilhrte Weise gereinigten Flechte
wurden, wie gesagt, zwei Aschenanalysen ausgeftihrt. 9,7385
resp. 8,2907 Grm. der lufttrocknen Flechte wurden in einer
Porcellanschale bei gelinder Hitze verkohlt, mit Wasser aus-
gekocht und nach dem Filtriren und Glihen des Riickstandes,
der letztere mit verdtinnter Salzskiure, extrahirt. Beide Fil-
trate wurden hierauf vereinigt, mit Salzsiure zur Trockne
verdunstet, die Kieselsiure abfiltrirt und dieser Filterrtick-
stand mit dem anderen verbunden als ,,Sand und Unlbsliches*
gewogen. In dem Filtrat wurden die Basen bestimmt. Ftr
die Bestimmung von Schwefelsiiure und Schwefel einerseits
und der Phosphorsiiure andererseits -wurden 4,245*) resp.
4,0967 Grm. roher Flechte mit rauchender reiner Salpeter-
sdure wiederholt eingedunstet und mit Salpeter und reiner
Soda (circa 3 Grm. Salpeter auf 20 Grm. Soda) bei gelinder
Hitze in. einer Silberschale weiss gebrannt. Chlor und
Schwefelsiure wurden durch Extraction mit 3procentiger
Salpetersidure aus neuen Antheilen der Flechte gewonnen.

*) Hierin wurden nur S8chwefel 4+ Schwefelsiure bestimmt.
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p.C. Trockensubstanz

e e e
Sand, Kieselsiiure und Unltsliches 49,105 57,126
Gesammter Schwefelgehalt als SO, 0,892 ~ 0,994

Chlor. . . . . . . . . .. Spur Spur

Phosphorsiiure 0,247
Eisemoxyd ! . . . . . . . 1,789 { 0,671
Thonerde 1,354
Kalk . . . . .. .. ... 2,203 1,519
Magnesia . . . . . . . . . 0,140 0,093
Kali . . . . . ... ... 0,171 0,152

54,300 62,146

Die Vergleichung beider Analysen lehrt auf den ersten
Blick, dass die allerdings nicht unbedeutenden Schwankun-
gen der einzelnen Stoffe, ,Sand, Kieselsdure und Unlosliches*
allein, eine Differenz von 8 p.C. repriisentiren, dass also diese
(siehe p. 206) nicht auf Rechnung des Theils der Flechten-
asche zu setzen ist, welcher zur Bildung des Skeletts der
lebenden Pflanze wirklich erforderlich ist. Lediglich dem
Antheil fillt sie zur Last, welcher aus mechanischen Ein-
schltissen besteht, die der Wind und andere #ussere Einfliisse
gewissermaassen zwischen die einzelnen lebenden Individuen
gedriingt und welche nach deren Absterben von der nichsten
Generation tberwuchert, mit den Untergegangenen gleich-
. zeitig begraben und conservirt, d. h. gehindert wurden, von
Regen- und Schneewasser weggesplilt zu werden.

Hieraus erkliért sich die Unmdglichkeit der Herstellung
von Untersuchungsobjecten, welche vollstindig frei sind von
mechanischen Beimengungen, ja auch von solchen, welche,
quantitativ gleiche Mengen derselben enthaltend, constant
zusammengesetzte Aschen zu liefern im Stande sind. Es do-
cumentirt dieser Umstand, dass die mechanischen Einschliisse
der einzelnen Complexe lebender und todter Individuen bei
jeder Kruste zum Theil anderer Natur sein knnen, je nach
der Windrichtung, dem dicselbe ausgesetzt war und je nach
dem, was eben dieser Wind ibhr aus der Ferne herbeige-
tragen.

Die Uebereinstimmdng in den Kaligehalten, die weiter
unten noch schiirfer hervortritt, spricht andererseits fiir des-

Journ. (. prakt. Chemie. C‘;l. 4. 14
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sen Abwesenheit in dem todten, quantitativ mehr variablen
Theil der Flechte, wie auch fir seine Abwesenheit *) in dem
quantitativ so erheblich schwankenden Theile der mechani-
schen Einschlisse.

Berechnet man beide Analysen auf reine Flechte, d. b.
bringt man 49,105 resp. 57,128 p.C. Sand ete. in Abzug, so
kommt man alsdann fur den Gesammtaschengehalt zu ziem-
lich scharf ibereinstimmenden Resultaten. Allerdings fehit
diesem Gesammtaschengehalt diejenige Kieselsdure, welche,
wie dies angenommen werden muss, zum Korper der Flechte
gehort, indess wird trotz dieses Verlustes die Gesammtziffer
9,8 resp. 10,5 immer noch etwas zu hoch gegriffen sein, da
einzelne Bestandtheile der Einschlusse den lisenden Einfliis-
sen der Salzsidure schwerlich entgehen dtirften.

p.C. der reinen sand- etc. freien
trockenen Flechte

Schwefelsdure®**) . . . . 1,697 1,697
Phosphorsiiure 0,532
Eisenoxyd ... . 3,361 1,471
Thonerde 2,970
Kalk . . . . . . . . 4138 3335
‘Magnesia . . . . . . 0,253 0,205
Ksli . .. .. ... 032 0334

9,770 10,544

~ Wenngleich hierbei sich immer noch eine Differenz von
0,7 p.C. herausstellt, so sind selbst bei Aschenanalysen hher
organisirter Pflanzen, bei welchen sich reine Versuchsobjecte
berstellen lassen, derartige Differenzen nicht selten.

Berechnet man indess die Resultate der Analysen auf
Aschenprocente, so treten die Schwankungen der verschiede-
nen Stoffe recht ins Auge, wibrend die Kaligehalte ihre
Uebereinstimmung behaupten.

*) Wenigstens fiir in Wasser und verdlinnter Salgsiiure 13slicher
Form.
**) Das Mittel beider Bestimmungen anf das Mittel der beiden reinen
Flechten berechnet.
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p,C. der Asche
e et
Schwefelsiiure . . . . 17,367 16,093
Phosphorsiiure 5,049
Eisenoxyd ‘ . 34,402 {13,951
Thonerde 28,171
Kak. . . . . . .. 42,353 31,627
Magnesia . . . . . . 2,590 1,943
Kali . . . .. ... 3,288 3,166

100,000 100,000

Ich babe oben (siehe p. 208) einer Schwefelskurebestim-
mung durch Extraction erwihnt. Diese hatte den Zweck,
den Gehalt der Flechte an schwefelsauren Salzen, zum Ver-

'gleich mit ihrem Gesammtschwefelgehalt, zu ermitteln. Da-
bei stellte sich denn heraus, dass die Parmelia scruposa keine
schwefelsauren Salze enthilt, wenigstens ergab eine Ex-
traction von circa 10 Grm. Flechte mittelst 400 C.C. 3procen-
tiger Salpetersiiure auf Zusatz von essigsaurem Baryt keinen
Niederschlag.

Der Schwefel in der Schwefelsiiure der Asehe (sieche die
Aschenanalysen) muss also in einer andern Form, in einer
andern Schwefelverbindung in der Flechte enthalten sein.

Dies kann aber nicht wohl eine andere als eine Protein-
verbindung sein. Den Proteingehalt einer Pflanze messen
wir in ihrem Stickstoffgebalt, weil die Stickstoffgehalte der
Classe der Proteinkdrper ziemlich constant sind, wihrend die
Schwefelgehalte erheblich schwanken.

. Aufmerksam geworden durch eben diesen Schwefelge-
balt und eingedenk des Umstandes, dass im hohen Norden
in schlechten Jahren die Flechten selbst den Menschen als
Nahrungsmittel dienen, wurden zwei Stickstoffbestimmungen
der Parmelia scruposa vorgenommen und daraus (Gef. im Mittel
1,130 p.C. der trocknen Flechte) ein Proteingehalt von 7,5 p.C.
berechnet. Wenn unsere besten Nahrungsmittel in ihren Pro-
teingehalten 7,5 auch weit hinter sich zurlicklassen (Erbsen
22 p.C.*), Linsen 23,8, Winterweizen 13), so finden wir im
Reis denselben Proteingehalt, wihrend Wintergerste upd
Buchweizen (9 p.C.) nur wenig daritber hinausgehen.

*) Diese Werthe nach Emil Wolff. (Knop, Kreislauf des Stoffs,
Bd. 1, Tab. I, p. 718.)

14*
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Die Parmelia scruposa wurde ferner untersucht auf ibren
Gehalt an Holzfaser uand Lichenin, wonach man sich ihre Zu-
sammensetzung, der ich der Vergleichung wegen die der Ce-
traria islandica*) zur Seite stelle, folgendermaassen denken

kann. .
Parmelia scruposa Celroria islandica

. p.C. p.C.
Lichenin . . . . . . 3 ’ 70
Holgfagser . . . . . . 9,6 16
Flechtensiure
Fett } 3 3
Thallochlor .
Oxalsiiure
Gummi e
Zucker ) 16 8
Extract**)
Protefn . . . . . . 7,6 3,2
Asche . . . . . . . 54—60 1—1,9

Was die Bestimmung des Lichenins anlangt, so warden
7 Grm. Fleehte mit concentrirter Salzsiiure ersehtpft und im
Filtrat durch absoluten Alkohol das Lichenin ausgefilit und
gewogen.

Far die Holzfaserbestimmung wurden 5,7 Grm. gepul-
verter Parmelia scruposa.je halbsttindig mit je 200 C.C. 3pro-
eentiger Schwefelsiure, Wasser, Wasser, 3procentiger Kali-
lauge und Alkohol ausgekocht, sehliesslich mit Aether-Alko-
hol gewaschen, gewogen, geglitht und aus dem Glihverlust
die Faser berechnet.

Der Wassergebalt der Flechte berechnet sich zu 5 bis
5,2 p.C. der lufttrocknen Substanz.

Es wurde endlich eine Elementaranalyse der Parmelia
scruposa vorgenommen (Angew. Subst. 1,1418—0,6048 =
52,969 p.C. Asche; Gef. CO, = 0,8195; Gef. HO = 0,3195).

Der hohe Aschengehalt hatte némlich den Gedanken in
mir angeregt, wie sich wohl die elementaren Bestandtheile

" der organischen Gebilde der Parmelia scruposa in ibren rela-

*) Knop u. Schnedermann, dies. Journ 40, 385.
**) Das in Wasser lusliche.
***) Nicht bestimmt.
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tiven Gesammtwerthen verhalten mdchten und ob den Kru-
stenflechten nicht eine Ausnahmestellung in der Regel, welche
Knop fiir die Kryptogamen und Phanerogamen im Allge-
meinen aufstellt, einzuriumen sei.

Knop sagt ndmlich (Kreislauf Bd. 1, p. 327): ,Denkt
man sich mit Ausnahme der Pilze, deren Zusammensetzung
noch wenig erforscht ist, die Korper simuwtlicher Phanero-
gamen und Kryptogamen in eine Masse verschmolzen, so
wiirde diese inclusive der Aschen folgende Zusammensetzung
haben:“ (1. Reihe.)

Parm. scrup.*) Parm. scrup. **)

Kohlenstof . . . 45,0 19,57 317,39
Wasserstof . . . 6,5 3,11 5,94
Stickstof . . . . 1,5 . 1,13 - 214
Sauerstof . . . . 420 23,22 44,38
Asche . . . . . 50 52,97 10,15

100,0 100,00 100,00

Eine Vergleichung der fiur Parmelia scruposa gefundenen
Werthe mit den von Knop angegebenen, zeigt fir Kohlen-
stoff ein minus von 25,43 resp. 7,61 p.C., wihrend Knop der
Ansicht ist, dass von der obigen Durchschnittszusammen-
setzung der Kobhlenstoff in ,speciellen Fillen“ in den ver-
schiedenen einzelnen Organen nicht leicht um mehr als 3 p.C.
abweichen wtirde (a. a. O. p. 328).

Wenn nun auch ein Uebergewicht von 47,97 resp. 5,15
tiber den Durchschnittsagchengehalt ein entsprechendes Sinken
eines oder aller tibrigen organischen Elementarstoffe noth-
wendig zur Folge haben muss, so konmte sich vielleicht
eine Uebereinstimmung mit den obigen mittleren Werthen
dadurch erreichen lassen, dass man diese sowobl als die
fir Parmelia scruposa gefundenen auf aschenfreie Substan
umrechnet.

*) Berechnet auf rohe Flechte.

**) Berechnet auf Flechte — 42,82 Sand, Unlisliches etc. Es wurde
hier ein Aschengehalt von 10,15 p.C. angenomwmen, das ist der aus den
beiden Aschenanalysen (p. 209) gefundene mittiere Werth exclus. Sand,
Unltsliches ete.
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Aschenfiele b hnate Roh

Knop’s Durch- Parmebia scrup.  CAlorangium Juss.
schnittswerthe

Kohlenstoff . . . 47,37 41,620 42,0
Wasserstoff . . . 6,84 6,611 6,2
Sauerstoff . . . 44,21 49,388 49,4
Stickstof . . . 1,58 2,381 24

100,00 100,00 100,00

Da auch hier Wasserstoff und Stickstoff die von Knop
als gewthnlich angegebene Grenze nicht berschreiten (+ 2
resp. — 0,5 bis 4 3 p.C.), wihrend der Kohlenstoff eine Dif-
ferenz von 5,75 zeigt (gewdhnlich + 3 p.C.), so dtirfte der
Parmelia scruposa im Besonderen eine Ausnahmestellung ein-
zuriumen sein. Da auch die von Knop bei Chiorangium Jus-
suffii gefundenen Werthe ftir die Elementarzusammensetzung
dieser Krustenflechte, bei grosser Uebereinstimmung mit den
von mir fir Parmelia scruposa gegebenen, eine Differenz von
— 5,37 p.C. zeigen, so kann man wohl annehmen, dass, so-
weit wenigstens unsere Erfahrungen reichen, die Krusten-
flechten sich im Vergleich mit den tbrigen Phanerogamen
und Kryptogamen durch wesentlich niedrigere Kohlenstoff-
gehalte auszeichnen.

XXXYV.
Zur Kenntniss der Citronenssiure.

H. Kimmerer hat eine Anzahl citronensaurer Salze
untersucht, die grossentheils schon frither dargestellt waren
und theilt dartiber folgendes mit (Ann. d. Chem. u. Pharm.

148, 294).
’ Das Natronsalz, dessen Krystallform Heuser genau be-
schrieben, wird zuweilen in feinen seidenartigen Nadeln er-
halten; diese besitzen aber dieselbe Zusammensetzung wie
die grossen Krystalle, néimlich nach Heldt 2Nay(€,H;0,) +
11H,6%).

*) In den nachstehenden Formeln haben wir uns an die alten Atom-
gewichte (0 =8, H =1, Ca = 20 u.s. w.) angelehnt und die neuer-

dings auch vom Hrn. Vf. gewiihiten Ca = 40, C = 12 u. 8. w. mittelst
Durchstreichung des Symbols angedeutet. D. Red.
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Das Kalksalz erscheint zwar schon nach der Fillung
mikréskopisch krystallinisch, wird es aber noch viel deut-
licher, wenn es mit viel Wasser auf dem Wasserbad lange
erhitzt wird. Die langen durchsichtigen Nidelchen haben,
wie das amorphe Salz, die Zusammensetzung €ag(€,H;0,),
+ 4H,0.

Das Barytsalz existirt in mehreren Sattigungsstufen. —
Das gewthnlich durch Wechselzersetzung amorph fallende
Salz, Bay(€,H;0;), + TH,0, geht durch Erwirmen mit Wasser
in dinne Nadeln tber, Bay(€,H;0,), + 5H,0. Wird dieses
Salz lange Zeit mit viel Wasser auf dem Wasserbade erwirmt,
so verliert es noch mehr Krystallwasser und geht in mikro-
skopische klinorhombische Prismen tber, die verhiltniss-
missig gross und gut gekennzeichnet auftreten, wenn man
das Erhitzen bei 120° vornimmt. Die glasglinzenden Kry-
stalle, Bag(€,H,;0,), + 7H,0, sind in Wasser villig unltslich,
koénnen bis 100° ohne Gewichtsverlust, bis 2500 ohne che-
mische Zersetzung erhitzt weren und gehen zwischen 280
und 300° vollstindig in aconitsaures Salz Hber. Weiterhin
zersetzen sie sich wie sonst die Citronensdure unter bekann-
tem Geruch., Die charakteristische Krystallform und Unlds-
lichkeit des Salzes machte es sehr geeignet, aus neutralen
citronensauren Salzen dasselbe auszufillen und auf diese
Weise hochst geringe Mengen Citronensdure als Beimengung
anderer S#uren zu entdecken.

Das diesem Salze analoge von Berzelius und Heldt,
Ba H,(€;H;0;) + TH,0, konnte der Vf. auf keine Weise er-
halten, wenn er Heldt’s Vorschrift befolgte, dagegen leicht
und in besonders grossen schinen Krystallen, wepn das drei-
basige Salz mit Essigsiure gelst und concentrirt wird, auch
bildete es sich durch Vermischen von essigsaurem Baryt mit
Citronenséure und Digeriren des Niederschlags auf dem Was-
serbade. Dieses Salz geht schon bei 235° in aconitsauren
Baryt tiber.

Das Strontiansalz fillt durch Wechselzersetzung kalter
LYsungen nicht sogleich, sondern erst beim Umrtihren als
weisser amorpher Niederschlag. Kochende Ltsungen vom
Natroneitrat und Chlorstrontium vermischt geben sogleich



216 Zur Kenntniss der Citronens#ure.

einen Niederschlag, der theilweis krystallinisch ist, theilweis
aus Klimpchen besteht. Dieses im Wasserbad erhitzte Salz
hat die Zusammensetzung nach Heldt Sr,(€,H,0,) 4 5H,0.

Citronensdure mit gewissen Mengen Strontianacetat und
Wasser erwiérmt, giebt einen anfangs amorphen, dann in
klinorhombischen Tafeln auftretenden , Niederschlag von
2(S1,€4H,0;) + S13(€4H, 0:), + 11H,0 oder Sr,H,(€,H,0;),
<+ 11H,0, der in concentrirter Essigsfiure zum Theil unls-
lich bleibt, zum Theil sich 16st und beim Verduunsten als
2(Sr,Hy(€4H,07),) + 5H,0 amorph wieder ausscheidet.

Das Kupfersalz ist nur als vierbasisches bekannt. Ausser
auf die bekannte Weise gewinnt man es beim Erw#irmen von
1 Mol. des dreibasigen Natroncitrats mit 2 Mol. €uS©,. Es
fallt sogleich als grtiner Niederschlag. Vermischt man heisse
Losungen von gleichen Molekiilen der genannten Salze zu-
sammen, 80 dass das Citrat in das Kupfersalz eingetragen
wird, 8o entsteht gleich oder nach Reiben mit dem Glasstabe
Fillung, wenn auch noch nicht die ganze Menge Citrat ein-
getragen ist, verfihrt man aber umgekehrt, so entsteht erst
der Niederschlag, wenn alles Kupfersalz zugesetzt worden.
Die Umsetzung geschieht so: 2€uS0, 4+ NagH(€,H,0;) =
- €uy(€,H,0,) + Na,50, 4+ NaHS9O,.

Das vierbasische Kupfersalz entsteht auch beim Erhitzen
von essigsaurem Kupfer mit der dazu ndthigen Menge Citro-
nensiure in zugeschmolzenen Rbhren mit Wasser bei 100°.
Beide Thatsachen sind nach dem Vf. die schlagendsten Be-
weise, dass das 4basische das normale Salz der Citronensiiure
sei. Dasselbe besteht aus 2(€u,.€H,0,) 4 5H,0, wird
unter Wasserverlust bei 100° blau, bei 1600 olivengriin und
wasserfrei und zersetzt sich wenig dariiber unter Verpuffung.

Das Bleisalz verhiilt sich, wie Berzelius angiebt. Der
Vf. fiigt noch hinzu: wenn der ausgewaschene Niederschlag
im zugeschmolzenen Rohr mit Wasser bis 1200 erhitzt wird,
zersetzt er sich in ein saures losliches und ein basisches un-
losliches Salz, letzteres schmilzt und erstarrt krystallinisch.

Wisserige Losungen von Citronensiiure und Bleizucker
in dem Verh#ltniss von €;HgO; zu 11/,Pb(€,H;0,), kalt ver-
mischt geben einen amorphen Niederschlag, der auf dem
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Wasserbad mit der Fltissigkeit digerirt, krystallinisch wird.
Schone klinorhombische Prismen entstehen, wenn der unaus-
gewaschene Niederschlag mit concentrirter Essigsiure im
Wasserbade erhalten wird. Das Praparat besteht in beiden
Fillen aus Phy(€,H,0,), 4 3H,0.

Das Zinksalz erhiélt man sowohl nach Heldt’s Angabe,
wie auch durch Vermischen des Natroncitrats mit Zinkvitriol
in warmer Ldsung. Es ist undeutlich krystallinisch und hat
Heldt’s Formel. — Beim Vermischen von Citronensiure mit
essigsaurem Zink entsteht ein schleimiger Niederschlag, der
nicht krystallinisch wird und sich nicht filtriren lisst.

Das Cadmiumsalz. Wenn in heisse Losung von Cadmium-
vitriol eine ebensolche von Natroncitrat gegossen wird, ent-
steht erst ein bleibender Niederschlag bei dem Verhiltniss
von Na,Ci: 11/,€d80,. Derselbe ist amorph, wird mit seiner
Flussigkeit anf dem Wasserbad weich und hierauf krystalli-
nisch, 168t sich nicht in Wasser und besteht aus 2€d,(€¢H;0-),
-+ H,0. — Durch Wechselzersetzung von Na,Ci und €dS0,
bereitet wird der Niederschlag nach einiger-Zeit krystalli-
nisch und besteht aus €d4(€;H,0;), + 10H,0. Er schmilzt
nicht mehr unter Wasser wie der amorphe.

Das Magnesiasalz. Wenn Citronensiiure kochend mit
kohlensaurer Magnesia gesiittigt wird, giebt das Filtrat beim
Verdunsten eine an den Gefisswinden haftende Salzmasse
von der Zusammensetzung :

Mg, (€,H;0;) 4 M3290H497 + 8H,9O.

Erhitzt man 2MgS0, mit Na3Ci in zugeschmolzenem
Robr auf 1200, so vertauscht die Flussigkeit ihre neutrale
Reaction mit einer sauren, aber die beiden neu entstandenen
Salze lassen sich nicht von einander trennen; denn wenn man
eindampft und mit Wasser auszieht, so reagirt letzteres wie-
der neutral und der Rtickstand enthilt ein neues dreibasiges
Salz, Mgs(€;H,0,)+4 9H,0, welches in grossen 6seitigen
Prismen mit Pyramide krystallisirt und auch durch Kochen
weingeistiger Lisungen von Citronensiure und essigsaurer
Magnesia dargestellt werden kann. Es 1st sich dieses Salz
vollig in heissem Wasser und giebt beim Verdampfen schiefe
Prismen von anderem Wassergehalt: 2Mg,(€,H;0), + 11H,0.



218 Zur Kenntniss der Citronensiiure.

Das Manganoxyduisalz. Wenn 2MnSO, mit Na,Ci in
gewisser Concentration erhitzt werden, scheidet sich ein gelb-
licher krystallinischer Niederschlag des zweibasigen Salzes
Heldt’s aus. Es entsteht auch durch Erhitzen von essig-
saurem Manganoxydul und Citronensiure in den angegebe-
nen Aequivalent-Verbidltnissen. Aber die Zusammensetzung
unterscheidet sich von Heldt's Salz durch einen Minder-
gehalt von Wasser und ist — 2MnH,(€,H,0,) - H,0.

Das bisher unbekanute drefbasige Salz, MnyH,(€,H,0,),
<+ 9H,0, entsteht beim Erhitzen der Lsungen von Citronen-
siiure und essigsaurem Mangan im Verh#ltniss:

1Ci : 1Y/,Mn(6,H,0,),.

Es bildet Pulver und Rinden von mikroskopischen Pris-
men und rosenrother Farbe, die hochst auffallende Eigen-
schaften besitzen. Lingere Zeit auf 1300 erbitzt, verliert das
Salz nicht blos sein Krystallwasser, sondern auch mehr Was-
ser und geht in aconitsaures tiber. Erhitzt man es dann noch
lingere Zeit auf 1509, so verpufft es, wihrend es sonst bis
210° unzersetzt erhitzt werden kann.

Eine Verbindung von drei- mit vierbasigem Salz,

Mny(€,H;0,), -+ Mn,(€,H,9,) -+ 15H,0,
entsteht sowohl wenn die Mutterlauge des vorigen Salzes, als
guch wenn die mit kohlensaurem Mangan kalt gesittigte
Citronensure eingedampft wird. Im ersten Fall giebt die
braune zithe Masse, in Wasser geldst und mit Alkohol ver-
setzt, eine zdhe nach langer Zeit krystallisirende Masse, im
zweiten Fall krystallisirt das Salz aus der syrupdicken brau-
nen Losung in mikroskopischen Tafeln. Wenn die zuerst
erwithnte zdhe Masse in viel Wasser geldst und liingere Zeit
im Wasserbad erbitzt wird, so scheidet sich ein neues kry-
stallinisches Salz aus, welches ebenfalls aus einer Verbindung
des drei- und vierbasigen besteht:

Min,(6,H,9,), + 2Mn,(€,H,0,) 1 18H,0.

Dieses zersetzt sich bei 150° sogleich vollstindig.

Auf dem Wasserbad erwirmte Citronensiureltsung mit
kohlensaurem Mangan gesiittigt, liefert eine unldsliche mi-
kroskopisch krystallinische Masse des Heldt’schen zwei-
basigen Salzes. Aber beim Sittigen in Kochhitze ktnnen das
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dreibasige, so wie die Verbindungen dieses mit dem vierbasi-
gen Salz entstehen, je nach den Verh#ltnissen. Ist die zuletzt
erwihnte Verbindung (1 Mol. 3 4 2 Mol. 4bas. Salz) entstan-
den — wobei alles Mangan in Lidsung ist — dann hat die
Losung eine tiefrothe Farbe und man kann aus ibr theils
durch Krystallisation, theils durch Erwirmen mit Wasser
(siehe oben) die betreffenden Salze abscheiden. Was in den
letzten Mutterlaugen bleibt, scheint das reine vierbasige Salg
zu sein.

Das Silbersalz zersetzt sich mit wenig Wasser in der
Kochbitze leicht, namentlich wenn in conocentrirtem Ammo-
niak das Salz geltst war. Fast die ganze Citronensiure geht
in Gestalt fiichtiger Producte verloren und es hinterbleibt
nur wenig eines erstarrenden Ammoniaksalzes.

Der Vf. zieht aus seinen Untersuchungen folgende
Schltsse:

Die Citronensiure ist micht eine dreibasige Skure, son-
dern es sind mehr als 3 At. H in ibr ersetzbar, zuniichst ein
4tes, welches weniger leicht als die anderen 3 verdring-
bar ist. Aber in den Bleisalzen von Berzelius und Heldt
sind sogar 5 und 6 At. H ersetzt.

Alle Salze enthalten, wenn man keine Bruchtheile von
Wassermolektilen (H,©) annehmen will, mindestens 2€,H;0;,
einige derselben 3 und andere sogar 4 solcher Citronensture-
reste. Man sehe die verschiedenen Barytsalze. Es scheint
darin die Citronenstiure in eigenthttmlicher Condensation auf-
zutreten.

Ein principieller Unterschied in der Ersetzungsweise der
verschiedenen H-Atome ist nicht nachweishar und es scheint
daher noch unentschieden, wie vielbasig die S#ure zu nennen
sei. Der Vf. wird versuchen, in den dreibasigen Salzen noch
mehr H-Atome durch Alkoholradicale zu ersetzen.



220 - Einwirkung des Natriums auf Aetherarten.

XXXVI
Einwirkung des Natriums auf Aetherarten.

Ueber diesen Gegenstand theilt A. Wanklyn Folgendes
mit (Chem. News. 18, Nr. 458, p. 121 u. 143, 1868).

Wenn Natrium mit Essigdther bis 1000 erwirmt wird, so
entwickelt sich kein Gas, falls nicht der Aether durch Alko-
hol verunreinigt ist.

Geschieht dasselbe mit essigsaurem Amylither, oder mit
valeriansaurem oder buttersaurem Aethylither, so ist das Ergeb-
niss ein Gleiches, niemals tritt freier Wasserstoff auf. So
wie die fetten S#uren in ibren Aetherarten, so scheinen sich
auch die aromatischen zu verhalten, wenigstens gab benzoé-
saurer Aethylither mit Natrium kein Gas.

Die Erklidrungsweisen von Geuther, Frankland und
Duppa sind deshalb nicht zutreffend, denn diese nechmen die
Entwicklung von Wasserstoff an. Es ist dies um so auffallen-
der, als schon vor langer Zeit Lwig und Weidmann den
Verlauf der Einwirkung richtig beschrieben haben, und wird
nur dadurch erklirlich, dass sie die etwa von ihnen beobach-
tete Entwicklung von Wasserstoff nicht in Beziehung zu dem
angewandten Natrium quantitativ ermittelten und der mdgli-
chen Verunreinigung des Aethers durch Alkohol keine Rech-
nung trugen.

Von den bei genannter Einwirkung auf Essigiigher ent-
stehenden Producten ist eins isolirt und von Geuther wie
von Frankland und Duppa tbereinstimmend mit der For-
mel, €;H;O;Na, belegt worden, ersterer nennt es Hthylen-
dimethylencarbonsaures Natron und stellte auch andere Ver-
bindungen desselben mit schweren Metallen, Alkoholradicalen
und Wasserstoff dar, letztere nannten es ethydic-sodacetone-
carbonate und stellten die Aethylverbindung desselben dar.

Der Vf. hat tiber die rationelle Zusammensetzung dieser
Verbindung eine gleiche Ansicht, wie ttber das Product von
der Einwirkung des Natriums auf Baldrianiither, er betrach-
tet sie nimlich als Triacetyl-Natrium, (€,H;O);Na, und stellt
fur ihre Entstehung diese Gleichung auf:
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(e‘eﬂ,ﬁf ) +Nay = 3(9. ‘iﬁ) + (e,u,e),i
Emgither Aetherna.tron 'Ihu.etylna.tnum

Damit stimmen seine quantitativen Versuche tberein,
insofern nach Zersetzung des Products mit Wasser und Er-
wittelung derjenigen Mengen Natrium, die als Aetznatron
und essigsaures Salz anwesend waren, die Differenz zwischen
diesen und der urspriinglich angewandten Menge Natrium
diejenige Menge ergab, die in dem Triacetylnatrium sich
befand. In Aequivalenten verhielt sich das summarisch an-
gewandte Natrium zu dem im Triacetyl-Natrium befindlichen
=4;1.

Ob in dem Triacetyl- Natrium das Natrium als drei-
werthig zu betrachten oder die Verbindung so zu schreiben

€,H,;0

. €,H;
gei: OO , scheint der Vf. als offene Frage hinzustellen.

G,H,%
Na

Die schon von Lowig und Weidmann (dies. Journ. 20,
414) angegebene Zersetzung des ameisensauren Aethylithers
durch Natrium hat der Vf. ebenfalls wiederbolt und bestiitigt
ihren Verlauf vollkommen, trotz des neuerlichen Widerspruchs
von Seiten E. Greiner’s (Arch. d. Pharm. 130, 61). Es ent-
wickelt sich in der That nur Kohlenoxyd, und zwar auf 1 Aeq.
Natrium mehr als 3 Mol. Kohlenoxyd. Es wurde ferner fest-
gestellt, dass Aethernatron allein ebenfalls Kohlenoxyd aus
dem Ameisenither frei macht, ferner, dass ein Gemenge von
Alkohol und Ameiseniither kein Wasserstoffgas entwickelt,
wenn zu ihm Natrium gesetzt wird.

Demnach mtissen zwei Phasen bei der Einwirkung des
Natriums auf Ameisenfither unterschieden werden: die erste
ist die Bildung des Aethernatrons, die zweite die Zersetzung
des Ameiseniithers in Alkohol und Koblenoxyd durch das
Aethernatron. Und wenn diese Wechselwirkung analog der
zwischen Natrium und Essigither ist, so lassen sich folgende
Gleichungen als wahrscheinlich aufstellen :
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€H6 Na
(e.u.i ©) + Nay= (©Be), + (e.n‘)‘ o.
Ameuenithu' Tnformyl-Na.mnm

Wahrseheinlich zersplittert das Natriumtriformyl in Kohlen-
oxyd und Methyloxyd-Natron: (€HO);Na==2€06 4 €H;NaO,
und die Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf Amei-
senither mag diese sein:

e + B = OHS + 6iH0.
Methyl-  Aethyl-
alkohol alkohol

Jedenfalls verdankt wohl die grosste Menge des Kohlen-
oxyds ibre Entstehung der Zersetzung des Ameisendthers
durch das Aethernatron. .

Der Vi urgirt auf Grund der bisher aufgeziihlten That-
sachen seine schon vor langer Zeit vorgebrachten Ansichten
iber die Constitution der zusammengesetzten Aetherarten
(dies. Journ. 94, 259, 263) und erwihnt, dass er in einem von
dem Verwaltungsrath der chemischen Gesellschaft unter-
drickten Aufsatz (aus 1864) die Zerspaltung des Oxaldthers
durch Natrium in kohlensauren Aether und Kohlenoxyd, die
Ettling und nach ihm Dittmar bewerkstelligten, auf Grund
der Gleichung vorausgesagt ha.be

Na €9,
2(e Ho +G,H,9=€,m9 + 2(e + €.
! €,H,©6 €,H;0 a5

Natrium und Oxalyl tauschen sich aus, das freie Oxalyl
zerfillt in Carbonyl und Kohlenoxyd. Analog ist die Wech-
selwirkung zwischen Aethernatron und Ameisen#ther :

Na €6H |
€,H,0 62H5}9=G,H5’6+G H,‘e'l'%

Natrium und Formyl tauschen sich aus, das freie Formyl

zersplittert in Wasserstoff und Kohlenoxyd.
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XXXVIL

Ueber Nitroxyphenylschwefelstiure und Dichloroxy-
phenylschwefelséiure.

Diese beiden Substitutionsproducte sind jungst von
Kolbe und Gauhe durch directe Methoden aus der Oxy-
phenylschwefelsdure dargestellt worden (Ann. d. Chem. u.
Pharm. 147, 71). :

Gleiche Gewichte trocknen oxyphenylschwefelsauren Ka-
lis und Salpeters, innig verrieben, wurder mit verdilnnter
Schwefelsdure bis zum Beginn von Gasentwicklung erhitzt
und dann sich selbst iberlassen. Die Menge der Schwefel-
séiure (HS) betrug so viel als der Salpeter und war mit der
5fachen Menge Wassers verdtinnt.

Der gelbe Krystallbrei des nitroxyphenylschwefelsauren
Kalis wird mit Wasser, dann Alkohol und Aether gewaschen
und durch wiederholte Krystallisation gereinigt.

Man darf bei dieser Bereitung nur oxyphenylschwefel-
saures Kali anwenden, welches durch Erhitzen von gleichen
Gewichten englischer Schwefelsiure und krystallisirter Phe-
nylsiure auf 100° und Absittigung mit Kali erhalten ist,
denn die bei gewdhnlicher Temperatur dargestellte Oxyphe-
nylsebwefelsiure giebt bei der Nitrirung ihres Kalisalzes
eine dicke Fltssigkeit.

Das Kalisalz, C,,Hy(HO,)(NO,).S,0,.0.KO, bildet gelbe
sternformig gruppirte Nadeln, schwer in kaltem, leicht in
heissem Wasser 16slich.

Nitrophenylschwefelsiure, C,,Hs(HO,)(NO,)(8,0,).HO, er-
hiilt man durch Zersetzung des vorigen Salzes wit dquivalen-
ter Menge verdiinnter Schwefelsiure, Eindampfen zur Trockne
und Auszieben it absolutem Alkohol. Sie krystallisirt im
Exsiceator in kurzen farblosen zerfliesslichen Prismen. Sie
giebt analog der Milchsiure zwei Reihen Salze, von denen die
eine, C,,H;R0,(NO,)(S,0,)0. RO, aus alkoholischer oder neu-
traler Lésung, die andere, C,,H3(HO,)(NO,)(S,0,)0.RO, aus
saurer krystallisirt.

Das Kupfersalz, C,,H;(HO,)(NO,)(S;0,)0.Cu0, hinter-
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bleibt beim Verdampfen als gelbgriine und rithlich krystalli-
nische Masse.

Das Bleisalz, C,Hy(HO,)(NO,)(S,0,)0 . PbO, krystallisirt
in kurzen dicken gelben Prismen.

Das Barytsalz, C,,Hs(Ba0,)(NO,)(S;0,)0 . BaO, giebt ver-
dampft orangerothe undeutliche Krystalle, die bei 1000 noch
4HO enthalten.

Das dmmoniaksalz, C,sHy(NH,0,)(NO,)(8,0,)0.NH,O. In
Wasser leicht 16sliche briunlichgelbe Prismen.

Dichloroxyphenyischwefelsiure, C,,H,(HO,)Cl,(S,0,)0.HO.
Man tibergiesst ein inniges Gemisch von 10 Th. oxyphenyl-
schwefelsaurem Kali und 3 Th. chlorsaurem Kali mit 22 Th.
roher Salzsiure, worauf nach kurzer Zeit Reaction eintritt
und eine breiartige Krystallmasse sich absetzt.

Diese von der Mutterlauge befreit, mit Alkohol und
Aecther gewaschen und ans heissem Wasser umkrystallisirt,
stellt das ‘

Kalisalz, Cy,Hg(HO,)CL(S,0,)0.KO, in weissen glinzen-
den Schuppen dar, die in kaltem Wasser nicht leicht sich
lssen. Aus diesem wird auf entsprechende Weise, wie oben
bei der Nitrosiure angegeben wurde, die gechlorte Siure ab-
geschieden.

Die Dichloroxyphenylschwefelsiure krystallisirt im Va-
cuo in farblosen rhombischen Tafeln oder Siulen, die leicht
zerfliessen, und giebt zwei Reihen von Salzen (siehe oben).

Das Barytsalz, C;,H,(Ba0,)Cl,(S,0,)0.Ba0 + 4H, setat
sich in weissen Krystallkrusten ab.

XXX VIIIL
Ueber Methintrisulfonsiiure.

Diese Stiure ist das Anfangsglied einer neuen Reihe von
S#uren, welche, wie Kolbe schon vor einiger Zeit vermuthet
hatte, den Tricarbonséiuren entsprechen wirden. Dr. M.
Theilkuhbl gelangte zufillig zu derselben, indem er in der
Absicht, Glykokoll ktinstlich darzustellen, methyloxydschwe-



Ueber Methintrisulfonsiiure. A 295

felsauren Kalk mit grossem Ueberschuss rauchender Schwefel-
sidure behandelte (Ann. d. Chem. u. Pharm. 147, 134).

Nach langer Digestion im Wasserbade wurde die ver-
kohlte Masse mit Wasser gekocht, um Methyloxydschwefel-
siiure vbllig zu zerstoren, hierauf mit. kohlensaurem Blei neu-
tralisirt, im Filtrat das Blei durch Schwefelwasserstoff ent-
fernt und die Flissigkeit mit kohlensaurem Kalk neutralisirt
und eingedampft. Es resultirte ein schon krystallisirtes
Kalksalz von folgender Zusammensetzung, bei 1200 getrocknet

- Ber.
C 359 3,62
H 1,05 0,91
S 2951 29,00
Ca 17,90 18,13
0 47,95 48,34

S,0,

entsprechend der Zusammensetzung (02H)|§204]060a3 + 2H.

0 .

2V4
Das Salz verlor bis 1200C. erhitzt 21,8 p.C. Wasser, war aber
damit noch nicht wasserfrei, sondern gab bis 180° C. noch
4,2 p.C. ab, was 2H entspricht. In Summa also enthilt das
Salz 12H.

Die Analyse des vollig entwisserten Kalksalzes gab
darauf folgende mit der Berechnung gut stimmende Zahlen :

Ber. QGef.

C 385 3,83

H o054 032

S 30,63 30,67

Ca 19,00 19,17

0o — 46,01

Demnach hat die Siure die Zusammensetzung

8,0,

(C.H)| S,0, | OgHs.
SSOJ

Die einzelnen Phasen fiir die Entstehung derselben sind
noch nicht gentigend klar. Wahrscheinlich entsteht aus
Methyloxydschwefelsdure zuerst Oxymethylsulfonsiure, daraus
Oxymethylendisulfonsiiure und aus dieser durch Einwirkung
schwefliger S#ure die neue Trisulfonstiure .

Journ. f, prakt. Chemie. CVI. 4. * 15
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S,0,
C:{ o, |50 0B + 8,0, — CQH[s,m]osH,.
8,0,

Dabei bildet sich das bivalente Oxymethylen in das tri-
valente Radical (C,H) um, welches der V{. Methin nennt. Die
etwa existirenden htheren Homologen wilrden dann die Namen
Aethin, Propin, Butin ete. bekommen.

Methintrisulfonsaurer Kalk ist leicht in Wasser, weniger
in verdiinntem Weingeist, gar nicht in absolutem Alkohol l6s-
lich. Entwiissert ist das Salz sehr bestiindig und wird durch
Salpetersiiure und Kalibichromat nicht oxydirt.

Das Barytsalz, durch Wechselzersetzung aus dem vorigen
dargestellt, scheidet sich in feinen glinzenden Blittchen aus,
die bei 1000 C. 6 At., bei 200° noch 3 At. Wasser verlieren,

8,0,
also aus (C,H)[S,O.]OGB&, --9H bestehen. Es 198t sich in
8,0,
kochendem Wasser und verdiinnter siedender Salzsiure und
krystallisirt daraus in Nadeln oder Bliittern von obiger Zu-
sammensetzung.
Das Kalisalz krystallisirt in kleinen glinzenden harten
S,0,
Prismen (02H)|S,O4]03K3+2H, die bei 100° ihr Wasser

8,0,
verlieren.

Das Bleisalz ist ein schwerldslicher krystallinischer Nie-
derschlag, der 5 At. Bleioxyd enth#lt. Aus ihm wurde die

Methintrisulfonsdure mit Schwefelwasserstoff dargestellt.
Die zuletzt im Wasserbade tiber Schwefelsiure erkaltende
concentrirte LUsung setzt lange schtne Nadeln ab, leicht 16s- -
lich in Wasser und absolutem Alkohol. An der Luft zerfliess-
lich. Sic ist eine sehr starke S#ure, deren Salze sehr be-
stindig sind, das Baryt- und Bleisalz schwer 16slich und aus
salzsaurer salpetersaurer Lusung sich ausscheidend.

Bei dem Versuch, durch Erhitzen des Acetonitrils mit
rauchender Schwefelsiure die Methintrisulfonsiure zu be-
reiten, erhielt der Vf. nur Methylendisulfons#ure.

Der Vf. erwartet, dass so wie Essigschwefelsfure durch
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Jange Digestion mit rauchender Schwefelsiure in Disulfo-

metholséiure tibergeht, wahrscheinlich auch aus der Bernstein-

schwefelsiure, 3H.(C4H3)[0209]O3, die noch vorhandenen
8204

2 At. C,0, durch S,0, substituirbar sein werden.

’ XXXIX.
Ueber die Constitution der Beryllerde.

Von
Georg Klatzo *).

Das mir zur Verfligung stehende Material war der Beryll
von Limoges. Zur Gewinnung der Beryllerde wihlte ich die
von Joy **) angegebene Methode.

Hochst fein gepulverter und geschlimmter Beryll wurde
mit dem Dreifachen seines Gewichts kohlensauren Kalis in
einem hessischen Tiegel innig gemengt so lange im Sef-

- strom’schen Ofen erhitzt, bis die Masse vollkommen ge-
schmolzen, darauf ausgegossen, erkaltet, mit concentrirter
Schwefelsiiure zersetzt und zur Entfernung der iiberschissi-
gen Schwefelsiiure und Unloslichmachung der Kieselsiure
schwach erhitzt, in siedendem, mit Schwefelséiure schwach
angesiuerten Wasser geldst und die unlosliche Kieselsiure
auf einem Filter gesammelt; das so erhaltene Filtrat wurde
soweit in einer Porcellanschale abgedampft, bis sich eine
Salzkruste zu bilden begann, 24 Stunden hindurch zum Aus-
krystallisiren hingestellt, alsdano die gebildcten, fast die
ganze Menge der Thonerde enthaltenden Alaunkrystalle von
der Mutterlauge entfernt, diese nochmals in Wasser geldst,
abgedampft, abermals zum Auskrystallisiren gestellt, die nun-
mehr resultirende Mutterlauge vereint mit der ersteren in

*) Im Auszuge aus der zur Erlangung der Wiirde eines Magisters
der Pharmacie an der Universitiit Dorpat verfassten Dissertation unter
gleichem Titel. Dorpat 1868.

**) Dies. Journ. 92, 229.

15°*

oy
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eine concentrirte Lésung von kohlensaurem Ammon gegossen
und unter hiufigem Umschttteln 10 Tage hindurch stehen
gelassen. Dabei ist jedoch zu berticksichtigen, dass die Di-
gestion nicht linger als hchstens 10 Tage dauere, da ich
bei der nochmaligen Wiederholung dieser Arbeit und linge-
rem Digeriren einen bedeutend geringeren Gehalt an kohlen-
saurer Beryllerde bekam. Beim niheren Eingehen auf die-
sen Gegenstand stellte es sich heraus, dass eine concentrirte
Lbsung von Beryllerde in kohlensaurem Ammon beim Einge-
ren Stehen successive dieselbe als basisch-kohlensaure Be-
ryllerde wieder ausscheidet.

Das nach der Digestion mit kohlensaurem Ammon un-
loslich Zurtickgebliebene wurde auf einem Filter gesammelt,
nochmals mit kohlensaurem Ammon und dann mit Kalilauge
digerirt. . Das in Kalilauge Unlsliche war das Eisenoxyd.

Die Beryllerde wurde als basisch-kohlensaure aus der
mit dem vierfachen Volumen Wasser verdinnten Aufldsung
derselben in kohlensaurem Ammon durch Kochen ausge-
schieden, auf einem Filter gesammelt und mit heissem
Wasser gut ausgewaschen. Angegebene Methode verfolgend,
ergaben 500 Grm. in Arbeit genommenen Beryllpulvers
131,68 Grm. basisch-kohlensaures Beryllerdehydrat, die un-
gefihr nach Schaffgotsch’s Analyse*) 62,55 Grm. Beryll-
erde = 12,51 p.C. entsprechen.

Zur genaueren quantitativen Bestimmung des vorliegen-
den Materials wurde die von Berzelius zur Aufschliessung
und Trennung vorgeschlagene Methode gewiihlt**), da solche
beim Arbeiten in kleinerem Maassstabe bei weitem schneller
zum Ziele ftihrt. Die Aufschliessung geschah gleichfalls
durch kohlensaures Kali. Die geschmolzene oder doch stark
zusammengesinterte Masse wurde zugleich mit dem Tiegel
in einer Platinschale mit Wasser befeuchtet, dann Chlorwas-
gerstoffsdure in geringem Ueberschusse zugesetzt, wodurch
die Beryllerde, die Thonerde und das Kali in Chloride ver-
wandelt und aufgeldst wurden. Die Losung wurde darauf

*) Pogg. Ann. 50, 183.
**) Schweigg. Journ. 15, 296.
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zur Trockne abgedampft, um die Kieselsdure vollstéindig un-
l6slich zu machen, der trockne Rtckstand mit Salzsiure
angefeuchtet, mit Wasser tibergossen und erwirmt, wobei die
Kieselsdure ungeltst blieb, die Chloride vom Beryllium, Alu-
minium, Eigsen und Kalium in Aufldsung kamen. Aus der
von der Kieselssiure abfiltrirten Losung fillte ich mittelst
Ammoniak die Thonerde, die Beryllerde und das Eisenoxyd
gemeinschaftlich, wusch den Niederschlag sorgfiltig mit
heissem Wasser aus, loste ihn in wenig Salzsiure, setzte diese
Lbsung zu einer concentrirten Auflosung von Chlorammo-
nium, fillte durch hinzugesetztes Ammoniak, kochte so lange
unter stetem Ersatze des verdampfenden Wassers, bis durch
salpetersaures Quecksilberoxydul kein entweichendes Ammo-
niakgas mehr nachgewiesen werden konnte, filtrirte mog-
lichst schnell und wusch den erhaltenen Rickstand mit
heissem Wasser aus. Aus dem Filtrate bestimmte ich die
Menge der gelisten Beryllerde nach dem Verdiinnen mit vie-
lem Wasser durch Schwefel-Ammonium. Der eisenhaltige
Ruckstand wurde mit concentrirter Kalilauge behandelt, wo-
rin sich die Thonerde loste, das Eisenoxyd aber als ungeldst
zurtickblieb. Die thonerdehaltige Losung wurde mit Chlor-
wasserstoffsiiure angesiuert und aus derselben mit Ammoniak
die Thonerde gefillt. 2,7360 Grm. Beryll ergaben:

in 100 Th.
Kieselgéiure . . . . . 1,8599 Grm. 67,98 Th.
Thonerde . . . . . 04793 17,52 ,
Beryllerde . . . . . 0,3746 13,69
Eisenoxyd . . . . . 0,0063 0,23
3,1242 Grm. Beryll ergaben:
in 100 Th.
Kieselsiiure . . . . . 2,1115 Grm. 67,59 Th.
Thonerde . . . . . 05508 17,63
Beryllerde . . . . . 04296 13,75
Eisenoxyd . . . . . 00097 0,31

also im Mittel :
Kieselsdure . . . 67,78 p.C,

Thonerde . . . 17,57 ,
Beryllerde . . . 13,72 ,
Eisenoxyd . . . 0,27 ,
Verlust . . . . 0,66 ,
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Zur Verfolgung des mir vorgestreckten Zieles concen-
trirte ich meine Aufmerksamkeit zuerst auf die Haloidverbin-
dungen des Berylliums. Ich stellte mir folgende dar: Chlor-
* beryllium, Fluorberyllium, Fluorberyllium-Fluorkalium, und
Fluorberyllium-Fluornatrium.

Das Chlorberyltium wurde nach der von H. Rose *) ange-
gebenen und nachher von Awdejew **) gleichfalls eingehal-
tenen Methode in glinzenden, weissen Nadeln sublimirt
erhalten, die zum Theil dicht verwebt, zam Theil zu einer
Masse zusammengeschmolzen waren. Es ist sehr leicht subli-
mirbar und zerfliesst bei Berithrung mit der atmosph&rischen
Luft momentan, lgst sich im Wasser unter Zischen und star-
ker Erhitzung ohne Zersetzung auf und zeigt im Spectroskop
von 32,5 bis 33 einen rothen, von 52 bis 52,5 einen in-
tensiv griinen Streifen, wenn die Natriumlinie auf 40 und
die charakteristische rothe Lithiumlinie auf 22—23 Secalen-
strich fillt. A '

Wegen der schwierigen Reindarstellung des Chlorberyl-
liums und dem Umstande, dass bereits Awdejew ***) Analy-
sen desselben ausgefiihrt, erschien die Wiederholung derselben
minder wichtig.

Das Fuuorberyllium, durch Losen von frischgefilitem Be-
ryllerdehydrat in tiberschiissiger, wisseriger Fluorwasser-
stoffsiure erhalten, ist im Wasser sehr leicht 1oslich, kann
durch Abdampfen nicht zur Krystallisation, sondern nur zu
einer farblosen, gummidhnlichen Masse gebracht werden,
welche unter 1000 C. erhitzt, klar bleibt, bei 100° C. jedoch
Wasser verliert, milchweiss wird, sich wie Alaun aufbliht
und in diesem Zustande wieder in Wasser vollkommen 15s-
lich ist.

Das Fluorberyltium-Fhorkakum, das wohl in Losung, nicht
aber, wie Awdejew es angibt, im krystallisirten Zustande
nach dem Abdampfen einer Lusung 'von 1 Aeq. Beryllerde
und 1 Aeq. kohlensaurem Kali in tiberschiissiger wisseriger
Fluorwasserstoffsiiure rein erhalten werden konnte, stellt eine

*) Pogg. Ann. 18, 577.
**) Pogg. Ann. 56, 101.
***) Pogg. Ann. 56, 101.
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klare Ltsung dar, die in einer, nicht 65¢ C. tibersteigenden
Temperatur abgedampft, eine weisse, krystallinische Masse
hinterliisst, welche, unter dem Mikroskop betrachtet, aus
zwei verschiedenen Krystallformen besteht. Ich vermuthete,
dass die tiberschtissige Fluorwasserstoffsiiure hindernd der
Bildung des Doppelsalzes entgegentrete, erhitzte aus diesem
Grunde zur Vertreibung des Ueberschusses der Fluorwasser-
stoffsiiure den krystallinischen Ruckstand bis auf 100° C,,
wobei er zuerst unter Wasserverlust in eine pulverférmige
Masse zerfiel, die sich in Wasser vollstiindig 16ste. Solche
Losung, in einer nicht 35° C. tibersteigenden Temperatur
langsam fiber Schwefelsiiure verdunstet, schied nach einiger
Zeit quadratische Krystalle, die von denselben getrennte
Mutterlauge, zur weiteren Verdunstung hingestellt, tberwie-
gend grossere gerade rhombische Prismen aus, die durch Ver-
kiirzung der Hauptaxe meist tafelfrmig: ooP.oP.oof’eo,
seltener sfulenfSrmig erschienen, deren stumpfer Winkel ooP
unter dem Mikroskop gemessen == 1220 20/ betrug. Die erste-
ren quadratischen Krystalle besassen eine bei weitem grtissere
Bestlindigkeit, als die letzteren rhombischen, welche bei der
Bertihrung mit Wasser sich sofort zersetzten, was wahrschein-
lich auf die Bildung eines basischen Salzes schliessen liess.

Zur Feststellung, ob das vorliegende Salz ein wirkliches
Doppelsalz, oder nur ein mechanisches Gemenge sei, wieder-
holte ich zwei Male die Darstellung und das Sammeln der
durch fractionirte Krystallisation erhaltenen Krystalle. Die-
selben, der Analyse unterworfen, ergaben in keinem Falle
eine constante Zusammensetzung *), die zuerst ausgeschiede-
nen waren Kali —, die zuletzt ausgeschiedenen Beryllerde
— reicher. Auf Grund dieser erhaltenen Resultate glaube
ich wohl annehmen zu durfen, dass das von Awdejew in
krystallinischen Schuppen erhaltene Salz gleichfalls nur ein
mechanisches Gemenge gewesen.

Zur Zurtckgewinnung der Beryllerde aus diesen miss-
lungenen Versuchen wurde die von Gibbs**) empfohlene

*) a) 1,9733 Grm. ergaben 0,2350 Beryllerde
b) 1,5682 . 0,9256 »
**) Dies. Journ. 94, 121.



232 Klatzo: Ueber die Constitution der Beryllerde.

Methode eingehalten, wobei aber hichst ungentigende Resul-
tate, namentlich ein wesentlicher Verlust an Beryllerde erhal-
ten wurden. Beim Hinzufiigen von Ammoniak scheidet sich
‘neben dem Beryllerdehydrat auch gleichzeitig eine basische
Fluor-Verbindung aus, die, wenn auch schwer loslich, so doch
beim Auswaschen mit heissem Wasser in Losung geht. Um
diesen Verlust quantitativ zu bestimmen, nahm ich 2,3721 Grm.
Doppelsalz (iberwiegend rhombische Krystalle), loste solche
in Wasser und fdlite die Beryllerde direct mit Ammoniak,
sammelte den Niederschlag auf einem Filter, wusch ihn mit
heissem Wasser sorgfiltig aus, verdampfte das Filtrat in einer
Platinschale zur Trockne, entfernte durch hinzugesetzte
Schwefelsdure die Fluorwasserstoffsiure, l6ste in Wasser,
peutralisirte mit Ammoniak und fillte die darin fraglich
geluste Beryllerde durch Schwefelammonium. Ich erhielt bei
erster Fillung mit Ammoniak 0,3219 Grm. Beryllerde, bei
der zweiten 0,0028 Grm., welche einem Verlust von 0,87 p.C.
entsprachen. Sonach erscheint die von Gibbs angegebene
Methode nur in dem Falle als zulissig, wenn man das erhal-
tene Fluorkalium-Fluorberyllium vorher mit Schwefelsiure
zersetzt und alsdann die Beryllerde fallt.

Das Fluorberyllium-Fiornatrium konnte gleichfalls nur in
Lésung, nicht aber in krystallisirtem Zustande erhalten wer-
den, da dieselbe gleich dem Vorhergehenden beim Abdampfen
zwei Salze von verschiedener Krystallform hinterliess :

a) 1,9521 Grm. ergaben 2,5742 schwefelsaures Natron und
0,2284 Beryllerde.

b) 2,3672 Grm. ergaben 0,9074 Beryllerde und 0,8121
' schwefelsaures Natron.

Da sich nur gleichartig zusammengesetzte Korper in
jedem Verhiltnisse ohne Aenderung der Krystallform ver-
treten konnen, so versuchte ich die fragliche atomistische
Zusammensetzung der Beryllerde BeO oder Be,O; durch Zu-
sammenkrystallisirenlassen gleicher Aequivalente dieser und
einer andern Base der Formel RO oder R,0; aus neutraler
oder saurer Losung, oder in gewdhnlicher, hoherer oder nie-
derer Temperatur, festzustellen. Ich wiiblte zu diesem Zwecke
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demniichst die schwefelsauren Verbindungen der Sesquioxyde,
des Aluminiums, Chroms, Eisens und Mangans.

Aus der neutralen Lisung dieser angegebenen Gemische
krystallisirten nach einiger Zeit kleine biischelférmig grup-
pirte gypsihnliche monoklinische Prismen, deren stumpfer
Winkel unter dem Mikroskop gemessen, 1500 16 betrug. Als-
dann schieden sich, je nach der Loslichkeit, edtweder gut
ausgebildete Quadratokta&der, oder die angewandten Salze
in der ibnen eigenen Krystallform aus.

Erstere monoklinische Krystalle, aus der Flissigkeit
entfernt, mit Wasser abgespillt, zwischen Fliesspapier ge-
trocknet und analysirt, stellten sich als reine basische schwe-
felsaure Beryllerde heraus; die in Quadratoktaédern sich
ausscheidenden Krystalle, gleichfalls sorgfiltig von der Mut-
terlauge getrennt, zwischen Fliesspapier getrocknet und ana-
lysirt, ergaben die Zusammensetzung der neutralern schwefel-
sauren Beryllerde mit 4 At. Krystallwasser.

Aus der mit Schwefelsiure stark versetzten Lisung der-
selben Mischungen schieden sich bei 18—25° C. und langsa-
mem Verdunsten tiber Schwefelsiure anfangs wiederum die
erwihnten kleinen bischelfésrmigen gypsiéihnlichen monokli-
nischen Krystalle der dasisch schwefelsauren Beryllerde, als-
dann grosse monoklinische Prismen von anderem Habitus und
Winkelverhéltnisse aus.

