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Die Begriindung der Chemie durch Lavoisier;
von

Jakob Volhard.

"WareLavoisîor ein Deutscher geweson, die deutsehe
Kritik hfttte sicherlich schon lfingst fUr eine nüohterne

Wurdigung seiner Verdienste um die Entwicklung der
Chemie Sorge getragen. Aber Lavoisier gehôrte einer
Nation an, welche kein Vergniigen findet in der Verkleine-

rung ilirer grossen Mftnner, sondern deren Ruhm als natio-
nales Eigenthum hochhâlt und vielleicht in deren Verherr-

liehung um ebensoviel zu weit geht, als wir Deutsche darin
hinter dem gereehten Maasse zuriickbleiben. Lavoisier
hatte überdies da.s Glück, einen Herold seines Ruhmes zu

finden, welcher an Macht der Rede und poetischem Schwung
solbst von dem Verkünder der Heldenthaten des Peliden
kaum iibertroffen wird. Wer ist nicht hingerissen in Be-

wnnderung des genialsten aller Naturforseher, des edel-
sten Charakters, wenn er Dumaf' begeisterte Sohilderung
Lavoisier's liest. Umsonst kumpfst Du gegen die Tnrft-
nen der Euhrung bei dem blutigen Schicksal, das diesen
Mann in der Bliithe der Jahre, mitten in der fruchtbar-
sten wissenschaftlichen Thatigkeit, in aufopfernden Be-

mûhungen um das Wohl seiner Mitmenschen ereilt. Und
welohen Eindruok miisBen Dumas' Worte erst auf das
Geinùth des in athemloser Spannung lausohenden Horers

hervorgebraoht habenl
Seitdem Dumas Lavoisier zum Helden einer hoch-

poetisohen Lebeas- und Charakterskiz'ie gemacht hat, ent-
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wickelte sich denn auch eine Art von Lavoisierknltus, der

namentlich bei den deutsohen ChemikornVerbreitung fand.

In deutsohen Lehrbûehero wird Lavoisier der Begründer

der wissensohaftlichen Chemie genannt, die eigentliohe Be-

grfindung der Radicaltheorie wird Lavoisier zngeschrie-

ben, der Eadiealtheorie, von welcher man vor Liebig und

Wôhler's Arbeit iïber das Radical der Benzoësliure zwar

einen Namen aber keine Vorstellung hatte.

So ist es weder neu noch iiberraseheml, wenn Herr

AdolphWurtz seine Histoire des doctrines chimiques

mit den Worten beginnt:
La chimie est une sciencefrançaise: elle fut constitué

par Lavoisier d'immortelle ménaoire.

Herr Wurtz stellt diesen Satz gleichsam als Motto

an den Beginn seines Werkes; dem entsprechend wird in

dieser Geschichte der chemischen Theorien der Name

Liebig kaum erwahnt, wahrend von dem Einfluss Frank-

lând's, Kolbe's, Hofmann's auf die Entwicklung unse-

rer theoretischen Vorstelhuigen gar nicht die Rede ist.

Dies sei nur beilaufig bemerkt; wir wollen hier keine

Kritik der Wurtz'schen Schrift geben, sondern die Frage
untersuchen: Ist man berechtigt, Lavoisier als den Be-

gründer der Chemie zu betraohten?

Um über die Leistungen eines Naturforschers a.us ver-

gangener Zeit ein richtiges Urtheil zu gewinnen, miissen

wir denselbon vergleiehen mit seinen Zeitgenossen. Die

zweite H&lfte des vorigen Jahrhunderts war überaus reich

an bedeutenden Chemikern, aber einer der Chemiker da-

maliger Zeit fordert gleichsam heraus zu einem Vergleich
mit Lavoisier durch die auffallende Verschiedenhoit in

der Art der Arbeiten und Leistungen, der Denk- und An-

schauungoweise, des Charakters und Bildungsgangs. Die

Geschichte der Chemie hat kein zweites Beispiel eines so

diametralen Gegensatzes zwischon zwei gleichaltrigen und

gleich ausgezeichneten Zeitgenossen, wie zwischen Lavoi-

sier und Scheele.

Karl Wïlhelm Scheele, geboren zu Stralsund am

9. Decbr. 1742, wnrde in armliehen Verhâltnissen ei-zogen,
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sis Apothekerlebrling und -Gehülfe bildet er sioh auto-
didaotisoh in der Chemie ans und erwirbt sioh in chemi.
schen Arbeiten cine solche Meisterschaft, wie vor ihm
keiner, naeh ihm wenige. Was er anfesst gelingt ihm,
was or ergreift wird in seinen Hfinden die Fundgrube fiir
zablroiche Entdeckungen. Er untersucht die sohwedischen
Braunsteine und entdeckt dabei das Mangan, das Chlor,
die Baryterdo. Ihm verdankt man die Kenntniss der wioh-
tigsten Pflanzensaaren: der Weinsauro, CitronensUure, Klee-
siiure, Aepfelsilure, Gerbsiiavej die Methoden, welche er
fiir Darstollung und Isolirung dieser Siiuren angiebt, sind
grossentheils noch heute in Anwendung. Er entdeckt die

Harnsoure, Milohsaure, die Snuren des Wolframs und

Molybdans. Seit derEntdeeknng des Berlinerblaus hatten
sich die geschioktesten Chemiker vergeblich bemiiht, das
fiirbende Princip diesespraohtvollen Parbstoffk zu ermitteln,
bis Scheele dasselbe in der BlansSure entdeokte, deren

Zusammensetzung er richtig erkannt hat.

Gleiohzeitig mit Priestley und unabhiingig von diesem
entdeckte Scheele den Sauerstoff oder die Peuerluft und
lehrte dessen Darstellung ans SalpetersBure Salpeter,
Brannstein, ArsensBure, den Oxydon der edlen Metalle. Er
ermittelte die Zusammensetzung der Luft aus Feaerlnft und
einem die Verbrennung und das Athmen nicht unterhalten-
den Gas, welches leiehter ist als gewôhnlfche Luft. Er er-
kennt die Zusammensetzung des Ammoniakgases, des Schwe-
felwasserstoffs kurz seine zahllosen Entdeckungen um-
fassen das ganze Gebiet der Chemie.

Und alle diese classischen Untersuehungen fuhrt er

allein, ohne Rath und Beihülfe befreundeter Forscher mit
den einfochsten Mitteln aus. Anspruchslos lebt er in den
beseheidensten Verhfiltnissen auf einer abgelegenen Land-

apotheke, von wenigen gekanntj unbekümmert um den Bei-
fall der Welt lasst er Schatze neuer Entdeckungen Jahre»-

lang unverôffentlicht, seinem wahrhaft pliilosophischen Geist
ist die erweiterte Erkenntniss der hôehste Lohn ausdauern-
der und gewisscnhafter Arbeit. Mit staunender Bewunde-

rnng vergleichen wir die Ausdehnungdes von ihm so erfolg-
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reich bearbeiteten GebieteB mit der kurzen Zeit, die ihm fiir

diese Arbeit gegônnt war: sein entdeoknngsreiches Leben

besohloss er schon im Alter von 43 Jahren.

Fragen wir aber nach dem. geistigon Einftuss, den

Soheele auf die Wissenschaft seiner Zoit ausiibte so

ist nicht zu leugnen, dieser ist trotz aller Entdeckungen

Seheele's ein ausserst geringer. Nicht als ob die Re-

sultate seiner Arbeiten fur die Wissenschaft ohne Bedeu-

tung gewesen waren sicherlich nicht, aber Scheele

selbst weiss dieselben nicht zu unmittelbarem Eingreifen

in die sieh rasch entwickelnde WisBonsehat'tzu fiihren,

da sein Geist in den Fesseln einer veraltoten Théorie

befangen ist.

Stellen wir neben Scheele den nur 9 Monatejiingeren

Antoine Lanrent Lavoisier. In gliinzenden Verhiilt-

nisaen geboren wird ihm eine in jeder Hinsieht ansgezeioh-

nete Erziehung zu Theil, namentlich die gründlichste mathe-

matisch-physikalische Bildung. Von Mher Jugend auf ist

er in stetem Verkehr mit Allen, die in Paris damais wissen-

schaftliche Bedeutung hatten; sohon im Alter von 25 Jah-

ren wird er Mitglied der Akademie der Wissenschaften.

Für seine Porsohungen stehen ihm fast unbegrenzte Mittel

zu Gebot, die er denn auch, getrieben von verzehrendein

Ehrgeiz, mit unermiidlichem Fleiss, durehdringendem

Scharfsinn, unvergleichlicher Klarheit der Gedanken, zur

Lôsung der wichtigsten Probleme verwendet: aber er hat

bei allen 'seinen zahlreiuhen Arbeiten keinen neuen Kôrper

entdeckt, selbst nicht den Sauerstoff, das Fundament des

ganzen Systems, das er aufstellte. Keine neueDarstellungs-

weise irgend eines chemischen Prfiparats, keine charakte-

ristische Reaction, an welcher irgend ein chemischesIndivi-

duum zu erkennen wftre, erinnern an seinen Namen und

dooh ist sein Einfluss auf die Entwicklung unserer Wissen-

sohaft ein unermesslicher, eine vollstiindige Revolution der

Chemie, die fruchtbarste Umwalzung, welche diese Wissen-

schaft je erlebte.
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Wie erklftrt sich dieses sonderbare Rathsel?
Schon die erste Untersuehung Lavoisior*» im Gebiete

der Chemie giebt uns den riohtigen Fingerzeig zum Ver-
stanâniBs dièses scheinbaren Widerspmch».

Diese Untersuchung hat zum Gegenstand die Umwand-

lung von Wasser in Erde.

Es ist bekannt, dass Wasser, selbst vôllig reines destil-
lirte» Wasser, wenn es lSngero Zeit in GlasgefdBsen gekooht
wird, einen Absatz bildet und beim Verdampfen einen

erdigen fiûokstand hinterlnsst. Man hielt diese Ersohei-

nung im 17. Jahrhundort allgemoin fiir eine Verwandlung
vonWasser in Erde, wiibrend im 18. Jahrhundert die Môg-
lichkeit einer solchen Umwandlung von einzelnen Autori-
tSten bezweit'elt und so dor erwiihnteVorgang zum G-egen-
stand vielfacher Diseussionen warde. Fast gleichzeitig und
von einander unabhnngig machten sioh Lavoisier und
Scheele in den siebziger Jahren des yorigen Jahrhunderts
daran, diese Frage experimentell zu entsoheiden.

Die beiden Naturforscher kommen durch ihre Unter-

suohung zu dem gleichen Résultat, dass nftmlicb die bei

langerem Kochen von Wasser in Glassgefâssen beobacb-
tete Erdbildung nicht auf einer Umwandlung von Wasser
in Erde, sondern auf einer Zersetzung des Glases durch das
siedonde Wasser beruhe. Aber sie kommen zu diesem Re-
sultate auf sehr versehiedenen Wegen.

Lavoisier hait eine gewogene Menge Wasser in einem
luftdicht versohiossenen und ebenfalls genau gewogenen
Glasgefdss wâhrend 101 Tagen im Sieden. Das Glaasgefiiss
nahm an Gewicht nahezu obensoviolab, als der erdige Ab-

dampfmckstand des Wassers betrug. Er zieht daraus die

Sehlussfolgerung: die erdige Substanz sei vorher Bestand-
theil des Glases gewesen.

,,Was die Natur der aus dem Wasser erhaltenen Erde

betrifîb," sagt or 1), wso bin ioh geaôthigt zu gestahen,
dass meine Versuche in dieser Beziehung sehr unvollstan-

dig gebliebon sind. Die kleine Menge') von Erde, die

») LavoisierOouvr«»,Paria 1864,2» 26.
») J8 Grains.
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ioh gesammelt habe, ungeachtet der erw&hutenzahlreichen

Destillâtionen, hat mir nioht erlaubt, moineVoreuohosoweit

auszodehnen wie ich gewiinscht hiitte. Ich bemcrke nur,
dass eiue Prise der Erde, die man in cine saure FlusBJfjpkeit

wirft, ein leichtes rasch voriibergehondes Aufbrausen erregtj
die Erde sinkt zu Boden und scheint keine merkliohe Ver-

anderang zu erleiden. Sie ist unsehmelzbar oder wenigstens
sehr schwer schmelzbar, deun sie orweicht nicht einmal in

einem Feuer, welches mehr als hinveichend wUredas havte-

ste Glas zu schtaolzen. Ich gestehe, diesor Umstand würde

einen ziemlich starken Einwurf gegen moineoben ausgespro-
ohene Meinung abgeben, wenn es œôglich wiire gegen That-

sachen zu streiteii; man konnte in der That einwonden, dass

die Erde, wenn aie nur eine Portion aufgelôsten Glases ist,
die wesentlicbe Eigenschaft, welche das Glas kennzoichnet,
namlich die Schmekbarkoit behalten müsste. Ich habe

bis jetzt den Grund dieser Ersckeinung nicht ermitteln

kônnen."

Soheele fasst die Sache von anderer Seite an. Horeu

wir ihn selbst').

oIch nahm '/» Loth destillirtes Schneewasser, goss
solches in einen kloinon glasemen Kolben, weloher wie ein

Ei gestaltet, auch selbige Grosse hatte und mit einem

schmalen einer Elle langen Halse versehen war, liess das
Wasser darinnen aufkochen und vermachte ihm sogleich.
mit einem genau schliessenden Kork; darauf hing ioh den

Kolben über cine brennende Lampe auf und unterhielt das

Wasser zwôlf Tage und Nâehte in bestandigem Kocheu.

Wie es zwei Tage gekocht, hatte es ein etwas weissliches
Ansehen erhalten, nach sechs Tagen war das Wasser wie
Milck und am zwolften Tage schien es schon dick zu sein.
Wie nun Alles kalt geworden, liess ieh den Kolben stille

stehen damit sich das woisse Pulver setzon konnte, wel-
ches erstlich in Zeit von zwei Tagen geschah, darauf goss

1)Scheele, vonder Luft und demFeuer,Upsala.u.Loipzig1777,
am Schlus8der Vorrede.
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das Wasser klar ab, welches folgende Eigenschaften batte:
Mit Salmiak gemischet machte es das flûohtige Alkali Iôb;
wurde vom aeiilo vitrioli ooaguliretj praeipitirte die metalli-
sohon Auflôsungen; machte den Viol-Syrup grün und an
freier Luft gelatinii-te dieses Wasser. Die sehr zarte und
weisse Erde vevhiolt sieh wie Kiesel mit sehr wenig Kalk
gemisohet. Den Kolben zersohlug ioh und fand die inwen-
dige FlSohe, soweit als das koohendo Wasser gestanden,
matt und ohne Glanz, welches aber nur alsdann siohtbar,
wenn das Glas trocken war. –• Konnte Ich wohl nooh lfingei
zweifeln, dass das Wasser durch bestandige Koonung das
Slas descomponiren kann? Habe ich nioht hier einen
reohten liquor Silieum?"

Scheele, dies ist klar, entscheidet die Frage vom
chemischen Standpunot aus.

Lavoisier tritt der zu erklfirenden Ersoheinung gar
nicht ala Chemiker gegentiber, imSinn der Lavoisier'- ·
sohen Untersuchung batte die Frage nach dem Ursprung
der beim Kocben des Wassers erscbeinenden Erde ebenso
gut gestellt uud gelost werden kônnen ohne alle undjede
chemisoheKenntiùsSj sie setzt keinerlei Denken mit bhemi-
sohen Begriffen voraus. Sowie der ohemischo Theil der
Aufgabe beginnt, bôrt Lavoisier's Fahigkeit auf, er weiss
seine 83 Grains Erde nicht zum Sprechen zu bringen, er
weiss keine Frago an sie zu stellen.

Wir haben hier Lavoisier verglichen mit dem erfah-
rensten und gewandtesten Chemiker seiner Zeit.

Priestley war gewiss nioht ausgezeiehnet durch beson-
dere Klarheit der Gedanken und Tiefe des chemisehen
Wissens, aber wenn er sagt'): Ich habe mir immer gedacht,
dass das, was man Verzehrang der Luft durch die Flamme

nennt, und Respiration von gleicher Natur seien, wenn er
nachweist, dass die Luft durch das Athmen der Thiere in
ganz der gleichen Weise verdorben wird wie duroh bren-
nende Kerzen oder Kohlen, wenn or zeigt, wie die so ver-

') PhiLTranaact.1172,63, 165.
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dorbene Luft duroh die Leberwthatigkeit dor Pflanzen
wieder in athembaren Zustand versetzt wird, so bethiitigt
er damit eine Fiihigkeit, chemisch zu donkon, der wir
unsere Bewunddrung nioht versagen konnen.

Das Gegentheil geht aufs Evidenteste hervor aus der

Vorstellung, die sich Lavoisier, dem dièse Priostloy'-
schen Arbeiten bekannt waren, vor der Entdeokung des

Saueratoffii von dor Ursache der todtlichen Wirkung der
Kohlensaure gemacht hatte.

,,Ohne genau den Zweok der Respiratiott zu kennen,"

sagt er1), wwiesenwir zum wenigsten, dass dièse Panetion
fur das Leben su nothwendig ist, dass die Thiere baldigsb
zu Grunde gelien, wenn ihre Lungen nicht darch das
elastische Fluidum unserer Atmosphare fast allaugeubliok-
lich aufgeblasen werden. Es ist domnaeh leicht begreif-
ich, dass die fixirbare Luft keineswegs geeignet ist, dièse

Verriehtung der thierisohen Oeconomie zu erfiillen, dass
sie nioht die Lunge der Thiere aufblasen kann, wie die
Luft die wir athmen. Man hat in der That oben ge-
sehen, dass dieses Fluidum mit sehr grosser Leichtigkeit
von Wasser und den meisten Fliissigkeiten absorbirt wird,
dass es sieh mit diesen fixivt und plôtzlich seine Elastici-
tat verliert. Daraus folgt mit Nothwendigkoit, dass das
fixirbare elastische Fluidum, da das Innere der Lunge ans
feuohten Membranen und Gefâssen besteht, duroh welche
unaufhôrlich Wasserdünste durchsehwitzen dahin nicht

gelangen kann, ohne plôtzlich seine ElasticitSt zu verlieren;
es ist sogar wahrsoheinlich, dass dasselbe gar nicht bis zu
den letzten Verzweigungen der Lunge dringt, vielmehr
fixirt wird, bevor es dahin kommt. Das Spiel der Lunge
muss also attfhôren aus Mangel an elastischem Fluidum;
sie muss zusammenfallen und sehlaff werden, und das ist in
der That was man beobachtet bei der Section der Thiere,
die auf diese Weise umkamen. Man würde fast einen

gleichen Effect erzielon mit einem Blasbalg,
dessen Inneres mit Wasser befeuohtet ist und

') Oeuvres1, 626.
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dessen Spiel man mit einem fixablen elastisehen
Fluidum untorhalten wollte."

Was 'den Chemiker vonandern Naturforsohern wesent-
lich untewcheidet und ihn zu neuen Entdeokungen im Ge-
biete der Chemie beiShigt, ist das Vermogon, mit chenu
achen Begriffen, d. i. mit Mgenschaften und Eeaotionen zu
denken und dièse Begriffo zu combiniren zu neuen chemi-
scheu Begriffen, die sieh wiederum in Eigenschaften und
Reactionen aussprechen, Dies inductive Vermogen, wel-
ches im hochsten Grade entwickelt ist bei Scheele und

Priestlcy,fehltLavoisiervollstUndig. Alle seine Arbeiten
geben davon Zougniss. Seine Gedanken sind nie ohemi-
sohe, sondorn physikaliBehe, die chemisohen Eigen-
schal'ten kann Lavoisier nicht in den Kreis seiner Ge-
danken ziehen.

Deshalb vermag et den Sauerstoff nicht aufzufinden,
auf dessen Entdeckung schon seine frûhesten Vevsuohe
wie mit Gewalt liinzudr»ngen schemen, und der allein
fehlte, um seine Vorstellung von den Verbrennungserschei-
nungen zu vollenden; deshalb ist Lavoisier unfdhig die
Zusammensetzung der Luft und des Wassers selbststandig
zu ermitteln, deren Erkenntniss seine Ideen erst zu einem
System der Chemie gesfcalten konnte; deshalb ist jeder
Fortschritt, den Lavoisier in der Entwicklung seines

Systems macht, abhüngig von den Entdeckungen der als
Chemiker ihn weit (iberragenden Priestley, Cavendish,
Scheele, Bergmann; doshalb sind seine Untersuchungen
im chemischen Theil nur Wiedevholungen der Versuche
Anderer, hihtfig nicht einmal verbesserte Auftagen, son-
dern mit ungenaueren Resultaten und geringem Verstiind-
niss ausgefiihrti.

Die Anerkennung der vrissenschaftliehen Verdienste
Lftvoisier'8 wnre Bicherlioh nicht gesehmolert wordeu,
wenii Lavoisier damit zufrieden gewesen wUre, den

rechtmfissigen Ruhm des scharfsinnigsten und genialsten
Interpreten der Versuche Anderer zu erwerben; aber er
wollte damit den Kranz des erandungsreichen Entdeokers
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verbinden, und diesen konnte er nioht erlaugen, ohne den
Verdiensten seiner VorgSnger zu nahe za tveten.

Jeder der sioh mit der Geschichte miserer Wissenachaft t
zu befassen anfiingt, wird aufs Peinlichste ûberraseht, B
wenn er in Kopp's Geschichte der Chemie don Nachweis

geliefert findet, dass Lavoisier – fiir den wir ja mit
dem ersten Unterricht in der Chênaie eine fast unbegrenzte
Verehrung einsaugen – sich eine ganze Reihe von Ent- {
deckungen angeeignet hat, welche Andern angehôren. 0

So beschreibt Lavoisier in seinem Memoire ûber
die Natur des Eleœentes, welches sich boi der Calcination
mit den Metallen verbindet, die Darstellung des Saner-
Btoffs aus Queeksilberoxyd und die EigenBchaft dièses
Gases Verbrennungen auf das Lebhafteste anzufachen, (
ohne mit einer Silbe zu erwlihnen, dass ihm Priestley t
selbst zuvor mitgetheilt hatte, wie man aus Cluecksilber-

oxyd und Mennige eineLuftart erhalte, in weloher Kerzen
viel besser brennen als in gewôhnlicher Lufti').

In dem Bericht ûber seine Analyse des Gypses aus 1

(

dem Jahre 1768 führt Lavoisier alle Chemiker auf, wel-
che friiher über den Gyps gearbeitet hatten, mit Ans-
nahme Marggraf's, der allein schon 1750 die gleiohen
Resultate evhalten hatte wie Lavoisier; und Marg-
graf's Sohriften konnten Lavoisier nicht wohl un-
bekannt geblieben sein, da sie damais allgemein zu den
bedeutehsten chemiscKen Werken gezahlt wurden und
durch eine Uebersetzung in Prankreich Verbreitung ge-
funden hatten9).

Die historische Einleitung, welche Lavoisier dem

experimentellen Theil seiner Opuscules physiques et chimi-

ques vorausschickt, bringt mit Ausführliohkeit Alles vor,
was von Van Helmont bis zu Lavoisier's Zeit über
die luftlbrmigen Kôrper bekannt geworden war, nur die
Arbeiten von Black und Cavendish über die fixe Luft

l) Kopp, ûesoh.d. Chem.8, 205.
(F bid.1, 803.
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und die Caustieitiit werden mit mogliohster Kurze und
Unvollstiindigkoit orwiihnt; aile Einwiirfe aber gegen
Blaok's Theorie der Causticitat werden aufs Eingohend-ste besproehen und hervorgehoben, so dass die Resul-
tate der Untereuehungen Lavoisier's, welche mit denen
von Black und Cavandish zusammenfallenf nieht als
Bestëtigung der letzteren, sondern als neue Entdeekungen
ersoheinen1).

In der Schilderung der Versuche über die Zusammen-
setssung des Wassers verschwaigt Lavoisier, dass er vor
Àusffihrang dieser Versuche Kunde erhalten hatte von
den Resultaten der Arbeit Cavendish's über die Bildung
von Wasser aus brennbarer und dephlogistisirter Luft;
und doch war ihm nicht allein mitgetheilt worden, dass
Cavendish die Bildung von Wasser durch

Verbrennungvon Wasserstoffgas mit Sauerstoff beobachtet hatte, son-
dern auch der Umstand war ihm bekannt geworden, dass
der englisehe Chemiker das Gewicht des so gebildeten
Wassers der Summe der Gewichte der in Verbindung
tretenden Gase gleich gefunden hatte").

Sind dièse Eingriffe in fremdes Eigenthum nicht eben.
soviele Belege fiir einen Mangel in der eigenen Leistungs-
fiihigkeit? Fithren sie nicht unwillkürlich zu der Ver-
muthung, Lavoisier musse sieh selbst dessen bewusst
gewesen sein, dass ihm die Pâhigkeit, chemische That-
saehen in selbststàndiger Originalitint zu entdeoken, ab-
gehe? Es pflegt nicht das Gefühl von Reichthum. und
Ueberfluss zu sein, welches zu Eingriffen in fremdes Eigen-
thum Veranlassung giebt,

Ebensowenig wie hinsiohtliohder Prioritatsreohte derer,
die mit ihm das gleiche Feld der Wissenschaft bearbeite-^
ton, wusste Lavoisier in rein thatsachlioher Beziehung
bei seinen Berichten immer den objectiven Standpunkt zu
wahren, welcher Schlussfolgerungen und Ideen von that-
siiehlichen Beobachtungen streng unterscheidet.

') Kopp, Gesch.d. Chem.8, 41.
*) Ibid.8, 270.
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Schoii in seiner ersten Kundgebung über den Ver-

brennungsprocesB behauptot Lavoisier eine Entdeekang

gemacht zu haben, welche er, wie aus seinen spateren
Schriften ersichtlich ist, nicht wohl gemacht haben kann.

Das erste Schriftstuek Lavoisier's ûber die Ver-

brennung ist cine Note'), welche er arn"1. Novbr. 1772

bei der Akademie der Wissenschaften deponirte. Sie wurde

am 5. Mai des nachsten Jahres eroffnet und lautet in wort-

getreuer Uebersetzung: [

,,Vor 8 Tagen etwa habe ich entdeckt, dass der

Schwefel, beim Verbrennen, weit entfornt an Gewioht zu

verlieren, vielmehr an Gewicht zunimmt; d. h. dass man
aus 1 Pfd. Schwefel viel mehr als 1 Pfd. Schwef'elsiiure

erhiilt die Feuchtigkeit der Luft abgereohnet; obenso

ist es beim Phosphor. Diese Gewichtszunahme rührt von ]
einer sehr betriichtlichen Menge Luft her, die sieh wah- D
rend der Verbrennung fixirt und mit den DSmpfen ver-

bindet.

,,Ich schloss aus diesen Thatsachen, welohe ioh dnrch

mir entscheidend seheinende Experimente constatirt habe, c

dass das, was man bei der Verbrennnng des Schwefelsund

Phosphore beobachtet, wohl bei allen den Korpern, die

bei Verbrennung oder Calcination an Gewicht zunehmen,
statthaben kônnte; und ich habe mich überzeugt, dass die 3

Vermehrung des Gewïchts bei Verkalkung der Metalle auf ,|
der gleiohen Ursache beruht. Das Experiment hat meine

Vormuthungen vollkommen bestatigt: ich habe die Redu-

ction von Bleiglatte in geschlossenen Geftissenvorgenommen
und beobachtet, dass sioh in dem Moment, in welchom

der Kalk in Motall iibergeht, eine betrachtliohe Menge
von Luft das lOOOfacheVolumen der angewendeten
Glatte entwickelt. Diese Entdeckung scheint mir eine der

interessantesten soit Stahl; ich glaube daher mir die

Prioritat derselben sichern zu sollon, indem ich dièses in

die HSnde des Secretars der Academie niederlege, wo es

t

l) Oeuvres2, 108.
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goheim bleiben soll, bis ioh meine Experimente veriiffent-
liohen werde."

Die Experimente, auf welche Lavoisier hier verweist,
sind gesohildert in den Opuscules physiques et chymiques,
welche Ende des Jahres 1773 der Akademie vorgelegt und

Anfang 1774 vevSffentlicht wurden.
Von der Verbrennung des Schwefels ist in den Opus.

cules nicht die Rede.
Eine spiitere Abhandlung') aus dem Jahre 1777 über

dio Verbrennung des Phosphore enthalt Lavoisier's

Erfahrungen über diesen Gegenstand. Hier sagt Lavoi-

sier, nachdem er die Umwandlung des Phosphore in

Phosphorsâure durch Verbrennung, fïir Verbindung des

Phosphors mit reiner Luft (Sauerstoff) erklBrfc hat
dieae ganze Theorie der Verbrennung des Phosphore lasst
sich in gleieber Weise anwenden auf die Verbrennung des
Schwefels und die Bildung der SohwefeMure. Da jedoch
der Sohwefel viel achwieriger verbrennt als der Phosphor,
so hiilt es sehr schwer, einer gegebenen Menge Luft durch
Sehwefel vollsfcandig die in ihr enthaltene Mange aus-

gezeiohnet respirabler Luft (Sauerstoff) zu entziehen.
,,Diese Sohwierigkeit, die Verbrennung des Sohwefels zn

uttterhalten," fôbrt er fort, "hat mich verhindert, mit
diesem Stoff ebenso précise Resultate zu erzielen wie mit
dem Phosphor, und das ist der Grund, warum ich in
diesem Augenblicke die Details meiner Versuobe nicht

mittheile, aber das kann ioh versichern, dass wenn man
Sohwefel unter einer mit Queeksilber abgesperrten
Glasglooke verbrennt, das Volumen der Luft eine

Verminderung erffihrt, welche der Menge des oon-
sumirten Schwefels proportional ist, dass sich zu-
gleich eine sehr concenlrirte Schwefelsâure*) bil-
det, und endlich dass diese Saure dasDoppelte oder
Dreifache wiegt von der zu ihrer Bildung ver-
wendeten Menge Schwefel."

') Oeuvres2, 148.
*)Acidevittioliquetrès-concentré.
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Was soll man nun davon halten, wenn Lavoisier in

jener Note vom 1. Novbr. 1772 beliauptet: or habe ent-

deokt, dass der Sohwefel beim Verbrennen an Gewicht

zunehme; offenbar stellt or eine Schlussfolgernng, eine Idee
als beobaehtete Thatsache hin. Darauf weisen sohon die
ersten Worte jener Note: ,,Vor acht Tagen habe ieh
ontdeckt."« Man kann vor acht Tagen cine Idee gefasst
oder eine Reihe von Versuchen beendigfc haben, aber nooli
nie hat Jemand eino solche Entdeckung wyot acht

Tagen" gemacht. Darauf weisst auch eine anscheinend

ganz unbedotttende Bemerkung in jeuer Note. Lavoisier y

sagt, dass man aus 1 Pfd. Schwefel viel mehr als 1 Pfd.

Sohwefelsiiureerhalte, abstraction faite de l'humidité de l'air.
Da Lavoisier damais noch nielit wusste, welcher Theil

der Luft sich bei der Verbrennung mit dem verbrennenden

Kôrper vereinigt, und spater sogar besondere Versuche an-

stellte um zu entsoheiden, dass der Wassordampf der Luft
nicht der Verbrenner soi, so kann diese Bemerkung kaum
einen andern Sinn haben,als den, die Gewiehtsvermehrung
bei der Siiuerung des Sohwefels rlihre nicht her von

Wasserdampf, welcher ja bekanntlich von VitrioLôlbegierig
angezogen wird.

Mit dieser Entdeekung vevhalt es sich oifenbar so:
Aus der Angabe Priestley's, dass beim Verbrennen

von Schwefel in einem iiber Wasser abgesperrten Luft-
voltun einebetriiohtliche Luftverminderung eintritt, schliesst

Lavoisier, dass hier aine Gewichtsvermehrung des Schwe-
fels statthaben musse; sofort sichert er sich seine Priori-
Mtsrechte auf diese Entdeckang in der Ueberzeugung, dass
es ihm nicht schwer fallen kônne den thatsiichlichen Be-
weis beizubringen.

Diesen Beweis zn ffthren gelingt ihm jedoeh nicht.
Pur den Phosphor ist er im Stande, den Beweis einer

Gewiohtsvermehrung beim Uebergang in PhosphorsBnre zu

liefern, denn dieser Nachweis') war mit viel weniger Schwie-

')Marggraf hafcteübrigensschon fraher aus 1 UnzePhosphor
1 Unze3'/a QuentohenPhosphorsiiureerhalten. Dessenchymisclie
Schriften2. Aufl.,BerL1768,1, 49.
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rigkeiten verknûpft als bei dem Sehwefel, da die Phosphore
stture ein fester Kôrper ist, und mit Wasser eine Loimng
giebt, welche im Verhnltniss ihres Phosphorsfiure-Geh&ltes
speoifisoh sohwerer ist ala reines Wasser.

Um die Gewichtszunahme beim Verbrennen des Phos.
phors zu coiwtatiren und zugleioh zu beweisen, dass der
Waseerdampf der Luft nicht die Ursache dieser Gewichts-
zunahme sein konne, verbrennt Lavoisier unter einer
Glasglocke allmahlich eine grôssere gewogene Menge von
Phosphor; die gebildete Phosphorsiiure lôst er in Wasser
auf; das Gewicht dieser Ltisung, verglichen mit dom Ge-
wieht eines gleichen Volums destillh-ten Wassers, ergab
einen Ueberschuss, welcher das Gewicht des angewendeten

•

Phosphors um ein Betrachtliehes itberstieg.
Die gleiche Methode wird wohl Lavoisier auch auf

den Schwefel anzuwenden versucht haben; sie konnte aber
da nicht zum Ziele ftthren, da die bei Auflôsung von
schwefliger Sâure in Wasser entstehende Lôsung das Ge-
wioht eines gleichen Volums Wasser nicht einmal um so
viel übersteigt, als der in der Lôsung enthaltene Sohwefel
wiegt.

Nach Fourcroy und Vauquelin1) nimmt Wasser bei
5° y» seines Gewichtes schweftigsaures Gas auf, und die
gebildete Lôsung hat ein specifisches Gewicht von 1,020.
1000 Ce. Wasser abaorbiren darnaeh 143 Grm. sehweflige
Saure und bilden damit 1120 Ce. Lôsung, welche 71 Grm.
Schwefel enthalt, aber nur 28 Grm. mehr wiegt als das
gleiche Volum Wasser.

Auch die letzte Arbeit Lavoisier's über die Ver-

"brennung des'Sehwefels ist nicht ganz frei von dem er-
wahnten Mangel an Objectivitiit.

In seinem Mémoire ûber die Zersetzung der Luft
durch Schwefol1) fuhrt Lavoisier an, dass sioh bei der
Verbrennung des Schwefels je nach' den UmstSnden
zwei versohiedene Sûuren bilden; bei langsamer Ver-

') Ginelin, Handbnoh,1848,1, 612.
') Oeuvres2, 716.
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brennung entsteht schwefligsaures Gas; ,,bei rascherer Ver-

brennung sfittigt sieh der Schwefel vollstfindig mit Sauer-

stoff daraus pesultirt eino Silure, welche nur bei oiner don

Siedepunet des Wassers weit übersteigenden T emperatur in

gasformigen Zustand erhalten werden kann und durch blose

Abkiihlung boi gewohnlichem Luftdruek flitssigen Zustand

annimmt. Diese Siiure, bekannt in der alten Nomenclatur

anter dem Namen acide vitriolique, wird in der neuen

acide sulfurique genaunt."
Wenn man Lavoisier's Bericlite iiber die Verbren-

nung des Schwefels mit dem zusammen hait, was Stahl

funfzig Jahre vor der ,,Begrùndung der Chemie" iiber den

gleichen Gegenstand iiusscvte, so kann man darin einen

Fortscln'itt nicht wohl orkennen. Stahl sagt'):

"Es entstehen dabei (bei der Verbrennung von

Schwefel) zwei Spiritus, der eine fliichtige in

grôssorer Menge, der andere weniger flüchtige
in sehr geringer Menge; jener bloicht die Bln-

men, dieser macht sie roth."

Hoi'en wir noch, was Seheele iiber die Verbrennung
des Schwefels berichtet:

,,Nachdein der Schwefel erioschen, und alles kalt ge-

worden, fand ich, dass 2 Theile Luft von 160 Theilen durch

die Hitze der Flamme ans dom Kolben gotrieben waren.

Hierauf goss ich 6 Unzen klares Kalkwasser in diesen Kol-

ben und verfuhr damit durch Schüttoln wie bereits gemoldet,
und sahe, dass der sechste Theil von der ganzen Luft

durch's Brennen verloren gogangen war. Das Kalkwasser

wurde hier gar nicht prtteipitiret, zum Zeiohen, dass der

Schwefel wahrend seines Brennens keine Luftsfture, sondern

ein andres der Luft einigermassen Hhnliches Wesen von

sioh giebt, dies ist die fliichtige Schwefel-Siiure,
welche den durch die Verbindung des Brenn-

baren mit der Luft ontstandenen leeren Raum

wieder einnimmt.)

') PundamentaChymiaedogmaticoî-ationalis,Niirnb.1782,II, 145.

2) Scheele, chomischeAbhandlungvonàovLuft und domFeuer,

Upsalau. Leipzig1777,S. 20.
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Jouru. f. prakt. Cherale [2] Bd. 9. 2

Zur Constatirung der Gewiehtszunahme beim Ver-
brennen des Sohwefels gehovte ein Maass von chemischen
Kenntnisson und Erfahrungen, wie es Lavoisier nioht
besass, und chemisches Denken, das ihm fremd war. Er
war nicht im Stande, schweflige Sfiure von Vitriolôl zu
unteracheiden, was Stahl schon ein halbes Jahrhundert
vorher so prnois gelohrt batte. Hierin liegt die Sehwie-
rigkeit, die ihn damais verhinderte, die Details seiner
Verauohe mitzutheilen.

Wenn unff Dumas orafihlt1), Lavoisier sei durch.
drungen gewesen von dem Bewusutsein, er habe die hohe
Lebensaufgabe eine neue Wissensobaft zu griinden oder
eine Wissensohaft, die dooh nur dem Namon nach existirte,
namlioh die Chemie; er habe sioh deshalb um die ein-
trSgliche Stelle eines Generalpfiohters beworben, um sioh
die Mittel zur Erftillung dieser Lebensaufgabe za ver-
echaffen, so ist das einer der poetischen Ziige, an denen
die Leçons de philosophie chimique nicht grade Mangel
leiden. Lavoisier war ein GeneralpSchter, der in seinen
Mussestunden sieh mit physikalisohen und ohemisohen
Untersuchungen beschaftigte. In deren Erfolg fa-nd sein
Ehrgeiz die glftnzendste Befriedigung und diesen Erfolg
verdankte er neben seiner ungemeinen Verstandesklarheit
und seiner physikalischon Bildung grade seinem dilettan-
tischen Standpunct, der ihn frei hielt von dem die Geister
aller Chemiker damaliger Zeit vollkommen erfùllenden
zünftigen Vorurtheil, von dem Glauben an das Phlogiston.

Aber wenn man auch Lavoisierals Chemiker hervor-
ragende Begabung und Kenntniss nicht zuschreiben kann,
so hat er vielleicht Ideen in die Wissenschafb eingefUhrt
von so fundamentaler Wichtigkeit und Neuheit, dass man
deshalb bereehtigt wfire^ ihn den Gründer der Chemie zu
nennen?

Die phlogistische Hypothese umfasste nur die eigen-
schaftliche Seite des Verbrennungsproeesses, den Um-

»)LeçonsS. 187.
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stand, dass die Metalle beim Calciniren an Gewicht zu-

nehmen, liess dieselbo bei Seite liegen. Stahl vemichte

keine Erklârung dieser Gewichtszunahme.

Man liât hierans ableiten wollen, dass das Gewicht

zu jener Zeit iïberhaupt aIs eine unwe8entliche verfimlev*

liche Eigenschaft der Materie angesohen worden sei, und

Dumas bezeichnet es als ein Hanptvevdieust Lavoisier's,

dass er den Grundsatz der Unewchaffbarkeit nnd Unzer-

storbarkeit der Materie und dumit den steten Gebvauch

der Waagt) al Hiilfsmittel bci chcmischen Untersuchungen

in die Wissensehaft eingefiihrt habe. "Die Anwendung der

Waage," sagt er1), ,,auf das Studium der Nsitui-erBoliei-

nungen musste und konutc alleiu eine Itevoltition in der

Chemie hervorrufen."

Aus den Dumas'sehen Leçons hat sich diese Ansicht,

Lavoisier hube den Gebraueh der AVaage eingefiihrt,

in die historiechen Abrisse der Entwicklungsgeschichto der

Chemie, wie man sie in den Ehileitungen dor Lehrbucher

zu geben pflegt, iibertragen, ohne jedooh durch hitufige

Wiederholung an Irrigkeit zu verlieren.

Der Grundsatz, dass wiegende Materie weder gosehafi'en

noohvernichtet werden kônne, ist so ait aIs die Geschichte

des menschlichen Denkens. Von des Lncretiua

E nilo nil gigni in nilum nil posse reverti

(Nichts kann werden von Nichts und in Nichts

kannst Nichts du verwandeln)

bis auf unsere Tage ist dersolbe niemals ernetlieh in

Zweifel gezogen worden, am allerwenigsten von den Che-

mikern.*)
Seitdem wir ttberhaapt Nachrieht von chemisehen

Arbeiten haben, war die Waago der unzertreunliche Be-

gleiter des Chemikers und namentlich in der phlogisti-

sohon Zeit wird durchweg bei der Bcschroibung eines

jeden Experiments das Gewicht der in Arbeit genommenen

') leçons p. ISO.

*) Whowell,pJiilooophyof tho inductiveSciences,Lond. 1847,

1, 404.
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Ingredionzien und der erhaltenen Produete angegeben.
Stahl versiiumt dies fast niemals. Zablreiche Stellen aus
dessen Schriften belogen, dass or an die MôgHchkeit
eines Neuschaflfensoder Zerstiîrens von Materie so wenig
glaubt wie Lavoisier. Z. B.:

«Es ist die alte billige Regul," sagt er1), ,,woraus
etwas zusammengefiiget und darein es wieder zerlegt wer-
den kann, daraus besteht es".

,,Hat mich nioht anders als befremdeu künnen, wo
dann das iibrige Gewicht eines ganzen Pfundes Salpeter
geblieben und was daraus geworden sein moohte/' sagt
Stahl an einer andern Stelle'), wo or Kunkel'B An-
siohten von den Bestandtheilen der Salzo bespricht.
Kunkel hatte nfimlichaus einem Pfund Salpeter ein Pfund
Spiritus nitri abdestillirt und daher, wie es scheint, nioht
beobachtet, dass der grôsste Theil vom ganzen Gewicht des
Salpeters cin «eigentlich alkalisehes fixes Wesen"sei. Stahl
macht nun darauf aufmerksam, dass in dem ganzen Pfund
Spiritus nitri doch nur sehr wenig ,,eigentlieh nitrosisches
saures Salzweson" stecke, wie sioh durch die Menge der
damit erzengbaren «Silberkrystallen" erweisej was an dem
Gewicht des Salpeters fehle, sei eben das fixe Alkali.

Wenn Stahl für den ihm wohlbekannten Umstand,
dass die Metallkalke mehr wiegen als das Metall, ans dem
sie entstanden, keine Erklfirung giebt, so ist damit keines-

wegs gesagt, dass er das Gewicht der Materie überhaupt
fiir unwesentlioh oder verânderlieh gehalten habe. Er
konnte und musste die Gewichtszunahme der Metalle bei
der Verkalkung als unwesentlich für den Chemismus
der Verbrennung betraehten, da or bei violon, ja den
meisten übrigen Verbrennungsersçheinungen das Gewicht
des verbrennenden Kôrpers abnehmen sah. Der Erkeiint-
niss, dass allen den schoinbar so heterogenen Verbrennungs-
erscheinungen der gleiche chemisohe Vorgang zu Grunde

liège, hatte eine BeriickBichtigungder Gewichtsverhaltnisse

') AusfiihrlicheBetrachtuiigetc. vonden Salzen. Halle1732.61.
') Ibid. 8. 8t.
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nnr hinderlich sein kônnen. Es ist gerade ein Zeiehen des

genialen Geistes, dass er die Nobensache zu scheiden

weiss von der Hauptsache, und nar dieser seine ganze

Kraft zuwendet. Die Hawptsaohe aber war die Erkennt-

niss des gemeinsamen Chemismus in allen Verbi'ennungs-

erscheinungen, diese musste nothwendig einer Erklftrnng

des.chemischen Vorgangs voraus gehon.
Wenn man die Periode der Chemie soit Lavoisier

als das Zeitalter der quantitativen Forsoliting unterscheidet,

so ist dem eine gewisse Berechtigung nioht abaunprcohen,
immerhin ist es jedoch eine melir UusBerlicheals auf den

Grand der Sache gehende Bezeichnung, denn der Unter-

schied der neuen Chemie von der alten liegt nioht darin,

dass man erst in dieser Zeit angefangen hütte zu wiegen

oder die Waage bei Entseheidang chemischer Fragen als

Hülfsmittel zu benutzen, dies haben die Chemiker aller

Zeiten gethan, sondern darin, dass in frftherer Zeit die

chemisohen Kenntnisse fiir eine GewichtsbeBtimmung der

Bestandtheile bei den meisten zusammengesetzten Kôrpern
nicht ausreichten.

Da wo Stahl's Kenntnisse ausreichten zu einer Ge-

wiehtsbestimmung der isolirten Bestandtheile chemischer

Verbindungen, bei solchen Kôrpern also, deren Bestand-

theile man sehon, fiihien, greifen konnte, geht er auf die

Gewichtsverhnltiùsse ausfuhrlich ein und benutzt eben

seine Kenntniss der Gewiehtsverhiiltnisse mit grossem Ver-

stfindniss zur ErklSrung manoher Erseheinungen, welche

seinen Vorgangern unverstfindlieh waren.

Man betrachte z. B. was er über die Darstellung der

sogenannten Antimonialzinnobers sagt:')

^Gemeiniglich steht dazu verschrieben 2 Theile Sub-

limat und 1 Theil Antimonii. Nach dieser Vorsehrift er-

biilt man bei Destillation in mâssiger Hitze das butyrum
Antimonii richtig herüber. Mit dem Uebrigen aber gehe

man um, wie man will, so bekommt man nur wenigen

') G.E. Stahl's zufiilligeGedankenund niitzlichoBedeukenüber

denStreit vondemsogeuanutenSulphure. Halle 1T47.S. 846ft'.
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und schwarzlichen Zinnober. Wenn man aber das Uebrige
wieder mit 2 Theilen Mereurii Sublimati destilliret, $o be-
kommt man wiedor Butyramj der Rûekstand, heraus-

genommen und in einem kleinen Kôlbclien oder Retorte
seharf aufgetrieben, ist lauter Zinnober."

,,Der ga.nzeIrrthum kommt daher, dass man nicht be-

trachtot, wie viel Schwefei zu einem roinen Zinnober ge-
hôrt (namlieh kaum der siebento gegen achto Theil am

Gowioht) und wie viel Schwetel (ohngefdhr die Httlfte) im
Ântimonio stecket."

"Denn auf solche Weise klar worden wird, dass im

Spiessglas nichts als Regulus und Schwefei vorhanden;
deren erater mit dem corrosiven Wesen des Sublimats im

Butyro Ubersteigt, der Schwefel aber mit dom losgewor-
denen Quecksilber zum Zinnober wird: und also das ganzo
Spiessglas zu lauter Butyro und wonigstena 3 malsoviel
Zinnober gedeyhet als durch die gemeine Sehmiarerei ar-
halten wird".

Ebenso geben Marggraf, Cavendish, Scheele

Bergmann genau die Qewiohtsverhfiltnisse an boi faut

jedom Versuche den sie berichten.
Auch Priestley, obwohl er den Gewiohtsverhaltnissen

nicht die gleiche Beachtung schenkt wie Scheele oder

Cavendish, controllirt doch hin und wieder seine Versucho
mit der Waage.

So versaumt er nioht das Gewicht vor und nach dem
Versuche zu bestiœmen, als er Kohle in einem abge-
sperrten nnd gemessenen Luftvolum verbrannte und die

Verwandlung eines Theiles der Luft in fixe Luft beob-
achtete. Aber dièse Gewichtsbestimmung weit entferut, ihn
auf den rechten Weg zu fiihren, bestarkt ihu vielmehr in
seiner vorgefassten Meinung, dass die fixe Luft sohon in
der Luft vorhanden sei und nur durch das Phlogiston der
Kohle niedergeschlagen werde; dann er nahm keine

Verftnderung im Gewicht der Kohle wahr. Er
konnte auch eine GewichtsverSnderung in diesem Falla
nicht bemerken, denn dièse war so goring, dass sie unter-
halb der Empfindliohkeitsgrenze auoh der besseren damais
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verfertigten Waagen lag. (Die Menge der Luft betrug
4 ounoe measureB«* 125 Cubikoentimeter, das Stiiok Kohle

wog 2 Grains.') Da die Luft um •/« bei dem Versuch ver-

mindert wurde, so entstanden beiliiufig 25 Co. Kohlonsiiure,
und dieGewiehtsabnahme der Kohle betrug mithin '/» Grain

oder 18 Milligramme, eine Differenz, welche Priestley's

Waage wahrscheinlich nicht atizeigte.)

Aber nichts erweist deutlicher, wie wenig die phlogi-
stischen Chemiker daran dachten, das Gewicht der Materie

als unwesentliche Eigensohalt aufzufasyei^ als der Umstand,
dass sie den BegrifF der chemischen Aequivalenz – der

chemischen Gleichwerthigkeit verschiedeuer Gewichtsmen-

gen von versehiedenon Substanzen zu fassen im Stande

waren, und dieser Begriff setzt denn doch nothwendig

voraus, dass das Gewicht als etwas Unvernnderlich.es und

Constantes beta-achtet wird. Diesen Begrifif hatte aber

Cavendish gefasst, bevor die Welt mit einer Zeile von

Lavoisier bekannt geworden war. Die Arboit, in weloher

meines Wissens zum ersten Male von der Bezeichnung

^nquivalent" in chemischem Sinne Gebranch gemaeht wird,
ist eine sehr intéressante nur wenig bekannte Wasser-

analyse betitelt ,,Experiments on Rathbone-place Water:

by tho Hon. Henry Cavendish") aus dem Jahre 1766.

Cavendish findet, dass dieses Wasser eine sehr be-

Mchtliche Menge nicht neutralisirter d. h. beim Kochen

iallbarer Erde enthiilt, die er als Kalkerde mit wenig

Magnesia erkennt. Er weist nach, dass dièses Wasser

2'/» malsoviel fixe Luft enthiilt, als die durch Kochen ge-
fâllte Erdmenge zur Sâttigung bedarf, und schliesst, dass

dieser Ueberschuss von Kohlensiiure das Agens sei, welches

die Lôsung der Kalkerde in dem Wasser bewirkt.

Er schliesst dies daraus, dass der Niederschlag beim

Kochen unter Entwicklung von fixer Luft gebildet wird,

dass die Erde auch durch Kalkwasser sich ansfcillen lasst

') Priestley experimentsand observationson différentkindsof
air II. edit.Lond.1775,8. 132.

•) PhiLTransact.57, 92.
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gleiohzeitig mit dem in dem Kalkwasser enthaltenon Kalk,
was et quantitativ naehweiet, dass endlich nacli der Aus-

fallnng mittelst Kalkwasser beim Siodcn kein weiterer

Nioderschlag erzeugt wird.
Um jodoch seiner Sache sicher zu sein, priifte er, ob

wirklioh Kalkerde durch fixe Luft in Losung erhalten
werden konne; er beBehreibt sein Experiment in folgenden
Worten:

,,Um zu sehen, ob ioh Kalkerde daduroh im Wasser
losen kônnte, dass ich derselben mehr als ihr nattirliohes
VerhaltnisB von fixer Luft zufiihre, nabœ. ich 30 Unzen

Eegenwassor, theilte dièse in 2 Theile. Zu dem einen Theil
setzte ich soviel Salzgeist, als nothig, um 30,3 Grains Kalk-
erde aufzulôsen, und soviel einer neutralen Losang von
Kalkerde im Salzgeist, als 20 Grains Kalkerde enthalt. Zu
dem andern Thl. fUgte ich soviel fixes Alkali, wie Squi-
valent ist 46,8 Grains Kalkerde, i. e. welohes eben so
viel Silure sâttigen würde. Diese Menge Alkali enthalt,
wie ieh weiss, soviel fixe.Luft, wie 39 Grains Kalkerde.
Das Ganze wurde dann zusammengemischt und unmittelbar

verstopft, das Alkali war wie erw'dhnt aquivalent 46,8Grains
Kalkerde und goniigte deshalb soWohldie ganze Menge des

Salzgeistes zu sttttigen, als auch von der Kalklôsung eine

Menge zu zersetzon, welche Wj» Grains Kalkerde enthalt.
Die Mschung enthalt aise, wonn ich in meiner Bereohnung
nicht geirrt habe, 16,5 Grains nioht neutralisante Erde mit
soviel fixer Luft als in 39 Grains Kalkerde enthalten ist

heilaufig die gleichen VerhBltnisse, wie in dem Rathbone-

place Wasser. Die Misohung, anfanglich etwas triib, wurde
bald ganz klar, trübte sieh aber beim Erhitzen nooh vor
dem Sieden, entwickelte betraehtliche Mengen von Luft
und gab beim Kochen einen Niederschlag, der nach dem
Troeknen 13 Grains wog.w

,,Wurde in gleichem Gewichtsverhfiltniss zuerst das
fixe Alkali mit dem Salzgeist vermischt und nach be-

endigter Gasentwickelung die Kalklôsung zugesetzt, so
entstand aofort ein Niederschlag, der sich beim Sehuttelu
nicht auflôste".
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Auch duroh directes Vermisehen von kohlensaurem

Wasser und Kalkwasser itberzeugte sich Cavendish, dass

die Kalkerde durch Yermittlung dev Kohlensiuire in wSss-

rige Losung iibergehe; gelegentlich diesos Versuohs be-
merkt or:

"Diese Misohung enthalt 7 Grains Kalkerde und von

einem folgendon Experiment vermuthe ich, dass in ihr

soviel fixe Luft wie in 14 Grains Kalkerde enthalten ist".
Solohe Arbeiten konnten nioht geschaffen, soloho Ideon

nicht gefasst worden von Leuton, welche das Gewieht der

Materie fur verfiuderlich hielten, die annahmen, dass ihnen

unter der Hand neu Gesohaffenes zuwachsen oder Voï-

handenes verschwinden konnte. Die Bemlihungen eines

Bergmann in der chemisohen Analyse wiireu ja giinzlich,
unverstiindlich, ohne die Ueberzeugung boi ihm vorauszu-

setzen, dass sioh zwar Form und Verbindungsweise aber

nicht das Gewioht verandern kônne.