Ebenangefithrte Krystalle mussten sofort einer Analyse
unterworfen werden, da sie kurze Zeit nach der Entfernung
aus der Mutterlauge triibe zu werden begannen und in ein
undurchsichtiges Aggregat zerfielen. Sie wurden mit Wasser
abgesptilt, zwischen Fliesspapier getrocknet und sogleich zur
Analyse verwendet, woher der Krystallwassergehalt durch
mechanisch adhirirendes Wasser etwas vergrssert worden ist.

I. 2,2320 Grm. verloren, bis 100°C. erhitzt, 0,7142 Grm.
Wasser und, bis 1500 C. erbitzt, 1,0343 Grm. Wasser und

gaben: BaSO, 2,1520 Grm.*)

BeO 02339
*) Zu Grunde gelegte Atomgewichte: O = 16, Be = 9,2, Ba =
137, Fo = 56, K=39,1, C=12, Mg = 24, Mn =55, Na =23, Ni =58,8,
P =31,8 =32, H=1, Zn = 65, Cu = 63,4.
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IL 1,8210 Grm. gaben:
BaSO, 1,7556 Grm.
BeO  0,1910

IIL. 2,5631 Grm. gaben:

BaSO, 2,4872 Grm.

BeO  0,2673
Demnach in 100 Th.:

i L 1L HL Mittel

80, 33,10 33,10 :ia,sz 33,17
. BeO 10,48 1049 10,33 10,47
Bei 150° C. zurtickgehaltenes HsO 10,08
Von 100—150° C. entweichendes Hy0 14,34; 56,41 56,25 56,36
Bisto0cC. . . . . . . . HO 3200

Die Formel BeSO,,H,0,6aq. erfordert :

S0, 80 34,60
BeO 252 10,90

HO 18 7,78
6aq. 108 46,12
231,2 100,00

Der bei der Analyse eingeschlagene Weg war folgender:

Aus der wisserigen Losung des Salzes, zu welcher einige
Tropfen Chlorwasserstoffsiure gesetzt, wurde durch Chlor-
baryum die Schwefelsiure niedergeschlagen, der Ueberschuss
des zugesetzten Chlorbaryums durch Schwefelsiure entfernt
und die Beryllerde durch Ammoniak gefillt.

Da die drei Analysen des vorliegenden Salzes sehr
genaue Uebereinstimmung unter einander boten, sah ich mich -
veranlasst, aus diesem, vereint mit dem Salze, das aus neutraler
Losung in Quadratoktaédern anschiesst, die Atomgewichts-
bestimmung der Beryllerde anzustellen. Zur Darstellung
dieses Salzes wurde reine kohlensaure Beryllerde in einem
Ueberschusse verdinnter Schwefelsiure geltst, der Ueber-
schuss mit Alkohol entfernt, wobei sich das Salz ausschied,
solches auf einem Filter gesammelt, mit Alkohol abgewaschen,
in Wasser geltst und durch zweimaliges Umkrystallisiren
rein erhalten. Es stellte gut ausgebildete Quadratoktaéder
vor, die zwischen Fliesspapier getrocknet, nach der wie oben
angegebenen Methode analysirt wurden.

I. 2,5240 Grm. verloren, bis 100° C. erhitzt, 0,5863 Grm.
Wasser, bis 150 C. erhitzt, 0,8115 Grm. und gaben:
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BaSO, 3,3115 Grm.
BeO  0,3585

II. 1,9731 Grm. gaben:

BaSO, 2,5842 Grm.
BeO 0,280
Demnach in 100 Th.:
I 1. Im Mittel
80, 45,08 44,96 45,02
BeO 14,20 1419 14,20
Bei 1500 C. zuriickgehaltenes H,0  8,70) 5,
Von 100 — 1500 C. verlorenes Hy0 s,92}‘_§§ 40,85 40,78
Bis 100° C. verlorenes H0 23,23)8

Das der Formel BeSO,,4H,0 entspricht, welche berech-
net erfordert :
S0, 80 45,15
BeO 252 14,22
4H,0 72 40,63
Nach den funf oben erwihnten Analysen sind in Summa

in ihnen enthalten: Iy 199,76 §cgbo
T3y, 2 G6.

BeO BaSO0,
0,2339 Grm. 2,1520 Grm. /¢ = 9.3 %
0,1910 1,7556 937
0,2673 , 2,4872 Y G.880)
0,3585 33115 G285
0,2800 , 25842 , _B.27 .
1,3307 Grm. 12,2905 Grm. Jran 3.2 6 £yt Off 3

woraus der procentische Sauerstoffgehalt der Beryllerde,
= 63,425 p.C., mithin fir die Beryllerde: BeO, das Atom-
gewicht 25,227 und fiir Be 9,227 sich herausstellt.

Erst nach dieser Atomgewichtsbestimmung wurde der
einmal ergriffene Gang der Arbeit wieder aufgenommen, in-
dem der Versuch des Zusammenkrystallisirens der schwefel-
sauren Beryllerde, diese als Monoxyd betrachtet, mit atomi-
stisch gleich zusammengesetzten Korpern wiederholt wurde.

Hierzu wurde als erster- Versuch die von Awdejew
angeblich in Krystallkrusten erhaltene schwefelsaure Kali-
Beryllerde niher in Betracht gezogen; die von ihm genau
angegebene Quantitit in LUsung gebrachter Salze ergab unter
den giinstigsten Umstinden zum Auskrystallisiren hingestellt,
nie das von ihm bezeichnete Doppelsalz, sondern nur ein
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mechanisches Gemenge von schwefelsaurem Kali mit schwe-
felsaurer Beryllerde, welches unter dem Mikroskop betrach-
tet, die Krystallform der einzelnen Salze und bei der Analyse
~ nie eine constante Zusammensetzung zeigte. Erst am Schlusse
dieser Arbeit, nach Erhaltung simmtlicher nachfolgender
Resultate, wurde, nachdem Riicksicht auf die Temperatur
genommen, beim langsamen Verdunsten einer Ldsung bei
— 2bis — 30 C. dieses Doppelsalz in Wetzsteinform erhalten.
I. 1,2420 Grm. verloren:

bis 100° C. erhitzt, 0,1632 Grm. Wasser

. 1500C. ,  0,1985 »
und ergaben:

BaSO, 1,7235 Grm. °
BeO  0,0930
K,S0, 0,6483
IL 2,1520 Grm. ergaben:
BaSO, 3,0086 Grm.
BeO 10,1626
] K80, 1,1190
Demnach in 100 Th.:
L 1. Im Mittel
SO; 47,89 47,99 47,94
KO 28,23 28,25 28,24
BeO 741 1,60 1,50
Bei 1500 C. zuriickgehaltenes H,0 0,49
Von 100—1500 C. verlorenes HaO 2,84} 16,16 16,31
Bis 1000 C. entwichenes HO 13,14

das der Formel BeSO,,K,S0O, 4 3H,0 entspricht, welche be-
rechnet erfordert

250; 160 47,99
K0 94,2 28,26
BeO 25,2 7,55
3H0 54 16,20

Beim Zusammenkrystallisirenlassen der schwefelsauren
Beryllerde mit den Salzen der Magnesiagruppe wurden aus
saurer schwefelsaurer Losung je nach der Luslichkeit der
schwefelsauren Beryllerde oder des angewandten Salzes Kry-
stalle erhalten, in denen beide in wechselnden Verhiltnissen
auftraten. Je nach dem Vorwalten des einen oder des andern
nahm es die Krystallform des tiberwiegenden Bestandtheils an.
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Es wurden folgende Verbindungen erhalten :

1) Die schwefelsaure Eisenoxydui-Beryllerde, welche durch
Losen von 1 Aeq. schwefelsaurem Eisenoxydul und 1 Aeq.
schwefelsaurer Beryllerde in schwefelsiurehaltigem Wasser
erhalten wurde, schied beim langsamen Verdampfen iiber
Schwefelsiure zuerst hellblau gefiirbte eisenoxydulreiche mo-
noklinische, hernach fast farblose gleichfalls monoklinische
beryllerdereiche. Krystalle aus, welche zwischen Fliesspapier
getrocknet, folgender Art analysirt wurden: Dic wiisserige
Losung wurde mit einigen Tropfen Salzsiure versetzt, durch
Chlorbaryum die Schwefelsiure ausgefillt, der Ueberschuss
desselben mit Schwefelsdure entfernt, das Eisenoxydul durch
hinzugefiigte Salpetersiure oxydirt, die- Beryllerde und das
Eisenoxyd vereint mit Ammoniak gefillt, gesammelt und
erstere durch Kochen mit Chlorammonium- nach der von
Berzelius angegebenen Methode getrennt und ausgefilit.

L 1,8511 Grm. verloren, bis 100° C. erhitzt, 0,5368 Grm.
Wasser, bis 1500 erhitzt, 0,7682 Grm. und gaben:

BaSO, 1,7175 Grm.

FegO; 0,2477 »

BeO 0,1061
1I. 2,7420 Grm. gaben:

BaSO0, 2,6538 Grm.

Fe0y 02277 . ,,

BeO  0,2093
Demnach in 100 Th.:

Sauerstoffverhiltniss
.
1 1L 1. 11

SO; 31,86 33,23 19,11 19,94
FeO 12,05 147 2,68 1,66
BeO 573 1,63 3,64 4,85
HyO 50,36 51.67 44,76 4593

MO : SO, : H,0

L t:1: 7

IL 1 : 1 : 7.

2) Die schwefelsaure Manganoxydul-Beryllerde, welche
durch Losen von 1 Aeq. schwefelsaurem Manganoxydul und
1 Aeq. schwefelsaurer Beryllerde in reinem Wasser erbalten
wurde. Die zuerst ausgeschiedenen Krystalle waren hell-
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rosa gefirbt, sehr unbestindig, isomorph dem triklinischen

Mangansalz mit 5 At. H,0 =MnSO, 4 5H,0. Hingegen die

zuletzt ausgeschiedenen fast farblos, sehr bestiindig und

" hatten die Form der schwefelsauren Beryllerde. Die wasse-

rige Losung der Salze wurde mit einigen Tropfen Salzsiiure

versetzt, durch Chlorbaryum die Schwefelsiure gefillt, der
Ueberschuss desselben durch vorsichtig hinzugesetzte Schwe-

felsaure entfernt, die Losung mit Ammoniak neutralisirt, dar-
auf mit essigsaurem Natron versetzt und in die heisse Lisung
g0 lange Chlorgas geleitet, bis sich alles Mangan als Mangan-

hyperoxyd ausgeschieden, dieses auf einem Filter gesammelt,

gut ausgewaschen, in Salzsiure geldst, mit Wasser verdinnt

und alsdann mit kohlensaurem Natron als kohlensaures Man-

ganoxydul gefiillt. Aus der von dem ausgeschiedenen Man- '
gansuperoxyd abfiltrirten Losung wurde, ‘nachdem durch

Erhitzen das absorbirte Chlorgas ausgetrieben, die Beryllerde

durch Schwefelammonium gefillt.

So analysirt ergaben:
L 1,8341 Grm. zuerst ausgeschiedene gut krystallisirte
triklinische Krystalle :

BRSO4 1,8613 Grm.
MnCO, 0,6880
BeO 00501

II. 1,9732 Grm. bei 30— 35° C. ausgeschiedene quadra-
tische Krystalle :
BaSO,  2,4502 Grm,
MnCO;*) 0,2688
BeO 0,2061

Demnach in 100 Th.:

Sauerstoffverbiltniss
— e —
1. 1. 1. 18

SOy, 34,31 42,66 20,90 2547
MnO 23,17 841 522 1,89
BeO 2,73 10,44 1,73 6,63
HyO 39,26 3849 34,91 34,21

*) Obgleich das vorliegende kohlensaure Manganoxydul fast voll-
stiindig farblos war, wurde dennoch zur griisseren Genauigkeit dasselbe
durch Glithen in Manganoxyduloxyd iibergeﬁlhrt. 0,2688 Grm. MnCO,
ergaben 0,1793 Mn;0,.
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MO : SO, : H,0
L. 1 :3 :5
IoI. 1 : 3 : 4.

3) Die schwefelsaure Zinkoxyd-Beryllerde, welche wie die
vorhergehenden Verbindungen erhalten wurde. Sie stellte
gut ausgebildete Krystalle vor, die dem schwefelsauren Eisen-
oxydul in Gruppirung und Form isomorph waren, jedoch
keine grosse Bestindigkeit besassen. Aus der wisserigen
Losung dieses Salzes wurde wie in den vorhergehenden der
Schwefelsduregebalt bestimmt, die Trennung des Zinkoxyds
von der Beryllerde durch einen Ueberschuss von Ammoniak
bewerkstelligt. Es ist hierbei zu berticksichtigen, dass aus
einer sehr verdinnten Ltsung durch Fillen der Beryllerde
mit Ammoniak gleichzeitig auch etwas Zinkoxyd mitgerissen
wird, das erst durch Digestion mit concentrirter Ammoniak-
fiissigkeit in Losung geht.

I. 1,3421 Grm. zuerst ausgeschiedene Krystalle gaben:

BaSO, 1,1912 Grm.
BeO  0,0580
Zn0 02300
II. 2,8320 Grm. zuletzt anschiessende Krystalle ergaben:

BaS0O, 2,5862 Grm.
\ BeO  0,0159
Zn0 03883

Demnach in 100 Th.:

Sauerstoffverhiltniss
e
I II. 1. 1.

SO, 30,48 '31,38 18,26 18,83

BeO 4,33 562 2,75 3,57

Zn0 17,14 13,62 3,38 2,69

H,0 48,06 49,38 42,72 43,92

MO : SO, : H,0
L 1 :3 :7

IL. 1 : 3 : 7. .
Die schmwefelsaure Nickeloxydul-Beryllerde, analog den vor-
hergehenden erhalten, stellte gleichfalls sehr gut ausgebil-
dete Krystalle dar, welche nach ihrem Wassergehalt bald
die eine, bald die andere Krystallform des schwefelsauren
Nickeloxyduls reprisentirten. Der Gang der Analyse glich
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dem der vorhergehenden Verbindung: Fillung der Schwefel-
siure mit Chlorbaryum, Trennung des Nickeloxyduls von der
Beryllerde durch Ammoniakiiberschuss des Filtrats, Glithen,
Lgen und Féllen mit Natron. Fillen, Sammeln und Gluhen
des Niekeloxyduls. :
L. 2,9361 Grm. rhombische Krystalle, die jedoch bald in
ein undurchsichtiges Aggregat zerfielen, gaben :
BaSO, 2,6055 Grm.
BeO  0,0436
Ni0O  0,6953
II. 2,4151 Grm. bei einer Temperatur von 50—60 C.
ausgeschiedene monoklinische Krystalle, die gleichfalls beim
Stehen an der Luft in ein undurchsichtiges Aggregat zer-

fielen, gaben:
BeSO, 2,1990 Grm.
BeO 0,0338
Ni0O 06043 ,
III. 1,4230 Grm. gutausgebildete guadratische Krystalle,
aus neutraler Losung herauskrystallisirt, gaben :

BaSO. 1,6592 Grm.
BeO 0,1254
NiO 0,1605

Demnach in 100 Th.:

Sauerstoffverhiiltniss
L I om L 0. .
SO; 3046 31,28 40,03 18,28 18,77 24,02
BeO 1,47 1,40 881 093 093 579
NiO 23,68 2502 11,21 . 507 535 2,39
H0 44,39 4230 39,95 39,46 37,60 35,51
MO : 80, : H,0
L 1:3:7
IL. 1 : 3 : 6
Im. 1 : 3 : 4.

5) Die schwefelsaure Kupferoxyd-Berylierde, die analog
den vorhergehenden Salzen erhalten wurde und gut ausge-
bildete Krystalle darstelite. Der Gang der Analyse glich
dem der schwefelsauren Nickeloxydul-Verbindung.

L 3,1540 Grm. triklinische gut ausgebildete Krystalle
gaben:
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BaS0; 3,0173 Grm.
BeO  0,0348
Cu0 09137
II. 2,1221 Grm. gleichfalls gut ausgebildete Krystalle,
isomorph der schwefelsauren Beryllerde, mit 4aq. gaben:
BaSO, 2,6291 Grm.

BeO  0,2213 ,
Cu0 01790

Demnach in 100 Th.:

Sauerstoffverhiltniss
e et

1 I L 1L
SO, 32,85 42,54 1971 2525
BeO 1,01 10,71 0,68 6,80
Cu0 28,97 8,44 584 1,70
HO 37,11 3831 32,96 34,05

MO : SO, : H,O

L. 1:3:5

IL. 1 : 3 : 4.

6) Die schwefelsaure Magnesia-Beryllerde, die wiederum
ganz analog den vorhergehenden Verbindungen dargestellt
wurde und dieselbe Analogie in Betreff des Wassergehalts
und der Krystallform zeigte.

Bei der Analyse wurde die Schwefelsiurebestimmung
vermittelst Chlorbaryum, die Trennung der Beryllerde von
der Magnesia durch Hinzufigen einer ammoniakbaltigen
schwefelsauren Ammonlosung bewerkstelligt, die gefillte
Beryllerde als solche gewogen und die Magnesia dureh Hin-
zufiigen eines Ueberschusses von phosphorsaurem Ammon
gefillt und als pyrophosphorsaure Magnesia gewogen.

I. 2,375 Grm. Zuerst anschiessend, der schwefelsauren
Magnesia isomorphe Krystalle, gaben :
BaSO,  2,2167 Grm.
BeO 0,0509
Mg,P,O-, 0,8677
II. 1,932 Grm. zuletzt herauskrystallisirend, der schwe-
felsauren Beryllerde mit 4aq. isomorphe, rhombische Pris-

men gaben: '
BaS0, 2,5822 Grm.
BeO 0,2284
Mg,P,O, 0,2'221 »
Journ. f. prakt. Chemie, CVI. 4. 16
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Demnach in 100 Th.:

Sauerstoffverhiiitniss
e\t
| 8 1L 1. I
S0, 32,92 4589 19,75 271,53
BeO 2,14 11,82 1,36 1,50
MgO 13,16 4,14 526 1,66
HO 51,78 38,15 46,03 33,91
MO : SO, : H,0
L t :3 :7
IL 1 : 3 : 4

Wegen dieser gefundenen vollkommenen Uebereinstim-
mung der schwefelsauren Beryllerde mit den Basen der
Magnesiagruppe wurden zur sichereren Feststellung dieser
Analogie noch die koblensauren Verbindungen gewiihlt, von
denen neben den bereits von Debray dargestellien noch fol-
gende erhalten wurden :

1) Die newtrale kohiensaure Beryllerde, welche durch
36sttindiges Kohlensfure-Einleiten in Wasser suspendirte ba-
sisch-kohlensaure Beryllerde erhalten wurde.

Die erhaltene stark stissschmeckende Flissigkeit wurde
moglichst schnell in einer Kohlensiiure-Atmosph#ire filtrirt
und in dieser iber Schwefelsiure allmahlich verdunstet. Nach
3 Wochen hatte sich die ganze Flussigkeit mit einer durch-
sichtigen Krystallhaut tiberzogen und in der Fltssigkeit selbst
fanden sich in erheblicher Menge ausgeschieden in Verwitte-
rung begriffene Krystalle vor, deren Form aber wegen mo-
mentaner Zersetzung beim Hinzutreten atmosph#rischer Luft
nicht genau bestimmt werden konnte.

Die Krystallhaut, sowie die in der Flussigkeit suspen-
dirten Krystalle wurden mbglichst schnell zwischen Fliess-
papier getrocknet und zur Analyse verwandt.

0,5730 Grm. verloren:
bis 1009 C. erhitzt 0,1956 Grm. Wasser und 0,0082 Grm. Kohlensiure

. 1500, . 0,2856 . » 0,0255 .
. 2000 . . L L. L. 0,1137 »
bis zum Weissglithen tiber der De vill e’schen

Lampe erhitet . . . . . . . . . 0,1740 »

hiermit als Rest fiir BeO 0,1096 gefanden.
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In 100 Th. demnach :

Wasser . . . 49,84
COs. . . . . 3037
BeO . . . . 19,79

der Formel BeCO, 4 4H,0 entsprechend, welche berechnet
erfordert :
4H,0 72 50,99
CO, 44 31,16
. BeO 252 17,85 .
Um die Loslichkeit des Salzes festzustellen, wurden
25 C.C. der Ltsung in einer Platinschale verdampft und
nachher gegliiht. Sie hbinterliessen 0,0160 BeO = 0,0897
BeCO, + 4H,0.

2) Die kohlensaure Natron-Beryllerde, welche durch ein-
fache Digestion der frisch gefillten kohlensauren Beryllerde
mit einer concentrirten kohlensauren Natronlosung und nach-
heriges Verdunsten tiber Schwefelsiure dargestellt wurde.

L 1,374 Grm. gut ausgebildete Krystalle, in grossen

rhombischen Tafeln, verloren : ,
bis 100° C. erhitzt 0,4930 Hy0 *) i
» 2000, 0,8561 , und 0,0268 CO,.

Es blieb somit als Rest 0,4910 Grm.; diese gegliht ver-
loren nichts mehr an Gewicht, und ergaben, mit Wasser
ausgelaugt :

BeO  0,0145 Grm.
Na,SO, 0,6295

IL. 2,3241 Grm. gleichfalls gut ausgebildete rhombische
Krystalle, die durch achttigige Digestion und nachheriges
Verdampfen tiber Schwefelséure erhalten wurden, verloren

bis 1000 C. erhitzt 0,8320 Grm. H,0
. 2250, . 1,4603 , . und 0,0506 CO,.
auf der Deville’schen Lampe geglitht 0,0013 Grm. CO, und
ergaben :

BeO 0,0293 Grin.
Na, SO, 1,0766

*) Direct wie bei Kohlenwasserstoffverhindungen im Chlorcaleium-
rohre und im Liebig’'schen Kaliapparat gewogen.

16°
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Demnach in 100 Th.:

Sauverstoffverhiltniss
e et ———.
I 1L I 1.

HO . . ... .. 62,35 62,83 5542 5584

COq (bis 2000 entw.) . 1,95 .2,‘18 12,06 11,41

CO; (Rest) . . . . . 14,62 13,51 .

BeO . . . . ... 1,08 1,26 0,68 0,80

NaO . . . . . .. 20,00 20,22 516 522
MO H 002 N H2O

L 1 : 2 : 10
oH. 1 : 2 : 10.

Diese Resultate fithren zu dem Schlusse, dass die Beryll-
erde als Monoxyd zu betrachten und der Magnesiagruppe
anzureihen ist. '

- Die Griinde fiir diese Ansicht lassen sich in folgende drei
Sitze als Resumé zusammenfassen.

1) Die Beryllerde substituirt die. Basen der Magnesia-
reihe ohne Aenderung der Krystallform und des Krystall-
wassergehalts.

2) Die schwefelsauren Beryllerdesalze halten bis 1509C.
erhitzt noch 1 At. Wasser zurtick, das analog dem Halhydrat-
wasser der Magnesiareihe durch schwefelsaures Kali ersetzt
werden kann.

3) Die Beryllerde, analog der Magnesia und dem Zink-
oxyde, krystallisirt aus kohlensaurer Losung als neutrales
Salz, das mit kohlensauren Alkalien gut krystallisirende
Doppelsalze bildet.

XL.
Kiinstliche Bildung der Pyroxene und Peridote.

Zu den schon bekannten Methoden, auf kiinstlichem
Wege Pyroxen und Peridot darzustellen, hat G. Lechartier
eine neue hinzugefigt (Compt. rend. t. 67, p. 41), welche
erlaubt, auf leichte Weise alle Arten von Pyroxen und Peridot
zu erzeugen. Vf. hat folgende Varietiten, welche in ibrer
Krystallform, spec. Gew. und Zusammensetzung mit der na-
tirlichen vollkommen identisch sind, dargestelit.
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Formel Spec. Gew,
Wollastonit . . . . (Ca0)8i0, 2,85—2,89
Pyroxen mit Kalk und Magnesw.
als Basen . . . . (Ca0,Mg0)8i0, 3,4
Pyroxen mit Kalk, Mugnesm und
Eisenoxydul als Basen . . . (Ca0,Mg0,Fe0)Si0y  3,28--3,4
Pyroxenmit Kalk, Magnesia, Eisen-
oxydul und Mangnnoxydul als
Basen . . . .+« « . . (CaO,Mg0,FeO,Mn0)Si0y 3,35
Peridot. . . . . (Mg0),8i0y 3,19
Peridot mit Magnesla und Elsen~
oxydul als Bagen . . . . . - (MgO,Fe0),8i0, 3,22

Um dieselben darzustellen, bereitet man aus nattirlicher
oder ktinstlicher Kieselsiure und den Oxyden, mit denen man
sie verbinden will, ein inniges Gemisch, und bringt dasselbe
mit Stticken von vollkommen troeknem Chlorealeium in einen
Tiegel von Kohle. Der Kohlentiegel wird mit einem Deckel
versehen in einen Thontiegel gestellt, der Zwischenraum mit
Kohlenpulver ausgeftillt, und der ebenfalls sehr sorgfiltig
verschlossene und verkittete Thontiegel einer lebhaften Roth-
gluth von einer oder zwei Stunden ausgesetzt, und zwar
erhitzt man, den Peridot zu erhalten, stirker und linger, als
beim Pyroxen. Ebenso kann man filr die nur Eisen enthal-
tenden Silicate die Temperatur niedriger wihlen, als fir die
mit Kalk und Magnesia als Basen.

Nach Beendigung des Processes findet man mitten im
Chlorcalcium einen Haufen von Krystallen, welche durch
Bebandeln mit Wasser von demselben getrennt werden.

Bei der Darstellung der Eisen oder Mangan enthalten-
den Silicate kann man statt des Kohlentiegels einen Thon~
tiegel wihlen und das Eisen und Mangan als Oxyde zu der
Mischung geben, da sie durch die reducirende Wirkung der
Gase im Tiegel in Oxyde umgewandelt werden.

Zur Darstellung von Pyroxen nimmt man:

Kieselsdure . . . 10 Grm.
Kalk . . . . . 4 ,
Magnesia . . . . 4
Chlorcalcium .- . 100

Man erhiélt 3—4 Grm. durchsichtige, farblose Kry-
stalle von 6—10 Mm. Linge, deren Form ein rhombisches
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Prisma ist, und welche nicht durch Siuren angegriffen
werden.

Bei Darstellung der Pyroxene kann man den Kalk durch
geschmolzenes, wasserfreies, doppeltschwefelsaures Natron,
und die Magnesia durch schwefelsaure Magnesia ersetzen.

Folgende Mischung gab gute Resultate:

Kieselsdure . . . . . . . . 10 Grm.
Doppeltschwefelsaures Natron . 3,
Schwefelsaure Magnesia . . . 3 .
Chlorcaleium . . . . . . . 100

Die erhaltenen Krystalle hatten folgende chemische Zu-
sammensetzung :

Bauerstoff
Kieselsiinre ;, . . . . 54,9 29,2
Kalk . . . . . .. 25,8 7,3
Eisenoxydul. . . . . 08 0,2}14,6
Magnesia . . . . . . 17,8 1,1

99,4
Zur Darstellung eisenhaltiger Pyroxene giebt man noch
zu letzterer Mischung 10 Grm. Eisenoxyd. Es ist nithig, einen
Ueberschuss anzuwenden, weil sich ein Theil als Chlorver-
bindung verflichtigt. Die erhaltenen grinlichen Krystalle -

sind wie folgt zusammengesetat :

Sauerstoff
Kieselsiure . . . . . 51,1 27,3
Kalk . . . . . .. 229 65
Eisenoxydul. . . . . 16,7 3,7} 13,7
Magnesia . . . . . . 8,9 3,5
: 99,6

Man kann die Menge des Eisens jedoch indern, und hat
Vf. Krystalle mit nur 6 p.C. Eisenoxydul erhalten.
Um Mangan einzuftthren, benutzt man das schwefelsaure

Salz.
braune bis schwarze Farbe.

Die Krystalle, welche Mangan enthalten, haben eine

Peridot erh#lt man durch Erhitzen von:

Kieselsiure . . . 4 Grm.
Magnesia . . . . 8
Chlorealcium . . 100

in krystallinischen farblosen und durchsichtigen Blittchen,
mit schillerndem Schein. Sie sind ldslich in S#uren und
enthalten nur Spuren von Kalk. Die Analyse gab:
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Sauerstoff
Kieselsdure . . . . 425 22,7
Magnesia . . . . . 57,8 23,1

Giebt man Eisen zu der Mischung, so erh#lt man gelb
gefirbte durchsichtige prismatische Krystalle, welche 7 p.C.
Eisenoxydul enthalten.

XLI
Notizen.

1) Uéber Amylendisulfinsiiure.

Als Dr. F. Ilse schwefligsauren Cblorkohlenstoff,
C,Cl13(8,0,)Cl und Zinkathyl auf einander wirken liess, er-
hielt er eine Skure von der Zusammensetzung

C {C,H,,;[S,O, 0.H
2| C,H118,0,10.H
(Ann. d. Chem. u. Pharm. 147, 145).

Die Operation d. h. das Eintragen des Zinkdthyls in die
dtherische Losung des ganz trocknen schwefligsauren Chlor-
kohlenstoffs muss bei guter Abktiblung geschehen und das
Gefiiss nicht'zu frith aus dem Eiswasser entfernt werden.

. Die ganz klare Flussigkeit von reizendem, campher#hn-
lichen Gerach erhitzt man mit aufsteigendem Kthler ver-
sehen im Wasserbad, destillirt dann den Aether ab und giesst
den Ritckstand in viel Wasser. Nach Ausfillung des Zinks
durch Baryt, zersetzt man das Filtrat genau mit Schwefel-
siiure und neutralisirt es hernach mit kohlensaurem Silber.
Aber das Silbersalz ist zn unbestindig und wird wieder in
das Barytsalz verwandelt, welches nach mehrmaligem Um-
krystallisiren in glinzenden weissen Schuppen,

CroHyo Szgz]oz.ﬁa, 41,

erhalten wird. Es ist in 3—4 Th. siedendem und 6—8 Th.
kaltem Wasser, in Alkohol schwer 18slich. Bei 100° verliert
es sein Wasser und zersetzt sich dabei theilweis.

Das Kalisalz in Wasser sehr leicht, in Alkohol ziemlich

aa .
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18slich, zerfliesst an der Luft und krystallisirt aus Alkohol in
. 0, . 5

feinen Nadeln, C‘°H‘°[20;]O’ K, + 4H.

Das Zinksalz scheidet sich aus heissem Alkohol in glin-
zenden gelblichweissen Schuppen, aus Wasser, worin es leicht
1vslich, in grossen Blittchen mit 8H aus.

Das Bleisalz bildet aus wisseriger LUsung schine weisse
Blittchen des wasserfreien Salzes, schwer in Alkohol lslich.
Daraus wurde die freie Siure dargestellt.

Die Amylendisulfinsiure bildet eine dicke gelbliche un-
krystallisirbare Masse, nicht ohne Zersetzung fiichtig. Ihre
Entstehung erklidrt sich so: zuerst bildet sich héchst wahr-
scheinlich trichlormethylschwefligsaures Zinkoxyd,

(C,C))[8,0,]0Zn,
dann setzt sich dieses in folgender Weise um :

3(C,0L[8,0,]Zn.. 0) + 2(ZnC,Hy) == C, g*g“' 223’]03 7n,
4Hs 2
+2ZnCl + C,CL,.

Der letztere Chlorkohlenstoff wird dann durch weiteres
Zink#thyl in Aethylen, Propylen, Chlorithyl und Chlorzink
umgesetzt, wovon sich der Vf. iberzeugte, indem er die ent-
weichenden Gase durch Brom leitete und dabei ein schweres
Oel mit 83,84 p.C. Bromgehalt und 128 —195° Siedepunkt
erhielt.

Als Nebenproduct entsteht bei obiger Einwirkung ein
scharfes wie Campher riechendes schwefelbaltiges Oel.

2) Beschrinkte Oxydation der Aethylcrotonsdare,

Um die Zersetzungsweise der zur Aerylreihe gehtrigen
Sturen bei beschrinkter Oxydation kennen zu lernen, haben
Chapman u. Smith die Aethylerotonsiiure der Einwirkung
von Kalibichromat und Schwefelsiure unterworfen (Phil. Mag.
[4] 36, No. 243, p. 290).

Sie bereiteten die genannte S#ure durch Behandlung des
Diéithyloxalsiiuretithers mit Phosphorchloriir, welche Reaction
go verlduft:
3(€(€2H5)29H

€0(€,H,)0

€(€,H,)6,H;

+ PH,0, + 3HCL
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'Zu den Eigenschaften der Saure, welche von Frank-
land und Duppa gentigend beschrieben sind, haben die Vff.
nichts hinzuzuftigen, sie iberzeugten sich nur durch Titrirung
mit Kalitinetur von der Reinheit derselben.

Bei der nach fritherer Weise (dies. Journ. 101, 385) aus-
.gefibrten Oxydation ergeben sich als Producte Essigséure
und Kohlensiure und zwar nach der Gleichung:

€:H,,9,+ 6, =2€,H,0, +2€6, + H,0.

Von den anderen Sauren dieser Reihe konnten die VY.
bis jetzt noch keine weiter gewinnen und standen deshalb
'vorldufig von ihren Versuchen ab.

3) Wasserfreies salicyligsaures und salicylsaures Natron.

Die beste Methode zur Bereitung dieser Verbindungen in
villig wasserfreiem Zustande ist nach Perkin die Anwen-
dung des Natriums in wasserfreiem Alkohol geldst.

Wenn die alkoholischen Lsungen des Salicylbydrirs
und Natriums in 4quivalenten Mengen heiss zusammengegossen
werden, so tritt Sieden ein und goldgelbe Blitter des Salzes
scheiden sich aus. Man filtrirt, wischt sie ein Paar Male mit
Alkohol, presst sie zwischen Papier ab und trocknet sie im
Ofen. Sie sind dann von schtnem Schliisselblumengelb und
vollig rein. Ibre Bildung geschieht so:

xa) GOH|)  €omH H
on lo+em,{0—=eH, O+ o h lo.
2446 H Na 2445

Bebandelt man Salicylsiure auf analoge Art, indem man
aber 2 At. Na nimmt, so erhiilt man schtne weisse Nadeln
von der Zusammensetzung €,H,Na, 0, also eine Salicylsiure-
verbindung, in welcher sowohl der alkoholische als der
basische Wasserstoff durch Natrium ersetzt sind. Das Salz
ist zerfliesslich und reagirt stark alkalisch. Seine Bildung
veranschaulicht sich so: '

€0HO
€.H,
H

€0Na6
9+ 2(9?13,,}9) = e,}?; lot 2(6315}9)’

Die entsprechende Kalium- Verbindung ist zu leicht in
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Alkohol loslich, als dass maun sie mit gleicher Leichtigkeit
darstellen ktunte.

Als der Vf. Salicin mit Natriumalkohol tibergoss, loste
sich ersteres beim Umrtthren auf, aber bald schied sich ein

krystallinisches Pulver aus und die ganze Flussigkeit er-
starrte teigartig. Mit Alkohol gewaschen und gelinde ge-
trocknet stellt die Verbindung eine weisse zerreibliche Masse
dar von der Zusammensetzung €,,H,,NaQ,.
 Mit Gallussiure liess sich bei #hnlicher Behandlung kein
Salz von bestimmter Zusammensetzung erhalten.
(Chem. News 1868, Sept., No. 457, p. 110.)

4) Ueber citraconsauren Kalk,

Die Angaben tiber Krystallisationsfihigkeit dieses Salzes
schwanken zur Zeit, und Kimmerer gelang es, die Bedin-
gungen festzustellen, unter denen es amorph oder krystalli-
sirt gewonnen werden kann (Ann.d. Chem. u. Pharm. 148, 325).

Wenn die mit Kalkwasser gesittigte Losung der Sdure
im Wasserbad eingedampft wird, bildet sich nur das amorphe
Salz. Wird dieses in der nur eben nithigen Menge kalten
Wassers geldst und sich selbst iiberlassen, so beginnt allméh-
lich die Krystallisation und schreitet dann schnell vor. Die
unerkennbaren Krystalle sind treppenformig aneinander ge-
reiht oder strahlig in Nadeln gruppirt, von Perlmutterglanz.

Die Analyse des Salzes ergab die Formel €,H,€a0,4-
5H,0, also 1H,0 mehr als Lassaigne angiebt. Dies wird
erklirlich durch die sehr leichte Verwitterbarkeit des Salzes.

5) Chlorjodplatin.

Wenn Platin mit Jod in Konigswasser geldst und auf
dem Wasserbad eingedampft wird, so erhilt man nach
Kimmerer grosse ziegelrothe Prismen von der Zusammen-
setzung: PtJ,Cl, =PtCl, 4 PiJ,. Dieselben sind sehr zer-
fliesslich, schmelzen unter 1000 zu einer rothen Flussigkeit,
die bald nach Chlorjod riecht. Thre Lisungen werden durch
Chlorkalium und Salmiak gefillt, durch Jodkalium tiefroth
gefirbt. Obwohl unter Bildung von Chlorjod jene Verbin-
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dung entsteht, so zersetzt sie sich doch in wasseriger Lsung
mit Chlorjod in Platinchlorid und Jod: PtCl,J, 4 2JCl=
PtCl, 4 4J (Ann. d. Chem. u. Pharm. 148, 329).

6) Versuche eines Systems der Elemente nach ihren Atom-
gewichten und chemischen Functionen. .

Von

D. Mendeleeff,

Professor an der Universitit su 8t. Petersburg.
Ti=50 Zr= 90 ? == 180
V=51 Nb= 94 Ta=182
Cr=152 Mo= 96 W =186
Mn =55 Rh=104,4 Pt= 1974
Fe =156 Ruo=104,4 Ir=198
Ni==Co=59 Pl=106,6 08 =199
H=1 Cu =634 Ag =108 Hg == 200
o Be= 94 Mg=24 Zn=2652 Cd=112
B=11 Al=274 ?=68 Ur=116 Au=197?
C=12 Si=2 ?=17 Sn=118
N=14 P=31 As=17 Sb==122 Bi=210?
0 =16 S=232 Se=794 Te= 1287
F=19 Cl=2355 Br=80 I==127

Li=7 Na=23 - K==39 Rb=854 Cs==133 - Tl=204

Ca=40 Sr==287,6 Ba=137 Pb =207
?a=45 Ce =192

?Er =56 La =94

?Yt =60 Di=195

?In == 75,8 Th == 118?

7) Bereitung der Jodshure und des jodsauren Kalis.

Stas theilt dartiber folgende Erfahrungen mit (Chem.
News. No. 454, 1868, p. 73).

Wenn 4 Liter reine rauchende Salpetersiure mit 1/,
ihres Gewichts Jod behandelt werden, so ‘erhilt man nur 1/,
vom Gewicht des Jods als Jodsiure wieder. Der gelbliche
Abdampfrtickstand wird in Wasser geldst, in einem neuen
Glasgefiss zur Trockne gedampft und der Riickstand bis
2000 C. erhitzt, um alles Wasser und Salpetersiure zu ent-
fernen. Aber wenn die Einwirkung der Salpetersiiure aunf
das Jod in Glasretorten vorgenommen wird, wie es doch in
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der Regel geschehen muss, dann wird das Glas angegriffen
und die Jods#ure enthilt stets unentfernbare Spuren von Na-
tron und Kalk.

Aus jodsaurem Baryt lidsst sich durch Schwefelsiure
trotz aller Vorsicht durchaus keine von schwefelsaurem Baryt
freie Jodsdure darstellen.

Jodsaures Kali erhiilt man leicht rein aunf folgende Art:

gleiche Aeq. von KOl und KJ werden in ciner Retorte so stark
erhitzt, dass nur die Temperatur des schmelzenden Chlorats
erreicht wird, was durch ein in demselben Sandbad befindli-
ches nur Chlorat enthaltendes Probegefiss ermittelt wird.
Wenn die Temperatur nicht zu hoch gesteigert war, so ist
aller Sauerstoff des Chlorats an das Jodkalium #bertragen
und man zieht das entstandene Chlorkalium von dem jod-
sauren Kali durch kaltes Wasser aus. Das Jodat muss hier-
auf einige Male umkrystallisirt werden und ist dann ein Salz,
welches nie an der Luft gelb wird.

Dagegen erhiilt man immer ein gelb werdendes Salz,
wenn Jod dureh chlorsaures Kali oxydirt wird.

8) Untersuchungen iiber den Einfluss, welchen Zufubr und
Entziehung von Wasser auf die Lebensthatigkeit der Hefe-
zellen dussert.

Durch eingehende, der Wiener Akademie vorgelegte Un-
tersuchungen gelangte Dr. Jul. Wiesner, Prof. am kais. kon.
polyt. Institute in Wien, zu folgenden Resultaten :

Die Wassergehalte lebender Hefezellen schwanken zwi-
schen weiten Grenzen, niémlich zwischen 0 und 80 p.C. Die
Organisationsvorginge in den Hefezellen beginnen erst bei
Wassergebalten, die tiber 13 p.C. liegen, wahrscheinlich erst,
wenn die Hefe 40 p.C. Wasser und mehr fahrt.

Hefezellen, die durch alimdhlZiche Wasserentziehung villig
wasserlos gemacht wurden, werden hierbei nicht gettdtet.
Lufttrockene (13 p.C. Wasser fithrende) Hefe bedingt selbst
nach sechsmonatlicher Aufbewahrung intensive Gihrung.

Durch rasche Wasserentziehung werden ganz jugend-
liche, noch nicht vacuolisirt gewesene Hefezellen nicht ge-
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todtet, wohl aber alle herangewachsenen, mit sogenannten
Vacuolen versehenen Zellen, und zwar erfolgt deren Todtung
in der Weise, dass die Vacuolen-Flussigkeit bei der raschen
Wasserentziehung ins Plasma der Zellen hineingepresst wird
und sich bier in Form zahlreicher Trépfehen vertheilt.

Bei langsamer Wasserentziehung verschwinden hingegen
die Vacuolen allmihlich unter gleichzeitiger Contraction der
ganzen Zelle. Die Vacuolen sind nicht, wie jetzt allgemein
angenommen wird, unbedingt zug Géhrung nothwendig. So
wird z. B. in einer 45procentigen Zuckerlosung, welche der
Hefezelle einen grossen Theil ihres Wassers entziebt, die
allerdings nur schwache Alkoholgahrung durch vacuolenfreie
Hefezellen vollzogen. .

Die Intensitiit des chemischen Processes, welcher in der
lebenden Hefezelle vor sich geht, hingt von dem Wasser-
gehalte des Protoplasmas dieser Zellen ab. Die verschiedene
Intensitdt der G#hrung in verschieden concentrirten Zucker-
lésungen findet hierin seine Erklirung, da die Wasserimbibi-
tion des Protoplasmas von Zellen, die in Zuckerldsungen
liegen, im umgekehrten Verh#ltnisse zur Concentration der
Losung steht. Die vollstindigste Vergéhrung des Zuckers
geht in 2— 4-, ferner in 20—25procentigen Zuckerlosungen
vor sich. In 20—25procentigen Losungen wird relativ mehr
Kohlensdure und Alkohol (entsprechend 95—98 p.C. Rohr-
zucker), als in 2—4procentigen Lisungen entwickelt, wo die
Menge dieser beiden Korper blos 82—83 p.C. vergohrenem
Robrzucker entspricht. In vbllig concentrirten Zuckerlosun-
gen sind die Wassergehalte der enorm contrahirten Hefe-
zellen 80 gering, dass darin keine Gihrung stattfindet.

Durch Eintragen von Hefe in concentrirte Zuckerltsung
oder hochprocentigen Alkohol werden die Zellen der Hefe in
Folge rascher Wasserentziehung bis auf eine verschwindend
kleine Anzahl von Zellen, néimlich den ganz jungen, uner-
wachsenen, getidtet. Anz. d. Wien. Akad.
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. 9) Ueber Aethyleneisenchlorir und fiber Perubalsam.

Herr Prof. Hlasiwetz hat der Wiener Akademie zwei
Abhandlungen von Herrn J. Kachler tiberreicht.

' I Ueber ein Aethyleneisenchlortir, C,H,.Fe,Cl,, eine
dem Aethylenplatinchlortir von Zeise analoge Verbindung,
welche entsteht, wenn man eine Lsung von Eisenchlorid in
Aether in zugeschmolzenen Rthren hoheren Temperaturen
aussetzt. Farblose, ziemlich zersetzliche Krystalle, die noch
etwas reichlicher und reines sich bilden, wenn zugleich etwas
Phosphor in Schwefelkohlenstoff geltst zugegen ist.

II. ,Ueber den Perubalsam.“

Der Vf. weist nach, dass der Perubalsam ein sebr gutes
Material zur Darstellung von reinem Benzilalkohol ist. Niichst
cinem Harz (welches mit Kalihydrat oxydirt neben Benzo&-
sure Protocatechusiure liefert), enthdlt der Perubalsam in
grosser Menge zimmtsauren Benzillither. Der V. beschreibt
ein einfaches Verfahren, denselben daraus abzuscheiden, und
zersetzt ibn zur Gewinnung des Benzilalkohols mit Kali.

Er erhielt von 100 Th. Balsam 20 Th. Benzilalkohol,
46 rohe Zimmtsdure und 32 Harz.

10) Ueber.die kohlige Substanz der Meteoriten

theilt M. Berthelot (Compt. rend. t. 67, p. 849) Folgendes
~mit. VA hat die Kohle eines Meteoriten von Orgueil auf die
frither von ihm beschriebene Weise mit Jodwasserstoffsdure
behandelt, und aus derselben, wenn auch nicht so leicht, als
aus gewdhnlicher Kohle, Kohlenwasserstoffe von der Formel,
CynHan4, erhalten, welche denen aus dem amerikanischen
Steindl #hnlich sind. Leider konnte er aus Mangel an Mate-
rial dieselben keiner ndheren Untersuchung unterwerfen, son-
dern musste sich mit dem Nachweis von gasfbrmigen und
festen Kohlenwasserstoffen begnilgen.

11) Das Aequivalentgewicht des Aluminioms _
hat Isnard (Cempt. rend. t. 66, p. 508) durch Auflsung des

reinen Metalls in Salzsiure zu bestimmen gesucht. Er faud,
dass 9 Grm. Aluminium in Salzsiiure gelost, nach dem Glithen
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immer 17 Grm. Thonerde geben, woraus .V{. schliesst, dass
9 das Aequivalent des Aluminiums repriisentire, Wasserstoff
als Einheit genommen.

12) Zur Darstellung des metallischen Uran

theilt Peligot (Compt. rend. t. 67, p. 507) ein Verfahren mit,
welches von A. Valenciennes mit Erfolg angewandt ist,
um das Metall in compacten Massen zu erhalten.

Ein Gemisch von 75 Grm. Uranchlortir,” 150 Grm. ent-
wissertem Chlorkalium und 50 Grm. in kleine Stticke ge-
schnittenem Natrium wird in einen Porcellantiegel gebracht,
und tiber die Mischung noch Chlorkalium eingefullt. Der
Porcellantiegel wird in einen andern von Graphit gestellt,
die Zwischenriume mit Kohle ausgeftillt und zunichst zur
Rothgluth erhitzt, bei der die Reaction vollstiindig vor sich
geht. Um das reducirte Metall zu schmelzen, giebt man
pldtzlich ein sehr starkes Feuer, und findet man nach dem
Erkalten das Uran in der sehr harten schwarzen Schlacke,
von der es durch Waschen getrennt wird.

Das so erhaltene Metall hat ein spec. Gew. = 18,33,
withrend das vom V. bereits 1856 dargestellte das spec. Gew.
18,4 besass.

13) Uﬁber die Chlorpropionsiure,

welche bisher noch nicht in reinem Zustand erhalten ‘war,
entnehmen wir der Abhandlung von Buchanan (Compt. rend.
t. 67, p. 1157) Folgendes:

Um die Saure darzustellen wird milchsaurer Kalk mit
2 Aeq. Phosphorsuperchlorid destillirt, das Produect rectifi-
cirt, und das tiber 1110 Uebergehende aufgefangen. Zu dem
8o erhaltenen Lactylchlortir, geltst in einer grossen Menge
Phosphoroxychlorid wird 1/, seines Gewichts an Wasser ge-
setzt und die Mischung dabei abgekihlt. Nach.2—3 Stunden
ist die Reaction vollendet, man destillirt, und erhilt ein bei
180—186° C. ubergehendes Product, welches die Siure dar-
stellt, wihrend eine Schicht ziher Phosphorsiiure in der Re-
torte zurtickbleibt. Einige Mal rectificirt, siedet die Chlor-



256 Notizen.

propionsiiure bei 186° C. Sie ist eine wasserhelle farblose
Flussigkeit von schwachem Geruch, welcher zwischen dem
der Essigsiure und Buttersiure steht. Sie bringt auf der
Haut Blasen hervor und hinterldsst auf Papier einen dligen
Fleck. Sie ist in allen Verhiltnissen mit Wasser, Alkohol
und Aether mischbar. 1lhr spec. Gew. betriigt bei 0° C. 1,28.
Wasser zersetzt die Siure nicht und lisst sie sich mit dessen
Démpfen uberdestilliren. Mit einer kleinen Menge Basis
erhitzt, zersetzt sie sich in Chlormetall und milchsaures Salz.

14) Methode zur Titrirung von Zink.

A. Renard beschreibt (Compt. rend. t. 67, p. 450) eine
Methode zur Titrirung von Zink, welche auf der Unloslich-
keit des Niederschlags; welcher ein Zinksalz mit Ferrocyan-
kalium giebt, in Ammoniaklésung beruht.

Zur Ausftihrung des Versuchs, z. B. zur Bestimmung des
Zinks in einem Mineral verfihrt man nach dem Vf. folgender-
maassen. Man lost 1—2 Grm. des Minerals in Kbnigswasser,
fillt mit Ammoniak, welches das Zinkoxyd wieder auflost.
Zur filtrirten Losung giebt man 25 C.C. einer Losung von
Ferrocyankalium, welche 150 Grm. desselben auf 1 Liter ent-
hilt. Man bringt die Flussigkeit auf 250 C.C,, filtrirt, bringt
100 C.C. der filtrirten Flussigkeit in ein Glas und neutrali-
sirt sie mit Salzsdure, welche frei von Chlor und Schwefelsiure
ist. Darauf siuert man mit ungefihr 30 C.C. derselben S#ure
an und fiigt so lange eine titrirte Lisung von tbermangansaurem
Kali zu, bis das Ferrocyankalium in Ferrideyankalium umge-
wandelt ist. Kennt man den Gehalt der angewandten Flussig-
keiten, so ergiebt sich die Berechnung der Menge Zink leicht.

Andere Metalle beeintrichtigen die Reaction nicht, da
gie entweder wie Eisen, Thonerde, Mangan in Ammoniak
unlislich sind oder, wie z. B. Bleioxyd, welches in Ammoniak
ein wenig loslich ist, nicht in verdiinnten Flussigkeiten durch
Ferrocyankalium gefillt werden. Nur die Gegenwart von
Kupfer macht die Reaction ungenau, da dieses bekanutlich
in Ammoniak sich vollstindig l6st und durch Ferrocyankalium
ebenfalls gefillt wird.
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XLIIL
Letzte Arbeiten von C. F. Schonbein.

(Aus hinterl. Manuse. nach dem Tode verSffentlicht in den Verhandl.
der Naturforsch. Gesellsch. zu Basel.)

I. Ueber das Wasserstoffsuperoxyd als Mittel, die fermentartige
Beschaffenheit organischer Materien zu erkennen,

Es ist eine jetzt wohlbekannte Thatsache, dass allen noch
wirksamen Fermenten und insbesondere dem Vorbilde dieser
merkwiirdigen Gruppe organischer Materien, der gewdhn-
lichen Hefe, das Vermbgen zukommt, nach Art des Platins
das Wasserstoffsuperoxyd zu zerlegen, woraus folgt, dass
HO,-haltiges und mit irgend einem Ferment in Berfihrung
gesetztes Wasser seine Fihigkeit verlieren muss, die Reac-
tionen dieses Superoxyds bervorzubringen.

Nach meinen neuesten Untersuchungen ist die frisch be-
reitete Guajaktinctur in Verbindung mit dem wisserigen
Auszuge des Gerstenmalzes das Empfindlichste aller bis jetzt
bekannten Reagentien auf HO,, mit dessen Hulfe verschwin-
dend kleine Mengen des Superoxyds noch deutlichst sich
nachweisen lassen. Tropfelt man zu etwa 10 Grm. des auf
HO, zu priifenden Wassers so viel Guajaktinctur, bis die Flis-
sigkeit deutlich milehig geworden, und fligt man dann 8 bis
10 Tropfen eines in der Kdlte bereiteten und etwas concen-
trirten wiisserigen Malzauszugs bei, so wird das Gemisch noch
augenfilligst gebldut, wenn darin auch nur ein Zweimilliontel
HO, enthalten ist. :

Fir diejenigen, welche die weiter unten beschriebenen
Versiche wiederholen wollen, sei im Vorbeigehen bemerkt,
dass das hierzu dienliche Wasserstoffsuperoxyd leicht so sich
darstellen 14sst, dass man in einer halblitergrossen lufthaltigen
Flasche etwa 10 Grm. destillirten Wassers mit der gleichen
Menge amalgamirter Zinkspiihne eine Minute lang lebhaft zu-
sammen schiittelt und dann filtrirt. Die durchgelaufene Fltis-
sigkeit, obwohl noch arm an HO,, vermag dennoch unter der

Journ. f. prakt. Chemie. CVI. 5. 17
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Mitwirkung des Malzauszugs einen gleichen Raumtheil Guajak-
tinctur von 1 p.C. Harzgehalt oder mit Hiilfe einiger Tropfen
. Eisenvitriollosung auch den Jodkaliumkleister noch tief zu

- blinen. Da unter sonst gleichen Umstéinden HO, um so lang-
samer sich zersetzt, je stirker es mit Wasser verdilnnt ist, so
kann es nicht auffallen, dass das vorhin erwihnte HO,-haltige
Wasser nach wochenlangem Stehen die Harzlisung und ‘den
Jodkaliumkleister immer noch stark bliut, woraus sich ab-
nehmen l4sst, dass die wihrend eines ganzen Tages in solchem
Wasser freiwillig sich zersetzende Menge von Wasserstoff-
superoxyd so klein ist, dass sie bei den unten beschriebenen
Versuchen ausser Betracht fallt.

Fugt man zu dem besagten HO,-haltigen Wasser nur 8o
viel wirksame Hefe oder Emulsin (Mandelmilch), dags dadarch
die Flussigkeit etwas trtibe wird, so hat letztere schon nach
wenigen Minuten die F#higkeit verloren, die erwdhnten HO,-
Reactionen hervorzubringen, was bei der geringen Menge des
im Wasser vorhandenen Superoxyds (etwa 1!/54990) nicht in
Verwunderung setzen kann, Da nun nach meinen Beob-
achtungen die Fahigkeit der Fermente, Gihrungen zu er-
regen, Hand in Hand geht mit ihrem Vermdgen, das Wasser-
stoffsuperoxyd zu katalysiren und bekanntlich die Fermente
ihre gihrungserregende Wirksamkeit bei der Siedhitze des
Wassers verlieren, so folgt hieraus, dass die Hefe, einige Zeit
mit Wasser aufgekocht, oder die bis zum Sieden erhitzte
Mandelmilch auf das in dem besagten Wasser enthaltene HO,
nicht mehr katalysirend einwirken kann. Liess ich so be-
handelte Hefe oder Mandelmileh mit dem HO,-haltigen Wasser
Tage lang zusammen stehen, so vermochte letzteres immer
noch die Guajaktinctur wie auch den Jodkaliumkleister
augenfilligat zu bliuen.

Nach nleinen Beobachtungen sind durch die ganze
Pflanzen- und Thierwelt Materien verbreitet, gleich den Fer-
menten mit dem Vermbgen begabt, das Wasserstoffsuperoxyd
zu katalysiren, bei welchem Anlass ich nieht unerwihnt lassen
will, dass diese Materien in Wasser loslich (wie das Emulsin)
oder organisirt sein kbnnen (wie die Hefe und manche thieri-
schen Gewebe).
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Hinsichtlich des Vorkommens solcher katalysirender
Substanzen in der Pflanzenwelt haben meine Versuche ge-
zeigt, dass sie keinem Pflanzensamen fehlen und darin in
einem ldslichen Zustande sich befinden, woher es kommt,
dass die mit HO, tibergossenen Samen in dieser Flilssigkeit
eine ziemlich lebhafte Entbindung von Sauerstoffgas verur-
sachen. Beim Zusammenstossen der Samen (zu welchen Ver-
suchen die Cerealien und namentlich gekeimte Gerste sich
besonders gut eignen) erhélt man Ausztige, welche, zu dem
HO,-haltigen Wasser gefiigt, das darin enthaltene Superoxyd
rasch zersttren, dies aber nicht mehr thun, nachdem man sie
nur kurze Zeit- hatte aufsieden lassen, woraus erhellt, dass
auch in dieser Hinsicht die katalysirenden Pflanzenstoffe den
Fermenten vollkommen gleichen. Wie dies schon ander-
wirts von mir angegeben worden, enthalten auch noch andere
Pflanzengebilde derartige Materien, unter welchen nament-
lich die Pilze, Schwimme, Algen u. 8. w. ganz besonders sich
auszeichnen.

Was das Vorkommen katalysirender Substanzen im
Thierreiche betrifft, so haben meine fritheren Versuche dar-
gethan, dass den Blutkdrperchen diese Wirksamkeit in einem
hohen Grade zukommt, weshalb sie auch rasch das wieder-
holt erwihnte HO,-haltige Wasser der Fihigkeit berauben,
die Guajaktinctur und den Jodkaliumkleister zu bliuen.

Bis jetzt habe ich noch kein Thier irgend einer Classe
untersucht, dem Substanzen gefehlt hitten, welche zersetzend
auf HO, einwirken, und es hat sich ergeben, dass an sdlchen
Materien die niederen Thierclassen reich sind, wie z. B. die
Insecten in ihren verschiedenen Bildungsstufen. Zerstampft
man z. B. eine grossere Raupe oder einen Kéfer mit 10 bis
15 Grm. Wasser, so katalysirt die abfiltrirte Fliissigkeit das
damit vermischte, etwas concentrirte Wasserstoffsuperoxyd in
augenfilligster Weise, und ich habe mit einer zerquetschten
Raupe 500 Grm. unseres HO,-haltigen Wassers in wenigen
Minuten des Superoxyds beraubt. Kine Seidenraupe, eben
im Begriffe sich einzuspinnen, erwies sich besonders wirksam, -
und eine gewdhnliche Gartenschnecke mit ihrem 8—10fachen
Gewicht Wasser zusammengestampft, lieferte ein klares Fil-

17' L J
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trat, welches aus etwas concentrirtem HO, lebhaft Sauer-
stoffgas entband, wobei kaum ntthig sein dtirfte, ausdriicklich
zu bemerken, dass alle diese wiisserigen Ausztige durch kurzes
Aufkochen ihre katalysirende Wirksamkeit verlieren unter
Ausscheidung eines eiweissartigen Gerinnsels.

Alle die angeftthrten Thatsachen machen es so gut als
gewiss, dass, wie keiner Pflanze, so auch keinem Thiere fer-
mentartige, d. h. solche Materien mangeln, welche nach Art
des Platins oder der Blutkdrperchen das Wasserstoffsuperoxyd
zu katalysiren vermogen, und dass somit hiervon auch die
mikroskopischen Gebilde pflanzlicher und thierischer Art
keine Ausnahme von der Regel zeigen werden.

Was die chemische Natur aller dieser fermentartigen
Substanzen betrifft, so darf mansie als albuminos bezeichnen;
einmal, weil deren wisserige Losungen in der Siedhitze sich
triiben, und das dabei entstehende Gerinnsel in Essigsidure
sich 198t und durch Salpetersiiure gelb gefirbt wird. Und
dass auch die unltslichen katalysirenden Substanzen, wie
z. B. der Blutfaserstoff, manche thierischen Gewebe, die
Hefe u. 8. w. zu den Albuminaten gehtren, ist eine bekannte
Sache. '

Ich habe schon in fritheren Mittheilungen auf die che-
misch-physiologische Bedeutung der tiber die ganze Pflanzen-
und Thierwelt sich erstreckenden Verbreitung katalysirender
oder fermentartiger Materien aufmerksam gemacht und die
Ansicht ausgesprochen, dass dieselben durch diese Wirksam-
keit 4n den in den lebenden Organismen unaufhirlich statt-
findenden Stoffswandlungen einen wesentlichen Theil haben
und zwar so, dass die einen dieser Materien eine Rolle spielen,
vergleichbar derjenigen, welche in den Gihrungserscheinungen
den Fermenten beigemessen wird, und andere, wie z. B. die
Blutktrperchen, den atmosphirischen Sauerstoff zur che-
mischen Thatigkeit anregen und dadurch Oxydationswirkun-
gen im Organismus einleiten. Es soll hier nicht verschwiegen
bleiben, dass, je weiter ich meine Untersuchungen tiber das
bezeichnete Erscheinungsgebiet ausdehne, ich um so mehr in
der ge#usserten Ansicht bestirkt werde, weshalb ich auch
daftir halte, dass es im Interesse der gesammten Physiologie

L4
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liege, den in dieser Mittheilung hervorgehobenen alligemeinen
Thatsachen einige Aufmerksamkeit zu schenken.

Da nach den obigen Angaben es htchst wahrscheinlich
ist, dass auch die mikroskopischen Organismen das Wasser-
stoffsuperoxyd zu katalysiren vermdgen, d. h. fermentartige
Materien enthalten und wir jetzt im Stande sind, mit Htlfe
der erwabnten Reagentien noch verschwindend kleine Mengen
der genannten Sauerstoffverbindung nachzuweisen, so dirfte
namentlich die Guajaktinctur in Verbindung mit dem wisse-
rigen Malzauszuge kunftighin vielleicht dazu benutzt werden
ktnnen, auf chemischem Wege die Anwesenheit solcher Orga-
nismen an ihrer katalytischen Wirksamkeit im Wasser zu
erkennen, ein Untersuchungsmittel, welches aus nahe liegen-
den Grilnden sehr erwtinscht sein milsste.

Bei der chemischen Pritfung des Trinkwassers sucht man
immer auch mit besonderer Sorgfalt dessen Gehalt an orga-
nischer Materie zu bestimmen, und findet sich hiervon in
demselben eine merkliche Menge vor, so ist man geneigt,
solchem Wasser nachtheilige Wirkungen auf den Organismus
zuzuschreiben. Da es viele sehr verschiedenartige organische
Substanzen giebt, welche, selbst wenn reichlichst im Wasser
enthalten, demselben doch keine gesundheitsschidliche Wirk-
samkeit ertheilen wtrden, so lisst sich auch aus dem blossen
Vorkommen organischer Materien in einem Trinkwasser auf
dessen Schidlichkeit noch kein sicherer Schluss ziehen. Ehe
dies geschehen kann, muss vor allem die Natur der orga-
nischen Substanz gekannt sein, und zwar muss man zunichst
wissen, ob dieselbe fermentartig wirke, d. h. das Wasserstoff-
superoxyd zu zerlegen vermoge.

Neuere Forschungen haben der Vermuthung Raum ge-
geben, dass gewisse mikroskopische Organismen Krankheits-
ursachen werden kinnen, und da jene htchst wahrscheinlich
ebenfalls katalysirend oder hefenartig wirken, so wire es
wohl mdglich, dass durch dieses oder jenes Trinkwasser der-
artige organische Gebilde in den Korper eingefihrt und
dadurch in demselben ungewthnliche chemisch-physiologische
Vorgiinge, d. h. Krankheiten verursacht witrden. Es ist dies
aber eine blosse Moglichkeit und keine Gewissheit; denn es
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kounte ein Wasser katalysirende Materien enthalten, ohne
deshalb schidlich zu wirken, wic dies aus dem Umstande
erhellt, dass wir hiufig Pflanzengebilde im ungekochten Zu-
stande, wie z. B. Obst, oder alten Kiise geniessen, ohne dass
wir dadurch krank werden, obwohl dieselben nach meinen
Versuchen Materien enthalten, welche das Wasserstoffsuper-
oxyd ziemlich lebhaft zu katalyslren vermligen sich also
fermentartig verhalten. :

Wie bestimmte G#hrungserscheinungen nur durch speci-
fische Fermente verursacht werden kdnnen, so dtirften auch
eigenthimliche Krankheiten nur durch bestimmte Organis-
men, d. h. darin enthaltene specifische hefenartige Materien
eingeleitet werden. Bei der Frage tiber die Schidlichkeit
dieses oder jenes Trinkwassers lisst sich einstweilen nur so
viel sagen, dass dasjenige, welches villig frei von einer orga-
nischen katalysirenden Substanz ist, in gesundheitlicher Hin-
sicht mit grisserer Sicherheit genossen werden kann, als ein
Wasser, das eine solche Materie enthiilt, und dass irgend ein
Wasser, welches aufgekocht worden, keine Gihrungserschei-
nungen im Organismus zu verursachen vermag, weil erfah-
rungsgemiss bei der Siedhitze des Wassers die hefenartige
Wirksamkeit aller organischen Materien aufgehoben wird.

Ich beabsichtige spiterhin mit Hilfe der oben erwi#hnten
Reagentien die Einwirkung verschiedener Wisser auf das
Wasserstoffsuperoxyd néher kennen zu lernen, will aber jetat
schon die Ergebnisse mittheilen, zu welchen mich einige tiber
diesen Gegenstand vorliufig von mir angestellte Versuche ge-
fuhrt haben. Aus einer Cisterne genommenes klares Wasser,
in welchem jedoch ziemlich viele Vibrionen sich erkennen
liessen, wurde mit so viel HO, versetzt, dass es, durch Guajak-
tinctur milchig gemacht, beim Zufigen von Malzauszug noch
deutlichst sich bliute. Nach zw0lfsttindigem Stehen brachte
das gleiche Wasser diese Reaction nicht mehr hervor, war
also das darin vorhandene HO, verschwunden, wihrend
destillirtes Wasser, gleichzeitig mit derselben Menge von HO,
vermischt, die Guajaktinctur noch immer zu bléuen vermochte.
Liess ich das Cisternenwasser nur kurze Zeit aufkochen, so
verhielt es sich zum Wasserstoffsuperoxyd wie das destillirte



Schtnbein : Thiitiger Zustand der Hilfte des in dem Kupferoxyd etc. 263

Wasser. Muglicher Weise knnte in dem angeftihrten Ver-
suche das Superoxyd dadurch zersttrt worden sein, dass
dessen sonst so leicht bewegliche Sauerstoffhilfte auf das im
Cisternenwasser vorhandene organische Material oxydirend
eingewirkt hiitte; es haben jedoch meine fritheren Versuche
schon gezeigt, dass HO, gegen viele leicht oxydirbare Materien
unorganischer und organischer Art, wie z. B. gegen den Phos-
phor, die phosphorige S3ure, den Aether, Weingeist, die Pyro-
gallussiiure, die Koblenhydrate, das frische Eiweiss u. s. w.
chemisch unthatig sich verhalte, welcher Umstand allein schon
es wenig wahrscheinlich macht, dass das Wasserstoffsuper-
oxyd auf die organischen Materien des Cisternenwassers oxy-
dirend eingewirkt habe. Zu dem kommen aber noch die Er-
gebnisse der oben erwihnten Versuche, welche zeigen, dass
die mit katalytischer Wirksamkeit begabten pflanzlichen und
thierischen Materien nach kurzer Erbitzung mit Wasser nicht
mehr zersetzend auf HO, einwirken, obgleich sie deshalb
nicht aufgehtrt baben, oxydirbar zu sein. Und eben so ver-
steht es sich von selbst, dass durch das blosse Aufkochen des
Cisternenwassers aus demselben das darin enthaltene orga-
nische Material nicht entfernt wird, welche Thatsachen zu-
sammengenommen wohl nicht daran zweifeln lassen, dass in
unserem Versuche das Wasserstoffsuperoxyd durch Katalyse
verschwunden sei und somit das Cisternenwasser eine fer-
mentartige Materie enthalten habe.

II. Ueber den thitigen Zustand der Hilfte des in dem Kupfer-

oxyd enthaltenen Sauerstoffs und ein darauf beruhendes hdchst

empfindliches Reagens auf die Blausiure und- die ldslichen
Cyanmetalle,

Bekanntlich ist es eine charakteristische Eigenschaft des
ozonisirten Sauerstoffs, als solecher mit dem Guajak eine tief-
blaue Verbindung einzugehen, was in der Regel selbst dann
geschieht, wenn derselbe im gebundenen Zustande sich befin-
det, wie er z. B. zu Funfsiebentel in der Uebermangansiure
oder zur Hilfte im Bleisuperoxyd u. s. w. vorhanden ist. Was
nun das Kupferoxyd betrifft, so vermag es fiir sich allein die
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Gugjaktinctur nicht zu bléuen, d. h. thitigen Sauerstoff an
das Harz abzutreten, wohl aber das an schwiichere Siure,
z. B. Essig- und Ameisensiiure, gebundene Oxyd in #hnlicher
Weise, wie dies die loslichen Eisenoxydsalze thun. Eben so
bekannt ist, dass unter geeigneten Umstiinden das Kupfer-
oxyd die Hilfte seines Sauerstoffs an oxydirbare Materien,
z. B. an Traubenzucker leicht abgiebt und zu Oxydul redacirt
wird, woraus erhellt, dass diese Sauerstoffhiilfte beweglicher
oder thiitiger als diejenige ‘ist, welche mit dem Kupfer das
Oxydul bildet. Diese Thatsachen liessen mich daher schon
lingst das Kupferoxyd zu den Sauerstoffverbindungen ziihlen,
welche ich als Ozonide bezeichne.

Meines Wissens hat Pagenstecher zuerst darauf auf-
merksam gemacht, dass die blausiurehaltige Guajaktinotur
durch die Kupfersalzlosungen geblidut wird, ohne jedoch den
Grund dieser Fiirbung anzugeben, was zu seiner Zeit auch
nicht mdglich gewesen wére, weil man damals die eigen-
thtimlichen Beziehungen des Guajaks zum Sauerstoff noch
nicht genau kannte. Nach meinem Dafirhalten beruht die
fragliche Bliuung ebenfalls auf dem beweglichen thitigen
Zustande der Hilfte des im Kupferoxyd enthaltenen Sauer-
stoffs, der unter geeigneten Umstiinden auch auf das Guajak
sich tiberfuhren lisst, wie dies weiter unten gezeigt werden
soll. Man nimmt drei Verbindungen des Kupfers mit Cyan
an: Kupfercyantir, Cu,Cy, Cyanid, CuCy, und Cyantir-Cyanid,
Cu,Cy, CuCy, von welchen beiden letzteren meine Versuche
gezeigt haben, dass sie die Guajaktinctur sofort auf das tiefste
bliuen, wie dieselben auch mit Wasser behandelt farblose
Lisungen liefern, welche die gleiche Reaction in augenfillig-
ster Weise hervorbringen und durch schweflige S#ure mil-
chig werden, in Folge der Ausscheidung von Kupfercyantir,
woraus erhellt, dass diese Verbindungen, obwobl spérlich,
doch noch in merklicher Menge in Wasser 18slich sind.

Solche bliuende Flissigkeiten erh#lt man auch beim
Behandeln des wasserfreien und hydratirten Kupferoxyds,
wie auch der ltslichen und unldslichen Kupfersalze mit wiss-
riger Blaugdure. Dass die Blausiure mit Kupferoxydhydrat
und dem kohlensauren Oxyd Cyanlir-Cyanid erzeugt, hat
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- schon Wohler gezeigt, welche Verbindung auch bei der
Einwirkung der gleichen S#ure auf die tbrigen Kupfersalze
gebildet wird, wesshalb wohl angenommen werden darf, dass
die Blinung der Guajaktinctur mittelst Cyanwasserstoffs und
eines Kupfersalzes immer durch das Cyanid allein bewirkt
werde, da das reine Kupfercyantir diese Wirkung nicht her-
vorzubringen vermag.. Der so tiefen Firbung des Guajak-
ozonids halber ldsst sich daher das Guajak znr Nachweisung
Husserst kleiner Mengen, sowohl des Cyanwasserstoffs als des
Kupferoxyds benutzen, was schon von Pagenstecher an-
gedeutet worden ist; und wie ausserordentlich gross die
Empfindlichkeit des Harzes, in Verbindung mit einem Kupfer-
salze angewendet, gegen die Blausdure sei, wird man aus den
nachstehenden Angaben abnehmen ktnnen.

Filtrirpapier mit friseh bereiteter Guajaktinetur*) von
3 p.C. Harzgehalt getrinkt und nach dem Verdunsten des
Weingeists mit Wasser bepetzt, das ein Zweitausendstel
Kupfervitriol enthilt, bliute sich augenfilligst, bei Einfith-
rung in einen 46 Liter grossen Ballon, in welchen man vorher
einen einzigen Tropfen wassriger Blausiure von 1 p.C. HCy-
Gehalt hatte fallen lassen.

Ein erbsengrosses Sttickchen Cyankalium in eine luft-
haltige 20 Liter fassende Flasche gebracht, entwickelt schon
im Laufe weniger Minuten genug Blausiure, um mit der ver-
dinnten Kupferlosung benetztes Guajakpapier unverweilt zu
blduen. Eben so lisst sich mit diesem Reagenspapier zeigen,

*) Da nach: meinen neueren Versuchen selbst die von Luft voll-
kommen abgeschlossene Guajaktinctur im Licht die Eigenschaft verliert,
durch den ozonisirten Sauerstoff gebldut zu werden, so muss dieselbe
im frischen Zustande angewendet werden, wenn sie den hichsten Grad
von Empfindlichkeit gegen die Blausiiure besitzen soll. Eine Tinctur
vor 1 p.C. Harzgehalt wird nach 5— 6sttindiger Einwirkung des un-
mittelbaren Sonnenlichts weder von Kupferlésung mit Blausiiure noch
von irgend einem anderen oxydirenden Agens mehr geblidut. Da selbst-
verstiindlich auch das zerstreute Licht die gleiche Wirkung obwohl
langsamer auf die HarzlSsung hervorbringt, so muss dieselbe im Dunkeln
aufbewahrt werden, wenn sie ihre volle Empfindlichkeit als Reagens
auf die Blausiiure beibehalten soll, wobei es gleichgiiltig ist, ob die
Tinctur mit Luft in Bertthrung steht oder nicht,
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dass beim Zusammenbringen des Amygdalins mit Emulsin
die Umsetzung. des erstern in Blausfiure u. s. w. schon bei
gewdhnlicher Temperatur sofort beginne, zn welchem Behufe
man einige Milligramme des Glucesides mit einigen Tropfen
Mandelmilech auf ein Uhrschidlchen bringt und auf dasselbe
ein gleiches Gldachen legt, an dessen Innenseite ein Streifen
des mit der verdiinnten Kupferlssung befeuchteten Guajak-
papiers haftet, unter welchen Umstiinden das letztere rasch
geblut wird; in noch einfacherer Weise l#sst sich der
gleiche Versuch so anstellen, dass man auf das Reagens-
papier selbst Amygdalin und einen Tropfen Mandelmilch
bringt.

Das gleiche Reagenspapier fiber unverletzte (in einem
Gefiss eingeschlossene) bittere Mandeln, Pfirgich-, Aprikosen-,
Kirsch-, Pflaumen- und Apfelkerne oder frische Kirschlor-
beerbliitter aufgehangen, bleibt ungefarbt zum Beweise, dass
in diesen Pflanzengebilden noch keine Blausiiure vorhanden
ist; werden dieselben aber zerquetscht oder auch nur zer-
schnitten, 8d entbindet sich in dem Geftisse bald so viel Blau-
siuredampf, dass das Reagenspapier dadurch augenfilligst
gebliut wird, Aus diesen Angaben erhellt, dass das mit der
Kupferldsung benetzte Guajakpapier auch als mittelhares
htchst empfindliches Reagens auf das Amygdalin benttat
werden kanh, mit dessen Hulfe dieses Glucosid leicht da sich
entdecken l#sst, wo es bisher seiner geringen Menge halber
noch nicht aufgefunden werden konnte.

Nach diesen Angaben braucht kaum noch bemerkt zu
werden, dass mittelst der Guajaktinctur und der verdtinnten
Kupfervitriollssung auch noch winzigste Mengen geltster
Blaus#ure sich erkennen lassen. Wasser z. B., welches 1/,49000
HCy enthilt, mit dem gleichen Volumen einer Guajaktinctur
von 1 p.C. Harzgehalt vermischt, wird durch die Kupfer-
vitriollbsung tief geblidut, ja augenfiilligst noch Wasser, das
nur ein Halbmilliontel Blausiure enthilt. Wird Wasser von
einem Zweimilliontel S#uregehalt durch Guajaktinctur etwas
milchig gemacht, so bldut sich dasselbe beim Zuftigen einiger
Tropfen der verdtinnten Kupferlosung noch deutlich, und
kaum ist nbthig noch beizuftigen, dass die oben erwihnten
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amygdalinhaltigen und zerquetschten Pflanzengebilde, mit
einigem Wasser ibergossen, sofort eine, die kupfersalzhaltige
Guajaktinctur tiefbliiuende Flissigkeit liefern.

Es fragt sich nun, wie das Kupfercyanid die Guajak-
tinctur bliue. Werden das Kupfercyantir-Cyanid and das
Cyanid als Hydrate betrachtet, so muss man zur Erklirung
der Bliuung der Harzltsung annehmen, dass ein Theil des
Cyans dieser Verbindungen mit dem Wasserstoff des vorhan-
denen Wassers zu Blaus#iure sich verbinde, und der dadnreh
frei gewordene Sauerstoff zum Harze trete, um das blane
Guajakozonid zu bilden, gem#ss der Gleichung 2CuCy +
2HO 4+ Guajak = Cu,Cy 4 HCy - HO 4 O — Guajak.
Da ftir mich aus verschiedenen Griinden eine solche Wasser-
zersetzung wenig wahrscheinlich ist, und weder das Kupfer-
cyantir-Cyanid noch das Cyanid fir sich besteht, so bin ich
geneigt anzunehmen, dass die sogenannten Hydrate dieser
Verbindungen blausaures Kupferoxyd oder Kupferoxyduloxyd
seien, welche bei Gegenwart von Guajak in Kupfercyantr,
Blaus#ure, Wasser und Guajakozonid sich umsetzen, so dass
also der zur Bildung der letztern Verbindung nbthige active
Sauerstoff aus dem Kupferoxyd und nicht aus dem Wasser
stammte. Thatsache ist, dass beim Uebergiessen des Cyantir-
Cyanids mit concentrirter Guajaktinetur unter augenblickli-
cher Bliuung dicser Flussigkeit sofort Blausiiure auftritt,
welche schon durch den Geruch aber auch an der Bliuung
des mwit verdtinnter Kupferltsung benetzten Guajakpapiers
sich erkennen 14sst. Zu Gunsten der Annahme, dass in dem
besagten Cyantir-Cyanid und Cyanid Blaus#ure enthalten ist,
scheint mir auch die Thatsache zu sprechen, dass das tiber
diesen Verbindungen aufgehangene kupfersalzhaltige Guajak-
papier selbst bei gewthnlicher Temperatur ziemlich bald sich
bléut, woraus erhellt, dass aus demselben einige Blausiiure
sich entbindet, wobei ich bemerken will, dass das blau-
siurefreie Cyangas diese Wirkung nicht hervorbringt. Alle
die angeftihrten Thatsachen zeigen, dass das Guajak in
Verbindung mit einem Kupfersalz ein wenigstens eben so
empfindliches Reagens auf die Blausiure ist, als die Blut-
krperchen vereint mit Wasserstoffsuperoxyd, vor welchen
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es seiner leichten Anwendbarkeit wegen noch den Vorzug
verdient.

Dass auch die alkalischen Cyanmetalle in Verbindung
mit einem ldslichen Kupfersalze die Guajaklosung bliuen,
versteht sich von selbst, und ich finde, dass Wasser, welches
nur ein Milliontel Cyankalium enth#lt, beim Zuftigen ver-
dtinnter Kupfervitriolldsung die Tinctur noch deutlich bliut.

Da der freie und in der Regel auch schon der gebundene
ozonisirte Sauerstoff aus dem Jodkalium Jod frei macht, so
werden in der Regel der jodkaliumhaltige Stiirkekleister und
die Guajaktinctur unter den gleichen Umstiinden gebl%ut.
Ist es nun der im Kupferoxyd enthaltene thitige Sauerstoff,
welcher bei Anwesenheit von Blausiure die Guajaktinctur
bliut, so sollte derselbe unter den geeigneten Umstinden die
gleiche Wirkung auch auf den besagten Kleister hervorbrin-
gen. Das Kupferoxyd fur sich allein vermag den letztern
eben so wenig als die Guajaktinctur zu bl{uen, bekannt ist
aber, dass das schwefelsaure Kupferoxyd unter Bildung von
Kupferjodtir und Ausscheidung von Jod das Jodkalium zer-
setzt und deshalb den Jodkaliumkleister bldut. Dies thut
indes nur die concentrirtere Losung dieses Metallsalzes, die
verdtinntere aber entweder gar nicht mehr, oder nur langsam,
So z. B. wird Wasser, das ein Tausendstel Jodkalium nebst
einigem Stiirkekleister enthi#lt, durch Kupfervitriollésung von
1/, p.C. Salzgehalt nicht mehr gebliut. Ein Gemisch aus
10 Grm. des genannten Kleisters und 1 Grm. der besagten
Kupferlosung wird jedoch durch einige Tropfen wéssriger
Blaus#iure von 1 p.C. HCy-Gehalt augenblicklich tief gebliut,
was auffallender Weise nicht mebr geschieht, wenn man das
gleiche Gemisch vor dem Zuftigen der Blaus#ure noch mit
einigen Raumtheilen Wasser verdinnt. In &hnlicher Weise
verhalten sich auch die ibrigen ldslichen Kupfersalze. Aus
diesen Angaben erhellt somit, dass der Jodkaliumkleister zur
Ermittlung der geltsten Blausiure viel weniger gut als die
Guajaktinctur sich eignet; dagegen lassen sich mit Hilfe
jenes Reagens noch verschwindénd kleine Mengen der dampf-
fdrmigen Shure bei folgendem Verfahren ‘nachweisen. Ein
trockener Streifen jodkaliumbaltiges Stiérkepapier (mittelst
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eines aus 1 Th. Jodkalium, 10 Th. Stirke und 200 Th. Was-
ser bestehenden Kleisters bereitet), mit einer Kupfervitriol-
l16sung von 1/, p.C. Salzgehalt benetzt, bliut sich rasch beim
Einfoahren in eine 20 Liter grosse Flasche, in welche man
vorher einen Tropfen wssriger Blausiure von der oben an-
gegebenen Stirke hatte fallen lassen, wobei jedoch zu bemer-
ken ist, dass bei lingerem Verweilen des Reagenspapiers in
dem Gefliss die blaue Farbung wieder verschwindet, in Folge
der Unsetzung des Jods der entstandenen Jodstirke mit noch
vorhandener Blausiure in Jodcyan und Jodwasserstoff.

Dieses Verhaltens des Jods zur Blausfiure und der tief-
blauen Firbung der Jodstirke halber kann letztere anch als
hichst empfindliches Reagens auf den Cyanwasserstoff die-
nen, von welchem sich mit dessen Httife nach meinen Ver-
suchen noch ein Zweimilliontel im Wasser nachweisen lisst,
ohne dass damit schon die Grenze der Empfindlichkeit
erreicht wire. Zu derartigen Versuchen bereite ich mir die
wiissrige Jodstirke so, dass 1 Th. Stirke mit 500 Th. Was-
ser kurz aufgekocht, dann filtrirt und zu der durchgelaufenen
erkalteten Flussigkeit Jodwasser gefigt wird ; da die gesit-
tigte wissrige Jodlosung selbst schon ziemlich stark gefirbt
ist, und grosse Mengen derselben durch verhiltnissmiissig
kleine Quantititen Blausiiure entfirbt werden, so kann sie
schon ftr sich allein als sehr empfindliches Reagens auf diese
Siure benutzt werden.

Schliesslich noch eine Bemerkung tiber die spontane
Zersetzbarkeit der Blausiure. Da dieselbe’ besonders im
wasserfreien Zustande als eine leicht von selbst zersetzbare
Verbindung gilt, so interessirte es mich, mit Htlfe des kupfer-
salzhaltigen Guajakpapiers zu ermitteln, ob das Licht in
Verbindung mit atmosphirischem Sauerstoff zerstérend auf
die dampffsrmige Cyanwasserstoffsiure einwirke. Zu die-
sem Behufe liess ich einen Tropfen der wissrigen Siure von
1 p.C. HCy-Gehalt in eine 10 Liter fassende lufthaltige
Flasche fallen, letztere wohl verschlossen einige Monate hin-
durch der Einwirkung des zerstreuten und unmittelbaren
Sonnenlichts aussetzend. Nach dieser langen Zeit vermochte
der Luftgebalt das Reagens immer noch eben so rasch wie



270 Schinbein: Ueber das Vorkommen des Wasserstoffsuperoxyds

anfinglich zu bliuen, woraus erhellt, dass unter den er-
wihnten Umstinden keine Zersetzung der Blausiure statt-
gefunden. ' .

III, Ueber das Vorkommen des Wasserstoffsuperoxyds
: in der Atmosphare.

Da nach meinen Beobachtungen bei 8o vielen in der
atmosphirischen Luft stattfindenden langsamen Oxydationen
unorganischer und organischer Materien Wasserstoffsuper-
oxyd erzeugt wird, so lisst sich in Betracht der Verdampf-
barkeit dieser Verbindung kaum daran zweifeln, dass hiervon
auch ein Theil ip die Atmosphire gelange, wie es fur mich
auch sehr wahrscheinlich ist, dass in Folge der in ihr fort-
wihrend stattfindenden elektrischen Entladungen wie einiger
Sauerstoff ozonisirt, so auch Wasserstoffsuperoxyd gebildet
wird. Ich habe mich deshalb schon seit Jahren bemtht, in
dem Regenwasser das besagte Superoxyd aufzufinden, obne
dass dies aber gelungen wire, obwohl mir zu diesem Behufe
sebr empfindliche Reagentien zu Gebote standen. Aus diesen
negativen Ergebnissen schloss ich jedoch keineswegs auf die
Abwesenheit von HO, in der atmosphiirischen Luft, sondern
erklirte mir dieselben aus der immer noch zu geringen
Empfindlichkeit meiner Reagentien, d. h. aus den #usserst
kleinen Mengen des in der Atmosphire vorhandenen Super-
oxyds*).

Nachdem ich die Guajaktinctur in Verbindung mit dem
wiissrigen Malzauszug als dasjenige HO,-Reagens kennen
gelernt hatte, welches alle bisherigen an Empfindlichkeit

*) Schon im Jahre 1863 wurde durch G. Meissner in Gittingen
die Anwesenheit des Wasserstoffsuperoxyds im frisch aufgefangenen
Gewitterregenwasser durch verschiedene Reagentien nachgewiesen.
Diese Thatsache war ohne Zweifel Schdnbein nicht bekannt. Wie
wenig dieselbe auch von anderen Seiten beriicksichtigt wurde, beweist
der Umstand, dass im Jahre 1868 Houzeaun der Pariser Akademie
eine Abhandlung vorlegte, um zu zeigen, dass mit den gewshnlichen
Reagentien das Wasserstoffsuperoxyd im Regenwasser nicht nachzu-
weisen sei. (Gdtting. Nachr. 1863, p. 264; Compt. rend. t. 66, p. 314.)

Ed. Bagenbach.
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weit iibertrifft, nabm ich meine fritheren Untersuchungen
fiber diesen Giegenstand wieder auf und gelangte zu Ergeb-
nissen, welche mich nicht im geringsten daran zweifeln las-
sen, dass das Wasserstoffsuperoxyd einen wohl nie fehlenden,
wenn auch #usserst kleinen Bestandtheil der atmosphirischen
Luft bilde. Ist aber in letzterer wirklich dieses Superoxyd
enthalten, so muss es seiner Lislichkeit halber auch im Re-
genwasser sich vorfinden, und, wie aus den nachstehenden
Angaben erhellen wird, ist dies in der That der Fall.

Am 21. Juni dieses Jahres (1868) entdeckte ich zum
ersten Mal das Vorkommen von HO, im Regenwasser, an
welchem Tage wir in Basel ein heftiges Gewitter hatten, ver-
bunden mit einem starken Regenfalle. Ein halbes Liter des
anfinglich fallenden und im Freien mitSorgfalt gesammelten
Wassers, durch Guajaktinctur etwas milchig gemacht, bldute
sich beim Zuftigen wissrigen Malzauszugs ziemlich rasch auf
das Augenfilligste, wiihrend selbstverstindlich das destillirte
Wasser diese so specifische HO,-Reaction nicht hervorbrachte.
Es wurde derselbe Versuch mit anderen Portionen des besag-
ten Regenwassers gemacht und immer das gleiche Ergebniss
erhalten.

Die zweite Versuchsreihe stellte ich am 5. Juli an, an
welchem Tage ebenfalls ein reichlicher Regen bei gewitter-
hafter Beschaffenheit der Atmosphire fiel, und auch in die-
sem Falle zeigte das aufgefangene Wasser die HO,-Reactio-
pen wieder in deutlichster Weise. Seither habe ich das
Wasser jedes eintretenden Regens mit dem erwihnten
Reagens gepriift und damit immer die augenfilligsten HO,-
Reactionen erhalfen, wobei ich nicht unbemerkt lassen will,
dass das spiter fallende Wasser schwiicher als das zu Anfang
des Regens gesammelte reagirte. Da nach meinen Erfab-
rungen selbst das noch so stark mit Wasser verdilnnte HO,
freiwillig sich zersetzt, so kann die Thatsache, dass frisch
gefallenes Regenwasser, welches die HO,-Reaction auf das
augenfilligste zeigt, nach 24stindigem Stehen dieselbe nicht
mehr hervorbringt, um so weniger auffallen, als die Menge
des darin vorhandenen Superoxyds immer nur eine Husserst
kleine ist.
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Die Frage, ob die durch das Regenwasser verursachte
Blduung des Guajaks mdglicher Weise nicht auch von etwas
anderm als dem atmosphirischen Wasserstoffsuperoxyd her-
riihren konnte, beantworte ich ohne alles Bedenken im ver-
neinenden Sinne und zwar aus folgenden einfachen Griinden.
Destillirtes Wasser, mit winzigen Mengen von HO, versetat,
ahmt das fragliche Regenwasser in jeder Hinsicht vollkom-
men nach: die beiden Wasser verlieren durch Beimengung
kleiner Mengen unorganischer und organischer, das HO, ka-
talysirender Materien (Platinmohr, Kohle, Hefe u. 5. w.) bei-
nahe augenblicklich ihre Fahigkeit unter der Mitwirkung des
Malzauszugs das Guajak zu bliuen, wie auch erwihnter
Maassen beide Wasser dieses Bliuungsvermdgen von selbst
einblissen. Da nur durch das Wasserstoffsuperoxyd allein
das destillirte Wasser dem Regenwasser in den erwihnten
Beziebhungen gleich gemacht werden kann, so darf man, wie
ich glaube, hieraus mit voller Sicherheit schliessen, dass auch
letzteres seine positiven wie negativen Eigenschaften einem
kleinen Gehalt von HO, verdanke. Ich halte es fir wahr-
scheinlich, dass der Gehalt der Atmosphiére an HO, zu ver-
schiedenen Zeiten ein verschiedener sei und bin geneigt zu
vermuthen, dass der Hauptgrund einer solchen Verdinderlich-
keit in der Ungleichheit der Stirke der elektrischen Entla-
dungen liege, welche zu verschiedenen Zeiten in der Luft
Platz greifen; denn wenn auch ein Theil des atmosphérischen
Wasserstoffsuperoxyds von den zahlreichen auf der Erdober-
fliche stattfindenden langsamen Oxydationen herriihren kann,
so verdankt doch hochst wahrscheinlich der grossere Theil
desselben (gleich dem atmospharischen Ozbn) seine Entste-
hung den besagten elektrischen Vorgiingen, und da diese
bald stirker bald schwicher sind, so muss bei der Richtigkeit
‘meiner Vermuthung auch der Gehalt der Luft, wie an Ozon
8o auch an HO,, mit der wechselnden Stiirke jener Entladun-
gen gleichen Schritt halten.

Wie man leicht begreift, sttitzt sich die ausgesprochene
Ansicht auf meine alte Annahme, dass der gewdhnliche oder
neutrale Sauerstoff unter gegebenen Umstinden in zwei thi-
tige Gegensiitze auseinander gehe, chemisch polarisirt werde,
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oder in Ozon und Antozon gleichsam sich spalte. Bekannt-
lich tritt bei der Volta’schen Zersetzung des Wassers an der
positiven Elektrode neben dem Ozon auch Wasserstoffsuper-
oxyd auf, wie das gleiche ebenfalls bei der langsamen Ver-
brennung des Phosphors geschieht, und dass dieses Superoxyd
bei der langsamen Oxydation vieler anderen unorganischen
und organischen Materien gebildet wird, haben meine neue-
ren Mittheilungen zur Gentige dargethan. Ich bin deshalb
schon liingst der Ansicht, dass unter dem Einfluss elektri-
scher Entladungen der neutrale Sauerstoff. der Atmosphire
chemisch polarisirt werde, und das dabei auftretende Ant-
ozon (®) mit dem in der Luft vorhandenen Wasser zu Wasser-
stoffsuperoxyd (HO + @) sich vereinige in der gleichen
Weise, wie das im Wolsendorfer Flussspath vorhandene (©)
direct mit dem Wasser zu dem besagten Superoxyd sich ver-
binden lisst, wihrend erfahrungsgemiss das Ozon () diese
Verbindung nicht einzugehen vermag.

Wie dem aber auch immer sein moge, so ist das gleich-
zeitige Vorkommen des Wasserstoffsuperoxyds und des Ozons
in der atmosphiirischen Luft eine Thatsache, welche mir eben
so merkwlrdig als wichtig zu sein scheint. Dass das atmo-
sphérische Ozon seines eminent oxydirenden Vermtgens hal-
ber wesentlich dazu beitrage, die fortwihrend in die Luft
tretenden, aus der Fulniss organischer Materien entspringen-
den Miasmen zu zerstoren, ist eine schon lingst von mir aus-
gesprochene Ansicht. Es lisst sich nun picht daran zweifeln,
dass auch das im Regenwasser enthaltene Wasserstoffsuper-
oxyd trotz seiner geringen Menge doch gewisse Wirkungen
hervorbringe, und ist denkbar, dass dasselbe namentlich auf
die Vegetation einen begtinstigenden Einfluss austibe. So
viel steht jedenfalls fest, dass alle in der Atmosphiire unauf-
horlich stattfindenden Vorginge ein allgemeines Interesse
haben, besonders dann, wenn sie sich auf den Sauerstoff
‘und das Wasser bezichen, welche im irdischen Haushalte
der Natur eine so weit umfassende und tiefgreifende Rolle
spielen.

Journ. f. prakt. Chemie. CVI. 5. 18
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XLIII.
Mittheilungen iiber Kohlenwasserstoffe.
" Von
J. Fritzsche.

(Im Auszuge aus dem Bullet. de St. Pétersbourg.)
(Fortsetzung von Bd. 105, p. 129 resp. 150.)

8) In meinem am 28. Februar 1867 der Akademie vor-
gelegten Berichte (Bull. t. 11, p. 385) habe ich bereits aus-
fahrlich des hochst merkwiirdigen Verhaltens erwibnt, wel-
ches mein Korper C,,H,(*) und noch ein anderer ihm sehr
nahestehender Koblenwasserstoff gegen das directe Sonnen-
licht zeigen, indem aus ihren Losungen durch Insolation
krystallinische Korper von ganz anderen Eigenschaften aus-
geschieden werden, welche durch blosses Schmelzen eine
vollkommene Ruckbildung in die Korper, aus denen sie ent-
standen sind, erleiden. Bis jetzt hatte ich diesen meinen
neuen Korpern noch keine Namen geben wollen, bei dem
steigenden Interesse aber, welches der von vielen Chemikern
fur das Authracen von Dumas und Laurent gehaltene, und
als solches bezeichnete Kdrper C,,H,, in neuester Zeit durch
seine kiinstliche Bildung erhalten hat, glaubte ich nicht
linger anstehen zu dirfen, und habe gelegentlich bei der
Versammlung der deutschen Naturforscher in Dresden jene
beiden Korper mit den Namen Photen und Phosen belegt,
wodurch sowohl ihr Verhalten gegen das Licht, als auch ihre
nahe Verwandtschaft angedeutet werden sollen.

9) Photen nenne ich den schon im Jahre 1857 beachrie-
benen Korper von der Zusammensetzung C,H,,, dessen
Schmelzpunkt bei 4 210—212¢ ungefihr liegt. In dem oben-
erwihnten Berichte habe ich zwar p. 392 gesagt, dass ich
den Schmelzpunkt nicht hther als -+ 207° C. gefunden habe,
allein spiter ergab sich, dass mein Thermometer unrichtig
geworden war, und ich widerrufe daber diese Angabe. Den

C=12; H=1.
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in jenen Berichten enthaltenen Angaben tiber das Photen
habe ich noch folgendes hinzuzuftigen.

Die violette Fluorescenz*), welche das aus Chrysogen
haltenden Lsungen durch Insolation erhaltene grossblittrige
Photen (Bull. t. 11, p. 391) im gewthnlichen zerstreuten
Tdageslichte ohne alle Anwendung von Apparaten so schin
zeigt, ist noch kein Kriterium ftir seine Reinheit. Reines
Photen muss némlich nach vorsichtigem Schmelzen, wobei es
auch bei moglichster Vermeidung aller Ueberhitzung nie ganz
farblos erscheint, sondern stets eine schwach-gelbliche Farbe
besitzt, nach dem vollstindigen Erkalten vollkommen farblos
werden. Dies ist aber nicht immer der Fall, sondern auch
schdn fluorescirendes Photen behilt oft nach dem Schmelzen
und Erkalten eine mehr oder weniger gelbliche Farbe. Dies
findet dann statt, wenn es eine mechanische Beimengung von
Paraphoten enthilt, welches bei der Insolation behufs der
Zerstdrung der durech Chrysogen bedingten gelben Farbung
der Lisungen gebildet worden war, und so gebildet, obgleich
es vollkommen farblos erscheint, doch beim Schmelzen jeder-
zeit ein gelbes Photen liefert. Aus einem solchen Photen
habe ich reines Photen erhalten, wenn ich es mit einem Ge-
misch von Steinkohlentl mit starkem Alkohol tibergoss, dieses
Gemenge nur bis 30° erhitzte und filtrirte. Dabei 18st sich
Photen reichlich, aber htchstens Spuren von dem ihm mecha-
nisch aufsitzenden Paraphoten, und wenn man das beim Er-
kalten ausgeschiedene Photen nicht lange in der Flussigkeit
verweilen ldsst, sondern bald von derselben, am besten durch
Coliren durch Nesseltuch trennt, so erh#lt man es von der
gewiinschten Reinheit.

Das Auftreten der violetten Fluoresoenz muss Ubrigens
an gewisse Bedingungen gekntpft sein, denn ich erhielt,
gsowohl aus Lisungen als auch durch Sublimation, farblose
Krystalle von reinem Photen, welche gar nicht fluorescirten.
Die violette Fluorescenz ist ferner bei Kerzen-, Lampen- und

*) Dieses Namens will ich mich der Kiirze halber fiir die in Rede
stehende Erscheinung bedienen, muss es aber dahin gestellt sein lassen,
ob sie damit richtig bezeichnet ist. Sie scheint mir eines eingehenden
Studiums vom physikalischen Standpunkte aus nicht unwerth.

18*
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Gaslicht nicht sichtbar, bei Magnesiumlicht aber ist sie eben
8o schin wie bei Tageslicht. Eine der Bedingungen fur das
Auftreten der violetten Fluorescenz ist die vollkommene Ab-
wesenheit jeder Spur von Chrysogen, denn auch noch so
schwach dadurch gefirbtes Photen zeigt keine Spur jemer
Fluorescenz, wihrend etwas stirker gelb gefirbtes eine gelb-
griinliche. Fluorescenz, dhnlich der des Uranglases, besitzt.
Das Photen zeigt die violette Fluorescenz nicht blos im
festen, sondern auch im flissigen, geschmolzenen Zustande.
Schmilzt man ganz reines, nach dem Erkalten vollkommen
farblos erscheinendes Photen in einer Probirrthre, so zeigt
die noch flissige, schwach gelblich gefirbte Masse wihrend
des Erkaltens bei auffallendem Lichte eine geringe violette
Férbung; diese kann man aber bis zum tiefsten Indigoblan
steigern, wenn man das geschmolzene Photen zum Kochen
erhitzt und dabei so lange erhilt, bis es eine braungelbe Fir-
bung angenommen hat, und bei durchfallendem Lichte noch
mit brauner Farbe durchsichtig, bei auffallendem Lichte aber
braun und undurchsichtig erscheint. Sobald nun eine solche
Flussigkeit zu erstarren beginnt, was gewthnlich vom Boden
des Rohrs aus stattfindet, so tritt von dort aus eine tief-indigo-
blaue Farbung auf, welche sich sehr bald tiber die ganze mit
Flussigkeit erftllte Fliche des Rohrs verbreitet, und erst mit
dem vollstandigen Erstarren verschwindet, wobei gewthnlich
ein Zeitpunkt eintritt, in dem die Masse ein dem ZLapis lazuki
dhnliches Aussehen hat Diese ausgezeichnet schtne Erschei-
nung beginnt also erst bei einer bestimmten, den Erstarrungs-
punkt nur wenig tbersteigenden Temperatur, und findet nur
innerhalb enger Grenzen statt. Es ist nicht unwahrscheinlich,
dass die Undurchsichtigkeit der Flussigkeit einen grossen
Theil an diesem prachtvollen Phéinomen hat*). Das diese

*) Beim Erstarren von geschmolzenem, durch Chrysogen gelbge-
firbten Photen, welches eine braungelbe Fliissigkeit darstellt, findet
vom Boden des Rohrs aus eine schnell an den Winden sich weiter ver-
breitende Bildung von schn grasgriin erscheinenden, eisblumenartigen
Krystallen statt. Diese Farbe beruht aber auf einer Tinschung, welche
durch die hinter den Krystallen befindliche Fliissigkeit hervorgebracht
wird, denn wenn man durch Neigung des Rohrs die Fliissigkeit hinter
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Erscheinung in ihrer vollen Schonheit zeigende Photen hat
nach dem Erstarren eine dunkle Farbe, zeigt aber auch dann
noch deutlich einen blauen Reflex; durch das Mikroskop er-
kennt man, dass darin hier und da braun gefirbte Stellen als
Streifen oder Adern vorhanden gind, welche jedenfalls durch
die zuletzt erstarrte dunklere Fliissigkeit entstanden sind.
Mit Losungsmitteln giebt dieses Photen briunlich gefiirbte
Losungen, und auch das auskrystallisirte Photen hatte eine
braunliche Farbung und zeigte keine Fluorescenz.

Aus dem oben angefithrten Verhalten schien mir hervor-
zugehen, dass wohl auch das Chrysogen eine #hnliche Ein-
wirkung durch das Licht erleide, wie Photen und Phosen,
und eben so wie diese beiden Korper in einen Parakorper
umgewandelt werde, welcher mit dem Paraphoten zugleich
niederfiele und ihm hartnickig anhinge, indem es auch durch
Umkrystallisiren mir nicht gelang, aus solchem Paraphoten
ein nach dem Schmelzen farbloses Photen zu erhalten. Um
tber diese schon frither ausgesprochene Vermuthung ins
Reine zu kommen, habe ich den bereits einmal angestellten
Versuch (Bull. 9, p. 418) wiederholt und reines Chrysogen,
in Steinkoblendl gelost, dem directen Sonnenlichte ausgesetzt.
Auch diesmal erhielt ich eine kleine Menge eines farblosen,
in sternférmig vereinigten flachen Nadeln krystallisirten
Korpers; als ich aber diesen in einer Glasrhre in einem
Schwefelsdurebade erhitzte, fand ich, dass er schon bei
4 1400 C. zu einer orangegelben, beim Erkalten festwerden-
den Masse schmolz. Durch Auflésen in einem Tropfen Stein-
kohlentl konnte ich in dieser Substanz kein Chrysogen
nachweisen, welches tibrigens einen weit iiber 1400 liegenden
Schmelzpunkt besitzt; als ich aber in das enge Glasrohr,
welches den bei + 140° geschwolzenen Korper enthielt,
etwas ganz farbloses reines Photen brachte, und nun im
Schwefelsdurebade bis gegen 4 300° C. erhitzte, sublimirte

der erstarrten Masse entfernt, so erscheint diese sogleich mit der ihr
eigenthiimlichen gelben Farbe. Dass Fluorescenz die Ursache dieser
TAuschung ist, unterliegt wohl keinem Zweifel, und ich beobachtete
auch in der That zuweilen eine, wenn auch nur momentane griine Farbe
der Fliissigkeit unmittelbar vor dem Auftreten der griinen Krystalle,
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von der geschmolzenen Masse aus ein gelber Korper, welcher
vollkommen das Ansehen eines durch Chrysogen gefirbten
Photens besass, wihrend eine koblige Masse im unteren
Theile des Glasrobrs zuriickblieb. Als ich ferner in ge-
schmolzenes Photen etwas von dem farblosen, durch Insola-
tion aus dem Chrysogen erhaltenen Korper eintrug, erhielt
ich ebenfalls eine gelbe, fluorescirende Masse, welche jener
sublimirten ganz Zhnlich war, und durch Auflisen gelblich
gefirbte Photenkrystalle gab. Solche Krystalle erhielt ich
auch beim Aufldsen des bei 4 1400 geschmolzenen Ktrpers
in einer Photenldsung beim Verdampfen auf einer Glasplatte.
Als ich die farblose, bei + 140° geschmolzene Masse im
Schwefelsiurebade ftir sich hther erhitzte, nahm sie schon
unter - 200° C. eine schwarzbraune Farbe an, gab aber
auch jetzt beim blossen Behandeln mit Lbsungsmitteln kei-
nen Chrysogengehalt zu erkennen. Wurde aber dem bei
~+ 2000 C. schwarzbraun gewordenen Kbtrper nun ebenfalls
etwas reinstes Photen zugesetzt und im Schwefelsiurebade
wie oben erhitzt, so bildete sich auch hier ein gringelbes
Sublimat. Endlich wurde nun der farblose Kirper einerseits,
und reines Chrysogen andererseits in dtinnen Rohren im
Schwefelsiurebade bis gegen -+ 300° C. erhitzt und dabei
eine wesentliche Verschiedenheit beider Ktrper beobachtet.
Der farblose schmolz wie frtther und ging vom orangefarbe-
nen in eine schwarzbraune Masse tiber, von der sich nichts
sublimirte, wihrend sich in dem Rohre mit dem Chrysogen,
welches noch keine vollstindige Schmelzung erlitten hatte,
ein schtner krystallinischer Anflug von orangefarbenem
Chrysogen in dem aus der Schwefelsfiure herausragenden
Theile gebildet hatte. Demzufolge kann der durch das Licht
aus dem Chrysogen entstandene farblose Krper nicht einfach
als Parachrysogen betrachtet werden, sondern er muss das
Product eines complicirteren Processes sein. "Dies ergiebt
sich auch aus dem Verhalten der Lbsung, aus welcher sich
der farblose Ktrper abgesetzt hatte, denn dieser gab beim
Verdunsten auf einer Glasplatte krystallinische Producte,
deren eins mit Oxybinitrophoten eine in dunklen Prismen
krystallisirende Verbindung gab, welche von der des Chryso-
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gens sowohl, als von denen aller anderen mir bekannten der-
artigen Verbindungen bestimmt verschieden war. Jedenfalls
bietet das Verhalten des Chrysogens gegen das Licht ein
grosses Interesse dar, und ich werde mich bemtihen, weitere
Aufklirungen dariiber zu erhalten.

10) Ozxybinitrophoten ist der Name, welcher der Zusam-
mensetzung des bisher als mein Reactif bezeichneten Korpers
entspricht und mit welchem ich ihn fortan bezeichnen werde.
Er giebt bekanntlich mit einer ganzen Reihe von festen Koh-
lenwasserstoffen verschiedener Abstammung Verbindungen,
welche sich durch lebhafte Farben auszeichnen, und dadurch
sowohl als auch durch ihre verschiedenen Krystallformen ein
unschitzbares Mittel zur Erkennung und Unterscheidung die-
ser Korper an die Hand geben. Auf diese Verbindungen,
welche ich theilweise bereits aufgeziihlt habe, werde ich noch
oft zurtickzukommen Gelegenheit haben.

11) Phosen nenne ich einen Kohlenwasserstoff, dessen
Schmelzpunkt ungefihr bei + 193¢ C. liegt, und welcher
gleich dem Photen das merkwtirdige Verhalten zeigt, durch
die Einwirkung des Sonnenlichts auf seine Losungen in einen
mit ganz anderen Eigenschaften begabten Korper verwandelt
zu werden, in Paraphosen nidmlich, welches durch blosses
Erhitzen bis zum Schmelzen wieder in Phosen mit allen sei-
nen fritheren Eigenschaften zurtickgebildet wird. Trotz jahre-
langer Beschiftigung mit diesem Korper und zahlloser mit
ihm angestellter Versuche bin ich zwar auch jetzt noch nicht
im Stande, eine genaue Charakteristik desselben zu geben,
weil ich noch nicht sicher bin, ob es mir gelungen ist, ein
von Photen vollkommen freies Phosen zu-erhalten; nichts-
destoweniger kann aber kein Zweifel obwalten, dass ein
solcher, vom Photen bestimmt verschiedener Kohlenwasser-
stoff existirt.

Das Phosen ist in den Mutterlaugen enthalten, welche
ich bei der Darstellung des Photens (Bull. t. 9, p. 392)
erhielt, und welche beim fractionirten Abdestilliren des als
Lsungsmittel angewendeten Steinkohlentls Producte von
sehr verschiedenen Schmelzpunkten zwischen 4 210 und
-+ 190° C. lieferten. Durch fortgesetztes Wiederaufltsen und
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fractionirtes Abdestilliren, so wie auch durch fractionirtes
Abfiltriren der ausgeschiedenen Korper vor dem vollstindi-
gen Erkalten der Lsungen, gelingt es, Korper von 4 193°C.
Schmelzpunkt zu erhalten, und diese bestehen vorzugsweise
aus Phosen. Zur weiteren Reinigung liste ich diese letzteren
in 95procentigem Alkohol auf und erhielt dabei Flussigkei-
ten, welche beim Erkalten blittrige Krystallisationen gaben,
deren Ausscheidung zwar auch, wie beim Photen, vom Boden
aus begann, bald aber auch in der Mitte der Flussigkeit
stattfand, und sie dann gewthnlich bald, wihrend sie noeh
ziemlich warm war, ganz erfllite. Diese erste Ausscheidung
erwies sich bei der Betrachtung durch die Lupe gewdhnlich
als gleichfirmige, gewundene, hchst dinne Blittchen, bei
weiterem Erkalten der Flussigkeit aber, selbst in vollkom-
mener Ruhe, wurden diese Blittchen mit anderen kleineren,
gewthnlich zu Gruppen vereinigten 'Blittehen besetzt, und
ich erhielt fast immer Krystallisationen, welche unter dem
Mikroskop ungleichformig erschienen, und ganz das Ansehen
eines Gemenges von wenigstens zwei zusammenkrystallisir-
ten Substanzen hatten. Erwirmt man eine solche erkaltete
'Flssigkeit mit der krystallinischen Ausscheidung ganz all-
mihlich in einem Wasserbade, so 1dsen sich die zuerst aus-
geschiedenen, hichst feinen Bliittchen gewthnlich guerst wie-
der auf, und man kann dann eine sich in der Fliissigkeit zu
Boden setzende, ein korniges Ansehen habende Krystallisa-
tion auf einem Filter sammeln. Die sich zuerst ausscheiden-
den Blittchen dagegen kann man getrennt erhalten, wenn
man, so lange sie noch ein gleichférmiges Aussehen haben,
die noch warme Flissigkeit durch Nesseltuch seihet und das
darauf zurtickgebliebene auspresst, wobei es zu einem tber-
aus kleinen Volumen zusammenschrumpft. Behandelt man
die durch Erwirmen wieder klar gemachte Flussigkeit wie-
derholt auf gleiche Weise, bis endlich beim Erkalten nichts
mehr sich ausscheidet, und dann auch die Mutterlauge durch
fractionirte Abdestillation und Ausscheidung, so erhilt man
vielerlei einander sehr #hnliche, aber doch verschiedene Pro-
ducte. Durch unziihlige solche Krystallisationen hatte ich
auf diese Weise schon lange vor der Entdeckung des Oxy-
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binitrophotens eine grosse Menge von Producten in meistens
nur kleinen Mengen erhalten, welche ich der Behandlung mit
Pikrins$iure unter Mithtlfe verschiedener Lsungsmittel un-
terwarf, in der Hoffaung, dadurch eine scharfe Trennung der
verschiedenen, darin allerhand Anzeichen zufolge vermuthe-
ten Korper zu erreiclien. Dass mir dies trotz vielen darauf
verwendeten Fleisses nicht ‘gelungen ist, habe ich bereits
1862 (Compt. rend., séance du 28 avril) und auch spiter
noch einmal (Bull. t. 9, p. 207) ausgesprochen, hielt es aber
fir tiberflissig, die Einzelnbeiten dieser Arbeit zu verdffent-
lichen. Erst mit Hulfe des Oxybinitrophotens ist es mir
gelungen, durch Darstellung verschieden gefirbter und kry-
stallisirender Verbindungen desselben die Existenz von finf
Karpern von hohem Schmelzpunkte, und eines sechsten, des-
sen Schmelzpunkt unter dem Kochpunkt des Wassers liegt,
in meinem Rohmateriale mit Bestimmtheit nachzuweisen.
Nach dieser Abschweifung zum Phosen zurtickkehrend,
kann ioch als sicheres Mittel, es von den begleitenden Kor-
pern, Photen ausgenommen, zu trennen, nur seine Umwand-
lang in Pardphosen und nachherige Regeneration durch
Schmelzen empfehlen. Man setzt zu diesem Behufe Lisungen
der ungefihr bei 4+ 193¢ C, schmelzenden, auf die oben an-
gegebene Weise erhaltenen Ktrper in Steinkohlentl, Alkohol
oder auch Aether, welche bei der gewthnlichen Temperatur
damit gesfittigt sind, dem directen Sonnenlichte aus und
wartet die Ausscheidung des unlSslichen Parakbrpers ab,
welche je nach der Intensitit des Sonnenliehts sich schneller
oder langsamer ecinstellt und lingere Zeit fortfihrt, bis der
grdeste Theil des Phosens in dem Parakdrper tbergeftthrt
ist *). Durch Filtriren und Auswaschen trennt man den mehr
oder weniger krystallinischen Niedersehlag von aller Mutter-
lauge und erhitzt ihn nach dem Trooknen gum Schmelzen.
Das Paraphosen bedarf, ganz ebenso wie das Paraphoten,

*) Vollkommen scheint diese Ueberfilhrung nicht stattzafinden and
bei einem zu kleinen Phosengehalte der Fliissigkeit nicht mehr vor
sich zu gehen, ausserdem aber bilden sich beim Zutritte der Luft zu den
L3sungen Oxydationsproducte, welche die anfangs farblosen Fliissig-
keiten mehr oder weniger briunen.
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zum Schmelzen einer htheren Temperatur, als das Phosen
selbst, und deshalb hort man beim Begion des Schmelzens
gewdhnlich ein Gerdusch, welches dadurch entsteht, dass das
gebildete Phosen durch die tiberhitzten Wiinde des Geffsses
ins Kochen geriith und sich verflichtigt.

Der so gewonnene Kohlenwasserstoff zeigte mir den
bereits oben angefithrten Schmelzpunkt von 4 193¢ C. unge-
fahr, und besitzt in geschmolzenem Zustande eine ganz &hn-
liche tiefblaue Fluorescenz, wie ich sie beim Photen beschrie-
ben babe. Auch die aus Steinkohlendl krystallisirten flachen
Blitter fluoreseiren violett, allein in diesem Zustande fand ich
sie dem Photen nachstehend. Eben so zeigen die Krystalli-
sationerr aus Alkohol unter gewissen Umstinden eine violette
Fluorescenz, da diese aber, wie ich schon friher angegeben
habe, sich auch noch bei anderen festen Koblenwasserstoffen
des Steinkohlentheers findet (Bull. t. 11, p. 391), so verliert
diese Erscheinung an ihrer Wichtigkeit als Unterscheidungs-
mittel.

Das Phosen ist in den angegebenen Lisungsmitteln viel
leichter ltslich als das Photen, worliber ich spiiter genaunere
Angaben mitzutheilen mir vorbebalte; dagegen ist seine Ver-
bindung mit Oxybinitrophoten schwerer loslich, namentlich
in Steinkohlensl. Davon kann man sich sehr leicht schon
dadurch tiberzeugen, dass man unter dem Mikroskop beide
Kérper mit einem Tropfen einer Losung von Oxybinitropho-
ten zusammenbringt, wobei das Photen gewthnlich erst nach
einiger Zeit, das Phosen aber augenblicklich Krystalle der
Verbindung giebt. Die Phosenverbindung besitzt eine dunk-
lere Farbe als die Photenverbindung und wihrend diese letz-
tere bei durchfallendem Lichte eine rothviolette Farbe zeigt,
erscheint die Phosenverbindung rothbraun. Zur Bestimmung
der Krystallform beider Verbindungen hatte sich bei Gele-
genheit der Naturforscher-Versammlung in Dresden Herr
Dr. P. Groth freundlichst erboten, und aus den mir mitge-
theilten Resultaten seiner Untersuchung geht hervor, dass
die Verbindungen isomorph sind. Die Details seiner Unter-
suchungen folgen weiter unten.