Die Anwendung der Waage hat denn auoh nur einen

kleinen Theil beigetragen zum Sturz der Phlogistontheorie,
und die Phrase, der man so haufig begegnet: die phlogi-
stische Theorie musste fallen, sobald man die Gewiehts-

zunahme bei der Verbrennung berùoksichtigte, ist gauzlich

irrig. Die Gesehiohte zeigt vielmehr, dass die Hypothose
des genialen Hailenser Professor ganz und gar nioht ab-

hing von der Berücksichtigung dieses Umstandes; denn

schon vor Stahl hatte Boyle die Gewichtszunahme bei
der Verkalkung der Metalle beobachtet, berücksichtigt
und zu erklaren versucht, und viele der Nachfolger Stahl's s

geben sich alle erdenkliehe Mühe, fur dièse Gewichtsver-

mehraug eine Erklarung zu finden. Aber trotz aller dieser

Berücksichtigung blieb die phlogistische Theorie all-

gemein anerkannt, und zwar genau so lange, bis man fur

jene Gewiehtszunahme eine bef'riedigende Erklarung zu

geben im Stande war; und sonderbarer Weise war die

Auffindung dieser Erklarung viel weniger beeinflusst durch

die Ueberzeugung von dem constanten Gewicht der

Materie, als vielmehr durch die Ueberzeugung, dass es

eino Materie gebe, welche kein Gewicht besitzt.
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Nioht allein mit der Gewiohtszanahme dor Métallo

boi der Vorkalkung sondera auoh mit der Nothwendigkeit
des Lufteutritts boi joder Verbrennung war Stahl wolil
vertraut; er wusste, dass BelbBtKohle oder Rubs, die phlo-
giàtonreiehsten Kôrper, in vorschlossenen Gefttesen durch
die stSrkste Hitze keine Vevîlnderang orleiden, dass die
verbrennlichen, thierischen oder pflanzlichen Stoffe bei ab-
gehaltener Luft nioht verbrennen, sondern verkohlen; er
benutzt eben dieses Verhalten, um das brennbare Princip
der thierisohen and pflanzliohen Gebilde in der sich ab-
sçheidenden Kohle za zeigen. Dass Kiese und Blenden
sioh nioht rôsten, Metalle sieh nicht calciniren lassen
ohne Luftzutritt, war ihm vollkommen bekannt. Wieder-
holt und wiederholt macht or die Metallurgeu auf ihron
TJnverstand in dieser Beziehung aufmerksam. Wie iiber-
haupt, so sind namentlich in diesen Dingen sein Scharf-
blick, sein Verstândnias, seine Kenntniss ûberraBchend, viol
grôsser, als diejenigen vermuthen, welche Stahl nur au»
Geschichtswerken, nicht ans seinen eignen Sohriften konnon
gelernt haben. Z. B. Glauber») hatte aus der eigenthum-
liohen Erscheinung, dass eine Mischung von Zinn mit
Blei sich ïasoher und heftiger verkalkt wie reines Zinn,
gesehlossen, in dem Blei musse ein verborgener Salpeter
enthalten sein, der die Entzündung und rascbe Verbren-
nung beim Erhitzen bewirke. Stahl, dièse Meinung
Glauber's erwohnend, sagt:

,,Kun ist aber.bei dem Experiment zu boobachten,
dass diese Entzündung gar nicht geschehe, wenn dièse
vermischten Metalle ganz verdeckt oder versohlossen
tractiret werden, sondern nothwendig Luft mit beystreichen
musse". Er zeigt dann, dass bei geringem Luftzutritt
eine langsame und allmahliohe Verkalkung, bei reiehliohem
Luftzutritt aber eine raschere Verbrcnnung eintrete, die
,,beî gelindem Znblasen mit dem Munde" zum heftigen
Erglühen gesteigert wird; diesen Erscheinungen stellt er
das Verhalten des Salpeters gegenuber:

') ZufiilligoQedenku»unduûtelioheBedenkeuüber denStreit von
demsogenanntenSulphuro.Halle1147,S.221.
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,,Nnn ist aber genugsam bekannt, dass der Salpeter
in seiner Rnfasimdung mit verbrennliohen Dingen sich ganz
anders aufTiihrtj da niimlioh Nichts so verschloseenes sein

kann, da er nicht mit verbrennlichen Materien sioh ge»
waltsam entziindc, weil er, wie oben erinnert, das blasende

Wesen in seiner Salzmisohung sohon boi sich hat".

Bei allodem giebt Stahl für die Nothwendigkeit des

Luftzutritts bei der Verbrennung oben so wenig eine Er-

kltirung, wie für die Gewichtszunahme der Metalle bei der

Verkalkung.

Die Auffassung des Verbrennungsprooesses als Verbin-

dung des verbrennlichen Kôrpers mit Luft oder einem Theil

der Luft setzte eine Reihe von Vorstellungen voraus, die
sich erst im Laufe des 18. Jahrhunderts entwickelten.

Um sich vorstellen zu kônnen, dass ein gasfdrmiger

Kôrper von einem festen oder ftiissigen Kbrper chemisoh

gebundon und dnrch dièse Verbindung in feste oder

Hiissige Form gebracht wird; musste man einen solchen

Vorgang wirklich beoabachtet haben. Man mussté sehen,
wie eine Luftart absorbirt, zum Verschwinden gebracht
wird, man musste sieh iiberzeugen, dass der feste oder

flüssigeStoff durch seine Verbindung mit dem luftiormigen
in seinen Eigenschaften veriindert wird und an Gewicht

zunimmt; die Fortexistenz des vorher luftfdrmigen Kôrpers
în der festen oder fliissigen Verbindung musste über-

zeugend nachgewiesen sein, dadorch dass sich die Luftart

und mit ihr gewisse Eigensehaften ans einer Verbindung
in andre iibertragen und aus allen ihron Verbindnngen
durch einfache chemische Mittel in ihrer urspriinglichen

Luftgestalt wieder zum Vorsehein bringen liess.

Solche Vorgange – die Basis fiir die ganze weitere

Entwicklung der Chemie lehrte zuerst Black kennen,
1755 durch seine berlihmte Arbeit über die Causticitat.

Es ist sicherlich kein Zufall, dass der niimlicheBlack,
welcher in der fixen Luft das erste Beispiel einer Luft.

art, die feste krystallinische Gestalt anzunehmen vermag,
kennen gelehrt hatte, auch die latente Warme entdeckte.
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Denn das Verstandniss der Fixation einer Luft und der
Fortexistenz dieser Luft in der starren Form hëngt aufs

Innigste zusammen mit der Vorstellung, dass die feste,
fliissige oder gaslormige Gestalt nicht wesentliche Eigen-
aohaft eines bestimmton Kôrpers ist, dass vielmehr der

jeweilige Aggregatzustand von einem grôsiseren oder

geringeren Wiirmegehalt abhangt. Indem so die gas-
fôrmigen Stoffe ak Verbindungen an sioh fester JSorper
mit Wanne ei'sehionen, verlor der wunderbare Vorgang
der Fixation einer Luftart und deren Fortexistanz in
starrer Verbindung das Wunderbaro und Unbegreiflicho,
ward veretandlich, und mit andern chemischen Verbiii-

dungen, der Vereinigung von Schwefel mit Metallen z. B.

vergleiohbar.
Aber noch in anderer Art trug die Entdeckung der

latenten Wnrme ganz wesentlich dazu boi, die riebiigere
Auffassung des Verbrenmmgsprocesses zu veranlassen und
zu ermôgliehen.

Alle Versuche, die Gewichtszunahme der Metalle bei
der Caloination aus einer -Aufnahme wiegenden Wfirme-
stofFs zn erklarcn, fielen in Nichts zusammen, sobald man
die Einsioht gewonnen batte, dass die Wiirme imponde-
rabel ist. Hatte nun schon Boerhave in dieser Beziehung
einen hôehst werthvollen Anfang gemaeht, indem er dureh

Experimente die Unwagbarkeit der Warme darzuthun

suehte, so konnte iùr denjenigen, der, mit der latenten
Wanne bekannt, oin bestimmtes Gewicht Wasser untor

Abgabe einer enormen Menge von Wiirme gefrieron sah,
ohne Aenderung des Gewiehts, nicht der mindeste Zweifel
mehr bleiben darüber, dass die Warme nicht wagbar sei,
oder dass wenigstens eine Gewichtsveriinderttngder Kôrper
durch Aufnahme oder Abgabe von Wiirme mittelst der
vorbandenen Instrumente sich nicht nachweisen lasse.

Dièse Ueberzeugnng von der Imponderabilitiit der
"Warœe war fur die Erkenntniss des Verbrennungsprocesses
von der allerhochsten Bedeutung.

Wenn Scheele trotz seiner cminenten Beobachtnngs-

gabe, seiner reiohen Erfahrung, seiner unvergleicblichen
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Geschickliohkeit, den Chemismus der Verbrennungsersohei-

nungen nicht zu ergriinden vermochte, so ist daran fast

ausschliesslioh seine Vorstellung von dom Wesen der

Warme sohald, die er sieh wiegend und ans wiegen-

den Stoffen zusammengesetzt daohte.

Scheele erkannte, dass bei allen Verbrennungen,

auch bei denjenigen, welche ohne Feuer- und Lichtent-

wicklang vor sich gehen, Luft verbraueht und Wà'rme ent-

wickelt wird. Er schliesst daraus, die "Warme ist eine

Verbindung des bei der Verbrennung verbrauohten Theils

der Luft mit dem Brennbaren oder Phlogiston, Wenn ich

nun, raisonnirt er, Wftrme einwirken lasse auf solche Kôr-

per, die eine sehr grosse Verwandtschaft haben zum Phlo-

giston, so werden diese der Warme das Brennbare oder

Phlogiston entziehen, und jener Bestandtheil der Luft muss

in seiner urspriinglichen Gestalt wieder zum Vorschein

kommen. Die Stoffe, welche sehr grosse Verwandtschatt

haben zum Brennbaren, sind eben die sehr saueretoffireicheu

Kôrper, die ihren Sauerstoff leicht abgeben. So erhielt

Scheele duroh Erhitzen der leicht zersetzbaren Oxyde die

Feuerluftj diese stammt aber nach Scheele nicht aus jenen

Oxyden, sondern aus der Hitze: ,,diese') (die Hitze) hat ihr

JDasein von dem Feuer erhalten, womit die Destillation

unterhalten wird, sie wird von der Luft und dem Phlogi-
ston der Kohlen erstlich zusammengesetzet, sie dringt als-

dann durch die Capelle, Sand und Retorte, trifft hier eine

Materie an, welche das Brennbare stSrker als die mit ihm

verbundene Luft anzieht, folglich wird die Hitze deooin-

poniret."
Berzelius") sagt gelegentlich der Bespreehung von

Scheele's Ansichten über Verbrennung: ,,Aber bei allen

Versuchen hatte Scheelo den verbrannten Kôrper zu

wiegen vernachlassigt. Ware das nicht der Fall gewesen, so

wfire Scheele gewiss der Urheber der Oxydationstheorie

geworden."
°

') Scheele überLuft undFeuer,Upsalau. Leipzig,1777,S. 27.

') Berzelius Lehrbuoh,Dresden1826,1, 683.
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Soheele war alWdings der Entdeokung der Oxyda-
tion sehr nahe, aber dass es nioht die Unbekatmsohaft mit
den Gewiohtsverhaltnissen beim Verbrennungsvorgang war,
welohe ihn verhinderte das Wahre zu erkennen, sondern

hauptsochlich seine mangelhaften Vorstellungen von der
Natnr der Wfirme, geht noch deutlicher als aus dem oben

angefiihrten Beispiel ans einer andern Stelle des gleichen

Werkes') hervor:

"Die metallisehon Erden, obgleioh sie sioh nicht im
Wasser auflosen, miissen eine nioht geringe Menge Hitze an
sich ziehen. Dies erhellt aus der so sehr vermehvten

Schwere, welche sie, nachdem sie caloiniret worden, an-

genommen. Entweder haben sie nun die Feuerluft wah-
rend der Calcination vermittelst ihres Phlogistons an sich

gezogen, daraus alsdann die Hitze zusammengesetzet wor-

den, oder haben sie ihr Phlogiston der Luft iibergeben
und die Hitze vom Feuer angezogen, genug, es ist

Feuerlnft bei diesen Kalken zugegen, welche

denUeberschuss der Schwere verursachen muss."

Wio konnte Soheele dureh Beobachtung des Ge-
wichtes auf die Erkenntniss der Oxydation gefiihrt werden,
da ihm eine Gewichtsvermehrung aus der Aufnahme, eine

Gewichtsabnahmu aus der Abgabe von Wiirme immer
leicht erklarlich war.

Lavoisier's Scharfsinn erkannte sofort den Angel-

punct, um den sich Scheele's Ansichten drehten: Es
handelt sieh also zwischen uns, sohreibt er") gegen
Bergmann, welcher Scheele's Ansicht adoptirt liatte,
nicht mehr um die Frage, ob sich die Lebensluft in den

Oxyden fixirt hat wëhrend der Verbrennung, denn dariiber
sind wir einig, da ja nach den Ansichten der schwedischen
Chemiker die Lebenslufb Bestandtheil der "Warmeist, son-

dern lediglich darum handelt es sich, ob die Lebensluft

sich zuvor mit Phlogiston vereinigt, um in Warme ûber-

zugehen.

l) IMd.S. 138.

') Oeuvres2, 617.
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Lavoisier bekampft darum auch diese Auffassung
nur durch Experimente, welche darthun, dass Anfnahme
oder Abgabe von Wiirme keine merkliche Gewiohtsver-

Hnderung der Kôrper verursacht.

Die Kenntniss der latenten Wiirme ermôgliehte end-
lich eine neue Vorstellung zn gewinnen von der XJrsaehe
der bei jeder Verbrennung entwiekelten WSrme, von dem
Entstehen des Peners. Und das war fiir eine neue Théorie

des Verbrennungsproeesses conditio sine qua non.

Die phlogistische Hypothèse war ja im Grande nichts

anderes als ein Verni ch, das Feuer, welohes die Verbren-

nungserseheinungen beg-leitet, zu erkliiren. In den brenn.
baron Kôrperu ist das Fenor schon vorhanden, cs ist eben
das Phlogiston; beim Brennen gerafchen die Theilchen der

Kôrper in solche Bewegang, dass das Phlogiston, das

zwisehen ihnen eingeschlossen ist, hervorbreehen kann aIs

Warme, Feuer, Licht.

Die Frage nach dem Ursprung und der Natur des
Feners ist es, welche die Chemiker vor Lavoisier lôsen

wollen, wenu sie sich mit den Verbrennungsei'soheinungen
befassen. Wir sehen dies wieder am Evidentesten bei

Scheele: "Es sind dentliche Versuehe, welche vor mir

reden," ruft Scheele in der Eînleitung seiner Abhand-

lung tiber Luft nnd Feuer, ,,Versucho, welche ioh mehr

als nur einmal angestellt und in welchen ich meine Ab-

sicht, das Feuer so deutlich als nur môglich
kennen zu lernen, wo ich nicht fehle, nahe genug er-

reicht habe, und dieses ist der Lohn so ieh fiir meine

Arbeit erhalten und welche mir ein rechtes Vergnûgen
verureacht, so ich unmôglich vor mir allein behalten
kann." – Es ist auch in der That cin Vorgniigen diese

Abhandlung zu lesen, da tritt uns eine Einfachheifc und

Wahrheit der Schilderung, eine Klarheit und Sorgfalt der

Beobachtung, ein Reichthum in der Wahl der chemischcn

Mittel, eine Sicherheit des ErfoJgs entgegen, wie wir sie
bei Lavoisier vergeblich suchen. Lavoisier's Opuscules,
vom chemischen Standpunct aus beurtheilt, verhalten sich
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zu Scheele's Abhandlung «iber Luft und Feuer wie Dilet-
tantenarbeit zu Meisterwerk. Unwillkurlioh bedauert man,
dasa dem armen schwedischen Apotheker die nothige Klar-
heit der physikalischen Begriffe mangolt, die wir in so
vollem Maasse bei Lavoisier finden, dom noch überdies
der erste Mathematiker und Physiker seiner Zeit, der
Verfasser der Mécanique céleste, als Freund und Mitarbeitor
zur Seite steht.

Fur Lavoisier ist ein Gas oder eine elastische
Fliissigkeit die Combination irgend eines festen Kôrpere
mit Warme (matière do feu oder calorique); von dieser
Combination hangt der elastisoh flttssige Zustand ab.
Wenn ein gasformiger Kôrper fixirt wird, d. h. als Be-
standtheil in eine feste oder fliissige Verbindung eingeht,
so tritt eigentlich nicht das Gas in Verbindung, sondern
der in dom Gas mit Wfirme verbunden gowesene feste

Kôrper, wiihrend die Wfirme, die diesen friiher im Gas-
zustand erhalten hatte, frei wird. Die latente Wiirme der
Luft ist die Quelle der Verbrennungswarme.

In allen den angedeuteten Beziehungen ist Black
der Vorganger Lavoisier's.

Die gleichen Principien, welche in der Arbeit Blaok's
über die Causticitat sieh ausspreehen, auf die Verbrennungs-
erscheinungen angewendet, führten zur Oxydatiomtheorie;
dieBe ist nichts anderes als eine Entwicklnng der Blaok'-
sohen Lehre von der latenten Wârme, obwohl Lavoisier in
seinen Abhandlungen über die Warme, wo er die Black'-
sche Lehre von der latenten Wûrme als die Frucht seines
eignen Geistes a.useinandersetzt, den Namen des Schôpfers
dieser Lehre gar nicht erwahnt und die passende Be-

zeiohnung, welche Black fiir die den Aggregatzustand
bedingende Warme gewiihlt hatte, geflissentlich vermoidet.

Aus und in der phlogistischen Chemie haben sich die
physikalischen Principien entwickelt, welche fur die Oxy-
dationstheorie die wesentliohe Grundlage bilden, Lavoi-
sier's Verdienst ist es, diese Principien in der Chemie
zur vollen Geltung gebracht zu habon, aber neue hat er
ihnen nicht beigefiigt.
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Die phlogistische Chemie lieferte aber auoh das ge-
sammte chemische Material, aus dem sioh die neue
Theorie anf haute.

Don Anlass zu Lavoisier's Arbeiten tiber den Ver-

brennungsprocess gaben die Untersuchungen Priest-

ley's, welche in den Jahren 1771 und 1772 verôffentlieht
wnrden.

Sohon soit Anfang des 18. Jahrhunderts wusste man,
dass in abgeschlossenen Luftmengen Kerzen nur eine ge-
wisse Zeit brennen und dann verlôsohen, dass ebenso
Thiore darin naeh einiger Zeit ersticken; man hatte weiter

beobachtet, dass bei diesen Vorgiingen, wenn die Luft
durch Wasser abgesperrt war, eine betinichtliche Laftver-

minderung eintrat.

Priestley geht von dem Gedanken aus, bei der un-

ausgesetzten Thfitigkeit der Ursachen zur Verschlechterung
der Luft, wie Athmen der Thiere und Verbrennungspro-
cesse, musse in der Natur die verdorbene Luft durch irgend
welcheMittel ebenso unaufhorlich wieder zur Unterhaltung
des Athmens und Verbrennens tauglich gemacht werden,
da nichts darauf hinweise, dass die Luft jetzt weniger
geeignet sei zur Respiration als friiher; er stellt sioh die

Aufgabe, diese Mittel zu erkennen.
Zu dem Ende untersuehte er, duroh welche Mittel

sonst noch eine solche Verminderung der Luft bewirkt

wird; er findet deren eine grosse Zahl: brennender

Schwefel, faulende pflauzliehe oder thierische Stoffe, eine
feuehte Mischung von Eisenfeilc und Schwefelpulver, bren-

nende Kohlen und Stiekoxydgas; in dem letzteren entdeckt

er ein Mittel, die Tanglichkeit der Luft zur Respiration
oder don Grad ihrer Verschlechterung zu messen, aus der

bei Mischung mit diesem Gas eintretenden Volumver-

minderung.
Er erkennt weiter, dass durch binlangliche Einwirkung

aller der genannten Mittel, wenn man durch Wasser oder

Kalkwasser den fixirbar gewordenen Theil der Luft weg-
nimmt, die gleiche Verminderung der Luit, etwa */»>lier-

vorgerufen wird, und daas die dann zurüokbleibende Luft
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in alleu FiUlen die gleiohen Eigenschaften bat; dass sie
die Plammen auslôsoht, den Thieren im hôehsten Grade
sohadlich ist, keine Reaction mit Stickoxyd giebt und un-
fôhig ist, durch gliihende Kohlon, durch Eisen and Sehwefel
oder irgend eine der bekannton Ursachen der Luftvermin-

derung eine weitere Verminderung zu erfahren.

Priostley schliesst daraus, dass in allen PSllen der

Luftverminderung die gleiche Ursache wirksam sein miisBe,
und da alle dio geuannten Stoffebrennbar, die ruckstftndige
Luft aber unfahig ist, die Verbrennung zu unterhalten, so
vermuthet er, dass die Luftverminderung auf einer Beladung
der Luft mit Phlogiston beruhen musse.

Für dièse Vevmuthung, schliesst Priestley weiter,
muss das Verhalten der Luft beim Caleiiiiren der Metalle
ein experimentum crucis abgeben, denn die Metalle be-
stehen ja bekanntlich aus Metallkalk und Phlogiston und
lassen ihr Phlogiston leicht fahren.

Er erhitzt also vermittelst eines Brennglases Blei oder
Zinn in Luft, die ûber Wasser oder Quecksilber abgesperrt
war. Riohtig – die Luft wurde um '/i– '/« ihres Volums

vermindert, wëhrend die Metalle verkalkten. In der rttok-

stfindigen Luft, gleichgültig ob Blei oder Zinn darin cal-
einirt worden, liess sich Blei nicht mohr verkalken, sie
wurde nicht weiter vermindert bei Zusatz von Salpetergas,
zeigte überhaupt alle Eigenschaften der durch irgend an-
dere Mittel verringerten Luft, in welcher auch, einerlei
welches Mttel die Verminderung heJrbeigefuhrt hatte, Blei
und Zinn beim Erhitzen blank blieben.

Dies sind die Versuche, aus denen Lavoisier die
Schliisse zog, welche er in der oben erwâhnten Note vom
1. Novbr. 1772 als seine Entdeekungen hinstellt.

Die Gewichtsvermehrung, welche die Metalle beim
Calciniren erfahren, war damais ein httufig besprochener
Gegenstand; sie war namentlich von einigen franzosischen
Chemikern in den letzten Jahrzehnten wiederholt con-
statirt worden, so noch 1763 von Tillet. Der Bericht-
eratatter der Akademia hobt bei Besprechung der Eesul-
tate Tillet's hervor, dass eine Lôsung der Sohwierig-
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keiten, welche der Erklftrung dieser über allen Zweifel

festgestellten Thatsache entgegenstehen, erst mit der Zeit
zu erwarten soi, die derzeitigen Kenntnisse seien hierzu
nicht ausreiohend.l)

In den Priestley'sehen Entdeckungen findet nun

Lavoisier don Schlüssel zur Lôsung dièses Rfithsels.
Bei der Verbrenuung von Schwefel und Kohle, bei der

Calcination der Metalle war Verminderung der Luft nach-

gewiesen worden. Lavoisier, fiir den Luft nurdie Ver*

bindung eines feston Kôrpers mit Warme ist, erkennt

sofort, dass die Verminderung der Luft von einer Fixi-

rung des in der Luft mit Wiirme verbundenen Theils der
Luft herriihren, und da die Luft wiegt, die Wfirme aber

nicht, dass diese Fixirung mit einer Gewichtsvermehrung
des fixirenden Agens verbunden sein muss; der Metallkalk
ist deshalb sohwerer als das Metall, aus dem er entstand,
weil sich der feste und wiegende Bestandtheil der Luft an
das Metall fixirt hat; da die Verbrennung ganz der gleiche

Vorgang ist wie die Calcination der Metalle, und auch bei
der Verbrennung ausnahmlos Luftvermihderung beobachtet

wird, so muss auch die Verbrennung mit einer Gewichts-

vermehrung des verbrennenden Kôrpers verbunden sein,
Schwefelsaure und Phosphorsaare miissen mehr wiegen, als

der Schwefel oder Phosphor, aus dem aie entstanden sind;
endlich muas die Gewichtszunahme gleioh sein dem Ge-
wioht der absorbirten Luft.

Diese Sohliisso sucht Lavoisier experimentell zu bc-

thaiâgen; die Schilderung der Versuche bildet den Inhalt
des zweiten Theiles der Opuscules physiques et chimiques.

Wenn auch die hier besprochenen Versuche nicht neu

waren, so gaben sie doch hochst werthvolle Bestatigungen
frûherer Beobachtungenj besonders bedeutungsvoll fùr die

Befestigung der Ansichten Lavoisier's war namentlich
die Beobaehtung, dass bei der Reduction von Mennige mit
Kohle eine enorme Menge von Luft entwickelt wird, eine

Menge, die mehr als das Tausendfaohe des Volums der an-

') Kopp, Gtesob.d. Chem.8, 129.
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gewendeten Mennige betrag. Daraus ging zur Evidenz
hervor, dass in einem Metallkalk oin Bestandtheil in sehr
betrfiehtlioher Menge enthalten ist, welcher Luftform an.
zunehmen vermag.

Auch die Gewiontsvermehrang der Metalle beimUeber-
gang in Kalke constatirte Lavoisier wiederholt, und zwar
auf nassem Wege, duroh Auflôsen von Eisen oder Queok-
silber in SeheidewasBer und Ausfôllen dei; Oxyde mittelst
gelosohten Kalkes oder Kreide.

Weniger glûcklioh waren seine Versuche, die Luft-
absorption und eine dieser Luftabsorption entsprechende
Gewiehtsvermehrung bei der Verkalkung der Metalle auf
trocknem Wege nachzuwcisen.

Er verfuhr daboi genau wie Priestley, er erhitzte
Metalle – aber abgewogene Mengen in einem über
Wasser abgesperrten and gemessenen Luftvolum mit einer
Brennlinse. Er erhielt folgende Resultate:

Mengedes Metelk. AbsorbirteLuft. ^wichtsanderongdesauge es .e. sor Ul~.
Metalls.

1) 216GranBlei 7 Cub.-Zoll l/«GranAbnahme
2) 144 “ Zinn 0 “ etwa«A “ Zunahme
8) 72 “ Blei IT

Znnalvne72 “ Zinn/11^111111»5~6 » 4 » Abnahmee

4)218 “ Blei 8»/4 “ i»/4 “ Zunahme
im letzten Versuch sohatzt er die Menge von Kalk, wel-
che als Beschlag auf der Gefasswand abgelagert war, auf
"/< Gran.

Das Volum der Luft, in welchem die Caleinàtion vor-
genommen wurde, betrug bei allen Versuchen 75 Cub.-Zoll.

In der nach der Calcination zurûckbleibenden Luft
konnte eine Kerze eino. Minute lang brennen.

Aus diesen Versuchen zieht Lavoisier die Sobluss-

folgerungen1):
die Calcination hat ihre Grenzen, d. h. wenn eine ge-

wisso Quantitât Metall in einer gegebenen Menge Luft zu
Kalk umgewandelt wird, so ist es nicht mehr môglich, die
Caleinàtion in derselben Luft weiter zu fuhren;

') Oeuvres1, 820.



86 Volhard: Die Begriindung der Chemie

in dem Maass als sioh die Calei nation vollzieht, wird

das Volum der Luft vermindert, und dièse Verainde-

rung ist beiliiufig entsprechend der Gewichtszunahme des

Metalls;
mit diesen und den vorhergehenden Versuchen (Ent-

wioklung von Luft bei Reduction der Mennige) soheint es

bewiesen, dass sieh wiihrend der Caloination ein elastisches

Fluicium mit den Metallen verbinclet, indom es sieh fixirt,
und dass diese Fixirung die Ursache der Gewiehtsvermeh-

rung ist;
nioht alle Luft, die wir athmen, ist geschiekt sich zu

fixirsn, und in die Combination der Metallkalke einzugehen,
es scheint vielmehr, dass in der atraosphîirisehen Luft ein

besonderes Fluidum mit der Luft gemischt ist, und dass

in dem Augenbliok, wo dieses Fluidum evsohôpft ist, die

Calcination nicht mehr statthaben kann.

Vergleicht man die Ergebnisse der Versuche mit den

angebliob daraus gezogenen Schliissen, so springt in die

Augen, diese Schliisse sind nicht ans diesen Ver-

suehen abgeloitet. Es sind eben die Schlussfolgerungen
aus den Priestley'schen Versuchen, deshalb hait es

Lavoisier fiir angezeigt, in einer Note ausdrücklich zu

bemerken, dass er bei Anstellung der erwfihnten Versuche

mit den Arbeiten des Herrn Priestley nooh nicht bekannt

gewesen sei.

Eine neue Erklaruug, eine neue Théorie wird nicht

duroh Beobachtung- gefunden, sondern durch Nachdenken.

Eine einzige annnhernde Uebereinstimmung der Versuchs-

resultate mit den Resultaten des Nachdenkens in einer

Reihe von widersprechenden Versuchen ist fiir Lavoisier

vollwichtige Bestntigung seiner Ideen, Priestley hatte

aus den gleichen Versuchen hôcbstens gesehlossen, dass die

Gewichtszunahme der Metalle mit der Verkalkung nicht in

nninittelbarem Zusammenhang stehe, sondern durch andere

unbekannte und nebensâchliche TJmstiinde bedingt sei.

Deutlieher trat Gewichtszunahme nnd Absorption von

Luft hervor bai der Verbrennung des Phosphors, dem

letzten der in den Opuscules geschilderten Versuche.
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Kurze Zeit spStor, nocli im Jahre 1774, gelang es
Lavoitùer tiuoh naohzuweisen, dass die Gewiehtszunalune
cines Métallo bei der Verkalkung gleich ist dem Gewicht
der absorbirten Luft. Der Versuch, duroh welohen dies
erwieseu wurdo, ist wohl von allen Experimenten Lavoi-
sier's das Wiehtigste.

Merkwttrdiger Weise war der niimlioheVersuoh sohon
hundort Jahre vorher angeBtellt worden von Boyle, der
jedooh sehr versohiedeno Schlussfolgerungen daraus ge-
zogon hatte.

Boyle') brachte eine Unze Blei in eine Retorte, ver-
schloss dieselbe luftdicht durch Zusobmelzen des Halse»
und erhitzte sodann langere Zeit über der Spirifcuslampe.
Ein Theil des Blei's verkalkte. Als nach dem Erkalten
die Spitze abgebroohen wurde, strômto die Luft mit Ge-
rauseh in die Retorte ein; das Blei mit Bleikalk wurde um
6 Gran sohwerer befunden als vor der Verkalkung. In
dem Einetrômen der Luft erkannte jedooh 'Boyle keine

Absorption von Luft, sondern betraehtete dasselbe nur als

Zeichen, dass dieRetorte luftdieht verscblossen gewesenwar.
Die Gewiehtszunahme des Metalls leitete er ab von einer

Verbindung der Feuermaterie mit dem Metall.

Lavoisier") bemerkt zu den Versuchen Boyle's sehr

richtig:

Wenn, wie Boyle meint, die Gewiohtsvermehrung des
Metalls boi der Verkalkung in versehlossenen Gefôssen
veranlasst wird durch die Materie des Feuers, welche durch
die Poren des Gefasses dringt und sich mit dem Metall

vereinigt, so muss das unerôflhete Geftiss nothwendig naoh
dem Erhitzen mehr wiegou als vorher. Boruht aber die
Gewichtszunahme des Metalls nicht auf ëiner Verbinduug
mit Feuermaterie oder irgend einer von ausserhalb des Ge-
fasses kommenden Materie, sondern auf der Fixation eines
Theiles der Luft, die in dem Gefâssenthalten war, so muss
das Gefâss mit Inhalt nach der Gaîcination genau so viel

•) Kopp, Gesoh.d. Chem.8, 188.
a)Oeuvres2, 106.
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wiegen wie vorher, es muss theilweise lnftleer geworden

sein, und eine Vermehrung seines Gewichts kann erat oin-

treten, wenn duroh das Oeffhen desselben der fehlende

Theil der Luft wieder ersetsst ist.

Lavo i s i er fuhrt den Versuoh genau in der nam-

lichen Weise aus wie Boy le, nur mit dem Untersehied,
dass er die mit dem Metall besohiokte und zugesohmol-
zene Retorte vor und naeh dem Erhitzen auf s Genaueste

wSgt.
Das Gewicht war vollkommen gleich geblieben, also

wâgbare Materie war von aussen in die Retorte nioht oin-

gedrungen.
Die Retorte wurde nun geôffnet und von Neuem ge-

wogen, aie hatte um 10 Grains an Gewioht zugenommen,
die gleiche Gewiohtszunahme batte das Metall duroh die

Verkalkung erfahren.

So warLavoisier's Vorstellung von der Verbrennung
in ihren Grundzügen bewiesen: Die Verbrennung oder

Verkalkung ist einè Vereinigung des verbrennenden oder

verkalkenden Korpers mit Luft, und diese Verbindung mit

Luft ist die Ursache der Gewichtszunahme bei der Ver-

brennung oder Verkalkung.
Aber welohe Luft, welcher Theil der Luft, die wir

athmen, welche Art von Luft ist es, die sich mit den

Metallen, mit dem Phosphor, dem Schwefel verbindet.

Lavoisier's Ansioht ûber diese Frage zeigt reoht

deutlich, wie wenig Beaehtung er den chemisohen Eigen-
schaften sohenkte, wie wenig er chemisch zu denken

verstand.

Schon Black hatte beobachtet, dass die fixe Luft

(Kohlensâure) das Athmen und die Verbrennung nicht zu

unterhalten vermag, Cavendish batte dies damach auf s

Bestimmteste bestatigt und naohgewiesen, dass schon eine

kleine Menge fixer Luft das Vermôgen der gemeinen Luft,
die Verbrennung za unterhalten, ganz wesentlich vermin-

dere, er hatto gezeigt, dass eine Wachskerze in gewôhn-
licher Luft, der man '/» ihres Volums fixe Luft beigemiscbt

hat, sofort verlischt.
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Das Alles verhinderte Lavoiaier nicht, die fixe Luft
ais den Verbrenner zu betraohten, er sprioht gradezu ma,
er habe Veranlas8ung zu glauben, dass es die fixe Luft
sei, welohe den Metallen ihren Metallglanz nimmt und aie
in Kalke verwandelt').

Die im Lioht gelitaterter und klarer physikalisoher
Begriffe betraclteten Resultate der Priestley'uohen Ver.
suehe fiihren Lavoisier za dem Schluss, dass sioh ein
Theil der Luft bei der Verbrennung mit dem Terbrenaen-
den Kôrper oder bei der Calcination mit dem Metall ver-
bindet und durçh dièse Verbindung in feste oder fliiesige
Form iibergebtj da man aber damals nur ein einziges fixir-
bares Gas kannte, welches eben deshalb fixe Luft genannt
wurde, so musgte es wohl dièses Gas sein, was bei der
Verbrennung oder Caloination der Metalle fixirt wird. Die
Berüoksiahtigung der ohemischen Eigenschaften dieses
Gases würde eine solche Venmuthung unœôglioh gemacht
haben, aber die chemischen Eigenschaften. finden keine
Stelle in Lavoisier's Gedankengang.

Man sieht, die Unfàbigkeit mit chemischen Begriffen
zu operiren, hilft Lavoisier über eine wesentliche Sehwie-
rigkeit im Beginn seiner Untersuchung des Verbreunungs-
processes mit der grôssten Leichtigkeit hinweg.

Bis dahin ist die Entwicklung der Vorstellung La-
voisier's von dem Verbrennungsprooess vôllig frei und

unabhangig von chemischen Gedanken. Sollte aber das
Wesen des Verbrennungsprocesses wirklich erkannt wer-
den, sollte sieh Lavoisier's Vorstellung von einer epke-
meren Ansicht zu einer die Chemie befmehtenden Theorie
entwiokeln, so musste nothwendig diejenige Luftart er-
mittelt werden, welche sioh bei der Verbrennung mit
dem verbrennenden Kôrper verbindet. Das sonnenôhn-
liche Licht) welches von dem Liehttrager ausstrahlt, wenn
er in reiner Feuerluft brennt, musste die Gedanken er-

leuchten, damit sie den Chemismus des Varbrennungs-
processes zu fassen im Stande waren.

') Oeuvres1, 698.
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Und hier beginnt die chemische Aufgabe.

Man nimmt allgemein an, Priestley, der Eiitdecker

des Sauerstoffs, verdanke diesen folgereichen Fund einem

glücklichen Zufall. So sagt noch neuerdings Herr La d e n-

burg in seiner Entwicklungsgeschiokto der Chemio: "Wenn
l'

Priestley zugiebt, dass er die Entdeokung des Sauerstoffs

nur zufallig gemacht habe, so miUsen wir behaupten, dass

Lavoisier r sieim Laufe seiner Untersuchungen nothwendig
hatte maohen unisson." ')

Der Gedankengang des Herrn Ladenburg ist achwer

zu iaseen. Lavoisier, der nicht einon einzigen vor ihm

uabekannten Korper, ja nicht eine neue Eigenscbaft irgend
eines bokannten Korpers entdeckt hat, der hatte noth-

wemlig die Entdeokung des Sauerstoffs macben iaiissen!l

Priestley, dem man die Keuntiûss der meisten Gase ver- r
dankt, (vor ilim hatte man als beaondere Luftarten nur

r
die fixe und die entziindliohe Luft unterschieden) Priestley,
dessen ganze wissensehaftliohe Thntigkeit ein Entdecker-

genie ohne Gleicheu bekundet, der soll seine Entdeckung
dem Zufall verdankeu.

Schon Dumas weist in seinen Leçons9) auf don inne-
[|

ren Zusammenhang in don Priestley'schen Untersuchun-

gen hin und macht darauf aufmerksam, dass es als Af-

fectation anzusehen ist, wenn Priestley seine Entdeckun- 3

gen dem Zufall zuschreibt. Aber Priestley zeigt uns in

seinem Beriebt nüber die dephlogistisirte Lui't und die t

Zusammensetzung der Atmosphère", in deren Eingang er [,

gerade den blinden Zufall gepriesen hat, mit den unzwei-

deutigsten Worten, was wir von seinem Gerede ûber den

Zufall zu halten habon.

,,Diose Beobachtungen" sagt er, 8) ,,halfen mir eine

grosse Aufgabe lôsen, auf die ich, wie meinen Lesern

bekannt sein wird, schon so lange mein Augenmerk ge-

') Ladenburg Eufcwioklungsgeschichte.Erauoschw.1869.S. 25.

*)leçons S. 108. j

*)Prmttey VoMuohe~~ndUeobttoMtm~nubefveMohicdeNoGttt-a) Priostley VoniuoheundBeobttclitungenüberversohicdenoGut-

tungenderLuft. DeutscheUeborsetaung.WienundLeipz.1179.2, 40.
r

t



durch Lavoisier. 41

riohtet, als ich entdeckt hatte, dass die atmospharische
Luft wesentlichen VerSnderungen unterworfen soi, und
daher keine elenientarische Substanz, sondom ein Geroisch
sein musse. Dièse Aufgabe aber ist: Worinne beat eh et
dieses Gemisch, oder was ist das, was wir athmen,
und wie ist es aus seinen Bestandtheilen entstandon?"

Und dies ist nur ein Theil der grossen Aufgabe die sich

Priestley gestellt hat; er will die Beziehungen ermitteln
zwischen der stets gleioh bleibenden Güto der Luit und dem

steten Fortgang der die Luft verderbenden phlogistischen

Processe, wie Verbrennung, Athmung, Faulniss, die Be.

ziehungen zwisohen Luft und Lunge und Blut, kurz die
Oekonomie der Natur in Betreff der Luft. Die Art und

Weise freilioh, wie er seiner Aufgabe nachgeht, ist sehr
verschieden von der Art wie wir eine zu untersuchende

Naturerachemung verfolgen. Priestley beobaohtet, dass
versobiedene Gase in verBohiedenemGrade tauglich sind,

Verbrennung und Respiration zu unterhalten; nun untersuoht

er alles, was ihm von luftartigen Kôrpern unter die Hand

kommt, auf die Tauglichkeit in dieser Hinsicht. Seine

Hauptfreude, als er in dem Salpetergas ein Mittel ant-
deckte den Grad der respiratorischen Brauchbarkeit einer

Luft zu bestimmen, besteht darin, dus ihn dièse Reaction

der Nothwendigkeit (iberhebt, so viele Mause zu fangen
und ûberdem zuverlassiger ist, als der Versuoh mit Mausen.
Da er gefunden, dass viele feste Stoffe beim Erhitzen Luft

entwickeln, so untersucht er alle Stoffedie in seinen Bereioh

kommen auf Gtasentwioklung beim Erhitzen, und die erste

Frage die er an eine so erhaltene Luftart richtet ist die:

Bist du tauglich und in welchem Grade Verbren-

nung und Athmen zu unterhalten. Es ist klar,

Priestley musste mit Nothwendigkeit auf die Entdeokung
des Sauerstoffs gefïihrt werden, da der Sauerstoff sich

gerade durch die Antwort auf jene Hauptfragen von allen

andern Gasen wesentlioh unterscheidet.
Hales verfuhr ganz ahnlich wie Priestley, aber

ailes was er von den Eigensehaften der Luftarten unter.

Buchte war, ob sie brennbar seien oder nicht, und wenn
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ein Gas nioht brennbar war, so interessirte es ihn nioht

weiter; so entging der Sauerstoff, den er schon unter den

Handen gehabt hatte, seiner Beobachtung.
Aber Lavoisier stellt bozttglich der chemisohen

Eigensohaften überhaupt keine Fragen an die Stoffe, mit

welchen er sich beschtiftigte, es fehlt ihm die Gabe der

Beobachtung filr das Eigensohaftliche, das chemisette e

Denken.

Duroh Bestimmung von Maass und Gewioht kann

man wohl darauf gefùhrt werden, die Existens irgend
eines Stoffes in einer Verbindung vorauszusetzen, aber

nur die Beobachtung des Eigenschaftliobon kann zur

Entdeokung dieses Stoffa führen. Mit Waage und Arao-

meter kann man keinen neuen Kôrper entdecken. Lavoi- w

e i e r, der die Kohlensaure iur den Verbrenner halten konnte,

dem die Lunge nur ein zweokloser Blasbalg war, batte

den Sauerstoff niemals entdeokt.

Durch Erhitzen des rothen Queeksilberkalkes erhielt

Priestley eine Luft, die etwa fïinfinal soviel Salpetergas
zur Sâttigung verbrauehte als gewohnlicbe Luft; eine Kerze

brannte darin mit stark vergrôsserter und erstaunlich heller

Flamme; ein Stûck rothgluhendes Holz, in diese Luft ge-

bracht, knaekerte und brannte mit wunderbarer Sohnellig-

keit, dem weissgluhenden Eisen gleich anzusehen, das nach

allen Seiten hin Funken auswirft; eine Maus lebto in

einer Menge dieser Luft, in der sie, wenn es gemeine
Luft gewesen, nach '/« Stunde nothwendig gestorben ware,

eine Stunde lang, kam vollkommen gesund und kraftig

heraus und die rûckstandige Luft erwies sioh durch die

Probe mit Salpetergas noch ebenso gut wie gewôhnlirfie
Luft. Kurz die Luft aus dem Queoksilberkalke zeigte

sich zu allen Zwecken fiinf bis sechs Mal besser als ge-

wôhnliche Luft. Da nach Priestley's Ansicht die Taug-

liohkeit der Luft fur Verbrennung und Respiration darauf

beraht, dass die Luft das Phlogiston der verbrennlichen

Kôrper aufzunehmen im Stande ist, so nannte Priestley die

«)Philos.Transaot.66, 888.
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ïieue Luftart dophlogistisirte Luft, im Gegensatz zu der
darch Verkalkung der Metalle oder Verbrennung von
Schwefel oder Kohle môgliohst vermindorten Luft, welche
das Verbrennen und Athmen nicht mehr zu unterhalten
oder kein Phlogiston mehr aufzunehmen vermag, die also
mit Phlogiston geB&ttigt erscheint und daher phlogietisirto
Luft genannt warde. Es ist offenbar, meint or, eine

regelmassige Abstufung im Phlogistongehalt von der reinen
oder dephlogistisirten Luft, duroh gewôhnliehe Luft, ver-
ringorte Luft, bis zu dem Salpetergas; die erste entMH am
wenigsten Phlogiston, die letzte am meisten –

goviel, dass
sie verbrennlich ist, respective Phlogiston an gemeine oder
reine Luft abgiebt, denn sie verringert ja die Luft wie
alle phlogistonhaltigen Kôrper.

Lavoisier war besser vorbereitet auf die Würdigung
der neuen Entdeckung, als der Entdecker selbst. Die
Kenntniss der Eigenschaften der reinen oder dephlogisiâsir-
ten Luft maehte ihm mit einem Mal Alles klar hier war
der Verbrenner gefunden hier ist das Princip, das sich
mit den Metallen verbindet bei der Caloination, das ihr
Gewicht vermehrt, indem es aus dem luftfôrmgen in den
festen Zustandübergeht, das Princip, welches die Metalle za
Kalken macht, das sioh mit den verbrennlichen Kôrpem
verbindet in der Verbrennung. Jetzt verstand Lavoisier,
warum er durch Reduction der Kalke mit Kohle fixe Luft
orhielt, die Kohle verschwand ja bei der Reduction, die
fixe Luft muas eine Verbindung der Kohle mit dem glei-
ohen Princip sein, das in den Metallkalken fixirt ist, dièses

Princip muss auch enthalten sein in dem Salpeter und
ihm seine maohtige verbrennende Kraft verleihen, denn
man erhëlt ja durch Abbrennen von Salpeter mit Kohle
die gleiche fixe Luft wie boi Reduction der Kalke.

Hiermit ist die Oxydationstheorie Lavoisier's oder
das antiphlogistische System, wie man dïese spatev nannte,
in den Hauptziigen fertig. Verbrennung ist von da ab
fur Lavoisier Verbindung mit dem eminent reinen Theil
der Loft, mit der Luft, ,welohe Herr Priestley dephlogi-
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stisirte Luft genannt hat." Das Phlogiston existirt fin*

Lavoisier nicht mehr. Die weiteren Arbeiten zur Con-

solidation der neuen Anschauung vom Verbïennungsprocess
sind nur Uebersetzungen der Untersuohungen Anderer,
namentlich Priestley'e, aus der Sprache des Phlogiston in

die Spraohe der Oxydation.
Man muss die Klarheit und Folgerichtigkeit des

Denkens anstaunen, welche Lavoisier in diesen Arbeiten

,,iiber die Existenz von Luft in der SalpetersSure," ,,ûber
die Auflôsung von Quecksilber in Sehwefelsaure" an den

Tag legtj man kann nicht umliiu, in Lavoisier oinen der

geistvollsten und geiiialoteti Forsoher zu bewundern, aber

nirgends erweist sioh Lavoisier als Chemiker productiv,
wir finden da keine neuen chemischen Gedankon, keine

neuen Methoden; es sind die Methoden Priestley's zur

Darstellung von sohwefliger Sàure und Salpetergas, welclie

Lavoisier zum Nachweis des Sauerstoffgehaltes der

Sohwefelsaure und Salpetersaure anwendet. Es erforderte

sicherlich ein ungleich grôsseres Verstilndniss fûv das

chemische Verhalten, um die schweflige Saure als phlogi-
stisirte Schwefelsaure aafzafassen, oder um in dem Sal-

petergas eine mit Phlogiston verbundene Salpeterstture zu

erkennen, als zur Uebertragung des Begriffs ,,phlogisti-
sirt" in wsauerstofl8rmer" nothwendig war.

Am glanzendsten offenbart sich Lavoisier's Genie

durch die Entzifferung der verworrenen Eesultafce von

Priestley's Untersuchung iiber die Respiration. Aus

den nfimlichen Thatsaohen, welche in der Hand Priest-

ley's, ihres Entdeckers, bedeutungslos geblioben waron,
verstand Lavoisier das Geheimniss der Respiration zu

enthüllen. Lavoisier, der nur wenige Jahre frQher von

dem Chemismus der Athmung keine Ahnung gehabt hatte,
entwickelt hier die namliche Vorstellung von dem Wesen

des Respirationsprocesses, die wir noch heute als richtig

betraohten. Lavoisier war eben mittlerweile mit den

Eigensehaften des Sauerstoffs bekannt geworden.
Die Kenntniss der Eigenschaften des Sauerstofs ist

die chemische Grundlage der Oxydationstheorie. Ohne
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diese waren Lavoisier's Vorstellungen vom Verbrennangs-
prooMs obenso spnrlos der Vergessonheit anheimgefallen,
wie die von B-ey, Hooke und Mayow.

Nach Prino:p und Material ist sotnit die antiphlogi-
stische Theorie die Fmcht der pUogistiachen.

Geleltet und getragen von der Idee der phlogistiachen
Theorie – der Erkenntniss der Gemeinsamkeit des ohé.
mischen Vorgangs in don versohiedenarttgen Verbren-

nungsersoheinungen – hat die Chemie des 18. Jahrhun-
derts die Summa von chemischen und physikalischen
Erfahrungen ftngeMufb, welche das Verstandniss des Ver-

brennun~sprocesse)} bedingten, und sieh soweit entwickeit,
dass, nm den Zasammenhang der Erschemattgen im Ver-

brennungsprooess za durohschauen~ weder hervorragendes
sobopierisches Genie noch besondere Gabe der Beobacbtung
erforderlich waren, sondern ein von dem zunitigen Vor-
urtheil der veralteten und nberlebton Hypothese unbe-
fangoner und klarer Ge!st. So konnte sich, was den
Meistern der Wissonachafb verborgen blieb, deren ganzes
Denken von der Idee des Phlogiston beherrscht war, dem
unbefangenen Auge des Dilettanten enthillien.

Die antipMogIstische Theorie ist nichts weniger ala
der Anfang einer neuen Wissensohaft, ja nicht einmal
ein Sprung sus der alten Chemio in die Chemie der Neu-
zeit, sondera ein Stadium einer sich al!m6h!ioh und stetig
vollziehenden Entwicklung, das GMed einer Kette mit

Vorhergehendem und Nachfolgendom eng und unIosMch
verbunden. Was Biack fiir eine kleine Gruppe von Ver-

bindungen gezeigt hatte, das wies Lavoisier mit Blacks

Principien und Methoden und mit dem von Priestley
gelieierten Material an einer grossen Gruppe von Ver-
bindungen nach. Dass dom oine Umwaizung der Chemie

folgte, ist nicht Lavoisier's Verdienst, sondern das Ver-
dienst derer, welche die Gemoinsamkeit des chenusohen

Vorgangs in der Verbrennung der Oele und des Wein-

geists, in der Sauerung des Sohwefels und Phosphors, in
der Calcination der Metalle, in dem Rosten der Kiese und
Blenden erkannt hatten. Dièse Erkenntniss, welche den
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wesenttiohen Inhalt des phlogistisohen Systems a-QsmMht,
ist die nothwendige V orbedingung û!r die Erkenntniss

der Oxydation. Lavoisior's antiphtogistMohc Theorie ist

nicht der Umsturz der phlogistischen~ sondern die reife

Frncht, die sieh ans der BUitho des Stahl'schen Gelâtes

entwickolt hatte. Und durch Niohts hat sich Lavoisier

so aïs Dilettant gekennzeichnet, aïs durch das Autodafe

über Stahî~s fundamenta chymiae. Es ist das Kittd, das

seinen Erzeuger verhohnt.

Lavoisier und seinen Zeitgenossen sohien der hypo*
thetiscbe TheU der Phlogistontheorie, also das Phlogiston

selbst, ganztioh unverembar mit der Oxydationstheorie,
und doch hiitten sioh beide so leicht vereinigen lassen.

Stahl hatte seine Ideen auoh nicht aus den Wolken

gogriffen, sic stehen in eben dem bedingenden Zusammen-

hang mit den Ansichten seiner Vorgiinger, wie Lavoisier's

Anschauungen mit denen Stahl'a. Dass die 'Verkaikung
der Metalle Mn der Verbrennung ahnHoher Vorgang sein

müsse, ahnte man schon im grauen Alterthum, der Name

ct~c~~ für Kalke ist daûtr Beweis genug, und das Phlo-

giston iat zuletzt nichts weiter aïs em etwas verfeinerter

Sulphur der Alchemisten. Man hatte diesen verfeinerten

Sulphur nur in 8hnlicher Weise nochmals zu raffiniren,

namiich unter die Imponderabilia zn versetzen, so war die

Phlogistontheorie eine hochst werthvolle Erganzang der

Oxydationstheorie. Das Phlogiston hat denn auch auf

jenem Scheiterhauien keineswegs sein Leben aasgehaucht,
sondern nur sein Gewicht verloren.

Aïs man darch genauere Bestimmung der W&rme-

oapacitSten erkannt hatte, dass ans der latenten WSrme

des Sauerstoffs die Verbrennungswarme nicht erMSrt

werden kann, erhab sioh wieder die Frage: Was ist die

Quelle des Feuers? Und da tauchte das verhôhnte todt-

geglaubte und imponderabel gewordene Phlogiston wieder

aaf und or&eate sioh langere Zeit unter verandertem

Namen – man Mess es damais elektrische PolaritSt

einer sehr geaohteten Stelltmg, bis es wiederum durch
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franzoaiBoheChemiker auoh aus dieser Position vertneben
wurde.

Die Chemie hat sich, seitdom aie aus der Alchemie
aïs aelbststSndige Wissensohaft hervorging, an dem Stu-
dium dos Feuers entwicke!t sie entwiokelt sioh noch
an demselben. Ihre Fortschritte waran und sind deshalb
seibstverstandiich abbëngig von den Fortschritten der Phy-
sik. Physik und Chemie bildeten im vorigen Jahrhun-
dert eine einzige Wissenschaft, Sie habon sich spater aïs
besondere Wissenschaften von einander getrennt, aber

haung machte die'Physik iraohtbare Invasionen in unsere

Wissenacha~ und in unseren Tagen enùlioh soheînt sieh
die letzte und entsoheidendate Invasion der Physik in die
Chemie zu voHziehen, daroh welche die be!den unaatm'-
lioh geschiedenen WisaenBohaften~wie die dnrch den Neid
der Gotter lange von einander getrennten Doppelmeasoben
des Aristophanes, sich wieder flnden zu &achtbarer Ver-

ëinignng. Damit haben sich auch Phlogiston und latente

W&rme oder der ohemische und der physikalische Win'me-

begrIS'j die sich iruher in so heUigem Kampf gegenüber

standen, iriediioh vereinigt, und um jedo Erinnerung an
den iritheren Zwist zu bannen, den neuen gemeinsohaft-
lichen Namen Energie angenommen.

.Die grosse UmwËtznng der Chemie am Ende des

vorigen .JahrhundortB ging von der Brkenntniss aus, dass
dieWarme unwâgbar sei. Die nHchsteahniicho Reformation

der Chemie wird wohl hervorgehen aus der Erkenntniss,
dàss die WSrme nur eine Art von Bewegung ist.
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Trennung und Bestimmung von Kobalt und

Nickel; a
1\

von

Dr. E. Fleiaoher aus Dresden.

Auf die voUstandige Aus~Hbarke!t von Kobalt und

Nickel ats Sesquioxyde, so wie auf das verschiedene Ver-

halten dieser Verbindungen gegen Ammoniak habe ich fol-

gende Bestimmungs- und Trennangs-Méthode beidor Me-

ta.He basirt.

Die saure Lôsang, welche beide Motalle enthSit~ wird

mit Bleichnatron und Aetzkali im Uebersohuss versetzt,

Merauf nooh etwas Bleichnatron zugefngt~ und dann zum

Sieden erhitzt. Sobald der Niedersohlag voUst&ndig
schwarz geworden ist, hort man auf zu koohen~tasst kurze

Zeit absetzen und filtrirt. Auf diese Weiso werden Kobalt

nud Nickel so vollstandig aïs Sesquioxyde abgeschieden,

dass im Filtrat daroh Sohwefelammonium keine Spur der-

selben nachwoisbar ist. Diese Abscheidung geht um so
r

besser von Statten, je alkalischer die Lësung ist; man

spare daher weder Kali noch Bleichnatron. Bemerkens-

werth ist auch, dass atzende Alkalien hierbei bosser wirken, s
aïs kohlensaure. j

Die unter dieson Umstanden geMIton Sesquioxyde
haben stets die allgemeine Formel B~Os; nur wenn die

FSttang in Folge von cngenugendem Zusatz von Bteich-
(

natron unvoUstSndig war, und deshalb der Niedersohlag
J]

nicht braunschwarz ist, konnen auch die Oxyde (NiO und

CoO) mitgefaUt worden sein, wenn aber die Flüssigkeit :1'
nach der FaHung dentUoh nach Chlor rieoht und der

Niedarsohtag kornig braunschwarz geworden ist, so hat

man dies nicht zu befïirchten.