Ueber die Zusammensetzung des Phosens sind die Unter-
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suchungen noch nicht geschlossen, es ist aber sehr wahr-
scheinlich, dass es mit dem Photen eine gleiche Zusammen-
setzung hat, und dass auch ihm die Formel C,,H,, zukommt.
Gegen Salpetersiure verh#lt sich das Phosen dem Photen
ganz #hnlich und giebt damit einen dem Oxybinitrophoten
entsprechenden Korper, den ich, obgleich ich ihn noch nicht
analysirt habe, nicht anstehe, als Oxybinitrophosen zu bezeich-
nen. Er bildet sich zwar auch bei Anwendung von SHure
von der beim Photen angegebenen Concentration, allein die
Bildung ging besser von Statten, wenn ich das Verhéltniss
der Sture zum Wasser statt 1 zu 5, hier 1 zu 10 nabm. Die
Verbindungen, welche das Oxybinitrophosen mit Kohlen~
wasserstoffen eingeht, haben die grosste Aehnlichkeit mit
denen des Oxybinitrophoten, beide Reihen bedtirfen aber
noch einer genauen Vergleichung untereinander, welche bis-
her aus Mangel an Material nicht vorgenommen werden
konnte. Auch die Reactionen des Oxybinitrophotens auf ge-
mischte Kohlenwasserstoffe, worfiber mir schon manche Er-
fahrungen vorliegen, erfordern noch ein genaues Studium,
dem ich fortwihrend meine Aufmerksamkeit schenke.

12) Ueber die Krystallformen der Verbindungen von
Photen und Phosen mit Oxybinitrophoten von Dr. P. Groth.

a) Photen und Oxybinitrophoten. Krystallform mono-
klinosdrirch. Verbiltniss der verticalen, klinodiagonalen
und orthodiagonalen Axen

a:b:c=0,9049:1:0,7477.
C = 8105,

Die Krystalle sind dtinne, durchscheinende dunkelrothe
Blittchen von rhombischer Gestalt, ausgedehnt nach der
basischen Endfiiche ¢; an den Seiten sind Zusserst schmal
die Flichen des Grundprisma pp, auf deren scharfe Kanten
die schiefe Endfliche gerade aufgesetzt ist, und der hinteren
(positiven) Hemipyramide oo. Die Flichen sind simmtlich
glanzend, aber wegen ihrer ausserordentlich geringen Grisse
ktmen die Messungen einiger derselben nicht auf grosse Ge-
nauigkeit Anspruch machen. Die Substanz ist sehr voll-
kommen spaltbar nach dem Prisma p, weshalb die Bliti-
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chen sehr leicht nach diesen Richtungen, so wie nach ¢, zer-
brickeln.

Die wichtigsten Kantenwinkel sind die folgenden, wobei
die mit * bezeichneten der Rechnung zu Grunde gelegt sind.

Narech Beobacht

p:panb * 740 15
wC 1059 45/
p:e 950 22¢ 959 35 ungefihr
p:o 1440 41/ 1440 15’
0 :0 (Kante Z) *920 7/
o:¢ * 119057

Optische Untersuchung. Die Substanz besitzt ziemlich
starke Doppelbrechung. Die Ebene der optischen Axen ist
die Symmetrieebene, der Winkel derselben ist sehr gross, da
die efine derselben fast in der Endfliehe ¢, die andere ziem-
lich normal zu derselben steht. Die letztere sieht man un-
mittelbar, wenn man eines der diinnen Blittchen unter das
Polarisationsmikroskop legt. Die Krystalle lassen fast nur
rothes Licht durch. Der Strich ist dunkelroth.

b) Phosen und Binitrophoten. Isomorph mit der Pho-

tenverbindung. Monoklinoédrisch. Axenverh#ltniss:
a:b:c=0,901:1:0,744.

C =179 45, .

Die Krystalle haben dieselbe Form wie die vorigen, sind

jedoch meist noch diunner, weshalb es seltener mbglich ist,

die seitlichen Fléchen der nach der Basis ausgedehnten

rhombischen Blittchen zu messen. Zudem ist die Mehrzahl

nach zwei parallelen Seiten in ganz scharfe Kanten zugerun-

det, und zeigt also nur zwei gegentiberliegende Flichen des
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Prisma p ausgebildet. o kommt ebenso vor, wie bei der
Photenverbindung. Die Spaltbarkeit ist ebenfalls dieselbe.
Zuweilen finden sich Blittchen, wie die ersten nach der Basis
tafelartig, von einem viel spitzeren Prisma begrenzt, dessen
Ableitungszahl sich indess nicht feststellen liess. Die Messun-
gen sind sehr wenig genau, wie die Abweichungen der an
mehreren Krystallen gefundenen Werthe zeigen.

&. h "y n h htat
p:panb *740 12/ (749 12'— 779 20°)
. 1059 48’
p:c * 960 10’ (969 10° — 980 30°)
o:o(Kante Z) 919 30’ (92— 949)
o:e * 1190 30°

Der Strich ist rothbraun.

13) Von meinem verehrten Freunde Limpricht hatte
ich mir, wie ich gelegentlich (Bull. t. 12, p. 154) angefthrt
habe, eine Probe seines kinstlich dargestellten 4nthracen in
. der Absicht erbeten, zu untersuchen, ob dasselbe nur aus
einem Kohlenwasserstoff bestehe, oder ob mehr als einer
darin enthalten sei. Durch Gew#éhrung meiner Bitte in den
Stand gesetzt, diese Untersuchung auszuftthren, habe ich ge-
funden, dass der mir tiberschickte Ktrper aus Photen, mit
einer geringen Beimengung von Phosen bestand. Durch
Behandeln mit Aether auf einer Glasplatte (Bull. t 1I,
p- 387) erhielt ich keine ausgebildeten Krystalle, wie sie das
reine Photen stets liefert, sondern es bildete sich ein ziemlich
undurchsichtiger, nur geringe Zeichen von Krystallisation
besitzender Wulst, welchen ich als charakteristisch flir einen
Gehalt von Phosen gefunden habe. Durch Auswaschen des
Korpers auf einem sehr kleinen Filter mit einem sehr feinen
Strahle Aethers, aus einer Spritzflasche und freiwilliges Ver-
dunsten der nur wenige Gramme betragenden Flissigkeit an
einem dunklen Orte, erhielt ich einen Riickstand, welcher die
Anwesenheit von Phosen noch deutlicher zu erkennen gab.
Dasselbe Resultat hat mir die Untersuchung des Anthracens
ergeben, welches die Herren Grébe und Liebermann aus
Alizarin dargestellt haben, und von dem wir auf meine Bitte
bereitwilligst eine Probe #bersendet worden war. Endlich
muss ich noch erwahnen, dass ich im Herbste 1867 auf meine
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Bitte auch von Herrn Berthelot eine Probe Anthracen er-
halten hatte, welche ein feines, lockeres, durch Sublimation
erbaltenes Pulver darstellte und sich bei der Untersuchung
als reines Photen erwies. Dies %ndert aber nichts an dem
Urtheile, welches ich tiber das Anthracen des Hm. Berthelot
(Bull. t. 12, p. 152) abgegeben habe, und gerade dass Herr
Berthelot in seiner Antwort (Bull. de la soe. chim., octobre
1867, p. 225) anftihrt, es sei gentigend gewesen, seinen Kor-
per einmal aus Alkohol umzukrystallisiren, um einen Kohlen-
wasgerstoff zu bekommen, welcher rothviolette Lamellen
ohne irgend eine Beimengung lieferte, spricht fiur die Unrein-
heit des Priiparats, welches er mir als Anthracen vorgelegt
hatte, und welches mit Oxybinitrophoten blaue Lamellen
gab, die zu charakteristisch fir meinen bei 235° sechmelzen-
den Korper sind, als dass ich sie hiitte verkennen kdnnen.
Warum hat Hr. Berthelot, der ja im Besitze meines Reactifs
und meiner Kérper war, diese Reinigung nicht vorgenom-
men, ehe er die von mir citirten Zeilen im Aprilheft des Bull.
p. 288 niederschrieb ? :

14) Oxyphoten nenne ich einen Krper, welchen ich als
Nebenproduet bei der Darstellung des Oxybinitrophotens er-
halten habe und welcher identisch ist mit dem von An-
derson beschricbenen und analysirten Oxanthracen, aber
auch identisch mit dem von Laurent schon 1835 unter dem
Namen Paranaphtalése beschriebenen und analysirten Korper,
denn die schon damals von Laurent erhaltenen Zahlen
(Ann. de Chim. et de Ph. 60, 222) stimmen sebr gut zu der
Formel C,,H;0,.

Ber. Laurent Gef. *
——— Anderson

Cy 168 8077 80,6 81,0 80,19 80,77 80,63

B, 8 38 36 36 399 392 3,99

0, 32 1538 158 154 1582 1531 1538

208 100,00 100,0 160,0 100,00 100,00 100,00
Wenn Laurent spiter (Ann. de Chim. et de Ph. 72,
424) andere Zahlen bei der Analyse erhielt, so ist dies wohl
durch die veriinderte Darstellungsmethode zu erkléren, und
vielleicht auch aus dem Wunsche hervorgegangen, die Zahlen
mit der fir das Paranaphtalin aufgestellten Formel im Ein-
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klange zu sehen. Jedenfalls ist es keinem Zweifel unter-
worfen, dass Laurent 1835 das reine Oxyphoten in den
Hinden gebabt hat.

Die Gewinnung des Oxyphotens ist schon theilweise bel
der Darstellung des Oxybinitrophotens angefibrt worden
(Bull. t 13, p. 144); das dabei erbaltene Rohproduct enthilt
50 p.C. und mebr davon, und man reinigt es durch Umkry-
stallisiren aus Steinkohlenl, worin es in der Warme viel
leichter loslich ist, als bei der gewdhulichen Temperatur.
Das ibm etwa noch beigemengte Oxybinitrophoten bleibt
selbst bei nicht unbedeutender Menge noch in der Lisung,
wenn das Oxyphoten schon auskrystallisirt ist, und setzt sich
erst spiter ab. So dargestellt hat es eine hellbraune Farbe,
kann aber durch Umkrystallisiren aus Salpetersiiure farblos
erhalten werden. '

Eine andere, sehr expeditive Darstellung des Oxyphotens
ist die folgende. Man bereitet sich heisse Lisungen von Pho-
ten einerseits und von Chromsdure andererseits in krystalli-
sirender Essigsiiure, und setzt von letzterer Losung so lange
zu ersterer hinzu, als' noch eine Reduction der Chromsiure
stattfindet; hierbei entsteht fast augenblicklich ein Nieder-
schlag von nadelfsrmigem Oxyphoten, welchen man auf
einem Filter sammelt, mit Wasser auswischt und das ge-
trocknete Product aus Steinkohlentl umkrystallisirt, wodurch
man es in farblosen Nadeln erhilt.

Endlich bidet sich das Oxyphoten auch durch allmih-
liche freiwillige Oxydation beim langen Stehen der Lésungen
von Photen, bei Zutritt der Luft in Gefissen mit engen
Oeffoungen, wobei es sich gewthnlich in spiessigen Kry-
stallen von gelbbrauner Farbe auf dem Boden der Geftsse
absetzt. »

So indifferent auch das Oxyphoten gegen Salpetersiiure
sich verhiilt, da es sich auch durch Kochen damit nieht
vertindert, sondern nur etwas geldst, beim Erkalten aber
unverdndert wieder abgeschieden wird, so ist es mir doch
gelungen, es zu nitriren. Seine Luslichkeit in concentrirter
Schwefelsiure, welche auch Laurent schon bekannt war,
hat mir dazu das Mittel an die Hand gegeben, denn auf eine
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solche Losung wirkt Salpetersiiure sehr energisch ein. Lubst
man einen Theil Oxyphoten in 100 Th. englischer Schwefel-
siure auf, so erhilt man je nach der Reinheit des Oxyphotens
eine gelbbraune, mehr oder weniger dunkel gefirbte Losung.
Setzt man nun zu dieser Losung allm#hlich 10 Th. Salpeter-
sdure von 1,38 spec. Gew. hinzu, so findet eine bedeutende
Erwirmung der Flussigkeit statt, und bald sieht man die
Farbe derselben heller werden, bis .sie in ein helles Gelb
tibergegangen ist, worauf allmihlich die Flussigkeit sich zu
tritben begiunt und ein hellgelber Kérper in mikroskopischen
Krystallen sich ausscheidet. Man l4sst nun erkalten und
bringt dann die Flussigkeit mit dem in ihr schwimmenden
Niederschlage auf einen Trichter, in welchem auf einer
Schicht von grobem Sande eine Lage Asbest ausgebreitet ist,
welche den Niederschlag zurtickhiilt und nur das klare
S#uregemisch durchlisst. Verdilnnt man nun diese saure
Flussigkeit mit Wasser, so entsteht dadurch ein gelblicher
Niederschlag, welcher nach dem Filtriren, Auswaschen und
Trocknen eine rthlichgelbe, zusammengebakene Masse bil-
det. Diese mehr als 30 p.C. 'vom angewendeten Oxyphoten
betragende Masse 10st sich grosstentheils in Steinkohlendl,
und diese Lisung enthilt einen Korper, welcher gleich dem
Oxybinitrophoten die Eigenschaft besitzt, mit Kohlenwasser-
stoffen verschieden gefirbte krystallinische Verbindungen zu
geben. Ich muss mich jetzt auf diese Angabe beschrinken,
werde aber spiter weitere Mittheilungen tiber diesen Ktrper
und seine Verbindungen machen. Der auf dem Asbestfilter
zurtickgebliebene Kdrper hat eine schwefelgelbe Farbe und
zeichnet sich durch seine ausserordentliche Schwerltslichkeit
aus. Er betrug eben so viel oder selbst etwas mehr als das
angewendete Oxyphoten, und gab nach dem vollkommenen
Auswaschen mit Wasser und Trocknen, beim Kochen mit
Steinkohlendl rothgelbe Lsungen, aus welchen sich beim
Erkalten und Stehen geringe Mengen kleiner, gut ausgebil-
deter, an den W#nden der Gefisse festsitzender Krystalle
ausschieden. Durch Behandeln mit Zink und Essigs#ure
giebt dieser Korper dunkelrothe Lsungen, und es unterliegt
daher wohl keinem Zweifel, dass er ein Nitrokdrper ist.
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Vom Oxyphoten habe ich nur noch vorldufig eines Ver-
suches zu erwihnen, in- welchem mir dasselbe beim Behan-
deln mit Zinkstaub in der Hitze neben unveréindertem Oxy-

photen erhebliche Mengen von Photen gegeben hat.

: 15) Das Verhalten der Salpetersiure gegen eine Lisung
des Oxyphotens in Schwefelsiiure hat mich veranlasst, einen
anderen Korper ebenso zu behandeln, welchen ich aus dem
schon oft erwihnten, bei 4 235° C. ungefihr schmelzenden
Korper durch Behandlung mit verdtinnter Salpetersiure ganz
in der, bei der Darstellung des Oxybinitropbotens befolgten
Weise erhalten hatte. Dieser, auch in Steinkohlentl nur
sehr wenig 1sliche Krper, welcher mit Kohlenwasserstoffen
keinerlei Verbindungen einzugeben scheint, 1dste sich leicht
mit dunkler Farbe in englischer Schwefelsfure, ohne auch
beim Erwarmen schweflige Siure zu entwickeln; in dieser
Lisung aber brachte Salpetersiiure eine sich sogleich durch
Verdnderung der Farbe manifestirende Wirkung hervor, ohne
dass jedoch irgend eine Ausscheidung stattfand. Durch Ein-
giessen der erkalteten Flussigkeit in Wasser entstand ein
copivser, fluckiger Niederschlag von dunkler Farbe, und die-
ger gab nach dem Filtriren, Auswaschen und Trocknen eine
dunkel gefirbte, amorphe Masse, welche sich grisstentheils
in Steinkohlentl 18ste und einen in Krystallen zu erhaltenden
Korper enthielt, der mit vielen Kohlenwasserstoffen, sogar
mit dem gegen Oxybinitrophoten indifferenten Naphtalin,
gelbgefirbte, meist nadelférmige Verbindungen giebt. Wei-
tere Mittheilungen dariiber bebalte ich mir vor.

16) Herr Mag. Wahlforss hat in der Sitzung der hiesi-
gen chemischen Gesellschaft vom 5. December 1868 Mitthei-
lungen tiber einen aus Reten, durch Einwirkung von chrom-
saurem Kali und Schwefelsiure erhaltenen Korper gemacht,
welcher in orangefarbenen Nadeln krystallisirt, der Formel
CyH,,0; entspricht und Dioxyretisten genannt worden ist.
Die Eigenschaft, welche dieser Korper mit dem Oxyphoten
gemein hat, sich in concentrirter Schwefelsiiure zu losen und
daraus durch Wasser unverindert wieder abgeschieden zu
werden, machte es mir wtinschenswerth, ihn ebenso zu be-
handeln, wie das Oxyphoten, um so mehr, als sowohl meine,

Journ. £. prakt. Chemie. CVL 5. 19
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als aach Hm. Wahlforss’ Bemtthungen, durch directe Be-
handlung des Retens mit Salpetersdure zur Untersuchung
geeignete Nitroproducte zu erhalten, erfolglos geblieben wa-
ren. Durch Hm. Wahlforss’ Giite mit Material versehen,
habe fch diesen Versuch ausfiihren ktnnen. 1 Th. Dioxyre-
tisten wurde in 100 Th. englischer Schwefelsiiure geltst, und
der dunkelgelb grtinen Lisung 10 Th. Salpetersiiure van
1,38 apee. Gew. sugessetzt; dabei ging die Farbe der Fltesig-
keit unter bedentender Erwirmung sofort in eine dunkel-
gelbe tiber, setzte aber auch beim Erkalten nichts festes ab,
und gab beim Eingiessen in Wasser einen flockigen, brium-
lichgefirbten Niederschlag, weleher nach dem Trocknen
gegen 20.p.C. mehr betrug, als das angewendete Dioxyrs-
tisten. Der so erbaltene Ktrper wurde in Steinkohlentl
gelvst, und diese Lisung mit Kohlenwasserstoffen zusammen-
gebracht. Photen und Phosen gaben mir damit bis jetat
keine krystallinischen Verbindungen, dagegen giebt mein bei
+ 235° C. schmelzender Korper sebr leicht eine charakteri-
atische, in dunklen, fast schwarz erscheinenden nadelftrmigen
Prismen krystallisirende Verbindung, und auch noeh zwei
andere Korper aus dem Steinkohlentheere geben krystalli-
nische Verbindungen, welehe aber ausserordentlich leicht
1oslich gind. Den in diesen Verbindungen enthaltenen Nitro-
kbrper habe ich his jetzt noch nicht isoliren ktnnen; dazu
bedarf es grosserer Mengen von Material, als mir zu Gebote
standen. .

17) Schon vor einer Reihe von Jahren hatte ich die
Beobachtung gemsacht, dass aus geschmolzenem Photen wih-
rend des Erstarrens ein Aufsteigen von Gasblasen stattfindet,
und als ich dies bei der Nasturforscher-Versammlung in
Gieasen (1864) ersiiblte, wurde ich darauf anfmerksam ge-
macht, dass H. Kopp schon 1855 beim Naphtalin ein gleiches
Verhalten beobachtet habe (Amn. d. Chem. u. Pharm. 95,
330). Seitdem hat Dr. H. Vohl beim Erkalten einer Menge
von mehreren Pfunden Naphtalin eine so starke Gaseatwick-
lung beobachtet (dies, Journ. 102, 30), dass die Masse ins Sie-
den zu gerathen schien, und gefunden, dass das von Naphtalin
ahsorbirte Gas fast 50 p.C. Sauerstoff enthielt. Ieh hatte
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schon lange die Erscheinang weiter verfolgt und gefunden,
dass die aus meinem geschmolzenen Korper sich entwickeln-
den Gasblasen nur einen Theil der fiberhaupt beim Erstarren
sich ausscheidenden -ausmachten, indem ein grosser Theil
derselben zwischen den in der erstarrenden Masse sich bil-
denden Krystallen sitzen bleibt. Dass dies der Fall ist, kaon
man schon durch die Lupe deutlich sehen, und wenn man
eine im Erstarren begriffene Masse dann wieder vorsichtig
. erhitst, wenn die Oberfliche noch fillssig ist, also von einem
mechanisehen Eindringen von Luft in durch Zusammenzie-
burng entstandene Hoblriume nicht die Rede sein kann, so
sieht man wihrend des Schmelzens eine grosse Menge von
Gasblasen aufsteigen, welche als solehe in dem erstarrten
Theile der Substanz vorhanden waren. Man kapn das
Schmelzen und Erkaltenlassen beliebig oft unmittelbar hin-
tereinander wiederholen, ohne eine bedeutende Abnahme der
Gasentwicklung eintreten zu sehen, und da der Grund dieser
Erscheinung nur auf einem grossen Gebalte an aus der atmo-
spharischen Luft absorbirten Sauerstoff und Stickstoff beru-
hen kann, so mtssen die Korper, welche dieses Verhalten
zeigen, ein aussérordentlich starkes Absorptionsvermdgen
besitzen, weil ihnen ja, wenn man den Versuch in Probir-
rbhren anstellt, nur sehr kurze Zeit zwischen demn Aufhtren
des Erhitzens und dem Beginnen des Erstarrens gegeben ist.
Das Aufsteigen der Gasblasen kann man tibrigens nicht blos
sehen, sondern auch hiren, und wenu die Wiinde des Rohrs,
in dem man den Versuoh anstellt, auch schon mit erstarrter
Substanz tiberzogen sind, so dass man nichts mehr dureh sie
hindurchsehen kann, so hat man nur die Oeffoung des Rohrs
an das Ohr zu halten, um noch sehr deutlich das Geriuech
von auf der Oberfliche der noch flissigen Masse zerplatzen-
den Gasbldschen zu horen.

Das Interesse, welches mir diese Erscheinung darbot,
hat mic¢h veranlasst, anch andere Ktrper wiihrend des Er-
starrens zu beobachten, und ich habe gefunden, dass, wie es
vorauszusehen war, die Ausscheidung von Gasblasen beim
Erstarren geschmolzener Korper eime sehr allgemeine Er-
scheinung und nichts als ein Corollar'der Ausscheidung von

19°*
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Luftblasen beim Gefrieren des Wassers ist. Dabei zeigen
aber manche Korper Eigenthumlichkeiten, tiber welche ich
gelegentlich eine besondere Mittheilung zu machen mir vor-
behalte.

18) Bei dem Umkrystallisiren von Paraphosen aus Stein-
koblendl sowohl als auch bei der Bildung dieses Korpers
durch Insolation von Auflosungen pbosenhaltiger Kohlen-
wasserstoffe in Steinkohlentl batte ich kleine, rhombische
Tafeln bildende Krystalle erbalten, welche beim Uebergiessen
mit Aether oder Alkohol sehr bald ihre Durchsichtigkeit ver-
loren. Schon mit blossen Augen war dies durch das por-
cellanartige Ansehen zu erkennen, welches die Krystalle
alsbald annabmen, noch deutlicher aber trat es unter dem
Mikroskop hervor. Durch Erhitzen der Krystalle in einer
Probirrohre ergab sich sofort, dass sie einen dlartigen Kob-
lenwasserstoff enthielten, und diesen suchte ich nun quanti-
tativ zu bestimmen. Dazu leitete ich tiber das in einem
horizontalen Rohre bis 4 1500 C. erhitzte Krystallpulver
einen Luftstrom, und liess die entweichenden Oeldimpfe in
einer stark abgektihlten Vorlage sich verdichten, wodurch
gegen 22 p.C. eines Oels erhalten wurden, welches bei einer
nur wenige Grade unter 0° liegenden Temperatur vollstindig
erstarrte, bei 4 133° C. ungefihr kochte und sich durch
einen angenehmen, an Anis érinnernden Geruch auszeichnete.
Nimmt man, auf den Kochpunkt gestittzt, an, das Oel habe
die Zusammensetzung des Xylols, 8o stimmen die erhaltenen
Zahlen sehr nahe zu einer Formel, welche 2 Mol. Phosen auof
1 Mol. Xylol enthilt, und welche nahe an 23 p.C. Xylol ver-
langt. Daraus konnte man wieder vielleicht den Schluss
ziehen, dass bei dem Uebergange von Phosen in Paraphosen
2 Mol. des ersteren zu 1 Mol des letzteren sich verdichten,
alles dies sind aber nur Vermuthungen, uber deren Zulassig-
keit erst weitere Versuche entscheiden kdunen.

Bei meinen bisherigen Versuchen uber die Darstellung
dieser Verbindung, welche nur in kleinem Maassstabe ange-
stellt worden waren, fand ich, dass sie sich nicht mit jedem
Steinkohlentle bildet, und dass man nicht aus allen Mengen
der Verbindung ein sb leicht erstarrendes Oel erhdlt. Wenn
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ich mich aber des mit Htilfe von Pikrinsiiure aus dem Stein-
kohlentle abgeschiedenen leichten Oels (s. § 6. Bull. 18,
154 ff.) bediente, erhielt ich stets Verbinduogen, welche
leicht erstarrendes Oel enthielten, und durch jeoes, selbst bei
~ 200 C. nicht erstarrende Oel gelang es mir auch, eine Ver-
bindung des erstarrenden QOels mit Paraphoten zu erhalten.
Da mir einige Kilo jenes Oels zu Gebote stehen, hoffe ich
bald genauere Mittheilungen tiber diesen Gegenstand machen
zu kdnnen.
(Fortsetzung folgt.)

XLIV.
Ueber einige Benzol-Derivate.
Voo
Dr. Friedrich Rochleder.
(A. d. 8. Bde. d. Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wissensch. zu Wien.
Dec. 1868.)

Ich babe im Verlaufe der letzten Jahre eine Anzahl von
Kdrpern beschrieben, welche ich in den verschiedenen Thei-
len von Aesculus Hippocastanum aufgefunden habe und auf die
Beziehungen derselben unter einander und zu verwandten
Stoffen, wie Orcin u. 8. w. hingewiesen. Da aber Orcin u. dgl.
Stoffe selbst Benzol-Derivate sind, so ist es wohl am Zweck-
missigsten, die Beziebungen zum Benzol selbst in das Auge
zu fassen. :

Die ktnstliche Darstellung des Cumarin von Perkin und
die interessante Untersuchung tiber das Mesitylen von Fittig
waren die ndchste Veranlassung, nochmals auf die besagten
Stoffe zurtickzukommen.

Die niheren und entfernteren Derivate des Benzol bil-
den die Hauptmasse der in den Vegetabilien vorkommenden
Stoffe.

Die dem Benzol am n#chsten stehenden Derivate lassen
gich der Uebersicbt halber in vier Gruppen abtheilen; diese
vier Gruppen sind folgende :
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L Gruppe : Derivate des Benzols oder Benzo&gruppe.
II. Gruppe : Derivate des Phenols oder Oxybenzols oder Sa-
licylgruppe.
IIL. Gruppe: Derivate des Dioxybenzols oder Aescylgruppe.
IV. Gruppe: Derivate des Trioxybenzols oder Gallus-
gruppe*).

In die erste Gruppe gehdren Toluol, Benzalkohol und
Bittermandeldl, Benzoésiure und- Amygdalin. Mit Ausnahme
des letzteren kommen diese Stoffe, so weit unsere Kenntnisse
reichen, ziemlich selten im Pflanzenreiche vor.

H €H; 6H,;6H
H H H -
elp  O{R 6u{
H H H
H H H
Benzol Toluol Benzalkohol
€qH, €,Hg ©,Hs6
{ COH , €06H
H H
68 6{H
H H
H H
N — N~ —
Bittermandell Benzogsiure
91506 G'IHGBI

In die zweite Gruppe gehdrt die Salicylsaure, deren
Methyldther wahrscheinlich in Verbindung mit einem Koh-
lenhydrat in Gaultheria procumbens und Betula lenta sich findet,

. die salicylige S#ure in Crepis oder Barckhousia foetida**) und
(wabrscheinlich als Helicin) in mehreren Spiraeaarten, ferner
das Saligenin, das als Salicin und Populin in Weiden und
Pappeln sich findet.

*) Es sind mehrere Kdrper, welche den Namen Dioxybenzol ver-
dienen, sowie mehrere Substanzen, die man Trioxybenzol neunen
konnte, bekannt. Resorcin und Hydrochinon, sowie Brenacatechin ==
©sHe©4 und Phloroglucin tind Pyrogallussiiure == €4HgO.

**) In Crepis foetida kommen vielleicht auch Phenol und Bitter-
"mandeldl vor, der Geruch spricht dafur.
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oH oH OH
H OH, ©€H,0H
O - Gl &5
H H H
H H H
Phenol 6,H,6 Saligenin
€Hs® ©,H, 0,
oH oH
GO €O0H
CR{ o
H H
H H
e e e e
Salicylaldehyd Salicylsiiure
91H,0 91399,

Mit der Salicyls#ture isomer ist die Oxybenzoésiure und
Paraoxybenzoéstiure, fiber deren Vorkommen in den Pflanzen
noch keine sicheren Daten vorliegen.

Viel stiirker vertreten als die Glieder der beiden ersten
Gruppen sind die der dritten Gruppe. In diese Gruppe ge-
hiren das Hydrochinon und das damit isomere Resorein. Das
Arbutin in Arctostaphylos Uva wrsi und in Pyrola umbellaia
ist eine Verbindung von Hydrochinon mit einem Kohlen-
hydrat. Das Resorcin scheint in der Form einer Umbelli-
feron-Verbindung in vielen harzartigen Kdrpern vorhanden
zu sein. Das Orcin ist in manchen Flechten frei, in anderen
in Verbindung mit anderen Stoffen enthalten, die Alo¥ enthilt
eine Orcinverbindung. Das Aesculetin ist ein Orcin-Derivat.
Der Aldebyd der Aescyls#iure *), sowie die Aescylstiure selbst
kommen sehr verbreitet in Form von Verbindungen mit an-
deren Stoffen im Pflanzenreiche vor.

6H OH ©H
OH ©H 6H -
ol algm afme
H H H
H H H
Hydrochinon Orcin Aescylalkohol
und Resorcin 61 H.G. 61 H.Q,
©€,He Oy

*) Aescylsiure schreibe ich statt dem Namen Protocatechusiiure. -
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oH : OH
6H ©H
O, g&ﬂ 8, geeu
H H
H H
e e S
Aescylstiure- Aescylsiure
Aldehyd €,H,0,
€,H0,

. Das Maclurin ist nach den Versuchen von Hlasiwetz
die Verbindung der Aescylsiure mit Phloroglucin, der Gerb-
stoff, der sich in der Rosskastanie, in Epacris, in Tormentilla
u. 8. w. findet, ist die Verbindung des Aescylshiurealdehyds
mit Phloroglucin.

ecﬂoea + Grﬂaea = O;H,0s + HyO
Phloroglucin Aescylshnre Maclurin

GHs®s + ©€;HeO; = €,3H 85 + HyH.
Phlorogluein Aescylstiure- Kastanien-
Aldehyd  Gerbstoff
Diesen beiden Kdrpern zun#ichst verwandt ist das Lu-
teolin. Es ist die Verbindung des Phloroglucin mit Aescyl-
sHure und ‘Aescylsiurealdehyd.
G4Hs0s + ©,HsOy + ©;HsO3; = Ol 0y + 2(Hy0O).
Phloroglucin Aescylsiiure Aescylsfinre- m
Aldehyd
Das Quercetin ist sowohl fr sich, als in Verbindung mit
verschiedenen Kohlenhydraten in sehr vielen Pflanzen aunfge-
funden worden. Es zerfillt nach Hlasiwetz bei der Ein-
wirkung von Alkalien in Quercetinsfure und Phloroglucin.
Die Quercetins#iure aber ist eine Verbindung von 2 At. Aescyl-
surealdehyd, die durch 1 At. €0 vereinigt sind, das 1 At.
Wasserstoff in jedem der beiden Aldehydatome vertritt.
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Durch Bebandlung mit Alkalihydrat zerfillt sie zuerst
in Aescyls#iure und eine zweite Siure, = €;H;0;, die durch
fortgesetzte Bebandlung mit Alkalihydrat zu Kohlensiure
und Aescylsiiure wird.

Durch Bebandlung des Quercetin mit Natriumamalgam
hat Hlasiwetz den Alkohol der Aescylsiure dargestellt,
=€,H30,. Der Aldehyd der Aescylsiiure verwandelt sich
durch diese Behandlung in den entsprechenden Alkohol, wie
die salicylige Siure zu Saligenin wird, und der Essigs&ure-
aldehyd nach Wtrtz zu Alkohol. Die Aescylsiure wird
durch Behandlung mit Natriumamalgam ebenso wenig in den
entsprechenden Alkohol tibergeftihrt, als die Essigsiure da-
ddrch zu Weingeist wird.

Das Orein entspricht in dieser Gruppe dem Toluol in der
ersten Gruppe. Das Aesculetin, welches sowohl frei als in
der Form von Aesculin in der Rosskastanie vorkommt, ist ein
Orcin-Derivat. Der Aescylsidurealdehyd oder die #scylige
S#ure kommt in Form verschiedener Verbindungen in der
Rosskastanie vor und die Umwandlung in Orcin besteht in
einer Reduction, in einem Eintritt von H, an die Stelle von ©.

e
€0 oH, 6 goH

H, H,
Orcin Aeseylige Siure

Wenn aus Orcin sich Aesculetin bilden soll, so muss
Oxalsture zu dem Orcin hinzutreten.
€,Hy0y + €,Hy0, = €H 0, + 2(H,0).
Orcin  Oxalsiinre
Die Oxalsgure ist schon vor vielen Jahren in Aesculus
Hippocastanum aufgefunden worden.. Die Zusammensetzung
des Aesculetin wird hiernach durch die Formel
o
© —60
g, ee
die des Hydr#sculetin durch die Formel

o
O gg—E0H
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die der Aesculetinsiure durch die Formel

%

ausgedrtickt.

Die Eigenschaften und das Verhalten der verschiedenen
Substanzen stimmen mit dieser Anschauung wohl tiberein, so
der leichte Uebergang des Aesculetin in Oxalsiiure durch
Einwirkung von Salpetersiure. Die Bildung von dem Aescor-
cein bei Behandlung des Paradisculetin mit Ammoniak und
Luft. Die Bildung von Ameisensiiure bei der Behandlung
des Aesculetin mit Alkalibydraten in siedender Ldsung er-
klirt gich aus der Leichtigkeit, mit der €0 unter diesen Ver-
hiltnissen zu Ameisensiiure wird. Aus eben diesem Grunde
wird dabei nicht Oxalsiure und Orcin regenerirt, sondern es
entsteht statt Orecin eine Anzahl von Kérpern, die durch Oxy-
‘dation in Aescylsiure oder hiufiger in die isomere Aescioxal-
siure tibergehen.

In die vierte Gruppe gehtrt die Gallussiure und deren
Aldehyd, der wahrscheinlich identisch ist mit der sogenann-
ten Hypogallussiiure von Matthiessen und Foster und die
- Stammsubstanz des Meconin, der Opiansfure, Hemipin-

siure u. 8. w. ist,

Die Zusammensetzung dieser Korper wire folgende:

©H : OH OH

of  oloh on
Sim % om, €5 6H,0H

H H H

H - |H lH
N~ S—— b N ——

Phloroglucin €,Hyth Gallussiure ent-

€,Hs0; sprechender Alkohol

€4He0
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©H 6H
6H OH
6,/ 8H e, 0H
°1€6H - *1660H
'H H
H H
S N ——— .
Gallussiure-Aldehyd Gallussiure
. 6,H0, 6;Hq 05

Die Gallussiure ist schon in Pflanzen aufgefunden wor-
den, welche den verschiedensten Familien angehtren, oft
begleitet von Tannin, das in reinem Zustand noch unbekannt
ist. In niichster Beziehung steht die Ellagsiure, deren Vor-
kommen sehr selten zu sein scheint. Von dem Phloroglucin
war schon bei dem Maclutin, Luteolin und Kastaniengerbstoff
die Rede. Das Phloridzin und Isophloridzin sind Phloroglu-
cinverbindungen, ebenso das Scoparin und wabrscheinlich
sehr viele andere Pflanzenstoffe, die noch nicht niher unter-
sucht sind. Das Morin ist nach den Versuchen von Hlasi-
wetz eine Verbindung von zwei Atomen Phloroglucin.

Seine Formel ist zu schreiben:

H,
o on
6

6
ofo
Hy

Tritt nascirender Wasserstoff an die beiden Sauerstoff-
atome, welche 2 At. Phloroglucin zusammenhalten, so ent-
stehen 2 At. von Phloroglucin. Wird Morin mit KOH be-
handelt, so entsteht 1 At. Phloroglucin unter Aufnahme von
1H aus KOH und 1 At. von

welche Verbindung durch ©H, sich umsetet in €,H, O3 und
in KOH.

An diese prim#ren Derivate des Benzold schliessen sich
andere an, welche als Producte der Einwirkung von fetten
S#uren auf einzelne Glieder dieser vier Gruppen anzusehen
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sind. Meist sind es die Aldehyde dieser Gruppen und Essig-
siure, welche auf einander wirken.

Der Aldebyd der Benzodsiure und Essigsiure geben
Zimmts#ure, die wir in manchen Pflanzen finden. Statt ihr
tritt als Reductionsproduct das Zimmttl auf oder auch der
entsprechende Alkohol, dessen zimmtsauren Aether wir im
Styrax liguidus finden.

60H 4 ;en:en—eeeﬂ' e zen:en—een
[ HG N (] H5

\’HVL/ ~ ——E—
Bittermandeldl Zimmtsiiure Zimmtil

6,H,6 | 6H, 0, 6,50
6, |gH=CH— 6 0H

Zimmtalkohol
€,H,06

Die salicylige Sture giebt mit Essigsiure Cumarsdure,
die Zwenger neben dem Anhydrid dieser Saure, dem Cu-
marin und der Hydrocumarsiure oder Melilotsiiure in Mek-
lotus officinalis, aufgefunden hat. Das Cumarin ist in den
Blittern einer Orchidee, in Dipterix odorata und Asperula odo-
rata enthalten.

6H 6H 6H
€,]66H €{€H—_€H—€00H ¢€,{6H,—6H,—C606H
H, H, H,
Salicylige Siure Cumarsiiure Hydrocumarsiure
©,Hy0 €,Hs04 ©yHy00
¢, |CH—€H— €66
(] H’ - N
Cumarin
€,H, 64

Der Aldehyd der Aescylsiiure tritt mit Essigsiure zu
Kaffeesaure zusammen. —Diese wird nach Hlasiwetz durch
Alkalien in Essigsfiare und Aescylsiure zersetzt.

t A
eﬂleeﬂ €5\ 6H —6H—600H
H, H,
Aescylige Siure Kaffeesiiure

€,Hs04 €;He 0,



-

Rochleder: Ueber einige Benzol-Derivate. . 301

Hydrozimmtsiiure und Hydrokaffeestiure, welche der Me-
lilotsdure entsprechen, sind bis jetzt in keiner Pflanze gefun-
den worden.

Wollte man das Aesculetin als Anhydrid der Aesculetin-
séiure von dem Aescylsiurealdehyd ableiten, so kénnte das
Aesculetin nicht durch Einwirkung von Essigsiiure auf diesen
Aldehyd gebildet werden, sondern es musste die Glycolsiure
oder Oxyessigsdure bei der Aesculetinbildung interveniren.

Die Formel des Aesculetin mtisste dann

‘OH
€, €CHy — €0 —€066
(g,

geschrieben -werden.

Die Griinde, welche daftr sprechen, dass das Aesculetin
ein Derivat des Orcin sei, sind eben angegeben worden.

Seit Berthelot gezeigt hat, dass das Benzol nichts an-
deres sei als Triacetylen, habe ich mir tiber die Lagerung der
Atome im Benzol eine Vorstellung gebildet, die wenig von
derjenigen abweicht, die Buff tiber das Benzol ausgesprochen
hat. Ich schreibe das Acetylen H—€—€—H, das olbil-
dende Gas

H_, . H
H—6—%—g

das Methyl oder den Aethylwasserstoff

H__ _H
H—6—6—H
H H .
In Folge dessen das Benzol :

H—€=6—H

H-—é—é-ﬂ

é I
H—-€=€—H
Nachdem die Annahme eines zweiatomigen Kohlenstoffs

nicht zur Erklérung irgend einer Thatsache fiuhrt, die nicht
ebenso gut ohne diese Annahme erklirlich wire, verwerfe
ich diese Aonahme ganz und gar. Entweder sind in den

nicht gesittigten Verbindungen des Kohlenstoffs die Affini-
titen, die nicht durch andere Elemente gesiittigt sind, frei,
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d. h. diese Verbindungen haben Lticken, oder diese Affini-
titen sind durch Kohlenstoffaffinititen wechselseitiz auns-
geglichen. .

Schreibt man die Formel des Benzol, wie es hier ge-
schehen ist, so dringt sich die Frage auf, ob alle Wasserstoff-
atome des Benzols gleichwerthig sind? Es lidest sich ein
Beweis weder dafir noch dagegen, nach dem heutigen Stand
der Kenntnisse mit Schirfe filhren, aber wahrscheinlicher ist
es, dass die zwei Wasserstoffatome, welche an den mittleren
zwei Kohlenstoffatomen angelagert sind, nicht gleichwerthig
sind mit den tibrigen vier Atomen Wasserstoff.

Eine Verbindung:
H—€=6—H

Y
o

dtirfte isomer aber nicht identisch mit
H—€=€—R

b 6H
i =t n

sein. Wie aus dem bis jetzt Ertrterten hervorgeht, ist eine
grosse Anzahl der Bestandtheile der Pflanzen anzusehen als
entstanden aus Benzol, durch Substitution des Wasserstoffs
in demselben durch €H;, €OH, €OOH u. 8. w. Andere Sub-
stanzen erscheinen als Substitutionsproducte von mehreren
Benzolatomen, die durch polyaffine Gruppen zusammengehal-
ten werden oder durch mehratomige Elemente.

Nach den Versuchen von Berthelot giebt es Abkémm-
linge des Benzol; in denen mehrere Benzolatome in anderer
Weise zusammenbéngen, indem der Kohlenstoffkern oder das
Kohlenskelett eines Benzolatoms mit dem eines zweiten zu
einem Ganzen verbunden wird durch den Kohlenstoff einer
anderen Verbindung. So wire das Anthracen eine Verbin-
dung von zwei Benzolatomen durch ein Atom von Acetylen,
dessen beide Kohlenatome mit €« in der Formel bezeichnet
sind. Es wird hier eine Gleichwerthigkeit der H-Atome noch
unwahrscheinlicher als beim Benzol selbst.
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H—6=—=0—H

H-—é——é—ﬁ
&4
H— “a—('ia-H

l
€=

A b g

H—é—_-;(l;—n

Ueber einige Substanzen, welche man fiir Anthracen-
Derivate erklirt bat, weil sie mit Zinkstaub destillirt Antbra-
een geben, werde ich hoffentlich bald in der Lage sein, aus-
fubrlicher #u sprechen, hier habe iech des Anthracen nur
Erwihnung gethan, weil es mir ndthig schien darauf auf-
merksam zu machen, dass Anthracen-Derivate nichts als
gleichfalls Benzol-Derivate sind.

Zu den Benzol-Derivaten, welche von zwei Atomen Benzol
abzuleiten sind, die durch polyaffine Kohlenstoffverbindungen
gusammengehalten werden, gehdren allem Anscheine nach
eine Anzahl von jenen eigenthtimlichen Kérpern, die in den
Flechten aufgefunden wurden.

So z. B. scheint die Vulpinsiure ein derartiges Benzol-
Derivat zu sein.

€690—CH;
oy SHs

H;

o>
- €4 gg’

He

A ———
Vulpinsiure

CO6H
€4, €H;
H.

3
e"<g|H1

gﬂa
© H:
H

Ozxatolylsiiure
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Sie zerfillt nach Strecker, je nachdem man sie mit
Baryt oder Kali behandelt, in Oxalsiure und a-Tolylsiure,
oder in Kohlenséure und Oxatolylsiiure, wihrend Methylalkohol
abgeschieden wird. Die a-Tolyls#ure ist aber

€66H
€, | CH,
4
die Oxalsiure

<goon.

Die Zusammensetzung der Oxatolylsiure wiire durch die
beistehende Formel auszudriicken. Die Atome H! bedeuten
denjenigen Wasserstoff, welcher aus 2(0H,) in die Vulpin-
siure eintreten musste, wihrend der Sauerstoff 2(€0) der
Vulpinsiure zu Kohlensiure verwandelte.

Ich gehe jetzt tber zu einer Anzahl von Verbindungen,
die zu dem Benzol in einer anderen Beziehung stehen. Wenn
die Affinitéiten des Kohlenstoffs, durch welche die Kohlen-
stoffatome im Benzol aneinander hingen, nach und nach
durch die Affinititen anderer Elemente neutralisirt werden
und somit der Zusammenhang der Kohleunstoffatome im Benzol
gelockert wird, 8o muss eine Reibe von Verbindungen ent-
stehen, die als Derivate der Kohlenwasserstoffe, 6,H;, €4H,,,
€H,,, €:H,,, aufgefasst werden kdnnen. Dadurch findet ein
Uebergang aus der Benzolgruppe zur Fettgruppe statt, denn
€,H,, gehort dieser letzteren an. Es ist aus den beisteben-
den Formeln diese successive Lockerung der Kohlenstoff-
bindung in dem Benzol ersichtlich. Es ist auch denkbar, dass
eine Anzabl von Isomerien entstehen kann, durch die un-
gleiche Art, wie die Lockerung vor sich geht; ich habe nur
durch ein paar Beispiele darauf hingedeutet, da es sich hier
nicht um Vollstindigkeit bandelt.

Benzol )
€,H, . G4Hy €¢H,o a. €gHys
H—€¢=6—H H—€=6—H H——e_g:g g:e-e:g

Bb dm u_b_bu ﬁ:é..é_n H_¢ 4_m

nbebon B=eo=f mo) lm m) L
|

B H
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8- CeHya «. GgHy4 B. CeHyq
H— —H H— —H H H
—C—-€= —C—€=
NE I R D
Hol \-B B} fH j=6 =y
H™ —H H— —H |
H:(';-(';:H H:é é:H H—6—C—H
H i om) 9TH g |:g

H H H™
‘R
In der Rosskastanie so wie in fast allen Pflanzen, die ich
untersucht habe, fand ich Citronsiure. Die Zusammen-
setzung lidsst sie als Derivat des Kohlenwasserstoffs, €;Hy,
erscheinen. Die Aconitsiure erscheint als Abkdmmling eines
vom Benzol verschiedenen €,H;.

HO06€=C006H H%(?=€GGH
|
HB——é—G%H G—(:;‘QOH
il |l _m | | g
H—G—G_H H—e—e_H
e — ——— e ———
€sHg© €sHe O
Citronsiure Aconitsiiure

In vielen Pflanzen findet sich, wie auch in den Ross-
kastanien, Traubenzucker neben Citronsiure. Der Trauben-
zucker ist ein Derivat von €H,,.

€sH1404
Traubenzucker

Als ein Derivat von €,H,, ist die Chinovasiure anzu-
sehen, die neben dem Kastaniengerbstoff in der Tormentill-
wurzel sich findet, wie das Aescigenin sich neben demselben
Gerbstoff in der Rosskastanie vorfindet. Ich habe vor einiger
Zeit fur das Aescigenin die Formel, €,,H,,0,, fiir einen Be-
gleiter dieser Substanz die Formel, €, H,,0,, fir das Cain-
cetin die Formel, €,,H,,0,, fir das Sapogenin, €,,H,,0,,
ausgemittelt. Die folgenden Formeln zeigen die Aehnlichkeit
in der Zusammensetzung dieser nahe verwandten Stoffe.

Journ. f, prakt. Chemie. CVI. 5. 20
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€606H €66H €066H
€ {Hy €1 H, €s{H,
gsg: €H,, €H,
‘;n: . Culin®, Cnbia®s
€06H Aescigenin
€l 04
Chinovasiure
€66H €606H
etgﬂa € {H,
e1 5 eTHlS
eI lHuei e| .H,O,
CaYncetin Sapogenin

Es bedarf noch der Rechtfertigung, warum ich €;H,,,
€,H,,, €,Hy, €;H,;, in diesen Verbindungen angenommen

habe, man konnte statt

€66H
€, {Hy

auch schreiben

€, €H,

Der Grund, warum ich diese hther zusammengesetzten
Kohlenwasserstoffe in die Formeln eingefibrt habe, ist fol-
gender: In den Pflanzen kommt nicht Aescigenin allein an
ein Kohlenhydrat gebunden vor, sondern auch eine Verbin-

dung von der Formel
€¢66H
e O,Hs 0
%\ H,
€5H,,

und eine zweite
€¢66H
©:Hy,
Ebenso kommt in der Caineawurzel nicht eine Verbin-
dung von Caincetin mit einem Kohlenhydrat vor, sondern ein

abgeleitetes Product, welches als entstanden aus Buttersdure
und Caincetin anzusehen ist. Es scheint nun wahrschein-
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licher als jede andere Bildungsweise die, dass aus €,H.0,
€3H,0 u. 5. w. sich €H,, €,1I; u.s. w. bilden, dass also diese
Verbindungen an der Stelle von einem Atom Wasserstoff
ebenso enthalten sind, wie €,H;0, €;H;0 u. dgl.

Es wire nicht schwierig, die Anzahl der Stoffe in
grisserer Menge aufzufiithren, die sich zum Benzol in #hnli-
cher Weise verhalten, wie die hier aufgezihlten. Die Anzahl
wiirde aber auch, wenn sie grsser wiire, nicht mehr bewei-
sen, als die hier aufgefilhrte beschrinkte Zahl dieser Sub-
stanzen zu beweisen im Stande ist.

Merkwtirdig ist es immerhin, dass gerade die Aneinan-
derlagerung von sechs Atomen Kohlenstoff das Geriste ab-
giebt, auf dem fast alle Bestandtheile der Vegetabilien auf-
gebaut sind.

XLYV.
Ueber Catechin und Catechugerbstoff.

Von
Dr. Friedrich Rochleder.
(A. d. 59. Bde. d. Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wissensch. zu Wien.
Januar 1869.)

In der vorstehenden Abhandlung habe ich darauf auf-
merksam gemacht, dass im Pflanzenreiche Verbindungen sehr
verbreitet vorkommen, welche in naher Beziehung zur Aescyl-
siiure oder der sogenannten Protocatechusiure stehen.

Hlasiwetz hat gefunden, dass das Maclurin das Phlo-
roglucid dieser Séure ist, und ich habe nachgewiesen, dass
der Gerbstoff der Rosskastanie das Phloroglucid des Alde-
hyds dieser S#ure ist. Eine Verbindung dieses Ktrpers mit
einem Kohlenhydrat hat Grabowski in der Ratanhiawurzel
aufgefunden.

Das Phloroglucid des Aescylalkohols ist das Catechin.

Es liegen zahlreiche Analysen des Catechin vor, welche
von verschiedenen Chemikern mit Catechin aus verschiede-
nen Catechusorten ausgeftibrt wurden, so dass tiber die Zu-
sammensetzung des Catechin kein Zweifel obwalten kann,

20°*
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Es hat sich ferner durch die Untersuchung von Neubauer
ergeben, dass das Catechin keinen Zucker bei der Behand-
lung mit Mineralsiiuren liefert; Kraut und van Delden
haben gezeigt, dass nur Catechuretin und Wasser dabei ge-
bildet werden, ferner dass das Catechin mit Kalihydrat
geschmolzen Aescylsiure giebt. Hlasiwetz hat neben die-
ser Sdure Phloroglucin unter Entwicklung von Wasserstoff
bei dieser Behandlung des Catechin erhalten.

In letzter Zeit hat J. Lowe eine Untersuchung des Ca-
techin und des Catechugerbstoffs vertffentlicht.

Alle bis jetzt an dem Catechin gemachten Beobachtun-
gen erkliiren sich leicht und einfach, wenn man dasselbe als
die Verbindung von Phloroglucin mit Aescylalkohol ansieht,
und die zahlreichen Analysen des Catechin und seiner Um-
wandlungsproducte stehen damit im Einklang.

Das Catechin erhilt demnach die Formel €,,H,,0;.

©€3H 1305 + 6Hy = €gHy0s + %:Eiga

Catechin Phloroglucin Aescylalkohol
Ber.
€, 62,90
Hys 4,84
©; 32,26
100,00

Die Analysen von Neubauer, Svanberg und Zwen-
ger geben 62,54 — 62,38 p.C. Kohle und 5,17—4,78 p.C. Was-
serstoff. Der etwas geringere Kohlen- und Wasserstoffgehalt
bei einer so leicht oxydirbaren, schwer zu trocknenden Sub-
stanz hat nichts Befremdendes.

Die Zahlen, welche Lowe bei seinen Analysen fand,

entsprechen einer noch 1/, H,© enthaltenden Substanz.
Ber. Gef,
€3 61,18 61,69
Hyays 4,95 4,90
Ose 33,27 3341
100,00 100,00
Der Catechugerbstoff ist isomer, vielleicht polymer mit
Catechin. Lowe fand fiir diese Substanz fast dieselben Zah-
len bei der Analyse, wie fiir das Catechin. Er entsteht mit
Leichtigkeit aus dem Catechin, wie aus den Versuchen von

Neubauer und Lowe hervorgeht.

S,
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Die von Lowe gefundene Zusammensetzung des Cate-
chugerbstoffs oder amorphen Catechin ist folgende:
Ber. Gef. von Lwe
s 61,78 61,96 61,98 61,80 61,97 61,95
Hiyes 4,95 5,05 4,55 4,81 4,91 4,70
Opes 33,27 — —_ —_ — —

100,00 |

Der Kohlenstoff ist etwas zu hoch, der Wasserstoff etwas
zu klein in diesen Analysen, d. b. die Zusammensetzung
nihert sich schon etwas der Formel €,3H,,0;.

Durch Erhitzen des Catechin mit verdiinnter Schwefel-
siiure entsteht das Catechuretin, ein Kérper, der dieselbe Zu-
sammensetzung zeigt, wie das Catechin.

- Ber. Gef, von Léwe

€3 62,90 62,88
Hy 4,84 4,66
O 32,26 32,46

160,00 100,00

Ob dabei eine Verdoppelung des Atomgewichts eintritt,
bleibt eine offene Frage.

Das Oxycatechuretin fand L6 we zusammengesetzt, ent-
sprechend der Formel €,,H,,0,,, d. h. gleich zusammenge-
setzt mit dem Kborper, der aus Kastaniengerbstoff bei der
Einwirkung verdtinnter, erhitzter Mineralsiiuren sich bildet.

Ber. Gef. von Lwe

€w 61,18 60,81
Hy 4,31 4,44
ell - -

Gegen SHuren verhilt sich also das Phloroglucid des
Aescylalkohols gerade wie die Phloroglucide der Aeacylsidure
und ihres Aldehyds ; der Aescylalkohol, den Hlasiwetz aus
Quercetin durch Einwirkung von Natriumamalgam und Was-
ser erhielt, geht durch Behandlung mit schmelzendem Kali-
hydrat in Aescylsiure tiber, und ebenso verhilt er sich in
seiner Verbindung mit Phloroglucin. Wir haben somit drei
Phloroglucide der Aescylreihe:

Maclurin . . . =€;H;0; + €;H;0,—H,0 = €,3H,,0,,
Kastaniengerbstoff = €;H,0, + €,H,0,—H,0 = €,,H,,0,,
Catechin . . . =¢€;H;0;+4 €;H,0,—H,0 4 €3H,,0;.
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Das Maclurin ist bis jetzt nur in Maclura tinctoria aufge-
funden, wihrend die beiden anderen Phloroglucide sich in
mehreren Pflanzen nachweisen liessen. Ich habe in der vor-
stehenden Abhandlung: ,Ueber einige Benzol-Derivate“, be-
reits darauf aufmerksam gemacht, dass das Luteolin eine
Verbindung des Maclurin mit Aescylaldehyd oder des Kasta-
niengerbstoffs mit Aescylstiure ist, also zwischen Kastanien-
gerbstoff und Maclurin in der Mitte steht als Phloroglucid der
Aescylsdure und ihres Aldehyds:

€¢Hy O3 +€,Hs 0, + €,H;0,—2H;0 = €,,H, ,05.

. XLVL
Ueber das Verhalten des Narceins gegen Jod.

Von

'W. 8tein.

Professor Dragendorff sagt in seinem trefflichen Buche:
»Die gerichtlich-chemische Ermittlung von Giften etc.“ Peters-
burg 1868, vom Narcein auf S. 230 u. A. beim Kaliumzink-
jodid: ,Narcein scheidet allmihlich lange haarférmige Kry-
stalle ab, die nach 24 Stunden schbn blau gefiéirbt erscheinen.*
Bei Wiederholung des Versuchs unter Anwendung eines Ge-
misches von essigsaurem Zinkoxyd und Jodkalium, anstatt
des Kaliumzinkjodids, erhielt ich die Krystalle, aber sogleich
blau gefirbt. Als die Ursache dieser, von Dragendorff’s
Angabe abweichenden Erscheinung, erkannte ich bei néherer
Untersuehung eine geringe Menge freien Jods in der ange-
wandten Jodkaliumlésung. Auch die von Dragendorff
beobachtete blaue Firbung rtihrt von freiem Jod her, welches
durch eine Zersetzung des Reagens entsteht, die jedoch kei-
neswegs immer eintritt. Ich habe die Krystalle in einzelnen
Versuchen mehrere Tage stehen gehabt, ohne dass sie sich
firbten. Die Fidrbung trat indessen auf Zusatz einer gerin-
gen Menge Jod sofort ein. ’

Jod farbt aber nicht blos die Doppelverbindung, socndern
auch das Narccin, jedoch nur im festen Zustande. Alles was
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die Narceinkrystalle lost, hebt die Fiirbung auf. Chloroform
entzieht den Krystallen das Jod ebensowenig, wie der Jod-
stirke, mit der die Erscheinung uberhaupt grosse Analogien
zeigt, z. B. auch darin, dass sehr wenig Jod nur violett firbt.

Kein anderes Opiumalkaloid (Meta- und Pseudomorphin
standen mir nicht zu Gebot) verhilt sich in diesem Punkte
dem’ Narcein #hnlich; eine verdimnte Jodlosung ist daher ein
ausgezeichneles Reagens auf festes Narcein.

Anfangs hielt ich meine Beobachtung fiir neu; fand je-
doch spiter, dass Winkler und Pelletier dieses Verbalten
des Narceins schon kannten. Es scheint die Angabe dersel-
ben aber von vornherein kein Dbesonderes Vertrauen sich
erworben zu haben; vielleicht weil Winkler anfithrt, ein
aus Mohnkapseln bereitetes Narcein sei nicht gefiérbt worden.
Das zu meinen Versuchen benutzte Narcein wurde mit Riick-
sicht hierauf, um es zu reinigen, aus kochendem Wasser in
der Weise umkrystallisirt, dass 3 Portionen Krystalle erhal-
ten wurden. In der Mutterlauge war neben Narcein ein
braungelber amorpher Stoff enthalten.

Gegen Jod verhielten sich alle drei Krystallisationen ganz
gleich. Von rauchender reiner Salzsiure wurde nur die erste
blau gefarbt; die beiden anderen nahmen keine bestimmte
Firbung an. Von concentrirter Schwefelsiure wurden alle
im ersten Augenblicke dunkler, spiter gelbbraun, braungelb
und gelb in der Kalte. Beim Erhitzen rothbraun, nach mehr-
stindigem Stehen mehr braunroth werdend. Dies stimmt
nicht mit mehreren anderen Angaben, wohl aber mit dem
tiberein, was Dragendorff auf S. 236 1. c. anfithrt.

0,080 des Narceins von der ersten Krystallisation ver-
loren bei 100 wobei Gelbfirbung eintrat, 0,005 = 6,25 p.C.
Wasser. 0,070 bei 1000 getrocknetes Material hinterliessen
0,0005 Asche und lieferten €6, 0,143, H,© 0,049, ent-
sprechend in 100 Th. 56,1 C und 6,5 H, was mit der Analyse
Coué&rbe’s tibereinstimmt.

Wenn nun Dragendorffl c. S. 235 anfibrt, dass das
Narcein mit einer Lsung von Jod in Jodkalium einen brau-
nen Niederschlag liefere, so steht dies nur scheinbar im Wi-
derspruche mit dem soeben besprochenen Verhalten. Denn
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wenn man den braunen Niederschlag auf ein Filter bringt
und mit Wasser auswischt oder in einem Porcellanschiélchen
mit Wasser verdilnnt, oder das freie Jod mit Ammoniak vor-
gichtig (ein Ueberschuss 16st Alles) bindet, so wird er blam
wenn auch die Farbe nicht immer ganz rein erscheint.
Die Farbung des trockenen Narceins l#sst sich auch
erkennen, wenn es mit anderen, mehr oder weniger gefarbten
. Stoffen, z. B. dem oben angefihrten amorphen Korper, ge-
mischt ist, und sie l4sst sich selbst, was noch werthvoller ist,
zu seiner Erkennung benutzen, wenn es sich in Auflosung
befindet. Zu dem Ende braucht man die Lésung nur mit
Kaliumzinkjodid und einem Tropfen Jodltsung zu versetzen.
Bei einer Verdtinnung von 1 Narcein : 2500 Wasser wird die
Erscheinung nach einiger Zeit noch hervorgerufen, wenn man
etwas Aether mit der Flussigkeit schtittelt. Diese Verdtin-
nung scheint aber die Grenze zu bilden.

XLVII.
Notizen.

1) Analyse eines Schmelzungsproducts ans Pompeji.
Von
Milan Nevole zu Prag. '

Das untersuchte Schmelzproduct, das bei den Ausgra-
bungen in Pompeji gefordert wurde und sich dermalen in
der Sammlung des Gymnasiums der Neustadt zu Prag be-
findet , stellt eine oberflichlich mit einer braungelben erdigen
Schichte tiberzogene schlackenartige Masse dar, deren Kern
von einer préchtig goldgelb gefirbten Metalllegirung gebildet
wird. Diese Legirung, offenbar ein Product der Einwirkung
bedeutender Temperaturerhthungen auf Meta ligerathschaften
die zu den Einrichtungssticken eines pompejischen Hauses
gebort haben mochten, wurde der Analyse unterworfen.

Die qualitative Analyse erwies die Gegenwart von Blei,
Antimon, Zink, Eisen, Kupfer und Spuren von Kiesel.

Die Resultate der quantitativen Analyse sind folgende :
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In 100 Th. wurden gefanden

Kiesel . . . . . . 0,08
Blei . . . . . . . 1,12
Kupfer . . . . . . 55,04
Eigen . . . . . . 29,56
Antimon . . . . . 3,53
Zink . . .. . .. 10,67

100,00

Das speec. Gew. der Legirung wurde bei einer Tempe-
ratur von 13° C,, im Mittel = 6,66 gefunden.

Der erdige Ueberzug der Masse bestand in Wesenheit
aus Zinkoxyd, Eisenoxyd, etwas Kieselerde und Thonerde.

Prag, am 7. April 1869.

2) Ueber Dichloraldehyd.

Den Dichloraldehyd, welcher bis jetzt nicht direct dar-
gestellt war, hat E. Poterno (Compt. rend. t. 67, p. 456)
durch Einwirkung von Schwefelsiure auf Dichloracetal er-
halten. ‘

Um den Korper zu bereiten, destillirt man ein Gemenge
von Dichloracetal und 4—6 Vol. gewthnlicher Schwefelafiure,
indem man die Vorsicht gebraucht, in einem Oelbade von
1300 C. zu erhitzen. Man fingt das Destillat in einer gut
gektihlten Vorlage auf, rectificirt einige Mal und erh#lt dann
in dem Theil, welcher bei 88—90° C. #tbergeht, reinen Di-
chloraldehyd. Frisch bereitet stellt derselbe eine sehr be-
wegliche Flissigkeit dar, welche schwerer als Wasser ist und
gsich in demselben so wie auch in Alkohol und Aether 18st.
Er siedet bei 88—90° C. und greift sein Dampf die Augen
stark an. In zugeschmolzenen RShren erleidet er keine Ver-
#nderung; in einem Geffiss mit Glassttpsel aufbewahrt, wird
er dick und geht in eine weisse amorphe Substanz fiber,
welche eine Modification des Dichloraldehyds ist, und bis zu
120° C. erhitzt, den flussigen Korper regenerirt.

Ftir die Entstehung des Dichloraldehyds aus chhlor-
acetal und Schwefelsiure giebt V{. folgende Gleichung:

COLHCHO TS 4 2(s0,01) =2(50,°%%) + ccl,HOOR,
OC,H,
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3) Einwirkang von Arsen- und Antimonwasserstoff auf Jod.

Da Arsen und Antimonwasserstoff sehr leicht auf Jod
unter Bildung der betreffenden Arsen- und Antimonverbin-
dung einwirken, so hat O. Husson (Compt. rend. t. 67, p.56)
eine Methode darauf gegriindet, die beiden Elemente von ein-
ander zu unterscheiden.

Bringt man nidmlich eine Spur Jod in die Entwicklungs-
rohre eincs Apparats von Marsh, erwirmt gelinde und
leitet dann Arsenwasserstoff durch die Rohre, wenn dieselbe
noch ganz wenig warm ist, so entsteht an der Stelle, wo sich
das Jod befindet, ein gelber Ring, welcher uach und nach die
L#nge von 3—4 C. erreicht, und der aus kleinen, dem Jodo--
form ghnlichen Flittern besteht. Das Jod verschwindet voll-
stindig.

Beim Ueberleiten von Antimonwasserstoff bildet sich ein
Ring, welcher nach der Seite des Apparats hin orangegelb
ist und nach der offenen Seite der Rthre allméhlich in braun
ibergeht. Dieser Ring breitet sich nicht aus und wird auch
nicht alles Jod in Antimonjodiir umgewandelt.

Die Einwirkung von Wirme unterscheidet die beiden
Verbindungen ebenfalls.

1) Das Arsenjodtir zersetzt sich zum Theil in eine rothe
Jodverbindung unter Entwicklung von Jodd3mpfen; zum
Theil verflilchtigt es sich als gelber Dampf, welchen man auf
ein ungeleimtes Papier auffangen kann; dieselben Erschei-
nungen treten ein, wenn man einen Ueberschuss von Arsen-
wasserstoff dber das Jod leitet.

'2) Das Antimonjodtir verfliichtigt sich mit rothen Démpfen,
und 14sst ein wenig reducirtes Antimon in der Rthre zurfick.

4) Analysen einiger zum Firben dienender Insecten.
Von
Cl. Méne.
(Compt. rend. t. 68, p. 666.)

Die folgenden Analysen sind in der Absicht unternom-
men, die Zusammensetzung verschiedener im Handel vor-

kommender Insecten und ibren Handelswerth kennen zu
. 13
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lernen und scheinen wmir deshalb allgemeines Interesse zu
bieten, weil die Insecten bis: jetzt noch nicht zum Gegenstand
einer derartigen Untersuchung gemacht sind.

Cochenillen
o von von den  sogeuannte von
Guatemala Canaren Todtc (inortes) Ja a
Wasser und Verlust . . . . . 4,700 6,060 4,135 8,033
Stearin . . . . . . . . . 8155 10,131 3,000 4,255
Margarin (Palmitin) . . . . . 8451 8,293 3,007 3,108
In Wasser unlisliche Substanzen 6,172 6,001 12,712 14,159
Stickstoffhaltige Substanzen . . 7,115 7,152 15,145 12,182
In Wasser lysliche Substanzen . 13,208 10,031 30,674 17,617

Farbegebende Substanzen . . . 48,823 49,007 26,172 33,795
Asche (POs.Ca0.Cl.KO) . . . 3,376 3,322 5,085 6,210
100,000 100,000 100,000 100,000

Kermes
von ans der aus aus
Chine-Vert. Provence  Spanien Polen
Wasser und Verlust . . . ., . 17,214 6,435 6,855 6,217
Stearin . . . . . . . . 3,108 2,925 2935 3,120

Margarin (Palmitin) . . . . . 1,435 1,409 1,517 2,006
In Wasser unldsliche Substanzen 12,735 11,728 11,892 14,445

Stickstoffhultige Substanzen . . 15,355 14,915 14,925 13,277
Farbegebende Substanzen . . . 26,955 24,190 20,975 15,100
Asche . . . . . . . . . . 6233 S150 17,060 8,080
In Wasser lUsliche Substanzen . 25,965 30,248 33,841 37,755

100,000 100,000 100,000 100,000

Die Menge der fetten Korper, welche in den Cochenillen
enthalten sind, hat zu Guatemala zu Versuchen gefithrt, die-
selben fur die Iudustrie zu gewinnen. Ich kenne nicht das
Resultat dieser Unternehmung, obgleich ich einige Proben
davon empfangen habe.

5) Vorkommen von Stirkemehl im Eigelb. ,

C. Dorest theilt (Compt. rend. t. 66, p. 1125) genaueres
tber vop ibm schon friher im Eigelb beobachtete, mikrogko-
pische Korner mit, welche von Jod gebléut werden und in
ihren Eigenschaften mit dem Stérkemehl tbereinstimmen.

Um dieselben in reinem Zustand darzustellen, wischt
man zur Entfernung des gelben Oels das Eigelb sebr rasch
mit Aether, umn die Coagulation des in Wasser ldslichen Ei-
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weiss zu vermeiden, darauf mit Wasser, welches Eiweiss und
Zucker 16st. Das Zurfickbleibende wird mit Essigstiure be-
handelt, nach Vf. 3 Monate, und bildet sich wihrend dieser
Zeit ein Niederschlag, der zum grossten Theil aus stirkemehl-
haltiger Substanz besteht.

Die mikroskopische Untersuchung zeigte, dass die Materie
die optischen Eigenschaften besitzt, welche Biot fir das
Stiarkemehl angiebt.

Mit Schwefelsiure behandelt, blihen sich die Kbrner auf
und platzen endlich, wie auch Payen fir Stirkemehl beob-
achtete. Was die Form betrifft, so kommt das animalische
Starkemehl nicht immer in Kornern, sondern zuweilen in
krummen Platten vor, die man jedoch auch bei dem vegeta-
bilischen aufgefunden hat.

Als Hauptbeweis filr die dem Stiirkemeh] #hnliche Natar
seines Ktrpers, fihrt Vf. die Umwandlung in Zucker an. Zu
dem Zweck wurde die sorgfiltig gereinigte Substanz mit ver-
dtinnter Schwefelsdure gekocht, die ttberschtissige S#ure mit
kohlensaurem Baryt neutralisirt, die filtrirte Flussigkeit im
Wasserbad zur Trockne verdampft, mit Alkohol aufgenommen,
wieder eingedampft und in destillirtem Wasser geltst. Diese
Lisung reducirte leicht die Fehling’sche Fltissigkeit. Die
ganze Operation wurde, um keinen Zweifel aufkommen zu
lassen, zweimal wiederholt.

6) Ueber die Zersetzbarkeit des Schwefelkohlenstoffs
in der Hitze.
Von

W. Stein.

Um tiber die n#heren Bestandtheile des Ultramarins ins
Klare zu kommen, machte sich die Darstellung von Schwefel-
aluminium ndthig, welche auf verschiedene, u. A. auch nach
der von Fremy angegebenen Weise, jedoch unter Anwendung
von Porcellanschiffchen, versucht warde. Hierbei zeigte sich,
dass das bei Hellrothgliihhitze erhaltene Préparat, welches
wenig zusammengesintert und von kokesiéhnlichem Aussehen
war, reichlich freien Koblenstoff enthielt, Auch hatte sich
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wihrend der Arbeit in der Rohre, welche die Glihrohre von
Porcellan mit einem Ktibler zur Verdichtung des Schwefel-
kohlenstoffdampfes verband, viel Schwefel abgeschieden;
ebenso war das Destillat von aufgeltstem Schwefel gelb gefirbt.

Da die, wie es scheint, allgemein angenommene Voraus-
setzung, dass der Schwefelkohlenstoff durch Gluhhitze nicht
zersetzt werde, weil er sich bei einer solchen Temperatur
bildet, mit diesen Beobachtungen im Widerspruche stand, so
wurde der zu den Versuchen benutzte Schwefelkohlenstoff
zuerst sorgfdltig gereinigt, und dann das specifische Gewicht,
der Siedepunkt und die Zusammensetzung uuter der Leitung
des Herrn Assistenten Naschold von dem Polytechniker
Herrn Pfund bestimmt. .

Spee. Gew. bei 4 17° C. 1,2684. Siedepunkt 46,5° C.

Die Schwefelbestimmung war nach Carius auf die Weise
ausgeftihrt worden, dass man den in Glaskiligelchen einge-
schlossenen Schwefelkoblenstoff mit doppeltehromsaurem Kali
und Salpetersiure von 1,4 speec. Gew. in zugeschmolzener
Rohre auf 160—1700 erhitzte.

1) 0,1093 Schwefelkohlenstoff lieferte 0,670 schwefelsauren.
Baryt, entsprechend 84,18 p.C. Schwefel.
2) 0,1102 Schwefelkohlenstoff lieferte 0,6755 schwefel-
sauren Baryt, entsprechend 84,17 p.C. Schwefel.

Von diesem Schwefelkohlenstoff, welcher, wie aus dem
Angefithrten ersichtlich ist, vollkommen rein war, wurde nun

1) der Dampf durch eine mit Meissener Porcellanscherben
gefiillte bbhmische Rohre geleitet, bis die Luft verdringt war,
diese alsdann mittelst Bunsen’scher Brenner zum angehen-
den Rothglthen erhitzt und lingere Zeit bei dieser Tempe-
ratur erhalten. Nach Beendigung des Versuchs hatte sich
weder Kohlenstoff auf dem Porcellan abgelagert, noch Schwefel
abgeschieden. A

2) Der vorhergehende Verscub wurde wiederholt, die
Rohre jedoch in einem Verbrennungsofen mit Kohlen bis zur
Hellrothgluth erhitzt, wobei sie erweichte. Diesmal war die
Oberfliche der Porcellanscherben mit Kohlenstoff bedeckt und
sowohl in der Verbindungsrthre als in dem Destillate war
Schwefel vorhanden.
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Ausser bei diesen, mit specieller Absicht angestellten
Versuchen, ist bei der Darstellung von Schwefelaluminium
die Abscheidung von Kohlenstoff und Schwefel aus dem Schwe-
felkohlenstoff so oft von uns beobachtet worden, dass tiber die
Zersetzbarkeit desselben bei Hellrothgluhhitze kein Zweifel
bestehen kann. Wenn diese Resultate mit den Versuchen von
Berthelot (Will, Jahresber. 1859, p. 83) und Playfair
(Ebend. 1860, p. 82) im Widerspruche zu stehen scheinen, so
liesse sich dies allenfalls aus einem Rtckhalte an Luft in dem
von beiden angewendeten Bimstein oder einer nicht gentigend
hohen Temperatur erkléiren. Anders verhilt sich der Schwe-
felkohlenstoffdampf allerdings gegen glihende Kohle.

3) Holzkohle in haselnussgrossen Stticken wurde in einer
bthmischen Rohre zuerst im Wasserstoffstrome vollstiindig
ausgegliiht, der Wasserstoff dann durch Schwefelkohlenstoff-
dampf verdréingt und endlich zum hellen Rothgltthen erhitzt,
wobei die Rohre wieder erweichte. Da eine Abscheidung von
Schwefel in der Verbindungsrthre nicht bemerkbar war, so
wurde der verdichtete Schwefelkohlenstoff bei mdglichst nie-
driger Temperatur vollstindig abdestillirt. Hierbei blieb
eine sehr geringe Menge Schwefel zurtick und es hatte sonach
eine, allerdings nur sehr unbedeutende Zersetzung des Schwe-

‘felkohlenstoffs auch hier stattgefunden.

Der letzte Versuch zeigt, dass der Schwefelkohlenstoff
in Gegenwart von glithenden Kohlen nicht zersetzt wird, oder,
was wahrscheinlicher ist, sich immer wieder neu bildet. Be-
dingung ist dabei allerdings, dass der ganze glihende Raum,
durch welchen der Dampf passirt, mit Kohlen geftillt ist.
Wenn nidmlich die Darstellung von Schwefelaluminium unter
Anwendung von Kohlenschiffchen, wie Fremy es beschreibt,
ausgefihrt wurde, so fand die Zersetzung zwar an der Stelle
des Schiffchens nur unbedeutend statt, denn das gebildete
Schwefelaluminium enthielt nur wenig freien Kohlenstoff;
im tbrigen Theil der Rthre aber wurde der Schwefelkohlen-
stoff zerlegt, denn in der Verbindungsrhre und im Destillate
war reichlich Schwefel enthalten.

Fr die Praxis der Schwefelkohlenstoffbereitung diirften
die vorstehenden Beobachtungen insofern einiges Interesse
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haben, als sich daraus ergiebt, dass Verluste an Schwefel-
kohlenstoff entstehen, wenn der Apparat nicht fortwihrend
mit Kohlen geftllt erhalten wird.

7) Darstellung einiger Schwefelverbindungen des Eisens
und Mangans.

Sidot beschreibt (Compt. rend. t. 66, p. 1257) die kiinst-
liche Darstellung von Einfach-Schwefeleisen, der correspondi-
renden Manganverbindung und eines magnetischen Schwefel-
cisens.

Um die Eisenverbindungen zu erhalten, ldsst man tiber
weissglithendes kiinstlich bereitetes magnetisches Eisenoxyd
trocknen Schwefelwasserstoff streichen. Es entwickelt sich
Wasser und Schwefelsdure und in 2 Stunden ist das Eisen-
oxyd in geschmolzenes Schwefeleisen umgewandelt. Erhitzt
man jetzt stirker, so entweicht Schwefel, ein Zeichen, dass
die Verbindung sich zersetzt, und nach dem Erkalten findet
man den kilter gebliebenen Theil der Porcellanrohre mit
schonen hexagonalen Krystallen von Schwefeleisen bekleidet,
wihrend in dem heisseren Theil sich noch eine geschmolzene
Masse vorfindet.

Die Krystalle haben eine schwarze bis citronengelbe
Farbe und losen sich in Salzsiure unter Entwickelung von
Schwefelwasserstoff, ohne Schwefel abzuscheiden, zeigen
also die Eigénschaften von Einfach - Schwefelverbindungen,
mit denen sie isomorph sind.

Die geschmolzene Verbindung ist graugelb, von metal-
lischem Aussehen, wie nattirlicher Pyrit. Von Salzsiure wird
sie unter Abscheidung von Schwefel und Entwickelung von
Schwefelwasserstoff zersetzf. Nach ibrer Bildung betrachtet
V{. sie als eine Schwefelverbindung von der Zusammensetzung
Fe;S,. Sie ist magnetisch und zwar mit doppelter Polaritit
begabt. Beim Erhitzen verliert sie ihre magnetischen Eigen-
schaften.

Das Manganprotosulfiir entsteht beim Ueberleiten von
Schwefelwasserstoff lber Mangansulftr, auf gleiche Weise wie
die Blende. Es krystallisirt in gelbgrilnen hexagonalen
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Prismen. Zu gleicher Zeit mit dieser Verbindung bilden sich
kleine glénzende glatte Krystalle, unter der Form eines
Kreuzes oder Vierecks, die noch nicht niiher untersucht sind.

8) Isocitronsiure.

Zu den Angaben von Hermann Kimmerer tiber Citron-
silure (Ann. d. Chem. 148, 294 ; im Ausz. dies. Journ. 106,214)
bemerkt Rochléder in dem Anzeiger der Wiener Akademie
Folgendes :

Da ich mich mit der Einwirkung von Natriumamalgam
auf Citronsdure in sauren Lésungen ebenfalls beschiftigt habe,
8o will ich mit ein paar Worten das Hauptergebniss meiner
Versuche hier anfihren. Die Citronsdure wird bei der Be-
handlung mit Natriumamalgam in wisseriger Losung bei
saurer Reaction der Fliissigkeit, die man durch Zusatz von
Schwefelsdure bleibend erhilt, in eine Séure umgewandelt,
welche dieselbe Zusammensetzung besitzt wie die Citronsiure.
Diese Isocitronsiure ist leicht rein zu erhalten, indem man
die wisserige Losung von dem Quecksilber trennt, im Was-
serbade stark einengt, um das meiste Glaubersalz durch Kry-
stallisation zu entfernen, die Mutterlauge mit Bleizuckerlsung
fillt, die von dem Niederschlage abfiltrirte Flissigkeit mit
Bleiessig versetzt und das Bleisalz der Isocitronsiure nach
dem Auswaschen mit Wasser durch Schwefelwasserstoff zer-
legt. Die vom Schwefelblei abfiltrirte Losung, stark einge-
engt im Wasserbade, erstarrt alsbald zu einer farblosen Masse
von dilnnen, sebhr langen Krystallen, die von einem Punkte
am Rande der Flissigkeit ausgehen und ficherformig die
Flussigkeit durchziehen. Die Salze dieser Siure sind noch
nicht so weit untersucht, dass ich tiber die Natur dieser Sdure
etwas Bestimmtes angeben kann. Bei der trockenen Destilla-
tion liefert sie Citraconsiure, aber wenig von anderweitigen
Producten.
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Studien iiber Affinitit in Ferridacetat- Losungen, ohne
Veriinderung des Aggregatzustandes.

Von
Prof. A. Miiller.

Vor sechs Jahren habe ich durch Fresenius’ Zeitschr.
fur analyt. Chem., Jahrg. II, einige Beobachtungen tiber das
Verhalten des Ferridacetats in verschiedenartigen Losungen
mitgetheilt. Zur Erforschung der stattfindenden Affinitits-
verinderungen hatte die Anfang der filnfziger Jahre von mir
vorgeschlagene, auf Farbencomplementation sich sttitzende
chromometrische Methode gedient und waren jepe Beobachtun-
gen die ersten Friichte der Anwendung directen Sonnenlichts.

Die damals gemachten Wahrnehmungen sind mir so in-
teressant gewesen, dass ich im Laufe der seitdem verflossenen
Jahre durch wiederholte Controlirungen nach mannichfach
verbesserter Methode dieselben sicherer zu stellen, bezuglich
zu erweitern mich bemiht habe.

Im Betreff der allgemeinen chromometrischen Methode
verweise ich auf die Broschiire: Das Complementiir-Colorimeter*)
und die verschiedenen Abhandlungen in diesem Journal; in
Kirze sei bier nur erwdhnt, dass ich seit der ersten Abhand-
lung tber das Verhalten des Ferridacetats vollstindigere
Farbenneutralisation und besseren Schutz des beobachtenden
Auges angestrebt habe und dass auch durch Verlegung der
Untersuchungen aus der Stadt auf das Land die Constanz der
Beleuchtung fiir je eine Versuchsreihe wesentlich gesichert
worden ist.

Um den Ueberblick tiber den Gegenstand meiner heuti-
gen Abhandlung zu erleichtern, verspare ich die moglichst
gedringte Mittheilung der Forschungseinzelheiten auf den
Anhang, nimlich tiber:

A. Den Ursprung, die Darstellung und Zusammensetzung
der Versuchsldsungen ;

*) Nebst Nachtriigen, bei G. Ernesti in Chemnitz.
Journ. f. prakt. Chemie. CVI. 6. 21
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B. die in Millimetern der untersuchten Lésungen gefundene
Coloriquivalenz fur je einen Beobachtungstag ;

C. dieselbe nach erfolgter Reduction auf gleiche Gegen-
farbe ftir alle Beobachtungstage ;

D. die aus 3 Beobachtungsperioden abgeleiteten Mittel der
Coloriquivalenz sowohl nach Millimeter Losung als
auch nach Atomeonstanten in aufsteigender Reihenfolge
der letzteren.

Ans diesem umfinglichen Material greifen wir gruppen-
weise heraus, was (A) nach verschiedenen Richtungen hin die
Abhéngigkeit der Fiérbung von der priparativen oder ele-
mentaren Zusammensetzung der Losung durchschauen ldsst.

In einem zweiten Abschnitt (B) untersuchen wir, was
aus dem Zusammenhang zwischen Firbung und elementarer
Zusammensetzung der Ldsungen auf die in ihnen wihrend
ktirzerer oder ldngerer Zeit stattfindende Atomgruppirung zu
niheren Bestandtheilen geschlossen werden kann.

A. Abhingigkeit der Firbung von der elementaren
Zusammensetzung der Lésungen.

1) Einfluss des Wassers auf Ferridacetat.

e — —— ——
w Atomgehalt in 100 C.C. - ] ° § - ék! "g
P | —— | 2A | F55 | £ |33 5
- - - 6 = s

3 Fos03.43 HO.A |PFe0s.43) o &3 <3 g s (82
A | 001345 | 0,0134 3,25Mm. | 0,044 |23

¢ | 0,00336 | 0,0034 1,0 7,35 , | 0,024 | 42 g

a’| 0,00134 | 0,0013 167 , |0022 |45 J =
B | 001210 | 0,0121 1o 485 , o088 |17 | =2

a’ | 0,00302 | 0,003 ! 12,8 , {0,038 |27 > &
C 0,01210 | 0,112 6,65 , |0,0805 {124 3

a | 0,00302 | 0,028 92 (256 , [00773|129| F

b | o,00121 | 0,0112 53,3 . | 00645 | 155 | &
E 0,01230 | 0,0123 Lo 588 , | 00723 | 141 ] &

a | 0,00242 | 0,0024 ! 11,8 , |0,0285 | 36

Die 2. und 3. Columne giebt den Gehalt an Ferridacetat und Essig-
siure nach den &lteren Atomgewichten und H = 1 Grm. ;

die 4. Columne entsteht durch Division der 2. durch die 3.;

die 6. durch Multiplication der 2. mit der 5.;

die 7. durch Division von 1,0 durch die 6. Columne.
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In allen hier aufgefihrten Beispielen hat Wasserzusatz
einen merkbaren Einfluss auf die Ferridacetatlésungen aus-
gelibt; die Intensitit der Losungen ist in kleinerem Verhilt-
niss als dem der Verdilnnung geschwiicht, also die specifische
Intensitit, d. h. die Firbkraft einer bestimmten Menge von
Eisenoxyd gesteigert worden. Mit dieser Intensititssteige-
rung ist eine Verinderung der Farbenqualitiit verbunden: die
intensiveren Lidsungen verschlucken aus dem Sonnenlicht
mehr Roth und weniger Gelb als die weniger intensiven Lo-
sungen. Eine fernere Veréinderung durch Wasserzusatz giebt
sich dadurch zu erkennen, dass die verdtinnteren Losungen
sich leichter zersetzen als die concentrirteren. '

Bei gewthnlicher Zimmerwirme (17—19° C.) war schon
nach 24 Stunden in der Lsung Aa eine braune Fillung zu
bemerken.

Die Losung A c zerfiel vollstindig binnen 3 Tagen, die
Ltsung Ba schon binnen eines Tages, wihrend in den concen-
trirteren Losungen A und B selbst nach 8 Tagen noch kein
Niederschlag sich gebildet hatte. Nichtsdestoweniger befan-
den auch sie sich in einem labilen Zustand, da ihre Intensitét
von der Entstehung an zunahm.

Die innere Verinderung der Ldsungen scheint ebenso-
wohl durch mechanische Bewegung (Ausgiessen, Schiitteln
u. 8. w.) als dutch den Einfluss des Lichts beglinstigt zu wer-
den. Im directen Sonnenlicht firbten sich die Losungen A
und B wihrend 2 Stunden merkbar dunkler; die oben in der
Tabelle aufgenommeneh chromatischen Werthe sind die arith-
metischen Mittel aus den Anfangs- und Endbeobachtungen
und hingen aufs Innigste mit der zwischen Darstellung und
Untersuchung der Losungen verflossenen Zeit zusammen.

Die Priifung der schnell ihrer volligen Entmischung
entgegeneilenden Losungen Aa‘, Ba’ und Ea wurde unmit-
telbar nach der Darstellung begonnen und innerhalb der fol-
genden 3 Stunden mehrmals wiederholt. Ac wurde 2 Tage
alt untersucht Die in der Rube und im Finstern langsamer
sich verindernden Lsungen A und B gelangten erst mehrere
Tage nach der Darstellung zur Untersuchung. :

In den stirker sauren Losungen C steht die specifische

21°*
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Intensitiit ziemlich weit hinter derjenigen der weniger sauren
zurtick und wird auch durch Wasserzusatz viel weniger ver-
dndert.

2) Einfluss der Essigsiure.

® | Atomgenaltin100CC. | wpo.x | 5§38 P E 3l5%

| =| 582 | 3% |§%|%¢

S | Fes03.A3 | HO.X [DFe03.A| S ¥ 8 “g |25 |28
A | 001345 | 0,0134 1,0 | 3,26Mm.| 0,084 |23 '

e | 001076 | 0,348 324 | 7,03 , |0016 |[132

d | 000336 | 0380 | 1135 |221 0,074 [ 135 | 2
B | 001210 | 00121 1,0 | 48 , |008 |17 J =
C | 001210 | o112 9,2 | 665 , |00805 | 124] 3
D | 001512 | 0,435 288 | 523 , |0,078 | 128\ o
C 0,01210 | 0,112 9,2 6,65 , | 0,0805 [ 12,4 / -§
- ¢ | 000121 | 0347 | 287 66,6 . | 00199 | 125 =
D | 001512 | 0,435 28,8 523 . | 00785 | 128} &

b | 000151 | 0318 | 252 543 , | 00819 [122) &
E | 00123 | 00123 1,0 | 588 , | 00723 | 14,1

¢ | 00061 | 0266 42 128 , | 00774 | 129 |

Im Ganzen wird durch Essigsfurezusatz die specifische
Intensitdt geschwicht und zwar um so mehr, je grisser sie
in der weniger sauren Losung war. Dem zweiten Theil die-
ser Regel ordnen sich nicht unter: Ae, D und Ce. Letztere
Ausnahme dtirfte in einem Versuchsfehler begriindet sein, da
die Werthe fiilr Cc nur auf eine einzige Beobachtung und
zwar aus der ersten Periode der Anwendung directen Sonnen-
lichts sich stitzen. Auf die den Grenzen der Versuchsfehler
sehr naheliegenden Unterschiede der erstgenannten Lsungen
kommen wir spiter zurtick. '

8) Einfluss schwefelsaurer und essigsaurer Alkalisalze.

Aus der Zusammenstellung (s. Tabelle p. 325) geht her-
vor, dass die specifische Intensitit durch Alkalisulfat und
-acetat wenig oder nicht ge#indert wird in stark essigsauren
Lbsungen, merkbar aber in schwach sauren und zwar 3hnlich
wie durch Wasserzusatz, d. h. dass die specifische Intensitiit
schwach saurer Ferridacetatlisungen durch Zusatz von Al-
kalisulfat und -acetat gesteigert wird. Die Intensitiitsver-
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schiedenheiten der stark sauren Lisungen XI, IV, VIf, Dd
und De liegen der Fehlergrenze allzunah, um bhier eine
weitere Errterung zu verdienen.

An die letztgenannten stark sauren Losungen reiht sich
die Losung Cd, welche aus C durch Zusatz von 3,3 At. (auf
1 At. Ferridacetat) erst mit Ammoniak gefillter, dann mit
tiberschiissiger Essigsiure wiederhergestellter Kalithonerde-
alaunldsung und Essigsfurehydrat gebildet worden war, also
ausser ziemlich vieler freier Essigsfiure eine grosse Menge
schwefelsaurer und essigsaurer Salze (18 At. von ersterem
und tber 4 von letzterem auf 1 At. Ferridacetat) enthielt.
Ihre Atomconstante wurde gefunden anfinglich zu 0,081,
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spiter zu 0,080, also das Intensititsverhdltniss zu 12,3 und
12,5; demnach zwischen den entsprechenden Werthen von
IV und Dd. Ricksichtlici des Einflusses des in Cd enthal-
tenen Aluminiumacetats siche weiter unten.

4) Einfluss der schwefelsauren Haénesia.

szo | | 1ol e |42 s =

g §§<§|mHOAIngOSO;, E;g_-g- ég :a-g E;

3 e inrc,oa A:,rntc,o;,A é £3 <5 §§ g5

! —— =

Ce o,ooml 287 } 66,6 Mm. 0,0799] 12,5\ . apruse
e | 0,00302 | 353 | 417 | 265 . 10,0800 12,5! 9. Mat 1063
De | 0,00302 S 26,5 , 10,0800 12,5) 9 apr. 19635
X % 28,8 > | 1985

f |0,00756 2,64 10,55 , |0,0798] 12,5 [ 13- Febr.

Hiernach erscheint in essigsdurereicher Losung der Zu-
satz von schwefelsaurer Magnesia als ganz indifferent, doch
ist zu bemerken, dass die fiir Cc¢ und Ce gefundenen Werthe
auf nur einmaliger Beobachtung berubhen, dass aber die wie-
derholten Priifungen der Losungen De und Df eine allmib-
liche Verinderung der Firbung erkennen lassen. Wir kom-
men darauf zuriick.

5) Einfluss der Alkalichlortire.

] _ 5.5 | 2 |32]z2z

2 223 | muox | (o) | Bef | 4 E §s"§=

f | Esg |—— | & £88 | 88 |55 ,5¢8

3 & @2 | nFey05.4; ST 2 < [2£(8§

= nFegO3. A3 l [S] &% 3 Eg|R=

Ce | 0,00121 | 287 — 66,6 Mm. 00'199i 12,5 ' 23

x

f | 000242 | 61 12,8 CaCl| 33,0 , [o0801!125( =~

=)

De ) - 26,0 . |0,0785(12,7 ( <=
0,00302 28,8

e 107 NaCl | 26,1 , [0,0188{12,7 ) &¢

Aus der mit Zusatz von Chlorcaleium dargestellten Lo-
sung Cf krystallisirte bereits vor.der chromatischen Priifung
eine bedeutende Menge Gyps aus; man hat sie daher als eine
gypshaltige Ferridacetatlosung zu betrachten, welche mit
Chlornatrium und Chlorcalcium nebst Chlorammonium (?)
gemischt ist.

Weder in dieser noch in der anderen Alkalichlortir hal-
tenden Losung D¢ macht sich im Vergleich mit den chlortir-

——— e — e ——



ohne Vertinderung des Aggregatzustandes. 327

freien Losungen Cc und De eine chromatische Verschieden-
heit bemerkbar.
6) Einfluss von Ammoniumchlortir oder -nitrat nebst
Ammoniumacetat.

Zur Lbsung dieser Frage diente dig bergits erw#hnte
stark saure reine Ferridacetatlosung IV;

ferner die Ferridlosung IIIa, welche aus moglichst neu-
tralem, nur wenig Chlorbaryum enthaltenden Eisenchlorid,
durch Fillung mit wenig Ammoniak und Wiederaufoahme
des Niederschlags in starkem Ueberschuss von Essigsdure
dargestellt, also relativ arm an Chlorammonium und noch
drmer an Ammoniumacetat war;

ferner die Losung III, welche #hnlich der vorigen aber
aus saurem Eisenchlorid und mit einigem Ueberschuss von
Ammoniak bereitet, also reicher an Chlorammonium und Am-
moniumacetat war;

endlich die Losung II A, die sich von der letztaufgeftthr-
ten III dadurch unterschied, dass sie aus einer starksauren
Ferridnitrat- (statt Chlorid-) Losung gewonnen worden war,
also ausser Ferridacetat und freier Essigsiure eine betricht-
liche Menge Ammoniumnitrat und -acetat enthielt.

Q 5 g ® $3
¥ + e g8 - 3E
g E g ; E § g g g "é' 4 Beobachtangszeit
- 2y = ; 8 S 8 § :é E
v 0,0101 | 8,12Mm. | 0,0820 129 11. Nov. 1865 bis
IIa | 0,0057 | 14,5 0,0824 ’ 9. Sept. 1868
11 0,0102 | 7,65 0,0783 127 23. Mai 1863 bis
IIA | 0,005t | 1535 , | 0,0785 ’ 9. Beptember 1868

Es muss nach IV und IIla geschlossen werden, dass
in stark sauren Ferridacetatlisungen eine geringe Menge
Ammoniumchlortir und -acetat chromatisch indifferent ist,
und nach III und IIA, dass Ammoniumnitrat sich dem
Ammoniumchloriir gleich verh#lt. Dass die Intensitit der
beiden letztgenannten Lisungen diejenige der beiden ersten
tibertrifft, kann wohl nur aus ihrem grossen Gehalt an Am-
moniumacetat bei unzureichendem Essigsiuregehalt erklirt
werden, vgl. Cap. 3.
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Zur Sttitze obiger Schlussfolgerungen kann das Verhal-
ten von 2 anderen Losungen angefithrt werden, welche durch
Versetzen von etwas thonerdehaltigem Eisenchlorid mit wenig
iberschilssigem Ammoniak und stark iiberschiissiger Essig-
sdure gewonnen worden waren. Ihre Intensitit wurde be-
stimmt sowohl in*diesem Zustande als auch nach vorgenom-
mener Veriinderung ihrer Beimischungen.

Von der Losung No. 15, welche 0,436 Grm. oder 0,00548 At.
Eisenoxyd in 100 C.C. enthielt, wurde nimlich ein Theil mit
0,0700
0,0055
Concentration auf das doppelte Volumen gebracht = L&-
sung l5a;

ein anderer Theil mit 0,028atomiger Natriumacetatlisung

0,028
0,0055
Maasse verdtinnt = 16 b.

Aus der zweiten Losung (No. 17) aber wurde das Eisen-
oxyd (0,253 Grm. = 0,0032 At. Fe,0, in 100 C.C.) durch
Ammoniak ausgefillt, abfiltrirt, durch concentrirte Essigstiure
wieder geldst und mit Wasser auf das Volum der ursprling-
lichen Lésung gebracht = No. 17 a.

Als colordquivalente Schichten ergaben sich

ftir No. 15 14,93 Mm.

0,07atomiger Salmiakldsung also von = 12,7facher

(also ‘von

= 5,1facher Concentration) in gleichem

n » 1538 305 , >den 6. Mirz 1866
» = 15b 206
w = 17 25,3 , den 24. September 1866

» » 172 256 , den 5. October 1866.

(Die Beobachtung vom 5.October ist nach Losung No. III
auf die Sonnenfarbe des 24. September reducirt worden, der
Unterschied betrug uibrigens nur 0,0025.)

Das Verhalten der Lisungen 15, 15a und 15b zeigt,
dass die auf gieiche Concentration bezogene Intensitdt durch
Salmiak etwas erniedrigt, durch Natriumacetat etwas erhtht
worden ist; das Verhalten der Losungen 17 und 17 a lebrt,
dass die Intensitiit der reinen Ferridacetatltsung 17a ein
Weniges niedriger ist, als diejenige der Ammoniumacetat und
-chlorlir haltenden Lisung 17. Ausser der Verschiedenheit
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der Intensitiit zeigte sich auch eine solche der Nuance; wir
kommen darauf zurilck.
7) Einfluss der Phosphorsiiare.

, O 4.8 22 |,
H S E S | uNa0).HO. PO §§ £ g £ £ ! 'g é
2 = —_— 3 9 < s 8
R xﬁci nFe,03.Ag éﬁg < iglgg
Ae| 0,01076 - 7,03Mm. | 0,0756 22
132 |© »
f| 001057 0,1 18 , | 0,057 = =
2
A | 0,0051 — 1535 , | 0,0784 | 12,75( <=
IIAa| 0,00505 0,1 151 , | 00764 | 13,1 |F &

Sonach hat die zugesetzte Phosphorsiure die Intensitit
der Losung A e unverindert gelassen, dagegen diejenige der
Losung II A etwas gesteigert. Beziiglich der Nuance unter-
schieden sich in beiden Fillen die phosphorsidurehaltigen
Losungen von den phosphorsiurefreien durch einen merk-
lichen Zuwachs an Gelb.

B. Abhiingigkeit der Zusammensetzung der Eisenoxydver-
bindungen von der Zusammensetzung der Losungen.

In den einfachsten hier vorliegenden Fiillen, nimlich
Losung IV, XI und 17a, ist Eisenoxydhydrat in Essigsdure
und Wasser aufgeldst worden; es ist dadurch eine blutrothe
Flussigkeit entstanden von qualitativ und quantitativ be-
stimmter Firbung, als deren Ursache kein Chemiker zweifeln
wird eine chemische Verbindung zwischen Eisenoxyd und
Essigsiure, namlich Ferridacetat, anzunehmen. Einige der
ibrigen Losungen sind in #hnlicher Weise entstanden, d. h.
durch Auflésen von Eisenoxydhydrat in Essigsdure, jedoch
so, dass ersteres die Zersetzungsproducte seiner ursprilng-
lichen Lésung (Salmiak und Ammoniumnitrat) mit in die ent-
stehende Ferridacetatlssung hinttber nahm, im Gemenge mit
dem Acetat des Fillungsmittels (Ammoniumacetat).* Andere
Losungen sind durch Vermischen eines Eisenoxydsalzes mit
Alkaliacetat erzeugt worden, andere haben tiberdies eine
Vermengung mit verschiedenen farblosen Salzen erfahren.
Alle Losungen erscheinen dem unbewaffneten Auge blutroth
in grosserer oder geringerer Farbenstirke, alle kbnnten oder
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sollten sogar nach der gewthnlichen StSchiometrie ihre Far-
bung dem sogenannten neutralen Ferridacetat (Fe,0; . A; nach
der alten Schreibweise), wo nicht einem saureren Acetat, ver-
danken — aber was sagt die Chemie angesichts der chromo-
metrisch nachgewiesenen qualitativen und quantitativen Unter-
schiede des in den verschiedenen Ldsungen vermutheten
Ferridacetats?

Wenn die Farbung eines Korpers d. i. dessen Einfluss auf
durchgelassenes oder zurtickgeworfenes Licht in causalem
Verhiltniss zur Anordnung seiner kleinsten Theilchen steht
— und daran zweifelt wohl Niemand ! — 80 muss aus einer
Verdnderung der Farbe rUickwirts auf eine Veréinderung des
atomistischen Baues geschlossen werden. Versuchen wir,
was sich aus den mitgetheilten unter gleichbleibenden physi-
kalischen Bedingungen angestellten chromatischen Beobach-
tungen auf den Chemismus der Lsungen schliessen ltsst.

Wir haben aus den drei ersten Gruppirungen der chro-
matischen Messungen exfahren:

a) dass die specifische (d. h. die auf gleiche Eisengehalte
reducirte) Intensitit des Ferridacetats durch Verdiinnung der
Lisung mit Wasser zunimmt ;

b) desgleichen (in schwach sauren Lisungen) durch Zu-
satz von neutralem Alkaliacetat und -sulfat;

¢) dass sie aber abnimmt durch Vermehrung der freien
Essigsiure ; so wie

d) dass die Frbung mit dem Wachsen der specifischen
Intensitit (bis auf wenige Ausnahmen) einen mehr gelben
Ton annimmt. Nebenbei ist angefihrt worden, dass

e) die specifisch intensivsten Lisungen am geneigtesten
zu einer mit Ausscheidung des Eisenoxyds verbundenen Selbst-
entmischung sind. .

Nach Beobachtung b konnte man sich zu dem Schluss
verleited lassen, dass fiir vollstindige Umwandlung des
Ferridsulfats in das Acetat eine grossere Menge Alkaliacetat
ntthig sei, als dem einfachen stichiometrischen Verh#ltniss
entspricht — wenn nur auch die Intensitit der reinen aber
stark sauren Ferridacetatltsungen IV und XI diejenige aller
tibrigen Lusungen tbertrife! In Wirklichkeit aber gehtren
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Losung IV und XI zu den wenigst intensiven und dieser Um-
stand zwingt uns, die Schlussfolgerungen von der reinen
Ferridacetatltsung aus anzufangen.

Man hat nun die Wahl als Ursache ibrer Férbung saures
oder neutrales Ferridacetat anzunehmen.

Da eine verdampfende Lisung von Ferridacetat nicht
neutrales sondern basisches Salz hinterldsst und somit eine
geringe Verwandtschaft zwischen Eisenoxyd und Essigsidure
bekundet, hat die Existenz eines sauren Ferridacetats in der
Lbsung wenig Wahrscheinlichkeit fir sich; ich glaube viel-
mehr, dass die stark sauren Ltsungen IV und XI nur das neu-
trale Acetat Fe,0;. A, enthalten, vielleicht nicht einmal alles
Eisenoxyd mit so viel Essigséure verbunden, sondern zum
Theil als basisches Salz.

Von diesem Grunde aus schliesse ich weiter, dass die
specifisch intensiveren Lisungen ihre mehr gelbe Firbung
bagischem Ferridsalz verdanken. Wenn die, an sich farb-
losen oder wenig gefarﬁten, salpetersauren, salzsauren und
schwefelsauren Eisenoxydldsungen durch gesteigerten Alkali-
zusatz, d. h. durch Wegnabme von S#ure, allm#hlich dunkel-
braun gefirbt und endlich bis zur Ausfillung von Eisenoxyd
verindert werden, warum sollte nicht dem #hulich Ferrid-
acetat briunlich und dunkler gefirbt werden in dem Maasse,
als es basischer wird und dem Punkte freiwilliger Eisenoxyd-
abscheidung sieh nihert?

Die beobachtete Steigerung der Intensitit durch Wasser-
zusatz wiirde somit auf einer hierdurch verursachten Zer-
" legung des neutralen Ferridacetats, die Schwichung durch
Essigsdurezusatz auf dem entgegengesetzten Processe, d. h. auf
Ueberftthrung eines basischen Ferridacetats in neutrales be-
ruhen. Beide Processe knnen rein mechanisch aufgefasst
werden: je weiter die Molektile des Eisenoxyds und der Essig-
sure durch zwischentretende Wassermolekille rdumlich von
einander getrennt werden, desto weniger gravitiren sie
gegeneinander. Es ist aber auch eine chemische Anziebung
zwischen Wasser und Essigséiure ttber die herkbmmlich an-
genommenen Egsigsiurehydrate nicht unwahrscheinlich.
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Eine solche chemische Anziehung ist unzweifelhaft fir
die intensititssteigernde Wirkung der schwefeisauren und
essigsauren Alkakien zu behaupten. Von beiderlei Salzen sind
saure Verbindungen bekannt. Die Lésung von Natriumacetat
in Essigsdure muss als Biacetat, die von Natriumsulfat in
Essigsiéiure als Bisulfat und Biacetat enthaltend angesehen
werden. Bei dem grossen Affinititsunterschied zwischen
Eisenoxyd und den Alkalien hat es fiir mich nichts Befremd-
liches, dass aus neutralem Ferridacetat Essigsiure an zuge-
mischtes Natriumsulfat tibergeht unter Erzeugung von ba-
sischeh Ferridacetat. Ist dagegen genug freie Essigsdure
vorhanden, so schiitzt diese das Ferridacetat vor Essigsdure-
entziehung durch Alkalisulfat und -acetat.

Nach gleichem Gesichtspunkt fasse ich das Verhalten des
Magnesiumsulfats in stark saurer Ferridacetatlsung auf; es
ist durch diesen Zusatz im Mittel der zwei ersten Beobach-
tungsperioden vom 9. April 1863 bis 13. Februar 1865 (p.326)
keine chromatische Verinderung bewirkt worden. Ueber sein
Verhalten in schwachsaurer Losung wage ich keine bestimmte
Ansicht zu dussern, ob es dem Ferridacetat Siure entziehen
wird zur Bildung von saurem Salz? oder ob die Affinitits-
grossen der Magnesia und des Eisenoxyds einander nahe
genug stehen, dass zwischen Magnesiumsulfat und Ferrid-
acetat ein theilweiser Austausch der Siuren stattfinden kann,
wie er zwischen Aluminiumsulfat oder -chlorid und Ferrid-
acetat mit Sicherheit vorausgesetzt werden darf?

Ich mochte letzteres, nimlich theilweise Bildung von
basischem Ferridsulfat, fir wahrscheinlich halten und zwar
nicht nur ftir das Sulfat des Magnesium, sondern sogar fir '
das des Natrium, weil einerseits die magnesiahaltige Lisung
Df in der letzten Beobachtungsperiode wesentlich intensiver
erscheint als die magnesiafreie De und weil andererseits in
einer gut gewaschenen Fillung, welche aus den stark ba-
sischen natronhaltigen Ltsungen Aa, Ba u. s. w. freiwillig
sich abgeschieden hatte, ein nicht unbedeutender Schwefel-
sduregehalt nachgewiesen worden ist, ndmlich 0,0247 Grm.
Schwefelsiure (nach 0,0720 Grm. Baryumsulfat) auf 0,554 Grm.
Eisenoxyd, also 1 At. Schwefelsdure auf 11 At. Eisenoxyd.
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Beztiglich der stark sauren Lisungen, welche die Elemente
von Alkalisulfat enthalten, muss nach ihrer chromatischen
Uebereinstimmung mit reiner Ferridacetatlosung angenommen
werden, dass, wenn nicht simmtliche Schwefelsiure, so doch
wenigstens 99 Hundertstel an Alkali gebunden sind und
hochstens 1 Hundertstel an Eisenoxyd — trotzdem, dass, wie
an anderem Orte mitgetheilt worden ist, Essigsiure aus
Ferridsulfat Schwefelsiure auszutreiben vermag und also
wohl auch Alkalipolysulfat sollte zersetzen kbnnen, besonders
in Gegenwart ciner grossen Menge von Ferridacetat, welches
Jjedenfalls mehr Anziehungskraft filr Schwefelsdure hat als
Wasser. :

Aus den mitgetheilten chromometrischen Beobachtungen
geht ferner hervor, dass reine Alkalichloriire stark saure Ferrid-
acetatlosungen nicht merkbar verindern.

Da, so viel man weiss, die'Alkalien keine sauren Chlortire
bilden und darin die Salzsiiure sich wesentlich von der Schwe-
felsiure unterscheidet, so ist es nicht auffillig, dass die salz-
sauren Alkalien, abweichend von den neutralen Sulfaten, das
Verhiltniss zwischen S#ure und Basis des Ferridacetats un-
verindert lassen. Dagegen knnte man vermuthen, dass ein
Theil des Alkalichloriirs durch t#iberschtissige Essigsdure in
Acetat und Salzsiiure zerlegt werde, welche ihrerseits theil-
weise auf das Ferridacetat einwirke und Eisenchlorid bilde.
In reinen Eisenchloridlosungen erzeugt zugesetzte Essigsiure
nach directen Versuchen in der That eine nicht unbedeu-
tende Menge Ferridacetat, aber fast die Hélfte weniger als in
Ferridsulfatlosungen, wie ich in einer spiteren Abhandlung
zeigen werde. Neben Alkaliacetat scheint indess Eisenchlorid
nicht oder doch nur spurenweise bestehen zu ktnnen; denn
abgesehen davon, dass die Existenz des Eisenchlorids in
unseren Objectlosungen durch Veriinderung der Intensitit sich
verrathen hitte, wiirde auch die Farbenqualitét afficirt worden
sein, da Eisenschlorid dem Ferridacetat chromatisch noch
ferner steht als Kaliumbichromat.

Wenn fiir Chlorammonium keine gegenseitige Zersetzung
mit Ferridacetat beobachtet worden ist, so befremdet das Aus-
bleiben dieser Reaction noch weniger beim Chlorcalcium, da
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dem Calcium eine grissere Verwandtschaft zum Chlor beizu-
legen ist, als dem Ammonium.

Ueber den Einfluss von Alkalinitrat auf Ferridacetat ist
nur mit einer einzigen Ltsung, IT A, experimentirt worden;
bis auf weiteres ist anzunehmen, dass es sich wie Alkali-
chlortir verhiilt. Es harmonirt diese Annahme ebensowohl
mit der Stellung, welcher man der Salpetersiure zwischen
Salzsiure und Schwefelsdure einzurdumen pflegt, als auch
mit den Chromatismus des (farblosen) Ferridnitrats. -

Wenn nach dem Bisherigen geschlossen werden muss,
* dass Ferridsulfat durch Alkaliacetat in Ferridacetat verwan-
delt wird, so ist auch in Losung Cd das Aiumintumsuifat als
in Aluminiumacetat tibergefihrt anzunehmen; dieses aber
kann sich gegen Ferridacetat nicht anders denn als saures
Alkaliacetat verhalten d. h. indifferent.

Von der Phosphorsiure haben wir in 2 Fillen erfahren,
dass sie die Nuance des Ferridacetats veriindert, durch Sub-
stitution von Gelb statt Roth; in einem Falle, IIAa, war
damit eine Intensititssteigerung verbunden.

Da der bei Vermischung der Ferridacetatlosung mit Na-
triumphosphat entstehende Niederschlag fast farblos ist, sollte
nach seiner Wiederauflssung die Nuance des Ferridacetats
nicht verindert, die Intensitit aber vielmehr vermindert als
gesteigert gefunden werden. Dadurch, dass diese Erwartun-
gen nicht erfullt werden, ist man gezwungen zu schliessen,
dass das niedergeschlagene Ferridphosphat nicht unverandert
gelost wird, sondern erst nach geschehener Ueberfithrung in
eine basische Verbindung, trotz des grossen Ueberschusses
von freier Essigsdure. Die Entstehung eines basischen Phos-
phats wird auch dadurch wahrscheinlich gemacht, dass in
beiden phosphorsdurehaltigen Losungen Af und I[Aa all-
-mihlich (im Laufe mehrerer Jahre) eine braune Fillung sich
gebildet hat, nicht aber in den phosphorsiurefreien Mutter-
16sungen Ae und II A. Aus nahe liegenden Griinden kinnen
die eben besprochenen Verinderungen der viel freie Essig-
siure haltenden Losungen nicht vom Alkali des geringen
Natriumphosphatzusatzes abgeleitet werden. In Lidsung Ae
hat die Phosphorsiiure wohl deshalb die Intensitit nicht ge-
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steigert, weil letztere ohnedies eine hthere war als in IIAa
mit Phosphorsiiure.

Einfluss der Zeit auf Ferridacetatlésungen.

Es ist erwahnt worden, dass in den Lisungen Ae und
ITA im Augenblick der Mischung mit Natronphosphat eine
weisse Fillung sich bildete, aber dass sie binnen Kurzem
wieder verschwand, ferner dass die phosphathaltigen Losungen
Af und IIAa im Laufe der Jabre aufs Neue einen Nieder-
schlag absetzten, indess keinen weissen (neutralen), sondern
einen braunen (basischen). Es ist ebenfalls erwihut worden,
dass die schwach sauren Lsungen Aa, Ac und Ba binnen
weniger Tage vollstindig zerfielen, Ea aber binnen einem
halben Monat und E binnen 9 Monaten viel Eisenoxyd aus-
schieden. An sie reiht sich Losung Ca an, in welcher wih-
rend 51/, Jabre ein geringer brauner Absatz entstand. Wie
bei den ibrer Zersetzung schuell entgegeneilenden Lisungen
eine Zunahme der Intensitiit beobachtet worden ist, so hat
auch in den Fillen einer langsameren Zersetzung die vor sich
gehende Molekularveriinderung durch chromatische Vertinde-
rungen mehrfach sich kund gegeben. Die Atomconstante von
Ca ist in den 3 Beobachtungsperioden von 0,077 auf 0,076
und 0,075 gefallen, demnach die specifische Intensitit im um-
gekehrten Verhiltniss gestiegen.

Die Atomeonstante von II A a hat sich von 0,077 (dem
Mittel der beiden ersten Perioden) auf 0,075 in der 3. Periode
verandert; dagegen zeigt Losung Af ein stetiges Wachsen
der Atomconstanten von 0,076 auf 0,077 und 0,078. Die Ab-
nabme der specifischen Intensitit in Af ist durch reichliche
Abscheidung des firbenden Eisenoxyds zu erkldren; die Zu-
nahme aber in Il Aa und besonders Ca durch Ueberwiegen
gesteigerter Basicitét iber Eisenabscheidung.

Ebenso glaube ich die chromatischen Ver#inderungen derje-
nigen Losungen auffassen zu mtissen, welche des handgreiflichen
Zeugnisses eines entstehenden Niederschlags fiir stattfindende
Molekularumsetzungen entbehren. Z. B. zeigt Cf durch die
Atomeconstanten 0,0801, 0,0808 und 0,0813 einen allm#hlichen
Uebergang von basischem Ferridacetat in neutrales an, desglei-
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chen E ¢ mit 0,077, 0,078 und 0,081. Beide sind aus weniger
sauren Losungen unter Essigsiurezusatz gebildet worden.

Im Widerspruch hiermit scheint die Lésung De sich zu
beftmden, welche durch Verdinuung mit Wasser, ohne Essig-
siurezusatz, aus D entstanden ist, also basischer werden oder
wenigstens unveréindert bleiben sollte, aber durch die Zu-
nahme ihrer Constanten von 0,079 zu 0,082 und 0,083 einen
allmdhlichen Uebergang aus basischem Acetat in neutrales
anzeigt. Die Erklirung muss im Chromatismus der Mutter-
lésung D gesucht werden. Nach ihren entfernteren Bestand-
theilen hitte die sehr saure Lsung D, welche aus concen-
trirter Alaun- und Natriumacetatlbsung mit Zusatz von
25 Volumprocenten Eisessig dargestellt war, weniger basisches
Ferridacetat enthalten sollen als die weniger saure Losung C.
Die chromatische Analyse aber hat durch die Constante 0,0785
ftir D und 0,0805 fir C das Gegentheil dargethan. Ob nun
der Grund darin liegt, dass das basische Ferridacetat, wel-
ches beim Vermischen von schwach angesiiuerter Eisenalaun-
16sung mit Natriumacetat entsteht (vergl. Lisung B), in der
sehr concentrirten Losung D zu wenig Beweglichkeit der
Atome gehabt hat, um in das (fir verdinntere Ltsungen be-
obachtete) chemische Gleichgewicht tberzugehen oder ob in
sehr concentrirten Losungen bei starkem Ueberschuss von
Essigsiiure ein anderes chemisches Gleichgewicht, als das
hier allgemein heobachtete, stattfinde, wage ich nicht zu ent-
scheiden. Auf der einen Seite wirkt concentrirte Essigsiure
innerhalb enger Grenzen des Wassergehalts entweder stark
zersetzend auf Ferridsulfat (unter Bildung von Ferridacetat)
oder wieder vereinigend auf dessen Bestandtheile (durch Aas-
fallung von Ferridsulfat, welches in concentrirter Essigsiure
unltslich ist). Auf der anderen Seite ist das Eisenoxyd der
Mutterldsung D (entgegen allen ilbrigen Beobachtungen) um
80 leichter und vollstindiger in neutrales Salz tibergegangen,
je mehr dieselbe mit Wasser verdtinnt wurde.