Das Kobaltsesquioxyd hat im Allgemeinen mit dem

Nickelsesquioxyd sehr viol AehnHches; jedooh ist letzteres

etwas teichter redueirbar. So lasst sioh die LusuHg des

Kobaltsesquioxyds in Ettaigsaure zum Sieden erhitzen, ohne
1
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bemerkenswerth (bel Hohtabschiusa) zersetzt zu werden;

wogegen auch die schwHohste SSure eine energische Re-
duction auf Niokolsesquioxyd ausubt. Noch vie! MtSaUen-
der unterscheiden sieh aber die beiden Sesquioxyde hin-

sichtlich ihres Verhaltens zu Aetz~mmontak. Das Nickel-

sesquioxyd wird hiervou schon in der KStte in einigen
Minuten voMstandig reducirt, die Kobaltverbindung hin-

gegen kann da.mit a.mhaltend gekocht werden, ohne sioh

iin verandemj so dass im Filtrat keine Spur Kobalt durch
Sohwefelammoniam oder Ferridoyankalium zu finden iat.

Bei der Einwirkung von warmem Ammoniak auf

Nickeisesqnloxyd entsteht Stickgas und NiO, welohes letz-

terc zum Theil sioh in dem uberschussigen Ammoniak mit

gruner Farbe lost. Wenn man nnn Kobalt- und Niokel-

sesquioxyd mit verdtinater Ammonia.klosang zum Sieden
erhitzt und filtrirt, so enthalt der Ruckstand alles Kobalt

aïs Co~O~,mit mehr oder weniger Nickeloxyd, aber keiner

Spur von Ni20s gemengt. Dio Trennung mit Ammoniak

ist also durohaus unvollst&ndlg~ die Réduction des Nickel-

sesquioxyde aber total. Der erstere Umatand ist für die

weitere Bestimmung gleichgiltig; übrigens werde ioh zeigen,
wie das Princip auch zur f&cttschen Trennung Bich be-

nutzen liiast. Die Ha.uptsa,che ist, dass der mit Ammoniak

behandelte Niederschtag der beiden Sesquioxyde keine

Spur Nii:0~mohr enthült. In Folge dessen ISsst sioh darin

das Kobalt mittels gamessenem Eisenvitriol oder Eisen-

doppelsalz und Bûckmessung des Ueberachusses mit Cha-

mSîeon geuau bestimmen.

Fa!It man nun in einer zweiten gleichen Portion der

sauren LSsang von Kobalt und Nickel beide wiedcrum aïs

Sosquioxyde, bringt diese, ohne mit Ammoniak za kochen,
in gemessone Eisensaiziosung und titrirt mit Chamaleon,
so erfabrt man~ wie Icicht zu begreifen, aus der Differonz

aach die Menge des Nickels.
Die in dieser Welse von mir ausgefiihrten Analysen

gaben, wie vorauszusehen war, gut uberemstunmende

Zahlen, da die Methode kome Fehlerquellen enthalt. Der

Schwerpnnkt deraelben liegt in der voUstandigen PaMung
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und richtigen Behaudiang mit Arnmoniak. Hierzu wende

ich reines (von Empyreuma freies) Ammoniak von 0,960,

mit 3 Theilon dest. Was~er verdunnt, zu 30–60 Ce. an

und erwarmo zum Sieden, wortmf gleieli filtrirt wird. Das

AaBwaschonsowohl der Sesquioxyde ~)s dos mit Ammoniak

bchmde~ten NiedersoMag'e gesohieht mit heissem Wasser.

Die ubrige Bestimmung mit Lisendoppelsalz und Outmii-

leon setze ich a!s bek~mt voraus.

Es versteht sich von scibut, dass man nicht unnoth!g'

viel Eisensalz anwende, so wie auch, dass man dm Ses-

qutoxydo~ na.chdem sie vom Filter geapnit, ruoht cher mit

Schwefelsiiure versetze, nts bis das Eisensalz zugcfugt

worden.

Die Methode ist bei Ge~onwart vieler anderer Metalt-

oxyde anwendbar, insbesondere bei Anwesenheit von ~mk,

Eisen, Chrom, Cadmium, Zitm, Ahmmmun und deti Erd-

alkalien. Die übrigen Metalle geben in alkalischer Lo-

sung mit Bloichn~tron e~tweder hohëre Oxyde, oder sind,

wie Kupfer~ der Oxydation von Kobalt und Nickel mehr

oder weniger hinderlich~ weshalb diese vorher zu trennen

sind. Mangan ttMst sioh nach der beka.unten Methode

durch Fatimig mit Bleichnatron aus essigaa-urer Losung'

vorher e~tfornen.

EndUoh will ich noch beHchreiben, wie sich nach dem

Verfahren auch Kobalt und Nickel ganz direct bestimmen

lassen.

Man ûbersiittigt mit Aetzkali und fugt zur Losung-

der geRiHten Oxyde Cyttnkn.Hnm hinzu. Hierauf koeht

man mit Bleiohnatron, wo(turc)t wie bekannt nur Nt~O~

und zwar ganz vollstinidig und kobaltfrei gef<:Ht wird,

welches ma.n~wio beschrieben, mit Eiseuvitriol und Cha-

miileon bestimmt.

PS)lt man dMm in einer zweiten Portion beide Sos-

quioxyde (also ohne ZuMatzvon Cyankalium) und zersetzt

das Nt:0~ mit Ammolliak, so lasst sich dadurch :mch das

Kobalt direct bestimmen.
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Ueher die Einwirkung von ChromaaurecMorid
auf a.roma.tiMcheKohienwasserstoffe;

von

E. Oa,T8tMOJen.

Die eigenthnmHche Verbindung des Chroma mit Chlor
nnd Sanerston~ wctchc zur Zeit ihrer Entdeokung im Jahre
1825 dus lebhafteste Interesse der Chmnikor erregte, und
mit der 8:oh die hervorragendsten Kraftie eine Zeit lang
beschRMgten, hat lange Zeit hindurch Husnerst wenig
Bearbeiter gefunden, wenigstens waren es nur die physi-
kfttischeu Eigenschaften derselben, die hier und da zu

Untersuohnngen angeregt haben.
Die G~schichte der Entdeekung se!bst ist nicht so

klar, wie man nach den bestimmten Angaben in den
grosserti ohemischen Lehrbuchern erwarten durfte. Ange-
mein wird hier Berzelius itts Entdecker der Verbindung
nufgestellt~ und &Herd!ngsfinden wir' die erste Notiz Ubor
dieselbe in Berzelius' Jahresbericht 6, 13t. Berzelius

giebt an, bei Gelegenheit der Revision einer grossern
Arbeit von Unverdorben über die Verbindungen des
Fluor mit miner&lischen Sauren~ worin Letzterer das
hochst interessante ftuchtige Chromfluorid zum ersten MMe

beschreibt, eine diesom analog zusammengesetzte Verbin-

dung des Chroms mit dem Chlor &ufgeRindenzu haben,
welche sowohl durch directes Ueberleiten von Chlor über
metatlisches Chrom odor CHorchrom, ata auch dureh
Destillation eines Gemenges von chromsMrem Kali und
Kochsalz mit NordMuser Schwefetsëure entstehe. Dieselbe
Htelleein dunkelrothes Gas dar, welches er fur einehohere

Chlorungsstufe des Chroma und für sa.uersto<Hrei hielt.
Dieseersten Angaben von Berzelius wurden am 31. Marz
1826 der achwedischen Akademie der Wissensehaften

vorgelagt.
Dumas achreibt unter dem 6. Mai dcsselben Jahres

in einem Briefe an Arago (Ann, ch. phys. 31, 436) über
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den niimlichen Korper und giebt an, dass dorselbe von

Unverdorben bereits entdeckt~ und dass es ihm ge-

lungen sei, ihn in Gestalt einer blutrothen Flüssigkeit za

verdichten.

Es hat mir einigo Schwierigkeiten gemacht, zum Zwecke
der Pnoritittsnufklarung die Unverdorben'sche Oi'tghiai-

abhandIuMg'zu.erîangen. Diesolbe findet sich inTromms-

dorfFs neuem JourtMt der Pharmacie vom Jahre 1824.9,22
veroSentlicht. In dieser Abhandlung Insat sich aber nichts

tmitinden~ was dafür sprache, dass die iragUche Verbin-

dung Unverdorben schon bekannt gewesen wHre, und so

muss wohl die Damas'sche Angabe auf einem Irrthum
beruhen. MehrAnsprucheaufPnontat, Berzelius gegen-

uber~ hat Thomson, welcher m den Phil. traM. für 1827

S. 159 eine grosse Arbeit über Chromverbindungen über-

haupt vero&ntlicht~ die er gleichsam zu Ehren unserer,
wie or schreibt, von ihm anderthalb Jahre früher aufge-
fundenen Verbindung imtornommen haben will.

In der Mitte des Jahres 1825 kounte Thomson aber
die Berzelms'sohe Abhandiung noch nicht bekannt sein.

Ausserdem ei'klart derselbe den fragliehen Korper ent-

sohieden fur eine Verbindung von Cbrom mit Chlor und

SauerstoB'. Wenn auch seine Analysen wegen der dabei

angewfmdten mangelhaften Methoden unsern jetzigon An-

sprucheu nicht gonügen wurden, so ging doch aus den-

selben mit Bestimmtheit hervor., dass die Verbindung
wirklich Saaerstoif enthalte, und so muasen wir in jedem
Falle, wenigstens was die Erkenntniss der qualitativen

Zusammensetzung unsers Korpers betriSt, Thomson die

Prioritat zusprecben.
Dadurch wird eine zweite Angabe der grüssern ohemi--

schen Lehrbûcher entschieden unhaltbar~ die namïicli~ dass
H. Rose erst im Jahre 1831 SauerstoS' im Cliromsiiure.
Chlorid naohgewiesen habe.

Seit 1831 haben nur wenige Chemiker sich eingehen*
der mit der iuteressanten Verbindnng besch&ftigt~ mit
AusHEthmevon Walter auf der einen,. und Dumas aaf
der anderu Seite, welche die Dampfdichte bestimmten, und
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endUch in neuester Zeit Thorpe, der die Bestimmnng des
Siedepnnkts und des specinscaen Gewichts einer Révision
nnterzog.

Prufen wir das Molekulargewicht dos Chromsëure-
Chtorids, im Sinne der neueren Ani&ssung, naoh welcher
dasselbe zwei Volumen seines Dampfes eutspricht, so er-.
giebt sioh daraus, dass dasselbe nach der von Walter
und Dumas ziemlich nbereinstîmmend bestimmten Dampf-
dicht~ keineswegs nach der Formel

CrCia+ 2 CrO~

zusammengesetzt sein ka.nN, letztere würde eine mehr als
andertha.Ibfach hôhere Dampt'diohte verlangen, aïs von
Walter und Damas gefunden wurde.

Walter hat die Dampfdichte bei 143,7" bestimmt,
und tand sie == 5,9, Dumas bei 147" und bei 127", und
t'and die Diohte im ersten Falle = 5,69, im zweiten Falle
= 6,36} im Mittel also 5,6; ~ahrend die nach der alten
Formel berechnete Diohte 8,007 betragen müsste.

Da die erwiihnten Dampfdichtebestimmungen schon
vor langerer Zeit angestellt waren, so habe ich es zweck-
miissig gefunden, selbat einen Versnch MBzufUhren und
namentlich die Dichte des Dumpfcs bei grosserer Ent-
fernung vom Siedepunkte der 'Verbindung zu bestimmen.

Es musste die Duma-s~sche Methode Mgewendet
werden, da die Verbindung auf metâllisches Quecksilber
zu heftig einwirkt, um das Gay-Lassao'sche Ver&h-
ren anwendon zu kannen. Schon Walter hat boi Be-

schreibuDg sainer Bestimmung Qber die Schwierigkeit ge-
klagt, welche das Zuschmeizen des ausgezogenen Ballon-
halses ihm machte, er schrieb diese Schwierigkeit dem
Einansse des Chromsaure-CMoriddamp&s auf dM Glas xu
welches dadurch unschmelzbar gemacht wttrde. Ich habe
mit derselben Unannehmiichkeifi zu kiimpfen gehabt, glaube
aber nicht, dass der Grand davon in einer wirklichen

Veranderung des Glases durch den Dampf liegt, sondern
darin, dass an der Zaschmetzstelle durch die redocirende

Wirkang der mit einem Theile des Dampfes in Ber&hrung
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kommendon Flamme, unschmelzbares Chromoxyd gebîldct
wird, welches das Zus~mmenlaufen des GHasos verhmdert.
Man kann dies6 Schwierigkeit leicht und ohne Beein-

trachtigung der Genauigk~tt vormeidon, wonn man dio
LôthrohrHamme etwas unterhatb der OeShung des sehr
fein ausgezogenen Ha-Isosauf denselben richtot.

· Da Qnecksitbor aus dem oben &n~'cfuh).'tenGrundo
zur Ausmessung der Capacitât des Ballons nioht anzu-
wenden war, so wm'de derselbe unter ausgekooktem~ de.
stillirton Wasser g'eoffhet, und dann bei orner bestimmten

Temperatur mit dem Wasser gowogen.
Die nShern Daten des Versuohs sind fotgende:

BftrometeKtand743Mm.;Temperatur18,2C.; GewichtdesBallons
mit tt'ockMi-Luft52,3'!&;TempeMttm-beimZuKchmetzenZOO",Gewicht
des Ballonsmit Dampf63,0895;GewichtdosBallons mit emgedmn-
genemWaMervon32" 807,7;Capaoit&tdes Battons 8H,&izurück.
gebliebenoLuft 8,8.

HierauBberechnetsich das speciSMheGewicht des Dampfos
= 6,89.

DieseZahl stimmt ziemlich genau mit den Dumas'-
schen Bestimmungen überein.

Ich will dabei als Cariosum bemerken, dass ubera!
wo die friiher erwiihnten Bcstimmnngon anget'tihrt sind,
dieselben Bineau zugeschriebeïi werden. Bine~u ha.t
dieselben allordings veroftentHcht und zwar zusammen mit
mehreren eigenen Dampfdichtebestimmungen in deaÀjmates
de chimie et de physique 68, 420, bemerkt aber dabei
ausdriicktich~ dass die Dampf'dichtebestimmung des Chrom-
siiurech!orides von Dumas ausgef~hrt und ihm nur zm'

Veronentliohung ubergeben worden sei.

Legen wir die Atomgewichte fur Chrom = 52, Sttuer-
stoff = 16~und Chlor == 35,6 zu Grunde, so fotgt fiir die
Dampfdichte von CrO~C~== 2 Volumen 5,48; eine Zahl,
welche mit dem erhaltenen Resultat hinhingHch uber-
einatimmt.

T h o ms ohat bereits dio EInwirkung des neuen

Korpers anf einigc organisehe Substanzen studirt; er giebt
!M~ er entzünde Terpentinol und Alkohol, wirke heftig
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auf OUveno!; auf Phosphor wirke or gar nioht, ebenso-
wcnig anf Indigo; Ka-mpfer sohwelle in der Fl~sBtgkeit
tmi', verliere den G~mch und worde braun; auf Naphta
wirko er heftig ein~ aber ohne me zu ontzunden u. s. w.
Thomson Rthrt an, es soi anch (~esen Reaotionen ein-
louohtend, da.88 die )ebh&fbentzimdende Wirkung nicht
aUem von dom Chlor herrUhren koano, sondern mindestens
eben so sehr auf demSaucrstoH' beruhc, welchcn die Ver-
bindung in so reiehem Masse enthalte. Er nannte. den
Korper chlorochromic acid und betfMhtete ihn a.l8 oine
Art Additionsproduct von ChromsKure und Chlor.

Die imeserBt heftige Biuwlrkung, welche nach Thom-
'on's Untetsuchang dits Chtomsaure-CMorid auf fast &lle
organische VorMudungon ausiibt, iassen' dasselbo a,!s ein
wiUkommnes Mittel in allen FaMen erschemon, wo man

gloichzeitig chlorirende und oxydirendo Wirkungen beab.

sichtigt, oder in dbnen man die Veritnjerungen sonst
iinsserst schwer a.ngreifbarer Korper studiren will. Pur
sieh wirkt das Chroms&ure-CMorid viel zu heftig, entweder
untcr dirootcr EntOammung oder unter Bildung h&rzMtigor
Producte auf die meisten orga.nisobeMVcrbindungen ein,
lch suchte daher einen Korper anfzufmden~ welcher selbst
von dem Roa.otiv nicht a.ngegri(ten wird und sich ausser-
dem !ndHTercntgegen die meisten organischon Verbindun-
gen vei-halt. Diesen Bediugung-en entspnoht der Eisessig,
der ausserdém noch den Vorthcil besitzt, viele organische
Kôrper zu lüsen.

Wird Chromsaure-ChIorid mit Eisessig gemischt, so
tritt nicht die geringste Renction ein; oin Thermometer, im
AngenbHcke der Mischung in die Ftussigkeiten gebracht,
zeigt gar keine Tfimpera.turorhohtmg an, a.uch mcht bei
100"~und selbst boi 119", dem Siedepunkte der EsaigaHure~
habe ich durcha.us keine Einwirkung der bciden Plûssig-
keiten a.uf einander constatiren konnen. Boim Erh!tzea
des Gemisches in zugesehmoizenen &]asrohren auf 150-
160" tritt eine solche ailerdin~s ein. Welcher Art die-
setbe ist, bc~bsichtige ich spater eingehender zu unter-
sncheN.
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Das Chromsiiare-CMorM, dessen ioh mioh zu den

naohMgenden Vcrsaohen bedient habe, wtn'de stets dcrch

mehrmalige Destillation vottstandig gereinigt. Ich kann

zur Kenntniss der physikalischen Eigenschaften der prUchtig

purpurrothen Fittssigkeit ïmr hinzafugen, dass ioh bel

eincrSiedepan~tsbestitnmung die SiedetemperatM)*117~6bei

763 Mm. Barometerstand beobttchtet habe, und dass dss

ganz reine, 4-5 Ma! destillirte Product sich in FiMohen

mit eingeriebenemGlasatëpset monatelang unveranderii hStt.

Ich habe znm AuBg&ngppunM:des Stndimns der Ein-

wirkang des ChroinBaure Chlonds auf organische Sa~b-

staazen zunKchst die sogenannten aromatischon KoMea-

wasserstoffe gowah!~ weil g!eioh das erste Giied dieser
Reihe, das Benzol, interessante Resultate versprach.

Die Ergebnisse dieses Theils der Untersuchung sind

bereits in diesem Journal Bd. 107) S. 331 veroSentIioht.

Btmwirkangdes Ohroma&nreoMpridsauf Naphtalin.

KSi~iches Naphtalin warde mehrmals ans Alkohol

umkrystailisirt und durch Sublimation voUatandig gereinigt.
Das reine Naphtalin wurde in Eisessig suspendirt, uud

vorsichtig mit Chromsaurechloridiosung versetzt. Die Re-

action ist zuerst ansserst sturmisch~ doch entweiohen keine

G~ase~allmiihlich lËsst dieselbe nach, und wenn sich, beim

jedesmaligen Zusatz der Losung, die Flüssigkeit nar nooh

wenig erwarmt, so tritt deutlich der Geruch nach freiem

Chlor auf. Der ganze Inhalt des Kolbens erstarrt unter

dem Erkalten za einer ge!blich-gr<inen Masse. Beim Be-

haodetn mit Wasser bildet sich aine danitetgrune Losumg
und oin reichlicher sohwefelgelber küsiger NiederseMag.
Letzterer wurde auf einem Filter gesammelt und zuerst
mit heissem Wasser, dann mit kaltem Alkohol ausge-
waschen. In kaltem Alkohol ISste sich ein grossor Theil

desselben mit dunkel gelbbrauner Farbe anf, die Lôsung
hinterHess beim Verdunsten soMecht charakterisirte Slige
und harzige Materien von wechseindem Chlorgelialt, wohl

Yerschieden gechlorte Naphtaline. Auf dem Filter blieb
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ein schon gelbes, entschieden krystalltniaohes Pulver zuruok~
welches in kaltem Alkohol fast ganz unIosUoh war, von
kochendem Alkohol wurde dasselbe ziemlich leicht auf.

genommen und krystallisirte aus der Losung in prachtivoU
gelben Nadoln. Die KrystaUnadoIn zeigen unter nicht
naher zu beoba.chtenden Umstnnden Neigung zu starkerer

Ausbildung der prismatischen Flachen~ und erschoiaen
dann unter dem Mikroskop aIs breite Blitttohen, welohe
ein Aggregat der ursprunglichen nadeHormigen Krystalle
darste'Hen. Der Korper sublimirt ziemlich leicht in schonen
iristrenden Krystallen.

In CapMl&prokrchengeschmoizon~zeigt er den Schmetz-

punkt 188".

In Kalilauge ISst sieh die Verbindung mit schôn
scharlachrother Farbe auf. SSuren scheiden aus der Auf-

losung KryataUe von hellgelber Farbe ans. Die Analyse
der ursprunglichen Substanz ergab folgende ZaMen:

0,688Gm. Substanzgaben1,224CO~und 1,020H,0 entaprechend
52,7p.C. 0 und1,8 H.

0,2886Gnn. Substanzgaben 0,586t CO~ und 0,0604H~Oeat-
spfeohend6Z,&p.C.C und2,08p.C.H.

0,827Grm.Substanzgaben0,412AgCientsprecheud81,2p.C.CI.

0,501Gnn.Subattmzgabon0,634AgCtentspreohend81,4p.C.CI.
DieFormelC~H~Oa

verlangt
?,8 0,
1,78H;

8t,9 CL

Nach Analyse und sonstigen Eigenschaften ist also
die Verbindung Bichlornaphtochinon, ate entsteht nach
der GiRtchung

4CfOaC~+ CMHs= CicH~Oz + 20~0~ + 4HCI+ 2CI.

Das Bichlornaphtochinon ist bisher noch nicht aus
dem Naphtalin direct erhalten worden. Laurent, der
dièse Verbindung entdeekte und o.M~ o~~oro~op~~M
nannte~ erhielt aie durch Oxydation von C~HsCI~ mit

Salpetersaure. Ihte Eigenschaften hat er ziemlich unvoll-
kommen beschrioben.
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El DepotnHy stellte die Verbimlung spater in

~rosseren Mengen dar (Ann. Chem. Pharm. 137~ 878).
Er gewann dioselbe auf iihntiohe Weise, wie Laurent,
nur führte or ()io CMorirung des Naphtalins durch Salz-

silure und chlorsaures Kali ans, wnht'end Laurent dazu

reines Chlor benutxt hatte. Er nennt den KOrper Chlor-

oxynaphtalinchloriir und (lie daraus beim AuHosen in

A!kaUcn und Fiillen mit Salzsliure entstehende SSure:

Chloroxynaphtatinsiiure; die Eigenschaften dieser lotz-

teren~ nowle die ihrer Salze, werden hierbei gut beschriebon.

Der letzte BôMbeiter des gena.nnten Chloroxyn~phta.-
tinohtorurs war Grabo, (siehe dessen H&bHitationschnft

ither Naphtalin, Berlin, L. Schade 1869).
Ef verwarf d!o û'uheron Dfn'stenunjE~wcIsen a,!s un-

g'ee!gnet, uud gewann die Vefbmdung ans Binitronaphtyl-

alkohol, dessen Salze, von Martius in die Technik ein-

gefulu't~ &l8N&pi't~Iingelb in den Handel kommen.

Aus diesem Korper entsteht das Ch)oroxyn&pItt&IIn-
cMortir in derselben Weise, wie Chloranil aus Phenol,
duroh Behandtnng mit dem 3–4fachen Gewioht ohlor-

sauren Kalis und roher Sfttzsaure.

Grabe weist uach, dass das Chloroxyna.phtalinchloriir
sich vo!Istiindig analog den gochlorten Chinonen ans

Benzol verhiilt. Er stellte das entsprechende Hydro-
chinon und aus diesem den Acetyliither dar; auch das

Verhalten gegen schwettigsaure Salze wurde von ihm

studirt und Analogien dcr entstehenden Verbindungen mit

den thiochronsauren und euthiochronsMu'en Salzen nach-

gewietien. Grabe schiug fur die Verbindung den Namen

Bichtornaphtochinon vor und beobaohtete den Schmetz-

punkt 189".

Das aus Naphtalin direct mit Chromsam'eoh!orid dar-

gestellte Bichlornaphtochinon sohmolz, wie schon erwShnt,
bei 188".

Das aus. der soharlachrothen Losung in Alkalien durch

Zusatz von verdunnten Sfiuren geRiitte, hollgelbe, kry-
stallinische Pulver war in kaltom Wasser sehr wenig, in

heissem leichter loBlich.
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Conceutrirte Schwefe~aure l8st die neue Verbindung
auf, und aus der Losuug wird dieselbe durch Wasser
Uttvoraudortwieder ans~efaitt. Die mit Alkalien gebildeten
Salze sind iu Wasser leioht losliok, dM Kalksalz und das
Barytsatz bilden schone orange&rbeM schwef lodtche

Niederschtage, durch Silber-, Kupfcr. und Blellosungen
entstehen dunkel ~eRirbto fast Mnlosliche Niederschtage.
Die Saure aelbst subHmIrt in heHgcIbeu gitinze~den
Prismen.

Die Chloroxynaplitalinsiiure hat dio Zusammensetzung
CtoHsCIO~;sie entspricht also dor OMoranilsHure aus Te-

trachlorchinon, in dom bei beiden Reactionen die HKitte
des Chlors dnrch Hydroxyl ersetzt wird.

CaC~O,giebt C,CtaOa(HO)aund

C~H~Oj, giebt CtoH~CIO~HO).

Die Chtoroxyn&phtalinsHure wurde tmsserdem darch
eino CMorbestimmnn~ mit der auf Mderm We~e darge-
stellten identificirt; es gaben 0,403 Substanz 0,275 AgC!,
entsprechend 16,8 p.C. CI; die Formel verlangt 17,0.

Chloroxy.naphtalinsaures Kali Uefevte beim Erhitzen
oin Sublimat von langen schueeweisson N&detn; dieselben

zeigten den Schmeizp~nkt 129", losten sieh beim Kooheu
mit Wasser langsam auf, und dio entstehende Saure schmotz
bei 179", die weissen Krystalle waren also Phta.)saurean-

hydrid, entstanden nach dor Gleiehnng

CMHtCI(OK)Ojj= CaH~ + KO!+ Cz;

eine Reaction, welche ebenfalls bei der auf anderm Wego
dargestellten Chtoroxymphtalit)s:turo bereits beobachtet
worden ist.

Ich halte die vorhin beschriebene Da-rstellungsweise
des Bichlornaphtochinon für die cntschieden einiaohste
und beqnemste.

Es ist mir so geluuget~ das Gewicht des angewen-
deteu Naphtalin Mt Bichlornaphtochinon aïs Aasbeute zu

erhalten, .und die 8o erleichterte Darstellungsweise dieses
iuteressauten Korppi-s hat mich veranlasst, einige weitere

UutfrsuchungeM mit dernselbe:! vorzunehmen. Wcnn auch
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dieselben nooh nicht voIhtSndig abgeschlossen sind und

ihre Resultate der vorliegenden Abhandiung ferner liegen~
so will ioh dooh bemerken, dass das Bichlornaphtochinon
mit Cyankalium und mit Rhodankalium wohl oharakteri- (
sirte neue Substanzen bildet, deren weitere Untermohung
ich mir vorbehalten moohte.

Einwirkung des OhroaxMmreohIoridsauf Antïu~oen.

Das Anthracen warde von Dnm&s und Lanfent t

ontdeckt und zuerst unter dem Namen Paranaphtalin

besohrieben~ spHter bat L&urent dasselbe allein weiter

unteroucht, ebenao Andersen~ der das Oxanthraoen

CttHgOz entdeokte.

Nachdem vor Kurzem Grabe und Liebermann aus ]
dem Alizarin durch Erhitzen mit Zinkstaub Anthracen )

gewannen, dieses aïs die Stammoubstanz des Alizarins er-

kannten, und es Ihnen sogar gelungen ist, aus Anthracen

kunstlioh Alizarin d&rzusteHen~hat sich eine Reihe von

Chemikem der Untersuchung des Anthracens und seiner

Derivate von Neuem zugewendet. Das von mir benutzte
a

Material verdanke ioh der Güte der Herren B eh fend.

und Schrader, Besitzer der chemischen Fabrik in Alt- j

schonefeld bei Leipzig; es ist darch Destillation von

schwerem, ûber S60° siedendem Steinkohtentheerol ge-
wonnen und nahezu vollkommen rein; es zeigte den

Schmeizpunkt 208,5, w8hrend reines Anthracen tei 210" i
schmeizen soll. ]

Anthracen wurde mit Eisessig zu einem Brei ange-
rieben und die ChromsaurechloridISsung atlm8hlich zu-

geiugt. Die Einwirkung ist bei Weitem nicht so heftig
wie beim Benzol und Naphtalin, sie musste vielmehr erst

durch schwaohes Erwitrmen des Gemisches eingoleitet wer-

den; dann aber érhitzt sich der Inhalt des Kolbens rasch

bis zum Siedepunkt des Eisessigs und die FMssigkeit iarbt

sich grün. Wiihrend der Reaction selbst, und so lange

nberschussiges Anthracen vorhanden ist, tritt. kein freies

Chlor auf, am Schiuss derselben jedoch, und namentlich
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beim Eingiessen der Masse -in Wasser Uess sioh Chlor
duroh den Geruch und seine bleiahendon EigetMchaAen
wahrnohmen.

Das Product der Reaction wurde, wie orwiihnt~ in
kaltes Wasser gegossen und aehied sioh aus der dunkel-

grunen Losung in hellgelben tlockigen Massen aus. Die-
setben wurden auf ein Filter gebracht, zuerst wiederholt
mitWasser und dann mit Alkohol tmsgewMchen. Der Rûok-
stand war sohwer aus LoBangsmittetn krystallisirt zu erhat-

ten, er lostû sich fast gar nicht, selbat nicht in koohendem
Alkohol oder Aether. Nur Benzol und namentlich dessen

Homologe von hoheren SiedepamktenBahmen beim Kochen
einen geringen Theil der Substanz auf, welcher bei der

Abkühlung in hellgelb ge~rbien schonen Nadein auskry-
BtaUisirte. Da zur Gewinnung eines für die Analyse hin-
reichenden Quantums der Substanz sehr bedeutende Quan-
titaten der Losmngsmittol erforderlich gewesen wSren, so
versuchte ich eine ReiMgang der Verbindung darch Sub-
limation. Am besten sublimirt man derartige hoch schmel-
zendo Kôrper vom Boden eines grossen Porzellantiegels
ans, in dessen mittlerer Hohe man ein kreisrundes Stück

Filtrirpapier einspannt, und dessen obere Oeffnung durch
eine zweite Scheibe von geleiïnten Papier mit darauf ge-
legtem Tiegeldeckel verscMossen wird. Die Substanzen
sublimiren dann duroh das Filtrirpapier hindurch und fUllen
den oberen Theil des Tiegels zwischen den beiden Papier-
sohichten aus; durch die PHtrirpa.piorscheibe sind sie vor

Verunreinigung mit den stets <nnBoden des Tiegels zurück-
Meibenden kohligen Materien geschützt. Bei der Subli-
mation des Reactionsproducts von Chromsanre-Chlorid auf
Anthracen {aHte sich der obère Theil des Tiegels mit

praohtvoU gliinzenden zolllangen gelben N adeln, wahrend
unmittelbar auf der mittlern Papierscheibe etwas heUera

weissgelbe zartwoUIge Krystallmassen sich abgesetzt hatten,
hier und da nooh durchschossen von langen gelbon Nadeln.
Es gelang mir, dus erstgenannte Product mechanisch
von den minder vollkommen krystaHisirten Substanzen zu
trennen und in einem für die Analyse hinreichend reinen
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Zustande zu erhalten, Diese Verbindung ist ohtorirei.

Die heUer gefarbte und weniger itchSn sublimirendo Ver-

bindung zeigte bei der Vorprttt'ung einen bodoutenden

Chtorgoh~t:. Leidcr ist es mir auf keine Weise gelungen, t

diesen letzteron Kiirper vollstandig von den oben erwahnten 1

gelben Na.de!n zu tt'onnen. In allen von m!ravoranchten

Losungsmtttein wie Eisessig, Alkohol, Aether, Chloroform,

SohweiMkohtenKtof~Ligroino~ Benxo! und hôher siodenden i

Oelen, sind beide Verb!ndun~en fast gitnz uniostich und 1

auoh durch mehrfach wief~rholte Sublimation gelang os ]

nicht, den chlorhattigen Korpcr so von dom andern zn

befreien, dass iiboreinstimmendo Chlorgeh~to bei den Ana-

lysen, oder selbst eino Homogenitat fiir das bew~<R)ete

Auge zu erzieien gewesen wtiren. Gletchwohi habe ich
w

diesen Korper durch seine Reactionen mit grosser Wahr-

scheinlichkeit weuigstena zu fixiren vermocht. s

Wenden wir uns zunftcht zu der wohl chaft),kterisirten i

gelben nadcifonnigen Verbindung; ich habe mit derselben

emeVerbrennung tmsgofuhrt und folgende Zahlen erbatten:

0,281Gnn. Substtmz~beu 0,68200: und 0,085H~Oontsprechend t

0,186C und0,<)M4H n
oder

M,&1p.C.C uud4,06p.C.H

Die Berechnut)~nachder FormelCutt~O~

vertungt t

80,8 C

3,84H. r

Analyse wie Eigenschaften der Verbindung stimmen

mit dem von Andersen durch Bohandeln des Anthra.cens

mit Salpetersiturp erhaltenon und Oxanthracen genannten

Korper uberein.

Nach Grabe und Lieberm&un, welche diese Ver- c

binduugen kiirzlich besohrieben haben'), ist dieses soge-
nMmte Oxanthracen nichts anderes aïs Anthra.ehinon, eine

Verbinduttg, die znm Anthracen genau in derselben Be-

ziehuttg steht, wie dss Chinon zum Benzol. Ich vermuthete a
-––––––

') Ann.Chern.Pharm.SuppL 284.
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TtMM Ofl~nt* ~aoc ~~tt ~~t~~T~~t~ _– i < w~'nun gMtcn, osss der chtorhaittge, weniger gut kryetaHi-
BirendeKSrpur, welohon ich bei der Sublimation erhieit,
ein geohlortes Anthrachinon sein moge, und untersnohte
das Verhatten desselben gegon sohme)zendes Kali, wobei,
wenn Bichloranthrachinon oder Triohioranthr&chmon vor-
h&nder war, sich AUzarin oder Pm'ptu-m musste naoh-
weisen lassen, Aliza.rin ist nSmIic!) nach den Unter-
suehungen&i'iibe~8 und Jjiebermann's d~ demB!oMo)'.
odor Bibromanthra.chtnon entsprechende Hydroxylderivat,
Pnrpurm die dreifach hydi-oxy]ii-te Verbindung. Der E~

iblg des Versuchs hat meineu Erwartangen entsproohen.
Ats ioh im Oelbade einige Centigramme der mogUchst

gcreinïgten chlorhaltigen Verbtndmg mit ûbemoh~ssigem
Kalihydrat und einigeu ~'ropfen concentrirter Kalilauge
aui 260–270" erhitzte, ~rhte sich die Masse tief indigo-
b!a.U)beim VerdJinnen mit Wasser teste sie sich zu einer

prachtvolt purpurvioletten Flüssigkeit, aus wetcher ver-
ditnnte Schwefelsatu-e oder Salzsiiure br:mnrothe Plocken
abschied. Letztere vorsichtig zw~ehRu UhrgISsern sub-

limirt, !iefer~e!i ein schon orange- bis scharlachroth ge-
fiirbtes SubHm&t. Es stand mir nicht Mttreichend Material
von Anthracen zur Disposition, um genugende Mengen
AUzarin zur Analyse zu orhalten, zumal da im KJeinen
dits Schmelzen von ~echlortem Anthrachinon mit Kali
nichts weniger aïs quantitativ verlauft, vielleicht hat auch
der stets noch vorhandene Gehatt an nicht gechlortem
Anthrachinon (lie Ausbeute verriTtgert. leh konnte daher
das kunstUche Alizarin mit dem natiirHohen zwookmassig
nur in seinen Motallsalz-Verbindungen mit einander ver-

gleichon. Dieser Verg-teich i&sst sich aber am besten bei
den auf der Faser selbst entstandenen Metallverbindungen
ausfuhren. Die Vergleichung der Parben-Nnancen auf
beiden Streifcn liess keinen Zweifel an der Identitat des
kiinstlichen Alizarins mit dem natiirlichen.

Bcim Versuohe, den Chlorgehait des chlorhattigeti
Reaotionsprodactes fef3tztistellon, habe ich nie ùberein-
stimmende Zahlen erhalton konnen; dieselben blieben in
den meisten FaMen unterhalb der Menge, welche die
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Formel von Bichloranthrachinon verlangt. In einem

Falle jedoch ergab die Analyse einen Chbrgeha!t~ wel-

cher hôher war, a!s der nach dor Formel C~HeOIzO.:

bereohnote.

loh vermuthe daher, ein Gemen~e vemchioden hoch

geohiorter Anthraohinone unter den H&nden geb&bt im

habon, eine Annahme, die bei einzelnen Schineizversuohen

mit Kali daroh die vom A!iz)M'mitbweichende Farbe des

Products, welche mohr purptti'roth ohne Stich ins Blaue

war, gestutzt wird. Es konnte sioh aus Trichtoranthra-

chinon Purpurin bilden, indem atle drei Chloratome dm'oh

Hydroxyl ersetzt wurden.

Ich zweifle iibrigens nicht daran, dass sich dnrch die

Wahl eines andern Verdtmnangsmittels fUr das Chrom-

saarecMorid~ aïs Eisessig, oin stets constant geohiortes
Chinon werde erhatten lassen, ein Verfahren, welohes dann

viplleicht ?1' die Technik Bedeutung gewinnen konute.

Es versteht sich, dass man danti die directe Darstellung

des Chromsaurechlorids~ welche im Grossen erhebliohe

Misstande mit sich ffibren wiirde~ vermeiden mussto.

Bich!oranthraeMnon wird durch ChrornsNarechlorid aaB

dem Anthracen voUstiindig analog deE Gewitumng von

Bichlornaphtochinon aus Naphtatin erha.lten.

4CrOaCtz+ C~o = C~HoO~Oi;+ 2Cr,03+ 4HCI+ 2CL

Es ist schwef einzusehen, weshalb beim Anthracen

ein Theil der Reaction anders verifa~ weshalb eine nicht

unerhebUche Menge chlorfreies Anthrachinon und nicht

wie beim Benzol uud Naphtatin ausschliesslich cin Chlor-

substitutionsproduct desselben entsteht. Vielleicht haben

wir hier einen FaU vor uns, in welchem die beiden vor-

schiedonen Einnusse, die das Chromsaure-CMorid anf orga-

nische Substanzen ausübt, bei einer bestimmten Temperatur
nicht gleichzeitig~ sondern nach einander vor sich gehen~
in diesem Falle also zuerst eine Chlorung und dann die

Oxydation. Für diese Annahme spricht der tJmstand~
dass im Anfange der Reaction die Parbe des Gemisches
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JotttB. f. l'mM. Chomit [2] Bd. 8. &

nooh aicht in die grüne Ubergeht und daas ein Qeruoh.
naoh CMor in dieser Phase durchaus nicht wahrzunehmen.
ist. Spater, wenn sioh die FKtssigkeit stark erwSrmt, tritt
der letztere deutlich hervor und die Parbe geht rasch in
die grüne über. Alle diese Beobaohtungen epreohen für

folgende ErMarang der Réaction.

Im Anfange der Einwirkung wird zwei~oh und zam
Thoil auch vierfaoh geohiortes Anthrsoen gebildet; emteMs

liefort, wie Gr&be und Liebermann bel den Brom-
derivaten naohwiesen, bei der Oxydation chlorfreies An-

thrachinon, w&hrend sus letzterom BtoMo'ranthTaehinon
oder ahniiohe Derivate gebildet werden konnten.

Gegen dièse Auffassung sprache allordings daa beob-
aohtete Verhalten des ChromsaureoMorids gegen Benzol
und Naphtalin.

Hier ist. die ohlorirende und oxydirende Wirkang des

Beaotionsgemisches stets eine gleichzcitige. VieHeiobtMgt
die bedeutend hôhere, duroh die Reaction entwiokelte

Temperatur be! diesen Kërpern daza bei, die Verbin-

dung dem CMor und SaaerstoN' gMchzeitig zugangig zn

maehen.

Eine andere .SchwieNgkeit der Erkl&rang der Reaction
von Chromsaure-CMond auf Anthracen liegt, wenn man

annimmt, dasa zunSohBt nur Chlor einwirke, in der Frage,
was dann ans dem Chrr'msaarerest CrO~wird, bis er seine

oxydirende ThBtigkeit anBuben kann? Man k8nnte hier

die Vermuthung aufstellen, dass er mit der Bssigaiinre
oder mit unzersetzt geMiebeneai Anthraoen eine VerHn-

dung eingehe~welche spater durch die hohere Temperatar
zersetzt werde, wobei dann der oxydirende EinSass nach-

traglioh zur Geltung kame. Ich môohte mioh mehr zu

der einfachenAnsicht hinneigen, dass wirklich das Chrom-

sSureoMoTidmolektilzuerst in C!tund CrO~zerMIt; letzteros

kann bekanntlioh ftir aioh bestehcB und ist in Eisessig
mit gelbbrauner Farbe lëslich~ und wirklioh entapricht die

Farbnng des Gemisches in der ersten Phase der Roaction

diesem Farbenton.
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Die essigsaure Chrom.PeroxydISsung wird natürlicb

in der Hitze unter Beduotion zu Ci'xO~oxydirende Wir-

kungen SusBern.

Das Anthracen, Naphtalin und Benzol, welohe in

ihrer empu'Ischen Formel eine Zusammensetzungsdi~renz

von C~Hj!zeigen:
C.H<

CtoHs

CitHM

werdon, wie wir gesohen haben, von ChromsâurooMorid in

ganz gleioher Weise ver&ndert. Es werden jedesmal vier

Molekule..dieaes Korpers verbt&acht, und bei &Ueo Ver-

bindungen, abgesehen von den eintretenden Chloratomen,

treten zwei Wasserstoffe für zwei S&ucrstoBbein.

Diese beiden Saueratoffe schehien also zusammen statt

?!erwe)'thig nur zweiwerthig aufzutreten, und charakten-

siren dadurch jene eigenthûmUche Klasse von organischen

Verbindungen, welohe man in neueFer Zeit mit dem a-H-

gomeinen Namen Chinone bezeichnet~ da s!o in ihrem

ganzen Verhalten dem schon lange bekannten Chinon MB

Chin&simresieh vollkommen analog zeigen.

Es würde hier zu weit fuhren, die vielfaohen bei aUem

Korpem dieser Gruppe ganz ShnIIch verlaufenden Béa.

otionen neben einander zu stellen. Ich begnûge mich, hier

noch einmal die Gleiehungen, nach denen sie ans den

ursprunglichen KoMenwassersto~n entstehen, anzafohren,

um die vollstandige ConformitSt ihrer BUdangsweiae dar-

zuthun

t CtOaCl:+ CeHe= OeH~Oa+ 2CrOs+ 5 HCt

4CrO~ + CteH. CM~Ct~O:+ 2Cr~ + 4HCI+ 2CI

4CrOzCt:+ C~Hto = C~HcOitO!,+ 2CraO,+ 4HC!+ 2 CI

Bei allen diesen KoMenwasserstoR'ensehen wir also

das ChromsaarecMorid dieselben unter Bildung gechlorter

sogenannter Chinone verandern. Ganz anders verl&uft die

Reaction bei solchen KoMenwasaeratofïen, welche Subeti*

tutionsproducte des Benzols sind, und duroh Ersetzung

einzelner WasserstoBatome desselben durch Aikohoiradicale

entstanden gedacht werden miissen.
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Eimwlrknnardes OoromB&weoMortdaanf Toinol.

Das Toluol dea Steinkohientheors, jetzt allgemein aïs

Methyl-Benzol erkannt und von Fittig synthetiaoh aus

Brombenzol, Jodmethyl und Natrium dargestellt, ist der
bei 110–Hl" siedende Bestandtheil der leichten Theer.
oie und taaat sich a.us diesen ttaroh wiederholt <ract!omr<:e
Destillationen ziemHch leicht rein dareteHen. Das zu mei-
nen Versuo~on benutzte Toluol habe ich ans der cheNti-

sohen Fabrik von Trommsdorff in Erfurt bezogen; es

ging bei der Beot!ncat!on zwischen 110 und 112" bis zum
letzten Tropfen über.

loh hatte erwartet~ dass die Ëmwirbung des Chrom-
a&urecMoridsentweder in der WeiBeverlaufen würde, dass
die Seitenkette oxydirt resp. za Carboxyl verbrannt und

Chlor in das Benzolradical eintreteu würde, oder dass sich

letzteres allein oxydire und dil~rire, und die Seitenkette

unverandert bleibe. Im ersteren Falle ware die Bildung
einer der isomeren Cblorbenzoës&uren: ChlorbenzoësBure,

ChlomalyMure oder ChlordrMyisSure zn erwarten gewesen,
im letzteren Mtte die Bildung von mehr oder weniger

gechlorten Toluchinonen stattfinden mûBsen. Die Reaction

ist aber, wie wir sehen werden, ganz anders verlaufen.

Toluol wurde in dem gleichen Volumen Eisessig ge-
lost und vorsichtig mit ChromsaaMeMoridIosang versetzt;
die Flüssigkeit erwarmto sich ziemlich stark, doch war die

Reaction nicht so heftig, wie,beim Benzol. Mit dem Ein-

tragen der ChromsaarecMoridIosung wurde fortgefahren,
bis dieselbe keine nene Erw5rmung hervorbrachte und die

grüne Farbe der Flüssigkeit in Braun ùberging. Die Masse

wurde dann in viel Wasser gegossen und die wâsserige

Ijosung mit Aether ausgesohuttelt. Naoh dem Verdunsten

der abgehobenen atherischen Losung blieb eine reichliche

Krystallisation zurück, welche aich in koehendem Wasser

ziomlich leicht loste} beim Erkalten krystallisirte ans der

wasaerigen FMasigkeit eino reiohliohe Menge einor noch

ziemlioh sohmutzig weisa aussehenden Substanz, die darch

wiederholtes Aailosen in Ammoniak, worin sie sehr leicht
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ISaUch war, WiederauB~Ibn duroh Salzsâure und zuletzt

duroh Sublimation geroinigt warde. Das blendend weisse

Sublimât krystallisirte in den bekannten Formen der Ben-

zoësSure. Eiue kleine Mengo der Substanz in einem Gtas-

rëhrchen mit k&nst!schem Kalk geglüht, gab nach dem

AuSosen und Ansauren mit Salpetersiiure, mit salpeter-
aaurem Silber keinen Niedersohlag, die Substanz war also

frei von Chlor uad die Reaction mithin anders verlaufen,

wie ich erwartet hatte. Eine Revision des Versuchs gab
deu verlangten Aufschluss, Ats von Neuem Chroms&ure-

cMoridIosTmg vorsichtig mit Toluol gemischt warde, ging
nach Abdestilliren des ubersohussig Mtgewendeten Toluols

und des Eisessigs unter reichlicher Salzs&ureentwioHung

zunachst e!ne stechend riechende und mit Wasser, wenig-
stens im ersten Moment, nicht mischbare Flüssigkeit ttber.

Naohdem der Siedepunkt über 800" gestiegen war und

weitergehende Zersetzung einzutreten schien, wurde der

Ruokstftnd in der Retorte mit Aether erschopfb, die <ithe-

rische Lôsung abgehoben und vorsichtig zur Trockne ver-

dunstet. Der Rückstand bildete ein Aggregat von weichen,

concentrisch gruppirteti, saulenformigen Krystallen, welche

bei sehr niederer Temperatur schmolzen und in kaltem
Wasser umoslich waren, sieh aber beim Kochen mit viol

Wasser aUmahlich losten. Aus der Losung krystallisirten

glanzende weisse, sehr dunne, biegsamc Nadelu und Blatter~

sehr ahmich der Benzoësaure.

Der Schmeizpunkt~ der durch Aether aufgenommenen
Substanz war~im Capillarrohi'ohen bestimmt, 41 naoh der

Behandiung mit Wasser und dem AnskrystalHaîren achmolz

der Korper bei 120 auch diese Substanz erwies sich bei

der Vorprüfung im Glasrohrchen mit Kalk aïs cMorS'e!.

Sowohl die zuorst erhaltene aïs die nach dem letzten Ver-

fahren dargestellten Sâuren wurden durch Sublimation gc-

reinigt und der Analyse anterworfen.

0,2122Grm.Substanzgftben0,649CO~oder 0,149C entsprechend
70,2p.C.,und 0,1096H~Ooder0,0121H entsprechend5,7p.C.H.

0,374Gnn. S~bst~mzgaben0,94600~ oder 0,2580 entspreohend
68,9p.C.C, und 1845H~Oodor0,0205Hentspreehend5,&p.C.H.

Die FormetCyHeOiiverlaugt68,8p.C.C und 4,9p.C.H.
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Ich habe zur Constatirtmg der IdentitSt der Sa~re
noch das Kaiksa!z nntorauoht. Reiner kohiensaurer Kalk
Mate sioh unter Aufbrausen ziemlioh leioht in einer heiss
gesattigten Losung der SSure auf, beim Abdtunpfen kry.
st&HIstrte die vom ûberschuBsigen koMenBaaren Kalk' &b-
filtrirte LSstmg m aeidegtËnzeNdomPrismen.

0,501Chtn.derselbenwurdenim Platintiegelhoftiggegtuht,dann
nachdemErkaltenmit SaipeteMSarebe~nchtetundnocttmtttBg~takt.
BiehIntertieMen0,0852Grm.CaOentaprechendl'00 p.C.;

die Formel
~~}

0. + 8H)0 verlangt17,1p.C.C&O.

Die Substanz ist also unzweiielhafbBenzoëaSare; auch
das Kalksalz stimmt nach Analyse und sonstigen Etgem-
schaften volikommen damit <H)erein.

Wohin war also das Chlor des ChromBSurecMorids
gekommen? Unter den ZersotzHngsprodncten der Bin-
wirkung. des ChromsaureohIoridB auf Toluol war keine
organische Substanz, welche cMoi'h~ltig gewesen w8re;
aufzuHnden. Das Product der Réaction enthielt das Chlor
nur an Chrom gebnnden, und ausserdem hatte ich bei der
Wiederhohmg des Versucha und der direoten DestUMon
des RoactioNsprodactes massenhaftes Anttreten von Satz-

s&ured&mpienconstatirt. Es ist klar, dass die Einwirkung
in mehreren auf einander folgenden Phasen sich voll-
zogen hat. Die ganze Einwirkung hat auascMiessIich die
Seitenkette, aber niemals den nrsprungUchen Benzolkern
berûhi-t. Im Anfange der Reaction wurde diese Seiten.
kette so verSndert~ dass von dem drei WasseratoSatomen
dos Methyls zwei darch ein SauerstoSatom und das dritte
durch Chlor substituirt wurden.

CeH,.CH, + 2CrOjjCta= CaHe.COCt+ 8HCt+ Cr~O,.

Das entsta,ndene BenzcylcMorid zerlogte sich mit dem
vorhandenen Eisessig in Acetyl.BenzoyI.Anhydrid im Sinne
folgender G!eichnng

CH~COOH+ CoHeCOCt
=- )

0 -(-HCt.CH$COOH+ CoH"COCl
=,CoH¡¡CO

0 + HCI,
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Das Gomisch der Sauro-Anhydfide zerMït unter dem

EInNuBseder Warme in Benzoësanre-Anhydrid und Essig-

saure-Anhydrid

t CH,CO CeH.CO. CHsCOt “

) C~CO< C~HtOOf CHsCO<

Das BanzoësSure-ANhydridnimmt endiich beim Koohen

mit Wasser die Elemente desselben auf und verwande!t.

sioh dadurch in BenzoësKuro nach der Gleiohang

(3814co0 + UZOt--2(ej4cwFf.)
SSS

o + ~o =
8(CACoon.)

Eime ganz Shniiche Reaction, wie beim Toluol, beob-

aohten wir bei allen duroh Aikohoiradioale substituirten

Beazolderiv&ten, memats tritt Merbei CMor in den Benzol-

kern oin und stets ist das Endprodact der Reaction eine

Verbindung, welche ats ein darch Oxydation der Seiten-

kette entstandenes Derivat, aus dem ursprtmgUchen ÏLoblen-

wasserstoS' ange~ehon werden muss. Das elgenthumiiohe

Verhalten des Benzols gogeniiber diesen Kohlenwasser-

sto~en giebt ans ein Mittel an die Hand, selbat kleine

QaantitSten des ersteren in anderen Kohlenwasserstoffen zu

erkennen. Die bisher gebr&nohuoheMethode der Benzol-

nachweisnng duroh Nitriren, Reduction und spater Behand-

lung des Amidoderivates mit Chlorkalk oder abnuohen

oxydirenden Agentien konnte jedenfalls nicht dazu dienen,

in grossern Mengen von Toluol oder hohem homologen
Kohlenwasserstoffen kleinere Qnantitaten von Benzol naoh-

zuweisen, da ja das Toluol in dieser Beziehung ahntiohe

Reactionen giebt. Ebensowenig gelingt es, durch Auakry-
stallisirentaasen in der Ka!te das Benzol mit Sioherheit in

andom Kohlonwasserstoffen nachzuweisen. Ganz leioht ge-

lingt die NachweMung des Benzol, selbst in grossen Mengen

homologer KoMenwasseratone~ nach dem Mgenden Ver-

fahren.

In der -früher beschriebenen Welse wird der fragliche
KoMenvasseraton' in Eisessig getost und mit ChroniBaare*

cMoridIoaung oxydirt; das in Wasser gegossene Reactions-

product wird am Besten mit Benzol selbst oder irgend
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einem anderen Steinkohieno! auageschùtteit und die ab.

gehobene Losnng zur Entfernung des Losangsmitteb ab-
destiUirt. Die Heinste Spur von Benzol im W!pr<tngMohen
KoMonwMsarBtofFverrnth sich sofort bei Behandiung des
Produots mit m&ssig erwSrmter concentrirtet Kalilauge,
dnrch die unter dem Mikroskop nnvevicennbaren langen,
scMn violett-rothen N&deln von CMorMuIsHure. Die Re&-
ction tritt, wie ieh beoba-chtet habe, noch ganz deutHch ein,
wenn nur geringe Mengen Benzol dem hoheren Kohlon-
wasserstoffe beigemengt 'waren.

Einwirkung von Chrom~&~tfeoMoridauf Xylol.

Das Xylol des SteinkoM6ntheero!a ist, wie die sohoMn

I~ntcrsuchangen von Fittig und Andoren nttohgewiesen
haben, zwar stets Dimethylbenzol

ft tT ~B[:

~CH~

und niemtds Aethylbenzol

CeH:. C~H:~

jadoch darum nichtsdestoweniger kein homogener Korper;
es giebt vielmehr feinere Isomerien, welche uns bis jetzt
sobon drei, vollstKndig von einander verschiedene Modi6-
ontiionendes Dimethylbenzols kennen gelehrt haben. Wesent-
liah vemohieden verhalten sich dièse drei Dimethylbenzolo
oxydirenden Agentien gegenûber.

Von dem Oxydationsmitteln wirken Satpetersaure und

ChromsEure durchaus versohieden: wahrend die letztere

resp. ein Oxydationsgemisch von saurem chromsauren Kali
und Schwefelsanre fast immer beide Methyl-Atome des

Dimethylbenzols zu Carboxyl verbrennt, gelingt es dnrch

S~petersHure leicht, nur ein Methylatom zu oxydiren.
Das Xylol des Steinkohlentheers ist ein Gemiach von

uberwiegend Isoxyloi mit Xylol; in neuerer Zeit ist von

Fittig noch eine dritte Modification des Dimethylbenzols:
das Orthoxylot in demsetben antgefanden worden. Xylol
He&rt bei der Oxydation durch verdünnte Salpetersiure
TotuyMure von 176" Schmeizpunkt. Isoxylol hat bisher
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durch Salpetersâare überhaupt nioht oxydirt werden kônnon,

und Orthoxylol, iu grossem Mengen duroh Destillation

der ParaxylyIsSure mit K&lk daratollbar, wird durch Sal.

petersaure zu Orthotoluylsaure von 102 Sohmeizpunkt

oxydirt. Fittig schliesst aus dem Umstande, dass Ahrend

bei der Oxydation des Steinkohlentheerxylols darch Sal-

petersauro oine der OrthotoiuyiBSare ahniiohe und gegcn

102'* sohmelzende SBure erhielt, dass der Steinkohlentheer

auch unter UmstSnden Orthoxylol enthalte. Duroh Oxy-

dation mit Chromsaare ist bisher noch aus keinem Xylol

eine der Toinyleiture entsprechende SSure erhalten worden;

es werden vielmehr stets beide Methylatome afficirt.