D, concentrirt, hatte die Atomconstante von . . . 0,0785,
De, 5-fach verdtinnt, hatte sogleich die Atomconst. von 0,0785,

endlich ” » 0,0827,
D a, 10-fach verdtinnt, hatte sogleich ,, » » 0,0801.
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Das Verhalten der mit Magunesiumsulfat versetzten Df
mit erst steigender, dann fallender Atomconstante, nimlich
0,0794, 0,0802 und 0,0780, ktnnte man so deuten, dass in ihr
anfiinglich wie in der Schwesterlisung De die Gravitation
nach der chemischen Gleichgewichtslage zwischen Eisenoxyd
und tiberschtissiger Essigsiure d.i. nach vblliger Verwand-
lung in neutrales Ferridacetat vorwaltete, schliesslich aber
dureh die allm#hlich beschleunigte Gravitation der Schwefel-
sidure des Magnesiasalzes nach dem Eisenoxyd zu theilweiser
Bildung basischen Ferridsulfats tberholt wurde.

Ein eigenthtimliches Verhalten zeigen auch die Lésungen
Adund Ae. Beide waren aus der stark basischen Lsung A
durch Essigsiurezusatz dargestellt worden, beide mit starkem
Wachsen der Atomconstanten, von 0,044 fur A auf 0,0742 fur
Ad und 0,0756 fir Ae. Die Constante der letzteren hielt
sich lingere Zeit ziemlich ‘gleich, ging aber allmihlich auf
0,0734 herunter. Die Constante von A d dagegen stieg nach
der ersten Beobachtung ziemlich bedeutend, blieb dann liingere
Zeit gleich und fiel endlich wieder auf die anfingliche Grosse,
némlich:

20,6 = 0,069, den 13. April 1863
23,6 = 0,079, den 15. April 1863
23,1 = 0,078, den 13. Februar 1865
20,7 == 0,069, den 16. August 1868,

Der Grund der riickliufigen Bewegung ist mir villig
dunkel.

Lbsung IT A hat sich ansnehmend gleichmiissig verhalten.

Losung III ist anfinglich etwas intensiver geworden,
aber endlich ziemlich auf den Ausgangspunkt zurtickgekehrt.
Losung Cd hat in den beiden ersten Perioden #hnlich wie I1I
sich verindert.

Die besprochenen Veréinderungen der Ferridacetatldsun-
gen in der Zeit lassen sich theilweise auf eine auch in Lo-
sungen stattfindende chemische Tragheit zurtickfihren. Wo
es sich um Veriinderungen des Aggregatzustandes handelt,
ist die chemische Triigheit alltdglich zu beobachten; es ist
leichter, einen Niederschlag zu erzeugen, als denselben wieder
aufzultsen. In Losungen findet die Ausgleichung chemischer

Journ. f. prakt. Chemie. CVI. 6. 22
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Gleichgewichtsstrungen schneller statt, aber bei unbedeuten-
der Verrlickung der Gravitationspunkte immerhin langsam.

Die Verinderungen des Ferridacetats kénnen aber auch
theilweise von H#usseren Einfltissen abhiingen, bauptsichlich
von Temperaturwechsel. Im Ganzen hat die Temperatur der
Lisungen sich selten viel von 180 C. entfernt. Die schuell
vorlibergehenden Abkihlungen wiihrend der Messung bei
extremer Winterkiilte abgerechnet ist die Temperatur jedoch
eine wesentlich niedrigere gewesen im Frithjahr 1864 beim
Umbau des Laboratorium und im Winter 1867—68 withrend
einer liangeren Reise. Wesentlich hther dagegen war die
Temperatur wiihrend des heissen Sommers 1868.

Auf stark saure Ferridacetatltsungen scheint Tempera-
turwechsel nicht einzuwirken, in hohem Grade aber auf Lo-
sungen mit sehr labilem chemischen Gleichgewicht, z. B. auf
essigsaure Losungen von Ferridsulfat.

Die erschtpfende Ertrterung dieser Frage muss beson-
deren Versuchen vorbehalten bleiben, wie denn tberhaupt
jede einzelne der béhandelten Beziehungen ihre eigene Ver-
suchsreihe verlangt, ehe sie in einigermaassen befriedigender
Klarheit dargestellt werden kinnen. Dabei dirfte eine noch
kurz zu besprechende Erscheinung eine n#here Beleuchtung
verdienen.

In der Regel zeichnen sich schwaeh saure (basische) Ferrid-
acetatltsungen durch gelbliche Nuance, stark saure (neutrale)
durch reineres Roth aus — dem entgegen hat die Lisung Ae
zu den wenigst gelben gehort.

Ferner besassen einige stark saure LUsungen eine hoch-
rothe Nuance, zu deren” (chromatischer) Neutralisation die far
dhnliche Losungen benutzte Complementirfarbe zu wenig
Grin enthielt, in auffallender Weise die salmiakhaltige L3-
sung No. 17, wihrend die salmiakfreie 17 a sich wie gewthn-
lich verhielt;

desgl. die der Liysung 17 ganz dhnlich zusammengesetzte
No. 18;

desgl die mit Na.tnumaoetat vergetzte Lisung 15b,
gegentiber der salmiakreichen 15a und noch mehr gegentiber
der salmiakarmen No. 15.
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Hat man es in diesen Losungen mit Ferridacetateu an-
derer Atomgruppirung oder anderen Siduregehalts oder mit
Doppelverbindungen von Ferridacetat und Alkalisalzen zu
thun?

Es ist dies eine interessante Frage, aber nur eine von
den unzihligen tlber die Gesetze der chemischen Affinitit,
deren Enthilllung eben so sebr das Ziel der theoretischen
Chemie ausmacht als das fruchtbarste Feld chromometrischer
Forschung!

Als Errungenschaften fir die Affinitétsiehre glaube ich aus
meinen hiermit vorgelegten Untersuchungen folgende Sitze
aufstellen zu durfen:

1) Filr den Bestand des neutralen Ferridacetats (Fe,0;.
A;) in wisseriger Losung bedarf es der Gegenwart einer be-
deutenden Menge freier Essigsiure.

2) Letztere muss um so reichlicher vorhanden sein, je
mehr Salze zugegen sind, welche durch Bildung saurer Salze
Sture zu binden vermogen, z. B. Alkaliacetate und -sulfate.

3) Entgegen der gewthnlichen Annahme (nach dem
Berthollet’schen Gesetze) tauscht in stark essigsaurer Lo-
sung das Ferridacetat nicht oder doch kaum merkbar seine
Siure mit den Sulfaten des Kalium, Natrium, Ammonium und
Magnesium; ebensowenig mit den Chlorliren des Natrium,
Ammonium, Baryum und Calcium oder dem Nitrat des Am-
monium — oder mit anderen Worten: unter den eingehaltenen
Bedingungen ist die Anziehungskraft des (schwach basischen)
Eisenoxyds durch seine Verbindung mit der massenhaft vor-
handenen (relativ schwachen) Essigsidure hinreichend abge-
schwécht worden, um die starken Séuren (Schwefel-, Salpeter-
und Salzsiure) den starken Basen (Alkalien und alkalischen
Erden) bis auf unmerkliche Mengen zu Uberlassen.

4) Dagegen entzieht das in Essigsiure gelvste Eisen-
oxyd den stiirkeren Basen (trotz deren Ueberschuss) die bei
gewdhnlicher Temperatur schwiichere Phosphorsiure zu einem
kleineren oder grésseren Theile, sich mit ihr zu einer basischen
Verbindung vereinigend, welche allmiblich aus der sauren
Lusung ausfillt.

5) Eine in Lisungen stattgefundene Storung des Affini-

22*
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titsgleichgewichts kommt um so langsamer zum Austrag,
je weniger energisch die reagirenden Verwandtschafts-
grossen sind.

. Auf die Folgerungen, welche sich hieraus ftir die Zusam-
mensetzung der bei agriculturchemischen Wasserculturen be-
nutzten Nihrstofflosung ergeben, kann ich jetzt noch nicht
niher eingehen. Fiir die chromometrische Bestimmung des
Lisenoxyds als Ferridacetat aber ist als Regel festzuhalten,
dass man sie nur in stark essigsaurer Losung ausfithre, mit
moglichster Beschriinkung des Gehalts an Alkalisulfat und
mit Ausschluss von_Phosphorsiure.

Anhang,

A. Ursprung, Darstellung und Zusammensetzung der
chromometrisch untersuchten Ferridacetatléosungen.

Zur Darstellung dienten folgende Materialien :

1) Ferridammonsulfat (Ammoneisenalaun) I, 39,0 Grm.*)
reine Krystalle mit 80 C.C. der verdiinnten Schwefelsiure
No. 5 (um die beim Auflosen des Alauns in Wasser stattfin-
dende Bildung von basischem Ferridsulfat zu verhindern) und
Wasser auf 200 C.C.

In 100 C.C. nach der Analyse 3,227 Grm. (= 16,55 p.C.
des Alauns) oder 0,04034 At. Fe,0,; spec. Gew. = 1,0955.

2) Ferridnitrat 11 (durch Losen von reinem Eisendraht in

*) Da bei der Chromometrie nicht die bei gewhnlichen Analysen
einfach relativen Gewichtsinengen in Betracht kommen, sondern Ge-
wicht, Volum und Lingenmaasse in Berechnung zu nebmen sind, so er-
withne ich, dass meine Gewichtsstiicke und Liingenmaasse aus dem be-
kannten Atelier des Herrn F. Hugershoff in Leipzig nach Pariser
Etalon bezogen und mit denjenigen anderer tiichtiger Mechaniker iiber-
einstimmend befunden worden sind;

dass ich seit 17 Jahren den Raum von 1 Grm. reinen Wassers bei
ungefiihr 17,50 C. ,Cubiccentimeter“ benannt habe ;

dass die hier ohne Wiirmegrade aufgefiihrten specifischen Gewichte
gleich dem in Gramm ausgedriickten Gewicht von 1 solchem Cubic-
centimeter bet mittlerer Temperatur von 17—180 sind ;

dass mit einem Atom die in Gramm ausgedriickte Aequivalentzahl
eines chemischen Kdrpers nach ilterer Schreibweise und H = 1 Grm.
gemeint wird.
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Salpetersiure 3 Jahre friher erhalten, stark sauer, enthielt
Ende 1866 bei einem spec. Gew. von 1,1456 4,088 Grm. =
0,0511 At. Fe,05 in 100 C.C. (Kurz nach der Darstellung
waren durch meinen Assistenten gefunden worden 4,029 Grm.
== 0,0504 At. Eisenoxyd.)

3) Ferridsulfat VI. 71,794 Grm. reinen Ammoneisen-
alauns wurden im December 1865 mit concentrirter Salpeter-
siiure unter Zusatz von etwas concentrirter Salzsiure in einem
langhalsigen Kaliglaskolben ibergossen (bedeutende Wirme-
bindung) und mit aufgesetztem Glasventil 3 Tage lang bei
missiger Widrme bis zur vblligen Zerstérung des Ammons (Auf-
horen der Stickstoffentwickelung) digerirt; der 33,674 Grm.
schwere Kolben verlor dabei nur 0,002 Grm. an Gewicht.

. Die Losung wurde in Meissner Porcellan abgedampft und
der Ruckstand lingere Zeit stark, aber nicht bis zum Gluhen
erhitzt. Das Ferridsulfat wog 30,3 Grm. (statt der berech-
neten 29,9 Grm., war blass fleischrtthlich gefirbt und loste
sich langsam in kaltem Wasser (mit Hinterlassung von 0,028
Grm. Bleisulfat). Die auf 80 C.C. verdiinnte Losung (VI) hatte
bei 18° 1,3195 spec.Gew. und enthielt auf 100 C.C. 0,1861 At.
Fe,04, neben htchst unbedeutender Menge freier Schwefelsiure.

"4) Fur Ferridacetatlosung 1V wurde Eisenorydhydrat an-
gewendet, welches unmittelbar vorher aus der Ferridammon-
16sung I durch warme Digestion mit Ammoniak erhalten
worden war. Fir Ferridacetatlosung XI diente ein ilteres
Eisenoxydhydratpriparat.

5) Titrirte Schwefelsiure mit 4 Grm. = 0,1 At. SO; in
100 C.C.

6) Essigsiurea mit 1,070 spec. Gew. und 1,679 At. C,H,0,
in 100 C.C. .

Essigsiure b mit 0,5 At. C,H,0, in 100 C.C.

Essigsiurec mit 1,0608 spec. Gew. und 1,714 At. C,H,0,
in 100 C.C.

7) Natriumacelat ¢ mit 1,085 spec. Gew. und 0,2108 At.
Salz in 100 C.C. nach directer Bestimmung (Abdampfung mit
‘Schwefelsdure und Vergltthung eines abgemessenen Volum-
theils der aus 140 Grm. Natriumacetatkrystallen dargestellten
500 C.C. Losung).
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Natriumacetat b mit 1,081 spec. Gew. und 0,2004 At Sal
in 100 C.C.

8) Natrium- c-phosphat mit 0,05 At. (NaQ),.HO.PO; in
100 C.C. Lisung.

9) Baryumacetat mit 1,184 spec. Gew. und 0,2125 At
Salz (nach Bestimmung des durch Abdampfen mit Salzséure
resultirenden Chlorbaryum) in 100 C.C. Lisung.

10) Chlornatrivm wit 1,154 spec. Gew. bei 15° und
0,4034 At. NaCl in 100 C.C. Lésung.

11) Chlorcalcium mit 1,162 spec. Gew. und 0,3684 At
CaCl (nach einer Bestimmung des Kalks als Gyps) in 100 C.C.
Liésung.

12) Magnesiumsulfat mit 0,100 At. Salz in 100 C.C. Losung.

13) Kalithonerdealaun mit 0,020 At. Alaup in 100 C.C.
Lisung.

Aus den genannten Materialien sind die fiir die chromeo-
metrische Untersuchung bestimmten Ferridacetatlésungen fol-
gendermaassen entstanden :

Aus dem sauren Ferridammonsulfat 1

A, 50 C.C. T 4 100 C.C. Natriumacetat 7 a.

a, 10 C.C. A mit Wasser auf 100 C.C. — zerfiel binnen
4 Tagen (vor der Pritifung).

b, 10 C.C. A mit Wasser auf 200 C.C. — zerfiel binnen
2 Tagen (vor der Prifung).

a’, 10 C.C. A mit Wasser auf 100 C.C., also identisch mit
A a, wurde sogleich nach der Darstellung untersucht;
begann schon am ersten Tag zu zerfallen.

¢, 10 C.C. A mit 30 C.C. Wasser — zerfiel binnen 3 Tagen.

d, 10 C.C. A mit 30 C.C. verdilnnter Essigsidure 6b.

e, 80 C.C. A mit concentrirter Essigsdure 6 a auf 100 C.C.

f, 50 C.C. Ae mit 1 C.C. Natriumphosphat 8; der weisse
Niederschlag 10ste sich bald bei wiederholtem Schittteln.

B, 30 C.C. I mit 30 C.C. Natriumacetat 7a und Wasser
auf 100 C.C.

&, 10C.C. B mit 30 C.C. Wasser; zerfiel binnen 1 Tag (vor
der Priifung),

&', identisch mit Ba, unmittelbar nach der Darstellung ge-
priift, zerfiel binnen 1 Tag.
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30 C.C. I mit 30 C.C. Natriumacetat 7a, 20 C.C. ver-
dtinnte Essigsidure 6 b und Wasser auf 100 C.C.

10 C.C. C mit 30 C.C. Wasser.

Identisch mit a, unmittelbar nach der Darstellung ge-
prift, wurde nach einigen Tagen mit der 1 Tag ilteren
Schwesterltsung a vereinigt.

10 C.C. C mit Wasser auf 100 C.C.

10 C.C. C mit 20 C.C. concentrirter Essigsiure 6a und
Wasser auf 100 C.C.

10 C.C. C mit der durch Ammoniak gefillten und durch
Essigsiure wieder aufgenommenen Liosung von 20 C.C.
Kalialaun 13 und Wasser auf 50 C.C.

(10 C.C. C + 40 C.C. Ca,a’ =) 20 C.C. C mit 10 C.C.
Magnesiumsulfat 12 und 12,6 C.C. verdiinnter Essigsiure
6 b nebst Wasser auf 80 C.C.

10 C.C. C mit 4,2 C.C. Chlorcalcium 11 und 12,6 C.C.
verdtinnter Essigsiiure 6 b nebst Wasser auf 50 C.C. —
setzte ziemlich viel Gyps ab.

30 C.C.I mit 30 C.C. Natriumacetat 7a und concen-
trirter Essigsdure 6a auf 80 C.C.; schied im Laufe
eines Monats etwas gelbes, nicht niher untersuchtes
Pulver ab.

10 C.C. D mit Wasser auf 100 C.C.

10.C.C. D mit 20 C.C. concentrirter Essigsiure 6 a und
Wasser auf 100 C.C.

10 C.C. D mit Chlornatrium 10 auf 50 C.C.

10 C.C. D mit 4,2 C.C. Natriumacetat 7a und Wasser
auf 50 C.C.

10 C.C. D mit Wasser auf 50 C.C.

25 C.C. D mit 10 C.C. Magnesiumsulfat 12 und Wasser
auf 50 C.C.

30 C.C. I mit 30 C.C. Baryumacetat 9 und Wasser auf
100 C.C. — die Flussigkeit klirt sich leicht vom ent-
stehenden Baryumsulfat, scheidet aber binnen 8 Monaten
viel basisches Salz ab, welches fest am Glase haftet.

10 C.C. E mit Wasser auf 50 C.C.; beginnt binnen
14 Tagen zu zerfallen.
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b, 10 C.C. E mit 10 C.C. concentrirter Essigsiiure 6 2 und
Wasser auf 50 C.C.
¢, 15 C.C. E mit 15 C.C. verdilunter Essigsdure 6 b.

Vor Bildung der Losungen Ea—c wurde in der Mutter-
losung der Barytniederschlag gut aufgeschiittelt; in Ec setzte
er sich schuell wieder ab, wihtend Ea und b sehr langsam
sich klirten und deshalb nicht zur chromometrisechen Prifung
gelangten.

Aus dem Ferridnitrat 11 :

ITA, 10 C.C. II mit uberschiissigem Ammoniak gefillt, mit
iberschilssiger Essigsiure wieder aufgenommen und
endlich mit Wasser auf 100 C.C. verdtinnt.

IHAa, 50 C.C. ITA mit 0,5 C.C. Natriumphosphat 8; der
weisse Niederschlag 19st sich bei wiederholtem Schiit-
teln bald auf.

III, 10 C.C. IT zur vollstindigen Zersetzung der Salpeter-
sdure mit Salzsdure digerirt, mit Ammoniak gefiillt und
in tiberschiissiger Essigsiure wieder aufgenommen bis
zur Verdiinnung von 50 C.C.

, Aus dem Ferridsulfat V1:

III a, 10 C.C. der durch Verdtinnung von 12,25 C.C. VI mit
Wasser auf 80 C.C. erhaltenen Losung VIb wurden mit
wenig tiberschiissigem Chlorbaryum gefillt, nahe zur
Trockne verdampft, in Wasser aufgenommen, mit wenig
iberschilssigem Ammoniak gefillt und mit reichlichem
Essigsdurezusatz auf 50 C.C. gebracht.

IVf, 10 C.C. der durch Verdiinnung von 9,023 C.C. VI mit
30 C.C. concentrirter Essigsiure 6¢ und Wasser auf
80 C.C. gebrachten Ltsung VId wurden mit 3,3 C.C.
Natriumacetat b auf 50 C.C. gebracht.

Aus Eisenoxydhydrat :

IV, 18,727 Grm. Ferridammonsulfat I wurden den 21. Oc-
tober 1865 mit Ammoniak warm gefillt, Niederschlag
bis zum Aufhdren der Schwefelsdurereaction gewaschen,
mit 38 Grm. concentrirter Essigsiure ¢ digerirt und mit
Wasser auf 70 C.C. gebracht. Etwas Eisenoxyd blieb
mit hochrother Farbe ungeltst. 49,804 Grm. der Lb-
sung IV (mit dem spec. Gew. von 1,084) gaben bei der
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Analyse den 4. October 1866 0,3780 Grm. Eisenoxyd,
also enthielten 100 C.C. der Losung 0,808 Grm. =
0,0101 At. Eisenoxyd.

XI, Durch Digestion von einem d#lteren Eisenoxydhydrat-
priparat mit concentrirter Essigsdure 1866 erhaltene
Losung zeigte 1869 nach einer von Herrn Dr. CL
Winkler gitigst ausgefuhrten Controlanalyse einen

96

Eisenoxydgehalt, der = 0,327 von demjenigen der

Losung III betrug und deshalb hier mit 0,327 >< 0,818
= 0,268 Grm. oder 0,00335 At. Fe,0;, in Uebereinstim-
mung mit dem frither benutzten *) angenommen wird.

Von den hier verzeichneten Ferridacetatlosungen sind
nicht zur Untersuchung gekommen :
wegen vorzeitiger Zersetzung: Aa und b, sowie Ba;
wegen unvollstiéndiger Klirung: Eb.
Die tthrigen gruppiren sich rucksmhtlxch ihrer Darstel-
lung folgendermassen :
Es sind entstanden
aus dem sauren Ferridammonsulfat 1
durch Mischung mit Natriumacetat: A und B;
durch Mischung mit Natriumacetat und Essigsdure: C und D;
durch Mischung mit Baryumacetat: E;
aus dem Ferridnitrat I1: 11 A
aus Eisenchlorid: III und Il a.
Die letzten 3 durch Uebersittigen mit Ammoniak und
Wiederauflosen des Niederschlags in Essigsiure.
Aus dem Ferridsulfat VI durch Essigsiure und Natrium-
acetat: VIf;
aus Eisenoxydhydrat durch directes Liosen in Essigsiiure:
IV-und XI
Ferner sind erhalten worden
durch Verdiinnung mit Wasser : A a’ und ¢, Ba’, Ca,a’ und b,
Da und e aus A, B, C und D;

*) Vergl. meine Abhandlung: tiber einige chromatische Verhiilt-
nisse des Annattos, Ferridacetats und Kaliumbichromats, dies. Journ.
101, 204 ff.
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durch Zusatz von Essigsdwre: Ad und e, Cc, Db und Eec
aus denselben A, B, Cund D;

durch Zusatz von Natriumacetat: Dd aus D;

durch Zusatz von Magnesiumsuifat: Df aus D;

durch Zusatz von Magnesiumsulfat und Essigsiure: Ce aus C;

durch Zusatz von Chlornatrium: Dec aus D;

durch Zusatz von Chlorcalcium und Essigsiure: Cf aus C;

durch Zusatz von Nafriumphosphat: Af aus Ae und IIA a
aus ITA;

durch Zusatz von Kakalawn und Alkaliacetat: Cd aus C.

Ueber die procentische und atomistische Zusammen-
getzung der chromometrischen Objectlisungen giebt neben-
stehende Tabelle I Aufschluss. Beztiglich ihrer Aufstellung
ist indess zu bemerken, dass fir die bei der Mischung der
Bestandtheile erfolgten Volumveréinderungen der Ldsungen
A, Acund d, Ba', Ca und Ec keine Correctionen angebracht
worden sind, ebensowenig fir den auskrystallisirenden Gyps
der Losung Cf; wohl aber-filr das Volum des in E entstehenden
Barytniederschlags, nach dessen absolutem und specifischem
Gewicht. Die bei Mischung der hier benutzten Lésungen ohne
Aggregatverdnderung stattfindenden Volumenverdnderungen
konnen nur unbedeutend sein ; man wiirde sie gleichwohl ver-
mieden haben, wenn man von Anfang an der chromometrischen
Methode eineso grosse Genauigkeit zugetraut hitte, als sie im
Laufe ihrer Anwendung wirklich gezeigt hat.

Obschon die meisten Lisungen wiederholentlich aus dem
Aufbewahrungsgefiss in das Chromometer und von diesem
zurlickgebracht worden sind, so konnen sie sich doch dabei
nicht merklich verindert haben, da sie allzeit sorgfaltigst
ebensowohl gegen Verdunstung als Verunreinigung geschiitzt
worden sind. Die gldsernen Aufbewahrungsflaschen waren
mit gut eingeriebenen Stopfen verseben; eine augenfillige
Auflésung der Glasmasse im Laufe der Jahre ist nicht
beobachtet worden.
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‘pabene L
" Procentische und atomistische Zusammensetzsang der Ferridacetatldsungen.

347

—

e

I Gehalt in 100 C.C.

Auf | Atom Eisenoxyd der L¥sung kommen Atome

L¥sung Eisenoxyd Essig- | ;:”lp Alkali- H h
—— e | 3K T~ Zusktze and andere B dtheil
Grm. l Atome Atome | silure Acetat Sulfat
IV | 0805 00101 |0883 | 885! — -
XI ' 0,268 0,00335| ? {>80? - -
E 0,984 | 0,0123 ! 0,0123 1|oon,no A —
a | 0,197 0,0024  0,0024 029 BaO.A |, —
c | 0,492] 0,0061 | 0,256 & 42 fsuzono Al —
VIf | 0,336 0,0042 | 0,1285 | 30,5 | 0,14 3,0
B 0,968 | 0,0121 | 0,0121 L0
a’ | 0,242 0,0030 | 0,0030
C 0,968 0,0121 ' 0,112
a | 0,242 0,0030 | 0,028 9,2
b o007 00012 | %0112 1,225
c 0341 | 287
D 1,210 0,0151 | 0,435 288
a 0,043
p { O21( 00015 0318 | 252
e | 0,242( 0,0030 | 0,087 288 J -
A 1,076 | 0,01345 | 0,0134 ) - 50
a’ | 0,108 0,0013 | 0,0013 1,0 !
¢ {0,269/ 0,004 | %0034 6,45 |
d " o380 | 113 !
e | 086100108 |0,348 32,4
Dd | 0,242| 0,0030 | 0,087 288! 7,08
f | 0,605] 0,0076 | 0,2175 ’ 12,64 Ng0.S0;
Ce | 0,242| 0,0030 . 0,107 35,3
da | 0,194] 0,0024 ? LI (R, 33 KO. Al,o, (8054 +
’ XH4N0 A
Dc | 0,242/ 0,0030 | 0,087 28,8 107 NaCl
cf |o,94] 0,0024 | 0,148 61 12,8 CaCl—<5Ca0.80,*)
I | 0,818 0,0102 — IxH.NCl
Ila | 0,456 0,0057 } ? ? ? — ! xH(NCI + yBaCl
A | 0,409 | 0,0051 — xHNO.NO;
Af | 0845/ 0,0106 | 0,342 32,4 6,45 5,0 | 0,1 (NaO);. HO. PO,
IIAa| 0,399 0,00505| ? ? ? — 0,1 (Na0)s. HO.POs +
xH.NO.NO;

*) Formel der LOsung Cf = 0,0024 (Feq03.A; 4+ 0,2Ca0.A +H,NO.A +

,2 NaCl + 7,6 CaCl + 61 HO. A + (5—x)Ca0. 80; + yHO).

i
|

|
|
4
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”

Tabelle IL
"Die fiir je einen Beobachtungstag gefundene Color-
Beobachtungstag | Ad | Ae | Af | Ca | Cd | ¢t I De
1868, 9. Sept.
18. August 7,36 | i
16. , |205 | 6,74 7,31 :
22.Juni (20,8 | 6,71 7,36 |25,0 33,6, 27,4
1867, 17. August : ! i
9. Mirz : :
14. Januar ! :
5 - i
1866, 17. October |
23. August
24. Méirz ‘
6. . |
21. Januar i
" 1865, 27. Nov. I
12. 6,80 :
1. 6,60 |
13. Februar (30,8 | 9,23 9,62 |34,31 44,836,
6. ., 7,12 ,
6. Januar 7,07 i
1864, 23. Dec. 6,40 {
11. Nov. 7,44 26,6 ;
1863, 4. Sept. 26,0 | 286
13. August 8,11 1295
23. Mai 8,16 | 8,21 37,2 37,3!30.0
9. , 7,4 Co |34,9 (33,9268
6. ., 6,96 7,01 (26,6 (33,4 1335259
4 714 | 7,52 “Cc !
15. April 23,56 ! 6,43| Cb , 262
13. ., 20,17 Aa’ Ac | Ca , 637520 Ca
1., | 19,3—14,1/8,4—6,3/25,3 | 254
9. I i 5,7 | |
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fiquivalenz der Ferridacetatlisungen in Milllmetern.
Df Ec ITA |[ITAa| III | IITa | IV VIf X1
8,67 22,3
24,3
10,25 15,35/14,75
10,4 134 153 [14,9 | 7,69|14,5 19,5 24,6
7,96 25,2
19,9 24,7
7,38 23,2
7,16 23,0
7,91 24,56
13,56 8,34 :
10,75 28,1 .
8,02 8,49 20,7
7,45(13,95
7,29 7,72
7,80 8,02
’ 7,49
14,2 174 |20,2 20,5 |10,15
13,25
13,1
11,95
13,9 |16,25 8,05
12,0 17,46/17,32 Dec Ea
10,84 15,9 {15,6 265 | D | E 12,2
7,9 5,31 5,9
13,08 [15,5 Dd B
Ce Da | Db |26,0 |26,4 [5,08 5,01
65,0 Ba |[51,8 (53,0 516/ A 4,98
15,6 9,9 3,55—2,85(5,25 —4,7
2,8—2,6 | 5,2—4,4
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die beiden ersten und die letzte Reihe hat als Gegenfarbe eine
fiir neutrales Ferridacetat (in stark saurer Lisung) sehr gut
abgepasste Glascombination (die ,neuere“), .fiir die mittlere
eine vorztglich (chromatisch) neutralisirende Losung von
Kupfervitriol in Ammoniak (Im) gedient.

Vor dem 23. Mai 1863 war theils das Auge wihrend der
Beobachtung noch unzureichend gegen Blendung geschtitzt,
theils diente eine fur die (gelberen) basischen Ferridacetat-
losungen gebildete (rothere) Complementirglascombination,
besonders am ersten Tage, den 9. April 1863, theils anch
wirkte die gemischte Untersuchung gelberer und rotherer
Losungen mittelst einer und derselben, demnach nicht gleich-
missig gut neutralisirenden Gegenfarbe sttrend.

Die spiteren Messungen, zu welchen in der Absicht, die
Firbung des Sonnenlichtes an den betreffenden Tagen zu be-
stimmen, meist nur 2 Lisungen herbeigezogen wurden, sind
im Vergleich mit den ersterwiihnten 4 Versuchsreihen dadurch
im Nachtheil, dass sie neben und zwischen andere chromo-
metrische Arbeiten fielen, welche die Empfindlichkeit des Auges
mitunter auf eine harte Probe stellten.

Fiir das Jahr 1866 kommt tiberdiess der Uebelstand dazu,
dass zu Folge allmahlicher Vergilbung eines ursprtinglich
weissen Papierschirms, der zur Erhellung des Zimmers aus
dem directen Sonnenlicht eine ausreichende Menge diffusen
Lichtes beschaffen sollte, die Farbenneutralisation bei mehr
oder weniger gelber Beleuchtung beurtheilt werden musste.
Dieser vergilbfe lichtdurchlassende Papierschirm wurde spiter
mit einem weissgekreideten lichtreflectirenden Pappenschirm
vertauscht.

Wegen der Unvollstindigkeit der als die besten hervor-
gehobenen Versuchsreihen ist man gendthigt, fur die Mittel-
werthsberechnung die weniger zuverldssigen Messungen mit
zu berticksichtigen. Auf Grund aber der in einigen Lbsungen
auffallend starken Ver#nderungen, welche als durch das Alter
bedingt anzusehen sind, erscheint es angezeigt, die Mittel-
werthsberechnung fiir mehrere Beobachtungsperioden aus-
zuftihren ; ich halte die Zahl 3 fiir die angemessenste.

Zu den in Tabelle IV auf p. 355 vorgelegten Mittel-
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werthen ist zu bemerken, dass Abtheilung a mit ihren in
Millimetern gegebenen chromometrischen Mittelwerthen sich
direct an Tabelle III anschliesst, wihrend Abtheilung b die
Mittelwerthe in Atomconstanten vorfilhrt, welche aus den
Werthen der Abtheilung a durch Multiplication mit den in
Atomen Eisenoxyd oder Ferridacetat (1 At. H = 1 Grm.)
ausgedrtickten Gebalten von 100 C.C. Losung erhalten
worden sind.

Der Uebersichtlichkeit wegen sind die zahlreichen L&-
sungen der ersien Beobachtungsperiode (9. April bis 9. Mai
1863) ridumlich geschieden worden, so dass in der zweiten
Zeile die spiter wieder auftretenden Lbsungen vereinigt
worden sind, wihrend die aufsteigende Reihenfolge der Atom-
constanten in Abtheilung bdurch die iherschriebenen rémischen
Ziffern I—XXVIII angezeigt wird.

Wenn die hier statthabende Reihenfolge von der frither
(in Fresenius’ Zeitschrift) gegebenen in einigen Gliedern
abweicht *), so beruht dies auf nachtriiglichen Correctionen
theils fir die Gehalte einiger Losungen, theils fur den erst
. spéter deutlich erkannten Einfluss der Sonnenfarbe auf die
Vergleichbarkeit der Beobachtungen an verschiedenen Tagen.

XLIX.
Chemische Untersuchung des Eozoongesteins von
Raspenau in Bohmen.
Von
Prof. Dr. Robert Hoffmann in Prag.
Eine im bshmischen Museum befindliche Eozonnriffpartie
von Raspenau in Bbhmen zeigt schon bei der oberflichlichen
Besichtigung eine grosse Aehnlichkeit mit den von W.Logan

beschriebenen Eozoonfelsmassen, in denen nach Logan's
Angabe ein serpentinihnliches Mineral mit Lagen von Kalk

*) Einige Abweichungen der frilheren Mittheilungen von den
jetzigen sind auch durch Schreib- oder Druckfehler bedingt.
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oder Dolomit in welligen und ungefdhr concentrischen Streifen
und Biindern oder unregelmissiger fleckenartiger Anordnung
wechseln.

Die Eozoonriffpartie von Raspenan scheint das Bruch-
stiick einer grossen Kugel zu sein, in der parallele schwarze,
dunkelgraue und graulich weisse Binder und Streifen concen-
trischen Lagerstiicken entsprechen, zwischen denen griinlich-
weisse Putzen, Gemenge von griinlichem Silicat und weissem
feinkdrnigen Kalkstein, die eigentlichen Eozoonpartien dar-
stellend, einzeln oder in Reihen unregelmissig eingelagert
erscheinen.

“An der Peripherie des Kugelbruchstiickes sind dinne,
graulich, briunlich oder griinlichschwarze fast undurchsich-
tige Schichten uberwiegend und durch dunkelgrine stark
durchscheinende Schichten und kornige Calcitschichten ge-
trennt; Eozoonpartien kommen zwischen denselben spir-
lich vor.

Nach Innen werden die Schichten breiter, zwischen den-
selben tritt an mehreren Stellen grobkdrniger, fast reiner
weisser Calcit auf, und die centrale Partie ist von feinkor-
nigem, grauweissen Dolomit und den Eozoonpartien ein-
genommen und wird nur von sehr dinnen, fast parallelen,
schwarzen, undurchsichtigen Adern durchzogen.

Die Bildung des Eozoon scheint von dem graulich weissen,
feinkbrnigen, durchschimmernden Dolomit aus hervorgegangen
zu sein. Denn derselbe kommt in dem Eozoonriffe in der
Mitte und in den einzelnen Eozoonriffpartien tberall in der
Mitte oder an der Peripherie derselben vor und zeigt unter
dem Mikroskope betrachtet keine organische Structur. Wahr-
scheinlich des #ltesten Ursprunges von den in dem Eozoonriffe
vorkommenden Mineralien diente derselbe als Anheftepunkt
dem anwachsenden Eozoon und dessen Bruchsticke mdgen
nach dem Absterben einzelner Eozoonpartien von den neu-
bildenden umhtillt worden sein.

Der in Rede stehende Dolomit braust mit Essigsiure
nicht auf und seine quantitative Zusammensetzung ergab :
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Kohlensaure Kalkerde . . . 53,815 p.C.
Kohlensaure Magnesia . . . 40,420 ,
Eisenoxyd . . . . . . . 4291 ,
Rtickstand . . . . . . . 1,261 ,
Wasger . . . . . . . . 008
. 99,870 p:C.

Von Phosphorsiure nur Spuren nachgewiesen.

In den meist ovalen Eozoonpartien ist die Schale und die
die Sarkode vertretende Substanz (Abguss der weichen Theile
des Eozoons) zu unterscheiden. Die Eozoonschale besteht aus
einem ziemlich reinen, sehr feinkornigem Calcit, dessen Ana-

* lyse ergab:
Koblensaure Kalkerde . . . 97,711 p.C.
Kohlensaures Eisenoxydul . . 1,660 ,
Kohlensaure Magnesia . . . Spur ,
Thonmerde . . . . . . . . 0629 ,
100,000 p.C.
~ Von Phosphors#iure nur Spuren vorhanden.

Der Abguss der weichen Theile des Eozoon, durch In-
filtration aus wiisserigen Losungen wihrend des Wachsthums
oder kurz nach dem Absterben des Eozoon gebildet, besteht
aus einem feinkdrnigen, graulich weissen, wenig durchschei-
nenden Silicat, das folgende Zusammensetzung hat :

Saunerstoff
Wasser . . . . . 10,991 p.C. 9,78

Kieselsiure . . . 33,388 |, 217,73

Thonerde . . -. . 10,62t , 4,98

Magnesia . . . . 11,127 ,

Eiseuoxydul . . .. 10,091 ,

Kalkerde . . . . 1,048 7,462

Kali . . . . .. 1,313 ,

Natron . . . . . 209 , )
100,633 p.C.

Aus dem Sauerstoffverhiltniss der Bestandtheile liesse
sich die Formel ableiten :

’ A1,0,. 38i0, 4 4(RO. 8i0,) + 5HO.

Dieselbe erfordert:

Wasser . . . . . . 10,7
Kieselsiure . . . . 51,45
Thonerde . . . . . 12,24
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Der in der Analyse sich ergebende Mehrgehalt an 1,93
Kieselsiure und die Differenz von 1,72 Thonerde dtirfte ent-
weder einer beginnenden Umwandlung des Silicats oder einer
begiunenden Zersetzung beim Auszuge der Kalkspaththeile
mit verdinnter Salzsfure zuzuschreiben sein.

Das Verhaltniss beider Mineralien, des die Schaale bil-
denden Calcit und des die Sarkode vertretenden Silicats ist:
0,5255 (Caleit) : 0,2805 (Silicat). .

Dice graulich, brdunlich oder griinlich schwarze matte
oder schwach fettglinzende und fast undurchsichtige Sub-
stanz, welche in der Centralzone des Eozoonriffes spirliche,
fast parallele Adern bildet, die ovalen Eozoonpartien um-
giebt und zuweilen mehrfach durchsetzt, bildet in der Periphe-
rialzone parallele und mehrere Linien dicke Streifen und
Binder, welche den Eozoonriff in mehreren Lagen umhillen.
Diese Substanz ist ein wasserhaltiges Eisenoxydul-Thonerde-
silicat von spec. Gew. = 2,687 (mit 0,56 Grm. bestimmt).

Die quantitative Analyse desselben ergab:

Sauerstoffverbiltniss

Wasser. . . . . 1,092p.C. 6,304
Kieselsiure . . . 36,425 , 18,922
Thonerde . . . . 32,944 15,382
Eisenoxydul . . . 20,140 ,
Kalkerde . . . . 0,678 , ) 5,008
Kali . . . . . . 2721%, !

100,000 p.C.

Aus dem Sauerstoffverhiltniss ergiebt sich die Formel :
RO.Si0, + Al,04.8i0, + HO;

denn diese erfordert :
Differenz

Wasser . . . . . 56 — 1,4
Kieselsdure . . . 38,356 + 1,9
Thonerde . . . . 32,004 — 0,9
 Eisenoxydul . . . 21,543 + 1,4

Der Analyse und den physikalischen Eigenschaften ge-
miss stebt dieses Mineral nahe einigen wasserhaltigen Am-
photerolithen (Fablunit, Gigantolith, Praseolith, welche als
Umwandlungsproducte des Cordierits angesehen werden und
namentlich dem Iberit von Montoval bei Toledo).

*) Aus dem Verlust bestimmt, enthiilt auch etwas Natron.
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Dieses Mineral wird tiberall begleitet von einer mehr
oder weniger lichtgriinen stark durchscheinenden Substanz,
die mit ersterem vielfach wechsellagert und ein spec. Gew.
von 2,56 (bestimmt mit 3,96 Grm.) hat. Dieselbe ist schwach
glasglinzend, hat einen grinlich weissen Strich. Sie besteht
wesentlich aus wasserhaltiger kieselsaurer Magnesia.

Die Analyse ergab:

Sauerstoffverhiitniss

. Wasser . . . . . 11,865 p.C. 10,540

Kieselsiure . . . 52,677 , 27,349

Thonerde . . . . 1,260 , " 0,748
Magnesia . . . . 30414 ,

Eisenoxydul . . . 1,011 , 13,385
Kali. . . . . . 1,900 ,
Natron . . . . . 0,223
99,690 p.C.

Aus dem Sauerstoffverhiltniss lasst sich die Formel auf-
stellen: 9(RO.Si0,) 4 7HO, welche der verdreifachten For-
mel des Pikrophyll (3[3(MgQ.Si0O;) 4 21HO]) weniger einem
Aequivalent Wasser entspricht, aber auch der Formel des
Pikrosmin sehr nahe steht, sich blos im Wassergehalt unter-
scheidend. Mit Rticksicht auf die physikalischen Keon-
zeichen wire dieses Magnesiasilicat als ein mehr wasserhal-
tender Pikrosmin zu bestimmen. Dieses pikrosmindhnliche
Mineral ist von einem thonerdehaltigen Magnesit innig durch-
drungen, der sich aus ersterem durch Einfluss kohlensiure-
baltigen Wassers unter Abscheidung und Entfernung von
Kieselsiiure gebildet zu haben scheint.

Der Magnesit enthilt:

Kohlensaure Magnesia . . . 84,651 p.C.
Koblensaure Kalkerde . . . 5,568t ,
Thonerde . . . . . . . . 8,767 ,
Kohlensaures Eisenoxydul . . 1,001 ,
7100,000 p.C.

Sowohl das pikrosmin#hnliche Mineral als das Thon-
erde-Eisenoxydulsilicat dirften aus der Substanz des die
Sarkode vertretenden grinlichweissen Thonerde-Eisenoxydul-
Magnesiasilicats ibren Ursprung genommen haben, indem
durch partielle Zersetzung des letzteren sich einerseits Thon-
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erde-Eisenoxydulsilicat, andererseits Magnesiasilicat getrennt
aunsgeschieden hatten.

‘Al ein Bildungsproduct neuesten Ursprungs in der Reihe
der den Eozoonriff bildenden Mineralien tritt an verschiede-
nen Stellen grosskrystallinischer rein weisser Caleit von fol-
gender Zusammensetzung auf :

Kohlensaure Kalkerde . . . 95,976 p.C.
Eisenoxyd, Thonerde . . . . 1,350 ,
Riickstand . . . . . . . 2,493
Wasser. . . . .« . . . . 0,141
99,960 p.C.

Seine innige Beziehung zu dem die Schaale bildenden
feinktrnigen Calcit gestattet die Schlussfolgerung, dass er aus
letzterem durch blosse Umkrystallisation entstanden sei.

Die Eozoonriffe werden von einem michtigen graulich-
weissen und schwarzgeriinderten Kalkstein tiberlagert, der aus
‘ Koblensaurer Kalkerde . . . 93,093 p.C.
Kohlensgurer Magnesia . . . 4,708 ,

In Siuren unldslicher Riickstand 2,332
bestebt und in den schwarzen Partien 1,1 p.C. Kohlenstoff
enthilt. Dieser Kohlenstoﬂ'gehalt ist oﬂ’enbar Nachweiss
organischer Reste.

L.

Dolomitischer Kalkstein von Cheynov bei Tébor
in Bohmen.

Von

Prof. Dr. Robert Hoffmann in Prag.

Zu den hiufigen Lagern von kérnigem Kalk in den kry-
stallinischen Schichten der Sehiefer des stidlichen BShmens
gehtrt auch die Ablagerung von Cheynov im Gneiss. Der
grossblittrig krystallinische Calcit liegt in den hbchsten
Stellen und tibergeht kaum merklich mit zunehmender Tiefe
in ein dichtes, ganz feinktrniges Gestein. Es wurden nun die
folgenden Proben des Kalksteins untersucht: I und II aus
den obersten, III und IV aus den untern Lagen, Probe IV von
den tiefsten Schichten entnommen.
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Es enthielten 100 Gewichtstheile

L 1. mL. Iv.
Kohlensaure Kalkerde . . . 98,001 98,418, 60,861 57,809
Kohlensaure Magnesia . . . 0,101 0,006 30,511 39,186
Eisenoxydul . . . . . . — 0,346 1,591 0,625
Eisenoxyd . . . . . . . 0,132 — 1.192 —
Thonerde . . . . . . . 0,263 — ! —
Rilekstand . . . . . . . 1,503 %) 1,167 5,845 2,377

100,000 100,000 100,000 100,000

Kalkstem 1T und IV brauste mit Essigsdure tibergossen
nicht; hingegen brausten die Proben I und II mit Essigsiure
auf und l6sten sich in derselben zum grissten Theil

I. . 1. Iv,
Spec. Gew. 2,711 2,720 2,858 2,861

Mit verdinnter Salzsiiure liess sich aus dem Kalkstein
No. III und IV die kohlensaure Kalkerde fast vollkommen
entfernen.

Dieses Vorkommen von Dolomit in Gneiss hat wohl an
und fur sich keine besondere Wichtigkeit, denn solche Lager
finden sich an vielen Orten, so bei Freiberg, Tttberg (Schweden).
Weit wichtiger und allerdings beachtenswerth ist der in
diesem Falle erwiesene Uebergang von fast reinem Caleit in
Dolomit, und zwar derart, dass der erstere in den obersten,
der letztere in den untersten Schichten sich befindet. Wir
haben es hier offenbar mit einem aus einer Umwandlung von
Kalkstein hervorgegangenen Dolomit, und nicht etwa mit
einem direct gebildeten Dolomit zu thun.

Fragt man nun nach der Art des Umwandlungsprocesses
des Calcits in Dolomit in diesem Falle, so erscheint die Er-
kldrung nicht so leicht. Sehen wir von der Zuhilfenahme
von Magnesiadimpfen (v. Buch), hohem Druck und siedendem
Meerwasser, als Hypothesen, die so ziemlich als unhaltbar
nachgewiesen, ab, so bleibt uns nur #brig, eine Zersetzung

-mittelst durchsickerndem Wasser, das doppelt kohlensaure
Magnesia in J.Usung enthielt, als Ursache der Dolomitisation
anzunehmen, und zwar musste das Wasser von der Seite oder
von unten eingedrungen sein; die obwaltenden Terrainver-

*) Aus dem Verlust bestimmt.
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hiltnisse wiirden dies gestatten. Das Einsickern des Wassers
von oben kann deshalb nicht stattgefanden haben, weil sonst
die obersten Partien der Kalkablagerung in Dolomit ver-
wandelt sein mtssten. Der Annahme einer Umbildung von
Caleit -in Dolomit mittelst schwefelsaurer Magnesia, wider-
sprechen bekanntlich manche Thatsachen, auch mtsste sich
Gyps vorfinden. Ware endlich Auslaugung durch kohlen-
siurehaltiges Wasser von kohlensaurem Kalk, aus einem
magnesiahaltigen Kalkgestein vor sich gegangen, so mtisste
der.in Rede stehende Dolomit cavernds sein, was nicht der
Fall ist. —

LIL
Ueber die Zusammensetzung des Hauyn.

Von

Prof. A. Kenngott.

Nachdem durch Whitney’s Analyse des Albanischen
Hauyn (Pogg. Ann. 70, 431) die Formel dieses Minerals als
ermittelt angesehen werden konnte, wurde dasselbe wieder-
holt von G. vom Rath analysirt und es veranlasste mich
namentlich die eine dieser Analysen (Zeitschr. d. deutsch.
geol. Ges. 1866, 547), nochmals die vorhandenen Analysen zu
berechnen, um zu einer Gewissheit tiber dieses Mineral zu
gelangen.

Whitney hatte ndmlich darin gefunden: 32,44 Kiesel-
s#ure, 27,75 Thonerde, 14,24 Natron, 2,40 Kali, 9,96 Kalkerde,
12,98 Schwefelsiure, Spuren von Chlor und Schwefel, zu-
sammen 99,77. Wenn man hieraus die Aequivalente berech-
net, so erh#lt man 54,07 Si0,, 26,24 Al,05, 22,97 Na,O,
2,55 K,0, 17,79 CaO und 16,22 SO, oder wenn man diese auf
2810, umrechnet, so erhilt man 28i0,, 0,997 AL, O,, 0,944 Na,O
(mit Einschluss des Kali) 0,658 Ca0 und 0,600 SO;. Hieraus
konnte man, wie er es that, die Zahlen 2(Ca0.S0Qs), 3Na,0,
3AL0; und 6Si0, entnehmen, woraus sich die Formel

3@?: $04..2Si0,) -+ 2(Ca0.80;) ergiebt. Die sehr geringe
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Abweichung von den Zahlen der Formel liess dieselbe als an-
nehmbar erscheinen und wenn man nach ibr die Zusammen-
setzung berechnet, eine entsprechende Menge Kali als Stell-
vertreter des Natron einfiigend, so erhilt man in 100 Theilen:
31,67 Kieselssiure, 27,19 Thonerde, 14,72 Natron, 2,48 Kali,
9,86 Kalkerde, 14,08 Schwefelsdure.

Es wtirde sich nun fragen, ob jene Formel als allgemeine
des Hauyn angesehen werden kann, ob ein Wechsel in den
Mengen des Silicats und des Sulfats auch andere Zahlen als
3 und 2 anzunelmen gestatte und ob das Silicat nur Natron
mit stellvertretendem Kali, das Sulfat nur Kalkerde enthalte,
oder diese als Stellvertreter im Silicat vorkomme.

Was die letztere Frage betrifft, so wurden wohl friaher
Natron und Kalkerde als Stellvertreter betrachtet, als man
beide mit RO bezeichnete, wodurch die Aufstellung von For-
meln sehr erleichtert wurde, bei den gegenwartigen Ansichten
aber fiber diese Basen muss man sie getrennt halten, es wenig-
stens versuchen, die Formeln mit den gegenwirtigen Ansichten
zu vereinbaren. Was die relativen Mengen dagegen des Sul-
fats und des Silicats betrifft, so wiire es wohl von vornherein
zuldissig, die Zahlen 2 und 3 nicht als constant anzunehmen,
wie auch C. Rammelsberg (dessen Handbuch der Mineral-
chemie 707) dieses Verh#ltniss zu beurtheilen schien. Leider
stehen nur wenige Analysen zu Gebote, iber die Formel zu
entscheiden, und da tberdiess der Hauyn nicht gerade das
geeignetste Material zu entscheidenden Analysen liefert, so
ktnnen die Berechnungen nur zu wahracheinlichem Resultate
fahren, dessenungeachtet aber hielt ich es fur erspriesslich,
solche -aufzunehmen.

Zur Vergleichung lag wohl zun#ichst eine Analyse von
Gmelin des Albaner Hauyn vor, doch konnte dieselbe nicht
benutzt werden, weil sie zu sehr abweichende Verhaltnisse
ergab, welche auch C.Rammelsberg veranlassten, sie ginz-
lich auszuschliessen. Worin der Grund.dieser Verschiedenheit
liegt, l#sst sich nicht beurtheilen, wesshalb sie unbertick-
sichtigt bleiben musste, die einfache Angabe derselben gentigt,
dieses Verfahren zu rechtfertigen. L. Gmelin fand: 12,39
Schwefelssure, 35,48 Kieselsdure, 18,87 Thonerde, 1,16 Eisen-
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oxyd, 12,00 Kalkerde, 15,45 Kali, 3,45 Schwefel und Wasser,
zusammen 100.

In neuerer Zeit aber analysirte G.vom Rath das Berzelin
genannte Mineral von Albano und fand darin 32,70 Kieselsdure,
12,15 Schwefelsiure, 0,66 Chlor, 0,43 Natrium (durch Berech-
nung wegen des Chlorgehalts), 28,17 Thonerde, 10,85 Kalk-
erde, 4,64 Kali, 11,13 Natron, 0,48 Gltthverlust, zusammen
101,21. Er berechnete daraus 45Si0,, 150,, 2A1,0,, 4/3Ca0,
4/3Na0, 1/;KO, in Procénten 34,19 Kieselsiure, 11,10-Schwefel-
siure, 28,51 Thonerde, 10,37 Kalkerde, 4,35 Kali, 11,48
Natron.

Berechnet man aus der Analyse die Aequivalente, so er-
bilt man 54,50 Si0, 27,35 ALO,, 17,95 Na,0, 4,94 K,O,
19,37 Ca0, 15,19 SOy, 1,86 Cl, 1,87 Na, 2,66 H,0 (wenn der
Glithverlust als Wasser angenommen wtirde). Da nun Whit-

ney’s Analyse auf die Formel 3(}:?’ : 0, .2Si0,)+2(0a0 .S0;)
2

fihrte, 8o ist es zun#ichst gestattet, in der Voraussetzung, dass
CaO nicht als Stellvertreter der Alkalien im Silicat, wie
frither, angenommen wird, den Alkaligebalt mit der Schwefel-
sdure zu vergleichen, d. h. die aus Whitney’s Analyse ent-
nommene Formel auf die Analyse anzuwenden. Setzt man
daher Na,0 und K,0 zusammen = 3, so erhilt man aus obigen
Aequivalenten 7,143 Si0,, 3,585 Al,0;, 3Na,0 (mit K,0),
2,539 Ca0, 1,991 SO, 0,244 Cl, 0,245 Na, 0,350 H,0. Hieraus
ergiebt sich nun, dass auf 3Na,0 280; kommen und nach
Abzug von 6Si0,, 3AL,0; 3Na,0, 1,991 CaO, 1,991 SO,,
dann 1,143 Si0,, 0,585 Aly0s, 0,548 Ca0, 0,244 Cl, 0,245 Na,
0,350 H,O tbrig bleiben. Kalkerde, Thonerde und Kiesel-
siure stehen nun nahe in dem Verhiltniss, dass auf 2Si0,
1A1,0;, 1Ca0 hervorgeht (nach der Berechnung auf 2Si0,, -
1,025 Al,0;, 0,959 Ca0, 0,427 Cl, 0,429 Na, 0,612 H,0). Das
hieraus sich ergebende Kalkthonerde-Silicat entspricht der
Formel des Anorthit und ich theilte das aus meiner Berech-
nung hervorgehende Resultat Herrn G. vom Rath mit Er
war 80 freundlich, mir mitzutheilen, dass im Albaner Gebirge
kein Anorthit vorkomme und dass es ihm nicht gerechtfertigt
erscheine, einer Berechnung resp. Formel zu lieb eineso reich-
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liche Beimengung anzunehmen. Hiermit scheint mir aber
die Frage nicht erledigt, wie man das Kalkthonerde-Silicat
zu deuten habe, welches die Berechnung ergiebt. Wollte man
dasselbe in den Hauyn aufnehmen, so musste man CaQ als
Stellvertreter von Na,O einftihren und thut man dies, so ergiebt
. sich abweichend von der Formel nach Whitney’s Analyse
hier 1 Aeq. Kalkerdesulfat auf 2 Aeq. Silicat, wie &. vom
Rath die Formel berechnete.

Vergleicht man nun mit dem Albaner Hauyn den vom
Laacher See, von welchem drei Analysen vorliegen, so kénnen
wir zunéchst die desselben in Betracht ziehen, welche G. vom
Rath (Zeitschr. d. deutsch. geol. Gesellsch. 1864, 84) lieferte.
Dieselbe ergab: 33,11 Kieselsiure, 12,54 Schwefelsiure, 0,33
Chlor, 27,35 Thonerde, 1,05 Eisenoxyd, 11,70 Kalkerde, 0,22
Magnesia, 1,12 Kali, 15,39 Natron, 0,20 Wasser, zusammen
103,31. Hier ist vorauszusehen, dass bei dem Ueberschuss
von 3 p.C. die Berechnung auf Schwierigkeiten stossen muss,
weil man nicht weiss, auf welche Theile besonders dieser
Ueberschuss zu beziehen ist.

Die Berechnung der Aequivalente ergiebt: 55,18 SiQ,,
26,55 AlLO;, 0,66 Fe,0,, 24,82 Na,0, 1,19 K,0, 20,89 CaO,
0,55 MgO, 15,68 SO, 0,93 Cl, 1,11 HyO. Da auch hier er-
heblich mehr Basis RO vorhanden ist, als die Schwefelsiure
erfordert, so ktnnte man wie bei den vorigen Analysen ver-
fahren, nach den Alkalien die Berechnung einleiten und 3Na,O
mit Einschluss von K,Q einsetzen. Dadurch erhalten wir:
6,365 Si0; 3,062 ALO,; 0,076 Fe,0,, 3Na,0 (mit K,0),
2,409 Ca0, 0,063 Mg0, 1,809 SO;, 0,107 Cl, 0,128 H,0. Hier-
aus wiirde sich anndhernd die aus Whitney’s Analyse ab-
geleitete Formel ableiten lassen. Wollte man dagegen, wie
G. vom Rath, das Silicat gegentiber dem Sulfat rechnen, so
wiirde man | Aeq. Sulfat auf 2 Silicat erhalten und es bliebe
noch etwas Kalkerde tibrig, wenn auch eine kleine Menge der-
selben als Stellvertreter der Alkalien eingerechnet wiirde.
Man erhélt ndmlich dann auf 4Si0, 1,925, ALO; 0,048, Fe,Oy
1,885 Na,0 (mit K,O) 1,554 Ca0, 1,137 SOy, 0,067 Cl
0,080 H,0.