Aus Xylol bildet sieh so die tinsohmeizbaro~m Wasser

<ast ganz mïilosUcheTerephtatsSure~ wShrend das Isoxylol

eme dieser sehr ShaUche, über 300" sohmeizende und in

Wasser etwas leiohter loslicho Saure, die Isophtalsaare,

liefert. Orthoxylol wird bei der Oxydation wahMoheinUch

gSnzIich, und unter Auftreten von viel Essigsaure, zerstort.

Fittig hat aber nachgewiesen, dass auch die auf andorn

Wegen dargesteUte reine Phtalsaure die Einwirktmg eines

Oxydationsgemisches von saurem chromsauren Kali und

Sohwefelaaare nicht ertragt, sondern unter Auftreten von

Essigsaure vollatandig zerstort wird.

Xylol aus der chemischen Fabrik von H. Tromms-

dorff m Erfurt, von 137–140" siedend, wurde in dem

gleiohen V olumonEisessig gelost und vorsichtig mit Chrom-

s&ureohloridlosang versetzt. Die Reaction verlief etwas

heftiger, ats beim Toluol. Ats zugefûgtes Chromsaure-

chlorid keine weitere Aenderung hervorbraéhte, wurde die

Losung in Wassergegossen und die grüne wassonge Flûssig-
keit mit Aether ausgeschüttelt. Die athorische Losung

hinterliess beim Verdunsten ein galbes, stark riechendes

Oel, welches nach einiger Zeit zn weichen, undeutlichen

Krystallen erstarrte. Beim anhaltenden Kochen mit sehr

viel Wasser losten sich dieselben auf~ und aus der klaren

filtrirten Losung sohieden sich schone weisse, glanzende

Nadeln ab. Dieselben wurden mehrmals in verdunntem

Ammoniak gelëst und duroh Saizsaure wieder ausgeschie.
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don; schliess~ch noch sinmal ans viel kochendom Wasser,
worin sie sehr sohwer loBtioh sind, umkrystaUiairt. Die
Saare sohmolz im CapiHarr8hrohen bei 17&" und gab bel
der Analyse folgende Zahlen:

0,1485Grm.Substanzgabon0,807CO,entspreohend0,t009C und
0,082N~0oder0,009H, entapreoitend70,8p.C.C und6,3p,C.H.

0,411Ghm.Substanzgaben1,068CO~oder0,290C und 0,347H~O
oder0,0374H, eut~pteohend70.MC und 6,0H.

DieFormolCeHsO~oder
CeH~ verlangt70,5C undS.9H.

Die ScbwH'tosUchMt:der S~nre im Wasser, der Schmeiz-

punkt und die Analyse oharakterisiren dioselbe a~lsdie ge-
w<thnllcheTo!My!s&wre.loh habe einige ihrer Salze dar-

gestellt und auch hier die MentitSt der Sauren be8t&tigt
gefunden. Das Kalisalz krystallisirte in mikroskopisohen
Nadoln, und eine Quantit~t desselben, über Schwoletsaure
gotrooknet~ verlor beim Tl'ocknen im Luftbade bei 1000
nichts am Gewicht, das Salz war also w~sser~ei. Das
Kalksalz krystallisirte in langen seideglanzenden Prismen,
sehr âhnUch dem benzoësauren Kalk.

Sohon der Umstand, dass sich durch die Einwirkung
des Chromsaurechlorids keine DicM-bonsituregebildet hat,
wiihrend doch sonst in allen ModiRcationen des Dimethyl-
benzols bei der Oxydation durch ChromsHure beide Seiten-
ketten in Carboxyl verwandelt werdon, und die Mono-
carbonsSaren nur durch Oxydation mittelst verdûnnter
SalpetersSure erhalten werden konnen~zeigt, dass hier keine
einfache oxydirende Wirkung ubernaapt vorliegt. Es ist
mir hier nicht gelungen, das mathmassiich zuerst ent-
stehonde SaureoMorid und das daraus sieh unter Mit-
wirkung des Eisessigs bildende SKure-Anhydnd zu isoliren.
Die aus der atherischen Losung zuerst ausgesohiedenen
weichen Krystalle erinnem durch ihren sehr niedrigen
Schmelzpunkt (unter 100") an die Eigenschaften des Toinyl-
sSnreanhydrida, doch habe Ich dieselben, aetbst durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether nicht in einem
i~r die Analyse himeiohend reinen Zustande erhalten
kooMH. JedenMIs verlaufti aber auch hier die Einwirkung
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des ChromsaureoMorids nach einander im Sinno folgender

Gloichungen

8C~Œ,+C.H,{~=C~j~'+8HCt+C~.
2CrO.OlI!+ CHS

=
1 CHS

+ 8HOl+ CraOs.

C~{~+~COOH=C~j~~+HCt.
Ce14

CEs
+ CHsOOOH==

CESCO 1
+ HCL

CBaCOJ

)CO
[

~gd(

1 cils 0 CHsCO 0

~o)=~"S')..[ CHaCO~ J ~{c~
CHaCO

C"H<icH,L.cjj )COOH
CO

~+S,0==2C~{~Ce~~c~j

Ich habe früher bel VeroB'entlichong einer vorlaaHgen

Notiz über dièse Arbeit (Ber. Berl. chem. Ges. 2, 685) an-

gegeben, auch TerephMsaure bei Behandlung dos Xylol

mit Chromaaurechlortd beobachtet zu habem. Das h&t sioh

hemach aïs oin Irrthum herausg'esteUt, welcher durch die

ungemeine Sohwerloaliohkeit der TotuyIsSure in kochendem

Wasser veranlasst war.

Dass sioh bei unserer Reaction nur ToInyIsKare ge-

bildet hat, giebt zu der Vermuthung Anlass, dass eine dom

Isoxylol entspreoheado Totuyls&aro überhaupt nichtexistirt.

Aus reinem Isoxyloi erhaH man, wie früher erwahnt, durch

verdünnte Salpetersaore gar kein Oxydationsproduct, duroh

Chromsliuro, die wohl charakterisirte Isophtalsaare. Bei

unserer BeaotTon war aber das Isoxylo! in gleioherWeise,

wie das Xylol oxydirt worden, und, da keine Spur von

Isophtalsaure oder einer anderen Dicarbonsaure aufgefundeu

werden konnte~ offenbar nur an e i n e mseiner Methylatome.

Die entstehende Toluyisaure war aber, trotz allen Snchens

nach einer etwaigen isomeren ModIRcation~ vollkommen

bomogen, und wie Analysen, Sohmetzpunkt und Eigen-

pchaa:en der Salze zeigen, von grosser Reinheit und durch-

eas identisch mit der gewohniiohen Toluyls&ure. Xylol
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und IsoxyM soheinen also bei gemSssigter Oxydation die-
selbe TolayMure za geben. Ich werde spater versuohen
leatzuBtelten, ob Orthoxylol, dnroh Erhitzen von Paraxylyl.B&tu-emit Kalk erhalten, bei Behand~ag mit ChromsSure.
ohlorid die von Fittig durch Behandiang mit Salpeter-silure Mt~eftmdeM OrthototayMare giebt.

Eimwlrkm~dM Olu'oma&wicUorMaanf Meat~ten.
Von den vielfaohen, bereits benaunten Kohlenwasser-

stoB~a C~ï,j, schien es zomachst zweckmNsaig, einen zn
wSMen~ weloher drei Seitenketten enth!Ht. Das Pseado-
oumol nus Steinkohlentheer besteht aus mehreren solchen
Trimethylbenzolen, niohtsdes6oweniger warde dasselbe zum
Veranche nicht verwendet, weil die verschiedenen Tri-
methylbenzole in demselben bei der Oxydation auch ver-
sehiedeoe Sauren bilden. Es lag dagegen nahe, die Ein-
wirkung des ChromsHureoMoridsauf das vollkommen rein
zu erhaltende Mesitylen zu stadiren. Mesitylen ontsteht
bekanntlioh duroh Einwirkung von SohweMsaare auf Aceton

,fjir < CHg

~0~f~i==~~ CH.+8H,0.
CHg

drei Motek0!e Aceton geben nach vorstehender Gleiohungdrei Moleküle W~ser ab und oondemiren sich dabei za
jenem hochst interessanten KoMenwasseMto~ welcher in
allen seinon Reactionen sioh vo!!s~ndig wie ein Bogenaanter
aromatischer KoMenwMserato~ wie Trimethylbenzot,
verhatt, und der ja auch in dem Psendocomo!, dem bei
169" siedenden Theile des leichten StMRkoMentheerots
wirklioh enthalten ist. Mesitylen liefert bei der Oxydation
duroh SaIpetersSaM Mesitylensiiure, indem eimMethylatom
desselben zu Carboxyl verbrannt wird.

)CH, fCH,
Colla

i CH3
+ 03 = CeRa CHa + H20.C~ CH~+ 0~ ==C.H3 CH, -r- H,0.

tCH~ COOH

Bei der Oxydation durch Chromsaure liefert d~
Mositylen dureh successive weitere Oxydation
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jCHa
C,,Hj, COOH Uvitinsaure (oder Mesidinsaure)

tCOOH

und
COOH

CeHa<COOH Trunesinsëure.

COOH ·

UvitinsSuM warde von Fink und spater von Baeyer

auoh ans BrenztraubensSnre CO ~Qog
duroh Behandeln

mit Barythydrat erhalten, und diese Reaction wird aïs

H&uptbeweis für die Constitution der BrenziranbensHare

aïs eines Aoetons, in welchem eine Methylgruppe zu Carb-

oxyl oxydirt ist, betrachtet.

Ware die Umsetznng der BreMtraabensanM in Uvitin-

saure der des Aceton in Mesitylen voMs~ndig analog, so

hatte aber nicht UvitinaSure, sondern Trimesinsaure ent-

stehen mûsBen.

COOH

$ COOH1 C°He CUUH-i- HsU.
4~ COJ=C.H,

COOH+ 8H,0.
t ~UUtt) J

COOH

Dass die Reaction anders verlanfti und ein Methyl-

atom erhalten bleibt, obgleioh sogar direct Sauerstoff bei

derselben frei werden muas, ist voltstandig unerMiirlich und

sprioht dafur, dass die Benztranbensaure endors au~efasst

werden muas.

Aïs ich Mesitylen mit dem gleichen Volumen Eisessig

mischen wollte, bemerkte ich die auHaUende Thatsaohe,

daM dasselbe darin vollkommen unioalich ist. Ich glaubte

hierauf ein Verfahren etatzen zu konnen, das Mesitylen

von den andern isomeren Trimethylbenzolen im Pseudo-

oumol des SteinkeMentheerols zu trennen, &nd aber, dass

auch dièse, im Gegensatze zu fast allen andern Kohien-

wasseMtoiïen~in Eisessig Susserst schwer losHoh sind. Die

ChromsaurecMoridIosang- wirkte in Folge dieses Umstandos

mit fast explosionsartiger Heftigkeit auf das Mesitylen ein.

Man darf nur einzelne und ganz kleine Tropfen der Chrom-
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si:areeh!orid!8aang, am Boston durch einenCapHiartohrchMt-
heber auf das Mesitylen einwirken lassen, jades Tropi-
chen bringt darin ein Zischon, wie glilhendes Eiaen in
Wasser hervor. Das Produot der Reaoiaon wurde, wenn
Chroms&urechlorid mcht weiter einwu'kte~ in Wasser ge-
gossen, und die grüne LësaBg, wie früher, mit Aether aus-
geschUtteit. Derselbe hinterliess beim Verdunsten oine
grünlich-gelb ge&rbte weiche KryataUmaase, tmWMserbade
schmeizend und von hochât ch&raktenstÎ8ohem kampfer-
artig steohendeD Geruohe. Ich habe dièse Substanz auoh
darch wiederholtes Abpressen und UmkrystaUiNren aus
Aether leider nieht reiu erhalten konnen; sie erwies sich
aber bei der qu&Iita.tîven Prüfung ala cMorfte:. Mehr&oh
damit aaageiuhrto Verbrennungen orgaben uabrauohbare

Resultate, auch der Schmeizpunkt sohwankte zwischen 46
tmd 98". Dieses muthmMBMoheAnhydrid der apatër zu
beschreibenden SSure ist selbst bei anhaltendem Kochen
mit Wasser ausserst sohwer zersetziioh~ nur durch Itingere
Behand!uhg mit verdünnter kochender Natronlauge gelingt
es/dasselbe vollstand!g in Loanng zu bringen. Durch Aus-
iaUen der alkalischen Losung mit Saizsaure, Auswasehen
und mehrfaches Umkrystallisiren aus sehr viel kochondem

Wasser, erhielt ich eine, in haarfeinen Nsdein kryataUi-
sirende S~ure. Im Alkohol war dieselbe sehr leioht ICs-

Hoh; versetzt man die aikoholisohe Losang mit Wasser
bis zur beginnenden Trübung, so krystallisirt die Sihire in

ISngliohen Blattohen und Nadeln, iSuachend ahmieh der
Benzoësaare. Der Schmelzpunkt der Sàure, im Capillar-
rôhrohen bestimmt, liegt bei 164~8".

Bei derAnttlyMergabdieselbeC))geNdeZahlen1

0,206Ch-m.Subetanzgaben0,643CO: entsprechend0,148Coder
72,2p.C.,und0,125HaOoder0,014H entaprecbend6,8p.C.H.

0,863Grm.Substanzgaben0,69600~ oder0.190C entspreohend
78,8p.C.,und0.1&9H~Ooder0,lf7 H entsprechend6,7p C.H.

<CH;
Die Formel:CeHtoO~oderCoHg~OH~ verlangt 78,0C <md

tCOOH
6,6 p.C.H.
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Die Saure ist also MasuyiensUare; auch (ue von mir

untetsuchton Salza dersolbon stimmen in ihren physika-
lisohen Eigenschafton mit den von Fittig durch Oxyda-
tion des Mesitytens mit Sa!petemNureerhaltenen, iiberein.

Das Kalksalz war wasserfrei und in Wasser ziemlioh ÏSs-

lich, das Silbersalz war sehr schwor loslich und krystalli.
sirte in farblosen feinen Nadein.

Auch hier ist also die Wirkung des ChrornsSufe-

cMonds durchaus von der der ChromB~uM verschleden.

Letztere oxydirt das Mesitylen naoh allen Beobachtungen
stots zu Uvitins&Me und demnachst m TrunesmB&are,
wahread die von mir erhaltene Mesitylensiiure ans dem

Kohienwasserstoff bisher nur duroh die Einwirkung von ver-

d~nnte!* Salpetersiture erhalten worden ist. Dièse That-

sache, im Voreine mit der Beobachtang des kampterartig

steohenden~ leicht schmeizenden Zwiaohenprodacts bereoh-

tigen zu der Annahme, dass auoh hier die Reaction voll-

st&Ddig analog derjenigen beim Toluol und beim Xylol
verlaufen ist.

(CHs CHs

2CrOj)Ct+CeH3~CHs==CeHi,CH, +8HCt+CraO,.
~CHs CGC!

tCHa tCHat
Cella coiniss+ ON$,COOH= COHSOH3 0 + HCLC~~CHs +CH3.COOH=CeHs~CH!

(coci tco ~+~
CHsCO

CHs
r {CaH~ C.H; CHs

g C.H3 C.HJ 0
CO

0 +
CHs-CO)0.

)co i cas "~cHs cor-
CHs.CO t CaH~-CHs

CRs cor

CH3 CO

CeRs
cas
CO

tCH,

O -p-H$U= 2
<~

0+HBO=2C.H3~CHs

c.JcS

0 + HsO=

CeHCHS 8
COOH.

CO J
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loh beaMoMge spitter auch die andern ModiRoationen
des Trimethytbenzols der Einwirkung des Chroms&ure-
chlorids zu tmterwerfen und bm itberzeagt~ dass auch bei
diesen nur eine Methylgruppe angegriHbn werden wird,
und aua Trimetbylbenzol eine der Mesitylensiiure Momere
oder damit idontische Saute erhalten werden muss.

Es ist sehr interessant, die Einwirkung des Chrom-
sSM'eoMondBauf KoMenw~sseMto~ zu nntersachen~ in
denen ein oder mehrore Wasserstoffatome darch compli-
drt zuaanunengesetzte Alkoholradicale vertreten sind.
Voraussichtlich wird bei diesen mcht wie durch andere

Oxydationsmittel die Seitenkette vonst!ind:g bis zu Carb-

ox.yl verbftMmtwerden, sondern sich obenfalls zuerst duroh

Vertretung der Gh'uppe Hs durch OC! ein StturecMorid

bilden, in welohem dann spater das Chlor unter Bildung
der S&uïe durch Hydroxyl vertreten wird. V<M'l&u&die
Reaction in diesemSinne, so ist beispielawelse ans Aethyl-
benzol die Bildung von Phenylessigsaure (Alph~tolaylaSure)
za erwarten; Cumol aus Ctuainsâure würde Phenylpropion-
aaQro oder Hydrozitamtsaare bilden; Amylbemzol \~rde
m einer bisher unbekannten S&ttreoxydirt werden u. s. w.
Die Zahl der bisher noch nioht beobaohteten~ nach diesem
Verfahren aber darstellbaren aromatischen SSuren steigt
noch bedeutend, wenn man Benzole der Binwîr~nng des
Chromsaorechlorids antérwirf! in denen mehrere Wasser-
latoffatomednroh sogenannta l&ngare Seitenketten vertréten
sind. Ich habe bisher leider nicht Gelegenheit gehab~

derartige Versache auBzafiihren, da die KohIenwaBseratoBiB

Aethylbenzol, wirMiohes Comol aus CuminaSure u. s. w.
sehr schwer zu besohaffen sind, und die synthetiBohe Dàr-

stellung dersolben bei hoohst geringen Ausbeuten eine
Susserst zeitraabende ist.

BinwirknagdosOhromaanreohIorIdBaaf DIphenyl.

Um zan6ohst auoh einige anders, ala die hisherigen~
cons~tuirten~ aromatischen KoblenwasserstoNe in den Kreis
meinerUnterauohungemzu ziehen, habe ioh zun&ohstnach
dem Fittig'sdten Verfahren Diphe~yt dargeatellt. Dieser



80 Ctn-stanjen: Einwirkung von

Kohienwassersto~ entsteht bekanntMoh bel der Einwirkung

von metallisohem Natrium auf in Aother oder Benzol ge-

loates Monobrombenzol. loh habe zum Zwecke der Dar-

steUung desselben 200 Grao. Monobrombenzol in Benzol

geIBst und zu der Losung 60 Grm. in dûnne Scheibon

geschnittenes, gut gereinigtes Natrium geiugt. Die Em-

wirkang war zuerst fast gar nicht bomerMioh, und selbst

nach 24 Stunden hatte sich nur ansserst wenig Brom-

natrium ausgeschieden. Erst nach 40-48 Stunden trat

etwas lebhaftere Reaction und stiH-ke Erwarmung der

Flüssigkeit cm, welohe darch Eintauchen in kaltes Wasser

gemassigt wurde. Aïs keine weitere Einwirkung bemerk-

lioh war, wurde die Fliissigkeit von unzersetzt gobliebonom

Natrium und dem gebildeten Bromn~rium abgegossen,

und fur sich der Destillation uBterworfem. Der zwiBohen

'260" und 280" ùbergehende Theil wurde besonders au~

ge~ngen und eratarrte in der Vorlage zu einer sohnee-

weissen, weichen, fettig anzufühlenden Krystallmasse von

angenehmem Rosengeruoh.

Durch Abpressen zwischen Filtrirpapier wurde die

Masse von etwas anhangendem Oel befreit und aus war-

mem Alkohol umkrystaHish-t. Das Diphenyl wurde so in

praohtvoll glanzenden KrystaUblattern
und vollkommen

rein erhalten. Ich weias nient, ob es schon Andern au~

gefallen ist, dass bei der Darstollung ~on Diphenyl stets

eine dem gebildeten Diphenyl wenigstens gleich grosse

Menge eines hoher siedenden bromfreien Kohlenwasser-

stofFes gebildet wird. Bei der oben besohriebenen Da.r.

stellung stieg das Thermometer in einem Momente von

281 bis zum Siedepunkte des Quecksilbers, und in der

Retorte blieb cine branne, bei gewohniicher Temperatur

z&heMasse, ans welcher Mch uber dom Siedepunkte des

Quecksilbers ein farbloser, nussiger KoMenwasserston'

destitliren liess, den ich spater naher untersuehen werde.

Diphenylwurde in Eisessig ge!6st und der Einwirkung

der Chroms&ureoblorldiosnng unterworfen. Die Reaction

ist ziemMchenergisch und die Temperatur steigt bei nicht

ganz voraichtigem Zusatze leicht bis zum Siedepunkte der
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~ssigsaure. Beim Eingiessen des Reaotionaproduota in
Wasser wird kein tester Korper ausgeschieden, wohl aber
erscheinen in der Fliissigkeit sohwere rothtich-gelbe Oel-

tropfchen. Die wHsserige Losung wurde mit Aether aus-

geschüttelt und die iUberische Losung für sich verdunatet)
aie hinterliess eine weiche krystaUmische Masse, welche
sich in kochendem Waaser bis auf Spuren nicht allzu schwer
loate. Die wasserige Losung schied beim Erkalten zuerst

mikroskopische Oeltropfen~ dann andeutHohe Krystalle ab.
Nach mehrfachem Umkrystallisiren nahmen dieselben immer
mehr den Charakter der Beazoës&urean, durch mehrfaches
Au~osen in Ammoniak, WIederaasMIen mit SaIzaSare und
endlich duroh Sublimation gereinigt, zeigten sie den

Schmelzpunkt 120 und waren auch sonst in jeder Hin.
sicht mit Benzoës&nreidentisch.

Das Kalksalz krystallisirt in den bekannten aeide-

glanzenden Pri8men u. s. w. Bei einer noch bosonders

vorgenommonon Pr'!fang auf Chlor erwies Moh die Snb-
stanz chlorfrei. Andere greifbare Producte der Rea-
ction von ChromsSuteehIorid auf Diphenyl habe ich auf
keine Weise, weder ans der wasserigen Flüssigkeit, noch
aus der Aetherlosnng erhalten kônnen. Es scheint also
boi der Reaction Benzoësaure aIs einziges Produot aufzu-
treten. Interessant ist die Entatehung derselben deshalb,
weil Fittig angiebt, dass er das Diphenyï auf keine Weise
habe oxydiren kônmen.

Für oinen Versuch, die Reaction des ChromaSure-
chlorids auf Diphenyl zu interpretiren und durch Formel-

gleichnngen darzustellen, iehit es an jedem Anhalt.

f H t
Diphenyl ist TT'*}. Man kann dasselbe also auf-

~ttls~
fassen aïs cin Benzol, in welohem ein Wassetstoiïatom
duroh die einwerthige Gruppe CeH~vertreten ist. Ob nun
diese aromatisohe Seitenkette, wie das h&ungbel der nor-

malen Oxydation mit oomplicirten alkoholisohen Seiten-
ketten der Fall zu sein pnegt, bis auf ein K.ohïenston~-
atom voUsi~ndig zeratort wird, oder ob das eintreteade
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Carboxyl unter diesen Umstnnden HeineEntstehung der

Anwesenheit der EssigsSure verdtmkt, welche Kôrper in

den ersten Phasen der Raaotion entstehen, tasst sioh ttn-

moglich festiitelten. Die weitere Untersuohung von, dem

Diphenyl iihnlich constituirten, Kohtonwasset'stofEan~wie

Ditolyl, Dibenzyi, Tola.n u. s. w. habe ich vorlauSg nocb

nieht anfnehmcn konnen, da dio Bescha~ng resp. Dar-

stelluug auch dieser Korper eine austiorst zoitraubende ist.

Ich habe dagegen die Einwirkung des ChromsnureoMoMds

noch auf einige ~udere Monosubstitutionsproducte des

Benzols zu untersuchen begonnen, und will die dabei

beobMhtcten Thatsachen hier nutthMien~ wenn auch noch

keine der h!ei'her gehôrigen Unterauchunget) zam voll-

st&ndigen AbschluKS gelangt ist.

Einwirkung des Chromsa-ureoMorida~af Phenol.

Auf eine Losung des Phénols in Eisessig wirkt das

Chromsaurechlorid itnsserst heftig ein. Selbst wenn man

beide Korper in, durch Eisessig, sehr verdunutem Zu-

stande anwendet, ist die Erwin'muug sehr betrSchtUoh

nnd es bilden sich viel harzartige Massen. Das Produot

der Reaction wurde in Wasser gegossen und schied hier

eine grosse Menge eines braungelben, amorphen Korpers

ab. Da ich in orster Linie die Bildung von Chloranil

oder sonstigen gechlorten Chinonen orwartet hatte, und

fiir dièse letzteren Benzol entschieden das geeignatBte

Losungmittet ist, so schuttette ich direct die wiisserige

Flüssigkeit, ohne dM daraus Ausgesohiedcne a.bzn(!Itriren,

mit Benzol. Die abgehobeno, schon goidgetb gef~rbte
Benzolschicht hinterliess nach dem Abdestilliren eine nieht

sehr beti'&ohtl!che Mengc gelber Krystalle, welehe durch

Umkrystallisire)i gereinigt, sich ats das gewohniloh boi

der ohloreaden Oxydation des Phenol entrtehende &e-

menge von Tri- und Tetra,chIoi--Chiuon heraussteUten.

Sie bildeten beim Aufiussn iu KaIilMge Nadein von Chlor-

aNiIs&are a. s. w. Der in Benzol aniosiiche Theil des

durch Wasser abgeschiedenen Reactionsproduots wurde

abfiltrirt und auf verschiedene Arten zu remigen versuoht.
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In Alkohol war dasselbe ziemlich leioht mit dunkelbrauner

Farbe losUch. Beim Vordunsten des Losm~gsmittels blieb

jedoch eine durchaus unkrystaliinisehe Masse zurüok. Die-

selbe wurde von Neuem mit Alkohol aufgenommen und

durch Wasser geiaUt~ wobei steh der Korper in Gestalt

eines hellgelbon, gIcichMis durchaus amorphen Pulvers

abschied; in coMentrh'ter Kalilauge war es zum Theil

losUoh und wm'de aus der dunkelgetarbten Losang durch

Salzstiuro in braunen Flocken wieder itbg'eschieden. Auch

aus diesem Hess sioh duroh t~mkl'ystanisîren ans den ver-

schiedensten Losnngsmittein keine krystallisirende Sub-

stanz gewinnen. Ich versuchte nun das hellgelbe Palver

durch Sublimation zu reinigen; auch (lies iuhfte nicht

zum Ziele, da die Verbindung in gescMossenett &ei~sscn

zu einer sohwarzen theerartigen Masse schmolz, wetohe

stechend riechendeDampfe entwickelte. Wurde der Korper
bei Lufbzutritt attm&hHeh erhitzt, so trat plotzitch leb-

battes Verglimmen der ganzen Masse ein, wahrend heU-

grun goRtrbteSj fein vartheiltes Chromoxyd suruckblieb.

Ich habe die schleeht oharaktensirte Substanz vortantig*
nicht weiter unteMacht~ zamal da dieselbe grosse Aehn-

lichkeit mit der stets bei Einwirkung von Chroms&are

oder von deren Salzen auf Phenol entstehonden, gelben

amorphen Substanz hat, und dièse letztere gleichMIs bis-

her nicht ats bestimmte ohemische Verbindung hat erkannt

werden konnen.

Einwirkung des Ohromsaureohloridsauf Nitrobenzol.

Da Benzol in sehr glatter Reaction Trichlorchinon

gegeben batte, so erwartete ich, durch die Emwirktmg
des ChromsaureoMorids auf Nitrobenzol vielleicht ein ge-
ohlortes Chinon, welohes noch die Nitrogruppe enthielt,
za erhalten. Bekanntlich haben Nitroderivate von Chinon

bi-iher nicht auf directem Wege erhalten werden konnen.

Die einzige bekaante derartige Nitrovorbindung, das Dinitro-

hydrochinon, entsteht durch Spaltnng aus Dinitroarbntitt,
einem nitrirten Glykosid. ChromsSurechlorid in der ge-
wohniichen Verdunnung~ aiso mit dem doppelten Volumen
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Eisessig gemischt, wirkt auf das in Eisessig getëste Nitro-

benzol bel gew8hnliohor Temperatur und suibst bei 1000

durchaus nicht cm; auoh boi reinem Nitrobenzol ist bei

gowohntiohor Temper~tur gar keine, bei 100" nur aine

ausserst geringe Einwirkung bemorkh~r. Es musste eine

LoBung von Chromsaureohtorid in dem gloichen Volumen

Eisesaig angewendet, und diese mit Nitrobenzol direct in

Bet-fthriog gebracht wer(len, Hm eine, dann aUerdings

stiirmisehe~ Reaction hervorzurufen.. Das Produot der Ein-

wirkung wurde in Wasser gegossen, und die grüne wtiase-

rige Losung mit Afther ausgeRchmtteIt. Wahrend dieser

ganzen Operation maohte sich ch~ die Augen unertraglich

angroifender, sonst nicht.uMangenehmer Bittermandelol-

geruch bemerkbar. Jedpr Tropten der atheriaohen Loaung

verursachte auf der Haut, selbst an harten Stellen, die

hefbigsten brennendon Schmerzen; kurz der Korper erwies

sich iar die Bearbeitnng aïs so uuangenohm und nament-

Hch die Augen auf so weite Eutfernungen hin geMrdetid~

dass die Arbeiten mit demsetben stets duroh Pausen von

mehreren Stunden unterbroohen werden mussten. Die frag-

liche Verbindung scheint im hochsten Grade aitohtig zu

sein., selbst wenn die atherisohe Losung sioh selbst über-

lassen und bei gewohniicher Temperatur verdunstet wurde,

war in dem Ruckstande keine der hoohst pragnanten Eigen-

aohaften mehr zu entdecken, derselbe bestand vielmehr aus

einer vôllig geruchlosen KrystaUmasse, welche sich in vie!

kochendem Wasser voUstandig toste. Nach einiger Zeit

schieden sich aus der erkattenden wirsserigenLosang ziem-

Hch grosse schneeweisse Krystalle aus, welche durch ihre

leichte Loslichkeit in Alkalien und unveriinderte AusËtll-

barkeit daroh Sauren ans der alkalischon Loaang den Cha-

rakter emer aromatischen Siiurebekundeten. Die Substanz

erwies sich bei der Vorpfuinng a.Is chlorhaltig, das leb-

hafte Verzischen beim Erhitzen auf PIatinHech, sowie die

Prufung mit metaUischem Natrium wieaenSticksto~ nach;

die erstere Reaction die wahrscheinliche Anwesenheit der

Nitrogruppe N0~. Die Substanz zeigte im CapiUarrohrohen

818–220" Schmetzpunkt.
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Dièse und sonstige bisher beobaehteto Eigenschaften
der Verbindung kommen der TricMornittobenzoësaare zn~
analysirt habe ich dieselbe noch nieht, da das unv&rmeid-
liche Aufbrcten der Huohtigen Verbindung bai der Dar-
stellung der SKure m!oh die BeachaS~ng von mehr Mate-
rial zu scheuen zwang. loh werde jedoch die UnterBuohang
iK kurzester Zeit wieder aut&ehmen. Ich bemerke noch,
duss es mir aaoh darob Destillation des Rcactionsgennsches
fur sich und mit WMserdRmpfen, trotz starker Abkühlung
der Vorlagen, nioht gelungen ist, des ftiichtigen Kôrpers
habhaft zu werden.

Die Einwirkung des Chromsitarechtorida auf Nitro-
benzol zu intorpretiren kaun ioh bis jetzt keinen Versuch

machen, da augenscheinlich der erwShnte flüchtige Korpe~
welohen m bestimmen mir bisher nicht gelungen ist, das

H~uptproduot der Reaction ausmaoht, wenigstens habe ich
die eben &ndeatnngswei8ebeschriebene Saure nur in sehr

geringer Menge erMten.

Einwirkamg des Chroms~ttreoMoridaauf Anilin (Amidobonzol).

Die Binwirkung der gewohniichen ChrornsSarechlorid-

losung auf,. in Eisesaig gelostes, essigsaures Anilin ist
uber&us heftig. Ioh habe da.her sowohl die AuiUnlosung
als die ChromsaurecMoridIosung- mit dem je dreifachen
Voinmen Eisessig versetzt, und dann letztcre tropfenwe!se
der AMUnlosung zugesetzt. Auoh bei dieser VerdNnnuNg
ist leider die Entstehung weiter gehender Zersetzanga-
producte nicht ausgeschlossen~ na,mentlich sohemen die

sogenannten P&rb-Ammoniake in grSsserer Menge tm{zu-
treten. Das Produot der Reaction, in Wasser gegosaen
und mit Aether ausgeachûttett, gab keine charakteristiachen
Sabstanzen. Durch Destillation mit WasserdSmpfen gelang
es mir jedoeh, ans der tirspr~nglioben wasserigon L6snng
ein ~-oidgelb geiarbtes, Mifa.ngs trübes Destillat zu erhal-

ten, in welchem sich naoh einiger Zeit echon golb ge6trbte
nadeH~rmige Krystalle abschieden. Auoh dièse scheinen,
wie der aus Nitrobenzol entstehende Korper ziemlich

ephemerer Natar zu sein, nach einiger Zeit vcrschwinden
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sie wenigstens wieder, und beim Verdunsten des Destillats

im W&sserbade !!ess sich keine Spur derselben mehr a~

f!nden. Auch duroh Aasziehon des Destillats mit Aether)

wobei dasselbe farblos wird, wHhrend der Aether e!ne gold-

~elbe Farbe annimmt, und freiwilliges Verdunsten der 6tho-

rischen Losung golang es nicht, die na.delfonnigeo Kry-

st~Uc za erhalten. Da dieselben sich jedooh aus dem

FrischenDestillat in gar nicht nnbetraohtiicher Menge aus-

~cheiden, so !io<~ ich, sie niiher untersnohen und nament-

lioh snatysiren zu konnen.

Leipzig, K-otbe's Laboratorium.

Ueber den krystallisirten Farbstoff der

Curcuma');
von

Dr. F. W. Daube.

(MitgetheiltvonAd. Ctaue.)

Vor drei Jahren theilte Bolley (dies. Journ. t03, 474)

Untersuchungen uber die Curcumawurzel mit, die m seinem

Laboratorium von den Herren Daabe und Sutda aus-

geführt waren. Dabei war man ausseT der Entdeokung
<*ine8 eigenen in der Curcuma enthaltenen Oeios, des

Carcumols, zu dom Resultate gelangt, dasa der von

Vo~e! jun. (Ann. Chem. Pharm. 44, 297) aïs reines

Curcumagelb, oder Curoumin, beschriebene Korpor

jedenfalls nicht ats der isolirte Farbstoff der

Curcumawurzel betrachtet werden darf; und wenn die

damaligen Untersuchungen auch nicht so weit fortgeetzt
werden konnten, dass aie zu einem FarbstoB* von con-

stanten Eigenschaften fMbrten~fiir dessen Reinheit Garan-

tien vorgelegen hatten~ so war doch in der Methode der

') înMgaMtdisaertatton,Freiburgi. Br. 18W.
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nonnen. C.

fraction!rten Fallung des rohen Parbstotts mit esNg-
sa.arom Blei wenigstens ein wahrscheinlicher Wcg vor-

gesohriûben, der zn dem genannten Ziete führen konnte. –
Dr. Daube hat im Anschluas an seine früneren Arbeiten
im verflosaenenWinter im hiesigen Laboratorium die Unter.
anohungen der Curcama.wuMelwieder aufgenommen, und
es ist ihm gelungen~ das Curcumin nicht nur zu isoUren,
sondern auch im krystallisirten Zustand darzustellen.

Das Material, von welehem Dr. Daube bei seiner

Untersuchung zanëchst ausging, bildete das sogen, rohe

Curcumaharz, d. h. der fdkohoUsche Extract, welchen
man durch Erschop~n mit der, durch Destillation mit

Wa.sserdamp&n von Ctn'cumol')~ und durch wlederholtes
Auskochen mit Wasser von allen in Wasser losllchon
Theilen, befreiten Curcumawurzel mit siedendem, 90pro-
centigen Alkohol orhalt. Beim Eindunsten der atkoho-
lischen LSsung hinterbleibt das Cnrcnmaharz aïs braati-

rothe, glanzende Masse von muscheligem Bruche die beim
Zerreiben ein schmutzig gelbes Pulver liefert, Sie
schmilzt bei niedriger, nicht ganz constanter Temperatur
und entlasst beim anhaltenden Erhitzen auf 120~ ohne
sich Bonst zu verandem~ nicht unbetrachtUche Mengen
(etwa 8 p.C.) eines gelb ge<arbten~ schwereti Oeles von

storaxartigem Geruch. Beim Verbrennen im Sauer8toff-
strom hinterblieben im Piatinsohi~chen 8 p.C. Asche, nach
deren Abzug das Mittel aus zwei Elementaranalysen,
'!7~9p.C. C und 7,77 p.C. H ergab. –

Das Cureumaharz ist, wie schon die oben erwShnte,
beim Erhitzen erfolgende Ausgabe des ôJartigen, bis

jetzt noch tucht uaher untersuchten Korpers soliliessen

tasst, keine einfache ohemische Substanz/es besteht, wie
Dr. Daube aachweisen konnte, abgesehen von diesem Oel,

') Bei derVerarbeitungvon40Pta. BMgttl-CnMnm~«mrdencirca
4UOQrm., &tftoetwa2 p.C.Oelerhalten:dieseMMhntioheQaantHiat
Curcumolhabe ich darch die Gntedes Herrn Dr. Daube in meinen
BMttf!erhalten, nnd hoB'9M KuMeN&heresdM-ubermittheUenzu
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aus wenigstens drei versohiedenen Korpern. Allein die

Trennung derselben durch fraotionirteFSilung der alkoho-

lischen Losang mit ossigsaurem Blei soheint nioht ausMhr-

bar zu sein, wenigstens konnte bel den angestoitten Ver-

suchen, trotz unsiigticher Mt!he und zahlloser partieller

F~Hnngen kein genugendes Resultat erzielt werden. Ebenso

blieben alle Versache mittelst verdünnter und oonoentrirter

kalter und warmer Losungen von h&ustiischenund koMen-

sauren Alkalien, von EssigsSure~ Aether, Chloroform,

SchwateIkoMenstoS*etc. die Trennung eines wohlcharakte-

risirten Kôrpers zu bewirken, erfolglos: das Gleiche war

der Fall beim partieUen Fëllen der alkoholischen Lostmg
mit Wasser, beim tagelang fortgesetzten Digeriren mit~
verdünnter SohwefeIsSure. Immer resultirten dunkle, hurz-

artige Korper von verschiedenem Schmeizpunkt, welohe

die bekannten Reaotionen mehr oder weniger rein und leb-

haft zeigten, und die sich gegenseitig in ihren Lositohkeita-'

verhHitnisseï! modificirten. Etidiich gelang es durch sac-

oessivea Behandeln des bei 120" geschmoizenen Harzes

mit Benzol, Aether und Alkohol die Isolirung von drei

scharf getrennten Theilen zu bewirken. Lrn Benzol Iôst

sich allein der eigentliche Farbstoff, das Curcumin, neben

Spuren von immer nooh anhaftenden Oelen, in Aether lost

sioh cin in Benzol aniosllches Harz, in Alkohol endlioh ein

mit ~norganischen Basen verbundenes Harz~ von dessen

Gegonwart der Aschengehalt des rohen Cnroumaharzes

herruhrt. Die Hnuptschwierigkeit der Ausfiihmng dieser

Tronnungsmethode liegt in der ungemein geringen Los-

lichkeit des Caroumins im Benzol: kaltes Benzol nimmt

nur Spuren suf, und von siedendemBenzol sind 2000 Theile

zur Losung von' 1 Theil Curcumin nôthig. Man begreift
hiemMh leicht, wie Benzol, das sich schliesalich aïs das

einzige, br&nchbM'e Isolirungsmittel für den Farbstoff zu

erkennen gegeben hat, von vomherein aïs unbrauchbar

verworfen'werden konnte. Aus 100 Grm. Extract erhKit

man auf diesem Wege etwa 80 Grm. Rohourcamin, aber

zur vollstandigen Ersohôpiumg war ein Zeitraum von meh-

reren Monaten erforderlich. –
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Nachdem die Thataaohe einmal feststand, dass vom
Benzol wesentlieh nnr der Farbstoff und gar kein Harz
gelost wird, lag der Gedanke nahe, direct d!e entolte
Wurzel behufs der Gewinmmg des Curctunins mit Benzol
zn extrahiren. Und in der Th&t hat sioh diese Méthode
ab die einfaohste und bequemste bewahrt~ denn wahrend
beim Behanddn des Harzextractes mit siedendem Benzol
dieser immer schmilzt und da.mit der Einwirkung des

Losungsmittels Schwierigkeiten bietet, ist dieser Uebel-
stand bei der directen Benutxun~ des Warzeipulvers n&t<ir-
lich umgangen. Die Operation aelbst wurde mit etwa
20 Ffd. entotter Wurzel in einem Mohr'schen ExtraoUoas.

,&ppa.rate imsgefahrt~ der im Wasserb&d auf einer Tem-

peratar von 70–80" wochenlattg ununterbroehen erhalten

wurde, w8hrend man das verdampfende Benzol duroh in

geeigneter Weise angebrachte Kühlrohre wieder zur Con-
densation brachte. Noch sei erwHhnt, dass Bich zur
Extraction am geeignetsten erwies der zwischen 80 und
90" destiHirendeThei! eines kiiu8ichen Steinkohlenbeuzins,
dass dagegen die, unter dem Nitmen von Petrolenmbenzin
im Handel vorkommenden, ftuchtigen Kohienwassersto~
nicht verwendbar sind. – Die zuerst erhaltenen Auszüge
mussten für sich gesammelt und entfernt werden, weil sio
ansser dem Farbstoff noch klebrige, schmierige Substanzen
entnielten. Aus den spater erhaltenen Benzollosungen
fielen beim Erkalten orangerothe Krusten von Roheurcumin
heraus. – yur weiteren Reinigung werden diese Krusten
auf Fliesspapier abgepresst und dann in kaltem Weingeiat
aufgenommen, wobei kleine Mengen eines gelben Hookigen
Korpers zarOckMeiben. Die filtrirte LosMtg wird mit einer

weingeistigen Losang von Bleiaoeta.t gefallt; dabei lost
sich a.ber ein grosser 'Pheil der Bleiverbindung in der
freiwerdenden EssigaSure. ZweckmSssig setzt man des-
halb voysichtig Bleiessig zu, so aber, dass die L&sung
nooh schwach saaer reagirt. Der ziegelrothe Niederachlag
von Bleicuroumin, der sich dMeh seine ~nerige Farbe
wesentlich von dem frûher erhaltenen schmutzig rothen

NiederscMag aw CMcamatinctnr unterscheidet, wird mit
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Weingeist gewascheh~ in Wasser vertheilt und duroh einen

Strom Schwei'eIwasserstoS*zerlegt. Dem Sohwefelblei wird

dann der Farbstoff duroh siedenden Weingeist entzogen
und die weingeistige Losang langsamem Verdunsten nber-

lassen.

In dieser Weise dargestellt, bildet das Curcumin Kry-
stalle von sohwaoh vanHIeartigem Geruch, die, soweit sicb

bei denselben ohne Messung ein Urtheil &b~ebentSsst~ dem

orthorhombischen System angehoren. Es sind prismatisehe
PormeM (einzelne Krystalle zeigten 6 Mm. H~uptaxen-

lange und 0,4 Mm. Prismenbreite), an welchen man die

Flliohen eines Prisma von circa 100" stumpfen Winkel

wahmimmt, dessen spitze Eoken clurch die FI&chen cines

steilen Brachydoma abgestumpft sind. Diese FtSchen

stellen sich zur Hauptaxe anter einen Winkel von un-

get~hr 42 zwei HomiHKchenunter sich neigen sioh also

unter circa 84 0 zusammen. An einigen Krystallen, beson-

ders an dünnen, sind diese Domenn&chen nur sehw&ch

uusgebildet, so dass ein grosser Theil der acharfen Seiten-

kanten nooh erübrigt, gegen welche sie sich hemnter-

neigen; an anderen Krystallen sind diese Domennachen

langer ausgebildet, und es scheint der Rest der scharfen

Seitenkanten etwas gebogen.
Die Krystalle bieten nun je naoh ihrer Lage auf dem

Objecttr&ger unter dem Mikroskop ein verschiedenes An-

sohen, je nachdem man namHoh entweder über die stum-

pfen Seitenkanten auf sie hérabsieht, wo sie dann an

beiden Enden spitz ausxutanfen seheinen oder über die

acharfon Seitenkanten, wobei man deutl!ch die an Stelle

der geraden EndHache liegende Kante von circa 84 zwi-

schen je zwei Henudomnuchen erkennt.

Die Krystalle haben scharf aosgebildete Kanten,

spiegelglatte, perlmutter- bis diamantglanzende Flachen,
sind meist zu Büscheln gruppirt, haben einzein bel durch-

&!Iendcm Licht eine tief weingelbe bis bemsteingelbe Farbe,
die sieh jedoch bei auffallendem Licht und diohter gehanf-
ten KrystaUen wie orangegelb ausnimmt. Bei auffallendem

Lichte nimmt man unter dem Mikroskop einen sohon blauen
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Liohtsohein wahr, iihniich dem des Orthoklas, var. Mond-
stein von Ceylon, oder des Mikroklin von Predenkswata
in Norwegen.

Bei Anwendung der Potar~atiott zeigt sich wahrcnd
der Kreisdrehung des obern Nicols ausser der gelben
Parbe kein Wechse! (nur wieder bei nicht abgeMtenem
auffallenden Liahte der blaue Ltchtschem), dreht man
bei gekreuzten Nicols die Krystallo auf dem Objeottrager
in ihrer eigenen Ebene, so sieht man, dass sie withrend
einer Kreisdrehang viermal bell und viermal dunkel wer.
den. Daraus geht zur Genüge hervor, dass die auch schon
ohne Polarisation ganz rein aussehenden Krystalle mecha-
OMcohomogen sind und jeder einzelne deMelben wirktioh
nur je ein Individumn ist, nioht etwa ein Aggregat, da
sonst die Ersohe:nuagen sich so ergeben musatem, wie B:e
von Prof. Fi s cher') besohrieben wurden.

Die bekannten FluoresoeazerscheiBungen der Curcuma-
tinotur wurdea an einer Losang von reinen Cnrcamin-
kryst~len eingehender beobachtet. LSast man mittelst
einer Convexlinse ein Bündel Sonnenstrablen gegen die
OberHacbe einer CurcuMumIosung fallen, so erblickt man
einen praohtvoll grünen Liohtkegel.

Bei der Untersuchung der Losang im prismatischen
Spectrum wurde so verfahren, dass die aus dem Prisme
horizontal ausfallenden StraMen duroh einen Metalispiege~
welcher um 45" gegen die Horizontale geneigt war, ver-
tical nach anten reflectirt wnrden~ so dass man das Spec-
tram auf der freien OberftSche der Flüssigkeit auffangen
konnte. In der Regel beobachtet man das Spectrum auf
der vorderen Fliiche eines Glasgetasses mit parallelen
W&nden und die obige Anordnung hatte den Zweck, die
daroh die Unreinheit der Glasnache bewirkte Diffusion zu
vermeiden. Das so erzeugte Spectrum erscheint weit über
H hinaus vertKngert. Vom rothen Ende des Spectrums
bis gegen F hin bleibon die Farben des auffallenden
Lichtes unver6ndert; von da an bildet das durch Curcumin-.

') KritiMbe,mUcroBkop.min.Studien,Ftdbu!~1869,S. 6S.
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ISsnng modinoirte Spectrom einen graugrunen Streifen,
auf welohem die Linien H und die dem ultra-violetten
Theil des Speotrums angeh8rigen L, M, N u. s. w. mit
grossor Deutliohkeit sichtbar sind.

Bei der prismatischen Zertegung dos modificirten

Speotrums zeigte sioh in der ZustHmnensetzung des grau.
gr(inen Stress der an Stelle der blauen, violetten und
ultra-violetten Strahlen auftritt, wenig Roth, wahre&d das
blaue Ende fast ganz vorschwindet. Dies seoundNre ab-

geleitete Speotrum entspricht am meisten dem von Uran-

glas, wiihMnd bei der Vergleiehung mit oiner naoh

Goppeis roder boreiteten Morinlosung die letztere sioh
dadurch anterscheidet, dass das blaue Ende deatlicher
sichtbar ist.

Bei 166" boginnt das Curoumin zj schmetzen.
Das Corcamin ist im kalten Wasser unIOsHûh~in heissem

nur spurenweisa !6s!ich. Alkohol nimmt es leicht auf;
durch Wasserzusatz entsteht eine sohwefelgelbe FâHung.
Lasst man weingeistige Lôsungen ingère Zeit in flaohen
Ge8!ssen an der Luft stehen, so werden die Losangen
dunkler und roth. Aether !ost ebenfalls reichliche Men-

gen, jedoch weniger ale Weingeist. Siedender Schwefel.
kohiensto~ lost nur sehr wenig, nooh weniger siedendes

Benzol, 2000 Thl. des letzteren nehmen nur 1 TM. Cur-

cuminkrystalle auf. Der gelben Losung, die man durch

Anwendung siedender Essigsimre erha!t~ entzieht Aether
den FarbstoN' voîtstKndig. Durch Schiitteln des Curcumin
mit concentrirter SohwefebSure erhalt man eine rothe

Lôsung~ )tus welcher beim Verdunnnen mit Wasser

schmutziggelbe Flocken fallen, die aber nioht~ wie fruher

angegeben wurde, unverandertes Curcumin sind. Concen-
trirte Sabsaure nimmt nur wenig auf zu einer carmoisin-
rothen LOaung.

Losuagen von Ammoniak und Aetznatron, sowie von

Ammonïumearbonat und Kaliumearbonat tosen den Farb-
atoc' mit !ebha& rothbrauner Farbe und lassen ihn durch
Zusatz von Sauren wieder fallen.

Kalk. und Barvtwasser erzougen rothbraune Fallungen.
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Die BIûivorbindMg-, dargestellt duroh FSHen emer
aIkohoUsoheaCarcaminISsaNg mit wemgeistigem neatraten
Bleiaoetat ist ein ~uengrothor NiedersoMag, der aich loieht
in BssigaHure loat und durch einen KoMensaureatMm lang-
sam zersetzt wird.

Die Zinkverbindang ist braunroth, die Zinnverbindung
gelbliohroth. Die Kupferverbindung hat eine dunkle,
Mhmatzigbranne Parbe. Thonerdeverbindangen geben
einen iebha.~ kirsohrothen NioderscMag.

Zn Element&ranalysen des Curoumin wnrden gut aus-

gebitdete unter der Luftpumpe über Schwefelsam'6getrock-
nete Krystalle benutzt. Die mit Kupferoxyd im S&aer.
stoH~trom àusgeführten Verbrennungen ergaben folgende
Resutt&te:

I. 0,100 Ch'm.Substanzgaben 0,2490Ch-m.KoMeM&oteund
0,061Gnn.Wasser,

n. 0,1360erm. Substanzgaben 0,3386Ch~n.KoMeMMMund
0,0705Gnn.WaMef.

ni. 0,160 Grm. Stibstanzgabon 0.8M4 Grm. KoMeaMUKund
0,0820Gm. Wasser,

Von der oben beschriebenen B!eicureuminverMaduBg
warden mehrere Beibestimmungen nach verschiedenen Me-

') C~stOy er~rdert:

KoMaMtofFM,98p.C.
WaMMsto~5,66 “
S<HMMt«a'86,42 “

I. n. m. Mittel.
Kohienatoff 67,90 67,89 67,92 67,90
WMMt'stoa' 5,66 6,M 6,70 5,70
SauerotoiF 26,40

100,000.

Diese Resultate tMBM sieh m der Formel 0~1003 ') zaMmmen-
tMsen, welohe wfbrdert:

Cyo 67,42

HM 6,62

Os i!6,96

100,000.
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thoden gemacht, es konnte jedooh nieht mit Stoherhett

daraus auf das Moltikutargewicht des Curcumin goNchlossen

werden. Die Bleiverbindung erleidet theihveise schon beim

Answaschen Zersetzung. Einige der Bostimmungen aSher-

ten sioh der Formel:

C~HtgPbOs.

Ein Studium der chemischen Metamorphosen des Cm'-

cumin ist jedonMh erforderlich zur Feststellung der Mole-

kutarforotel

Tragt man in verdünnte heisse Salpetersiiare Curcumin

ein, so lost es sich beim Koohen. Die Losang soheidet

beim Verdunsten Krystallo aus, die leicht ats Ox&IsSnre

erkannt warden.

Duroh Einwirkung von Natriumamalgam wird eine

weingeistige Loscmg voUstandig eat~rbt~ man muss sorgen,

dass das Alkali immer vorsichtig durch verdiinnte SXuren

abgestumpft bleibt.

Beim Erhitzen mit Zinkstaub sendet das Curcumin em

gelbes Oel von eigenthumuchem Gerach aus.

Das Curcumin ist nieht sublïmn'bar~ beim Erhitzen

auf hôhere Temperaturen findet Zersetzung statt unter

Entweichang eines otigen Korpers. Angezundet verbromt

es mit lenchtender stark rus&ender Flamme unter Zurdck-

lassung von Kohle.

Die mit reinem Curoumin erzeugten Farbereactionen

sind, wic zu erwarten stand, reiner und lebhafter, aïs die

der Cm-camatiNctar. Zur Prtifaag der bekannten alkali-

oohen Reaction der Curcuma mit deu reinen Krystallen
bedient man sich am besten eines damit geBtrbten (kalk-

freien, schwedischen) Papiers. Losang-en von Ammoniak,

Ammoniumcarbonat, Kalkwasser, phosphorsauren Alkalien,

Aetzkali, Kaliumcarbonat erzeugeu braunrothe FSrbangon~
die einen Stick in's Violette beim Trocknen annehmen.

Die ersten vier Farbenanderungen versehwindeu nach

einiger Zeit, wahreud die beiden letzten bleibend sind.

Wascht man (lie durch Alkali veranderteM Papiere mit
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verdünnten Saaren, so tritt. immer, einerlei duroh wel-
ohes Mittel die a!ka!ische Reaction erzeugt wttrde, das
umprûagliohe Gelb wieder hervor. Es bleibt nicht, wie
Mher angegeben warde, eine schmutzig oMvengrUneFar-
bung zarûck; die Beobachtung einèr solchen muas daher
rühren, dass die Curoamatinctur ausser reinem Cureumin
noch die harzigen Korpér enthatt~ welche eine derartige,
dm'ch S!hu'en nicht entfernbare Farbung erzeagen.

Die vermntht!ch alteste Angabe der Reaction von
Borsanre auf Curcumin findet sich in einer Abhandlung
von Voge!') aus detn Jahre !8t5: "Ueber die Wirkung
der boronsaurett Salze auf WeiMteiN." Voge! fand, dass
Borsaure sich mit Weingeistdiimpfen verflüchtigt, was er
mit ftulfe von Carcumapapier nachweist. Er sagt: "Man
darf das in den Alkohol getauchte Papier nur ein wenig
erwSrmen, um den Weingeist zu vernuchtigen, so wird es
so braun, als wenn es mit Alkali benetzt ware und das
Verhalten der BorsSure zu dem Farbstoff der
Curmuma ist dem zu Alkali anatog." AHem die

Parbenanderung des Curcuminpapiers dtu'ch Borsiture ist
darchaus verschieden von der durch A!ka!ienbewirk-

ten, mehr noch die sic beglcitenden Eigenschatten. Be-
feachtet man mit reinem Curcumin praparirtes Carcuma-

papier mit Borsaure~ so tritt, und zwar erst naoh dem

Trocknen, eine iebha.fte rein orangerothe Piirb<mg auf.
Hat man das Curcamapapier vorher schwach àngesSuert,
so ist die Borsanreiarbung dunkler. Dies rtihrt daher,
dass verdunnte SNuren (Sch~eMsiture, Satzstmre) beim Ein.
trocknen auf Curcumapapier eine schwSrz!iche Farbung
geben, nicht aber wie G. Leube') angiebt, dieselbe Far.

bung wie mit Borsanre. Wasoht man durch Borsaure ver-
andertes Curoumapapier mit verd(;nnter Saure, so bleibt die

orangerothe Farbnng, lasst man eine schwaoh alkalische

Flüssigkeit auf das Papier einwirken, so wird eine blaue

Farbung~ die aber rasch schmutzig grau wird, hervorgerufen.

') Sehwe~ger's Jot).hmt,18, 212. ·

') Vterte~tthrschr.d. Pharm.9, S95.
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Bel den wenig xaMreiohen oharakteristischen Reaotio-

nen anf Borsiiure erscheinen diese Unterscheidungett von

der aikalisohen Reaction nicht nnwichtig, beide m8ge<i

deshalb vergleieheiid hier zas&tnmengesteUt werdon.

Verandcrangdes CaManunpapteM
d<tMh

BontiiuM!

I. orangerothe Fin'bang nur twhn

Tfoetuien horyortretend-,i

II. durch verdunnte S~are Md-

bendo Fitrbung, nnf dankler

Athatim

I. bMuntothe Mn-bung, beim

Troehnen violett;
11. durch verdunnte S&uren vef'

achwindet die ParMnderu~,
das uMprungHeheGelb er- werdend;
Mhemtwiedet':¡

in. vnrd&nuteAlkalienwieI. HI.verdunnteAlkatienmdemdie

oHMgwotheF&rbunginBlau.

Die Veranderung der Farbe, welche durch Einwirkung

kalter aikaUscher Losungen auf Curcumin hervorgerufen

wird, kann duroh Sauren wieder aufgehoben werden, da-

gegen wirkt die Borsitare tiefergebond auf den Farb-

stoifein.

Nach H. Ludwig') setzt sich &us dem rothbraanen,

durch Wasserzusatz gelb werdendon weingeistigen Aus-

zug der Curcumawurzel naeh déni Vermisehen mit Borax-

losang, Satzsiture und Wasser, über Nacht ein rother,

harzartiger (borsaurefreier) Korper ab, der sieh mit Ammo-

niak dunkler und mit einigen concentrirten Sauren inten-

siver roth i&rbt. Lndwig glaubt die Erh6hung der Farbe

des Curcumagelb (? die Farbenanderung) durch S&nrea

und auch durch Bors&nre, beruhe cher auf einer Wasser-

entziehung, aïs auf einer chemischen Verbindung mit den

Sauren.
Das weitere Studium dieser BoMaurereaotion hat

E. Seh!umberger*) zur Entdeckcmg einer Substanz ge-

führt, welche er Rosocyanin nennt, weil sie darch die

fuchsinrothe Farbe ihrer Losungen und dnrch die blaue

Parbe ihrer Metallverbindungen charakterisirt ist.

') AKh.Pharm. [2] 106, 169.

*)BuU.soc. ohun. [2] 6, 184.
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Dr. Daube fand die Angaben Sohiumberger's
tiber d!eBe intéressante Verbindung vollkommen bestStigt,
und, was von besonderem Interesse ist, auch als er von
dem reinen, krystaMisirten Curcumin zu der Reaction ver-
wendete~ erhielt er stets neben den Rosocyanin den
zweiten, von Schiumberger ~Pseudocaroumin" genannten
Korper: so dass hieraus mit aller Sioherheit folgt, dass
dièse letztere Substanz nicht etwa der Gegenwart der

venmreinigenden Carcamah&rze bei SchIumberger'sVer-
suchen, wie man auf den ersten Blick vermuthen kônnte,
seine Entstehung zu verd&nken hat, sondern dass aie ent-
weder ats Spaltungsproduot des Curoumins direot, oder als
secundares Prodnet der weiteren Zersetzung des Roso-

oyamns auftritt. Da& Letztere aiterdings moehte woht
das wahrscheialichste sein, da Rosocyanin beim anhalten-
den Kochmi seiner aikoholischen Lostmg vollkommen in
Pseudocarcumin übergeht, und ebenM durch Einwirkung
von Natriumamalgam in den uamHohen Korper verwan-
dett wird. Dr. Daube hat versucht, durch ~lie Ana-

lyse des Rosocyatims seine Zusammensetzung und beson-
ders seine, gewiss ziemlich einfachen, Bcziehungen zum
Curcumiu festzustellen, allein leider ergaben die Elementar-

analysen der, aus versehiedenen Darstellungen herrühren-
den Substanzen so bedeutende DtB~erenzen~dass man daran
zweifeln muss~ den Korper bis jetzt rein unter den Han-
den gehabt zu haben. Um reines Rosooyanin zu orzeagau,
ist es durchaus erforderlich, mit grossen Mengen von
Material zu arbeiten. Nur dann bilden sich grëssere
Krystalle~ die tetcnter zu taotireu sind; bei der Dar-

stellung irn kleineren Maassatabe erha!t man immer nur
einen BimjmerndenKrystallbrei, der schon aus dem Grunde

sohwienger zu reinigen ist, weil die leichte Zersctzbarkeit
Vorsicht erfordert. Vom Umkrystallisiren ist schon des-
halb Abstand zu nehmen~ weil grossere Mengen kalten
Alkohols erforderlich sind, die kaum anders aïs mit
Hulfe der Luftpumpe entfernt werdon kënnen~ da das

Verdampfen in der Warme sich aus genannten Grunden
verbietet. Es treten hier ganz ahnticho VerhSitnisse auf,
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wie boi der DarateMtUtg von Fuchstn im Grossen und im

K.!einen.

A!s mterossitnt mag BchHessUch noch hervorgehobou

werden~ dass es Dr. titube auch geiungen ist, dtts

Ptiendocurcumm aus dom Curcumiu direct, ohne die Vor-

tnittctn'~ dos R.u~'tcyinutt~ dM'ZHstetleu, so duss zn hotlën

ist, duroh das ~enauere StuJimn des Pseudocurcumma,

mit dem sicit t)r. D:mbc jctxt zunlichst bcschttfti~en

wh'd, !tm oin&chsten Anfsehluss itber die Bexiohun~en

ftUer dieser dre! Kurper zu einandor zu orh&!ten.

Prc!but-s i. H.,AnfMg Jttal t870.

Ueber Chior- nnd Uromunil');
von

John Stenhouse.

`
(Chom.Soc..). )8'!0 [2] S, 6.)

CMorami!.

Im Auschhtss an die schon bekimnten ReMtionen,

mittelst welcher (~htorttnit erhalten wh'd, ct-wahne ich,

dass, wcnn mim Phemd bei (jregenwa.rt von Wasser d<'r

)!).n~'e imdfmerndeti Emwh'knng- von Chtp~od imssctxt~

ciné bramte Itryst;~))inisehc Masse ootsteht~ !ms welchcr

ziemlich die Hiiifte v(j& dem urspi'tin~Hch M~ewa,tidte)i

&ewichte des Phettots Chlolanil erhalten werden k~n)).

Ich fand fenier, d~ss wenn m&n das rothe Oel'), welches

sich bei der gewohntichen Beroitungsweise des Ch!or-

anils biltlet, in yci-d'innter kochûnder Sodatostmg MtHost,,

dimn mit der geniigcnden Menge chiorsfun'en Kalis u[~<~

Satxsiinre versetzt, man cbcnfaMs eine kleinc Menge Kry-

stallnadaln erhiHt, welche aus einem Gemenge von Chtor-

!t.nH und Trichtorchinon bcstehen. So inttiressa.nt immer-

hin der er~tt: Prccess m titcorctischcr Hinsicht ist, so

') V.-r~).dics. Jom-t). 10-t, !)T8.

Chou. Soc..J. )8(iS[8j 6, )4t!.
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Stenhousc: Ueber Chlor. und BromaniL~M~
ist er (toch ebeneowenig- wio der zwoite znr I)arste!h!!t~
grosscrer Mengen von Chloranil geeignot.

Wenn man das obett erwtUtntc rothe Cet einige Zeit
mit Satpeteriture von 1,86 spac. Gowicht behandelt, so
tritt cine ziemlich lebhafte Entwicktuug von rothen Dam-
pfon ein und in die Vorlage destillirt Chlorpikrin Hber.
Chtorttn:! bleibt a!Khollgelbe Masse in dor Retorte zaruck.

OMofanila&ore.

Zur Dm'stoUut~ dieser Saure cmpHeh!t sich folgende
Ahimderung des von Gra.ebc') beschriobenen Vorfahrens.
Fiini' Theile Chloranil werden mit Alkohol befeuchtet und
xn einor kalten Losung von sechs TheHon Kalihydrat in
150 'l'heitan Wasser gesetzt; das Ganze wird datttt unter
ufterem Umschuttein einige Stunden stehen get~aen, bis
die getben Bt;;ttohen von Chloranil verschwunden sind
und ein Theil des neu gebitdeten Katisidzes in dunkel-
rothen Nadetn sich aus~eschiedet) hat. Darauf werden
zohn bis t'ttnfxehn Thoile Kochsatz hinzugefilgt, welche
dits Chtoi-MtHsnnres&iz,da es ganz unIosHch ist in einer
etwa 8–t0 p.C. starken Kochsa.tzioanng~ voUsttindig
MusHHtcn. Nachdcm man einige Zeit hat stehen tttssen,
wird der Niederschtttg gesammeit und von der dunkel.
braunen Mutterlange durch gutes Answaschen mit Koch-

s~xlësnng befreit. Dureh el!i- oder zweimaliges Anftoscn
in sicdeadem Wasser, AHsiuttenmit Kochsatz und schliess-
liches Umkrystallisiren aus reinemWasser wird das chtor-
:tMilsnureKali vollkommen rein erhalten. Es ist im AH-
gemeinen rathsam, der Losung jedesmal aine kloine Menge
Soda hinza zu setzen, um oMoraniIsaure Magnesia oder
Kalk, welche sich aus den Chloridon dieser in der Regel
im Koehsalze vorkommenden Metalle gebildet haben
konnon, zu zersetzen.

Das nnf dièse Weise rein oth&Itenechloranilsaure Kali
wnrde in 100 Theilen siedendon Wassers (unge~hr dem
40t!Mhen Gewicht) getôst und die Losnng mit 10 Theiten

') AMi.Uhem.PhMfm.144, 31.
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Ch!oFWMsersto«sa)iFeversetzt. Beim Erkalten sehied sich
die ganze Menge der Chtor~nUsHure vollkommen rein ht
rothen glanzenden Biiitteken ab.

Die Ausbeute an reiner CMoraniIsnure betrug bei
diesem Processe 65–67 p.C. vom angewandten Chloranil;
die theoretische Menge ist 84,96 p.C.

Wenn man bei obiger Reaction das Kali durch Natron

ersctzt, so wird viel weniger Saure erhalten; ganz das-
selbe findet statt, wenn die Losung-enerhitzt oder weun
kchtensaure Salze des Kaliums oder Natriums angewandt
werden.

Kalk- und Barythydrat und ebensoMagnesia zersetzen
das Chloranil unter Bildung der enfisprechenden chlor-
anilsauren Salze.

Bei weitem die beste Methode zur Darstellung reiner
Alkalisalze der ChIor&NUsaure besteht dM'in, dass man
sich zuerst reine Chloranilsaure bereitet und diese mit der

etitsprechenden Meuge Alkalihydrat oder dem kohlensauren
Salze neutralisirt.

Das Natrousalzergab, bei 100 getrocknet,einenVerlustvon
12,6p.C.Wasser;2 MoteMUeWaaaermbpt-echen12,46p.C.

Eme mit dembei 100"getrooknetenSalzeaugestettteAnalysegab
ibjgemdesReaultat:

1. 0,884Grm.SabstaMgaben0,1898t-m.Na~SO~.
II. 0,879Grm.SubstaMgaben0,211Grm.NaaSO~.

Hiemach hat das bei gewohniichep Temperatur ge-
trocknete Salz die Zusammensetzung CeC~Nf~O~+ 2 H:0.
Wenn man neutrale Losangeu von chloranilsaurem Natron
zum Sieden eriutzt~ so zersetzen aie sioh alsbald unter

Bildung einer schmutzig braunen Substanz, welche in

Losung Metbt; dièse Zersetzung tritt nicht ein, sobald ein
Ueberschuss von koh!ensaurem Natron zugegen ist, und in

I. n. Mittel

Ce 72 28,46

et;, 71 28,06 – – ·

Na~ 46 18,19 18,33 18,04 18,19
O~ M 25,30 –

253 100,00
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diesem Falle selbst nicht bei Temperaturen, welche weit

ttber 100" liegen.
ChIoraniisSareather. Ein Theil chtor&MtBaures

Silber wurde mit funf Thei!en JodHthyl gekocht, bis die

ganze Menge des dunketrothen Stibersaizes in das Jodid

uber~efuhrt war. Der UebersctmsB von Jodathyt wurde

darauf abdestillirt nnd der Chioranitsaureather durct)

koohenden Alkohol, in welchem er leidlich ÏOsHoh iet,

ansgezogen. Nach sorgfaltigem AuswMohen mit heissetn

Wasser, und ein- oder zweimaligem Umkrystallisiren aus

Alkohol war er vollkommen rein. Er ist ISatich in

Benzol, in leichtem Petroleum, in Schwefetkohiensto~ and

Aether, in geringer Menge auch in siedendem Wasser.

Er krystallisirt in nachen Prismen von hetIrotheT Farbe,
schmilzt bei 107". Die Analyse des bei 100" getrock-
neten Kôrpers ergab folgendes Résultat;

0,801GhTn.Substanzgaben0,500Qrm.CO~und0,t06 Grm.ît~O.

Cio 120 45,29 45,81

C!a 71 26,80

Hte 1.0 S,e ~,98

0~ 64 24,16 –

'~66 100,00

Der Aether hat hiemach/der Erw'Mtang entsprechsnd,
die Zusammensetzung:

C.Œ~H5),0<.

Einwirkmg vomSatpeters&m'e Mf ChlorMHs&ttM.

Wenn reine CMormilsaute mit ihrem doppelten Ge-

wichteSalpetersaure von 1,48 speo. Gewicht erwarmt wird,
so tritt heftige Reaction ein.; als. Destinât gewinnt man

Chlorpikrin, und in der Retorte bleibt eine weisse kry-
stallinische Substanz, welche sich durch die Analyse des

Kalksalzes aiN OxaMure erwies.

Einwirkung von Chlorjod auf CMoraHiMnre.

Wenn man duroh. in passer suspendirte Chloranil-

saure einen Strom von Chlorgas leitet, so versohwindet
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dieselbo nur langsam und solbst uach oinigou Tagcn ist

der gr6sste Theil unvenindert gt)b!!eben. Es wnrde des-

halb die Einwirkung von Chlorjod auf diosen Kurper ver-

sucht. Drei Theile roiner Chtonuulsihu'e, ohngeftihr ein

Theil Jod uud soohsThoilc Wttsser wurden in eine Flasohe

gehracht, und dann ein t~ugB~mer Strom von Ch!or{~M!
in die erwiitïnte Miecitung' so lange geteitet, bis alle

Ch!or)Huk[iure versehwundon w<n' und eine Oeischioht Rio)t

!tm Boden des Geia~es nbgesetzt hatte. Beim Erkatten

krystallisirten grosse durchsichtige Ta.fcht tms; das unl<)s-

!iohe Kalksalz dieser Saure wurdo bei 100" getrooknet
und analysirt:

0,540Cirm.KttHtmtzg~ben0,!}0tGt'm.Mhwetbtssuret)Kalk, was
8T,S5p.C.Ct!cnunentsprieht.

DieForme!(CjO~CHa+ HzOvertMgt2f,39p.C.C~cinm.

Die schwore Ooischicht, welche eittcn dom Chlorpikrin
ithnticiten Ger uch besitzt, bin ich im Au~'enbucko beschiif-

tigt nKher zu untorsuehen.

Einwirkung von Brom auf ChioraMiMure.

Zwei TiteHc CMorMiHmnu'e wurden In 20 TiMiten

Wasser suspendirt und Ma.chund uach droi Theile Brom

hinzugefügt, indem m&n so lange umschiittolte, bis die

Chtorsnnsuure unter Bildung cmer btassgetben Losung

vottsttindig verschwundcn war. Aïs weitere zwei TheHe

Brom hinzug'efùgt wurden, erwiirmtc sioh die FIfiNsig-

keit, kam in's Sieden und setzto dann nach 24s(iÛKdigem
Steben einen weissen krystalUntschen NiederscM&g ab.

Dieser warde ges~mmeit, mit kaltem Wasser, in welohem

er ganz UNtostich war, gut ausgewa.sohen~bei gelinder
Warme getrocknet und einige Male aus Schwofeikohien-

stoS*amio'yst&llisirt.
Die imVacaumgetrockoeteSabsttmzgab baiderAnalysefolgende

Resn)t<tte

I. 0,896Grm.gitben0,124Gnn. C0jj.
II. 0,455Grm.gitben0,145Gnn. CO~und0,009ûrm. H~O.

ni. 0,482Grm.gaben0,778Grm. AgBr and0,82JGrM.AgCt.
IV. 0,8616rm. gaben0,646Grm. AgBrund0,181Grm.AgOL
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t. H. in. tV. M.ttot.
Ce 72,0 8.63 8,M 8,0 – 8,K2
Ht'H640,0 '!C,()0 76~4 7~4 '!0,S9
€ )00,5 t2,5 12,66 t2,4t t3.M
il 1,0 0,12 0,M (),2f
0 !C,0 t,9t –

835,5)00,00.

Dièse ZufMMnmenxetzHn~entspt'ioht ttnnShernd <)et-
l''onme!: CeBi-tjC~HO. Ich cnth&tto mich, dct- Vcrbin<h)ng
('inen N~mcn zti gebcn~ bis dieselbe und mch di~ vorhin
crwiihntû uli~e Chtorverbindung bcsser untersucht scht
wcrden.

Dieso bromh~ti~e Substanz ist loicht tusHch In

Schwet'dkohienstotf~ aus welchem sie beî timgsamer frui-

wilH~cr Verdunstung h) sehr grossen fa.rbtosen Prismen

krystallisirt. Sie tost sich auch in Alkohol, wird aber
davon partiell zersetzt, beim Abdump~en <)et' LSsung',
selbst bei gewohn!!cher Temperatur tritt Attlehyd auf und
ein Oel bleibt zm'tick. Mit Leichtigkeit lost sie sich in
Benzol nnd Aethur, sdunilzt bei 79,8" und kann dostitUrt

werden~ ohno Verttnderun~ zu erleiden. Durch kochende
Schwofelsiiure wird sie nicht vertindert.

BromanIL

Diese Substftnz wurde schon im Jahrc 1834') von mir
bescltrieben und durch Einwirkung vou Brom auf Piknn-
saure gewonnen, indesHea war die Ausbeute immer schr

gering im Verhaltniss zu der angewandten Menge von
Brom uud Piknnsiture; zudem vertiei der Proccas sehr

langsam. Nach zakIreicheM Vemuchen, cine bessere Me-
thode zu ontdeeken~ fand ich, dass Mgende bei weitem
die beste Ausbcute liefert.

In eine Kochflasche wurde eine bekannte Monge
Brom dazu ein Drittol Jod und die funfïit.che Menge
kalten Wassers gebracht. In den Hals der Ebsche wurde
oin mit einer langen KuMrohre verschoner guter Kork em-

') Ann.Chem.Pharm. M, 3S9.
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gesetzt, und dann Phenol, ein Zehntel von dem Gewichte

des Broms, durch die Rôhre langsam eingeführt. Sofort

trat heftige Reaction ein und der Inhalt der Flasche er-

hitzte sich bedeatend. Das an den Settenwiinden der Robre

anhaftende Phenol wurde mittelst fUnf weiteren Theilen

s!edenden Wassers hinnntergespült und das Ganze ein bis
r

zwei Stunden anf 100 erhitzt. Nach dem Erk&lten wurde

der halbfeste Inhalt der Flasche gesammeit, mittelst det

Buasen'Bchen WMserlufbpumpe so gut aïs mogUch von

der &nhangenden Mutterlauge befreit, und~ am das im

Verlauf der Reaction gebildete Tribromphenol zu ent-

fernen, in der Ka!te ein- oder zweimal mit Schwei'el-

koblenstoff behandelt. Dieser-tasst das nunmehr ziemlich

reine Bromanil angelost zurück aïs gelbe kryhtallinisehe,
im Aeusserpn einigermassen dem rohen Chloranil Khn!ichR

Plattchen, welche, ein- oder zweimal mit siedendem Alkohol

behandelt und Mhîiessiich aus reinem Benzol (16 Theilen)

umkrystaUlsirt~ im Zustande vollkommener Reinheit er-

halten wurden.

0,601 Gnn. gaben bel t00" getrocknet0,37t Grm. CO~ nnd

t,0t4 Grm.Wasser.

Ce 72 t6,M J6.84

B~ S20 75,47

0~ 82 7,66

424 100,00

Bromhydranil.

Durch eine wësserige Losung von schwefiiger Saare

wird, wie ich schon früher gefunden habe')~ Bromanil in

Bromhydranil verwandelt, indessen hat man, weil sich

nooh andere Producte bilden, betrachtiichen Verlust, und

es ist schwer, die braune Farbe der Substanz za entfernen.

Wenn man dagegen, wie beim Chloraju!')~ das BromamI

mit JodwMsersto~baare und Phosphor behandelt, ao erhSit

man die theoretische Ausbente an farblosem Bromhydranil

C~Br~O~H}.
`

') Ann.Chem.Pharm.91, 3t0.

') Chem.Soo.J. SI, 146.
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Etawu-knng von schwefllger SttaM auf BMmxni!.

Tribromhydroohinon.

Beim Darchleiten von sohweniger SSure durch kochen-
des Wasser, in welchem Bromanil suspendirt ist, ern&lt
man, wie erwShnt~ a.!s Ha.uptproduct Bromhydranil, zu-

gletch aber werden unge~hr 17 p.C. des Bromanils in
eino organische Saure umgewandelt, welche nebst ebenfalls
gebildeter Schwefeisfuu'e und BromwasserstoSœam'e in

Lostmg bleibt. Diese Losung wurde mit kohlensaurem
Blei neutralisirt, und das resultirende Product iu iihn-
licher Weise wie die entsprechende Chloranilverbindung')
der Sublimation unterworfen. Da indessen hierbei bei wei-
tem der grosste Theil der Substanz sich zersetzte, so war
die Ausbeute an Tribfomhydroohinon sehr gering, so dass
ich nicht genug davon erhielt, um damit eine Analyse zu
machen. Die Aehnlichkeit der Reactionen und der physi-
kalischen Eigenschafte!! mit denen des Triehlorhydrochinous
lassen jedoch keinen Zweifei~ dass die vorliegende Substanz
wirklich die entsprechende Bromverbindung: CeBr~O!
Tribromhydroohinon ist.

Tribromohinon.

Wehn man die eben erwShnte Lësang~ welche man
durch Einwirkung von schwefliger Stim'e auf Bromanil er-

hSit~ durch Eindampfen concentrirt und dann Schwefel-
snure und saureB chromsaures Kali im Ueberschuss hinzu-
setzt~ so taIH ein braungelber Korper nieder, welcher
dus Tribromchinon CeBraHO.: besteht. Durch ein. oder

zweima)!ges Umkrystallisiren aas verdünntem Alkohol, in
welchem er leicht !oslich ist, erhalt man ihn gaM rein.
In seinen haaptsachliehen phyaiMischen und chemischen

Eigenschaften stimmt dieser Korper mit dem Trichlor-
chinon uberein.

') Chem.Soc.J. 21, 146.
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BromfwUa&mo.

Dièse Sfinre wurdc &uf genan dioselbc Weise wie die

Ch)o)'MMts!iurcdin'~exteUt, mit welche1' sic auoh in ihrem

Aussehen nn<) ihron Eigensch~~ten Aehntiehkeit besttzt.

SittpetM'saurewirkt, wie sich orw&rteti liess, aui'sie obenso

plu, wie aui' Chiomniisnm'o: Bromptkrin und Oxaistinre

sind <)teH~uptproducte. Die schweftigs&urenAlkalien 01'-

zenge)! die entsprechendon Sidze der Bisnifobibromhydro-
chinon- und der ThiochronsKurc:

<(HO), <HO

Ce~Brx )mdCJ(HSO!,)0.

t(HSOj,), KHSO,),

Brom~nUphenylamid.

Diese Substa.nz, das An~Iogon der von Hosso') ont-

'teckten Chtorverbindun~ wird :tm Boston ~ewounen duroh

Zusatz von itberschussig'pmAnMiKzu Bromaut!, welches in

hoissem Benzol ituigclost war. Die ~ebiidoten mcist

sehwarz goUtrbten krystatHuischen Titfein wurdon mit

siedendem Alkohol, m wekhcm sie na.hczu UN!(MHchsind,

imsgewaschen~ bei 100" getrocknet und der Analyse
unterworfen.

0,420Ct-tn.SubstutM~beu 0,SMBronxUbet'.

Diese Zf~hlen entsprechcn der Formel:

(CsH~ <

H, N,.

(CeBr~)'~

') Aiu).CheMi.Pharm.it4, 908.

C~ 2tC 48,20

H~ 12 2,68

Hr~ 160 35~8 35,56

N2 M 6,2':

Oj, S2 T,t4

448 !OM,00.
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EiMwirknng voa Bt'Mttanf BrontaHits~re.

Wenn drci GewiohtsthcHe Brom naeh und nach zu
einem Theit m noht Theiten kalten Wassers BHspcndu-tei-
UMtnatu!xiint'e gesetzt werden, ~Utt-ond man bestundi~
umsobiitteit, so ~eht die letztere unter BildunR- einer
darch~chtigen tiefgejben FhiRsigkeit, wetche sieh ~eich-
ze:ti~ orwarmt und in getindes Koehen kommt, in Losung.
Naeh kurzer Zeit verliert zuerst die klare LosnnR ihre
Durchsichtigkeit und wahrend 24-48 Stunden setzt Hie
cinc betrachtiiche Menge mchr a!s das gleiche Gewicht
der ursprungtMh angew&ndtot)B~omann~hn-e (1,25 ThcHe)

undenttioher KrystaUe ab. Dtcse wurden gesannneit,
mit kaltom Wttssot', in wolchom sic so ~at wic un!oH!ich
sind, sorgiattig ausgewaschon und zwei- oder dreimal aus
reinem und troeknem SchwoiMkoMenstof!'umkt-yst&nish-t.
Mim erhi;)t sie so in M~oscn durehsichtin-pn Pt'iMncn,
von 110,5" Schmetzpunkt. Sic Itisen sioh leicht ix Aether,
Sohweieikohienatoft' und Benzol.

AJkohot lost sie cben<a!!s, doch nieht ohnc Zer-
setzung.

Boi 100" getrocknet gab die Substanz der Analyse
uuterwoi-ien, folgende Besaltate:

I. 0,M5Gnn. g~bet)0,183ûr,n. COgund0,009Gnu. H~O.
II. 0,538Grm.gaben0,147Grm.COzund0,005Grm.Hjj0.III. 0,18'!Gnn. g!tbcn0,899Gno.AgUr.
IV. 0,373Gt-ut.gttben0,797Gnn.Ag)!)-.

i. n. m. iv. MUtd.
C~ 78 7,48 7,40 7,45 –
Brn 880 90,82 – – 90,80 90,93 90,86
H 1 O.M 0,)& O.tO – – 0,12
0 16 1,65 – – – –

OM 100,00.

Diese Za.h!en passen ganz gut fnif die nach dor For-
mol: CcBrttHO zusammengesetzte Verbindung-.
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Ueber ein einfaches Verfahren der Trennung
der Sauren von Niobium und Ilmenium;

«

von

R. Hermajm.

Aïs ich eine ziemlicb grosse Masse einos angebliohen
Columbits von Haddam benutzen wollte, um daraus die

Sauren von Niobium und Dmenium dMZKsteIIen, war ich

sehr verwundert~ statt ilmeniger und niobiger Saura Untev-

niobsaure und UnterUmensinu'e zu erhalten.

Dieser angebliche Columbit war daher nicht nach der

Formel Bl~ sondorn nach der Formel RR* zusammen-

gesetzt er war ein eigenthümlich zusammengesetztes

Mineral, welches ich Ferroilmenit nennen werde.

Bei dieser Getegenheit habe ich auch ein besseres Ver-

fahren gefunden, um die Situren von Niobium und Ilme-

nium zu scheiden und sic leichter in reinom Zustande dar-

zustellen, aïs dies bieher moglich war.

Bei diesem neuen Verfahren iallt die umstandiiche

Losung der MetaDsHaren in Salzs&nre und ihre FaMung

durch schwefelsaures Kali ganz weg. Man hat es nur

noch mit einer fractionirten Krystallisation der Kalium-

Metall&uoride und Darstellung von krystallisirten Natron-

salzen zu thun.

Die Kalium-Ilmenfluoride sind nâmlioh etwas schwerer

Jëslich, als die Katium-Niobnuoride. Sie brauchen un-

ge~hr 20 Theile Wasser von 10" zur Losung, w&hrend

die Kalium-Niobfluoride noch in 15 Theilen Wasser geloet

Meiben.

Ausserdem unterscheiden sich die Krystalle der

Natronsalze der Sauren des Niobiums von denen, der

Sauren des Ilmeniums durch ganz verschiedene Formen.

Die Natronsalze. der SSuren des Niobiums krystalli-

siren neuntich stets in prismatischen Formen, wahrend die

Natronsalze der Sauren des Ilmeniums MHtitrigeKrystalle

bilden. Auch sind erstere etwas schwerer lostich~als letz-
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tere, weshaib sioh dièse Salze duroh tractionirte Krystalli-
sationen leicht trennen lassen.

Dass aber die prismatischen Natronsalze Sauren des
Niobiums, die blattrigen' dagegen Sauren des Ilmeniums
enthalten, lasst sieh leicht duroh Lothrohrproben nach-
weisen, Die Sauren der ersteren geben n6m!ioh mit Phos-
phorsalz in der inneren Flamme gesohmolzen rein blaue
Glaser, die auch naoh der Abkuhtung ihre blaue Farbe
boibohalten, wogegen die Souron der blattrigen Natron-
saize unter gleichen Umstünden rothbraune Glëser bilden,
die selbst bei starker Sattigtmg und langem Behandeln
in der inneren Flamme nioht blau werden.

Dièse Natronsalze devSauren desNiobinms QTtdUme-
niums haben eine sehr schwankende ZusammotMetzung.
Dies kommt nioht allein daher, dass die darin enthalte-
nen Metalle ein etwas verschiedenes Atomgewicht besitzen
(Niobium = 713,6, Ilmenium = 654,7)'), sondern auch
daher, dass die Natronsalze Simtett mit vetschiedonem
Sauerstoff'-Gehalte (& und R) enthalten, und sich endlich
auch noch in verachiedenen Proportionen mit dem Natron
zu basischen, neutralen und sauren Saizen, verbinden
koanen.

Ale dergleiohen Natronsalze wurden bisher beob-
achtet

a) Natronsalze der Sauren des Niobiums:

NaNb-t-6H

Na;Nb,+21H
°

Na:Nb3+86

b) Natronsalze der Sauren des Ilmeniums:

NaÏl + 7,9 und 13 H

Na4Ïl3+22,26 und 36 H

NaJ~ + 30H

Na~îl3+12H.
Es ist daher eine schwienge Aufgabe, die Zusaounen-

setzung dieser Natronsalze richtig zu deuten. Daza gehôrt

') 0 =. 100.
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cine sehr scharfe Bestimmung der Proportionen itn'cr Be-

st:mdthe!!o und eino Controle, die dfn'in besteht, diHM)Utm

sic in Kitlium-Metttimuoride umwandelt nnd a'toh dièse

einor gena.ueren Untei-suchung untorwirft.

Die An&tyse der Natronsalze wurdc wie tbigt Ms-

~efiihrt: leh erhitztjG die KrystaUc in einer kloinen Glas-

ku~et in einem Strom von Luft, die zuvor iiber Kali-

hydrat geleitet wordeu war, 'tm ihr idto Kohieasanro zu

entziehen und bestimmte durch Wugung des Vetinste)!

ihron Wassergehalt.
Die entwassertett Natronsalze wnrdcn hierauf mit

ikrom ~Otachen Gewichte saurem schweietsanren Ammo-

niak geschmolzen. Dabei ontsteht eine klare Sulzmasse,

die sioh in lauom Wassor za oiner optt!isirenden FHissig-

keit lüst. Aus dieser Losung schtagt ubersohussi~cs

Ammoniak die Met&Usaaren voltstandig aïs Hydritte nie-

der. Diesetben werden ausgowaschen, gegtûht und ge-

wogen. Man erhatt dadurch das Gewioht der in (ton

Saizen enthaltenen MetaUsauren.

Der Natrongehalt dieser Salze ergiebt stoh aus (tcv

Differenz des Gewichttt des WasHers und der Metattsaure

einerseits und des ursprun~Mchen Gewicht~ des unter.

suchten Salzes andersMts.

Ich habe anch vcrsucht~ die Qua.ntitat des Natrons xu

besUmmen, indem ioh die von den MetaUsauren abliltrirti.-

PhtBsigkeit éimlampfte nnd das scitwei'ets&ure ÂmmoM~<

duroh Erhitzen verjagte. D:tbct orhielt ioh aber nicht die

ganze Quanttttit des Natrons. Es fand ein Verlust statt,

welcher dadurch herbeigefuhrt wurde, dass die Dampi'c

des sehwefelsauren Ammoniaks eine nieht unbetrficht)ic!te

Menge schwefelsaares Natron mit sieh tbrtnsaeu. Ich

habe es daher stets vorgezogen~ die Quantitât des N&trons

aus der Differonz zm bestinumen.

Hat man die Analysen der Natronsalze <)nrch Um-

wandiung derselbeu in Kalium-Motalltluol'ide zu contro-

liron, was nathig worden ka.ut~ nm in BetreO' des Oxyda-

tionsgrades der Meta!Mnren sieher zu gehen, ao vertahre

man wie foigt:
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Man lose die NotMnB~ze m kochundent W<Msct'on<!
tlillo diese Lusungen dureh S~tzauure und Ammoniak.
Dio Hydrate dur Mot~UsHm-en!ose man in Flusssiiure und
sotzG au dieser Losung otwas iiberschussig-esFluorkalium.

Jetzt ist dièse LosHn~ der Ka.um-Meta!!fiuonde bel
~e!:nder Warme zur Trockone zu vcrdunsten, worauf man
die Fluoride in wenig kocheudem Wasser lost. Beim Er-
kttiten ei-stM-rt d&nn diese Losnn~ zu zarten biattngon
KrystaMen, die auf einem Filter gesa.mmctt und aus-
~epresst werden.

Es ist wichtig, sich genau nach (lieser Vorschrift zn
richten; denn hat man os mit Situren von der ZuB&mtnf!n-

setzung fi zt! thun, so bilden sich Fhton<)c mit dem
Moleklil RF!a, welches bei fractionirten KryHtaItisationon
a.us sauren Lfisung-en leicht in die Motekule B~F~ und
RFI~ zer~tUt. M&n konntc daher Fluoride crhalten, deren
Ptuorgeh~lt nicht mehr dem SMetsto<ïgehalte der in
<ten Natronstttxen enth:dtenen Meti~Muren entsprc'chpn
wurde.

Das wcitere Verfuhren bei der Analyse dieser Kalimn-
Met~tIHuoride ist folg-endes:

Ein 'l'heil (ter Fhtonde wird bei sehr gelinder Wiirme
entwttsscrt und der Wasser-Geh~tt bestimmt.

Das trockene S&lz wird hier~ut' mit Schweielsiim'e ein-

~ettampi't und cler lUickëtand bis mm sohw~chcn Gliiheu
erhitzt.

Beim Bchamdein dieser Salzmasse mit kochendem
Wasser tost sich schweiets~nres Kali, wUhrend die Metall-
sauren nngetost bleiben. Man sammclt sie auf ehtem

Filter, ghiht unter Zusatz von koMoMa.Mem Ammoniak
und wiegt.

Die Lôsung des schweieIsMren Kalis wird oingedampit
und der Rucbstand~ unter Zusatz von kohlensaurem Ammo-

niak, gegluht und gewogen.

Ein andorcr Thci! der Ftnoride wird benutzt, um den
Gehalt der Verbindung an Fluor zu bestimmen. Zu dem



112 Hermann: Ueber Trennung derSSuren etc.

Ende wird eine abgewogene Menge des Ftuorids in Wasser

getost und dièse Anttosung mit einer abgewogenen Losung

von Chlorcalcium in geringem Uebersohuss versetzt. Dabei

entsteht ein Niederschlag von Fluorcalcium, aber nicht

alles Fluor wird dabei ausgeschieden, ein grosser Theil

des Ftuorc&IciucM bleibt in der freien Sauro getoat. Man

setze daher zu dem Gemenge nach und naeh verdünnte8

Ammoniak im UebeMohuss und RiHe dadurch, neben dem

Fhorc~cium~ auch diese Meta.Hsauran vo!tstandig aus.

Nnn aber uetttrftUsire man das Uberschussige Ammoniak

wieder durch Essigsiiure, um die Bildung von kohien-

saurem Alkali zu verhindern. Der Niederschlag wird jetzt

auf einem Filter geiiamnielt, ausgewaschen, getrocknet und

gegitiht.

Wenn man nun von dem Gewichte dieses Nieder-

schlags das bereits gefundene Gewicht der MetaUsaure

abzieht, so bleibt das Gewicht des Fiuorcatciujns~ woraus

man den Fluorgehalt der unterstichten Verbindung be-

rechneu kann. Zieht mau von diesem Ftuorgeka.tte die

Menge des Fluors ab, welches von dem Kalium der Ver-

bindung gebunden wird, so bleibt die Qu~ntitat des Fluors,

welche mit dem Metalle verbunden war.

Bei den MetaUsanren der Niobmineralien betragt diese

Proportion von Fluor in den mit ihnen dargeotellten K&Uum'

Met&Unnoriden auf t Atom Met&H entweder l' oder

2 Atome. Hieraas ergiebt sich, dass die Niobmineralien

MetaUsauren enthalten, die entweder nach dem Typas R

oder R zusammengesetzt sind.

MetaIIsSuren, die nur nach dem Typus S znsammen-

gesetzt sind, enthâlt nur der Columbit.

Metalisauren mit dem Typns R enthalten der Ferro-

ilmenit von Haddam und ausserdem noch folgende MIne-

ralien Tantalit, Aeschynit, Samarskit und Fergusonit.

Beim Pyrochlor, Euxenit und Potykras ist der Oxy.

dationsgrad der in ihnen enthaltenen MetaUsHaren noch

nicht bekannt.
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8

Ueber die
Zusammensetzung des Columbits

von Bodenmais;1

von DemseJben.

Dieses Mineral besteht nMh meinen früheren Unter-
suchungen~ wobei die MetaUsSuren in S&tzs&ure gelost
durch schwefelsaures Kali gefallt, ansserdem in Kalium-
MetaUHaonde umgewandelt und emer fractionirten Kry-
statlM&tion unterworfen worden waren, aus:

SMeMtoBf Gef: Prop. Ang. Prop.ZmnfftHn'e 0,86 0,07~
TântatigeSSare. 28,12 4,1'!

1g~45 2,94 gNiobige Saute 35,49 6,t6r"~
3

Dmeuig-e SimM !6,88 3,06 j

Emenotydn! 14,11 8,t8.
Manganoxydul 4,]3 0,92

4~5T t 1Talkerde 1,8-! 0,62~
t

Kupi~toxyd 0,18 0,08 j

Bei meiner neuen Untersuchung wurde dasselbe mit
saurem schwefelsauren Kali gesohmotzen, dann wurden
die MetaIIsiiuren mit SchwefeliMnmomam and hierauf mit
schwacher S&tzstiurebehandelt. Die so vorbereiteten Metall-
sauren wurden in Flusssiiure gelost und die Lôsung soweit
verdiinnt, dass auf 1 Theil K&Iium.MetaHHuorid25 Theile
Wasser kamen. Hierauf wurde etwas Kieseterde durch
einen geringen Zusatz von Fluorkalium atsKa!ium.SiHcinm-
flaorid aasgetallt and abfiltrirt. Endlich setzte ich zu der
klaren Losung Pluorkaimm in geringem Ueberschuss.

Dabei bildet sieh sogleich ein Niederschlag, der aus
zarten Krystallnadeln von Kalium-Tantalfluorid besteht.
Doch ISsat sich auf diese Weise, auch wenn man die
Flus3:gkelt nooh weiter verduastet, nicht alles Kalium.
Tantaliluorid abscheidea, weil dasselbe in 150-200 Theilen
Wasser loslich ist. Den Rest der Tantalsaure, sowie auoh
mog-lichefWeise noch beigemengte geringe Mengen Titan-
saure setzen sich aber ab, wenn man die Kalium-FlaorideJoatN.f.pMkt.Chemte[!] Bd.B. g
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des Niobiums und Ilmcniums duroh Natronhydrat zersetzt

und die Natronsalze der Sauren dieser Metalle in kochon-

dem Wasser lôst. Sowohi die Tantalsaure ah auch die

Titansaure sind namHch in schwacher Natronlauge unios-

lich, wahrend die Sauron von Niobium und Ilmenium &uch

durch schwache NatronMsung leicht zu lusHchen Natron-

salzen umgebildet werden.

Die vom Kalium-Tantalfluorid abHItrirte Flüssigkeit

wird jetzt durch Verdampfen concentrirt, und zwar so

lange, als sioh nooh Krystalle von Katmm-MetaMftaoriden

abscheiden. In der Natronlauge bleibt nur noch das im

Ueberschuss vorhaudene Kaliumfluorid. Diese Kalium-

MetaHHuonde werden in ihrem lOEachenGewichte heissem

Wasser getost und die Losung bis 10" abgekühlt. Dabei

scheidet sich ein Theil der gelôsten Fluoride in zarten

biattngen Krystallen (A) ab. Diese Krystalle bestehen

nicht allein bei den MebaHsauren des Columbits von

Bodenmais, sondern auch bei denen des FerroHmenits von

Haddam und bei denen des Samarskits, vorzugsweÎBe a.us

KaImm-Ilmeunuonden.

In der von obigen Krystallen abgegossenen Losung

(B) dagegen sind blos Kalium-Fluoride des Niobmms

enthalten.

Die Krystalle A und die in der Losung B enthaltenen

KaImm-MetaUftaoride sind jetzt in Natronsalze umzuwan-

deln und zu krystallisiren.

Man veTtahrt dabei wie folgt:

Die Krystalle A werden in ihrem j50faohen Gewicht

kochendem Wasser gelost und zu dieser Losaug nach nnd

uacli soviel Natronhydrat (NaH) gesetzt, aïs das Gewicht

des gelosten Pluorids betragt.

Dabei trubt sich aniangUch die Flüssigkeit durch aus-

geschiedenes Hydrat der Metaltsaure. Nach Zusatz von

mehr Natronhydrat lost sich dasselbe zu einer trnben

Piussigkeit auf. Nach Zusatz des Restes des Natron-

hydrats bitdet sich aber wieder ein weisser, pulver!ormiger

-Niederschlag von Natrousaizem der MetaUsauren.
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s*

Man filtriro die klare LSsang noch heiss von diesem
Ntederschtage ab, lôse letzteren in reinem hoissen Wasser
und filtrire dièse Losung ebonfalls. Jetzt vermische man
beide Losungen und lasse erkalten. Dabei bilden sich
b~ttrige Krystalle von Vei-binduagen der Saaren des
Ilmeniums mit Natron, die naher zu untersuchon sind.

Auf dem Filter bleibt eine geringe Menge einer Sub.
sta.Mz~\che Tantalsaure und TitMsauro enthalten kann.
Ist die QatntiMt dieser Substanz einigermassen betracht~
hch, so achm~~ze ma.n'sie mit saurem schwefelsaurenKali.
War darin Titat.saure enthalten, so wird sie gelost und
kann nach der Beh..ndhng der sauren Sahmasse mit war-
mem Wasser aas der filtrirten Lonung durch Ammoniak
abgeschieden werden. GewohnIIch besteht aber diese Sub-
stanz aus Tantatsaure. Man tose sie in Pinsssaare und
bilde durch Zusatz von Fluorkalium Kalium-TantaIHuorid,
dessen Quantitat der früher erhaltenen zugefügt wird.

Das in der Lôsung B enthaltene Kalium-MctaHnuorid
wird ganz ebenso behandelt wie dâs Fluorid A. Bei der
Krystallisation der Natronsalze bilden sioh aber stets pris-matische Krystalle von VerbmdMgea der Sauren des Nio.
biums mit Natron, die ebenfalls noch BSher untersucht
werden mûssen.

Das aua A entstandene Natronsalz bildet hexagonale
blattrige Krystalle. Dieseiben besitzen an~nglich Perl-
mutterglanz, werden aber an der Luft bald trübe.

Durch schwaohes Erhitzen im Kugelapparat verlieren
dièse Krystalle 28,30 p.C. Wasser.

Nach dem Schmelzen mit saurem schwefelsauren Am-
moniak und Fallen der Lomag durch Ammoniak wurden
57,74 p.C. Metallsiture erhalten.

Aus der Differenz ergab sieh der Natrongehalt zu
13~96 p.C.

Die aus diesem Natronsalze abgeschiedene Metall-
sHare hotte ein spec. Gewieht von 4,33. Sie iarbte das
Phosphorsalz beim Sehmelzen in der inneren Flamme roth-
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braun. Bei der Zinnprobo entstand aine blaue Losung,
die an der Luft naoh und Mch farblos, aber tncht braun

wurde. Durch diese Reaction unterscheidet sich die ilme-

nige SSare von der UnterilmensSaro~ welche bei der Zinn-

probe eine blaue Losung giebt, die duroh Grün in Braun

übergeht. Das Salz bestand daher aus ilmenigsaurem
Natron und war nach der Formel Nall + 7 H zusammon-

gesetzt.
Ber. Ger.

ïl 1609,1 5T,78 67.74
Na 890,9 14,02' 18,96
7& ~8~,& 28,28 28,80

8T'8'f,& 100,00 100,00.

In 100 TheUen des wasaerR'eIen Salzes waren daher

enthalten:

tUU.UUU.

Diese Proportion stimmt genau mit der Zusammen-

setzung 'uberein~welche ich schon früher für das wasserfreie

ilmenigBauro Natron erhielt. NSmUch:

Das in der Lôsung B enthaltene Fluorid gab nach
der Zersetzung mit Natronhydrat ein Natronsalz, welches

in kleinen glitsgiHuzenden Prismen hysta.IIisirte.
Die in diesen Krystallen enthaltene MetaUsaure hatte

ein spec. Gewicht von 4~60 and iarbte das Phosphorsalz
intensiv blau.

Bei der Zinnprobe entstand eine intensiv blaue Losung~
die nach und nach farblos wurde. Auch durch diese Rea-
ction unterscheidet sieh die niobige Saure von der Unter-

niobsaure, welche bei der Zinnprobe eine Lôsang giebt,
die aus Blau durch Grün in Gelb übergeht.

nmemgo S&ure 80,42 80,34 80,36 80,40 80,34
Natron 19,58 19,66 19,64 19,60 19,66

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00.

Dmenige Saure 80,68t

Natron 19,469

tOO.OOO.
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Das prismatische Natronsalz bestand ~ua:

Ber. Gef.
8Nb t427,3 37,67 M.C6
ZK 9?7,6 25,74 26,5i
&Ft 1169,0 t!!0,77 81,29
26 226,0 &,92 6,55

8797,8 100,00 100,00.

Dies ist. dieselbe Zusammensetzung, welche auch

Marignac fur das niobige Kaliumfluorid erhielt, wenn
man dasselhe nach obiger Formel zassmmengesetzt be-
trachtet. Marignac fand namiich:

WMser 6,75- 6.98imMittel 6,87
Niobesure 44,16-44,60“ “ 44,36NMbiumnMh718,6=86,66
Schwe&b.Kdi67,60-68,05“ 67,88Kalium25,92.

NioMgeSihu-e M,23
Natron. tt,2t
Wamer. 2t,56

tOO.OO.tOO.OO.

Es war mithin nach der Formel I~a,N'bt + 216 za-

sammengesetzt.

Ber. (M
4Nb 9908,8 61,64 61,28
5N& 1954,6 17,41 17,21

2t8 2368,5 21,05 2t,56

11286,8100,00100,00.

Aus diesem prismatischen Salze wurde Mattriges
Kalium-NIobftaorid dargestellt und dasselbe oSher unter-
sucht. Ich orhielt bei der Aaalyse:

Niobige Siiwte 44,23 p.C. = 86,65 Niobium
Schwefebaures Kali 58,01 “ = 26,51 Kalium

WaMe)- 6,M M
Fluor aM dem Verluste 31,29

DieHesKalium-Niobflaorid war daher nach der Formels

2KPI+Nb~t,+2H

zusammengesetzt.
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Der Columbit von Bodenmais ist daher, wie dies schon

früher gefnnden wurde, nach der Formel RB zusammen-

gesetzt.

Ueber die Zusammensetzung des Ferroilmenits

von Haddam.

von Demselben.

Unter der Bezetohnung: Columbit von Haddam, er-

hielt ich ein 4 Unzen schweres, schwarzesMineral, welches

0

Das niobige Kaliumfluorid besteht daher aas:asavus6~ ~W"4"V.&- n,rvwwaaw.waava W'4~.

Marignac. Naoh m. VeKuchen.

Niobium 86,66 88,65
Kalium 25,92 26,&1
Fluor 81,42 3t,Z9
Wasser &,87 6.&5

99,87 100,00.

Was nun die durch diese neuen Versuche gefundene

Zusammensetzung der Meta.Us&aren des Columbits von

Bodenmais anlangt, so wurden fitr 80 Theile dieser Metall-

s&uren gefanden:

Tantatige S&ure aM dem Fhoride 24,23

Niobige Saure aus dem prismatischm Salze 36,93

Ilmenige Saure sus dem bt&ttrigen Salze 18,84

80,00.80,00.

Der Columbit von Bodenmais bestand daher aus:

8au9Mto)f Gef. Prop. Ang. Prop.
ZinnMUM 0,86 0,07 t

TMtatigeS&M-e. 24,29 3,60)
1969 292

mobigeSSar.. 36,93 6,41~

Dmenige S~are 18,84 3,&tj

EiMnoxydul 14,11 9,18~
Mangmoxydtit 4,13 0,92

1 1
Talkerde 1,27 0,60 f

Kupfëroxyd 0,13 0,02

100,00.
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mit einem grossen Krystall von gelbem Beryll und mit

granem Glimmer verwachson war. Bei dor Analyse ergab
sich aber, dass die in diosem Minerale enth&ItenenMetall-
88uren nicht nach dem Typas S, sondern nach dem Typus
Ë. zuBammongesetzt waren, und dass die Miachung des Mine-
rais der Formel &R~ entsprach. Dadurch unterscheidet es
sioh wesentlioh von dem Columbite von BodenmMs und
auch von anderen Columbiten, welche sieh zu Mi'Mletown~
Haddam und in Gr6n!&nd vorfinden und die a!!e nach der
Formel RR zusammengesetzt sind. Ich habe daher dièses

eigenthùmUche Mineral Ferroilmenit genannt.

Der Ferroilmenit von Haddam bildet eine derbe Masse
ohnc deutliche Krysta!Machen. Dicht. BIatterdurch~aBg~
nicht bemerkbar. Bruch kleinmuscholig. BruchHachenglatt
und stark glanzend. Von metallischem Glasglanz. Un-

dnrchsichtig. Schwarz mit den Farben des Regenbogens
angelaufen. Strich dunkelbrann. H. 6. Spec. Gewicht 6,28.

Fur sich in der Zange erhitzt, verandert sich das
Mineral nicht, nooh schmilzt es.

Im Kolbchen erhitzt giebt das Mineral kein Wasser.

Aïs Résultat der Analyse wnrde vorlaung erhalten:

ZmM&aje 0,50
TMt~Muro 40,95
Andere MetaUsauren 39,9'!

ËMenoïydol 14,80

Manganoxydal 4,28

100,00.

Die Metaltsanren wurden, nachdem die ZinnsNuredurch
SchwefelammoMum entfernt worden war, in Kalium-Metall-
ftuonde umgewandelt und das Kalium-Tantalflaorid ab-

geschieden.

Die iibrigen KsInun-MeMMaoride wurden voUstSBdig
auskrystallisirt. Sie wogen 418 Gran. Man Iôste sie in
ihrem lOfachen Gewichte heissem Wasser und liess bei 10"°

erkalten. Dabei schieden sioh 238 Gran Fluorid in Matt-
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rigen Krystallen ab and 180 Gran blieben in Wasser

gelost.

Bei der Umwandlung obiger 238 Gran Fluoride in
Natronsalz bildeten sich blos blattrigo Kryst&IIevon unter-
ilmensaurem Natron.

Bei der Umwandlung der in der Loaung gebliebenen
180 Gran Fluoride in Natronsalz bildeten sieh blos pris-
matische Krystalle von unterniobsaurem Natron.

Dièse Natronsalze wurden jetzt naher untersucht.

Das prismatische unterniobsaure Natron bestand aus:

OntemiobMnre 62,05
Natron 17,68
WaMer. 20,27

100,00.

Seine Zusammensetzung entspricht mithin der Formel

N&'Nb'+8H.

Ber. Ge<~

S~b 2740,8 61,98 62,06
3Na 781,8 17,67 n,68
8 fi 900,0 20,25 20,27

4422,6 100,00 100,00.

Die ans diesem Natronsalz abgesehiedene Unterniob-

s&nre hatte ein spec. Gewicht von 4,45. Mit Phosphorsalz

gab sie ein rein blaues Glas, welches auch nach der Ab-

kühlung blau blieb. Bei der Zinnprobe bildete sich eine
M&ae Losung, die erst nach langerem Stehen an der Luft

grün und zuletzt gelb, aber nicht braun warde.

Das mit deraelben SSare dargestellte Unterniob-

Kaliumfluorid krystallisirt in Blattern.

Bei der Analyse wurden erhalten:

UntenMobfMoK 44,35 ==85,48 Niobium

Schwefels&nres Kali 56,25 == 24,80 Kalium

Fluor 85,00

WaMor. 6.00
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Niobmm.. 85,48
KoHum 24,80
Fluor 85,00
Wasser 6,00

101,28.

Eine solche Zusammensetzung filht't zu der Formel:
KPl + NbP~ + H.

Ber. M
tNb 718,6 85,89 3&.48
1 K 488,8 24,24 24,80
3 Fi 701,4 34,80 85,00
1& H2.5 5,57 6,00

20Ï8.3100,00tO~BsT

Das blfittrige untorilmensaure Natron krysttttlisîrte in

hexagonalen Btattem, die bautig zu reit~hnitchen Aggre-
gaten gruppirt waren. Bai der Analyse des Salzes wurden
erhalten:

a. b.
UnterUmeM&nre. 55,20 55,20
Natron. 15,80 !5,62
Wamer 29,00 29,18

tOO.O~ tOO.OO.

Die Zusammensetzung des unterilmensauren Natrons
entspnoht daher der Formel: Na.:l'~ + 126.

Die aus diesem Natronsalze abgeschiedene Unter-
itmens&are hatte ein spee. Gewicht von 4,00. Sie gab mit
Phosphorsalz ein braunes Glas. Bei der Zinnprobe ent-
stand aine blaue Losang, deren Farbe rasch duroh Grün
in Braun überging.