Auch Whitney (Pogg. Ann. 70, 431) analysirte Hauyn
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von Niedermendig unweit des Laacher See’s und fand 34,36
Kieselsdure, 28,29 Thonerde, 0,15 Eisenoxyd, 18,92 Natron,
7,36 Kalkerde, 12,07 Schwefelséure, Spur Chlor, zusammen
101,15. Die daraus berechneten Aequivalente 57,27 SiO,,
27,47 ALO,, 0,09 Fe,0;, 30,52 Na,0, 13,14 Ca0, 15,09 SO,
oder 28i0,, 0,962 Al,0; (mit Fe,0,), 1,066 Na,0, 0,459 CaO,
0,527 SO; fihren auf 2 Aeq. Natronthonerde-Silicat gegen
1 Aeq. Sulfat, worin neben CaO ein wenig Na,O einzurechnen
wiére. :
Eine dritte Analyse ist die von Varrentrapp (Pogg.
Ann. 49, 515), welche 0,58 Chlor, 35,01 Kieselsiure, 27,41
Thonerde, 0,24 Eisenoxyd, 9,12 Natron, 12,55 Kalkerde,
12,60 Schwefelsdure, 0,24 Schwefel, 0,62 Wasser, zusammen
98,37 ergab. Die daraus berechneten Aequivalente sind
58,35 Si0,, 26,61 Al,0;, 0,15 Fe,05, 14,71 Na,0, 22,41 Ca0,
15,75 S0y, 1,63 Cl, 0,75, 3,44 H,0, oder auf2Si0, berechnet
0,917 ALO; mit Fe,04, 0,504 Na,0, 0,768 CaO, 0,540 SO,
0,056 Cl, 0,026 S, 0,119 H,0. Hieraus wiirde sich 1 Aeq.
Ca0.S0; auf 2 Aeq. Natronthonerde-Silicat ergeben, worin
aber CaO als Stellvertreter fiir Na,0 in Rechnung kime,
immerhin aber die Menge von CaO nicht ausreicht, um das
Silicat herzustellen. -

Schliesslich ist noch eine Analyse blauen Hauyns vom
Vesuv anzufiihren, welche C. Rammelsberg (dessen Handb.
d. Mineralchemie 706) ausftihrte. Dieselbe ergab: 33,06
Kieselsdure, 27, 64 Thonerde, 11,79 Natron, 4,96 Kali, 10,60
Kalkerde, 11,25 Schwefelsiure, Spur von Cl und Fe,0;, zu-
sammen 100,30. Da die Berechnung derselben 56,77 SiO,,
26,84 Al,0;, 19,02 Na,0, 5,28 K,0, 18,93 Ca0, 14,06 SO,
oder 28i0,, 0,946 Al,04, 0,856 Na,0 mit K,0, 0,667 Ca0,
0,495 SO, ergiebt, so konnte man auch auf 1 Ca0.S0; 2 Aeq.
des Natronthonerde-Silicats entnehmen, worin gleichfalls etwas
CaO als Stellvertreter des Natron anzunehmen ist. Wollte
man dagegen, wie bei den beiden von G. vom Rath, das
Alkali-Thonerde-Silicat ohne Kalkerde herausheben und auf
3Na,0 berechnen, so erhielte man 3Na,0, 3,314 ALO;, 7,001
$i0,, 2,337 Ca0, 1,736 SOy, Zahlen, welche wohl anniiherungs-
weise 3 Natronthonerde-Silicat auf 2 Kalksulfat ergeben und
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als Rest Ca0, ALO; und Si0, hinterlassen, jedoech nicht in
dem oben erhaltenen Verhiltniss.

Aus Allem geht hervor, dass der Hauyn noch weiterer
Untersuchungen bedarf, weil die durchgefithrten Berechnungen
kein bestimmtes Verhiltniss ergeben., Die im Eingange ge-
stellten. Fragen, ob, wie Whitney’'s Analyse des Albaner

Hauyn die Formel 3(3::: ;04. 2Si0,) —+ 2(Ca0. SOy) ergab,

diese allen Hauynen zuktmmt, ob vielleicht diese beiden
Glieder in den Mengen wechseln und ob Kalkerde als Stell-
vertreter im Silicat fir NagO eintreten konne, liessen keine
bestimmte Beantwortung durch die Berechnung hervorgehen.
Trotzdem nun diese Berechnungen und ihre Erérterungen schon
zu lang ausgedehnt erscheinen mdchten, kann ich nicht am-
hin, diese Ertrterung fortzusetzen, um, wie ich hoffe, anf eine
Anschauung hinzuweisen, welche die scheinbaren Wider-
spriiche in ein ghnstigeres Licht stellt. Denn wenn es auch
nicht unangemessen erscheint, einen Wechsel der beiden
Glieder anzunehmen, so wire durch die einfache Vertretung
des Natron durch Kalkerde im Silieat ein Widersprach gegen
die bestehende Ansicht iber diese Basen.

Stellt man nimlich die Aequivalente der verschiedenen
Resultate zur Uebersicht zusammen, bei allen auf 28i0, be-
rechnet, 8o sind sie folgende: 1) aus Whitney’s Analyse des
Albaner Hauyn, 2) aus G. vom Rath’s Analyse des Berzelin
genannten Albaner Hauyn, 3) aus G. vom Rath’s Analyse
des Laacher Hauyn, 4) aus Whitney’s Analyse desselben,
5) aus Varrentrapp’s Analyse desselben, 6) aus Rammels-
berg’s Analyse des vesuvischen Hauyn:

1. 2. 3. 4. 5. 6.

2 2 2 2 2 2 S0,
0,997 1,004 0,986 0,962 0,917 0,946 Al 05 mit Fey0,
0,944 0,840 0,943 1,086 0,504 0,856 Na,0 mit Ks0
0,658 0,711 0,777 0,459 0,768 0,667 CaO mit MgO
0,600 0,657 0,568 0,527 0,540 0,495 SO

— 0069 003 — 005 — Cl
— 0069 — — — — Na
- — — — 0026 — 8
— 0,008 0040 — 0119 — HO.
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Hierbei muss es auffallen, dass bis auf 4) in allen weniger
SO, vorkommt als CaQ, dass in allen ausser 4) weniger Na-
tron als 1Na,0 vorkommt und dass in allen doch der Thon-
erde-Gebalt ohne Kunstelei als 1AlL,O; gegen 28i0, sich
ergiebt, bei 5) am wenigsten, aber dabei zeigt diese Analyse
auch sonst noch grossere Differenzen.

Mit dem Hauyn durch diese Berechnungen beschiftigt,
glaubte ich, dass vielleicht geringe Verinderungen in der
Substanz der Hauyne eingetreten sein ktnnten, um die Diffe-
renzen der Resultate zu erklidren uund ich versuchte, wie der
Hauyn durch Wasser beeinflusst wiirde. Hier zeigte mir nun
wiederholte Prtfung, dass, wenn man Hauynpulver mit
wenigen Tropfen destillirten Wassers auf einer Glasplatte
stehen lidsst, unfehlbar eine Verinderung eintritt, wodurch
sich zahlreiche, kleine, lange, breite Krystillchen bilden,
welche an den Bindern des verdunsteten Wassers radiale,
blitterig-strahlige Gruppen bilden. Dieselben sind schon
unter einer starken Lupe sichtbar, sebr deutlich ynter dem
Mikroskop bei geringer Vergrtsserung und sind optisch un-
tersucht doppelbrechend, der Gestalt nach nicht Gyps. Wenn
nun das Wasser in kurzer Zeit eine Verinderung hervorruft
und ich das Resultat, die gebildeten Krystalle nicht priifen
konnte, so suchte ich mir diese Krystalle dadurch zu erkliren,
dass die mit der Kalkerde verbundene Schwefelséiure auf das
Natron des Silicats einwirke und sich schwefelsaures Natron
bilde. Geschieht dies an dem Hauyn in der Gebirgsart oder
in einer Probe feingepulverten Hauyns auf der Glasplatte oder -
in grosserer Menge bei einer zur Untersuchung zu verwenden-
den Probe, so wird der Hauyn weniger Schwefelsiure und
Natron enthalten als er urspriinglich enthielt und der Kalkerde-
gehalt wird hther erscheinen, wihrend Kieselséiure und Thon-
erde ibr urspringliches Verh#ltniss zeigen. Wendet man diese
Erklirung auf obige Aequivalente an (die Analyse 4 ausge-
schlossen) und addirt soviel Na,0, als zu 1Na,O fehlt, hinzu und
ebensoviel Schwefelsiure zur gefundenen Schwefels#iure, so
whlrde man das urspriingliche Verh#ltniss wieder herstellen und
man erhilt so aus obigen 5 Analysen folgende Zahlen, wobei ich
der Ktirze wegen die kleinen Mengen von Chlor u. s.f. weglasse:

Journ. £, prakt. Chemie. CVI. 6. 2
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1. 2. 3. 5. 6.
2 2 2 2 2. 8i0,
0,997 1,004 0,986 0,917 0,946 Al0s
1 1 1 1 1 Na0
0,658 0,711 0,777 0,768 0,667 Ca0
0,656 0,717 0,625 1,036 0,639 SO;.

Hiernach erhalten wir nun in vier Analysen, welche wir
sicher awch als die besten ansehen ktnnen, auf 28i0, 1Al,0,
1Na,0 2/;Ca0 2/;80;,. Die Analyse 5 schien schon frither
auf weniger gutes Material hinzuweisen und Analyse 3, die
hier nicht den Kalkerdegehalt so gut wie 1, 2 und 6 mit der
Schwefelsiure tibereinstimmend zeigt, hatte einen Ueberschuss
von 3 p.C. aufzuweisen, der gewiss nicht ohne Einfluss auf die
Berechnung sein kann.

Jedenfalls erscheint mir die Einwirkung von Wasser auf
den Hauyn, die Bildung von schwefelsaurem Natron dabei,
wie ich annehmen zu konnen glaube, welche gewiss bei
grbsseren Proben qualitativ und quantitativ sich ermitteln l4sst,
da die unter dem Mikroskop sichtbare Menge von Krystallen
nicht gering ist, geeignét, die bestehenden Differenzen der
analytischen Resultate aufzukliren und die Annahme gerecht-
fertigt, dass der Hauyn urspringlich nach der Formel

3 Na, 0,.28i0, } 4+ 2(Ca0.80,) zusammengesetzt ist und
Al

die Kalkerde nicht als Stellvertreter im Silicat auftritt. Aller-
dings muss diese Erklirung der Differenzen der analytischen
Resultate noch als hypothetisch angesehen werden, sie wird
aber durch die Beobachtung unterstiitzt, dass der Hauyn durch
Wasser angegriffen wird und fihrt zu einer festen Formel,
ohne die Vertretung des Natrons durch Kalkerde nothwendig
zu machen. Die durch diese Erklérung beanspruchte Ver-
dnderung der Hauyne ist jedenfalls nur eine geringe, welche
von aussen beginnt und sie ist nicht allein nicht unwahr-
scheinlich, sondern auch sichtbar. So zeigen die weissen
Albaner Hauyne eine weisse, undurchsichtige Rinde und hiufig
Hauyn-Krystalle in Dtnnschliffen sie fihrender Gesteine eine
dunkle Umrandung.
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LIL
Ueber basische Zink- und Kupfersalze.

Von

Frangz Reindel.

Wenn man eine kochende Losung von itberschtissigem
Zinkvitriol mit Alkalien oder Carbonaten behandelt, so bilden
sich Niederschlige, welche sowohl wegen ihrer Zusammen-
setzung als auch wegen ihres merkwiirdigen Verhaltens die
Aufmerksamkeit der Chemiker verdienen. Die basischen
Salze bieten im Bereiche der unorganischen Chemie ein noch
sehr mangelhaft untersuchtes Feld dar, und gerade durch die
ungeniigende Kenntniss hat man sich daran gewthnt, Reac-
tionen, welche nie stattfinden, als in Wirklichkeit vor sich
gehend anzunehmen. Wir sehen z. B. immer noch angeblich
reines Cu0,CO, dadurch darstellen, dass 1 Aeq. Cu0,S0O; mit
1 Aeq. NaO,CO, zerlegt wird. Ich habe das so erhaltene
Gemenge von basischem Kupfersulfat und Kupfercarbonat
einen Monat lang mit einer concentrirten Sodalsnng kalt di-
gerirt und nach dem sorgfiltigsten Auswaschen kein schwefel-
séiurefreies Product erzielt.

Das basische Zinksulfat, welches durch Kochen von tber-
schtissiger Zinkvitriollssung mit Ammoniak erhalten wird,
bildet ein feines weisses Pulver, welches durch Waschen mit
Wasser zwar dusserst langsam, aber doch stetig zersetzt wird.
Das Waschwasser reagirt sauer, enthilt Schwefelsdure und
Zinkoxyd, so dass daraus mit Sicherheit auf die Anwesenheit
von Zinkvitriol geschlossen werden kann. Um die Zusammen-
setzung des ursprilnglich gebildeten Niederschlags annéhernd
zu bestimmen, wurde derselbe zundichst mit kaltem Wasser
80 lange behandelt, bis Barytsalze nur spurweise die Schwefel-
siure anzeigten, und dann an der Luft getrocknet. *)

Bei 1100 getrocknet verloren :

0,6346 Substanz 0,094 = 14,81 p.C. Wasser,
0,5160 Substanz 0,0765 = 14,82 p.C. Wasser.

*) Ueber Schwefelsiiure verloren 0,849 im Laufe von 100 Stunden:
0,0855 = 10,07 p.C.

24°
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- Nach weiterem 14tigigen Liegen an der Luft ergaben:
0,5990 Substanz 0,0885 = 14,77 p.C. Wasser%im Mittel
0,8855 Substanz 0,1315 = 14,84 p.C. Wasser) 14,81.
Bei 200° getrocknet verloren : :
1,1445 Substanz 0,1905 = 16,64 p.C. Wasser}im Mittel
0,8130 Substanz 0,1350 = 16,60 p.C. Wasser) 16,62.

Bis 260° erhitzt resultirten : .

1,1445 Substanz 0,2725 = 23,79 p.C. Wasser}im Mittel
0,8130 Substanz 0,1930 = 23,74 p.C. Wasser) 23,77.

Der bei 2600 getrocknete Krper entwickelte beim Glihen
noch Wasser, und zwar solches von stark saurer Reaction;
diese zurtickgehaltene Wassermenge konnte auf keine andere
Weise als durch die Differenz nach vorausgegangener Be-
stimmung der Schwefelsiure und des Zinkoxyds gefunden
werden.

Es wurde erhalten aus:

1,0245 basischem Salz 0,4219 Ba0,S0; = 0,1461 S0;, ent-
sprechend 14,27 p.C. 80;,
0,927 basischem Salz 0,3900 Ba0,S0; = 0,1340 SOq, ent-
sprechend 14,43 p.C. SO,
algo im Mittel 14,35.

Die Zinkoxydbestimmungen, ausgefihrt dadurch, dass
das Sulfat in Salzsiure gelvst, und dann mit kohlensaurem
Natron gefillt wurde, lieferten durchaus keine befriedigenden
Resultate. Es ergaben sich selbst dann,. wenn 4—6 Stunden
mit Uberschilssiger Soda gekocht wurde, Unterschiede von
1—2 p.C. Die Methode, welche ich behufs Erzielung exacter
Ergebnisse wihlte, stiitzt sich auf den Umstand, dass chemisch
reines Zinkoxyd in verdinnter Schwefelsiure geltst, nach
dem Abdampfen und Erhitzen bis 2400 genau das doppeite
Gewicht von Zn0,S0; ergiebt. Es wurde daher die basische
Verbindung in einer Platinschale mit verdtinnter Schwefel-
siure behandelt, bei gelinder Wirme eingedampft, bei 240°
getrocknet und nach dem Verschwinden aller sauren Démpfe
mbglichst schnell gewogen. Ich erhielt mit:

0,6145 basischem Sulfat : 0,7375 Zn0,S0; = 0,36875 ZnO
= 60,00 p.C.
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0,4583 basischem Sulfat : 0,5505Zn0,50; = 0,27525 ZnO
= 60,08 p.C.
0,3910 basischem Sulfat : 0,4695 Zn0,S0; = 0,23475 ZnO
= 60,04 p.C.
Die ganze Zusammensetzung des basischen Salzes ent-
ziffert sich demnach in folgender Weise:

Zn0 60,04
S0; 14,35
14,81

HO 25,61] 181{a377
1,15

1,84
Leitet man daraus die Formel ab, so ergiebt sich

8Zn0
161;0 %Ses’ denn

Zn0 : 29_’9_4. = 1,5
40

80, : 1435 _036%4:1:8.
40

HO : 3"%‘_‘1 = 2,84
Der geringe Ueberschuss an ZnO erklirt sich leicht aus
der beobachteten Thatsache, dass durch Wasser schon eine
theilweise Zersetzung eintritt.
Beim Erhitzen auf 110° gehen 14,81 p.C. Wasser ver-
loren, 8o dass folgender Korper tbrig bleibt:

0,04
Zn0 : 60,04 3_&’0_ =15
SOy : 14,35 ‘_‘1’63_5=o,36 4:1:35.

HO :108 108 _ 49
9

8Zn0
7HO
Verlust von 9HO hervorgegangen.

8Zn0O

Das Salz 16HO

50, ist demnach aus 259, durch

Beim Erwirmen auf 2000 verbleibt 86ZHn8%SOs und bei

Steigerung der Temperatur auf 2500 resultiren 60,04 ZnO,

14,35 SO; und 1,84 HO, was ungefihr 85&3;893 entspre-
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chen wtirde. Diese Formel hat jedoch keinen rationellen
Werth, weil nun durch Wasser schon in der Kilte eine be-
deutende Menge von schwefelsaurem Zinkoxyd ausgewaschen
werden kann. Die interessante Frage, welches von den Zer-
setzungsproducten das eine Aequivalent Wasser gebunden
hilt, werde ich spiéter zu erledigen suchen.

Man kdnnte im ersten Augenblick versucht sein, den
durch Ammoniak entstandenen Niederschlag als ein Gemenge
von Zinkoxydhydrat mit Zinkvitriol anzusehen. Dem wider-
spricht aber das Verhalten zu heissem Wasser und dann die
ziemlich constante, mit den stéchiometrischen Gesetzen leicht
zu vereinbarende Zusammensetzung. — Ungeféhr 1/, Pfund
des basischen Salzes wurden im Laufe von 6 Wochen mit mehr
als 30 Liter siedendem’ Wasser behandelt; es' konnte dabei
immer nur spurweise der Zinkvitriol beseltlgt und durchaus
kein schwefelsiurefreies Zinkoxyd erzielt werden. Die fussere
Beschaffenheit des Salzes éinderte sich, dasselbe wurde weniger
locker, und die chemische Untersuchung zeigte, dass eine mit
Wasserverlust verbundene Andersgruppirung die Ursache da-
von war. Die Analyse lieferte nimlich folgende Ergebnisse :

Bei 1107:

0,4315 Substanz verloren 0,0347 = 8,04 p.C. HO |im Mittel
0,4050 Substanz verloren 0,0328 == 8,08 p.C. HO) 8,06.

Bei 260:

0,4600 Substanz verloren 0,085 = 18, 43 p.C. HO|im Mxttel
0,5740 Substanz verloren 0,105 = 18,29 p.C. HO) 18,36.

0,597 basisches Salz ergaben 0,7826 Zn0,S0g = |
0,3913 ZnO = 65,71 p.C. im Mittel
0,618 basisches Salz ergaben 0,8132 Zn0,S0; =( 65,75.
0,4066 ZnO = 65,79 p.C.

0,405 basisches Salz ergaben 0,1620 Ba0O,S0; =
0,0577 SO; = 14,24 p.C. im Mittel
0,400 basisches Salz ergaben 0,1582 Ba0,S0; =( 14,22.
0,0564 SO; = 14,20 p.C. '
Das bei 260° getrocknete und damit zersetzte Sulfat ent-
hilt noch Wasser; dessen Menge ergiebt sich aus folgender
Zusammenstellung :
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Zo0 65,75

S0, 14,22

HO 20,03 ;'3’36
1,64

Berechnen wir daraus die chemische Formel, so finden wir
9Zn0) . ,
12H0 | 8, demn
z00 8575 _ 1 64
40

1422

80, 0 = 0,364,5:1:86.

HO 2003 _ 599
9

Da ein Aequivalent Wasser = 2—2’2—% = 1,66, so kann

als bestimmt angenommen werden, der bis 110° erbitzte

Kbrper sei “oqq|SOs. Bei 2500 bleibt also wieder 1HO

zuriick und zwar neben 9Zn0O und SO.

Sowohl Song|50, als auch jagd|5€,%) scheiden

basische Kupfersulfate aus, wenn sie mit Kupfervitriollssung
gekocht werden. Von wel¢her Zusammensetzung dieselben
sind, werde ich spiter untersuchen.

Bei Gelegenheit der Darstellung der basischen Zinksul-
fate erhielt ich sehr schone Krystalle von dem Doppelsalze
aus schwefelsaurem Zinkoxyd und schwefelsaurem Ammoniak.
Dieselben halte ich mit Passaert (Gmelin 8, 38) fiir Oc-
tagdersegmente. Sie losen sich leicht und mit saurer Reac-
tion in Wasser und kinnen bei sehr vorsichtigem Erhitzen
genau in Zn0,S0; (40,8 p.C.) verwandelt werden. Die Kry-
stallwasserbestimmungen bei 110° ergaben:

1,0370 Substanz verloren 0,2815 = 27,15 p.C.)im Mittel
1,0682 Substanz verloren 0,2918 = 27,32 p.C.) 27,23.

Zn0
Die Formel NH,g }SGS erfordert 27,00 p.C.
6H

*) Es ist jede'nfalls bemerkenswerth, dass die Schyefelsiuremenge
-n beiden Verbindungen nahezu dieselbe, und demnach das Plus an

220 in 22001 39, auch gleich ist dom Plus von HO in SZo0l 50,
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Die Methode, in den -basischen Sulfaten durch Behand-
lung mit verdtinnter Schwefelsiure die Quantitit der Basis
zu bestimmen, wandte ich auch auf die Kupferverbindungen
an, und tiberzeugte mich, dass auf solche Weise ganz genaue
Resultate erhalten werden. Das basisch-schwefelsaure Kupfer,
welches von sehr schtn blaugriiner Farbe aus Cu0,S0O; und
Hirschhornsalz dargestellt wird, enthilt 23,45 p.C. Schwefel-
sdure und 66,17 CuO, stimmt also mit dem durch Soda ge-
62;;3 SO; tiberein. Das Gleiche ist der
Fall bei jenem basischen Kupfersulfate, welches mit Magnesia
carbonica bereitet wird.

wonnenen Salze

Um die wasserhaltenden Kupferoxychloridverbindungen auf
billige und doch wenig umstiindliche Weise zu gewinnen, liess
ich die betreffenden Basen oder Carbonate auf eine siedende
Losung von 1 Aeq. Cu0,S0; und etwas mehr als 1 Aeq. NaCl
einwirken. Es werden so vollkommen schwefelsiiurefreie Pri-
parate erhalten. Das durch Kalihydrat dargestellte Salz
stimmt seinem fussern Ansehen nach mit dem von mir frither
beschriebenen Korper tiberein, besitzt aber eine abweichende
Zusammensetzung. Nachdem constatirt war, dass bei 1000
nur eine unbedentende Menge hygroskopischen Wassers aus-
getrieben wurde, erfolgte die Analyse mit dem bei der ange-
gebenen Temperatur getrockneten Oxychlorid. Es lieferten:

0,6543 Substanz : 0,3900 AgCl = 0,0965 Cl = 14,7 p.C.
1,0010 Substanz : 0,5940 AgCl = 0,1470 Cl = 14,7 p.C.

Um moglichst genau und schnell die Menge des CuO zu
finden, versuchte ich dieselbe indirecte Methode wie bei den
basischen Zinksalzen. Ich erhielt, selbst bei Anwendung ver-
hiltnissmissig kleiner Quantitiiten, uberraschend exacte
Resultate. Die Verbindung wurde also mit chemisch reiner
Salzséure aufgeldst, bei gelinder Wirme eingedampft und
dann bei 150—2000getrocknet. Es ist trotz der stark wasser-
anziehenden Kraft des CuCl*) ein vollkommen scharfes Ab-

*) Mehr als zwanzigmal habe ich durch Versuche die Menge des
aufgenommenen Wassers bestimmt, und fand immer, bei den verschie-
densten Feuchtigkeitsgraden der Luft, auf 1 Aeq. CuCl genau 2 Aeq. HO.
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wigen mglich, wenn man nach der ersten approximativen Ge-
wichtsbestimmung die Wage entsprechend einatellt.
0,2154 Substanz ergab 0,2656 CuCl = 72,7 p.C. CuO.
0,1970 Substanz ergab 0,2430 CuCl = 72,7 p.C. CuO.
0,5064 Substanz ergab 0,6241 CuCl = 72,65 p.C. CuOQ.
Bis 2500 erhitzt, verloren :
0,7999 basisches Salz 0,1068 = 13,37 p.C. Wasser.
0,5064 basisches Salz 0,0677 = 13,36 p.C. Wasger.
14,7 Chlor erfordern 13,0 Kupfer (= 27,7 CuCl), welche
ihrerseits wieder 16,3 CuO ergeben. Es wurde also gefunden
Cu0 56,4 (12,7 —16,3)
CuCl 27,7

13,36
HO 159; ”
"1 2,54 = 1,5 HO.

Es entsprechen diese Resultate genau der Formel

7Cu0
9HO ‘Guel, denn

56,4
Cu0 "2 e 1,43
9,5 ’

cutl 207 —041%35:1:45.
87

N

HO 1:’;:? - 1,17

Das wasserhaltende Cuproxychlorid 790;8 €u€l ist von
nicht sebr schtner blaugrtiner Farbe, unveriinderlich in kaltem
Wasser, aber leicht in Siuren l8slich. Beim anhaltenden
Kochen mit Wasser erleidet es spurenweise Zersetzung. Bei
2500 verliert es unter rothbrauner Firbung 13,36 p.C. Wasser
(= 7,5 HO); das Verbalten der zurtickbleibenden Masse,
welche nach der Abktthlung theils schwarz, theils griin aus-
sieht, und an kaltes Wasser kleine Mengen von Kupferchlorid
abgiebt, l4sst als bestimmt annehmen, dass eine Zerlegung in
drei Ktrper, n#tmlich in CuQ, CuCl und in eine basische Chlor-
verbindung vor sich gegangen ist. Merkwtrdig ist, dass trotz
der Zersetzang im Verlaufe von 24 Stunden genau wieder
13,36 p.C. Wasser angezogen werden. Eine Bestimmuung des
CuO durch Gltihen ist nicht moglich, weil CuCl verdampft;
Platingefisse sind also zu vermeiden,
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Die Analyse des in ihnlicher Weise durch Ammoniak dar-
gestellten basischen Salzes érgab:
0,813 Substanz = 0,533 AgCl = 0,1312 Cl = 16,2 p.C.
0,636 Substanz = 0,413 AgCl = 0,1027 Cl = 16,15 p.C.
0,4125 Substanz = 0,5095 CuCl = 0,3004 CuO = 72,8 p.C.
0,5560 Substanz = 0,6885 CuCl = 0,4057 CuO = 72,8 p.C.
Die Wasserbestimmungen bei 250° lieferten keine voll-
kommen {ibereinstimmenden Resultate; als Mlttelzahl kann
11,8 p.C. angenommen werden.
16,2 Chlor erfordern 14,4 Cu (= 30,6 CuCl), welche
18,0 CuQ entsprechen. Es entziffert sich demnach fur die Zu-
sammensetzung des basischen Chlorids:
Cu0 54,8 (12,8 —18,0)
CuCl 30,6

11,8
H 14,64
0 . 1 28=1—2HO.

Dieser Procentgehalt fuhrt zu der Formel :

6Cu0 .
7;310 *Guel, denn

Cu0 M8 _ 437
39,5

cucl 396 _046)3:1:3p5.
67

HO L‘Q»E= 1,62

. Das durch Ammoniak hergestellte Cuproxychlorid
",?gg}euel zeigt in der Husseren Erscheinung sowie in
seinem Verhalten zu Wasser und Siuren ganz dasselbe Ver-

7Cu0 . . . .

0
gﬂo$euel. Be}m Erhitzen bis 250° wird es
graubraun wnd schwarz, verliert nur etwa 11,8 p.C. Waasser,
und zieht nach dem Erkalten eine etwas grissere Menge
wieder an. Es alterirt Platin beim Erhitzen.

Bemerken muss ich, dass die vorstehend beschriebenen
basischen Salze in der Weise dargestellt waren, dass nur ein
kleines Quantum des Kupfersalzes unzersetzt blieb. Ob und
in wie weit ein Ueberschuss der Kupferverbindung modifici-

halten wie
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rend auf die Zusammensetzung einwirkt, muss erst noch ndher
untersucht werden.

Es ist jedenfalls in hohem Grade mteressant dass Kali
und Ammoniak bei ihrer Einwirkung auf schwefelsaures
Kupferoxyd oder auf Kupferchlorid ganz analog constituirte
Substanzen liefern. Es ergiebt sich dies aus folgender Zu-

sammenstellung :
TCu0lg g T0u0i5,
7HOS 3 SHOl2HO |
7Cu0}_euel oder 7Cu O}G‘nﬁ‘l durch Kali
9HO 5HO/4HO
6Cu0ls6, 6000}593
5HO/™™ 3HOJ2HO .
6Cu0 w€l oder cho}euel durch Ammoniak.
7HO SHOf4HO
(Fortsetzung folgt.)
LIII.
Notizen.

1) Meteorit aus Siid-Afrika.

Am 20. Mirz 1868 fiel in NNO. von Griqua-Stadt, ein
Meteorit, den ein Griqua noch warm aufhob und dem Missio-
ndr Dr. Good tibergab. Er kam dann schliesslich in die
Hinde von Church, der ihn analysirte (Journ. Chem. Soc.
(2] %, 22).

Der Stein wog etwa 2 Pfund 5 Unzen (englisch), hatte
eine Rinde, sah grau aus und war rothbraun gefleckt. Ziem-
lich gleichmissig durch die ganze Masse fanden sich zahlreiche
Korner und Knttchen von Nickeleisen, ferner konnte man
Troilit und den sogenannten Schreibersit wahrnehmen.

Das spec. Gew. war = 3,657 — 3,678.

Die Analyse stellte der Vi. so an: das fein gepulverte
Material wurde kalt mit verdtinnter Salzsiure behandelt, wo-
durch Nickeleisen und Troilit sich losten. Den Schwefel-
gehalt bestimmte man durch Oxydation mit Salpetersjure und
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cblorsaurem Kali. Den Sehreibersit berechnete der V£ appro-
ximativ, indem er die Menge des Phosphors mit 10 maulti-
plicirte. Es findet sich aber in seiner Mittheilung keine Zahl
fir den ermittelten Phosphor noch auch, wie er ihn er-
mittelt hat.

Fur das Nickeleisen giebt er die Znsammensetzlmg

Eisem . . . . .. 94,72
Nickel . . . . . . 5,18

Auf Grund dieser hichst unvollstindigen analytischen
Daten wird die procentische Zusammensetzung des Meteorits
angenommen zu

Nickeleisen. . . . . . . . 29,72
Troilit . .. . . . . .. 6,02
Schreibersit . . . . . . . 1,59
Kieselerde und Silicate . . . 61,53

Kohle, Sauerstoff und Verlust . 1,14

Ueber die Silicate sagt er: ,sie bestehen hauptsichlich
aus Olivin und Labradorit, die erstere Species macht bei
weitem den griosseren Theil des durch verdunnte S#uren un-
angegriffenen (!) Pulvers aus.“

In einer anderen Probe fand er nur 48 99 p.C. Silicate.
Aber auch hier verschweigt er das Verfahren, durch welches
er zu dem Resultat gekommen ist.

2) Spec. Gew, und Siedepunkt von Chromsuperchlorid.

Diese bisher nur von Walter untersuchten Constanten
des CrO,Cl; hat jetzt T.E. Thorpe einer neuen Prifung unter-
zogen, deren Resultate theilweise von denen Walter's stark
abweichen (Journ. Chem. Soec. {2] 6, 514).

Die Darstellung des Priiparats geschah so : ein geschmol-
zenes inniges Gemisch von 10 Th. Chlornatrium und 12 Th.
Kalibichromat wurde mit 30 Th. starker Schwefelséiure de-
stillirt, das Deatillat wiederbolt im Kohlenstiurestrom reeti-
ficirt und beim fiinften Male in einer langhalsigen Flasche
aufgefangen, an deren- Hals oben ein seitliches Rohr ange-
blasen war. In dieser Flasche geschah die Bestimmung des
Siedepunkts, indem der Thermometer mit der ganzen Linge
der Quecksilberséiule in dem Dampf sich befand.
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Unter 733 Mm. Druck begann das Sieden bei 1149 C,,
stieg schnell auf 116° und blieb bei 116,80 C. constant. Dabei
gingen 5/, der Fliussigkeit tber. Walter beobachtete 118°
unter 760 Mm. Es scheint tibrigens die Destillation nicht
ganz ohne Zersetzung vor sich zu gehen.

Die Bestimmung des spec. Gew. wurde mit einem Theile
des Destillats in einer enghalsigen Kugel vollzogen. Sie er-
gab bei }-25° C. ein spec. Gew. = 1,920. Walter = 1,71
bei 21° C. Dass die Substanz ein htheres spec. Gew. als
Walter’s haben muss, ergiebt sich daraus, dass sie in con-
centrirter Schwefelsiure sofort untersinkt.

Mit dem auf Grund des neuen spec. Gew. berechneten
Atomvolum herrscht dann auch gute Uebereinstimmung mit
dem analogen Sulfurylchlorid.

Atomgew. Spec. Gew. Atomvolum
SO0,Cly 135 1,66 81,8
Cr0sCl; 1558 1,92 81,2

3) Einfluss des Wassers auf einige Silicatgesteine.

Alf. Cossa (Ricerche di Chim. minerol. Udine 1868)
hat einige Versuche tiber den zersetzenden Einfluss des Wassers
auf Silicatgesteine in dhnlicher Weise wie Haushofer (dies.
Journ. 103, 121) angestellt.

Die unten genannten fein gepulverten Gesteine wurden
mit dem 25 fachen Gewicht frisch destillirten Wassers 10 Tage
lang bei 17—18° C. in Bertthrung gelassen, das Filtrat zur
Trockne gedampft, der Rtickstand wieder geltstund nochmals
filtrirt, schliesslich dies Filtrat mit ein wenig Salzs#ure ein-
gedampft und der Rtckstand als Chlortire gewogen.

Gneiss von einer Morine zwischen Colle di Ragogna und
S. Daniele in Friaul, mit weissgelbem Orthoklas (vorwaltend
und unzersetzt) und Kaliglimmer. Das Gewicht des Aus-
gezogenen betrug 0,125 p.C. Spectralprobe ergab tiberwiegend
K, deutliche Spuren Na, Ca und Li.

Gneiss mit Orthoklas von Albach, Aschaffenburg. Ge-
wicht des Auszugs 0,0866 p.C.

Syenit (Hornblende, Orthoklas, Quarz) vom Plauenschen
Grund, Dresden. Gewicht des Auszugs 0,1123 p.C.
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Feldspathporphyr (mit Quarzkrystallen) Cattajo, Euganeen.
Gewicht des Auszugs 0,0935 p.C.

Resinit (Pechstein), porphyrartiger, Monte Sieva, Euganeen.
Leicht vor dem Lothrohr schmelzbar zu weissem, halbdurch-
sichtigen Glas. Enthilt 4,133 p.C. Wasser in Verbindung.
Scin Pulver reagirt stark alkalisch. Gewicht des Auszugs
0,0562 p.C.

Resinit von Monte Sieva, Euganeen, mit 6,355 p.C. Wasser-
gehalt. Gewicht des Auszugs 0,110 p.C.

Resinit von Buschbad, Meissen. Gewicht des Auszugs
0,0592 p.C.

Perlit von Monte Sieva, Euganeen, mit 4,099 p.C. Wasser-
gehalt. Gewicht des Auszugs 0,0624 p.C.

_ Pertit von Glashtitte, Schemnitz in Ungarn, mit 1,355 p.C.
Wassergehalt. Gewicht des Auszugs 0,0729 p.C. Spectral-
probe K vorwaltend, Spuren Ca, kein Li.

Phonolith von Monte Crovi bei Battaglia, Euganeen. Leicht
zu farblosem Glas schmelzbar, mit 6,296 p.C. Wassergehalt
und 11,66 p.C. in Salzsiure l6slichen Bestandtheilen. Gewicht
des Auszugs 0,326 p.C.

Trachyt von Monte Chiojn, Vicenza, in Zersetzung be-
griffen. Gewicht des Auszugs 0,0937 p.C. Spectralprobe:
deutlich Li.

Trachyt, frischer von Monte Ortona, Euganeen. Gewicht
des Auszugs 0,0871 p.C. )

Trachyt, porphyrartig, in Zersetzung (Sanidin, Hornblende,
Glimmer) von S. Pietro, Montagnon, Euganeen. ‘Gewicht des
Auszugs 0,0567 p.C.

Trachyt, S. Daniele, Euganeen. Gewicht des Auszugs
0,075 p.C.

Granit von Montarfano, Lago maggiore -(Albit, Quarz,
Glimmer). Gewicht des Auszugs 0,0727 p.C. Keine
Spur Li.

Granit von Baveno, Lago maggiore (Orthoklas, Glimmer,
Quarz). Gewicht des Auszugs 0,0966 p.C. Spuren von
Lithion.

Feldspath, dicht, weiss, in Gingen des Diorits bei Mosso,
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Biella, Piem. Leicht zu weissem Email schmelzbar. Gewicht
des Auszugs 0,35 p.C.

Basalt dicht von Monte nuovo, Euganeen. Schwer schmelz-
bar, fast ganz in Salzsiure loslich. Gewicht des Auszugs
0,1271 p.C. Spectralverhalten Ca und Li.

4) Verbesserung der Methode das Silber in silberhaltigen
Sabstanzen auf nassem Wege zu bestimmen,
Von -
Stas. ‘
(Compt. rend. t. 67, p. 1107.)

Die Methode der Silbertitrirung von Gay-Lussac hat
einen kleinen Fehler, welcher durch die Luslichkeit des Chlor-
gilbers in der Fltssigkeit, in weloher es niedergeschlagen
wird, entsteht. Diese Losung giebt, gleichviel, wie man sie
bereitet, mit Silberlssung und mit Salzsfure einen Nieder-
schlag, dessen Menge verschieden sein kann. Bei gewthn-
licher Temperatur schwankt sie zwischen 1 und 6 Tausendstel
auf 100 C.C. Fliissigkeit.

Indem man die Methode von Gay-Lussac inihrer ganzen
Einfachheit beibehilt, ist es praktisch, das Chlor durch Brom
zur Ausfillung des Silbers zu ersetzen. Denn es verschwinden
dann vollstindig jene Ungenauigkeiten, welche von dem Ge-
brauch einer Chlorverbindung oder vou Chlorwasserstoffsiure
herrtihren.

5) Zur Analyse des Gusseisens

bemerkt Ch. Méne (Compt. rend. t. 68, p. 449) im Anschluss
an die Arbeit Berthelot’s tiber den Kohlenstoff des Guss-
eisens Folgendes: '

Beim Aufltsen des Gusseisens in einer Saure (Schwefel-
siure, Salpetersiure, Salzsiure, Ktnigswasser) entwickelt sich
immer zuniéchst ein Kohlenwasserstoff. Dann scheidet sich
Kohle ab, gemengt mit kleinen gelben Blittchen, welche
Graphitsiure sind. Spiter entstehen l8sliche Kohlenhydrate,
und zwar in so erheblicher Menge, dass es unmiglich wird,
das Eisen in der Lbsung mit ihermangansaurem Kali zu be-
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stimmen, da eine nicht zu bestimmende Quantitiit desselben
zersetzt wird. Um desshalb keine irrigen Resultate zu erhalten,
ist es nach Vf. nbthig, vor der Titrirung mit ibermangan-
saurem Kali alle organische Substanz durch Glihen zu zer-
stiren.

6) Manganfluoriir-Fluorid.

Niklés besehreibt (Compt. rend. t. 67, p. 448) eine Ver-
bindung von Mangan mit Fluor, welche er als Nebenproduct
bei der Bereitung von Fluormangansiure erhalten hat.

Es bildet sich niimlich bei der Behandlung des Mangan-
superoxyds mit Flusssiure, ausser der eben erwihoten Ver-
bindung, hiufig eine braune Krystallisation, welche nach der
Analyse die Formel MnF1 | Mn,Fl; + 10HO besitzt. V1. glaubt,
dass die Bildung derselben auf der Gegenwart einer kleinen
Menge MngO, in dem Superoxyd beruht.

Die Verbindung ist mit brauner Farbe in Wasser loslich;
viel Wasser zersetzt sie unter Abscheidung eines braunen
Oxyds; mit koblensauren Alkalien braust sie auf, und schligt
sich braunes Manganoxyd in der Losung nieder. Mit
Fluorkalium bildet sich ein rosarother Niederschlag. Silber
wird von derselben wie von Fluormanganséure angegriffen.
Wird ihre LYsung mit Blattsilber oder dem Pulver dieses
Metalls geschiittelt, so 1sen sich letztere unter Entfirbung der
Flussigkeit, wihrend die Verbindung selbst in Protofluoriir
‘tbergeht. Die Lusung enthilt jedoch immer ein wenig
Mangan, und giebt Fluorkalium einen Niederschlag, welcher
Mangan, Silber und Fluor insehr veréinderlichen Verh&ltnissen
enthilt.

Salzstiure fillt aus der Silberltsung Chlorsilber; Blei er-
setzt alles Silber in derselben, ohne wegen der Unltslichkeit
des Fluorbleis, selbst in Losung ttberzugehen.

Im allgemeinen gleicht das Manganfluortir-Fluorid in
seinen Reactionen sowohl dem Mangansesquifiuortir, wie dem
Manganperfluortir.

Aechnliche mit Eisen erhaltene Resultate verspricht Vi.
spiter zu verdffentlichen.
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LIvV.

Ueber das Sanguinarin, seine Eigenschaften und seine
Zusammensetzung.

Von

H. Naschold,
Assistenten fiir Chemfe.

(Aus dem Laboratorium der pblytechnischen Schule zu Dresden.)

Bei der chemischen Untersuchung einiger Papaveraceen
entdeckte Probst*) in Chetidonium majus, sowie spiter in Glau-
cium hdeum ein Alkaloid, welches er wegen seiner Eigenschaft,
mit Séuren intensiv rothe Salze zu bilden, als Chelerythrin
bezeichnete; er fand ferner, dass dasselbe in allen Eigen-
schaften Uebereinstimmung zeige mit dem 1819 von Dana**)
aus der Wurzel von Sanguinaria canadensis gewonnenen San-
guinarin. Polex***), welcher gleichzeitig mit Probst das
Chelerythrin auffand, nannte es Pyrrhopin. Alle die eben
Genannten machten aber nur Angaben tiber die Gewinnung
und Eigenschaften dieses interessanten Alkaloids.

Erst Dr. J. Schiel unterwarf es einer genauen Unter-
suchung ; ihm allein verdankt man die allerdings spérliche
Kenntniss iber die Zusammensetzung des freien Sanguinarins ),
sowie seines Platinchloriddoppelsalzes; spitertt), im Jahre
1855, lieferte er den Nachweis, dass das von Probst darge-
stellte Chelerythrin mit seinem Priparate in den Eigenschalten,
sowie in der Zusammensetzung identisch sei, was auch E. L.
Wayne +1+) auf Grund der von ihm studirten Reactionen
bestitigte.

Aus den Resultaten seiner Analysen berechnete Schiel
seiner Zeit fir die freie Basis die Formel C;;,H,(NOQ;, wiihrend
Limpricht daftir C4gH,;NOg, v.Gorup-Besanez CyH,;NO;,

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. 29, 113 u. 81, 250.
**) Magazin der Pharmacie 28, 125.
*+*) Archiv der Pharmacie von Brandes 16, 77.
1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 48, 233.
11) Dies. Journ. 67, 61.
111) Vierteljahrschr. f. prakt. Pharm. 6, 254.
Journ. f. prakt. Chemie. CVI. 7. 25
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Gerhardt, Weltzien, O. Hesse u.A. CygH;;NO; annahmen.
Zur Anstellung eingehender Untersuchungen behufs Sicher-
stellung der Formel des Sanguinarins bewog mich unter
Anderem der Umstand, dass zwischen den von Schiel auf-
gefundenen und den aus obigen Formeln abgeleiteten Zablen-
werthen ftir den Stickstoffgehalt durchaus nicht die erforder-
liche Uebereinstimmung herrscht, indem der theoretische
Gehalt mebr oder weniger unter dem beobachteten liegt,
trotzdem dass Schiel nach der Methode von Varrentrapp
und Will analysirte, welche gicht selten zu wenig, nie aber
zu viel Stickstoffergibt. Schiel fand néimlich frther 5,173 p.C,,
spiiter 5,07 p.C. Stickstoff (ausseinen Zahlen firN—=14uws.w.
umgerechnet), wihrend seine erste Formel nur 4,430, seine
zweite nur 4,348 p.C. Stickstoff verlangt.

Meine Vermuthungen beztiglich der richtigen Formel
fanden sich denn auch bei der Analyse des sorgfiltigst
gereinigten Sanguinaring und einiger seiner Verbindungen
bestiitigt, wie sich aus dem Folgenden ergeben wird. — Manches,
was in vorliegender Mittheilung nur angedeutet werden konnte,
hoffe ich nachzuholen, sobald ich durch die Verarbeitung von
frischer Schollkrautwurzel neues Untersuchungsmaterial mir
verschafft haben werde.

Reindarstellung des S8anguinarins.

_Da das k#iuflich zu habende Sanguinarin sehr theuer ist
und, wie ich mich iberzeugte, noch einer umstéindlichen Reini-
gung bedurft hitte, so nahm ich in den Jahren 1866 und 1868
zusammen tber 9 Pfund Rad. Sang. canad. nach der combi-
nirten Methode vonDana und Probstin Arbeit. Ich erschdpfte
n#imlich die zerstossene Wurzel in 8 bis 10 je zweistindigen
Operationen mit Alkobol von 98—99° Tr., destillirte von den -
vereinigten tiefblutrothgefiirbten Ausziigen nach Zusatz ihres
halben Volumens an Wasser (wodurch sie getriibt werden)
den Alkohol miglichst vollstindig ab und liess den wissrigen
Ruckstand einige Tage in der Kilte stehen. Bei einem andern
Theile des alkoholischen Auszugs wurde dagegen, um moglichst
hochgridigen Alkohol wiederzugewinnen, erst die Fltssigkeit
bis auf Weniges abdestillirt, der dunkelrothe Ruckstand aber
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noch heiss in die zehnfache Menge heissen Wassers gegossen.
In beiden Fillen erreicht man so die annahernd vollstindige
Abscheidung der in absolutem Alkohol ldslichen, in Wasser
aber unlslichen dunkelbraunrothen, schmierigen Harze, welche
sich zum grissten Theile sofort am Boden und den Wandun-
gen der Gefisse ansetzen ; das Harzgemenge betrug ungefihr
3,6 p.C. der Wurzel *).

Aus der von den Harzen durch Filtration befreiten wiss-
rigen Lbsung wurde in der Wirme durch einen Ueberschuss
von Ammoniak alles Sanguinarin niedergeschlagen und so die
Scheidung von den in dem alkoholischen Auszuge befindlichen
S#uren der Sanguinaria, sowie von dem nach Gibb**) in
ammoniakalischem Wasser 1bslichen Porphyroxin (dessen
Existenz noch problematisch erscheint) bewirkt.

Diese erste Fiillung ist noch sehr unrein und erscheint
schmutzig violett bis fleischfarben; nach wiederholtem De-
cantiren und vollstindigem Auswaschen mit ammoniak-
haltigem Wasser (kohlens#iurehaltiges 18st merkliche Mengen
auf) wurde der rohe Ammoniakniederschlag im Vacuum tiber
Schwefelsiure oder an der Luft bei niederer Temperatur, zuletzt
bei 1000 C. getrocknet ; sein Gewicht betrug 2,0 bis 2,46 p.C.
der lufttrockenen Wurzel. Derselbe wurde sodann mit Aether
unter Anwendung eines stehenden Ktthlers kochend erschdpft
(wobei namhafte Mengen eines in Wasser und verdtinnten
Siauren unldslichen, in Alkohol leicht 16slichen Kérpers zurtick-
blieben) und ein Theil der erhaltenen L¥sung zur Auffindung

*) Eine Vorschrift von Schiel (vgl. Handb. von Gmelin 4, 1576,
No. 2) zur Gewinnung des Sanguinarins verlangt, dass man die Wurzel
von Sang. canad. direct mit Aother extrahire, sodann Salzsliuregas ein-
leite u. 8. f. Meine Versuche ergaben aber, dass Aether daraus kaum
eine Spur von Sanguinarin direot aufnimmt; auch der wiisserige Riick-
stand vom Abdestilliren der alkoholischen Ausziige giebt beim Schiit-
teln mit Aether nur eine sebr kleine Menge Sanguinarin an diesen ab.
Es ist das Alkaloid demnach nar zum kleinsten Theile im freien Zu-
stande in der Wurzel enthalten, der Hauptmasse nach aber an eine
organische, nicht genau untersuchte Siiure gebunden, und wie schon
Wayne ganz richtig bemerkt, sind alle Salze des Sanguinarins in
Aether unlslich.

**) Vierteljahrschr. f. prakt. Pharm. 10, 56.

25°
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von Wayne's Puccin tropfenweise mit concentrirter Schwefel-
sdure in geringem Ueberschusse versetzt ; in dem Aether blieb
aber nur eine sehr geringe Menge eines gelben indifferenten
Harzes geltst: Puccin war somit in der Aetherldsung nicht
enthalten und die ganze Operation sonach tiberflissig. Der
tief rothe Niederschlag von schwefelsaurem Sanguinarin wurde
mit Aether bis zum Verschwinden der sauren Reaction ge-
waschen, im Vacuum getrocknet und entsprechend weiter
veratbeitet.

. Aus der Hauptmasse der itherischen Losungen, welche
beim Filtriren durch eine gentigend lange Schicht von ge-
reinigter frisch ausgeglithter Knochenkohle mtglichst entfirbt
worden waren, wurde durch Einleiten von trockenem Salz-
siuregas das Sanguinarin an Chlorwasserstoff gebunden als
flockiger zinnoberrother Niederschlag abgeschieden, dieser
sodann mit Aether gewaschen, getrocknet und in Wasser geldst.
Aus dieser LYsung fiel das Alkaloid schon viel reiner, licht
fleischfarben, wurde aber erst durch noch zweimalige Wieder-
holungdieser Operation (Trocknendes gewaschenen Ammoniak-
niederschlags, Extrahiren mit Aether, Filtriren durch Knochen-
kohle, Ausféllen mit Chlorwasserstoff u. s. w.) gentigend rein.

Dieses Material diente als Ausgangspunkt fir die Dar-
stellung der unten beschriebenen Priparate.

Eigenschaften und Zusammensetzung des reinen
Sanguinarins.

Aus der wissrigen Auflssung seiner Salze durch tiber-
schiissiges Ammoniak abgeschieden erscheint es rein weiss,
flockig bis kisig, und nach dem Trocknen im Vacuum oder
bei 100° C. schwach graulich-weiss, erdig; es ist sehr em-
pfindlich gegen geringe Mengen saurer Dimpfe, wesshalb man
es zweckmissig neben Natronkalk tber Schwefelsfure im
Vacuum trocknet. Beim Erkalten der heissgesittigten alko-
lischen Auflsung scheidet sich das Alkaloid weiss, krystalli-
nisch ab, weniger leicht erfolgt die Krystallisation aus
atherischen Losungen. — Siehe auch weiter unten.

Das durch Ammoniak gefillte, sowie das aus Alkohol
krystallisirte (zuvor im Vacuum getrocknete) Alkaloid verliert
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beim Erhitzen auf 100—110° C. Nichts am Gewicht; bei der
Elementaranalyse tritt, wenn die Substanz eben anfingt zu
schmelzen, noch kein Hauch von Wasser im Chlorcalcium-
robre auf: sie ist also frei von Krystallwasser. Ihr Schmelz-
punkt wurde bei 160—165° C. liegend gefunden; nach
Einigen soll das Sanguinarin.bei 60° C. harzartig erweichen,
was ich indess nur bei dem unreinen Ammoniakniederschlag,
dem noch harzartige Korper anhiingen, beobachtete.

Bei einer Temperatur wenig tiber dem Schmelzpunkt
farbt sich die geschmolzene Masse immer tiefer braun, sie
bliht sich auf, ohne ein Sublimat zu liefern, es entweichen
alkalische, an Anilin erinnernde Ddmpfe und im Rtickstande
bleibt blasige Kohle.

Die folgenden Analysen sind mit vollkommen weissem,
aus Alkohol auskrystallisirten Sanguinarin angestellt; die
Substanz wurde stets lingere Zeit bei 1100 C. getrocknet und
im Luft-, spiter im Sauerstoffstrome bei vorgelegter 14 Cm.
langer Schicht von metallischem Silber (aus echten Tressen)
verbrannt.

0,4008 Grm. Substanz gaben 1,0106 Grm. Kohlensiure
und 0,1902 Grm. Wasser.

0,2289 Grm. Substanz gaben 0,5785 Grm. Kohlens#ure.

0,3657 Grm. Substanz gaben 0,9220 Grm. Kohlens#ure.

Diese 0,9954 Grm. Substanz_hinterliessen 0,0006 Grm.
weisse Asche = 0,06 p.C.

0,2342 Grm. Substanz nach der Methode von Varren-
trapp und Will in einer 40 Cm. langen Rohre mit frisch
bereitetem Natronkalk verbrannt, sittigten 2,9 C.C. der vor-
gelegten Fiinftelnormal - Schwefelsdure, entsprechend 8,12
Mgrm. Stickstoff oder 3,47 p.C. Der riickstindige Natronkalk
war frei von Cyanverbindungen.

Dieses so schlecht mit allen andern Ergebnissen tiberein-
stimmende Resultat war nach den von mir mit dem weiter
unten zu beschreibenden Chlorwasserstoff-Sanguinarin ge-
machten Erfahrungen nicht tiberraschend: die Methode mit
Natronkalk lieferte mir bei dem Sanguinarin und seinen Ver-
bindungen keine zuverldssigen Resultate.

Ich arbeitete desshalbnach der absoluten, urspriinglichen
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Methode der Stickstoffbestimmung nach Dumag, welche ich
wie folgt abiinderte. Die etwa 1 M. lange hinten zugeschmol-
zene Verbrennungsrthre wurde nach dem Filllen vorne so aus-
gezogen, dass sie durch einen Kautschuckschlauch mit dem
dreischenkligen Rohre sammt der 0,8 M. langen Gasleitungs-
rbhre verbunden werden konnte. Da es mir in Ueberein-
stimmung mit den Angaben Bunsen’s (sieche dessen ,,Gaso-
metrische Methoden¥, p. 86) nie gelang, aus Marmor und rober
Salzstiure bei Anwendung eines constant wirkenden Apparates
und unter Beobachtung aller Vorsichtsmassregeln eine fir
meine Zwecke geniigend reine Kohlensiure zu beschaffen (die-
selbe hinterliess nicht unter 0,6 Volumprocente unabsorbir-
bare Gase), so prlifte ich Bunsen’s Vorschlag der Zersetzung
von Kreide mit Schwefelsiure. Beim Uebergiessen der kiuf-
lichen Schlemmkreide mit roher englischer Schwefelsaure von
1,82—1,83 spec. Gew. tritt starke Erhitzung und Gasentwick-
lung ein; die Luft wird aus dem Entwicklungsapparate, der
Waschflasche und dem mit festem Natriumbicarbonat gefillten
Rohre so vollstindig verdriingt, dass man ohne grosse Mtihe
ein Gas erhilt, welches nur 0,025 p.C. seines Volumens unab-
sorbirt lisst.

Ich suchte ferner nach dem Vorgange anderer Laboratorien
das Natriumbicarbonat im hinteren Theile der Verbrennungs-
rohre durch vollkommen weissen Magnesit aus der Fabrik des
Herrn Dr. G. Struve hier zu ersetzen. Dieses Material hat
unverkennbare Vorziige, denn unter allen zu diesem Zwecke
in Frage kommenden Carbonaten liefert es die grisste Aus-
beute an Kohlensdure (theoretisch 52,38 p.C., wéthrend Natrium-
bicorbonat nur 23,91 p.C. gibt); da ferner die Kohlensiure
daraus erst bei starker Hitze und stetig entweicht, so kann
man mit Htlfe eines Schirmes die Zersetzung leicht auf be-
stimmte Stellen beschrinken. Ich musste indess von seiner
Verwendung durchaus absehen, denn bei zwei Scheinanalysen,
wo durch 10 aufeinanderfolgende Operationen die aus Kreide
und Schwefelsfiure entwickelte Kohlensiure in die nahezu
vollstindig evacuirte Verbrennungsrihre eingelassen worden
war, wurden aus 35 Grm. Magnesit bei Anwendung kurzer
und langer Rhren 3,8 bis 5,5 C.C.-unabsorbirbares Gaserhalten ;
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unter gleichen Umstéinden lieferten 39 Grm. kiufliches Na-
triumbicarbonat nur 0,2 C.C.

Das Messen des bei der Analyse erhaltenen Stickstoffs
erfolgte tiber kalt gesittigter Kochsalzlosung ; bei der Diffusion
der hochst concentrirten Kalilauge in Wasser werden nimlich
aus letzterem stets Luftbldschen in solcher Menge freigemacht,
dass dadurch das Resultat (namentlich bei Verwendung kleiner
Mengen stickstoffarmer Substanzen) merklich beeinflusst wird. -

0,4750 Grm. reines, aus der Chlorwasserstoffverbindung
durch Ammoniak gefslltes, bei 105° getrocknetes Sang. unter
Zusatz von 0,7 Grm. arseniger Séure mit Kupferoxyd gemischt
u. 8. w. gaben 19,28 C.C. Stickstoff (frei von Stickoxyd) bei
11,00 C.; der Barometerstand betrug 27¢ 9,5 (Par. M.) bei
12,1° C. Dies entspricht 18,07 C.C. trockenen Stickstoffs bei
09 und 760 Mm. oder 22,71 Mgrm. = 4,78 p.C. N.

Aus obigen Analysen berechnet sich fiir das aschefreie,
getrocknete Sanguinarin die Formel
1) €,,;H,;NO, = 297.
Der Uebersichtlichkeit wegen ftihre ich noch folgende
Formeln auf:
2) €,,H,sNO, = 295,
3) 2(€6H;sNOy) + H, 0 = 552,
4) €,H,;NO, = 311 nach Gerhardt u. 8. w,,
5) €,,H,;;NO,; = 321 nach v. Gorup-Besanez,
6) €,,H;;NO, = 323 nach Limpricht.