Die Verbindung bestand daher aus:

GeC

Beft a. b.
3n 2664,t 54,60 65,20 65,20

2~& 781,8 16,70 15,80 16,62
12 H 1S60,0 28.70 29,00 29,18

4695,9 100,00 100,00100,00
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Aus dem b!attrigen Natronsalz wurde endlioh noch
IJnterilmen-K~linrnUuorid dargesteMt. Dasselbe bUdete

bISttnge Krystalle, die bei der Analyse gaben:

Gef.

Ber. a. b.
`

D 6&4, 88,44 83,81 38,f
K 488,8 24,97 24,80 24,69

8P! 101,4 85,85 85,86 35,86
JH 112,5 5,M 6,00 6,25

19&7,4 100,00 100,47 100,6'?.

Duroh die Krystallisation der Natronsalze der in dem

Ferroilmenite von Haddam enthaltenen SHnren von Nio-

bium und IImemum wurden erhalten:

UnterniobsauresNatron 70Thoilemit 4S,88TheilenUnterniobsaure
UnterUmetuam-esNatron11& “ “ 6S,84 “ Unten!meMim)-e.

Da mn 100 Thell6 Perroilmenit 39,97 Theile dieser

SSuren enthalten, so besteheu diese aus:

a. b.

UatenImeMiture 44,145 = 89,81 TI 44,095 = 83J'! Il
Sehwe&iMures Kali SS.M = 24,60 K 55,00 = 24,69 K

Ftuor. 35,86 –

WasMr. 9,00 6,25

Man erhielt also a!s Zusammensetzung des UnterHmen-
K~tumHuorids die Formel: KPt + IlFIx + ït.

Unterniobsâure 16,23
UnterHmeM&ure 28,74

89,97.

SauerstoS' GeE.Prop.
Zitms&are. 0,50 0,10
TantaMuM 40,95 7,72

1692 4,00
Untenttobtaure M,M S,55
Unterilmcnsiiure. 23,74 5,55UntentmoM&we S<4 6,65

Eioenoïydnl 14,80 8,171
422 1

Mfmg~noxydul 4,28 1,05)

WoUMmsitaret Sehrgenng~e
TttanMure < Mengen

100,00.

Der Ferroilmenit von Haddam besteht demnach aus:
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Der Ferroilmenit von Haddam ist daher naoh der For-
mel RR~ zusammengesetzt, R = (FeMn)) &==(Ta, Ï!, Nb).

Ueber die Zusammensetzung des Samarskits;
vonDemselben.

Bei meiner früheren Untersuchung des Sam&rs~itser-
hielt ioh folgende Zusammensetzung:

Saumtoff Gef. Prop.
ZmMMM. 0,85 0,0'!
TitfUMimre 4,94 1,96
Tantahiture 3,40 0,M 14,24 2,01
UntentmeMimre (Ït) 24,67 5J5

Eigentham!iohe SituM (Ë) 26,61 5,82
Thorerde 4,47 0,53

t
Yttererde 14,00 2,8

LUrmoxydul 10,58 1,25 7,06 1

Eisenoxydul 10,70 2,87
Talkorde 0,84 0,18 “

99,96.

Die Formel des Samarskits war daher R&.

Von der aïs eigenthûmllohe SSure bezeiohneten Sab-

stanz hatte ich angegeben, dass sie die aUgemelBenEigen-
ach&ften der Unterniobsaure besitze, sich aber durch ab-
weichendes Lothrohr-Verhatten von ihr unterscheide. Ich
musste es damals anentschieden lassen ob dieses e!gen-
thûmliche Verhalten der Unterniobsaure zukomme, die
bisher noch nioht in reinem Zustande bekannt war, oder
ob dasselbe durch eine Beimengung anderer Substanzen

bewirkt werde. Ich habe daher die Metallsanren des

Samarskits von Neuem untersucht und deren Natronsalze

dargeatellt. Dabei schieden sich geringe Mengen von
Titansaure und Tantalsdure ab, welohe die Eigenschafben
der Untemiobsaure modificirt hatten. Man erhielt nan
theils prismatische, theils blattrige Natronsalze, deren

MetaUsiiuren sioh in jeder Beziahung wie reine Unterniob-
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und UnterilmeasitMo verhielten. Dadurch warden aber
<ne Proportionen der im Sama.rskite enthaltenen Metall-
sauren etwas verandert~ denn man erhielt jotzt Mgende
Mengen der Bestandtheile dieses Minerals:

SaueMtoff (M Prop.
ZmnMure. 0,85 0,07
TttaM&ure. 7,39 8,58
Tantabanre 7,19 1,85 15,08 2,13
UntM-UmeMfnu-e 19,84 4,64 1
Untermobsâure S&,10 &,49J
Thorerde 4,47 0,35
Yttererde 14,00 2,78

UMMxydal 10,58 1,25 7,06 1

EtMMxydtd 10,70 2,37
Talkerde 0,84 0,18

99,96.

Die Proportion des Sauersto~ts zwischen Basen und

Sauren blieb aber auch bei dieser neuen Untersucimng die-

selbe wie Me schon fruber gefunden wurde, n!imUch .nahe
wie 1: 2. Die Zusammensetzung des Samarakits otttspricht
daher, nach wie vor~ der Formel &&.

Werfen wir zum Schluss noch einen Blick auf die

SauorstofP-Proportionen der Niobmineralien im AUgemomen,
so Rnden wir folgende einfache Verhaltnisse:

Auf eine Menge von Basen, welohe 1 Atom Sauerstoff

enthalten, kommt eine Menge von Sauren, deren Sauerstoff-
QnMtitat 1, 2, 3, 4 und 6 Atome betragt.

Die Formeln der Niobmineralien sind. namlioh, soweit
sie bisher ausgemittelt wurden, folgende:

~t
Fergusomt ~K) ==l:i 1

Samarakit 1 1:2t 'L< 1 tHit) ==!:<:
Aeschymt~
Columbit (RR) ==1:3
Ferroilmenit (RR~) =1:4 4

Tantalit (R:Bs)==l:6 1)
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Ueber Isoklas und Kollophan, zwei neue

Phospha-te');
von

Prof. F. Sandberger.

t. Isoklas. Seit 80 Jahren liegt ein krystaliiMrtes
Mineral in der Wùrzburger Sammlung aïs ~weisser Arse-
nik" von Joschimstha!, dessen Form jedoch weder regutSr
noch rhombisch ist, und welches ich mich d:ther naher zu
untersuchen veranlasst fand. Seine Krystalle sind theils

frisch, theils zersetzt. Die frisehen erscheinen farblos,
glas~lanzend mit Ausnahme des Querfiachenpaares~welches
starken Perlmutterglanz bemerken lasst. Sie erreichen
hochstens 10 Mm. Lange und ateHen eine Hinorhombische
Combination ooP. oopoo. oP dar; nach dem Jtlinodiagonaten
PlachenpMr spalten Bie sehr leicht, in anderen Richttmgen
nicht. Die Sati!en88chen sind meist wenig g!8nzend nnd

rauh, daher eine Messung nicht ausiuhi'bar. Die Harte ist
sehr ~'erin~ = 1~5.

Die grôsseren Krystalle, welche 8,7 Cm. Lange errei-

cken~sind zwar ziemlioh zersetzt und in eine matte schnee-
weisse Substanz umgewandelt, deren Bildung, wie man an

mittelgrossen hatbzersetzten sieht, zuerst auf oP, dann auf
coPoo beginnt, aber ihre Form ist vollstitndig erhalten und
war offeubar viel besser ausgebildet, aïs bei den kleineren.
Es liess sich daher an ihnen eine approximative Messung
mit dem Anlegegoniometer ausfuhren~ welche ergab
cc-P = 136" 50~ ooP: ooPoo == 7l", oP:ooP = 110".
Der Habitus ist lang s&alenformig.

Die frischen Krystalle leuchten stark in der Lôthrohr-
flamme und schmeizen nicht sehwer zu einer durchsohei-
nenden krystaMinischen Kugel, die verwitterten leuchten

nicht, sohmeizen sehr leicht und iiirben die Flamme deut-
lich gelb. Nentral reagirendes Wasser wird von beiderlei

') In dMMrAbhMMthmggdten diealtenAtotngewtchte.(D.Red.)
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Substanz in der GlUhrôhre in betrachtiioher Monge ab-

gegeben. Saizsaure und Salpetersauro losen es leicht auf,

das zersetzte Mineral hmterii:sst dabei einen Susserst Met-

nen Rückstand. In den frischen Krystallen wurde quali-

tativ nur Kalk und Phosphorsaure naehgewlesen, die ver-

witterten enthalten dagegen nur sehr wenig Kalk, vie}

Magnesia und Natron, geringe Mengen von EIsenoxyd und

Thonerde. Herr Dr. R. Sachse hatte die Güte, die quan-

titative Analyse durch Herrn K.ottnitz vornehoien za

lassen, zu welcher jedoch, in Betracht der Kostbarkeit

des Materials, nur sehr geringe Mengen verwendet werden

konnten. Sie gaben folgende Resultate, a. frisohe Kry-

stalle von 2,92 apec. Gewicht, b. zersetzte.

Wasser bei 100" entwiohen 2,06 M.26

beim GMben entwiohen 18,53 9,22

Kalk 49,51 1,00

Magnesia 17,80

Natron. 9.80

PhoophoMMJ-e 29,90 34,00

Emenoxyd and Thonerde.. – 0,86

Untosttchor Rückstand – 0,18

100,00 96,12.

Aus a. ergiebt sich, dass die Zusammensetzung des fri-

schen Minerais nahezu duroh die Formel 4C&O.PO&+5HO

ausgedruckt werdon kann, welche in 100 Theilen verlangt:

Katk 49,18

Phosphom&Me 81,14

WMser. K.M

100,00.

Das frische Mineral ist demnach w&hrsoliemtich eine

dem Libethenit und Tagilit unter den Kapferoxydphos-

phaten snaloge Verbindung, aber reioher an Wasser, da

ersterer 4CuLO.PO: + HO, letzterer 4CtiO. PO, + 3 HO ist.

Die ihm âuserlich gleichenden und auch in Bezug auf die

Spaltbarkeit vôllig ubefeinstimmenden wasserhaltigen Kalk-

phosphate Brushit und Metabrushit sind aber weniger basi-

sche Verbindungen und ihre Krystallform ist zwar analog,
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aber den Winkein nach ganz versohieden, auch ihre Harte
ist betrachttich grosaer, als die des nouen Minerais.

Hochst mefkwurdig ist die theilweise VerdrSngung
des Katks in den Pseudomorphosen darch Natron; da
Herr Dr. S&chse e vermathot,dMs auch der Verlust Natron
geweson ist, so würde dieses fast 14 p.C. aasmachen. Es
darf aber nicht ausser Acht geJassen werden, dass die

phosphorsauren Doppetsaize von Magnesia und Alkalien
bekanntlioh ùberhanpt schwer tosUch sind.

Ich habe keinen Grande den in dem alten Blank'-
schen Cataloge der WUrzbarge)' Sammlung mgegebenen
Fundort Joachimsthal zu bezweii'ela. Die Krystalle sitzen
auf grauem, von r8thtichen Braunspathadern durcbzogenem
Hornstein, auf welchem geîbUcho, sehr kleine Rhomboeder
einer zweiten Braunspathgeneration autgestreut sind. Za-
weilen ersoheinen eokige Hornsteinbrookohen auf demStücke
durch das Phosphat angckittet, dasselbe scheint daher auf
einer Kluft krystallisirt zu sein~ in welcher Brachstucke
der Hauptgangart eingeklemmt waren.

Es w:!re sehr wfinschenswerth~in anderen, namentlich
osterreichischen Sammlungen nachzusehen, ob nicht noch
weitere Stiicke des vermuthlich in den Jahren 1780-1790

vorgekommenen Minerais zu entdecken sind, welche même

Untersachungen eventuell berichtigen konnten.

2. Kollophan. Auf der westindischen Insel Som-
brero sind durch Infiltration der Salze des überlagernden
Guanos in die gehobenen KoraHenrine, diese sehr bSung
mit Erhaitttng der Formen der sie bildenden Organismen
in reinen oder noch mit unzeraetztem kohlensauren Kalke

gemengten phosphorsanren Kalk umgewandelt worden, wie
ich friiher an einem andern Orte') nachgewiesen habe.
Auf Klüften nnd Drusenriiumen dieses metamorphosirten
Korallenkalks sind dann verschiedene wasserhaltige Kalk-

phosphate krystallisirt~ welche von Dana~ Moore und

') WOMbufgern&turwMMnscha<tLZettschr.1864,4, 162, im AtM-
zageJahrb.Min. 1864,691f.
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Julien anter dem Namen Brashit, Metabrushit u..s. w.

beschrieben worden sind. Ueber eine amorphe Substanz

aber, welche weit hnunger in jenen Kliiften und Nestern

auftritt, finde ich in jenen Arbeiten kolne Daten.

Dieselbe ist auf den ersten Blick Gymnit und Opal
tSnscbend âbniich und aus zahlreichen Schalen gebildet,
welche unter dem Mikroskope abermals aus noch dûnne-

ren Schalen zusammengesetzt erscheinen. Diese letzteren

sind aber nicht ganz gleichartig, sonderu mit vollig durch-

sichtigen, einfaoh brechonden, wechseln andere, welohe mit

unzahMgenKomoheueinM' krystaUmisohen Substanz erfuUt

sind. Nur aus letzteren entwickelt sich beim BetrimMn

mit Essigsaure atsbald KoMeus&ure~ wuhrend Kalk in

Losung geht. Fur die Analyse war aber eine genaue

Trennung dieser dünnen Lagen nicht moglich.

Das Mineral ist farblos bis ge!biichweiss~lebhaft fett-

glânzend, stark durohsoheinend, in dünnen Splittern durch-

sichtig, von mascheligem Bruche und der Harte 5.

In der Gtuhrohre decrepitirt es he'ftig, giebt neutral

reagirendes Wasser ab und w!rd weies und undurohsicht.ig.
Die Splitter schmeizen dann vor dem Lothrohre unter

Leachten nicht schwer zn einer weissen dnrchschemenden

Kugel, welche auf Curouma-Papior zuweilen BchwMhalka-

lisch reagirt.

Legt man ein etwa bohnen-grosses Stuckchen in kalte

Saizaaure~ so entwiokolt sich KoMensaare, und wenn es

dann sehr bald herausgenommen wlrd, so erscheinen nur

einzelne Lagen vertieft, jene, welohe Kalkspathkornchen
enthalten. LHast man aber das Stuckchon in der SSare

Hegen, so lost es sioh nach einigen Stunden ganztich auf.

ErwNrm<.eSa!zsaure lôst es unter heftigem Brausen in

kùrzester Zeit. Qualitativ warde nur Kalk, sehr wenig

Magnesia und viel F,hoaphoraaure gefunden.

Herr Dr. Saohse hatte die Güte, auch von diesem

MInerate Stückchen von 2~70 spec. Gewicht durch Herrn

Kottnitz analysiren zu lassen, wetoher in 100 Theilen

fand
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Joum.<.puM.OhctnteMM.j). $

Daa Mineral ist also dreibasisch phosphoMaurer Kalk
mit 1 Aequivalont Wasser.

Bekanntlich erh&lt man durch AuSosen von Knochen-
asche in S&lzsSnre und FË~~en durch Ammoniak einen
durchscheinenden~ amorphen Niederschlag, weleher beim
Eintrocknen erMrtet und einen muscheUgen Bruch an-
nimmt. Er ist nach den Analysen von Berzelias s
und Fuchs dreibMisch phosphorea.urer Kalk, angeblioh
wasBer&ei.

Man sieht ans dem Vorhergehenden, dass es sehr leicht
ist, Gemenge von phosphorsaurem und kohlensaurem
Kalk durch das Mikroskop und SSuren zu erkennen. Die
sehr abwMohendenErscheInaNgen, welche der Sta<Fe!itdar-
bietet, lassen mich daher auch jetzt noch nicht annehmen,nt.I. ~e, A

welche bei der Berechnang der S&uerstofF-Verhitltmsse,
naoh Réduction der Magnesia auf Kalk die Formel
3 CaO.POs + HO aïs die wahrschemïichste erscheinen lasat,
da dioae in 100 Theilen verlangt:

Naoh Abzug der KoMensSure und der dieser ent-
spreohenden Menge K&!k bleibt die Zusammensetzung:

ac,«B,

Wasser 5,48
M. 51,28
Phosphoraâure 43,29

100,00.

Wa~er 5,94
K~ 50,40
Photphomaure.. 48, t6
Magnésie. 0,88

1

99,99,

Wa9&9rbd 1000 entwiohea 8,86
“ beim Glühen entwichen 1,66

Ka 50,70
MagNMift. 0,80
PhoftphofMnN. 89,10
KohIensSare. 396

99,68.
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dass auch er ein Gemenge ist, trotzdem ich mioh nber*

zeugt habe~), dass seine Krystallform von der des Apatits
nicht abweioht.

Chemische Mittheilimgen;
von

Prof. Dr. Boettger.

(Ausd. J~hresLo)-.d. PhyoUtat.VeteiMzu Ffmkfurta/M. 1868-1869.)

(VomVet'fasaermH~etheitt.)

1) Anthraoenorange,ein neues Derivat des Anthraoena.

Bei Versachen, welche sich auf die Darstellung von Ali-

zarin a~s Autbracen bezogen, und die in der Absicht von

mir angestellt wurden, zu ertmtte!n, ob es nicht moglich
sei, die von den Entdeokern des Mnstlichen Alizarins vor-

gesohriebenej im Gfnizen genommen etwas liistige und kost-

spielige Kali- oder Natronschmelze zu tungehen, habe ich

ein Anthracenderivat entdeckt, welches vielleicht geeignet
sein diirfte, in der Parbentechnik eine Nht)!tc!ieVerwettdung
zn finden, wie das Mnstliche Alizarin. Ich nenne das-

selbe, da seine Losang eine Mchst brillante gelMichrothe
Farbentitiftnce zeigt, der Kt'rze halber ~Anthracen-

orange."
Seine eliemische Constitution, deren Ermittelung ich

mir vorbehalte, ist zur Zeit noch nicht festgestellt, nur

so viei bâti sich ergeben, dass dasselbe stickstoffhaltig ist,
sioh folglich vom Alizarin jnterscheidetj nndans einer Nitro-

verbindung des Anthrachinons, der die Formel C~~N~HeO~')

zukommt, darch ein von mir in Anwendung gebrachtes
neues Reductionsmittel mit grosser Leichtigkeit gewonnen
werden kann. Diese Nitroverbindung stelle ich dar, indem

ich ein Gewichtstheit reines (sablimirtes) Anthrachinon mit
circa 16 GewiehtstheUen eines ans gleichen Maasstheilen

i) Jahrb.desNue. VeMinsfûrNat~ttUtide21 und 22, 8. 474.
0 = 6; 0 ==8.
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beatehenden Gemisches von Schwefelsiiure (1,84spec. Gew.)
und Salpetersënre (1,50 spec. Gew.) in einem Glaskolben
übergiesse und seinen Inhalt hierauf unter kraftigem Uni-
sohuttein gauz schwach (auf etwa 40") erwSrme. Sobald
innerhalb weniger Augenblicke eine vollkommen klare Auf-
losung des Anthrachinons eingetreten (wobei keine Spnr
einer Entwickelung von salpetrigsauren Dampfen za be-
merken ist), giesse ich die Flûssigkeit in diinnem Strahl,
ohne Zeitverluat, (da bei tangerem Digeriren oder BtSrke-
rem Erhitzen eine hohere Nitroverbindung in kleinen sand-
ahnUohenKornehen sieh a.u8scheidon wurde) in einegrossere
Menge kalten Wassers. Hier setzt sich die reine Nitro-
verbindung in volummosen gelblichweissen Ftocken ab.
Hat man sie auf einem Filter gehôrig ausgeBusst, dann
brauoht man sie nur in einer geraumigeQ PorzeHanschaIe
mit einer reioMichen Quantité des besagten Reductions-
mittels zu tibergiessen, um sogleich eme prachtvoll tief

smaragdgrün gef~rbte Fmssigkeit entstehen zu sehen,
aus der bei anhaltendem Siedon in ganz karzer Zeit das

Anthracenorange ats ein fast zinnoborrot!i ausseheades

fiockiges Pulver tna~senhafb sich absondert. Mit Wasser
ausgesUsBt, getrocknet, und im Sandbade der Sublimation
unterworieu, sieht man es bei einer Temperatur von oirca
225 zMachst in Fluss gerathon und dann in hoherer
Temperatur (am besten bei einer Temperatur des Sand-
bades von 260 ois 280°) in prachtvoll granatrothen feder-

artigen Nadeln, von nieht bestimmbarer Form, mit grün-
lichem FIachensohiUer sab!Imiren.

Das von mir in Anwendung gebraohte überaus krSttig
wirkende Reductionsmittel (mit welchem sich auch Indigo
in der Warme leicht in Indigweiss überführen lasst) ist
eine Losung von Zinnoxydul-Kali oder Zinnoxydul-
Natron, die ich zu besagtem Zwecke auf folgende Weise
bereite. leh giesse zu einer etwas concentrirten Lôsnng
von Aetzkali oder Aetznatron in dünnem Strahle, unter

kraftigem Umruhren, so lange eine frisch bereitete kalte

Lôsung von ZinncMorur, bis schliesalich eine starke Trü-
buug von sich ausscheidendem, nicht mehr getost werden-
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dem Zinnoxyduthydrat wahrzunehmen ist, lasse das Ganze

in der Ruhe sich absetzen, oder filtrire daroh ein doppeltes

Papierniter.
Die besten Lësungsmittel fur das Anthracenorange

sind: Eseig&thet~ Aceton, Chtorofbrm, Aldehyd, Aethyl-

athor~ Aikohol und Holzgeist; auch Benzol und Actyl--

oxydhydMt erwe!sen sich ft!s Losuugsouttel, in Schwefol-

koMetMtoS' ist da-sselbe etwas loslich, unloslich dagegan
in sogenanntem Potroleumiither. Von Schwefelsaure von

1,84 spec. Gewioht wir d es schon bei gewohniiohe)' Tem-

peratur, ohne Zersetsung (selbst bei Siedhitze) zu erteiden~

mit grosser Leichtigkeit zi einer braunUohgetben Ftussig-
keit aufgelôst, a-uswelcher es sich beim Zusammentrelfen

mit einer grosseren Menge Wassers, giinzlich unvedindert,
in praehtvoll roth gef&rbten ftockigen Massen wieder ab-

soheidet. Auoh in Salpetersaure von 1,2 spec. Gewicht

lost es sich bei mittlerer Temperatur, ohne zersetzt zu

werdem. Behandelt man es dagegen in der W~rme einige
Zeit mit einer AuSosnng von s&lpetai'BauremÛueckBitber-

oxyd, so verwandelt es sich in ein tiof violett get~rbtes

Pulver, welches in Aether oder Alkohol mit gleicher Farbe

losUch ist; von einer Kali- oder Na~tronlosang wird es

dagegen nicht &tRcirt, sondern behalt seine Pa.rbe unver-

&ndert bei.

Die Sublimation des Anthracenor&nge bewerkstelligt
man am besten i& einem kleinen porzeUa-nenen Sohmelz-

tiegel, den man zur Haifte in feinen Sand einbettet und

mit einem gleichen Tiegel uberstulpt. Auf gleiche Weise

lasst sich auoh obige aus dem AnthraohihOM dargestellte

Nitroverbindung durch Sublimation in einem bis Mtf260"

erhitzten Sandbade lu i'ederurtigen Krystallen von nicht

bestimmbarer Form gewinnen.
Wenn man die beim Uebergiessen erwahnte Nitro-

verbindung des Anthrachinons mit Zinnoxydul-Natron-

losung entstehende smMagdgrun gefarbte Flüssigkeit, statt

sie zu erhitzen~ mit einem Ueberschnss von verdünnter

SchwefeIsRure versetzt, dann entsteht ein flockiger br&un-

lichrother Niederschlag, der mit Wasser ansgesùsst, ge-
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trocknet, in Alkohol gelost~ nach dem Abdestilliren des
Atkoho!s einen braunen Farbsto~hintertass~ welcher in

EssigSther oder Aikohol gelost eine tief purpurrothe
Ftitssigkoit giebt.

2) Verhalten des AnthraoMmonazn nasoirondem Wasaemto&

Bekanntlich bildet das Anthrachinon' ats Oxydations-
product des Anthracens, so zu sagen das Mittelglied oder
die Uebergangsstufe zur Erzeugung von kNnatlichem Ali.

zarin, indem daza nur nooh die Aufnahme von 4 Aeq.
Sauerstoff erforderhch ist. Lasst man auf dasselbe Wasser-

stoff im status nMcens einwirken, indem man os z. B. mit
Zinkstaub (sogenanntem Zinkgrau) und SaIzsSure behan-

dett, so sieht man es, unter Bildung von 4 Aeq. Wasser
und der Wiederaufnahme von 2 Aeq. Wasserstoff, sioh in
Anthracen zuruckverwandelm. Wird aber diese ZurMck-

führung des Anthrachinons in Anthracen, statt mit Zink-
stattb und SatzeËure aïs reducirendem Agens, mit Zink-

staub und siedender Aetzkali- oder Aetznatron-

lauge bewerkstelligt, so zwar, dass man das Anthrachinon
in einem CHaskoibchen mit etwa dem gleichen Volumen

genannten Zinkstaubes versetzt und dann mit einer con-
centrirten Lôsung von Kali zum Sieden erhitzt, so erfolgt
zwa.r, meinen Beobaobtungen zufolge, unter gleichzeitiger

Entwickelung von WssserstoSgfM ebenfalls eine Reduction

des Antrachinons za Anthracen, jedoch mit dem Unter-

schiede~ dass die Flüssigkeit im Glaskolbchen gleichzeitig
eine pracktvolte rothe Farbe annimmt, die selbst
nach dem Erkalten, falls aie nur mit dem Zink-
staube im Contaot bleibt, a.ndauernd sich erhait,
aber nach erfolgter Trennung, etwa. durch Filtration, von

dem Zinkstaube befreit, die schone rothe Farbe in kurzer

Zeit wieder einbusst. Wodnrch dieses scheinbar ganz ano-

male Verhalten des Anthrachinons zu nasoirendem Wasser-

sto~ weïoher, auf verschiedene Weise entwickelt, daranf

einwirkt, veranlasst wird, habe ich zur Zeit noeh nicht
ermittein konnen.



184 Boettger: ChemischeMittheilungen,

3) Einfaohe ReiDiguagsmethodedes metallisohen Arsens vom

aolunatzigenUeberzuge.

Das metalUsche Arsen erhatt man bekanutlich gleioh
naoh seiner Gewinnung durch Sublimation ans dem Arsenik-

kies von einem dem Silber nth'eza ahniichen Glanze; es

überzieht sich aber, selbst bei noch so sorgfaltiger Anf-

bewahrung in wohl verschlossenen Gei~ssen, in Folge seiner

grossen Verwandtschaft zum Sauerstoff, in sehr kurzer Zeit

mit einem dünnen, un&nsehnUchen &sch~tmen Hautohen,
einer Art von Suboxyd. Um nun das Metall von diesem

sohmutzigon Uebcrznge zu befrelen und wieder rein metal-

lisch glënzend zu mâcher genngt es, dasselbe in cinem
PorzeH&nschSlchon oder Gt&skôtbchen wahrend einiger
Minuten mit einer massig concentrirten Losang von

doppelt ohromsaarem Kali, unter Zusatz einer kleinen

(~OAntitat concentrirter SchwefeIsKure~in der Siedhitze zn

behandeln, hierauf sorgfnltig mit Wasser, sodann mit

etwas Alkohol und noch mit etwas Aether abzawasoheu~
und schli~ssiich recht behende in ein Glasrohrchen einzu-

fuhren, welches vor dem LouchtgasgebtSae oder mitte~8t

des Lothrohres zugeschmolzen wird..

Auf dieselbe Weise lasst sich bekanntlich auch der

unter Wasser lëngere Zeit aufbewahrte, mit einer gelben
oder weissen Rinde iiberzogene Phosphor nach dieser

von Wohier vor einer Reihe von Jahren empfohlenen
Methode reinigen. Schmutzigster Phosphor auf sotche

Weise behandelt, erscheint wieder vollkommen wasserhell

nnd nngeffirbt. SeIbstverstSndtich bra.neht derselbe nach

ausgeführter Behandlung mit der. ChromsSuresalzlomng
nur nooh mit kaltem Wasser einige Male ubergossen und

abgewaschen, und scMIessUch,vor Tages- oder Sonnenlicht

geschützt, unter luftfreiem Wasser aufbewahrt zu werden,
nm ihn fiir lange Zeit in vollkommen reinem Zustande

stets zur Disposition zu haben.
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4) Verhalten dea KapfeMMorars bei seiner elektrolytfsohen
Zerlegon~.

WIrd eine Aunosung von Kupferchlorür in schwacher
Saizsnure der Elektrolyse unterwori'en~ und zwar unter
Vermittelung zweier Kupfer-Blektroden, so sieht man
schon nach Verlauf von wenigen Minuten das fJs Anode
dienende Kupf'erblech sich mit amer grossen Anzahl mikro-
Rkopischer sehneeweisser Tetraëder von Kupferehloriir uber.
z:ehen, wiihrend die Kathode sich mit einem dicken
Wuist von ausserordentlich lockerem~ sohwa.m-
migem Kupfer bekleidet. Wird dioses ganz locker auf
der Kathode au~Uzende Bchwa.aom!geKupfer gehong aus-
geausst~ und dann in einem Glaskolbchen mit einer oon-
oantnrten, frisoh bereiteten und filtrirten C!dorkatHosang
ubergossen und erhitxt~ ao sieht man den Chlorkalk sieh
theilweise zerlegen, es entwickelt sich anfânglieli eine er-
heMiohe Menge reinsten Sauerstoffgases, schHessHoh
aber ein Gas, welches die Flamme einer genahorten Waohs.
kerze zum VertSschen bringt.

6) Ein sehr empandUoheaReagoNa auf nntersohweaigaaure
Saize.

Lest man 1 Dogrm. rainstes übermangansaures Kali
und 1 Grm. chemisch reines (aus Natrium bereltates) Aetz-
natron in Liter destillirten Wassers auf, so erhalt man
cine noch sehr deutlich schon roth geflirbte Flüssigkeit,
welche auf Zusatz der aUergenngsten Spuren irgend eines
uaterschwefligsauren Salzes augenblicklich die rothe
Farbe (in Folge einer Desoxydation, resp. Bildung von
mangansaurem Kali) embûsst und dafur schon grün ge-
Rirbt esscheint~ eine Farbewandlung, welche von tausend
anderen oxydirbaren Stoffen gleichfalls in der genannten
Flüssigkeit hervorgerufen werden. kann, immerhin aber in
geetgneton Pallen wird benutzt werden konnen, Spuren
eines untersohwenigsauren Saizes sowoM in sohweMsaaren
wie in untersch wefelsauren und neutraten schwenigaauren
Saizen zu entdecken.
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6) VorlesuNgsvMS~chüber FMbemwfmdlimg.

Meusel hat bekanntlich eine Reihe sehr interessanter

Doppeljodide entdeckt, uttter welchen sieh besonders zwei
durch die Eigenschaft~ bei schwaohemErwaratOtt ihre Farbe

in einem hochst auSaIIenden Grade zu verKndern~auszeich-

nen. Es sind dies das ~uecksilbei~odid-SUberjodid and

das QuecksIlberjodId-Kupferjodtir. Versetzt man eine Auf.

losung~von Quecksilberjodid in Jodkalium mit einer Auf-

lësuttg von HoUenstein, so resultirt ein schon oitronengelber

Niederschl~g von Quecksilberjodid-StIbe~jodid. Versetzt

man die QueoksMbeqodtd-Jodka.HamIosung mit einer Auf

losung von Kap{erchloriir in salzatiurehattigem Wasser~so

erhalt man einen prachtvoll rothge(arbten Niederschlag von

Quecksilberjodid-K)ipfer)odur. Süsst man dièse Doppel-

jodide einige Male ans, rührt sie mit einer schwaohen

Gumeulosang an und bestreicht damit recht gleichformi~
mittelst eines weichen Pinsels gewohniiches Sehreibpapior,
so erhalt man nach dem Trocknen die Doppeljodide in
der geeignetsten Form, um die vorerwahnte auffallende,
von Meu s e zuerst an diesen Jodiden beobaehtote Farben-

wandlung einem grosseren Zuhorerkreise am bequemsten
vorfuhren zu konnen. Erwarmt man namUch das intensiv

golb gefarbte (mit Quecksilberjodid-Silberjodid) bestrichene

Papier uber einer kleinen Weingeist- oder Gasfiamme ganz
sehwa.oh (auf ciroa'40"), so sieht man die erwarmte Stelle
des Papiers eine scb8n orangerothe Farbe annehmen,
welche Parbe aber iast blitzschnell wieder verschwindet~
sobald das Papier der Warmequelle entzogen wird.

Behandelt man das rothgefdrbte (mit Quecksitberjodid-
Kupferjodür) bestrichene Papier auf gleiche Weise, so sieht

man die erwarmte Stelle desselben momentan schwarz an-

laufen, und nach Entfernung von der Warmequelle augen-
blicklich wieder die NrspfSngliche prachtvoll rothe Farbe
hervortreten. Dieae Farbenwandiangsvetaucbe lassen sieh
mit einem und demselben Papierstreifen beliebig oft wieder-

holen~ wenn man nur stets besorgt war, das Papier nicht

zu uberhitzen.
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7) Benutzuag des staabfOnni~n Magnoaimneata kraïMges
Beduottonamittel.

Ausser zur Erzeugung eines sehr intensiven Montes

tasst sich das jetzt im Handel vorkommende pniverformige

Magnesiummetall als kraftiges Reduotionsmittel für ver-

schiedene Meta!Isalze~ insbesondere der Chlot'vcrb!n-

dungen, aus eehr naheliegendenGrûnden~rechtvoi'thetI-
haft benutzen. Eine AuHosnng von Platinohlorid wird

z. B. dadurch schon bei gowohnUchermittlerer Temperatur

augenblicklich zerlegt und unter stürmischer Entwiokelung
von WMserstofig~s feinstes Ptatinschwarz abgeschieden,
Aus einer Œiorgoldaoltttton wird reines Gold in Pulver-

form, und selbst dM so stark e!ektropositlve Zink aus

semer Chlorverbindung im fein vertheilten metallischen

Zustande geiaUt.

8) Einfache Darstellung von NapMyïamins&lzen.

Salzsaures Naphtylamin gewinnt man, meinen Beob-

achtungen zufolge, überaus leicht, indem man Nitronaph-
tatin in einem Glaskolben bei Siedhitze in der nothigen

Menge 80procentigen Weingeists lost~ hierauf ein dem

Weingeist gleiches Volumen S&lzsaure von 1,1 spec. Ge-

wicht und eine Anzahl Zinkblechstreifen zusetzt~ den Inhalt

des Kolbens noohmals bis zum Sieden erhitzt und dann

das Geiass ruhig hinstellt. Sobald der Kolbeninhalt

wasserkiar eracheint und bereits etwas orkaltet ist, giesst
man ihn in eme PorzeHanschate, die man mit einer Holz-

platte bedeckt. Nach Verlauf von unge~hr 12 Stunden

ist in der Fliissigkeit alles salzsaure Naphtylamin in

wa.rzenfonn!gen Krystallen angeschossen. Wendet man,
statt der Saizsanre~ auf gleiohe Weise verdUnnte Schwefel.

saure an, so erhalt man das schwefelsaure Salz in Kry-
stallen.

Aïs Vorlesungsversuch, zur Démonstration einer loicht

aassufiihrenden Sublimation, ist nichts geeigneter, aïs die

Vornahme einer solchen von dem eben genanntem salz-

sauren Naphtylamin. Ich pSege dabei auf folgende
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Weise zn verfahren: Ich schneide in oin circa 1 Qnadrat-

fuss grosses Stuck dicke Pappe mittelst eines DuFohschIags

ein zirkelrundes Loch, setze in dasselbe ein kleines, dunn-

wandiges, mit etwa 1 oder 2 Grm. gewôhnlichem un-

reinem, aber vôllig trocknem satzsMren Naphtylamin ge-

fuUtes Porzen~ntiegotchen, stelle hierauf die PRppscheibe

mit dem Tiegelohen auf e!nen Dreifuss uber ein gowohn-

liches kleines Bunsen'sohes Gasiampchen, überdecke das

Tiegelohen mit einer weiten und hohon Glasglocke, und

erhitze den Inhalt des TIegelohens mit einem ganz Moi-

nen kaum sichtbaren Flammchen. In ganz kurzer Zeit

sublimirt dann das Naphtylaminsalz in Gestalt ausser-

ordentlich lockerer schneeweisser Flocken nmssenhaft und

mit grosser Leichtigkeit, sich theilweise an die InnenwHnde

der Glasglocke aniegend~ theilweise auf die Pappscheibe

ablagernd.

9) Ueber Bereitung farbiger, In kurzer Zeit sehr fest werden-

der Kitte.

Ruhrt man aine NatronwasBerglasIosung~ von 33"0

Baumé mit feiner Schlemmkreide (kohlensaurem Kalk),

anter Zasatz nachfolgender StoSe~ recht inuig zu einer

dicken plastischen Masse an, so erhSit man in sehr kurzer

Zeit (meistens schon innerhalb 6 bis 8 Stunden) erlurtende,

verschieden gef~irbte Kitte von ausserordentlicher Festig-

keit die fitr chemische, industrielle wie hausiiche Zwecke

gewiss die ausgebreitetste Anwendung zulassen, und zwar

unter Anwendung von:

1) fein gesiebtem (oder bosser, gebeuteltem) Schwefel-

antimon, eine schwarze KIttmasse; die sich nach erfolg-

tem Festwerden mit einem Achatstein poliren l&sst und

dadurch ein metallisch glHnzendes Ansehen erhâlt;

2) Limatura ferri (staubformigem Gusseisen) einen

grauschwarzen Kitt;

3) Zinkstaub (sogenanntem ZInkgran) eine ausaer-

ordentlich festwerdende graue Masse, die nach ihrem Er-

Mrton mit einem Achatstein polirt die gl&nzendste
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woisse Farbo dos metallischen Zinks anmmmt~ so
dass sohadhaft gewordene ZInkoraamente, sowie Zink-

ge~sse aller Art aufs D&uerhaftestie damit ausgebessert
werden k8nnen, einen Kitt, den man einen Zinkguss auf
kaltem We~e nennen konnte; derselbe haftet eben so fest
an Metallen, wie an Stein und Holz;

4) kohlensaurem Kupferoxyd, einen he!!grunen,

5) Chromoxyd, einen dankelgr~nen,

6) sogenanntem Thënard'schen (oder Kobalt-) Blau,
einen b!&uen,

7) Mennige, einen orangefarbenen,

8) Zinnober, einen hochrotben~

.9) Carmin, einen violettrothen Kitt.

Wasserg-!as!osang mit Schlemmkreide aHein gemengt,
giebt einen weissen Kitt von grosser Festi~keit; Sohwe.
felantimon und. Limatura ferri zu gteichen Masstheilen ge-
mischt und mit einer Wasserglasiosung angeruhrt, giebt
einen ausserordentuch festwerdenden schwarzen Kitt;
Zinkstaub und Limatura ferri zu gleichen Masstheilen uud
mit Wasserglastësung gemisoht, einen steinhart werdenden

dunkelgrauen Kitt.

Ueber diastatische Fermente;
von

v. Wittioh.

(AusPftnger's Arohivfor die gesammtePhysiologie,8, 889–86%
mitgetheilt~onDr.G. Hufner.)

Vor einem Jahre h&t Y.Wittich gezeigt'), (bas man
sioh eine sehr wirksame VerdauungsSussigkeit bereiten

kann, wenn man die zerkleinerte Magenschleunha-nt von

') Pfl&ger's Arohiv8,19S.
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Sohweînen oder KaMnchen mehrere Tage unter Glycerin
aufbewahrt. Die abfiltrirte Flüssigkeit stellt hernach eine

mehr oder weniger concentrirte Losung des verdauenden

Ferments dar. v. Witti ch hat seine Untersuchnngen über

die Br:mchbM'keît des Otycerins ats LSsungsmtttel iur ver-

schiedene Fermente neuerdings ibrtgesetzt und dabei ge-

funden'), dass das Glycerin nicht allein ein zuckerbilden-

des Ferment ans den verschiedensten thierischen Organen,

sondern auch wirksame Diastase aus trocknem, nicht t

keimendom Gersten- und Weizenkorn, sowie das Emul-

sin aus den süssen Mandeln ~uszuziehon vermag.

Um aus einem thierischen Organe, z. B. dem Pan-

kreas, das zuckcrbildende Ferment mog!!chat rein zu ge-

winnen, schlogt v.WIttich vor, das frisch aus dem Korpor

genommene Organ schleunigst zu zerkleinern, es zur mog-

liehsten Befreiung von Blut mehrfach mit Wasser auszu-

waschen und dann in absolutem Alkohol zn logen. Naoh

24 Stunden wird der Alkohol abgegossen, das lafbtrockene

Gewebe in einer Reibschale zerneben und durcb fein-

maschige Gaze gobeutelt. Dieses môglichst reine Paron-

chym wird alsdann mit Glycerin gehorig darohgerieben

und der Ruhe ùberlassen.

Das Bemerkenswertheste aber ist, dass sich das Fer-

ment aus der Glycerinlosang durch Alkoholzusatz wieder

ausipHen lasst, und dass es gelingt, durch mehrmaliges

Losen und WiederausMIen des Niederschiages zuletzt ein

pulvertormîges Praparat darzustellen, welohos kaum noch

Spuren von Etweîss enthalt, aber nooh vollkommen im

Stande ist, SMrke in Zacker nmzuwandetn.

Wegon weiterer interessanter Thatsachen~ die v. Wit-

tich gefunden hat, muss auf die,Originalabhandlung ver-

wiesen werden.

') Pf!uger's ArohivS, 839-362.
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Ueber Deue Schwefels~ze;
von

B. Sohmeider.

(AMPogg. Am*.Ï88, 604&)

ïn einer {ruheren A.bhandlung') habe ich zwei Schwe-
felsalze beschrieben, deren Zusammensetzung darch die

folgenden Formeln aasgedrûckt werden kann:

KzS,ûu~S,Ô~S, ëu~S } Cu~ und

N'aaS,Na~jS, éj ~u2S }Ôu._S~.N~S, N~S, ëu:S, Ôu~S}~S;

Diese Salze kônnen aïs Reprasontantea einer langeren
Reilie analog constituirter Verbindungeu gelten, welohe
Bammtlioh nach dam folgenden allgemeinen Schéma zu-

ammengesetzt sind:

xs,~s,~s,is}~s~
worin X eine zweiwerthige Gruppe oder ein zweiwerthiges
Element, Z dagegen eine vierwerthige Gruppe oder eiu

vierwerthiges Element bedeutet.

Einige Glieder dieser Reihe sollen im Folgenden naher
beschrieben werden.

KttUtunpIaMn-SnM&platinat.

Man erhalt diese Verbuidung mit Leichtigkeit und in
reiobliche)'Menge~ wentt ma.n 1-2 Theile Platinachwamm,
0 Theile reines trocknes kohlens&ures Kalium und 6 Theile

Sohwefe!~auf das Innigste gemengt, in einem etwas ge-
raamigen Porzellantiegel .uber der Geblasel&mpezus&mmen-

schmilzt und die gesc))molzene Masse einige Minuten im

Fluss erhalt. Die erkaltete Schmelze lost sich zum grosse-
ren Theil mit brauner Farbe in Wasser, ungelost hinter-
bleibt das Kaliumplatin-Sulfoplatinat, theils in Gestalt

') DieMaJoam. 108, 16?.
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etwas grosserer~ dünner, sechsseitiger KrystaIlMStter von

yotMich bleigrauer Farbe und aasserst lebhaftem Metall-

glanz~ theils und besonders in der Form eines blaugrauen
dichten Krystalipulvers~ welches durch Waschen mit Wasser

leicht rein erhalten und durch vorsicht!ges SoMammen

ziemlich vollstandig von den grosseren Krysts!!bI&ttcheM

geschieden wordeB kann.

Die Ausbeute p8egt etwas mehr tth das &ewMit des

angewandten Platins zu betra.gen; dies entsprieht, da die

neue Verbindung 74,5 p.C. Platin enthalt, etwa 80–85 p.C.
des angewandten Platins. Die ubrigen 20 p.C. Platin

gehen bei der Behandlung der Schmelze mit Wasser ~s

Kaltumsulfopla-tinttt in Loaung.

Die Analyse der bei 120 getrockneten Krystalle hat

Folgendes ergeben:

1) 0,808 Grm., durch Erhitzenbei Lu{tzutntt zersetzt,gaben
0,134Grtn.schwefetsaurMKaliumund 0,601Gnn.PtaMu.

2) 1,016Grm.,ebeasobehandelt,gaben0,168Grm.schwefebaurea
Kaliumund 0,754Gt-m.Phtin.

S) 0,887 Grm. (eineranderenBereitung)gaben, mit Kali und

Salpetergesohmoheu,0,512Grm. Bchwe&hauNsBaryumund

0,288Grm.Platin.

4) 0,4645G)'m.(dersetbenBereitung)gaben,durohRosteuan der

Luft zersetzt,0,075Grm.ochweMMuresKaliumund0,841Grm.

Platin.

Diese Zahleti befinden sich mit der Formel:

KxS,~tS,FtS,Pts}ptS:

in naher Uebereinstimmung, wie die folgende Zasammen-

stellung zeigt:
(jet.

Bar. "Ln. m.NT"

4 Pt 789,60 74,61 M,98 '!4,21 74,42 '!4,0

2 K ~8,36 7,38 7,42 7,41 '24

6 S 192 t8,H – 18,t7

1056,86 100,00.

Diese Platinverbindung ist &Iso das Analogon der

Bd. 108, S. 34 beschriebenen Kupferverbindung, worin die
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zweiwerthige Gruppe Cu~ durcn zwelwerthiges Platin und
IV

die vierwerthige Grappe Cu~ duroh vierwerthtges Platin

vertreton ist.

Zur besseren Vergleichung stelle ich beide Formeln

hier neben einander:

KxS,Ôu~S,&u:S, (~S} CatSi!

K~PtS, PtS, PtS }~.

Die Eigensch~ften des KaliumpIatm-Stdfopt&tinats sind

folgende:

Kteme~ harto, scharf und deutlioh auagebitdete sechs-

seitige Tafeln von blaugrauer Farbe und lebhaftem Metall-

glanz; die grossefen Bliitter, deren Farbe einen Stîch in's

Rothliche zeigt, erwelsen sich bei der mikroskoptschen

Betraohtung in dünnen Schichten mit dankel rothbrauner

Farbe durchscheinend. Das spec. Gewicht der Verbmdnng
habe ioh (bei 1S") = 6,44 gefanden.

Dieselbe ist bei gewôhnlieher Temperatur voUkommen

laftbestandig. Bei AbscMuss der Luft erhitzt, vertrËgt
sie eine ziemlich hohe Temperatur, ohne Zersetzung zu

erleiden; beim Erhitzen unter freiem Lnftzutritt dagegen

verglimmt sie wie Zunder unter Entweichen von schwef-

liger Sâure und Schwefelsaure. Der Glûhruokstand ist ein

Gemenge von sohwoieIsMrem Kalium und tnetallisohetn

Platin von schwammiger BeschaSenhett.

Im Strome von trocknem Chlorw&asersto~as mSssïg

erhitzt, f~rbt sie sich sofort schwarzgrau und lasst bei

gesteigerter Hitze etwas Schwefelwasserstoff entweichen;
Wasser tritt dabei nicht oder doch nur in Susserst geringer
Menge auf, und daraus folgt, dass SauerstoB' aïs wesent-

licher Bestandtheil in der Verbindung nioht enthalten ist.
Der mach stattgehabler Einwirkung des satzsauren Gases
hinterbleibende Rûcksta,nd giebt~n Wasser reichlich Chlor-

kalium ab.

Verdiinute Salzsliure entzieht der Verbindung zwar

langsam, aber bei langerer, durch Erwarmen unteBgtiitzter
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Einwirkung doch voUstSndig das Kalium, o/~e <~a'Mdie

~eMM~e ~<M)!cM«My ?)? M!0~/e~MM~(~' ~<!«/?tt~<-
Da hierbei auch WasserstofFnicht auftritt und da Sauer-

stoff in der Verbindung nicht enthalten ist, so kann es

kaum zweifelhaft sein, dass die Wirkung der S&izaSureim

Sinne folgender Gteichung' ver!8afb:

KaS,8P(S} PtS~+ HaCIa= K~ + HaS,8 Pt8} PtS~.

Es eutstùnde ats zuntichst ~~o~M~~<M-'SK~~<~<
Diese Verbindung besitzt indess, wie es soheint, einen nur

sehr geringen Grad von BestKndigkeit: sie giebt mit

Leichtigkeit ihren Wasserstoff an atmospharischea Sauer-

stoff ab, wiihrend zugleich da.s an den WasserstofF gebun-

den geweseue Schwefelatom auf 1 Atom Einiach Schwefel-

platin ubertragen wird:

HaS,PtS, PtS,PtS j PtS~+ 0 = H~ + 2(PtS,PtS~).

Die Bildung des Hydrogenplatin-Sulfoplatinats be-

zeichnet also nur eine vorubergehende Phase der Reaction,

und diese letztere endigt mit der Bildung einer Verbin-

dung, welche sieh aïs F~MM~ ansehen lasat, die

aber auch ale ein Salfosalz und zwar aïs P~<!<~M~o~<M<!<

(PtS~PtS~) aufgefasst werden kann.

Diese Verbindung wird unter den gegebenen Verha!t-

nissen im wasserhaltigen Zustande erhalten, ste hii!t

das Wasser (das etwa 6 p.C. beti'Bgt) noch bei 120" mit

bemerkenswerther ïlMtnackigkelt zaruck.

Wird sie starker (tiber 120" hinaus) erhitzt, so giebt

aie ziemlich plotziich~ indem sic aufquillt und bisweilen

sogar in eine spruheude Bewegung geriith, das Wasser ab,

ohne sonst etne Zersetzung za erfahren.

Der wasserfreie Rest ergab bei der Analyse Folgendes:

1) 0,298Gnn., durchRiietenund GtilhenMlder Luft zersetzt,

hinterliessen0,235G)-m~,Phtm.

2) 0,&t Grm.,ebensobehandelt,gab~n0,40tGnn. Platin.

8) 0,422Grm.,mitKaliundSalpetergeftchmoken,gaben0,387Gt-m.

Platiu und0,619Grm.Bohwefebatu'enBaryt.
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Joarn. f. prakt. Chemie [3] B<t. 10

Diese Zahlen befinden sich mit der Formel des Platin-

sutfoplatin&ts (PtatinsosquiBnUnrots) in genttgender Ueber-

einstimmung

Die Verbindung' bildet cm gleicbmassiges, ntaMgrimes

Krystallpulver von 5,52 spec. &ew!cht. Sie ist bei gewuhn-
licher Temperatur luft.bestSnd!g; beim Erbitzen an der Lu<~

verglimmt sie wie Zunder unter Ausstossung von schwet'-

Hger Sa are und Schwefelsiim'e und mit Hinterlassung von

reinem schwammigen Platin. Beim Erhitzen im Wasser-

stoffstrome wird sie unter Bildung von SchwefeIwasBerston*

teicht reducirt. Sie wird weder von kochender S&Izsaure

noch von kochenAer Satpetetsaure tmgegnHBn, und selbst

KonigBwasserwirkt nur tn!ge zersetzend darauf ein.

Wird das KaUumplatin-SaIfopIittIti&t im Strome von

trocknem Wasserstoffgas bis zur dnuMen Rothgluth erhitzt,
so entwickelt sich, ohae dass Wasserbildune Rtattnndct,
retchlich Schwei'elwssserstofFund zwar werden der Verbin-

dang unter diesen Umstfinden */3 ihres Sohwefelgehaltes

entzogen.

1) 0,826Grm.vertotett0,101Gi'm.= 12,22p.C.Schwefel

2) 0,825Gt-m.vertoren0,100Gf)M.==t2,13p.C.SchwoM.Derboi
diesemVersuckentwicMteSehwefetwasseretoir,in eiueammo-
makn)MoheLSstmgvoureinemKupfermtt'atgeleitet,gab omo

MengeSchwefettntpfer,aMder nachder OxydxtMn0,20 Gmt.
schwefelsuuresIhrmtM,Mttxprechendt),97 p.C.Schwefel,erha)-
ten wurden,wuoschr nahemit don directgefundeuenVertMt
au Schwofolubeteimttmmt.

Da die uîspnmgHohe Verbitidung 18,11 p.C. Sehwefel

enthatt, so repi'asent!rt der st:tttgeha.bte Verlust nahezu

der &es&B;nntmenge.
`

Es scheiden also von den 6 Atotnen Scbwofel, welche die

Verbindung enthitH, tinter der Einwirkung des Wasserstoffs

4 Atome aus. Da von den zaruckbleibenden 2 Atomen das

Uef.

lier. ~LILmT"

ZPt 394,8 80,44 80,20 80,04 79,86

B8 M 19,56 80,14

490,8100,00.
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eine unbezweiieit dom Sohwefetkalmrn angohort, so muse

das zweite mit einem Atom Platin zu Einiaoh-Schwei'elplatm

verbunden sein. Die Reaction vorttmft folglich im Smue

der Zeichon

K~, PtS,PtS, PtS PtS, + 8H = 4H,8+ K~PtS+SPt

Buckatand.

Der Rückstand ist demnach ein Gemenge von metalli-

sehem Platin und cmom Sulfosalz: Schwefeikalmm-Ein&ch-

sohwefelplatm').

Derselbe besitzt eine graubraune Farbe, giebt an kaltes

Waasor wenig LosUohes ab, ertheilt demselbe!).aber unter

schwache!- GeIbSn-bung eine deutlich alkalische Reaction.

Bei der Behandiung mit siedendem Wasser bildet sieh

ohne Zweifel durch Vormitttung dosatmospharischen Sauer-

stoffs etwas Ka!iumsa!fop!atinat, das sich mit brauner

Farbe lost. Verdünnte Saizsaure entzieht dom Rtick-

stand mit Loiohtigkoit den ganzen Geha!t an Kalium, wo-

bei nur ein schwaches Auftreten von SchwefeIwasseMtotF

stattfindet. Ich halte es nicht für unwahrscheinlioh, daas

hierbei aus K~S,PtS zuMchst H2S,PtS entsteht, welches

sich unter Aufnahme von atmosph&rlsohem Sauerstof in

Wasser und Zweifach-Schwefelplatin umsetzt. Der hinter-

bleibende Rest enthiilt in der That, nachdem er a.n der

Luft getrocknet worden ist, auf 2 Atome Platin nahezn

1 Atom Schwefel und er ist demnach wohl wc-sentlich oin

Gemenge von metallischem Platin und Zweifach-Schwefel-

platin.

') Dass diesesSuUbsitIz«MhbeimErhitzenmt Wasseratofffitrome

best&nd~zeigt bel einerTemperatur,bei der das Emûtch-Schwatet-

platin fiir sich bestimmtredueirtwerdenwiirde,hftt nichtsUeber-

raschendes,wennmansich erinnert,das!)mancheSulfosalzederAUm-

lien unter &hnltchenBedmgMgenomM<tnichtmmdeïhohenGrad von

Bestiindigkeitxetgen.Nach der Bcobaehtungvon H. Rose verliert

dus SeMippe'scheSalz beim starkon Erhttzenim WasseNtoHatrome

nur sem KfyatatIwasM)',bleibtnberubrigenounzersetzt,wfthrenddoch

das Fûnftach-SchweMttntimon,fur stch m WaMOKtoNstromeerhitzt,

MemUchloichtredacirtwhd.
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10*

Natriumplatin-SaMopla.tinat.

Es ist mir trotz zahh'eicher Versuehe nicht gelungen,
eine Methode zu nnden, nach der diese Verbindung fiir
sich allein und ohne Weiteres im reinen Zustando dar-

gestellt werden konnte, ich habe sie aber hnufig aïs Neben-

product bei der Darstellung des weiter unten S. 154

beschriebenen Dinatriumplatin-Sulfoplatinats erhalten and

zwar in einer fit!' den Zweck der Analyse und uaheren

Untersuchung mehr aIs g'enugend&KMenge.
Beim Zusammenschmelzen eines Gemenges von 1 Theil

Platinschwamm, 2 Theile trockener Soda und 2 Theile
Schwefel (in einem nicht zu geraumigen Porzellantiegel
uber der Geblüselampe) erhiilt man eine Masse, die nach

dem Erkalten mit Wasser behandelt, theils lange, licht

kupfen'othe Nadeln (Dmatriumptatin-SaIfoplatmat)~ theils

ein blaugraues kürniges Krystallpulver hinterlasat. Das

letztere ist Natriumplatin-Sulfoplatinat. Da dasselbe weit

dichter und achwerer ist aïs die rothen Nadeln, ao kann

oa von diesen durch sorg~ltiges Schlümmen vonstandig

getrennt werderi.

Auch wenn man 1 Theil Platin, 6 Theile trockner Soda

und 6 Theile Schwefel – (VerhNitnisse~ die sich fiir die

Darstellung des Dmatriumplatin-Sutfopia.tInats aïs (lie gün-

stigsten erwiesen haben) – zusammenschmilzt, so findet

man bisweilen, nicht immer, und zwar besonders in der

Bodenschicht der Schmelze, eine gcringe Menge jenes blau-

grauen KrystaUpuIvers.

Die mit diesor Substanz a.usgefuhrten Analysen haben

Folgendes ergeben:

1)0,878Grm.(boi120getrocknet) gaben nach domIM<teuund
Ausziehendes Rostproductosmit verdunnterS~Mmre emeu
Rückstandvon0,288Onn.Platin.

2) 0,886Gnn. (eineranderenBoreituug),g!aiehEtt!sdarchRosten

zemetït,gitben0,678 Grm.Platin und 0,120 Grm.achweM-
sauresNatrium.

S)0,276Grm. (derselbenBereituag),durch Sehmelzenmit Kali
undSalpeterzet'Mtxt,gaben0,380Grm.schwefeiMMeoBarium.
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Diese Zahlen i'uhren zu der Format:

N~S, i'tS, PtS, PtS} ~tSz~

wie die fotgonde ZusMnmensteIlung' zeigt:
Gef.

Ber. I. n. 111.
2Nit 46,0 4,47 4,38
4Pt '!89,C ';6,85 77,2 76,C2
68S 192 t8,S8 18,91

1027,6 100,00.
°

Dièse Verbindung steht hinsichtlich ihrer Eigenschaften
und ihres Verhaltens der im vorigen Abschnitt besehriebe-
nen Kaliumverbindung so nahe, dass wetug Besonderes
darüber zu sagen ist.

Sie bildet ein vollkommen gleichmiissiges Krystall-
pulver, dessen Farhe zwischen btaugl'au und roth!ich blei-

grau steht. In Masse gesehen, erscheint sie etwas heller
a.Is (lie KaHumverbmdmig. Die Form der KrystdUchen,
die angewohulich sch&rf ausgebildet zu sein pH~gen, ist
eine sechsseitige Titfet. Sie besitzen lebhaften Metall-

glanz und erfahren bei gewohnUcher Temperatur an der
Luft keine Veranderung'. Ihr spee. Gewicht ist = 6~27

(bei 15").

Ihr Verhalten bcim Erhitzen an der Luft~ sowie das

gegen Satzsaure und Wasserstoff ist ganz entsprechend dem

der Kalium-Verbindung.
)'

Die beiden S. 141 und 147 besprochenen Verbindungen

zeigen hinsichtiich ihrer Form, ihrer Eigenschaften und
ihl'es Verhaltens eine so unverkennbare Aehnlichkeit mit

den beiden Platin-Verbindungen, welche ich in Po~-g. Ann.

136, 105 beschneben habe, dass die Vermuthung, diese
und jene Stoffe mochten durch dits Band einer gleich-

artigen Constitution mit einander verkmipft sein, nicht von
der Hand zu weisen war.

j
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Das an don beiden fruher besohriebonen Verbindungen

beobaehtete Verhulten batte mich dazu gefiihrt~ einen ge-

ringen SaucrstoH'getmHiin denselben ais wesentlich zu ihrer

Constitution gehorig anzunehmen. Diesetben gaben nSm-

lich, wenn sie nach lan~erem Verweilon im Luftbade der

Wirkung des trocknen saizsaaron Gases ausgesetzt wur-

don, stets etwas Wasser. Dies Verhalten im Veroin mit

dem Umstand~ dass sie an verduntite Satu'en mit Leichtig-

keit ihren ganzen Kalium- (resp. Natrium-)G~h&lta-bgaben~
ohno dass die geringste Schwcfehva.ssorsto~-Entwicketun~'

stattfand, liess mit einiger Wahrscheinlichkeit auf das Vor-

hundenscin eines complicirten Oxysulfosalzes schliessen, und

die Annahme eines solchen sohien sich &uck mit dem son-

stigen Verhalten der Verbindungen nicht im Widerspruch

z)i beitnden.

Ich habe jetzt boiwiederholter Darstellung und Unter-

fitichung dieser Verhindnngcn die Deberzeugung gewonnen,
dass dieselben im voHig reinen und unveranderten Zustande

Ssuersto~ aïs wesentlichen BestMidtheil nicht enthalten,

dass sie vielmehr mit den Bd. 108, 34 und 38 beachriebe-

nen Kupfer. sowie mit den S. 141 und 147 beschriebenen

Platin-Verbindungen einer und derselben Reihe angehoren.

Demnach muas die fruher fin' denselben vorgeschtttgene

Beneunung oineAendcrung erfahren: sie mussen ah E~MfM-

und ~Vi!<ftK~~<M-~<~o~<?MKa<bezeichnet werden.

K&Unmpla.tm-Sauostaomat.

Man erhalt diese Verbindung am Sichersten im

remon Zuetande, wenn man ein inniges Gemenge von

2 TheHen P!a.tinschw&mm,1 Theil ZIimsaHid, 3 TheHen

kohlensaurem Kalium und 3 Theile Schwefel uber der Ge-

blaseiampe zasa.mmenschmHzt und die erkaltete Schmelze

bis zur Erschopfung mit Wasser behandelt. Das Kalium-

platin-Sutfostannat hinterMeibt in der Form eines grob-

kornigen, dunkel cocheniUerothen Kryst&llpulveïs. Die

Ausbeute betriigt so viel, dass darin etwa 76 p.C. des

angewandten Platins enthalten sind~ Der Rest des
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Platins geht ats Kaliumsulfoplatinat in die witsserige
Lüsung ûber.

Ich habe diese Verbindung frtther darch Zusammen-

schmelzen von zinnsaurem Zinnoxydul-PIatioxydul (worin
etwa 30 p.C. Platin), Pottasche und Schwefel im Verhiilt-
niss von l:l'/t;2 dargestellt. Mit demsobereitetenPrK-

parate, welches ein feines Krystallpulver darsteUt, sind die

mitgetheilten Analysen u,usgeiuhrt worden.

Ich habe jetzt gefunden, dass dièses zsrto KrystaH-
pulver, wenn es behufs des Trocknens iHngere Zeit bei
Luftzntritt auf 100" erhitzt wird, allmiihlig Saaersto~

aufnimmt, ohne Zweifel wohl durch Vermittlung des

Ka.liums, da. es nach dom Erhitzén mit Wasser einen

alkalisch rea.gireuden Auszug giebt. Ausserdem hat sich

gezeigt, dass dasselbe bei der Temperatur, bei der es ge-
trocknet wurde (100–HO"), mit bemerkenswerther Hart-

nacki~keit eine kleine Menge Wasser zurückhalt, Aus

diesen tJmstnndea, die mir früber entgangen sind, erkiart

es sich, dass beim Erhitzen des getrockneten Praparates
im salzsauren Gas eine kleine Menge Wasser auftrat.
Trocknet man die Substanz, namentlich die aus reinem
Platin bereitete, die ein etwas groberes Krystallpulver dar-

stellt, im Vacuum ubor Schwefelsaure, so zeigt sich beim
Erhitzen derselben in ChIorwasserstoHgas keine oder doch

nur eine so geringe Wasserbil<tang, dass die Annahme, es

g~ehore SauerstoBTzu den wesentlichen Bestandtheilen der

Verbindung nicht mehr haltbar erscheint.

Da ich, abgesehen hiervon, an der Richtigkeit meiner
frtihercn Analysen zu zweIMn darchaus keinen Grund habe,
so eriahrt seIbstvcrstundUch das aus denselben abg'eleitete
AtomvRrh!i!tnMSzwischen den weseuttichen Bestandtheilen

der Verbindung keine Aenderung. Dasselbe ist also, wic

schon früher angegeben wurde, folgendes:
K Pt SH 8
2:8:1:6.

Da nun die Verbindung hinsicht!ich ihrer Form und

ihres Verhaltens mit der S. 141 beschriebenen Platin-

Verbindung eine überraschende Aehnlichkeit zeigt, so darf
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auoh fur sie gewiss mit Recht auf eine analoge Constitu-

t!on geschtossen werden. Diese findet ihron Ausdruok in

der Formel:

K.S~tS,~tS,Pts}s~.K2S,PtS, PtS, PtS SnS2'

Wie man sieht, zeigt dieselbe mit der fur das Kalium-

p!atin-Sn!fopI&tin&t aufgestellten eine voMstandige Con.

gruenz, nur dass das vierwerthige Platin duroh vier-

werthiges Zinn vertretcn ist.

Der vorstohenden Formel entspreohen folgende Zahlen:

Mittelder iruherenAnalysen,
donais 0 angegebenenWerth

~er. ab. und aufsGanzeverreohnetl

Die -Eigenschaften der Verbindung sind die fruher an-

gegebenen. Sie bildet ein dunkel cochenillerothes, auB

kleinen, lebhaft. glanzonden~ mit dunkol granatrother Farbe

durchocheinenden, sechsseltigen Tafeln bestehendes Kry-

stallpulver. Die Krystatichen sind allem AnBchein nach

mit denen des Kaliumplatin-Sulfoplatinats isomorph').

Auch das Verhalten der Verbindang ist genau so~wie

ich es früher angegeben habe, dasselbe erbeischt aber, wie

es die geanderte Anschaunng von der Constitution der Ver-

bindung mit sieh bringt, cine von der fruher versnchten

etwas &bwelchendeInterpretation.

Die Verbindung giebt bei der Behandinng mit ver-

dunater SaIzsRure oder mit Essigsaure leicht ihren ganzen

Kaliumgehalt .ab~ ohne da.88die geringste Schwefeiwaeser-

stoff-Entwieklung st~ttundet. Der Oewichtaverlast~ den

sie dabei erfàhrt, entspricht sehr nahe ihrem Kalinmgehalte.
Nach Analogie der am Kaliumplatin-Sulfoplatinat beob-

') Auchim Pmtmtbund im PlatinsalmiakfoBgtMnbehfumtUoh

vtwwerthtgesZinnund vierwerthtgeaPlatin in isomorpherVerb'etaBg.

2K 78,26 '98 7,90
8Pt 592,20 60,40 60,55
8n 118,00 12,08 12,07

68 192,00 19,58 13,

980,46 100,00 100,28.



152 Schneider: Ueber neue Schwefctsaize.

aohteten Erscheinungen (s. oben S. 144) dnrfte dict. Ver-

halten im Sinne der folgenden Zeichonzu erktSren sein:

K~S,!i Y'tSSnS~+ 2 HC)=~2KCt+ H:S,S PtS} 8nS~
und

HiS,8?? SnS~+ 0 ==H~O+ 2Pt8}PtS~,S~.

Allem Anschein nach tritt also zunnohst uiiter Bil-

dung von Chlorkalium anstatt dos Kat!umsWasserstoff in

die Verbindung; (tic Wasserstoff-Verbindung nber orliegt
schnell der Action des ntmosphiirischpnSauersto{&! es ent-
steht Wassor, wiihrend der Schwefel vom WasserstofF auf

ein Atom Emfa.ch-SchwofolpIatinubertragen wird. So resal-
tirt schHessHch eine Verbindung, die den ganzen Platin-,
Zum- und Schwefctgeh~tt (ter ursprungtichen Substanz ent-
hi!lt. Dieselbo ist, wie ioh schon frfther bemerkt habe, ans-

gezeichnet dm'ch eincu hohen Grad von Widerstandsi&hig-
keit selbst gegen starke Sauren und sie kann gemass der

Formel

¡IV
2~~2 PtS IV

tSnS.j

betrachtet werden ~Is P]atinsn!fopt!ttina.t~worin die Hnifbe
des vierwerthi~en Patins durch Zinn vertreten ist.

Wie friiher gteichf~Hs schon angegeben wurde, ver-
liert das Kaliumplatin-Sulfostannat, wenn es im Wasser-
stoBstrome bis zur dnnkten Rothgluth erhitzt wird, */s sei-
nes Schwefelgeh&ttes, d. h. 4 Atome. Von den zweizariick-

gehaltenen Sehwefelatomen ist das eine ohne Zweifel an
Kalium gcbunden zu denken; für das zweite kann es zweifel-

h&ft ersehemeu, ob es an Zinn odcr an Platin gebunden
im Rednctions-Rucksta.nde enthalten ist. Da dieser Ruck-

stand mit heissem Wasser einen dunnen~ bruuntichgelben
Anszug von alkalischer Reaction giebt, aus dom durch
SaJzsaure schwarzbraune Flocken von Schweielpt&tin ge-
faUt werden, und da derselbe beim Uebergiessen mit ver-
dünnter Salxs&are unter Abgabe des Kaliums nur eine sehr

geringe Menge von Schwefeiwassemto~entwickelt, s6 bin
ich geneigt zn glauben, dass die Wirkung des Wasser-
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stoffs auf das Ka!imNp!atin-Su!fostfH!!)atanalog derjenigen

vertan~ welche es auf die entsprechende PI&tin'Verbindung
aasubt (e. oben S. 146) und dass dieselbe ausdr~ckbar ist

durch die Zeichen:

K~ P<8,PtS,Ft8 }8n8i)+ 8H = 4H,8 + K~ Pt8 + 2Pt + Sa ').

Ist dem so, so ISsst s!ch mit einiger Wahrschem-

tiohkeit weiter soliliessen., dass die Saizsaure bei gleich-

zeitiger Einwirkung des &tmosph8rischen Sauerstoffs das

im Reduottona-Rticksttmde enthaltene Sulfosalz im Binne

der folgenden Zeichen zersetzt.

K~S,Pt8 + 2 HC!+ 0 =2KCI+ H:0 + PtS~.

Der soMiessIich bleibende Rest ware demnaoh ein Ge-

menge von 1Atom Zweifach-Schwefelplatin, 2 Atomen Platin

und 1 AtomZinn. Derselbe enthalt in der That auf 3 Atome

Platin und 1Atom Zinn nahezu 2 Atome Schwefel und wird,
wie schon früher angegeben, beim Erhitzen im W&sserstotP-
strome leicht zu einem Gemenge von Platin und Zinn

reducirt.

Na.triTunpIatin-SulfoatMma.t.

Der siohemte Weg zur Darstellung dieser Verbitidung
besteht darin, dass man ein inniges Gemenge von 1 Theil

Pta,tinschwamm, Theil Zinnsulfid, 3 Theile reiner Pott-

asche, '/< Theil reiner Soda und 3 Theile Schwefel zusMn-

menschmilzt. Schon früher habe ich ausdriicMIoh darauf

aufmorksMn gemacht, dass man dièse Verbindung beim

Zasammemschmeizen von Platin und Zinnsulfid mit Soda

und Schwefel allein nicht erhSit, dass vielmehr Rir ihre

Bildung das Vorhandeiisein einer verh&ltnissmiissig geringen

Menge von Soda neben viol Pottasohe in der Schmelze die

nothwendige Bedingung ist.

Ich habe dièse Verbindung zuerst daroh Zusammen-

schmetzen von zinns~urem Pla.tiuoxydul-Natron (50 p.C.
Platin und 6 p.C. Natrium enthaltend) mit Pottasohe und

') DasSchwefeMnnwirdnachElsner (dies.Joomat 1~ 283)bel
liingererEinwirkungdesWMseMtoBsinder Hitze voUstandigredmoirt.
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Schwefet im VerhfUtniss an 2:3:3 aïs ein feines Krystalt.
pulver erhalten. Da sieh dieae!be,8obereitet,deraMfahn-
liche Weise dargestellten Kaliumverbindung ganz gleich
verhielt, so wurde auch für sie auf einen geringen Sauer-
sto8ge!~lt geschlossen. Ich halte michjetzt aus donselben
Gründen, die ich im vorigen Abschnitt betreffs der Kalium-
Verbindung dargelegt h&be, nicht mohr für berechti~
SauerstofF a.ts einen wesentlichen Bestandtheil derselben
anzusprechen.

Die friiher mitgetheilten Analysenhatten fin' Natrium,
Zinn, Platin und Schwefel das folgende relative Atom-
verhaltniss ergeben:

Na Pt 8n 8
2316.

Da nun diese Verbindung der unter 12 beschriebenen
Kalitun-Verbindung unbestritten analog zasammengesetzt
ist, so muss ihre Formel diese sein:

NatS,PtS,PtS,PtS~SnS~.
Mittel der MherenAnatyMn,
den a)s 0 angegebonenWerth

Ber. ab- und aufsGanMverrechnet:
nl~T.. inn
2Na 46,0 4,85 4,82

."a,o",

SPt 692,2 62,45 62.&4
sil 118,0 12,44 12,24

68$ 192,0 20.S6- 20,02

948,2100,00 99,627
Die Verbindung steht demnach der S. 147 beschriebe-

nen Nati-mm-Verbindung ~]s Analogon zur Seite.
Hu'c Eigenschaften sind die friiher angegebeHen. Ihr

Verhalten ist dem der entsprechenden Kalium-Verbindung
so ëhtilich~ dass daruber nichts Besonderes MgefUhrt zu
werden braucht.

Dinatrinmpla.tin-gdfoptatiBat.

Diese interessante Verbindung ist, wie es scheint, schon
friiher beobachtet, aber nicht nSher untersucht worden.
Nach einer Angabe von Persoz') werden~ wenn man

') Ann. eh. Phys.66, 216.
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.;t TH~t: ~t 0 ff~~t~~ ~)~~c~. Cf.ftm~t QT')~1 Theil Platinerz mit 2 Theilen trockner Soda und 3 Theilen

SchweM bis zum anfangendcn Weissgluhen zusammen-

schmilzt und die erkaltete Masse mit Wasser auszieht, a!s

RSckstand lange morgenrothe Jsfa.deln erhalton. Persoz

hat dièse, ohne !ndess eine Analyse mitzutheilen, fur

Sohwefelplatin angcsprochen. Es ist mir im hohen Maasse

w&hrsche!nlieh~dass er die im Fot~enden besehriebene Ver-,

bindung unter HSnden gehabt hat.

Schmilzt man ein inniges Gemen~e von 1 Theil Platin-

achwamm, 6 'fheilen trockener Soda und 6 'fheHen Schwefe!

im Porzellantiegel über der G~blasetampe zasammen und

huit ma.n die Masse 6 bis 8 Minuten lang bei heller Roth-

gluth im Fluss, so resultirt eine Schmelze, die sioh nach

dem Erkalten von zahllosen, diinnen~ hell kupferrothen

Krystallnadeln vollkommen erfiiMt zeigt. Bei der Behand-

!ung dieser Schmelze mit kaltem Wasser, wobei Natrium-

polysutfaret und etwas Platin (tetztores a.ls Natriumsulfo-

platinat) sich mit gelber Farbe lusen~ bleiben jene rothen

Krystalle ungelost, dooh konnen dieselben, weil sie Hnter

atmospharisohen EmHussen hochât vcrauderMoh sind, nicht

unzersetzt im trockncn Zustande erhalten werden. So

lange sie sieh unter der bei der Behandlung der Schmelze

mit Wasser entstchenden Schwe<ë!natnum-ha.It!gen Lange
bottnden und gegen den Zutritt der Luft geachutzt sind,
erfahren sie keine oder doch nur eine sehr geringe Ver-

anderung; sobald sie aber mit lufbhaltigeniWa.sser bei Luft-

zntritt gewaschen werden, farben sie sich, ohne ihre Gesta,lt

zu andern, achnell braun und sie nehmen, wenn sie an der

Luft getrooknet werden, atlmahMg eine dunkelschwarz-

braune, endlich eine fast schwarze Parbe an. Selbst wenn
man diesélben schnell mit tuiKreiem Wasser w8scht und
sofort ins Vacuum ubertragtj Ifisst es sich nur schwierig

vermeiden, dass aie eine partielle Zersetzung crfahren.

Wahrend dieser Verandernng~ welche die rothen Kry-
stalle unter Lufbemfiuss erfahren, findet ein Aufbreten von

Schwefelwasserstoff nicht statt, dagegen bildet sich eine

reichliche Menge von kohlens&uremNatron, welches in dem

wasserigen Auszuge der schwarzbraun gewordenen Masse



156 Schneider: Uéber neue Schwetetsatze.

leioht nachgewiesen werden kann. Sehwe~IsMure und unter' :1
schweHige Saura entstehen hierbei zunachst nicht; nur wonn
die dunkel gewordcne Krystallmasse langet'e Zeit im teuoh- -i
ten Zustande der Luft ausgesetzt, oder wenn sie bei LuH-
zutritt erwarmt wird, tSast sich im wtissengen Auszugo
etwas Schwefe!saure n&chweisen. Es beruht also die Braun-

.farbung~ welohe dio AnffHtgs rothen Krystalle erfahren,
auf einer Xcrsetzung~ die dureh gleichzeitige Aufnahme

von SMersto~F und KoMensiture aus dor Luft vermittelt ist. t

Da es unter diesen Umstnnden nicht mogtich war, die

reine und trockne Substanz zur Analyse zu bringen, so

musste man sich zunachst darauf beschriinken, das rela-
tive Atomverhattniss ihl'er Bestttndtheite, des Natriums,
Platins und Schwefels zu ermittetn. Zu diosem~ Zwecko

sind die folgenden Bestimmangen aasgefuhrt worden.

1) Eine ungewogene Monge der rothen Ki-yat~Ue,dio bei mogtiohst j
ttbgehattener Luft mit luftfroiciii WNSMrgewaschen waren, gab
nach der Behandiung mit verdunnter SaizsSure, wobei sâmmt-
liohes Natron ausgozogou wird, aus der LSeucg 0,112 Grm.
MhwefebauMs Natrium (= 0,0363 Gnn. Na) nnd darch Boeteo
des getrookneten Buckstaades 0,224 Grm. Platin.

2) Eme ungowogene Menge dorselben Substanz, an der Luft bnum

geworden und amgetrocknet, gab, dureh Sohmeizen mit Kali
und Satpetet- zersetzt, 0,286 Grm. Platin und 0,681 Grm. schwe-
MMures Barium.

8) E!ne ungewogene Menge (einet- andereu Bereitung) gab 0,192 Grm.
schwe~baures Natrium (= 0,062 Gnn. Na) und 0,396Grm. PIatiu.

r
4) Eme uttgewogene Menge (oiner besonderen BerettMtg), mit ver-

i
dünnter Sa!iM&ure<msgezogeu, gab aus der Losang 0,t35 Grm.

]sohwefebaurëa Natnum (= 0,043f Grm. Na). Der Bùckatatid,
worin aUos Platin mid mmmttiche)' Schwete! enthalten war, wog
nach dem Trocknen bei 120" 0,357 Grm. Dorselbe verlor beim
Giuhen 0,088 Grm. SchweM und hintertiesa 0,269 Grm. Platin.

Hieraus foigt das relative Atomenverhttttntss:

Na Pt 8
1) 4 2,88

2) 3 6,04

3) 4 2,98

4) 4 2,97 5,99

In rundon ZaUen also = 4 38 6.
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r\u_- _1- .1..1. .1 .1 -1.1 il- 1 1 J.

Ueber die Eigenschaften derselben tasst sich bei ihrer

grossen Geneigtheit zur Zersetzung nur wenig sagen. Sie

bildet, frisch bereitet uud mogtichst schnell bei abgehalte-
ner Luft mit luftfreiem Wasser ausgewaschen, dünne, g!Sn-
zende l!cht-kupterrothe Nadeln, doren Form dem zwei- und

eingliedrigen System anzugehôren scheint.

Mit heissem Wasser ubergossen und schnell damit zum
Sieden erhitzt, giebt ele eine tief rothbraane Losung unter

Hinterlassung eines dunkclrothen Krysta!!pu!vers~ das sieh
an der Luft braun iarbt und nach dem Trocknen annahernd
die Zusammensetzung des Zwei&ch-SchwefeIplatins besitzt.
Aus der alkalisch reagirenden Losange die wie es scheint,
neben einem Sulfosalz ein Oxysulfosalz enthiilt, wird beim

Uebersattigen mit Salzsliure unter schwacher Schwefel-

w&8serstoiï'-Entwicke!ung schw&rzes Schwefo!ptattn gei&Ut.
Boi einem Versuch betrug die in Losung gegangene Menge
Platin nahezu '), die im Riickstand enthaltene Menge '/<
vom ganzen Platingehalt der ursprunglichen Verbindung.

Wie oben bereits erwahnt wurde, nehmen die rothen

Krystalle an der Luft schneU eine schwarzbraune Farbe

an und liefern dann bei der Behandlung mit Wasser einen

Auszug, der koMensaures Natrium eathSit. AIlmabHg~
wenn auch langsam, tritt der ganze Natriumgehalt der

Varbindung anter dièse Form und kana mit Wasaer aus-

gezogen werden. Da hierbei nicht die geringste Entwieke-

4 Na 92,0 10,50
3 Pt 698,3 07,58
6S 192,0 21,92

879,8 100,00.

Demnaoh ist der w~hrscheinUohste formutarisohe Aus-
druok iur die Zusammensetzung der fraglichen Subst&nz

d.ieser:

Na~S,N~S, ~tS, PtS {~

und durnach eracheint sie als das Analogon der Bd. t08, 88

beschnebenen Kupfet'verbmdung.
Ihro HuaammensetzHngwurde auggedruckt sein durch

die fo!genden Zahlen:
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lung von SchwefcIwasserstoS* statt6ndet~ und da dem mit
Was~er erschopfben ~etrockneten Ruckstande duroh Schwe-
felkohlenstoff kein freier Schwefel entzogen wird, so ist

klar, dass der Schwefel vom SchweiMnatpium, wiihrend

dièses sich in Natron verwandelt, auf das Platin iibergeht
und dass folglich der Rockstand die Zusammensetzung des

~'tfCt/<!<c~!pc/e~~<<t< haben muss.

Ein solcher Ruckstatu~ der zuletzt noch, amjede Spur
ctwft zuruckgehalteneH N~trituns wegzunehmen, mit etwas

salzsaurem Wasser behandelt worden war, ergab bei der

Analyse Folgendes:

0,336Grm. (untor RoHensaurescharfgetrocknet)verloretibeim
Rostati au der Luit 0,08SGfm. Schwofelund hiaterMe~fien
0,252Grm. Platin vonscttwammtget'Bescha&euheH.

Ue)' Formel des ~«'e~/4!f'jS'<'A<t<of«~eabpMchenfolgende
Zahlen

Ber. Gef.

Pt 197,4 75,52 76,25

Sa C4 24,48 24,6

261,4 100,00.

Die Zersetzung, welche die Verbindung an der Luft

erleidet, verlauft also im Sinne der folgenden Zeichen:

2Na~S,2PtS PtSa + 0~ + 2 CO~=2NajjCOs+ 3 PtS,.
Wird das frisch bereitete und unter Wasser ausge-

wftschene Dinatriumplatin-Sulfoplatinat achnell mit stark

verdunnter Sa.izsaure übergossen, so tritt sofort dessen

ganzer Natriumgehalt aïs Chlornatrium in Losung~ wüh-
rend die rothen Krystalle eine rothbraune Farbe annehmen,
die sie~ so lange sie unter der Fliisstg~keitverweileHj auch
beibohalten. EHtwickelmtg' von SchweMtvassersto~î'findet

hierbei, wenn sonst die Krystalle vor dem Zusatz der Salz-.

6aut'e vo!{kommenausgewaschen waren, nicht statt. Die

Zersetzung kann demnach kaum &nders verlaufen, ats im
Sinne der Zeichea:

2NaiS,2 PtS PtSz+ 4 HCt=4 NxCt+ 2N~8,2PtS} PtS:.
Es entsteht also allem Anschein nach zuniiohst die

der Natrium-Verbindung cNtsprechende WasserstoH'-Ver-

bindung. Diese letztere aber besitzt einen ausserst geringen
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Grad von Bestandigkeit: sobald Rie mit der Luft in Be-

rührung kommt; schwarzt sie sieh, indem der Wasserstoff

durch den SaaorstoS' der Luit oxydirt und zugleich der

Schwefel vom Wasserstoff auf das Binfach-Sohwefelplatin

ubertrttgon wu'd').

H~S,H~S,PtS,PtS}PtSz+ Os==8H~O+ 8PtS~.

Der Ruckatand~ der nach dem Trooknen ein Aggregat
dunkel stahlgrauer Nadeln von der Gestalt der ursprung-
lichen NatrInm-Vorbindung darstellt, besitzt in der That
dieZusammensetzung des ~c~c~Sc~~e'M. Er giebt
an SohwefeIkoMenBtoN'keiuen Schwefel ab und ist auoh,
wonn das Trocknen bel gelinder Wasserba.dwSrme atatt-

fand, frei von Schwefeïsaure; wurde er dagegen im feuch-

ten Zusta.nde emer Temperatur von 100 bis 120" aus-

gesetzt, so giebt er m Folge der BilduNg*von Schwefel-

sanre mit Wa.sser einen sauer reagirenden Auszug, m dem

Chlorbarmm eine weisse Trubang bewirkt').

Ein solcher Ruckstand~ der durch vorstchtigea Erhitzen
unter KoMetisaure vollkommon getrocknet war, zeigte bct
der Analyse folgende Zusammensetzung:

0,325Crtn. mit Kali undSalpetergesehmotzen,gaben0,245Grm.
Platin und 0,681Grm.MhwetektmresBarium.

Aus Vorstehendem ergiebt sich, dass das Dinatnam-

platin-Sulfoplatinat an der Luft, d. h. unter der Einwirkung
von KoMensaure und Sauerstoff im Grunde dieselbe Zei'<

setzung erfdhrt, wie unter dem Einflusse von Salzs&ure

und a.tmosph&ri8chemSauersto~ und dass in boiden FSlIon

das Endproduct der Reaction ~K'e~<:c~-&&<e~M ist.

') DièsesVerhaltenist ganzanalogdemjonigec,wejohesunter ahn-
MehenBedMigttNgendas Kaliumplatiu-Sulfoplatiuatzeigt(s.S. 144).

*)Sehon Doberemer und Berzelius habenbeobmchtet,dass
feachtesZwet&ch-Sehwefetplntman der Lu)t dm-ohBildung von
SchweMMtureaMmahlichMuerwird,

Ber.uMhPtSj,. GeK
Pt 76,52 7&.38
8 24,48 24,55

100,00.
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Das bei diesen Reactionen erhaltene ~ct/a~'Mw~

platin bildet ein tockeres Aggregat dunkel stahlgrauer,
nadel- und snulenformiger Krystalle, die noch deutlioh die

Form der ursprunglichen Natrium-Verbindung erkennen

lassen und die nnter dem Mikroskop ein vollkommen

g!e!chmasBiges Ansehen gewithreB. Ihr speo.Gewicht habe

ioh = 5~27 bestimmt. Die Verbindung wird von einfachcn

Sauren nicht, von KomgswMsor nur trage angogriffen. An

der Luft erhitzt, verglimmt sie wie Zunder, sohwefiige
Saure und Schwoielsaure ausstossend und reines Platin

von schwammiger Beschaffenheit hinterlassend.

Wennschon nach dem hier Mitgetheilten kaum noch

begründete Zweifel daruber bostehen konnten, dass der

rothen Natrium-Verbindung der formularische Ausdrnck

N~S, N~S, PtS, PtS j PtS~

zukomme, so war es doch, da sloh dieselbe im trocknen

Zustande fur die Analyse unzuganglich erwiesen hatte~

wünschenswerth, fernere Anhaltspunkte für die Richtigkeit
der vorstehendeu Formel zu gewinnen.

Solche Anhaltspunkte bietet nun, wie sogleioh gezeigt
werden soi!, das Verhalten der rothen Natrium-Verbindung

gegen verschiedene MetalMosangen.

Silberpla.tin- Sulîbpl&tmat.

Versetzt man friseh bereitetes Dinatriumplatin-Sulfo-

platinat, nachdem es unter Abhaltung der Luft und môg-
Iichst schnell mit luftfreiem Wasser ausgewaschen ist,.unter
Wasser mit einer verdûnnten Anâosang von salpetersaurem

Silber, so findet sofort Einwirkung statt: die hell kupfer-
rothen Krystalle iarben sich, unter Beibehaltung ihrer Ge-

stalt, schnell durch den ganzon Korper grau, wobei die

Masse schw~mmartig aufgelockert wird. Um der Been-

digung der Reaction sicher zu sein, muss man die Silber-

lôsting in nicht zu geringem Uebersohuss zusetzen, d. h.

so lange, bis die über der grauen Krystallmasse stehende
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FMssigkeit kurze Zeit nach dem letzten Silberzus&tz noch
deutl!oh auf Silber reagirt.

Da-rauf filtrirt man und w~scht die Krystallmasse
vollstitndtg mit Wasser aus. Das Filtrat eBthBtt, abge-
sehen von dem angewandten Ueberschuss an Silbersalz,
nichts aïs satpetersaures Natrium.

Die ganzo Reaction ve!tiuFb mit uberfaschender PrH-
cision und Gliitte und sie vollendet sich in wenigen Minu-

ten. Der Verlauf derselben ftndet seinen Ausdruok in

folgendom Scheoia:

3 N~8,2 PtS} PtSa+ 4AgNO,= 4NaNO~+ 2A~S,2 PtS PtSa.

Bei der nach bekannten Methoden a.usgefuhrten Ana-

lyse wurden folgonde Resuttate erhalten,:

1)0,388Gnn.~ben 0,159Grm.ChbrBUberund0,161Qi'm.Piatin.

2) 0,389Grm.,dnrch Schmdzenmit Kali und Satpsterzersetzt,
gttben0,869Grm. ochwef~bMUt'MBaHum. Au: dem nach dor

BehandtuxgderSehme!zemitheissemWftBMt'bleibendenBuek-
standowurdonerhatten0,!66Gnn.Ch!orsi)berund0,)69Ch-m.
Platin.

Diese Zahlen befinden zich mit der Formel

Ag.:S,Ag~PtS,PtS}PtS!!
in genugender Uebereinstimmung.

n_nGeK

Ber. I. nT

4Ag 482,0 35.6Z M~9 3&,S6
3Pt 692,2 48,96 48.S5 48,383 Pt 592,2 48,98 48,95 4$,89
CSS 192,0 15,t9 15,41

1216.8 100,00.

Dièse Silber-Verbindung bildet ein lockeres wolliges

Aggregat asehgra-uer, dûnn-siiulenfSrmiger Krystalle, die

noch deutlich die Gestalt der Natrium-Verbindung, aus

der sie entstanden sind, besitzen und die aïs wahre Pseudo-

morphqsen nach dieser zi betrachten sind. Sie zeigen einen

nur sc'bwachen Glanz und er)a,hren an der Luit bei ge-
wohnMoherTemperatur keine Veranderung.

Beim Erhitzen unter Luftiabsoblass geben sie reichliéh

Schwefel ab unter Hinterlassung oines Gemenges von Silber
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und Platin. Auch wenn sis an der Luft heftig gegKtht

werden~ hinterbleibt sctdiessuch ein Gomenge von Si!bor

und Platin. Beim Erhitzen im W~serstofihtrome werden

sie gleichfalls voUstandi~ redncirt.

Von Saizsnure wird die Verbindung nicht an~e~Tt~n.

Satpetersiture entzieht thr beim Erwin'mon das Silber, ein

Gemenge von Schwofel nnd Schwefolplatin hmterlussend.

Kunigswasser greift Rie unter Bildung vou ChtorsUber und

I~osung von Ptwax Platin ziemlich krHUig an, doch wider-

steht ein Theil des Sohwp<e!p!atins httrtntiokig der Ein-

wirkung.
Insofcm d!o im Vo['stehenden beschriebene StIber-Vor-

bindung nachwo!s1ich dureh eiticn ganz einfachen Aus-

tausch des Natriums ~egen Stiber ans der rothen Natrium-

Verbindung hervorgeht, wird fin' beide auf eine analoge

Constitution mit Recht geschtossen werden diirfen. Da

aber die fur die Silber-Verbindung aufgestettte Formel

unbozwoifoit richtig ist, so darf a.uon d!e Zutiissig'keit des

der Na.trinm-Vurbmdung ertheilten formutarischen Aus-

drticks ats erwiesen betrachtet werden.

ThaUiumpl&tin-S~llibplatin&t.

Nicht mindcr leicht n!s durch Silber kann das Natrium

!n .dem Dtnatrmmpla.tm-SdfopMmat durch Thallium er-

setzt werden.

Man braucht nur die dureh schnelles Auswaschen ge-

reinigte Natrium-Verbindung mit einer im Ueberschuss an-

znwendenden~ vcrdunnton Auftosung von ThttHtumsuI&t zn

versetzen, nm die kupterrothen Krystallnadeln sich sofort

in schwarzgraue vct'sndeh) zu Hehen. Diese sind die eut-

sprechende Tha.l!ium -Verbitidung.

Es ist zur Beschleuitigmig der Reaction rathsam, duroh

fleissiges Umruhrcn die Krystalle mit der ûberstehenden

Fiussigkeit in mi)g'!ichst vielseitige Bcruhrung za Mringen.

Dièse FlusHigkeLt muss auch, naclidem die KrystaIIc gleich-

mitssig schwa.rzgra.u gewot'don sind, noch ThalUumsatz ent-

halten, was in cinor k!e!nen Probe derselben durch Zusatz

von Jo<)ka.Iium lcicht erkfumt werden kann.
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Il*

Die vollkommcn ausgewaachenen und 8oha.ri' getrock-
noten Krystalle ergabaa boi der Analyse Folgendes:

t) 0,27T (h'm. wm~cn an der Luft ~erostot, an ]a))go noch schwef-

lige 8inu'e nni't.mt. Der XMammengeMuterto Buchstand, em

Uentonge vou metaUmchem Phtm und ThaUtumtiutfttt, wurde
bm xur Erscho~fung mit heMxer vorttunntet- SchweiehMtut'e be-
hfmdett und ans der filtrn'ton Luauug durch Jodkttimm das
'i'hitMiMn gcfnUt. DM bai 80 geh-ocknete Jodtha!)itnn wog
0,225 (htn. Dos bei der Bo!)Md)ung des RStttprodMtes mit
8e))n'e)btNmre uugd8tt gebUebene Ptatin wog 0,103 Orm.

H) 0,32'! (trm. (dfit'ttdbM)Bweitmig), mit Knti und Sallioter go.
BchmotMM,gabun 0,201 Grtn. schwet'etsauretf UMium.

S) 0,8Zt Grm. (cinor tmdereti Berettuut;) gttbott 0,116 arm. Platln
und 0,262 Gnn. JodUmUitim.

Diese ZttMen fubren zu (1er Formel

T~S,T!~PtS,PtS}PtS~.

Die Bildang der Verbindung erfolgt also im Sinne
der Zeichen:

N~S, NazS,PtS,PtS}??!)+ 2 TIsiSO~= 2N~SO~

+ Tt~S,TI:8,Pt8,PtS} Pt~.

Die EigenschaHen derselben sind folgende:

Psendomorpboscu nach Dmatnuniplatui-Sulfopl&tma.t
von stahlgrauer Farbe und mattem Glanz, boi gowohn-
licher Temperatur luithestandig. Geben, an der Luft er-

hitzt, unter Ausgabo von schweHigor Sihn'e und starkem
Zus&mmenstntern ein Gemengc von Thalliumsulfat und

metallischem Platin. An' kaltes Wasser treten sie tuchts

LosUohes ab, a-n veydûtmte Sa.izsiitu'edagegen allmahuch
den ganzen ThalHumgeh&lt~ohne dass die geringste Ent-

wickelung von Schweietwaaserstot!' atattRndet. Dies Ver-

halten ist also ganz entsprechend dem am DInatrinmpl&tm-

Sulfoplatinat unter gletchen UtnstBnden beobachteten.

OeK

Ber. "IILHT

4Tt 816,0 60,99 50,07 – 50,28
SPt 598,8 37,02 37,t8 – 36,t4
C8S 192,0 11,99 – 12,38

te00,2 100,00.
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Wia ftnrnh <n~mm'<,h!o~! Rn ï<ann fto.a ~Jtttrinnt im T]Wie duroh einwerthige, 80 kann das Natrium im Di-

natriumplatin-Sulfoplatinat auch mit Leichtigkeit durch

zweiwerthige Metalle ersetzt werden. Aïs solche lassen

sich z. B. Eisen, Mangan, Cadmium, Kupfer, Blei und

Quecksilber und zwar dadurch etnftihren, dass man das

frisch bereitete nnd bei abgeh<ttten(~'Luft ausgewMchene

DinatrIumptatIn-Sulfoplatmat mit dor neutralen Losung

gewisser Salze joner Metalle im t'eberschuss versetzt und

dieselbe einige Zeit bet gewohn!Ichor Temperatur darauf

wirken In est. Die dabei entstehcnden Verbindungen be-

sitzen entweder eine eisenschwarze oder stahlgraue oder

licht Meigraue Farbe und, bewahren sSmmt!ich noch die

Form der ursprunglichen Natrium-Verbindung.

Kupferplat1n-Sulfoplaf:inat.')

Dièse Verbindung wird mit Leichtigkeit erhatteti anf

Zusatz einer verdunuten Kupfervit!'io!!8sung zu frisch be-

reitetem Dinatriumplatin-Sulfoplatinat bei müglichst abge-
haltener Luft. Obsehon dabei die rothen Krystalle sofort

cine dunkel sqhwa.rzblaue Farbe annehme!~ so bedarf es

doch einer etwas langeren Einwirkung der Kupferlosung,-
ehe das Natrium bis auf den tetzten Rest durch Kupfer

verdrangt ist. Nach einiger Zeit filtrirt man die Krystalle

ab, wëscht sie mit kaltem Wasser aus und trocknet sie

bei gelinder Warme im Wa.sserbade.

Die Bildung diesel' Verbindung erfolgt im Sinne der

Zeichen

2Na~S,2PtS } PtS, + 2CuS04= 2Na~SO~+ 2CuS,2PIS} PtS~.

Bei der Analyse derselben wurden folgende Resultate

erhalten

1) 0,5'!0Grm.,durchRostenan derLuftzersetit,gaben0,362Grm.
Platin und 0,100(}rm.Hatb.Schwefe)kap&)'.

2) 0,2'MGrm., durch Schmetzenmit Kali und Salpeterzerfietzt,

gaben0,410Grm.schwefelsauresBarium.

Diese Zahlen stimmen ziemlich gut mit der Formel:

ëuS,ëuS,PtS~tS}FtS2.

') AusPogg. Ann.188, 66t ?.
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Diese Kupfer-VerbinduMgbildet ein Aggregat schwach

glanzender, dunkol MaHgfMer Krystalinadein~ die wahre

Pseudomorphosen nach Dinatrinmplatin-Sulfoplatinat sind.
Dieselben sind bei gewôhn!icher Temperatur lufbbMtandig.
Bei LaftzHtritt erhitzt, verglimmen sis wie Zunder unter

Ausstossung von schwefUger Saure und SchwefeMure za
einem schwarz'j,rauen Gemenge von metallischem Platin
und Kupferoxyd.

An kochende SaIzsSure und Sa.lpetorsiUn'e geben aie
unter partieller Zersetzung und mit Hinterlassung dunkel

stahlgrauer Nadeln das Kupfer ab, und selbst von kochen-
dem Kôïugswitsser werden sie nur unvoHstfHidig zersetzt.

Bleipla.tia-SitIfopta.tina.t.

Wird auf HhnHcheWeise erhalten wie die vorige Ver-

bindung unter Anwendung einer verdünnten Losung von
neutralem Bleinitrat. Nachdem die Krystiillchen sich gleich-
miissig dunkel schwa.rzgrau ge~rbt haben, werden sie mit
kaltem Wasser ausgewaschen. Hierbei scheint ein wenig
des im Ueberschuss angewandten Bleinitrats hartn&ckig
zunickgeh&ltën zu werden.

Da über die Zusammensetzung dieser Verbindung
nach ihrer Bildung zu urtheilen – kaum ein Zweifel

bestehen konnte, so habe ich geglaubt, mich bei der Ana-

lyse auf eine Bleibestimmung besclu~nken zu durfen.

0,445Grm., unter KoMeumureacharfgetrocknet, gaben, duroh
SchmetzenmitSa!petorand SodaMrsetzf,0,228Grm.Bte!f)ntt~t.

Dieser Werth befindet sich mit der Formel:

PbS,PbS,PtS,PtS~PtS:

in genugender Ueberemstimalung.

(M
,·

Ber. ~nT"
2CM 127,0 )S,9S. 14,08 –

8Pt M2,2 64,99 68,51 –

68 192,0 2!,06 Z0,65

911,2 100,00.
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Ber. Gef.

2 Pb 416,0 84,68 3-t,16
8 Pt 592,2 49.8& –

68 193,0 16,OT –

1199,8100,00.

Die Verbindung bildet ein lockcros Aggregat dunkel-

schwarzgrauer, bei gewohn!ichcr Tomperatur iuttbesttin-

diger Nadeln, die beim Erhitzen an der Luft mit sohwa-
ohem Knistern verglimmen nnter Au~reten von schwef!!ger
S:iure und mit mnteriMsang cines ~rimen Gemenges von
Platin und Bloistilfat. Von S&Izsaurowird sie selbst beim
Sieden nur wenig an~egriSen; kMtfti~er wirkt S&!poter-
sKure ein, wobei e!n TheU des BIei's gclost wir wahrend
ein anderer i~s Sutfat neben Schwefetptn.tin im Mckstfmdo

bicibt. K.ochendes KSnigswasser grpifù die Verbindung
energisch an, doch erfolgt Mch hierbei nur schwierigvoUig'a
Losung, du ein Theil des Schweieiptatins der Zersetzung

hartnackig widerstehf;.

Queoksilborplatin-SntfopIatIna.tmit QueckailberoMorid.

Eine iihnliche Vei'nnderung wie durch Kupfersnifat
und Bleinitrat prfithrt das frisch bereitete I)h)!ttrinmp~tin-

Sulfoplatinat unter der Einwirkung einer miissig concen-
trirten Qnecksitberchtoridiosnng': es verwandett s!c]t dabc!

ziemlich schnell in ein schwammartig ~uf~etoct~ertesHaui-

werk dunncr, dunke!-a.schgra.ncr, fitst ~'lanzioser Nadein.
Hicrboi findet htdess nicht nnr eine Vertretnn~ des

Natriums dnrch QuecItSttbor statt, sondcm es wird xu-

gtoich etwas unzorsotztos Quccks!tberch!orid so fest ge-

bnnden, dass es selbst duroh Mihaltendcs Wasehen mit

Wasser der Verbm'tung nicht w!cder entxogen werden kann.
Die Menge desselben scheint gcwissen Schwankungonunter-

worfen und theils von der Concentration der angewandten

Lôsnng, theils von der Dauer ihrcr Einwirkung a.bhiingig'
zu sein. Wendet man eme ka,lt gesutttgtc Quccksttber-

chloridlôsung im Ueberschuss an und lussb man (lieselbe

so lange einwirkcn, bis die grn.ne Krystallmasse hinsicht-

lich ihres Farbentons keine bemcrkbarc Verandcrang mehr
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erleitlet, so beobMhtet man au dem PrHpara.te eiue Zu-

aammensetzung, die sioh der Formol:

2 HgS, 2 ~t8} PtS: + 2 HgCl2

angenShert zeigt, obne dereelbon indess genau zu ent-

sprechen.

!) 0,9M Gt'm. binterliessen nach dem Gt&hen an der LuitO,tt6Grm.
metaUtftohef)Ptatm.

3) 0,332 Grm., dureh Schmetzen mit Kali und Sa)peter Mrsetït,

gaben 0,088 Urm. CIdoraUbe)' und 0,296 Grm. sohwefekimres

Barium.

Die obige Format vertangtt ge~den:
Ptatin 34,34 84,94

Queckiiilber 46.M 40,2t(DUf.)
CMor 8,28 6,02
Sohwefel H,12 18,33

100,00. 100,00.

Die Verbindung ist wie die S. 164 und 165 beachriebene

vollkommen luftbestandtg. licim Erlitzen im Gia,srohr giebt
sie ein Sublimat, das neben Schwefelquecksilher und

metitHischem Quecksilber auch Quecksilberchlorûr cnthalt.

Bei freiem Luftzutritt crhitzt~ ISsst sie zu):achst Chlor-

quecksilber eMtweIohen,bei hoherer Tempei'&tur tritt unter

Entwickelung von schwefti~e!'SHure Verg'!tmmung ein und

der Gtnhritokst.a.nd besteht ans reinem Platin, welches noch

deuttich die Nadelform der ursprungHchen Krystalle cr-

kennen lasst.

Von S&lzsHnre wird die Verbindung selbst in der

Wtirme nicht ttngeg'riftct); Kotti~swasseï" wirkt zersetzend

dMa,uf ein, doch erfotgt auch nach lange fortgesetztem
Kochen keine vollstiindige Losung.

Wie sohon frither a.ngegeben wurde, wirken auch neu-

trale EIsenoxydut-, Ma.ng~noxydKl-, Cadmmmoxyd- und

Zinkoxydiosungon anf das DinatrtumpIa.tîn-SuKbpIa.tmat
zersetzend e!n unter Bildung von Sulfoa~zen~ die allem

Anschem nach eine den oben beschnebenen entsprechende

Zusammensetzung besitzen. Ich habe dieselben nicht
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naher untersucht, da sie ein besonderes Interesse nioht
darbieten.

Durch neutrale Erds~xe da.g6genwird das Dinatrinm-

platin-Sulfoplatinat nicht zersetzt. Es erfolgt also Zer-

setzung nur durch die Salze solcher Metalle, welche aus

ihren neutm!e!i Loauugen durch SchwefeJnatHHm geftillt
werden.

Ausser den beschriebenen Verbindungen existiren zahl-
reiehe andere, welche sich ihrer Zusnmmensetzung nach
dem allgemeinen Schéma:

XS,iS,XS,X8~

unterordnen. Es hat sich z. B. gezeigt, dass in den S. 14!)
und 153 hespl'ochenett Platinverbindungen das Zinn durch
Titan und (womgstens mder Natriumverbindung) das Platin
duroh Iridium isomorph vertreten werden kann. Ausser-
dem wird beim Zusammenschmelzen von PaHa.diumoMoriir-
Ammoniak oder von Schwefelpalladium mit einem Uebor-
schuss von Schwefel und Pottasohe eine prachtvolle blaue

Pattadium-Verbindun~ erhalten, welche vielleicht derselben

Reihe angehort, was indess nooh der weiteren experimen-
tellen Bestatigang bedarf.

Ich behalte mir vor, über at!e diese, zum Theil sehr
schonen Verbindungen in den nachsten Abhandlungen zu
berichien. Fur jetzt wende ich mich zur Beschreibung
eines Schwefetsttizes, das sich hinsichtlich seiner Constitu-
tion den Bd. 108, 19 und 32 besprochenen Wismuth-

verbindungen an die Seite stellt.

So&wefe!kaUum.Sohwofol<;hnllium.

Diese sohone Verbindung wird mit Sicherheit und

Leichtigkeit orhalten, wenn man 1 Theil Thalliumsaifat

(oder auch Chlorthallium) mit 6 'l'heilon trocknem kohien-
sauren Kalium und 6 Theiten Schwefel etwa 10 Minuten

lang über der Geblëselampe zusMnmenschmilzt und die

erkaltete Schmelze mit Wasser behandelt, Dabei hinter-
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bleibt, wiihrend das
Ktttiumpotysuliaret sich mit galber

Farbo lost~ die neue
ThatUnmvcrbindung in Form eines

dnnkel cocheniHerothen KrystaUputvers, das, wie schon bei

miiesiger Vcrgrosaerun~ deut!ich erkannt wird, aus !auter

scharf tmsgebildeten quadratischen Ta.i'eln von ~elbrother
Farbe besteht. Dasselbe wird dureh AuawMohen mit

kaltem Wa~er teicht vo!!t~ rein erhalten und hat nach
dem Trocknen eine rothbraune Farbe.

Bei der An~yse dieser VerMndang wurden i'olgende
Resultate erha.tten:

!) 0,2'!0 Grm. (bci 100" gettoehnet) gabeM, durch Schmetzen mit
Kuli und Satpcter') MrMtzt, 0,400 Grm. J~numsulfut und
0,~88 (Jrrn. JoAtMtium.

2) 0,3335 Grm. (dersethen Bere!tung) wurdon durch SohweMsauro
und wenig Safpeteminn'e xeMetxh Ans der fiitrh'tem LoBung
Wtirdo durcit Ammoniak ut)d Schwefehnnmontum das Thallium

gaffUtt und im Filtrat das Kntimu <t)s Sulfat beatimait. Das
SohweietthttUHm wurde anf bokannte Weise in Jodthallium
vonvitndelt. Es w)irden erha[ton 0,091 Grm. HchweMMm'e<}
Kalium und 0,858 Ch-m.JodthftUinm.

S) 0,486 Grm. (einer mderenBerettnng) gaben 0,124 Grm. MhweM-
Wttres Kalium,

4) 0,807 Grm., darch SchweMsfture und wenig Sntpeterfiiture zer-
"etzt, gabon 0,382 Grm. Jodthallium.

Diese Zahlen fiihren zu der Formel ~S~ TI~S:, wie

die folgende ZusammemteUung zeigt.

') Es verdient bemerkt zu werdeu, dass beim Behandeln dieser
Sehmelze mit hoissem Was~r Me)<etwM Thamum Met, wahreud die

HMptmeugo desaelbon als tohwarzbmune.s Peroxyd ungeto~t b!&ibt.
Es muss tho, naclidoin aua dom wiixMngen Auazuge der Schmebe die
Sehwefëkaure geiStit worden ist, aus dem Filtrat die Même, darin ont.
haltene Th:tUmmmenge anf geeignete Weise !tbg<:seh:edeu und zur Be-
stimmuag gebmcht werden.

Gef.

Ber. I. II. in. IV.

Ki! 78,26 t2,4 12,63 i2,7&
Ttz 408,00 66,42 e&0 66,26 66,S4
S.t 128,00 20,84 20,95 –

614,26 M0,0~
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&.

Die Strnctm' dor Verbindting konnte ctw& in folgem-

der Wetse vertmsci)!tuUcht werdcn:

K
)
S
i

Vt
S=Tt~S

SS
1

K

HIernach ist Ma,r, dass das Thallium in dieser Ver-

bindung drelwerthi~ und d!e Gruppe Tt.; sechswcrthig

fhng!rt, oder mit anderen Wortett: dass die Verbindong

die dem «chwarzen ThaHiumpm'oxyd (TlitOs) entaprechende

Schwefolungsstufe (Tl~S~) enthiitt, die meines Wissens bis

jetzt im isoH)-ten Zustande nicht da.rgc8tettt ist.