Ber. Gef.

o e centI—_

——

1. 2. 3. 4. 5. 6.
68,687 69,153 69,565 69,453 71,028 70,588 68,81 68,97 68,80
5051 4,407 5072 5466 4,673 5263 528 — —
4714 4,746 5072 4,502 4,361 4,334 4,78 — —
21,549 21,695 20,290 20,579 19,938 19,814 — — —
100,001 100,001 99,999 100,000 100,000 99,999

Folgendes sind die aus Schiel’s Analysen umgerechneten

~ Zahlenwerthe fiir

Sangulnarin bel 1000  Chelerytbrin bei 1050

R ...
Kohlenstoff . . 69,74 69,72 68,61 70,34
Wasserstof . . 5,29 5,10 5,04 65,21

Stickstoff . . . 517 — — 5,01



392 Naschold: Ueber das Sanguinarin,

Chlorwasserstoff- Sanguinarin. Diese Verbindung, welche
mir zur Bereitung des Platinchlorid-, Platincyantir- und Gold-
chloriddoppelsalzes diente, stellte ich dar durch Siitigen der
farblosen, kaltgesattigten #therischen Losung des durch
Ammoniak ausgef#llten Sanguinarins mit getrocknetem Salz-
siuregas. Nach zwei- bis dreisttindigem Stehen leitete ich
lingere Zeit in die fiber dem volumintsen rothen Nieder-
sohlage befindliche Fltissigkeit trockenes Kohlensiuregas, um
. den Ueberschuss von Chlorwasserstoff ann&hernd zu entfernen,
wusch dann durch oftmaliges Decantiren zuletzt auf dem Filter
vollstindig mit Aether (die #therischen Filtrate sind simmtlich
ungefirbt und die Chlorreaction verschwindet auffallend lang-
sam) und trocknete endlich neben Natronkalk #iber Schwefel-
séure im Vacuum bei Lichtabschluss.

Das 8o erhaltene Chlorwasserstoff-Sanguinarin ist dicht,
sprode, erscheint auch bei ktnstlichem Lichte tief zinnober-
roth, 18st sich vollstindig in Wasser, sowie in Alkohol, und
giebt mit Ammoniak rein weisse Fillungen.

Die Verbrennung wurde im Luftstrome ausgeftihrt; dem
Kupferoxyd war etwa die Hilfte seines Gewichtes an ge-
gltthtem Bleioxyd zugesetzt, die Substanz ausserdem noch mit
scharf getrocknetem chromsauren Blei ttherdeckt; vorne war
eine 10 Cm. lange Schicht aufgerolltes Silberblech.

0,4709 Grm. der im Vacuum getrockneten Substanz gaben
1,0048 Grm. €0, und 0,2058 Grm. H, 6.

0,4811 Grm. der im Vacuum getrockneten Substanz gaben
1,0270 Grm. €6, und 0,2135 Grm. H,O.

Die Stickstoffbestimmung wurde erst nach Varren-
trapp und Will mit frischbereitetem Natronkalk in Rohren
von 40—45 Cm. Linge und 12—13 Mm. Weite ausgeftihrt.

0,9678 Grm. Substanz (im Vacuum getrocknet) brauchten
10,69 C.C. 1/;Norm.SO; entsprechend 3,09 p.C. N.

0,7547 Grm. Substanz (im Vacuum getrocknet) brauchten
8,81 C.C. t/;Norm.SO; entsprechend 3,27 p.C. N.

' 0,7126 Grm. Substanz (im Vacuum getrocknet) brauchten
8,27 C.C. 1/sNorm.SO; entsprechend 3,25 p.C. N.

Diese Resultate, von denen die beiden letzten sehr gut

ibereinstimmen, kbnnen unmdglich richtig sein; sie wider-
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sprechen unter Anderem dem Chlorgehalte der vorliegenden
Verbindung, dem Platingehalt des Platinchloriddoppelsalzes
und stehen mit dem nach derselben Methode fur das Sangui-
narin ermittelten Stickstoffgehalt nicht gentigend im Einklang.

Aus diesem Grunde war ich gentthigt, den Stickstoff
auch hier volumetrisch zu bestimmen. Die folgende im Jahre
1866 ausgefiihrte Analyse erfolgte nach dem gewdhnlichen
abgetinderten Verfahren von Dumas, welches bei den frither
unter meiner Leitung hier angestellten Versuchen bei Pikrin-
siiure, Nitrobenzol und Cinchonin ziemlich befriedigende Resul-
tate ergeben hatte.

Die Rohre von 1,25 M. Liinge wurde gefilllt mit Natrium-
bicarbonat (0,5 M.), kdrnigem Kupferoxyd, Substanz mit
0,7 Grm. arseniger S&ure und Kupferoxyd, krnigem Kupfer-
oxyd und Kupferdrahtrollen (0,25 M.). In einer Reihe von .
Operationen wurde die R6hre erst mit einer Handluftpumpe
(freilich nurschwach) evacuirt, dann Kohlens#ure eingelassen,
ausserdem noch wihrend 12 Stunden ein Strom der aus
Marmor und Salzsiure entwickelten Kohlensiure durch-
geleitet.

1,2109 Grm. Chlorwasserstoff-Sanguinarin aus dem Va-
cuum gaben 50,0 C.C. Stickstoff (iber Wasser gemessen) bei
21,40 C.; der herrschende Barometerstand betrug 27~ 10,80
bei 21,50 C. Dies entspricht 44,74 C.C. N bei 0° und 760 Mm.
und im trockenen Zustande oder 4,64 p.C.

Eine zweite Analyse mit 0,912 Grm. Substanz ausgefithrt
gab einen noch hoheren Stickstoffgehalt. — Weitere Versuche
musste ich damals wegen der Unzulinglichkeit des Materials
unterlassen.

Die Bestimmung des Chlors*) wurde mit chlorfreiem Kalk

*) Die directe Ausfiillung des Chlors mit salpetersaurem oder essig-
saurem Silber liess sich nicht durchfithren, da organische Substanz mit
niederfiel. Bei Versuchen, die HCl-Verbindung im zugeschmolzenen
Rohre mit salpetersaurem Silber und Salpetersiiure zu zerlegen, bildete
sich stets eine dem Chlorsilber #usserst hartniickig anhiingende Nitro-
verbindung. — Viel einfacher wire es, wie ich mich leider zu spiit tiber-
zeugte, gewesen, erst durch {iberschiissiges Ammoniak das Alkaloid zu
entfernen, das Filtrat mit reinem Natriumcarbonat einzudampfen, um
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(aus Calciumnitrat durch allmahliches Eintragen in die nahezu
siedendheisse Auflssnng von iberschiissigem Natriumearbonat
bereitet) ausgeftihrt. Gleichzeitig bestimmte ich die Menge
des in Form von Ammoniak ayftretenden Stickstoffs.

0,7223 Grm. Substanz, im Vacuum getrocknet, mit iber-
schilssigem gebrannten Kalk 2 Stunden gegliiht, lieferten
0,66 p.C. N in Form von HyN. Beim Ansiuern des in Wasser
aufgertihrten Rbhreninhalts mit verdtinnter Salpetersiure in
der Kilte trat unverkennbar der Geruch nach Blausiure auf;
der Silberniederschlag wurde daher, nach dem Schmelzen, mit
Zink und verdinnter Schwefelsiure behandelt und nun das
Chlor fdr sich allein bestimmt. Gefunden: 0,3176 Grm. AgCl
entsprechend 0,0785 Grm. Cl oder 10,87 p.C. Chlor.

0,5757 Grm. derselben Substanz in gleicher Weise be-
handelt, lieferten 0,76 p.C.in Form von H;Nund 0,2466 Grm.
AgCl entsprechend 0,06095 Grm. oder 10,59 p.C. Chlor.

0,7241 Grm. Substanz endlich verloren durch anhaltendes
Erhitzen auf 95—100° C., wobei keine sichtbare Verinderung
eintrat, 0,0384 an Gewicht entsprechend 5,30 p.C. Wasser.

Aus vorstebenden Zahlen berechnet sich fiir das aus éithe-
rischer Lisung geftllte, im Vacuum getrocknete Chlorwasser-
stoff-Sanguinarin die Formel
1) €,;H;;NO,.HCl oder €,;H,;;NO,.HCl} H,0 = 351,46.

Die Aufstellung enthdlt ausserdem die theoretischen
Werthe ftir die Formeln

2) €,;H,;;NO,.HCl = 349,16,

3) 2(€,,H,;sNO,.HC]) 4 H,;0 = 656,92,
4) €,,H,,N0, .HCl + H,0 = 365,46,
5) €,,H,;;NO,.HCl 4 H,0 = 375,46.

alles Ammoniak zu verjsgen und nun das Chlor aus saurer Lbsung
zu fillen.

Eine mit dem Rest der genannten Verbindung, mtmlich mit 0,3532
Grm. Chlorwasserstoff-Sanguinarin, angestellte Analyse ergab nach der
letzteren Methode 0,1478 Grm. Chlorsilber, entsprechend 10,34 p.C.
Chlor. — Der Mehrbefund bei obigen Chlorbestimmungen ist wohl auf
Rechnung relativ sehr kleiner Mengen von Chlor im Calciumcarbonat,
in der Salpetersiiure u. s. w. zu schreiben.
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. Ber. Gef.
———————

S ———————__ T ——— e
1. 2. 3. 4. 5.

_ohlenstoff . °. 58,044 58,376 58455 59,104 60,726 58,19 58,22 —

Vasserstoff . . 5121 4,578 4,567 5473 4,794 4,86 4,93 —

tickstoff(volum) 3,983 4,006 4,262 3,831 3,720 4,64 — —

vauerstoff . . . 22,762 22,893 21,921 21,890 21,307 — — —

Shlor . . . . 10,089 10,147 10,796 9,703 9,444 10,87 10,59 10,34
99,999 100,000 100,001 100,001 100,000

5121 5150 2,740 4,906 4,794 530 — —

/V asser in
100 Th.

Als ich obige 0,7241 Grm. Substanz, welche schon zur
Wasserbestimmung gedient hatten, anhaltend auf 117° C. er-
hitzte, begann die erst ganz lockere Masse zu erweichen, es ent-
wichen fortwidhrend Dimpfe von Chlorwasserstoff und die
riickstindige Substanz war, wie die nihere Untersuchung
lehrte, vollstindig verdndertes Sanguinarin, éhlorfl_'ei, stick-
stoffhaltig. Weiteres siehe unten. Die totale Gewichtsab-
nahme betrug 0,1142 Grm. oder 15,77 p.C., der Mehrverlust
also beim Erhitzen auf 1170 C. statt auf 950 C.: 15,77 —
5,30 = 10,47 p.C., was sehr annihernd einem Molektl Chlor-
wasserstoff oder 10,374 p.C. entspricht.

Platinchloriddoppelsalz. In der Auflosung des (unter der
Luftpumpe getrockneten) Chlorwasserstoff- Sanguinarins in
absolutem Alkohol (1:1000) erzeugt ein Ueberschuss von
Platinchlorid einen reichlichen flockigen, lichtorangegefirbten
Niederschlag, der sich indess schlecht absetzt und unter dem
Mikroskop keine Krystalle erkennen ldsst. Er 138t sich in
kochendem Wasser merklich und fiirbt dieses orangegelb.
Eine Auflésung von Sanguinarin in tberschiissiger concen-
trirter Essigs#ure wird in der Hitze durch Platinchlorid nicht -
gefillt, beim Abktihlen erfolgt die Ausscheidung in amorphen
ktrnigen Massen.

Die aus alkoholischer Lisung gefillte Verbindung wurde
nach achtstindigem Stehen zundichst mit absolutem Alkohol,
schliesslich mit Aether (worin sie ganz unldslich) ausgewaschen
und sodann im Vacuum getrocknet. — Die Elementaranalyse
wurde wie bei der Chlorwasserstoffverbindung, jedoch ohne
Ueberdecken mit chromsaurem Blei ausgeftihrt, sie ergab wohl
aug diesem Grunde den Kohlenstoffgehalt etwas zu hoch und
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in der That konnte nachgewiesen werden, dass €Chlorgas in
die Kalilauge getreten war. .

0,2850 Grm. der im Vacuum getrockneten Substanz gaben
0,0841 Grm. H,0, sowie 0,0544 Grm. Platin = 19,09 p.C.

0,2230 Grm. derselben Substanz verloren beim lingerean
Erbitzen auf 110° C. 0,0038 Grm. oder 1,70 p.C. Wasser. Erst
bei htherer Temperatur entwichen merklich Chlorwasserstoff-
démpfe, wihrend die Masse sich aufbliihte, schwarz und blasig
wurde. Beim starken Gltuhen hinterblieben 0,0426 Grm., eat-
sprechend 19,10 p.C. Platin.

Aus obigen Zahlen gelangt man zur Aufstellang der
Formel :

2(€,,H,,NO,.HC1.PtCl,) + H,0 = 1024,64 )

fir das im Vacuum getrocknete Platindoppelsalz, wihrend
demselben nach dem Trocknen bei 1100 die normale Formel

: €,,H,,NO, .HC1.PtCl, = 503,32 )
zukommt.

Die Zusammenstellung enth#lt ausserdem noch die Zahlen-
werthe ftir die Formeln :

d 613H"N94 . HCl . PtCl, =5 17,32 (3)
un
ewﬂl-,Ne‘ . HCI . PtCl, = 529’33- = (4)
Ber. Gef.
1 2. 3. 4; (im Vacaum getrock.)

Koblenstoff . . 39,819 40,531 41,754 43,0714 —
Wasserstoff . . 3,318 3,179 3,479 3,401 3,28 —
Stickstof . . . 2,733 2,782 2,706 2,645 — —

Sauerstoff . . . 14,054 12,716 12371 12,091 — —
Chlor . . . . 20,764 21,136 20,564 20,097 — —
Platin . . . . 19,312 19,657 19,126 18,692 19,09 19,10
100,000 100,001 99,999 100,000
Wasser in*
.. L1570 (] 0 1,70
100 Th. ? ’

Schiel’s Analysen hatten ergeben fiir Sanguinarinplatin-
chlorid: 18,88; 21,69 und 17,35 p.C. Platin ; fir Chelerythrin-
platinchlorid (bei 105° C. getrocknet) : 18,05 p.C. Platin.

Platincyantirdoppelsalz. Zum Zwecke der Elementar-

analyse wurde die klare wiissrige verdiinnte (1:350) Auf-
15sung von Chlorwasserstoff-Sanguinarin kalt mit der miissig
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concentrirten Aufldsung von kauflichem krystallisirten Ka-
liumplatincyantir (dessen Analyse siehe unten) im Ueberschusse
versetzt : dertief rothorange geflirbte, sehr schleimige, amorphe
Niederschlag wurde direct aufs Filter gegeben, mit dem Aspi-
rator bis zum vblligen Verschwinden der Trithung durch Silber-
16sung mit kaltem Wasser gewaschen und hierauf im Vacuum
tiber Schwefelsiure getrocknet.

Das so dargestellte Doppelsalz ist frei von Chlor und von
Kalium ; es 18st sich nicht merklich weder in Wasser noch in
Alkohol und Aether. Aus seiner Losung in der eben gentigen-
den Menge concentrirter Essigsiure wird es durch Zusatz von
Wasser vollstindig wieder abgeschieden.

0,2099 Grm. der im Vacuum getrockneten Substanz gaben
0,0396 p.C., entsprechend 18,87 p.C. Pt.

0,0830 Grm. derselben Substanz lieferten 0,1637 Grm.
€86,, 0,0289 Grm. H,©0 und 0,0156 p.C. Pt.

0,0667 Grm. wurden behufs der Cyanbestimmung in con-
centrirter Essigsidure geltst, sofort mit iiberschiissigem, sal-
petersauren Silber versetzt und nun erwidrmt. Da das Cyan-
silber auch bei starker Verdtinnung der Lsung orange gefirbt
blieb, so wurde es nach dem Auswaschen mit Ammoniak be-
handelt und aus dem nunmehr farblosen Filtrat durch An-
siuern mit Salpetersiiure rein weiss abgeschieden: es gelang
80, den Fehler zu vermeiden, welchen man nach v. d. Burg?*)
bei der Cyanbestimmung mit Silberlsung in &hnlichen Fillen
begeht, denn das Cyansilber war weder durch Platin noch
durch die organische Basis verunreinigt. Gefunden: 0,0292
Grm. Silber, entsprechend 10,54 p.C. €N.

0,1600 Grm. Substanz (zur Elementaranalyse bestimmt,
die aber verungltickte) verloren bei 113—120°C. 0,0033 Grm.
an Gewicht, entsprechend 2,06 p.C. Leider habe ich unter-
lassen, zu priifen, ob ausser Wasser auch Cyanwasserstoff
entweicht.

Ftir das im Vacuum getrosknete Platincyantirdoppelsalz
ergibt sich sonach die Zusammensetzung :

1) 4(€;H,;N©,.HCy.PtCy) 4+ €,;H;;NO,.HCy = 2119,76.

*) Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chem. 4, 307.
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Unzul#ssig sind die Formeln:
2) €,;H,;;NO,.HCy. PtCy = 448,94.
3) €,,H,;NO,.HCy.PtCy = 462,94.
4) €,,H,;NO,.HCy.PtCy = 474,94.

Ber. Gef.
N - I —
1. 2. 3. 4.
Koblenstoff . . 53,214 50,786 51,843 53,059 53,78 —

Wasserstoff . . 3,774 3,564 3,888 3,790 3,87 —

Stickstoff . . . 9,246 9,355 9,072 8843 —  —

Sauerstoff . . . 15,096 14,256 13,825 13475 — = —

Platin . . . . 18,670 22,039 21,372 20,832 18,80 18,87
100,000 100,000 100,000 99,999

Cyan in 100 Th. 11,039 11,583 11,233 10,949 10,54 —

Die beim scharfen Trocknen erfolgende Gewichtsabnabme
liesse sich etwa durch den Austritt von 1 Molektll Wasser und
1 Molekil Cyanwasserstoff erkléren: H,8 4+ HCy =45 oder
2,123 p.C.; gefunden: 2,06 p.C.

Um n#heren Aufschluss itber die so eigenthtimliche Za-
sammensetzung (Sanguinarin H);Pt,Cy, (sie hat Aehnlichkeit
mit der von Quadrat fir eine Reihe von Platincyantirdoppel-
salzen aufgestellten Formel) zu erlangen, analysirte ich das
verwendete Kaliumplatincyantir. Dasselbe bildete schwach
gelblichweisse durchsichtige Krystalle von 2—3 Mm. Lange
und war frei von Chlor und Schwefel : seine farblose wissrige
Ldsung reagirte neutral.

0,3917 Grm. dieser Substanz verloren bei 127°C. 0,0338
Grm. Wasser und wurden hierbei matt und lichtstrobgelb;
nach dem Erkalten erschienen sie licht orangegelb ; bei 188¢C.
nahm das Gewicht noch um 0,0010 Grm. ab (im Ganzen also
um 0,0348 oder um 8,88 p.C.) und die Probe firbte sich
griinlichgelb. Durch Zersetzen mit concentrirter Schwefel-
siiure und Behandeln des Glithriickstandes mit kohlensaurem
Ammoniak wurden erhalten 0,3516 Grm. Pt 4- K,50,, wovoa
0,1840 Grm. Pt und demnach 0,1676 Grm. K,SO,. Es be-
rechnet sich daraus die Formel KCy.PtCy 4 H,0 = 208,05.

Ber. Gef.
Kalium . . . 18798 p.C. 19,18 p.C.
Platin . . . . 47,556 , 46,92 ,
Cyan . . . . 23,094 — .

Wasser. . . . 8,652 8,88
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Die vorliegende Verbindung hat Analoga u. A. in dem

Aethylplatincyantir :
€,H,Cy.PiCy + H,0

und in dem Chininplatincyantir:

€,0H,,N,0, .HCy.PtCy 4-H, 6 :
(bis jetzt war nur die Existenz der Verbindung 2(KCy . PtCy) +4-
3H,© bekannt). Sie erkldrt aber keineswegs die Complicirt-
heit der oben aufgestellten Formel fir das Sanguinarinplatin-
cyantir. — Der Grund ftir diese anomale Erscheinung musste
daher in der Art der Ausfallung oder in anderen Umstiinden
gesucht werden.

Erst kurz vor Schluss dieser Arbeit, als ich, darch qua-
litative Versuche mit dem Goldchloriddoppelsalz angeregt,
dieselben auf den Platincyantirniederschlag ausdehnte, fand
ich, dass unter besonderen Umstéinden der Niederschlag mit
Kaliumplatincyantir wesentlich anders auftritt als in der oben
beschriebenen Weise. Versetzt man n¥mlich die Auflésung
von Sanguinarin in #tberschiissiger verdiinnter (1 : 10) Schwefel-
siure noch heiss mit Kaliumplatincyantlr, so erftillt sich die
erst klare Fltssigkeit beim Erkalten mit einem Haufwerk von
mit dem blossen Auge wahrnehmbaren strohgelben Krystallen,
welche unter dem Mikroskop als einfache dtinne Nadeln sich
zeigen.

Diesem zweiten Doppelsalze kommt htchst wahrschein-
lich die normale Formel (2) zu, da die Gegenwart freier
Schwefelsdure das Mitniederfallen von (Sanguinarin H) Cy
verhindern ditrfte. — Die Analyse konnte nicht mehr vorge-
nommen werden ; jedenfalls aber spricht die Existenz eines
zweiten, schon durch seine Farbe und Krystallisationsfihig-
keit vom ersten so verschiedenen Doppelsalzes einigermassen
fir die Richtigkeit der angenommenen Formel 1.

Goldchloriddoppelsalz. a) Niederschlag aus neutraler Auf-
lésung des Chlorwasserstoff-Sanguinarins. — Hauptsiichlich
in der Absicht, das aus dem Platinchloriddoppelsalze abge-
leitete Molekulargewicht zu controliren (was bei dem hohen
Atomgewicht des Goldes a priori mit annihernd doppelter
Genauigkeit gelingen sollte), stellte ich dieses Doppelsalz zu
wiederholten Malen aus alkoholischer, sowie aus wissriger
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Lisung dar; das hochst eigenthtimliche Resultat, welches sich
aus den hierbei erhaltenen Zahlenwerthen ergab, findet eine
gentigende Erklirung einerseits durch die Kenntniss des
Platincyantirdoppelsalzes, andererseits durch das Verhalten
saurer Sanguinarinldsungen gegen Goldchlorid und darch die
Reactionen des getrockneten Golddoppelsalzes selbst.

Erste Art der Darstellung (zweimal ausgefihrt). In der
alkoholischen Aufldsung von Sanguinarin HCl entsteht bei
Zusatz von fliberschtissigem Goldchlorid ein braunrother,
schwerer, flockiger Niedorschlag, der keine Andeutung von
Krystallisation zeigt. Beim Auswaschen mit absolutem
Alkohol wirkt dieser merklich 15send auf den Niederschlag
ein, sobald alles Goldchlorid im Filtrate sich befindet. Das
Auswaschen wurde daher mit Aether, worin der Niederschlag
ganz unldslich ist, vollendet ; das Trocknen geschah bei Licht-
abschluss im Vacuum tiber Schwefelsiure, wobei der Nieder-
schlag entschieden missfarbiger wurde.

Das Golddoppelsalz, welches im feuchten Zustande sich
vollstindig in heisser concentrirter Essigsiiure 19st, besitzt
nach dem Trocknen im Vacuum diese Eigenschaft nicht mehr
vollstiindig *) ; ferner nimmt Aether daraus einen Stoff auf,
welcher die Fluorescenz erregt und mit dem bei zu scharfem
Trocknen des Chlorwasserstoff-Sanguinarins auftretenden Zer-
setzungsproducte hierin grosse Aehnlichkeit zeigt. Die Doppel-
verbindung muss sonach eine theilweise Zersetzung erlitten
haben, was die folgenden Zahlen denn aueh bestitigen.

Die Substanz aus dem Vacuum verliert bei 95—100° C.
merklich an Gewicht (gegen 1/, p.C.), hierbei entweicht aber
schon deutlich Chlorwasserstoff ; bei htherer Temperatur stsst
die Masse ohne sonstige auffillige Verfinderung reichlich Salz-
siureddmpfe aus, schmilzt dann und wird schwarz, blasig.

0,3078 Grm. Substanz aus dem Vacuum gaben 0,0883 Grm.
Gold, entsprechend 28,69 p.C.

0,2125 Grm. Substanz aus dem Vacuum gaben 0,0602 Grm.
Gold, entsprechend 28,33 p.C.

*) Durch Behandlung der essigsauren Lisung mit Zink wird San-
guinarin mit allen seinen Eigenschaften regenerirt.
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0,1740 Grm. Substanz, suf dem Schiffchen verbrannt,
gaben 0,2312 Grm. €0,, 0,0422 H,0 und 0,0498 Grm. Au,
entsprechend 36,24 p.C. C, 2,69 p.C. H und 28,62 p.C. Au.

0,1435 Grm., auf dem Schiffchen mit zuvor bei 1150 C.
ausgetrocknetem Silberoxyd ttberdeckt, lieferten 0,1968 Grm.

€0, und 0,0358 Grm. H;©, entsprechend 37,26 p.C.C und
2,77 p.C. H. (Bei dem Silber waren 10,8 p.C. vom Gewichte
des Golddoppelsalzes an Chlor zurtickgehalten worden).

0,1484 Grm. Substanz, mit 1 Grm. Kaliumcarbonat und
1)y Grm. Kaliumnitrat vermischt, werden von Wasser erst
nach Alkoholzusatz benetzt ; schon beim Erwiirmen der Flis-
sigkeit schwirzt sich die Verbindung offenbar in Folge einer
Reduction des Goldchlorids. Nach dem Eindampfen zur
Trockene und Schmelzen wurden gefunden 0,0425 Grm. Au
und 0,1162 Grm. AgCl, entsprechend 28,64 p.C. Au und
19,33 p.C. CL

0,1985 Grm. derselben Substanz, 2 Jahre nach ihrer Dar-
stellung analysirt, lieferten beim Zusammenschmelzen mit
1,3 Grm. Natriumbicarbonat und 0,5 Grm. Kaliumnitrat (unter
denselben Bedingungen wie oben), 0,1539 Grm. AgCl, ent-
sprechend 19,17 p.C. Cl.

Die zweite Darstellung des Goldehloriddoppelsalzes ge-
schah auf dieselbe Weise wie oben, nur in wissriger statt in
alkoholischer LUsung. Da der feuchte Niederschlag in reinem
Wasser sich merklich 18st, so konnte das Auswaschen damit
nar bis zu einem gewissen Punkte fortgesetzt werden; ich
bewirkte dasselbe voritbergehend mit absolutem Alkohol,
schliesslich mit Aether. Das Resultat der Analyse war das-
selbe wie oben.

0,2122 Grm. der im Vacuum getrockneten Substanz gaben
0,0603 Grm. Au = 28,54 p.C.

Das aufgefundene Verh#ltniss zwischen Gold und Chlor
entspricht sehr anndhernd 15 Atomen Chlor auf 4 Atome
Gold, wihrend beim normalen Goldchloriddoppelsalze 4 Atome
Chlor auf 1 Atom Gold kommen missen.

Der Analogie nach (vgl. die Formel des Platincyantir-
doppelsalzes) wiirde dem Goldchloridniederschlag im feuchten,
also unverindertem Zustande die Formel

Journ. f. prakt. Chemie. CVI. 7. 26
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4(€;H,;NO,.HCI. AuCl;) 4 €,;H,;NO,.HCI,
welche auf 4 Atome Au 17 Atome Cl verlangt, zu geben sein;
da derselbe aber beim Trocknen im Vacuum nachweislich eine
Zersetzung erleidet, so erscheint es vielleicht gerechtfertigt
anzunehmen, 1 Molektll Goldchlorid zerfalle in Goldchlor&r
und Chlor; letzteres, indem es auf 1 Molektil Chlorwasserstoff-
Sanguinarin einwirke, veranlasse die Substitution von Wasser-
stoff und gleichzeitig den Austritt von Wasser und Salzsiure.
Der Goldchloridniederschlag wtirde durch das Trocknen im
Vacuum fiibergehen in ein Gemenge von Sanguinaringold-
chlorid, Sanguinaringoldchlortir und einem Chlorsubstitutions-
product des Sanguinarins nach der Formel :
[4(€,,H,;NO, . HCI. AuCL) 4+ €,;H;;NO, . HC]) — 2HCI —
2H,0 =3(€;H,;; N0, HCl. AuCl;) + €,;H,;;NO,.HCl. AuCl+
€,;H,,CINO, =2767,9 (1)
Diese Formel entspricht wenigstens gentigend den vor-
liegenden Zahlenwerthen, ist ibrigens einer Uminderung fahig.
Unzulissig sind dagegen die Formeln :

€,,H,,NO, .HCl. AuCl, = 635,84. @
919H|7N94 . HC] . Aucla = 661,84- (3)
€,,H,;N0, .HCl. AuCl, = 685,84. @

Die Formel 4 ist rein empirisch ; sie widerspricht den Analysen
der tibrigen Sanguinarinverbindungen.
Ber. Gef.

1. 2. 3. 4.
C 36,851 32,084 34,449 36,743 36,24 37,26 —
H 2674 2516 2720 2,624 2,69 2,971 —
N 2529 2,202 2,115 2,041 — — —
0 10405 10,065 9,670 9,332 — — —
Au 28,325 30,825 29,614 28,578 28,69 28,33 26,62 28,64 25,54
Cl 19,217 22,307 21,431 20,681 19,33 1917 — — —
100,001 99,999 99,999 99,999

b) Goldchloridniederschlag in saurer Lisung. — In der
heissen Auflosung von Sanguinarin in Uberschissiger ver-
dtinnter (1: 10) Schwefelséiure bringt Goldchlorid sofort einen
lichtorangegelben flockigen Niederschlag hervor, welcher
selbst bei Zusatz von Salzsiure und anhaltendem Kochen nicht
verschwindet.

Unvollstindig mit Wasser ausgewaschen, 16st er sich un-




seine Eigenschaften und seine Zusammensetzung. 403

schwer in kochendem absoluten Alkohohl, sowie in heisser
concentrirter Essigsiiure mit gelber Farbe, daraus beim Er-
kalten sich vollstindig in mikroskopischen Krystallen ab-
scheidend. Weder Salzsiiure noch Essigsiure vermdgen fir
sich allein die Bildung eines von dem nach a) bereiteten ver-
schiedenen Niederschlags zu bedingen. — In der alkoholischen
Auflssung erfolgt erst nach mehreren Stunden unter dem
Einfluss des zerstreuten Tageslichtes die Ausscheidung von
metallischem Gold.

Quecksilberjodiddoppelsalz. a) Niederschlag aus neutraler
Losung. In der wiissrigen Auflbsung von Chlorwasserstoff-
Sanguinarin entsteht auf Zusatz von Kaliumquecksilberjodid
(3 Theile Quecksilberjodid auf 2 Theile Kaliumjodid) ein leb-
haft rother volumintser Niederschlag, welcher sich nach kurzer
Zeit sehr gut absetzt. Nach 24 stindigem Stehen mit Wasser
bis zum Verschwinden der Silber- und Schwefelammonium-
reaction ausgewaschen, erwies sich derselbe frei von Kalium.
Im feuchten Zustande ist er in Wasser so unldslich, dass dieses
farblos vonihm ablduft ; er ist vollstdndig amorph, 16st sich in
kalter Salzsi#ure nicht merklich und kann aus der heissen
orangegelben Aufldsung darin durch vorsichtigen Zusatz von
Ammoniak wieder abgeschieden werden. Durch Ammoniak
wird er beim Kochen zersetzt, indem Sanguinarin frei gemacht
wird. In Kaliumjodid ist er unldslich ; Ammoniumsulfid zer-
legt ihn sofort unter Bildung von Schwefelquecksilber. Beim
Erhitzen mit Wasser schmilzt er zu einer dlartigen dunkel-
rothbraunen Masse, welche harzartig erstarrt; beim Erkalten
tritbt sich die Flussigkeit milchig. Salpetersiure von 1,20
16st ihn beim Erhitzen mit der dem Sanguinarin charakteri-
stischen rothen Fiirbung. _

Beim Kochen mit absolutem Alkohol firbt er diesen gelb-
lich ; Zusatz von Wasser triibt diese Losung schwach.

Derim Vacuum getrocknete Quecksilberjodidniederschlag
veriindert beim Erhitzen auf 100° sein Gewicht nicht; er ist
unlbslich in Alkohol und concentrirter Essigsiure, und wird
durch Zink in dieser Losung nicht zersetzt. Leicht erfolgt
die Zersetzung durch Erw#rmen mit Schwefelammonium.

0,2036 Grm. der im Vacuum getrockneten Substanz wurden

26°
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auf dem Schiffchen mit scharf getrocknetem Silberoxyd tber-
deckt und bei vorgelegten Kupfer- und Silberspibnen vor-
sichtig verbrannt. Gefunden 0,1986 €0, und 0,0427 H,9;
in der Kalilauge war nach dem Ansiuern keine Reaction au .
Jod wahrzunehmen ; bei dem Silber waren 35 p.C. J zuriick- |
gehalten worden. b

0,2384 Grm. Substanz, in ein Glasktigelchen eingesehmol-
zen und mit 1,4 Grm. Kaliumbichromat und 6 C.C. Salpeter-
siure von 1,4 in geschlossener Rthre 5 Stunden auf 100 bis
1470 C. erhitzt, geben bei Zusatz von salpetersaurem Silber,
Sittigen mit schwefliger Sure u. 8. w. 0,1871 Grm. Jodsilber,
entsprechend 42,41 p.C. J.

Daraus die Formel fur das Quecksilberjodiddoppelsalz:

1) 4(€,,H,,NO,.HJ . HgJ,) + €,,H,;NO, . HJ = 3941.
Unbrauchbar ist :
2) €,,H,,NO,.HJ.HgJ, =879.

Ber. Gef.
1. 2.

Kohlenstoff . . 25,882 23,208 26,60
Wasserstoff . . 2,030 1,821 2,33
Stickstof . . . 1,776 1,593 —
Sauerstolf . . . 8,120 7,281 — ’
Quecksilber . . 20,299 22,753 —
Jod . . . . . 41,893 43,345 42,41

100,000 100,001 :
b) Niederschlag in saurer Losung. — In der heissen Auf-
16sung von Sanguinarin in tiberschiissiger verdiinnter Schwefel-
siiure bringt Kaliumquecksilberjodid sofort einen aus in eio- .
ander verwachsenen Prismen bestehenden Niederschlag hervor.
Die Aufltsung von Sanguinarin in tiberschiissiger con-
- centrirter Essigsiiure wird heiss von dem Reagens nicht gefallt;
beim Erkalten aber scheiden sich unzihlige orangegelbe
Nadeln ab. — Wie beim Kaliumplatineyantir und Goldehlorid, |
so hat auch hier die Gegenwart freier Séiure sowie die At
der Siure grossen Einfluss auf die Farbe und Textur, sowie |
htchst wahrscheinlich auch auf die Zusammensetzung des
betreffcnden Niederschlags, was bei spiteren Untersuchungen
zu beachten sein wird. — Bei der Platinchloridfallung konnte
ein solcher Unterschied nicht wahrgenommen werden. \
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Schwefelsaures Sanguinarin. Der aus atherischer Lisung
des Alkaloids durch tiberschtissige Schwefelsiiure erhaltene
und mit Aether vollstindig gewaschene Niederschlag 16st sich
in kaltem Wasser nicht reichlich ; in dieser nicht gerade voll-
stdndig gesittigten, bei dicken Schichten rubinroth gefarbten,
kalten Ltsung erzeugt Alkohol keine Firbung, verdiinnte
(1:10) Schwefelsiure aber sofort einen siarken volumindsen
rothen Niederschlag, wihrend die tiberstehende Flissigkeit
nur noch orange gefirbterscheint. Bringt man diesen Nieder-
schlag aufs Filter, so 16st Wasser, sobald der Ueberschuss von
Schwefelsdure ins Filtrat gegangen ist, denselben mit Leichtig-
keit auf. Die Schwefelsiure vermindert also seine Luslichkeit
bedeutend. — Die Darstellung eines Sanguinarin-Thonerde-
alauns gelang nicht.

Reactionen des Sanguinarins und seiner Verbindungen.

Das aus Aufldsungen seiner Salze durch kohlens#urefreie
Alkalien gefillte Sanguinarin (Weinsiure verhindert die
Fillung durch Ammoniak nicht), ist bei Anwendung tber-
schissigen Fidllungsmittels weiss, amorph, in Wasser nicht
merklich 1dslich, etwas ltslich in heissem verdiinnten
Ammoniak.

Kohlensaure Alkalien geben einen lichten schmutzig
orangegelben Niederschlag, der auch beim Kochen nicht weiss
wird. Schwefelammonium fillt weiss. Kohlensaure Magnesia
schlidgt in der Kilte langsam, beim anhaltenden Kochen aber
vollstindig, das Sanguinarin aus der wissrigen LUsung seiner
Chlorwasserstoffverbindung nieder.

Frisch gefillte Thonerde bleibt beim Kochen mit Chlor-
wasserstoff-Sanguinarin unverindert, farblos. Durch Blei-
essig wird das Alkaloid aus seinen Aufltsungen abgeschieden.

Aus der heissgesittigten Losung in absolutem Alkohol
krystallisirt das Alkaloid in weissen warzenfsrmigen Krystall-
aggregaten oder auch in durchsichtigen Nadeln; die kaltge-
sittigte alkoholische Lsung enthilt bei 170 C.in 390 Gewichts-
theilen noch 1 Gewichtstheil Sanguinarin.

Die #dtherischen Losungen scheinen lange tibersdttigt zu
bleiben, denn bei zwei in Glasrohren eingeschmolzenen Proben
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erbielt ich erst nach wochenlangem Liegen Krystalle (weisse
Warzen oder farblose, 1 Mm. lange Nadeln). Beim raschen
Verdunsten der dtherischen Losungen bleibt, wieschon Probst
bemerkt, das Sanguinarin als terpentinartige klebrige Masse
zurlick ; es erscheint hierin gleichsam tiberschmolzen, denn
nach mehreren Tagen erfolgt die Umwandlung in warzen-
formigen Massen. Uebergiesst man die vollstindig durch-
sichtige terpentinartige Masse mit Alkohol von 98 —99° Tr,
80 wird sie opak und zeigt ein dem durch Knochenasche ge-
tribtem Glase dhnliches Verbalten im durchfallenden Lichte.
Aus der Zusammensetzung des (aus étherischer Losung ge-
fillten) Chlorwasserstoff-Sanguinarins ergibt sich durch Ver-
gleich mit der Formel des aus Alkohol krystallisirten Alkaloids
der Schluss, dass das Sanguinarin in der dtherischen Lésung
als Hydrat euthalten sei und dass die Verdnderung durch
absoluten Alkohol auf einer Wasserentziehung beruhe.

Auch in Amylalkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff,
Benzin und Erdoldther ist das Sanguinarin 16slich und ertheilt
denselben mebr oder weniger die Eigenschaft violett zu fluores-
ciren, was ich zuerst bei den dtherischen Lisungen beobachtete
und spiter an den alkoholischen Lisungen ebenfalls bemerkte.
In dem Maasse, als das Alkaloid aus solchen Lisungen aus-
krystallisirt, nimmt auch deren Eigenschaft zu fluoresciren ab.

Das durch Ammoniak aus wissrigen Losungen nieder-
geschlagene Sanguinarin wird leicht durch Schiitteln mit
Acther, Amylalkobol oder Erdolither von diesen aufge-
nommen.

Die Auflssungen der Sanguinarinsalze zeigen die Er-
scheinung der Fluorescenz nicht in so auffilliger Weise, da
ibre Fluorescenzfarbe grosse Aehnlichkeit mit der Farbe der
Losungen selbst hat. Leicht bemerkt man indess die rothe
Fluorescenz heim Chlorwasserstoff-Sanguinarin sogar bei der
Verdinnung 1:2000 wit Hilfe folgender Anordnung. Eine
200 M. lange Beobachtungsrdhre mit planparallelen Deck-
plittchen, wie sie bei den Polarisationsversuchen mit Zucker-
lssungen Anwendung findet, wird vollstindig geftllt und
vertical gegen cinen dunkeln Untergrund gerichtet, wihrend
das Tageslicht horizontal einfillt. Beim Hereinblicken von



T e e

seine Eigenschaften und seine Zusammensetzung. 407

Oben zeigt sich dann an der dem Lichte zugekehrten Seite
die Fluorescenz ausnehmend schtn. Dicke Schichten von
Smalteglas nehmen die die fragliche Fluorescenz erregenden
Strahlen nicht weg, wihrend die im Innern der Lsung erregte
Fluoresecenzfarbe beim Betrachten durch diinnere Lagen des-
selben Glases sofort erlischt.

Das Sanguinarin bewirkt in seiner concentrirten alkoho-
lischen oder #therischen Auflsung so wenig wie in der wiiss-
rigen Losung seiner Chlorwasserstoffverbindung bei 200 Mm.
langer Schicht (im Ventzke-Soleil’schen Apparate) eine
bemerkbare Drehung der Polarisationsebene.

Beztiglich der Absorptionserscheinungen zeigen die
wissrigen Aufldeungen des Chlorwasserstoff - Sanguinarins
grosse Aehnlichkeit mit denen von Kaliumbichromat. Die
rothen Strahlen werden bei jeder Coneentration durchgelassen;
bei dinner Schicht verschwindet Ultraviolett und Blau, bei
dickerer Schicht auch noch ausserdem das Grin und Gelb.
Eigentliche Absorptionsstreifen treten nicht auf. — Diese
Versuche wurden auch quantitativ durchgefuhrt mit Lisungen
8y, S; und S,, welche in 100 C.C. : 50 Mgrm. — 2,5 Mgrm. und
0,5 Mgrm. der im Vacuum getrockneten Chlorwasserstoff-Ver-
bindung enthielten. Der Spectralapparat zeigte die Linien
N« bei 1000, K £ bei 204—205, Lia bei 83—84°.

Dersichtbare Theil des Flammenspectrums erstreckte sich

bei S, und 200 Mm. langer Schicht von 75—100°.

. w w 100 , s  » 15—1050
w s om 50 ., w  » 15—1100,
» S5 , 200 , . » T15—1270.
. W o, 100, »  » T15—1360

s S¢ » 200 , »  » T15—1700
Bei dieser letzten Beobachtung war die Grenze sehr ver-
schwommen.

DieSalze des Sanguinarins sind meist in Aether unlyslich,
was ihre Darstellung sehr bequem macht. Nur bei der Essig-
siure ist diese Methode nicht anwendbar, da sie die Auflsung
des essigsauren Sanguinarins in Aether vermittelt. — Inter-
essant ist das Verhalten des Sanguinarins zur Benzo&sdure.
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Verwischt man beide in alkoholischer Lisung, so tritt die
allen Sanguinarinverbindungen charakteristische orangegelbe
Firbung nur sehr spirlich auf, selbst beim Kochen, ja sie
verschwindet sogar vollstindig bei Zusatz von Aether, welcher
nunmehr die bekannte violette Fluorescenz zeigt. Beim Ver-
diinnen der gelblichen alkoholischen Losung mit Wasser firbt
sich dieses tiefer, orange und ein Theil der tiberschitssigen
Benzo#sdure fillt ungefirbt nieder ; durch Schiitteln mit Aether
l4sst sich dieser Ldsung kein Sanguinarin entziehen. Versetzt
man die farblose alkohol-itherische Ltsung von Sanguinarin
und Benzotsiure mit Wasser, so firbt sich die wissrige Sehicht
orangegelb.

Offenbar vermag die Benzodsidure in wissriger Losung
das Sanguinarin zu sittigen; diese Verbindung ist aber so
locker, dass sie durch Aether vollstiindig, durch Alkohol zum
Theil zerlegt wird. .

Trockene Kohlensiure, sowie Schwefel wasserstoff bringen
in der dtherischen L¥sung von Sanguinarin keinen Niederschlag
und keine Firbung hervor; die Existenz von kohlensaurem
Sanguinarin erscheint indess mdglich, denn beim Einleiten von
sorgfiltig gewaschener Kohlens#ure in die alkoholische, durch
Wasserzusatz eben getrilbte Losung des Alkaloids erhilt man
eine schwach orangegelbe Flussigkeit, welche schon beim
Stehen viel lichter, beim Kochen aber vollstindig entfirbt
wird und weisses Sanguinarin abscheidet.

Das Sanguinarin erweist sich in folgenden Fillen als
starke Basis. Beim Kochen mit der wissrigen Auflosung von
Ammoniumchlorid oder -nitrat macht es Ammoniak frei und
bildet eine Verbindung (wahrscheinlich ein basisches Doppel-
salz), welche bei Gegenwart eines gentigenden Ueberschusses
von Ammoniaksalz beim Erkalten der schwach orangegefirbten
Lsung in wohlausgebildeten strohgelben Nadeln sich aus-
scheidet. Aus dieser neutralen Fliissigkeit nimmt Aether kein
Sanguinarin auf; Salzsdure bringt in der Kilte die Krystalle
nicht zum Verschwinden. In reinem Wasser ist diese Ver-
bindung leicht loslich, wihrend sie durch concentrirte Salz-
losungen wieder ausgeschieden wird. Platincyantrkalium
gibt damit sofort einen volumindsen orangegelben amorphen
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Niederschlag, welclrer aus heisser Essigsiure in gelben mikros-
kopischen Nadeln krystallisirt. Goldchlorid fillt die heisse
wissrige Losung ebenfalls sofort; der orangegelbe amorphe
. Niederschlag 16st sich inziemlich viel concentrirter Essigsiure
beim Erwirmen. — Aus allen diesen Reactionen geht hervor,
dass diese krystallisirbare Verbindung nicht gewdhnliches
Chlorwasserstoff-Sanguinarin sein kann; letzteres wird aus
stark verdiinnter Losung (1:2000) durch festes Chlorammo-
nium ebenfalls ausgesalzen, aber amorph, briunlichroth, flockig.

Beim Kochen mit Chlorcalcium, salpetersaurem Blei,
schwefelsaurem Kupfer und Chlorkupfer wird durch Sangui-
narin das Metalloxyd nicht abgeschieden, dagegen entstehen
in allen diésen Fillen (und bei entsprechender Concentration
der Losungen) gut krystallisirende Verbindungen von gelber
Farbe (voraussichtlich basische Doppelsalze).

Normale Doppelsalze werden erhalten beim Versetzen der
alkoholischen Lisung von Chlorwasserstoff-Sanguinarin mit
Quecksilberchlorid, Zinnchlorid, Zinkehlorid, Eisenchlorid,
Antimonchlorid und Ferrideyankalium ; dieselben sind orange-
gelb bis orangeroth und zum Theil krystallinisch.

- Eine wiissrige Auflésung von schwefelsaurem Sanguinarin
wird durch eine geringe Menge frisch geglithter (mit Salzsdure
gereinigter) Knochenkohle scheinbar nicht veriindert; filtrirt
man aber durch eine geniigend (ctwa 0,3 M.)" hohe Schicht
derselben, so entzicht dieselbe das Alkaloid so vollstindig,
dass die Flussigkeit farblos abliuft und nur freie Schwefel-
siure enthdlt; in der Kohle bleibt basisches Salz zurtick;
denn beim Behandeln der gegen 30mal mit destillirtem
Wasser ausgekochten Kohle mit ammoniakhaltigem Wasser
trat die Schwefelsiurereaction wieder stark auf. — Auch
thierische Haut (Schweinsblase) vermag verdtinnten Lsungen
von Chlorwasserstoff-Sanguinarin das Alkaloid vollstindig zu
entziehen.

Um den Grad der Empfindlichkeit verschiedener Reagen-
tien gegen Sanguinarinsalze zu priifen, bereiteteich 4 LYsungen:
Sy, Sy, S; und S,, welche in 100 C.C. 50 Mgrm. — 12,5 Mgrm.
— 2,5 Mgrm. und 0,5 Mgrm. von dem im Vacuum getrock-
neten Chlorwasserstoff-Sanguinarin enthielten. Verwendet
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wurden je 1 bis 5 C.C. dieser Lésungen ; die vierte Verdtinnung
wird nur noch durch Ammoniak angezeigt und ist beinahe
ungeflirbt, wihrend S, die Farbe gesittigter Auflésungen von
Kaliumbichromat hat. S; schmeckt noch merklich bitter.

1) Ammoniak tritbt S, sofort und wacht es opalisiren;
nach wenigen Minuten kommen, namentlich beim Bewegen,
weisse Flocken zum Vorschein, welche beim Schiitteln mit
Aether leicht von diesem aufgenommen werden und denselben
deutlich fluoresciren machen. — S; erscheint nach 15 Minuten
durch eine Unzahl kleiner Flocken getritbt; fur die Fluores-
cenz liegt hier die Grenze der Wahrnehmung bei Schichten
von nur circa 20 Mm. Linge. — S, ldsst erst nach 30 Minaten
spirliche gelatintse Flsckchen erkennen. — Sanguinarin wird
also noch aus wissrigen Lsungen abgeschieden, welche /594000
ihres Gewichts Sanguinarin enthalten.

2) Goldchlorid fallt S, sofort reichlich, tribtS,, nament-
lich bei Anwendung einer nur chen gentigenden Menge von
Goldchlorid, sogleich ; bei Sy entstehen erst nach 30 Minuten
spiirliche Flocken. .

3) Platincblorid erzeugt in S, beim Umschiitteln sofort
orangegelbe Flocken; in S; erst nach 5 Minuten spirliche
Ausscheidung.

4) Kaliumplatincyantir fillt S, reichlich (das Filtrat
scheidet auch bei lingerem Stehen Nichts mehr ab); gibt mit
S, nach 15 Minuten deutliche Flockchen und triibt eben
noch S,. '

5) Kaliumquecksilberjodid tribt S, und S; sofort; mit
S, bildet es nach 15 Minuten ziegelrothe Flocken ; in S; ent-
steht erst nach 2 Stunden ein feinvertheilter fleischrother
Niederschlag.

6) Kaliumzinkjodid fillt aus S, sofort schmutzig orange-
gelbe Flocken, aus S, erst nach 20 Minuten.

7) Phosphormolybdinsiure, in Ueberschuss angewandt,
giebt mit S, reichliche briunlich rothe Fillung, mit S, sofort
orangefarbige Tritbung, mit S; schwache gelbliche Triibung.

8) Kaliumbichromat fillt S, und S, sofort flockig; Sy
zeigt schon nach 2 Minuten orangerothe Flockchen.
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9) Kaliumchromat entfirbt S, sofort und giebt eine rein
gelbe Triibung.

10) Pikrinsdure (1 Th. in 100 Th. Wasser) erzeugt inS,,
namentlich bei Ueberschuss von Pikrins&ure, sofort einen licht-
gelben feinkdrnigen Niederschlag; in Sy nach 1 Minute eine
krystallinische schwache Ausscheidung.

11) Jod in Jodkalium erzeugt in S, sofort einen braun-
rothen, zusammenhdngenden Niederschlag ; mit S, starke, mit
S; schwache Tribung.

12) Tanpin (frisch bereitete wissrige Lisung) fillt S,
nicht sofort ; erst nach einigen Minuten entsteht beim Schiitteln
eine Tritbung.

13) Leimliosung (frisch bereitet) fallt S, nicht.

Zersetzungen des Sanguinarins.

Bei der trockenen Destillation entweichen alkalische, an

Basen der Anilinreihe erinnernde Démpfe; im Rtckstande
“bleibt blasige Kohle.

Concentrirte Schwefelsdure firbt sich erst gelbroth, beim-
Erwiirmen grinlich braun bis dunkelgrau unter vollstéindiger
Zersetzung des Alkaloids.

Salpetersiure (sclbst rothe rauchende) zerstort die Basis
nur schwierig; die tiefblutrothe Fiirbung, welche anfinglich
auftritt, macht beim Kochen und Abdampfen einer gelbrothen
Platz; es entsteht eine krystallisirbare Nitrosiure, welche
weder die Reactionen der Pikrinsiure, noch die der Styphnin-
sdure, Aloétinsiure oder Chrysamminséure zeigt. *)

Chlorgas, mit unterchlorigsaurem Natron gewaschen,
bewirkt in der wissrigen Auflésung von schwefelsaurem oder
Chlorwasserstoff-Sanguinarin die Ausscheidung eines orange-
gelben volumintsen Niederschlags; das gelbliche Filtrat
reagirt stark sauer und entwickelt beim Kochen mit Natron-
lauge deutlich Ammoniak. Das feste Product der Einwirkung
von Chlorgas l6st. sich wenig, mit schwach gelber Farbe in

*) Bei dieser sowie bei der folgenden Reaction treten mdglicher
Weise dieselben Umsetzungsproducte auf wie bei Morphin. — Vorliufige
Versuche, das Morphin durch beschrinkte Oxydation in Sanguinarin
iberzufiibren, schlugen fehl.

r
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Wasser und ertheilt diesem einen eigenthtimlichen adstringi-
renden Geschmack und neutrale Reaction. Es ist nach dem
Trocknen bei 1000 briaunlich gelb, pords, giebt beim Erhitzen
reichlich Salzsiure und hinterliast viel blasige Kohle. Auch
auf andere Weise kanu Chlor nachgewiesen werden. Das
Chlorderivat enthilt ferner Stickstoff ; seine wiissrige Lisung
farbt sich tiefer auf Zusatz von Alkalien und wird wieder
licht beim Ans#inern. Aether fiirbt sich beim Schfitteln mit
der reinen wissrigen Lisung gelb, nach Ammoniakzusatz aber
nicht mehr. Das Zersetzungsproduct scheint demnach den
Charakter einer schwachen S#ure' zu besitzen. — Durch Na-
triumamalgam konnte weder in saurer moch in alkalischer
Ldsung Sanguinarin regenerirt werden.

Kaliumbichromat bewirkt in heisser essigsaurer Lsung
sehr schnell die Oxydation des Sanguinarins.

Kaliumpermanganat erzeugt in der Auflssung von Chlor-
waasserstoff-Sanguinarin cinen flockigen rothen Niederschlag,
der sich aber bald zersetzt; beim Ansiuern mit verdinnter
Schwefelssure tritt sofortige Oxydation und Entfirbung ein.

Beim Kochen mit Bleihyperoxyd und Natronlauge wird
Sanguinarin rasch zersetzt; es tritt kein Ammoniak anf und
das alkalische Filtrat ist farblos.

Unter denselben Umstiinden entwickelt Morphin reichlich
Ammoniak und liefert ein lichtorangegelbes Filtrat, das viel-
leicht das Morphetin von Marchand enthilt.

In der ammoniakalischen LYsung von salpetersaurem
Silber bewirkt Sanguinarin beim Kochen und Stehenlassen
keine Verlinderung.

Erhitzt man das aus dtherischer Losung gefillte Chlor-
wasserstoff-Sanguinarin lingere Zeit wenig tiber 1000 C., so
erfolgt eine tiefgreifende Zersetzung. Die erst lebhaft rothe
Masse firbt sich braunroth, beginnt zu erweichen und ent-
wickelt fortw#ihrend Salzsidure. Der Rickstand 16st sich nicht
mehr in Wasser; er enthilt hauptsichlich einen in concen-
trirter Essigsiiure mit orangerother Farbe loslichen, daraus
durch Wasser fillbaren chlorfreien Korper, welcher sich in
Aether unvollstindig 16st und demselben die Eigenschaft, schtn
blau zu fluoresciren ertheilt; nebenbei entsteht ein anderer
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Korper, dessen Ltsung in Natriumcarbonat licht carminroth
gefirbt ist.

Eine #hnliche Zersetzung erleidet das Chlorwasserstoff-
Sanguinarin, wenn man seine wissrige Losung mit einem
Ueberschusse gewthnlicher Salzsiure einige Stunden im zu-
geschmolzenen Rohre auf 150°C. erhitzt; es scheidet sich ein
rothlich brauner pulvriger Korper ab, der in Wasser unlislich
ist, aber mit Ammoniak eine tiefbraune Lisung liefert, aus
der er beim Ansiiuern wieder ausfillt. — Viel langsamer
erfolgt die Zersetzung beim Verdunsten stark angesiuerter
Auflosungen von Chlorwasserstoff-Sanguinarin.

Durch lingeres Kochen mit gesittigtem Barytwasser ge-
lang es nicht, aus schwefelsaurem Sanguinarin einen neuen
Korper abzuspalten. Im zugeschmolzenen Rohre dagegen
erhilt man durch stundenlanges Erhitzen auf 1500 eine tiefer
gehende Wirkung.

Beim Kochen mit alkoholischer Kalilssung und Zink (am
besten Zinkstaub) treten ammoniakalische Déimpfe auf, das
Sanguinarin verschwindet, denn die Fliissigkeit wird beim
Ansiuern nicht mehr roth. Es hat sich ein neuer Korper
gebildet, dessen farblose alkoholische Lisung rein blau fluores-
cirt; beim Verdinnen mit Wasser und Ansiuern mit Salzsiure
entsteht eine farblose herrlich violett fluorescirende Flilssig-
keit, in welcher Goldchlorid nach einiger Zeit einen flockigen
licht orangegelben Niederschlag erzeugt. Der neue Korper,
vermuthlich ein Alkaloid, wird ausseinen sauren Aufldsungen
durch Ammoniak gefiillt und beim Schtitteln mit Aether von
diesem aufgenommen.

Aus dem oben Angefithrten hebe ich zum Schluss als
Hauptresultate hervor:

1) Dem Sanguinarin kommt keine der bis jetzt aufge-
stellten Formeln, sondern die neue: €,;H,;NO, zu;

2) Die Stickstoffbestimmung mit Natronkalk liefert bei
Sanguinarin und seinen Verbindungen ungentigende Resultate ;

3) Die in peutralen Liisungen der Sanguinarinsalze er-
zeugten Niederschlige mit Kaliumplatincyanir, Kaliumqueck-
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silberjodid und Goldchlorid eignen sich nicht zur Feststellung
des Molekulargewichts.

4) Das durch Reductionsmittel aus dem Sanguinarin ent-
stehende Alkaloid ist verschieden von Morphin, dessen Formel :
€,:H,,NO; von der des Sanguinarins nur um H, — 0 =
" Hy —H,0 differirt und das Sanguinarin als Oxymorphin
minus H, erscheinen ldsst. —

Vielleicht ergiebt sich ein npiherer Zusammenhang
zwischen Sanguinarin und Chelidonin, welche um die Ele-
mente von Wasserstoff und Cyan sich unterscheiden, man mag
die Formel des Chelidonins annehmen zu €, H,;N;0; oderzu
€H(N; 0.

LV.
Ueber das Lutein.

Mit diesem Namen bezeichnet Thudichum (Proceed. Roy.
Soe. 17, No. 608, p. 253.) einen bis jetzt noch nicht beschrie-
benen krystallisirbaren gelben Farbstoff, der sich sowohl in
Thieren wie in Pflanzen findet. Man traf ihn in den corpor. aua.
der Ovarien von Siugethieren, im Blutserum, in den Zellen
des Fettgewebes, in dem gelben Fett der Butter und anomal
in Eierstockgeschwilsten, Cysten und serdsen Erglissen, ferner
regelmiissig im Eidotter der eierlegenden Thiere. Im Pflanzen-
reich beobachtete man ihn im Maissaamen, in Schaalen und
Fleisch von Fyjichten wie Anatto (Orlean), in der Mohrriibe,
in den Staubfiden und Blumenblittern vieler Blithen.

Das Lutein 18st sich nicht in Wasser, aber leichtin Aether,
Alkohol und Chloroform, sowie in eiweisshaltigen Flissig-
keiten, mit gelber Farbe, nur die concentrirte Chloroform-
losung ist orangeroth. Das Spectrum dieser Losungen zeich-
net sich aus durch 3 Absorpti