Dem enteprechond verh!Ht sich anck die Verbindung

gegen Wasscrstoff bei heherer Temperatur. Wh-d dieselbe

namHck im Wassei-stoftstrome erhitzt, so schmiliit sie zu-

nitchst. za einer schwMzbmunen Masse; bei weiter gestoi-

gertor Hitze lasst sie nahezu die HnM'te ihres Schwefel-

gehattes a!s Sohwet'elwasserato<f entweichen, und der R.<ick-

stund verhtilt Rich wie ein Gomcnge von Sc)twefe!kaiium

und Eitdacb-SchweieItha.lUum.

0,4 Grm. Substanx gaben, nitchdem(tas durch WaMOMtoff(tamm

ontwichefteSchwefphvafMN-stnngMHin c!uo ammonmkattscheAuf-

IceuHgvon minent Kupter)dtt-atgdcttet wm', boi dor Zersetiioug
dM SchwetMkupfet-!)0,018 Grnt. Schwut'et IH Substanz und

0,162 Grm. schweMMuresBarmm.

Aïs typischer Ausdrnck inr dioZnsiuamensotzung dieser

Verbindung konnte dcr folgende gegeben werdon:

K ~)Vt ) ~)
TI~fS~ oder vereinfaoht: S2.
K

S, od"

TI
8,.

Die H&ttto vom Schwefat- Heobachtetor

gehtdte der Verbindung boh'itgt: Verlust an Schwateh

10,42 p.C. IC.O&p.C.
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i~ie wn-kang ttea Wasseratoflé verliiafb also im Smne
der Zetohen:

K~S,T)~ + 4H 2H2S+ K2S+ Tt~S.

Die Eigenschaften der Verbindung smd folgende:
Rothbnumes, vollkommen ~!e!chmiiss!ge8Krystallpulver,
aus kleinen, soharf ausgebildeton, vterecUgen T&feln be-

stehend, die m nehr dunn<m Seinchten gelb oder gelbroth
und durchsiclttig oMcheincn. Ueber die Form dersetbe~
hat Hr. G. Rose dio Freu)id!ichkeit gehabt, mir die

fo!gende Notiz xa geben:

"Die Krystutte erReheineu unter dom Mikroskop ats

durche!ch<<!geq'tadrattsche T~fein von t'othHchgeIbor Farbe;
die kleineren sind ganz rein, die ~t'osseren enthalten in der
Mitte eine kleinere Tafel von dunkterer Farbe m gleioher
StaHung und sotche dunkiere Partien tinden sich auch in
der Mitte dor Riiuder."

Die KrystiUlchen besitzen lebh~en Glanz und gebon
foin ~erieben ein roatbraunes Pulver. Ihr spec. Gewichtiist

==4.,263.

Sie sind bei gewohMticher Temperatur vollkommen

tuitbestfintiig- und werden von Wasscr nicht vemndert.
Hcim Erbitzen im Rohrohcn schmelzen aie zu einem
schwfn'zbraunen Phndum, dits selbst boi schwacher Roth-

gluth nur oinc Spur Schwofel auf;giebt und dtM beim Er.
kalten undeutlich krystallinisoli orstarrt. – An der Luft

crhitzt, {arben sie sieh dunkel-schwarzbraun und sinken fast

ptotziich, ohne wirklich xu schmctzeu~ itnt' ein ~eringes
Volumen xusammen. Hierbet findet eine partielle Oxyda-
tion statt, denn !n dem wnsser!gen Auszugc der erkalteten
Masse !asst sich Schwefelsfiure n~chweisen.

Dureh Sa.lzstuu'0 wird die YerMndung~ besonders
schnell beim Erwih'mcn, anter Schwefehvasserf.to(r-Eu<

wickelung und Abscheidun~- cmcs Gomenges von Chlor-
thidHum und Schwefel zersetxt, (!er imsgeschicdene Schwefel
erscheint durch c!ue gei'tnge Beimen~-ung'von unzet'Hetztem
Schwefc!th~!Ihun tichtbra.un ~:iarbt. AohnIIch ist das Ver-
halten gogen massif concentrh'te Schweielsam'e.
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SatpetersHure bewirkt in der Warme sofort Zersetzung
unter Ausschoidung von gelbem Schwofel. Dagegen wirken

AmmoniakntisRigkeit und Katilosung selbst in der Warme
nicht zersetzend ein.

Beim Uebergiessen mit einer Auûosung von Silber-
nitrat erfahren die KrystHUohenunter Aufnahmevon Silber
eine partielle Zersetzang~ sie iarbeu sich in Folge dessen
zurnehst obet'Hachiich~ aUnmhHohduroh die ganze Masse

stahlblau, ohno dass ubrigens ihre Form eine Vei'SndemMg
erleidet.

Hierbei findet indess nicht, wie bei der Bd. 108, 16 be.

schriebenen Eisenverbindung; (K~S~Fe~), ein Aust&usoh
von Silber gegen Kalium allein statt, sondem gleiohzeitig
gegen Thallium, denn lasst man anf eine bestimmte Quan-
titat der Verbmdung diejenige Silbermenge einwirken, die

gerade hinroichen wiirde, das Kalium zu ersetzen, so findet
man in der Losung~ sobald das Silber daraus versohwun-
den ist, nicht nur Kalium, sondern auch Thallium in deut-
lich naohweisbarer Menge.

Ganz anders aïs gegen ein schmelzendes Gemenge von

Pottasche und Schwefel verhatt sich das Thalliumsulfat

gegen ein solches von Soda und Schwefel. Die Schmelze

erscheint in diesem Falle nach dem Erkalten fast ganz
homogen und amorph; dieselbe giebt anf Wasserzusatzein

heïïgelbes, undeutlich krystat!inisches Pulver, das aber
hocbst nnbestnndig ist und sich in Berührung mit Luft

und grosseren Mcngen von Wasser schnell tief braun fdrbt.
Der aasg-ewascheno braune Rtickstand~ der an der Luft
keine weitere Veitinderung erleidet, scheint nur Thallium
und Schwefel und zwar im Verhaltniss von 4:5 Atomen

zu enthalten.

Ich werde bei ciner spateren Gelegenheit auf diesen

Gegenst~nd ansfnhr!icher znruokkommen.
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Ueber den Zustand der Chemie in Fmnkreich
von

H. Eolbe.

"Die Chemie ist eine franzostsehe Wissen-
sohnft, aie wurde von Lavoisier nnsterbtichen
Andenkens gogrundet."

M!t dieser hochtonendenPhrase beginnt Adotf Wurtz z
seine Geschichte der chemischen Lehren seit LavotBier r
bis auf unsere 'l'agc.

Wir s~nd in Deutschland an Pariser Uebermmth ge-
wohnt, aber eiue so gowaltige Anm&BSMn~and Ueber-

hebung, wie uns fast auf jedem Blatte dieser Schrift ent-

gegentritt, h~t dooh iiberrascht, und bei uns Erstaunen
nnd Unwillon wach g-erufen, welche nachher einem mit-

leidigen Bed&aot'n darüber Platz machten, dass die a.uf
wissenschafblichem Gebiete ciust so hoch stehende iranzo-
titsche Nst!ou gegenwnrtig so weit ~esauk~n ist. Deun

WithrHch~eine Nation, welcher man so schmeichein darf,
wie Wurtz es gethan, ist im Niedergange begriffen.

Seit dem Erscheinen genaniiter Schrift sind nahezu
zwei Jahre vernossen~ und man darf es wohl ats einen
Boweis von unserer Nachsicht uud Langmuth ausehen~
dass ausser etner klcinen Bemerkung von Fittig') in
Deutschland bislang keine Stimme sich dagegen er-
hoben hat.

Auch die in diesem Journal so eben veronontlichte
kritische Arbeit von J. Volhard ~d!e Begrundung der
Chemie durch Lavoisier" beHchrankt sich darauf, die

wh'tdtchen und angeblichen Verdienste Lavoisier's zu

beleuchten und nachzuweisen, dass derselbe gar kein Che-
miker geweson ist.

Die allerdings kühne Erwartung, dass ein Wider-

spruch und eine Zurechtweisung Ms der Mitte der fi'an-

') Butietinde la SociétéChimiquede Paris, 1869,S.2'!7.
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zosischen Chemiker setbst kommen worde, ist tticht in

ErfiiUung gngan~en. Lfingere:)Stillsehweigen von unserer

Seite muchte aber jensoit der Mose! als stumme Zustim-

mung a.usgolcgt werdon; ich iit)HrnehmRos doshatb, im

Anschluss an jcno AMt!tndtnngvon Volha.rd, die W'n'tx'-

sche Schrift zu kritisiren~ und d~mit weitere Hetr&eti-

tnngen uber den heuti~'on Zustaml der Chemie in Fra)ik-

reich ZMverbindcn.

A!s ich jene Schrift zum ersten Male durchLIiittcrte,

erfuUte mich ~ebhaft;esBed&ucrndm'Uber~dass ein Mimn,
welcher in so grossem wiKsonsch&ftitiohenAnsehen steht,

wieWurt! es hat itber sich gewinnen konnM~ein Bolehes

Opus (ler w!ssenseh!t<HtchenWelt voMusetzen.

Ich sehe gauxHch ab von don Bingangsworten ~die

Chcmie ist cine franzosische WisKenschaft/' deretwogen
Wurtz itnch schon um Entschaldigunggebeten'), und wel-

chc soin Uebersetzer, Dr. Oppenheim, in der doutschen

Wiederptbe aïs unpMsend weggelassen hat; ioh frage aber

wie ist es moglich~ eine Geschichte der chemischen

Theorien dieses Jahrhunderts za schreiben und die Namen

Davy, Faraday, Liebig, Wohier, Mitscherlich,

Bunsen, Kopp, Hofmann, Graham, Frankland

u. a. m. entweder gar nicht oder nur nebenbei zu nennen?

wie kann ein Chemiker die Stirn haben, Liebig,
dessen Verdienste um die gesammtc Chemie grossor sind,

ais vielleicht die aller jetzt tebenden franzOsischen'Che-

miker zusammengenommen, beititung zu bezeicbnen a.!s

"einen Mann, welcher auf die Fortschrittc der Chemie

grossen Einduss getibt hat"')?

wio kanu man wa~en, in einer Geschiehte der chemi-

schen Theorien eine Zahl der bcdeuteudsten Entdeokungen~

1)Bulletindoht SociétéChimiquede Paris, 1869,S.277.

') DièsesgeringoMaNMdcrAMrkeunung,wetoheitWnrtzLiebigg

spendctmit dexmetbetiAthemzuge,woer die VerdiemtavonDu m aa

nicht hochgenugpMMe)))umu,scheintdoohanchMinonUcbotnetxet-,

Oppenhotn!, HedenkonvcruMachtxuhttben;deroethemftehtdeshath
iu MinerUebemetMOgMXdem,,M.tmu"Licbig einex,,Forscher",
uud wttndeitdon,,groMenEinaMs"in ,sehr grosseuNmO)Mx"um.
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welche auf clioEntwickelung unserer ohemischenAnsiehteo
den grossten Einnuss goitbt hftbcn, die aber nicht aut
franzosisobom Boden gewachscn sind, zu ignoriren?

wie endiieh ka.nn ein Chemiker von der getstiosexten
itHRi'Theoricn, der Gerh&rdt'schcn Typentheorie~ sagen,
cie habe eine uncrmesstichc Anzahl von ThutRMhenzu T&ge
~(dordert, von eben dcr Théorie, welche unter aUen die
nnfiuchtbarste gewesen, und iiberh~upt keine Theone~
sondern eine blosse SohaMone ist?

Das At!es hat Wurtz geteistet.
Aïs !ch seine Schrift noch einmal durchgeg~ngen war,

ist mir klar geworden, dass Wurtz von vornherein gar
nicht die Absicht ~ehabt hat, eine Geschichte der ohemi-
m!scheHTheoriej) zu schreiben, dass der Ttte! blos ein Aus-

hiingeschUd~nur die Maske ist, um die eigentttche Absicht
zu verbergen.

Weit davon entfernt, eine wahrheitsgetreue strcng
wlasenschaftiiche Entwickelung der chemischen Theorien

geben zu won~n (welcher Aufgabe sieh jungst Laden-

burg') mit Ernst und Floiss unterzogen hat), beabsîch-

tigt er mit seiner Schrift' augenscheinlich nichts weiter,
nts eine Vet'herrUchung der fcanzosischen Chemiker.

A!s hochst sonderhar muss selbst dem Laien die Dis-

position des Werkcheus erscheinon. Der Sachversttmdige
sieht auf den cfsten Blick, dass es unmfg!!ch ist, einé
Geschichte der chemischen Theorien in funf Abschnitten
zu schre!ben mit den ÏTeberschrifben: 1) La. vois! er,
2) Dalton und Gaay-Lussac, 3) Berzelius, 4) Lau-
rent und Gerhardt, 5) die heutigen Theorien.

Diese Ueberschriften bekunden allein schon, da.88

Wurtz ein anderes Ziel im Auge h&ttej a.ls der Titel

angiebt.
Man konnte obiger Behauptung, dass Wurtz die

VerherrHcbung (ier franzosischen Chemiker bezweckt habe,

') Ladenburg, Vortriigeuberdie Entwtc):etung8gMc)nchteder
Chemiein den lotztenhundert.hhren,1869,(BrauNMhweig,Fr. Vie-
wog & 8ohn).
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entgegen halten, dass Berzelius~ welchem er ein bason-

deres Capitel wldmet~ und Dalton, welchen er in Ge-

meinschaft mit Gay-Lussac behandett~ ja nicht R'aazi}-

sische Chemiker seien, und dass er Dumas, obgleich

Franzoso, diese Auszeichnung nicht habe zu Theil werden

tassMi.

Wer moohte gtaubcn~ dass Wurtz in dieser Tendenz-

(ichrift &hsichtlos geh&ndelt habe?

Was Berzelius betrM't~ so hStte Wurtz denselben

gleich Liebig und A.nderen gewiss auoh bei Sotte go-

lassen, wenn er nicht gefurohtet !mtte, der Geschtchta~
welche er zu schreiben vorgiebt, damit zu derb !n's Ge-

sieht zu schiagen. Dazu kommt, dass Berzelius den

franzuMBohenChemikern, msbesondere Dumas nnd Gor-

hardt~ welche ihn bekiimpfte~ zur Folie diencn muss.

Dass Dation mit seinem 6'anzostsch klingenden
Namen Englander ist, durHe in Frankreich, bei dem dor-

tigen Mangel an allgemeiner Bildnng~ nur einigen wenigen
Chemikern bekannt und die von Wurtz beliebte,
schwerlich unabsichttiche Verbindung jenes Namens mit

Gay-Lussac ist gewiss geeignet, bei der grossten Zahl

der i'rMizôsischen Léser die Meinung zu befestigen~ dass

Dalton Franzose geweson sei.

Weshalb Damas nicht ein besonderes Capitel gewid-
met ist, da er darauf doch gewiss gleichen, ja noch

grosseren Anspruch ha,t, ats Laurent und Gerhardt,
ist auch unschwer zu durchschauen. In diesem Falle

batte Wurtz notihwendig auch Liebig einen gleich ehren-

vollen Platz einrautnen mussen, das aber ging nicht an,

der Glanz des Namens Liebig batte die franzosischen

Chemiker zu sehr in Sohatten gestellt. Wurtz hat diese

Klippen dadurch vermieden, dass er zu den Uebersohrifben

der vier ersten Capitel seines Buches Namen nicht mehr

lebender Chemiker wahite.

Dumas ist dafür entschadigt worden. Von der

~Berzelius~ ubersch.riebenen, 16 Seiten ful!enden Ab-

theilung ist der dritte TheH fast ausschitessttch Dumas s

gewidmet, dessen Leistungen UberschwengUchesLob ge-
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8pen*!et wird, nachdem wonige Seiten zuvor (S. 28) von

Liebig's und Wiihier's Benzoyttheorie~ dom eigent-
lichen Fuuda.ment der keutigen theoretischen organischen
Chemie, ka!t bemorkt wird: "Die Benxoyitheorie hat GInck

gemacht; aie trug den Stempel einer guten Hypothèse!"
So wird in Frankreich, dessen Burger sich einreden,

clasHsie an der Spitze dpr CivUMa-tionxtehen~ Qesehichtp

geschriehen von einem ProfesHor der ChemiCj Dekan der

medtomischenFacuttiit~ Mitg!!ed der Aka.domie der Wist~cn-
schaften zu Paris, von Wurtz~ welcher, einst Schüler von

Liebig, Deutschland seine chemische Bildung verdankt,
noch dazu gegeu cigeues besseres Wissen, als sol!e sich

aneh in der Wissenschaft des hentigen Frankreichs der

St~tzbewahren: ~da,s Kaiserreich ist die Luge."

Was hat Wurtz zu jener Glorifieirung der franzosi-

schon Chemie voKmI&sBt?

Der frûhere tr&nzosisohe ï'nterrichtsolintBter Duruy,
vtoUoichtheller sehend, ~Is seine Vorgüngerund Naehfolger,
hat eine Emplindung davon gehabt, dass Fr&nkreich in

der Pflege der Wissenschaften überhaupt und speciell der

Nmtnrwissenschaftenhinter Deutschland zuruckgeblieben ist.

Wohl in der Absicht, in Frankreich das VerBaumte nach-

znholen, schickte er mehrere franzosïsche (~etehrte nach

Deutschl&nd mit dem Auftrage, aich über die deutschen

Lehranstalten und liber die PSege der WissenschafteH bei

uns überhaupt zu informiren, und darüber a.n die Regie-

rung zu berichten. Unter diesen befand sich Wurtz,
welcher specie!! don Auftt'ag erhie)t, die chemischen, phy-

siologischen, anatomischen und pathologisch-an&tomischeM
Institute der deutschen UniveMitiiten zu besichtigen.

Wurtz, geboroner Elsasser, der deutschen Sprache
und VerhMtnMse voUig kundig, wusste im Vora-us~was er

in Deutschland finden würde, und dass der von ihm zu

lieferndo ofl1cielleBericht bei den Franzosen unangenehme

Empfmdungen erregen uud die fr&nz8sMcheNationaleitel-

keit verletzen werde. Dem musste vorgebeugt und iruh-

zeitig entgegen gearbeitet werden. Es galt, den Franzosen
a. .mn.u_ rn~aa 0 1~0
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vor dem Ersoheinen des officiellen Berichts zu beweisen,
dass die Chemio eine franzosischo Wissonschaft soi.
So ist jones Uuch entstanden, welohes in Pra-nkreioh mit
eitler Ueherhebung- gelescn, in Deutschland mit sto!zer

Veracktung bei Seite gelegt worden ist.

'Wir erkennen gern und neidios an, dass zu Anfang
dièses Jahrhunderts Paris ein Centralpunkt der Wissen-
schaften war, wolcher aus Nah und Fern und speoteMaus
Deutschland Gelehrte anzog, die, wie Humboldt, in freund-
schafti!!ch ernstem Ver kehr mit den dortigen KoryphKen
der Wissenschaft, diese gememaam j?rderte~ oder, wie

Liebig~ dort ihre wissenschaftliche Ausbildung vollende-
ton. Das war zn der Zeit, wo Berthollet, Gay-LuHSttC,
Thdnard~ Dulong, Pr oust, Chevreul u. a. m. die Sitze

der Unsterbliohen in der Pariser Akademie der Wissen-
schaiten inMe hatten.

Und jetzt! – Paris hat liingst seine Anziehungskraft
verloren; sehr solteu noch nehmen junge Chemiker den

Weg dorthin. Es giebt fur den Chemiker, wio fur die

Jftnger maneher anderer Disciplinen, gegenwSrti~ in Paris
nichts mehr zu lernen.

Wie weit die franzosische Wissenschaft. von der hohen

Stufe, die sie friiher eingenommen hat, herabgestiegen ist,
das lehrt am besten ein Vergicich der heutigen Pariser

Académie der Wissenschaften mit der vor 50 Jahren,
dieser hüchsten wisscnschaftlichen Corporation, worin sich

joder Zeit der Geist der franzSsisohen Wissenschaft ab-

gespiegelt hat. Kleine Vorgtinge oh~rakterisiren diesen
Geist am beston.

Es giebt wenige Chemiker, welche in Frankreich so

hochgestellt und bewundert werden, wie Laurent und

Gerhardt. Auch die Schrift von Wurtz legt ein be-
redtes Zeugniss davon ab.

Laurent, weloher bei der Ausführung seiner aus-

gedehnten Expetimenta.I-Trntcrsttchungen ganz auf sich an-
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gewiosen war, bewarb sich im Jahre 1860 um den vacant

gewordenen Lehratahl der Chemie am Collège do France.
Die Gewinnung desselben und der damit verbundene Be-
eitz eines oNëntiichen Laboratoriums, in welchem or seine

Arbeiten tüchtig wiirde haben iordern konnen~ wSre fur

ihn und insbesondere auch fur die Wissensch&ftein grosser
Gewinu ~ewesen; abor Laurent war bei verschiedenen ein-

HusBreichenMitgliedern der Pariser Akademie der Wissen-
Hch&ftenpersonUch nicht beliobt, und deshalb fiel die Wahl

trotz der warmsten Furspt&che und Umterstiitzung Biot's')
und trotz der unbestreitb&r viel groMeron wissenschaft-
lichen Leistungen und der begründetsten Anspriiche Lau-

rent's mit groaser Majoritiit auf seinen Gegeno&ndidttten
Balard, welcher berotts im Besitz zweier Laboratorien WM.

Seitdem haben franzosische Golehrte noch ofiior die Er&h-

rung gemacht, dass in Paris Ganat und Protektion mehr

vermügen, aIs WUrdigkeit und Verdienst. Aus der einst

so hoch angesehenett Pariser Akademie der Wissonsehaften
ist mehr und mehr eine Coterie geworden.

Dieser Verfall ist deatlich auch in dem Organ jener

Corporation, den Comptes rendus, erkennbar. Wenigstcns
wird der chemische Theil ihres Inhalts, sowohl der Quan-

tiMt wie der QuaMtat nach, immer dürftiger.

Von der Qaalitat der chemischen Arbeiten, denen man

hie und da in den Comptes rendus de l'Académie des

Sciences bege~net) giebt folgendes oine Beispiel Zeugniss.

Im Band 62 der Comptes rendue (1866, S. 1028 ff.)
findet sich eine drei Seiten lange ausführliche Mittheilung
von M. A. Boillot: Mf ~~MMMM ymo'<:<M
co~M~to~ deren wesentlicher Inhalt zwei Monate lang
in einem versiegelten Couvert im Archiv der Akademic

gelegen hat, dann am 7. Mai mitgetheilt und von der
aus Chevreul und Fremy bestehenden Commission druck.

fahig befunden worden ist.

') VefgLComptesrendusdes traveauxde ChimievonLaurent t
undGerhardt, 1860,8. 426a. 441ff.
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Die Akademie nimmt in dieser Mittheilung oine grosse

Entdeokung entgegen, a.us weloher BoiHot t folgende
Schlussfolgerung zicht: ~Die Verbrennung besteht in
der Vcreinigung der Korper~ welche von Wiirmc-

entwickclung oft auch von Liehtersoheinuug be-

gleitet ist")

Und worin besteht jene gloriose Bereioherun~ der
Wissenschaft? Man traut seinen Augen nicht, wenn man

liest, wie Boi!!ot die Entdeoknng macht, dass nicht blos
WasserstoS' im S&UM'stoH~N,sondern &nehSauerstofl' in
einer Atmosphare von Wassm'sto~as brennt. Aber
nicht genug, dass die Akademie diesen a,!ten allbekannten
Elementarversuoh sich ats Neni~kait mittheilen msst, sie
hort auch geduîdig an und lusst es unter den Auspicien
von Chevreul und Fremy drucken, wie man den Wasser-
stoff und SauerstoiF bereitet. Aehntiche Saohen sind fast
in jedem J&hrgange der neueren Comptes rendus zu finden.

Wahrhaft erschrockend ist die mehr und mehr ab-
Nehmendo wissenschaftliche Productivitat der Chemiker in
Frankreioh. Mit Freude und Spannung sah man friiher

jeden Monat dem Eintreffen eines neuen Hefbei<der Annales
de Chimie et de Physique entgogen~ weil man intéressante
neue chemische Abhandiungen dariu zu nnden honeu durfte.
In neuerer Zeit sucht man darin meist vergebons, zumal
nach guten Originalarbeiten, ja selbst die physikalisehen
Abhandlungen gehen der Rédaction jener Zeitschrift ao

spartich zu, dass dieselbe durch Aufnahme von oft die
Haifte einor Nummer einnehmenden Auszügen aus anderen
Journalen die Spalten zu fiillen sucht. – Und dièse
Annales sind noch immer das Hauptorgan der iranzosischen

Chemiker und Physiker für Publicirung ihrer Unter-

suchungen.

Neben den Annales existât zwar noch das Bulletin

de la Société Chimique de Paris, aber auch diese Monats-

En getiemt, la ee)~t<Mt«xt co<M«~ <hoM la co)H&tt)aMO!t<!« <w~
avec production de <<ft< ~ot<een< (K-fOMp~a~ de &ftHt~'e.
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schrift tebt fast nur von AtMzugen nus !<.ndeponZeit-
schrtfton. Die wixsensch~Michen Mitt-heitangen~welohe in
don Sitzungen der Pariser GeseUsch~fbvorgetragen werden,
sind sehr spih'tich und wirdcn nooh viel sparsamer soin,
wenn die &esansc!m)'bnicht Berthelot zu ihron Mit-

gHcde zühlte.

Wie ganz anders in Deutschland! – Poggendorff's
Annalen der Physik und Chemie, den Annales de Chimie
et de Physique an Umttm~ nnd Richtun~ gleich, laboriren

an zu ~t'oMer Menge des Materials. Dasselbe gilt von

den Aun&len der Cliemie, nnd dem Journal fth' pr~ktische

Chemie, neben denen noch mehrere andere ZettschrUten

oxtstil'en, welche ebenta.Hs Originalabhandlungen bringen;
nnd kaum hat sich in Berlin eine chemische Geseltschaf!;

gebilclet, so strotzen auch schon deren Berichte von einer

Futle der interessantesten Mittheilungen.

Welches ist die Ursache des Verfalls der Chemie in

Frankreioh gogeniiber der immer wa.ohsendenTheilnahme

und Verbreitung JeMetben iu Deutsohtand? Die Antwort

ist leicht gegeben. Sie la.utet: das kommt nioht blos daher,
weil der Sinn fùr Kunst uud Wissenschait uberh&upt in
Frankreioh dem Streben nach materleUem Genuss immer
mehr Platz mMht, sondern auch daher, weil die Leiter
des fr&nzosischenStaates, welcho die Civilisation im Munde

iuhren~ weder fur die allgemeine Volksbildung noch auch
fur (lie Pflege der Wissenschaft Herz und Verstlindniss

haben, ,m)d weil, was hier eben so sohwer ins Gewicht

?11~ im itMizosischen Staate für dieson Luxas kein Geld

ùbrig ist.

Bloiben wir bei der Chemie steheB. Wo sol] in Prank-
reich eut junger Mann, welcher Chemie studiren will, sicii
darin unterrichten? Ich habc mehfiach Laien, in deran

Gegenwart diese Frage erôrtert warde, sagen horen,

~Parisj die Metropole der Kunst u~d Wissenscha.it1), wird

doch Mittel. undGelegenheit dazu bieten", uud ujtg~I&ubig

') Ei!hMtMhwe)',Voruj'theile.abzastMtfen.
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sohiittein sie den Kopf, wenn ihnen gesagt wird, dass
weder in Paris noeh auf einer anderen irfmzos!schen
UMversitnt sich ein ohemischbs IfInterrichts-Laboratorium

findet~ welches hinsiohtiich der Einriohtungen und soiner

Leistungs~Mgkeit sioh mit dem der kleinsten deutschen
Untvei'sititt vergleichen konnte. Und doch ist es so; selbst
Wurtz hat fur sich und seine wenigon Schitter ein Local,
welches man in Deutschland kaum aIs chemisches Labo-
ratorium respoctiren wiirde.

FrMzosische Studtrende und Gelehrte kommen nnr
selten nach Deutschland, aber diejeni~en~ wetohe cinma! don
EntscMnss gefasst haben, uns zu besnchen, und die oHhe

Augen mitbringen, sind voUor Erstaunen uber die gruss-
artigen wis8ensch&fb!ichenBildungsmittel unseror holteren
Untpi'ric)tt8Mista,Iten und zollen Anerkennung und Be-

wunderung den deutschen StM-tsIenkern, welche nicht
blos dus VerstHndnisa~ sondem auch onhe HSnde fur die

PHogc und Forderung der Wissenschaften und fur die

Vcrbreitung der wahren Civilisation haben.

Ein franzôsischer Gelehrter, welcher vor einiger Zeit
das Leipziger chemische Laboratorium besichtigte, und
desson Einrichtungen be~vunderte, welche es ermoglichen,
dass darin über hundert Studirende ruhig und ungestort
neben einander ihren pra.ktischen Arbeiten obliegen, ge-
stand betrubt, dass in ganz Frankreich koin Laboratorium
zu finden sei, welches sich mit jenem entfemt Tergleichen
konne~ und bestatigte, dass zur Herstellung so gross-
artiger Lehramtalten Frankreich keine Mittel besitze.

Aber gesetzt auch, es wurden in Frankroioh neue
Laboratorieu gebaut, und von der Regierung, reicMich

ansgestattotj den 1'niversitSten zur Benutzung uberwiesen,
wo sind die Miinner, welche, wie die deutschen Pro-
fessoren der Chemie, pflichtgetren und mit Interesse fiir
ihre chemischen Schiiler von Morgcn bis Abend sich doren
Unterricht widmen wurden? Ich zweifle, ob in Frankreich
einer zu finden ist, welcher sich dieser Aufgabemit Ernst
und gewissenhafb unterziehen wurde, und welcher auch
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.0- t~t-t ,t:- 0-t.~t- –-tL~.):t- -– .]–die Qualification boMtzt~ die Schuter methodisch von den

Grundlinien ZMdon hohem Zielon der Chemie allmithUoh

hinauf zu führen.

Der Mangel an ohemischen Unterrichtsanstalten und

deshalb auch an Chemikern in Frankreich i~ngt an, d&*

selbst immer mehr und besonders in ciner RIchtang sich

ftthtbar zu machen, von welcher demnachst vielleicht der

erste Impuls zur Wiederbalehung des chemisehen Studiums

in Frankreich ausgehen wird. Ich moine die chemische

Industrie.

Dieselbe nimmt in Deutschland von Jahr zu Jahr

immer grossercn Aufschwmig~ weil sie in allen ihren

Zweigen grundHch wissenschaMich gubitdete Chemiker an

ihrer Spitze hat, welche KMbeobachten, zu untersnohen

und chemisch zu denken verstehen.

In Frankreich, wo es an solchen Kr8ft:en fehlt, !m!t

die ohemischc Industrie eben aus diesem Grunda mit der

unsrigen sehon !ung8t nicht mehr gteichen Schntt. Das

weiss und ftiMt man jenseit des Rheins sehr wohl, und

darum sind deutsche junge Chomikor dort sehr gesucht.
Das Mmisterium Palikao, welches in diesem Augen-

blicke die Deutschen aus Frankreich ausweist., wird sehr

bald, zu spat~ gewahr werden, dass es damit der franzosl-

sohen Industrie den hKrtcsten Sohlag versetzti und sie auf

lange Zeit hin arg geschadigt hat.

Dits ist die Weise, wie Frankreich an der Spitze der

Civilisation marschirt.

Ueber Acridin;
von

0. Graebe und H. Oayo.

Bei der Reuugung des Anthracens im Œ'ossen zeigte

sioh, dass ~Is Boglelter des rohen Kohlenwasserstoffs in

geringer Menge Korper von basischen Eigensch&ften vor-
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kommcn. Es ist dem Einen von uns gegliickt, emon dor-
se!ben zu isoliren. Wir habon uns nun vcreinigt, um die

Zusatnmensetzung und die chsmische Natur dessethen fest-
zustpJlen und tlieilen !n dieser vorISufigen Notiz einige
nnserer Beobaohtnn~en mit. Sobald wir uns grossero
Mengen der Base verschafFb haben, werdea wir das Wenige,
welches wb' jetzt anfuhren konnen, vervollstiindigen.

Rohes noch nicht mit Losnngsmitte!u behandeltes
Antin'acett wird mit verdiinnter SohweCetsaure gokooht
und da.s Filtrat mit Hinn'cm chrom~urp)) Kali versetzt.
Es bildet sieh sofort ein in kattem Wasser fast untos-
licher Niedei'sohl~, der sioh in einer grossen Monge
kochendon Wassers tHst. Dnrch mehrma.HgesUmkrystatH-
siren erha!t man ein in schoncn orftnge~cihen SHutenodcr

Nitdotn krystaHisirenden S&tz, aus dem mit Ammoniak
die Base m Freiheit gesetzt nnd durc)t Waschen mit
kaltem Wasser, worin sie wonig tosHch ist, vom ohrom-
sauren Ammoniak befieit wird. Man ~ewlant sie durch

~mkrysttttiisiren nus heissem Wasser leicht rein. Es ge-
koren hiefzu aber sehr grosso Mengen ttiescs Losungs-
mittels, woduroh die Opération sohr umstiindiieb wird.
Wir werden d&her bel Wioderholung unserer Versuche
noeh besondurs feststellen, ob Umkryst~Misiren <)erSalze
oder die Anwendung anderer LosHngsmittel ebenso sioher
xn reinem M~teriitt fHhrt.

Der so dargestellten Base gaben wir (ten Namen

Acridin~ wegen ihrer seharfen un<) beissenden Wirkung
anf die Haut.

Das Acridrin ist <M'btos, krystaHIsirt in Btattehen
oder in breiteu Nadetn, vei-Huchtigt sich mit den Wasser-

dampfen~ schmilzt bei 107" und sub!Imirt schon bei der-
selben Temperatur fn Btiittchen; iiber 3600 erhitzt, destil-
lirt es unverandert. Es i~t in kaltem Wasser sehr wenig,
etwas reichlicher in hcisscm Wasser und sehr loicht in
Alkohol nnd Aether lusiich. Es zeichnet sich in seinem
Verhalten durch grosse Bestandigkeit aus.

Die freie Base, sowic die Salze bringen selbst in ganz
verditnnten Lôsungen auf der Haut ein heftiges Brennon
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hervor, besonders worden aber die SoMeimhaute stark an-

gegri<!en. Dor Staub dersetbon in geringster Menge ein-

geathmet, verumacht mnen starkon Reiz zum Niesen.

Die Analyse des Acndins fuhrt zur Formel C~H~N.
Watn'scheinlich mues dieselbe aber verdoppolt oder ver-
(h'eit'acht werden, da die Zusammensetzung der Sitizo zeigt,
dass verschiedene Rethen bestehen, die sich dureh ihren
relativen SouregeMt nnterscbeiden. Die Salze des Acri-
dins sind a!te gelb oder ora.ng'e~eib gefiirbt, wahrend
die fraie Base, wie schon a.n~egebon, farblos ist. Sic
besitzon ein grosses KrystaHIsatIonavermogeu und sind
meist in Wasser leicht IBstich. Die sehr verdunnten, im

durchgehenden Lichte farblos orscheinenden Ij8snngen
derselben' zeigen im reHectirten Licht eine schon blaue

Farbung, welche um so mehr in eine gmne iibergeht, je
concentrirter die Losung wird, bis boi stark gelb go.
torbter Ftussigkeit diese Ploorescenzerscheitlung fast voll-

standig verschwindet. Wir haben bisher das saizsaarc
und schwefelsaure Salz, welche beide in Wasser leich
!os!ich sind und in grossen orangegelbon Saulen krystalli-
siren, wiederholt analysirt und dabei keine vollkommen
übereinstimmende Zahlen erhalten, was darauf hinweist,
dass die Base sich wenigstons in zwei VerMUnisseti mit
Sauren vereinigen kann. Das salzsaure Salz, sowohl bei

gewohniichcr Temperutur iiber Schwefelsaure !t!s bei hohe-
rer Temperatu)' getrocknet, gab weniger Chlor, ats der
Formel Ct!!H.,N,HCt entspricht; das schweielstmre Sa!z

da.gegeh enthatt mehr Schwefelsaure aïs die Zusammen-

setzung (CMH~ijH~SO~ verlangt. Die geringe Menge
Material, die uns bisher zu (jebote staud~ machte es nns

nmnogUch~ diese J3eobacht)U)ggcnugeud aufzuktaron, wir
behalteu es uns daher fur eine spittere PubHkation vor.
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Ueber Pyren;
von

0. Ctraebe.

Licbermaan und ich') habon vor einiger Zeit ein

Gemettge fester Koh!enwasserstoSb besohrieben~ wetche
ans dein Steinkolilentheer stammen und hoher ate An-
thracen sieden. Durch Behandein mit Schwefeikohtenstoff
tiess sich oiner der Bestmdtheile, der in diesem Losun~s.
mittel sehwer lüslich ist, von den iibrigen trennen. Dei-
selbe wurde.von Lieberma.tm untersucht und a!s Chrysen
C~Hn erkttnnt. Ich habe die Bea.rbcitun~ des leichttoa-
lichen Autheits ubernommen und es ist mir nach oinigen
vcrgebliehen Versuchcn getungen, einen KohtenwttsscrstoH'
von der Formel Ctc'Htt, zu erhalten.

Nach dem AbdeatiHiren dos vom Chrysen ~bHttrirten

SchwefeIkohIenstoCs bleibt eine braune feste Masse zuriiok~
die nur wenig ëtige Beimengungen enthatt und unter 100"

sehmilzt. Durch wiederholtes Ausziehen mit kochendem

Alkohol, dessen Menge zum Lôsen der ~nzen Masse

jedes Mal ung-enug-endwar, wurden verschiedone Kl'ysta.IU-
sitt!onen von KohtenwMserstoS~n erhalten, deren Schmeiz-

pnukt von 80–160" variirte. Nach ciner Reihe von Kry-
iititUisa-tiousversuchen uberzougte ich mich, dass auf die-

somWege ein Korper von constantem Schmelzpunkt nicht

zu erhalteu sei; fractionirte Destillatiou fiihrte ebensowemg
zum Ziel. Ich benutzte daher zum Isoliren eines der Be-

standtheile die Beobachtnng, dass durch Pikrinsiiure eine

schr bestandîge und gut krystallisironde Verbindung er-

halten wird. Die schon einige Male aus Alkohol umkry-
stunisirton Kohtenwassemto~e wurden in sîedendem At-

kohol gelôst und die gteichc Gcwichtsmeng'e in Alkohol

~closter Pikrinsaure h!nzngefugt. Es schied sich sofort eine

rothe Krystallmasse ans, welche sich beim Erkalten noch

1)Ber.Berl.chem.Ces. 1870,152.
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vernoehrte. Aus kocheudem Alkohol wurde aie so oft

umkrysta!tisirt, bis sioh der Sohme!zpUHkt des aus
ainer Probe ausgeschiedenen K.oh!enwasser8tonsnicht mehr
Underte. Dann wurde die PikrinsKureverbindung durch
Ammoniak zertegt und so ein boi t42" schmeizender
Kohlonwasserstoff erhalten.

Ich gebe demsolben den Namen Pyreu, welchen
Laurent sohon einem in Aether loichter a~s Chrysen
lüslicilen Beg!e!ter des letztercn beHegtc. Nach der Art
der GewinnHnghat Laurent zweifellos ein Gemenge unter
Hfinden gehabt, welches neben Chryson und anderti Kür-

pern, den von mir in reiuem Zustand isoUrton Kohten-
wnsserRtoH'aïs HMptgem'*ngtheiIenthiett. Der von Lau-
rent tmsgefùhrten Analyse~ aus welcher or die Formel

CtsH~ ableitet, ist kein Werth beixulegenj da er fur
Kohtenston' nnd Wasserstoff zustunmen nur 98 p.C. orhielt.
Ausserdem sind seine Angaben zu wenig genau, um es
zu rephtfortigen, dass dm' von ihm beschriebene Kürper
aïs eine bestimmte chemische Verbindung &ng'esehenwerde.
Ich halte es daher f<trzweekmusstg~wenn ich den Namen

Pyren fQr den nach obiger Methode erhaltenen Koh!en-
wasserstoff wtih!e. Es verschwindet dadurch aus der che-
mischen Literatm' oine Substanz, die in Bezug auf Formet
und Eigeuscha-fbenunsicher war, und ihre Stelle wird von
eiuer gonauer erforschten cingenommen, wiihrend die ur-

sprungliche Zasammengehorigkeit der Namen Chrysen und

Pyren erhalten bleibt.
Der von mir aïs Pyren bezeichnete Korper wird aua

Alkohol in Blattchen erhalten, dio grosse Aehnlichkeit
mit dem Anthracen haben; wie d!esem haftet ihnen hSufig-
eino gelbliche Farbang energisch an, wahrend sie ganz
rein {arblos sind. In kaltem Alkohol tost sieh das Pyren
wenig, ziemlich leicht in hctssem Alkohol und sehr leicht
in Benzol, Aether und SchwefeIkoMensto~. Es schmilzt
bei 142 und destillirt bei einer hoheren Temperatur wie
Anthracen. Sehr charakteristisch ist fiir das Pyren seine
in rothen Nadeln krystallisirende Pikrinsuureverbindung.
Sie ist ausser dem entsprechenden Derivat des Naphtaline
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die einzige Verbindung eines KohIenwasscrstoNs mit Pikrin-
sHure~die sioh sofort beim Zus~mmengicssen der boi ge-
wohniiohe)'Tomperatur gesuttigten nikoholischen Itooungon
beider Bestandtheile bildet.

Die Analyse des Pyrens fuhrt zur Format C~Ht,
welche dnrch die Zusammensetzung der im Potgenden bo-
schriebenen Derivate bestiitigt wh'd.

Pyren-Pikrinsa)n'o wird au ihren Losungamittetn
,in langen rothen Nadeln erhalten. hi kaltem Alkohol
tost aie sich wenig, reichlicher in heissem Alkohol, ziemlich

gut in Aether und SohwefeIkohIenstoN' und sehr leicht in
Benzol. Sie ist viel bestSndiger ats die entspi-echendett
Verbindungen von Anthracen und Chrysen) ist daher :mch
in dieser Beziehung der N&pht&liït-Pikrin8anro an die
Seite zu stellen. Beim Kochen mit 90 p.C. Alkohol wirdrl
sie nicht vemndert; heisses Wasser dagegen zerlegt sic

langsam in ihre beiden Bestandtheile. Durch Alkalien oder
Ammoniak wird diese Zersetzung rasch bewirkt.

Die Analyse fuhi-t zur Formel, CMHM+C6H:(N0~30H,
zu der man auch dnrch Zerlegung der Pyren-PikrinsiiKre
mittelst AmmoniakundWiigen des ausgeschiedenenKohten-
wasserstoffs und des gebitdetcn pikrinsauren Ammoniaks

gelangt.

Verhalten dos Pyrens. Salpetersaure verwmdett
das Pyren sehr leicht in Nitrosnbstitutionsprodncte. Schou
von einer Sa,!pertersanre von 1,2 spec. G.~ die mit dem
aeohaia.chenVolumen Wasser verthm~t ist, wird das Pyren
leicht Migegrinen und in Nitropyren verwa.nfïelt. Bei An-

wendung concentrirter Saure entstehcn ausserdem bohe)'
nitrirte Producte. Bisher konnte ich die Bildung einer
SSure bei EInwirknng von Salpetersaure in keiuem Faite

nac~weisen.

Gegen Chromsaure ist das Pyren bestandiger ats

Anthra.cen, seine Losung in Eisessig wird beim Kochen
mit diesem Oxydationsmittel nur sehr schwierig itngo-
gri~n. Erwarmt man dagegen fein zerriebenes Pyren mit
einer Mischung von chromsaurem Kali und SchwefeMure~
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welohe mit ihrem gleichen Volumen Wasser verdimnt ist,
so verwandolt es sich in Pyrenchinon

Durch Brom entstehen zwei verscbiedeno Derivate, je
nachdem dasselbe auf trocknes oder auf in Sehwefolkohlen-

stoff getiistes Pyren wirkt, und zwar im ersten Fall Bibrom-

pyrenbibromid~ im zweiten Tribrompyren.
Durch Erhitzen mit JodwitsseMtoN*in zug6Bchoi~!zenen

Riihi'en !wi' 180–300" nimmt Pyren Wasserstoff' auf und
haben die Auidysen zu den Formeln C~H~ und C~H~
geführt. Doch kann ich bis jetzt wegen der geringen
Menge Material, die mir za (lebote stand, nicht ent-

scheiden~ ob ich es mit Gemen~en oder roinen Verbin-

dungen zu thun hatte.

Conct'ntrirte Schwei'etHiiureverwttndett das Pyren beim

Ertvarmen in eine Su!fosaure.
Von den &ngefi)hrten Derivaten habe ich bisher fol-

gende rein erhalten und ihre Zusammensetzung durch gut
stimmende Analysen fest gestellt. Ich theile ihre Eigen-
schaften kui-x mit, indem ich mir das n&here Eingehen
auf Details fur eine ausiuhr!iche Abhandlung vorbehalte.

Nitropyren CtoH9(NOt) ist eine in Alkohol und
Aether wenig, in heissem Eisessig ziemlich und in Benzol

leicht tostiche Verbindung~ die je naoh der Natur des

Lüsungsmittels in gelben Nadeln oder dicken saulen-

iormigen Krystallen erhalten wird. Beim Erhitzen zer-

setzt aie sieh zum grossien Theil und nur eine kleine

Menge sublimirt unveTandert.

Pyrenchinon (Pyroohinon) CteHa(0:)~ erh&lt man
durch Einwirkung von Chrysensaure wie oben angegeben
a.ls rothes Pulver, welches in Alkohol, Aether, Benzol

und Schwefelkohlenstoff wenig, ziemlich leicht in Eisessig
und Nitrobenzol tos!ich ist. Es sublimirt in rothen Nadeln;
aber der groBste Theil wird dabei ~ersetzt. Aus seiner

Losung in Eisessig mit Wasser getaUt, besitzt es eine

ziegelrothe Farbe; beun Auskrystallisiren geht dièse in

eine braunrothe über. Im Aussehen besitzt es grosse
Aehnlichkeit mit dem Chrysoehinon, fSrbt sioh aber mit

katter Schwcfe!saurenicht blau wie dieses, sondern braun.
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Dureh Zinkstaub wird es wiedcr xa Pyren reducirt, beim

Kochen mit Zinkstaub und verdunnter Kalitange geht es

mit rother Farbe in Losung and seheiclet sich ans der-

selben beim Stehen an der Luft wieder nus. Die aus dem

Pyren erhaltene Verbindung schliesst sich a1sovollkommen

dem Anthrachinoti und Chrysochinon in Bezug auf Eigen-

sehafton und Verhalten an.

Bibrompyrenbibromid. Pyren wurde mit Brom

so lange nnter einer Glocke steheu gelassen itts davon

aufgenommen wurde. Die erhaltene Masse, aus Nitro-

benzol umkrystallisirt, schied sieh 111schwach gatb ge-

farbten Nadeln aua, deren Analyse zur Formel CMHgBr~Br~

i'uhrte.

Tribrompyren, CteH~Br~, entsteht, wenn man zu

oiner Lüsung von Pyren in Schwefelkohlenstoff so lange

Brom zutropiën I{isst~aïs es noch verschwindet. Die in

Alkohol und Aether fast untosUcheVerbindung krystallisirt
man am besten nus Nitrobenzol und orhUtt aie in farb-

losen Nadeln. Beim Erhitzen sersetzt sie sich zum grosaten

Theil, nur eine kleine Menge geht unverandert über.

Constitution des Pyrens. Obwohl ich bisher, wegen

der muhsMnenund langwierigenReindarstellung desPyrens,

sein Verhalten nicht ausfuhrHoher studiren konnte, so

glaube ich doch schon jetzt, gestiitzt auf die mitgetheilten

Beobachtungen, eine Ansicht über die Structur desselben

aussprechen zu diirfen. Das Verhalten gegen Oxydations-

mittel, das Auftreten eines Chinons, spricht vor Allem

dafür, dass das Pyren ahniich oonstituirt ist wie AnthrMen

und Chrysen. Da keine Saure beim Behandeln mit ver-

dünnter Salpetersaure nachzuweisen war, so verliert die

Annahme, das Pyren enthalte Seitonketton~ an Wahr-

acheintichkeit und ist damit eine sehr nahe liegende An-

sicht, dass es Acetenylanthraoen CMH<).C~CH sei~ un-

vereinbar.

Ich halte es dagegen fur wahrscheinlich, was ich

aber voïtitung nur aïs Vermuthung a.nsspreehe, dass das

Pyren ata Phenylennaphtalin CteHe~eH,) anzusehen ist,
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und d:MMviotleioht folgende Forme! seine ConstitntMn
noht!g a.usAruokt.

Ii Il
H HC u

H<fY\i

<t

YY~c

V~n

nL tn

Y
H

Ich werde, nachdem !ch mehr oxperimentettos Material
ges~mmeit habe, nnher ftuf die Frage ehgehen~ ob dièse
Forme! wahrscheintich ist oder nicht. Hier wil) ich nur
noch dnr&uf hinweisen, dass das Pyren, wie !m8 den Eigen-
sch&Hen hervorgeht, vorschiedon von <!emgtelcb zuHam-
mengesetzten DiMetenytphenyt CcHs.C~C–C~C.Cjrs
von GlaHe)'') ist.

Kunigsbefgi. Pr., 23. Juli t8'!0.

Ueber Beziehungen xwi~chenKiyRhd!formund
chemiscbe!'Constitution bei einigenorganischen

VerbinduDgen;
von

Dr.P.Qroth.

(Be)-).Acad.Ber.18'!0,April,8. 247.)

Allô bisherigem Versuche, die fur den unorganischen
Theil der Chemie so emment wichtig gewordcne Lehro
des laornorphismas auf die organischen Verbitidungon an-

') Ann.Chom.Pharm.164, 169.
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zuwenden, haben za keinem befriedigenden Resultate ge*

fHhrt~weil die verschiodenen, in den letzteren benndiioheu

Atomgruppen nicht in demsolben Verh&ltnlss zu eimmder

stehan, wie z. B. veMchicdene isomorphe Metalle in don

Salzen von gleicher Constitution. Die Rusultate chti~er

UnteMUchungen,welche allerdings zu dem Endxwcck unter-

uommen wurdon, gesetzmtissige Bezielumgen zwischen Kry-
stallform und chemischer Constitution hei organischen Ver-

bindungen zu tinden, fuhrten den Veriasscr zn der Ueber-

zeugung, dass man bei dieaen Forschungen einen ganz
anderen Weg, ais bisher, einzaschl~en habe. Statt gleich

kryst&lHsirte Kürper aufzusnchen, crweist es sich viel-

mehr a,Is vortheilbaft,, die Verschiedenheiten der

Krystallformen chemisch verwandter Kôrpcr zu

studiren, d. h. die Frage bei der Autauchung~gesetzmassiger
Relationen in folgender Weise za stelleil-c

"Es se! die Krystallform einer chemischen Verbin-

dung, von welcher sich zahireiohe Derivate ableiten,
aIs gegobene Thatsuche vorliegend (wobei der Versuch,
dièse selbst aus der chemischen Constitution der Ver-

bindung herzu!e!t<;n,beim jetzigen St&nd der Wissen-

schaft ats ein durch~us veriruhter bezeichnet werden

muss); wetche Aendetung erfiihrt diese ge-

gebene Krystallform nun darch don Eintritt

eines bcstimmten, Wasserstoff substttuiren-

den, Atoms oder einer Atomg'ruppe?"

Durch die Untersuchung ('mer Reihe von Derivaten

derjenigcn Grundverbindung, von welcher sich die Haitte

der organischen Korper~ die a.roma,tischcn, ableiteu, nam-

lich des Benzols, ha.t sich das Résultat er~cben, dass

es gewisse Atome und Atomgruppen giebt,

welohe~ fiir H in d~s Benzol und dessen Ab-

kommiitige eintretend, die Krystallform der-

selben nur in massiger Weise alteriren, so dass

man im Stande ist, die Form des neueti Kôrpers noch

mit der des ursprunglicheu zu vergleichen. Die Aende-

rung ist zum Thcil derart~ dass z. B. bei rhombischen
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JND-n.t. pmht.Chemie[3] Bd.B. 13

Substanzen das VerhattniM zweier Axen, also die Grosse

der Winkel in der betro~enden Zone, dieselbe bleibt (mit
den kleinen Untorschieden, wie sie isomorphe Kôrper

zeigen), wNhrend nur die dritte Axe durch den Eintritt
eines nenen Stoffs in das Molekül eine erheMiohe Aende-

rung ihres Werthes ertahrt. Zu den in dieser Weise

wirkenden Atomgruppen gehoren besonders das Hydro-
xyl HO, und die Nitrogruppe N0~.

Die wichtigsten Beispiele worden das Gesagte er-

lantern'):

Das Benzol CeHe ist rhombisoh') und krystallisirt
iM Pyramiden, welohe sich nach der optischen Unter-

snchung aïs grad-rhombische erwiesen~ von dem Axen-

verhaltniss:

a:b:c= 0,891:1:0,799.

1. Das erste Hydroxylderivat desselben, das Phénol,

krystallographisch zu bestimmen, hat mir bisher noch nicht

gelingen wollen. Die durch langsames Erstarren des ge-
schmolzenenen Phenols dargestellten langen Nadeln sind so

zusammengesetzt, dass man sie nicht mossen kann. Indess

zeigte sich bei deren optischer Untersuchung, dass die

Substanz, wie die vorige, rhombisch ist.

2. D~s Resorein, d. i. Benzol, in welchem 2 At. H
durch 2 At. HO vertreten sind, ist sehr wohl bestimmbar.

') UebemU,wo kein Beobachterangegebenist, rahren die Be'

stimmungen,derenDetailapaterin Poggend. Ann.mitgetheiltwe)'-
den soll,vomVerfasserher. Bei den übrigenSubstanzonwaroft, tun
die Beziehungendeatticherhefvortretenzu lassen,eine andereAu~
stellungdor Krystallezn nehmen,ais mederurspningUcheBeobaohter
gewaMthatte.

*)Die starkeBRItedes vergongeMnWintm gestattetedie Her-

stellunggrNMtM'erBitumevouso niedrigererTemperatM,dassdMbei
+8" schmebendoBenzolnicht nur gut krystallisirt,sondernauch
gemeasenwerdenkonnte. Die Messu~en sind EMiliehnur sehr an-
gen&he)'te,da die Substanzselbstbel einerKâtte vonmehrerenQrt-
den unter0 noch soMchtig ist, dnMdieFtâchennachkarzemVer-
weilendes Krystallsauf demGoniometersohonganzumbeMsind.

~t ft..mtaroina &
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Es ist eben&Hs rhombisch (mit ~usgezeiehneter Hemi-

morphie) sein Axenverh&Itniss;

a:b:c== 0,910:1:0,840,

also a: b gleich dem Benzol (die Di(îerenz ist nicht grosser,
a.!s der môgliche BeobachtungsfeMer bei diesem), die Axe c

betrachttich geSndert.
Das zweite von den drei isomeren Bioxylderivaten des

Benzols, welche sich nur durch die relative Stellung der

Gruppen HOuntersoheiden, das Bren zca.teohin, ist eben-
falls rhombisch, aber bisher noch u.nvotiBtimdigbekantit,
so dass man z. B. nicht bestimmen kann, welehe Axe und

wie stark sie geandert ist. Isomorph mit (lem vorigen ist

es nicht, da der einzige beka.nnte Winkel desselben an

jenem nicht vorkommt.

Das Hydroohinon endlich ist von Gerhardt aïs
rhombisch angegebeu, indess ohne Messungen; ich orhielt

anders aïs gewohniich dargestellte Krystalle, we~he rhom-

boëdrisch waren; jedenfalls IIegt hier Dimorphie vor,
wofür auoh noch der Umstand spricht, dass das horizon-

tale Prisma des Resoreins, mit dem die hypothetische
rhombische Form des Hydrochinons ja in naher Beziehung
stehen muaste, fast Winkel von 1~0" hat (dimorphe Korper
haben gewohniich in gewissen Zonen sehr Shniloho Winkel).

8. Fur das eine Trioxytderiv&t, die Pyrogallus-
saure, liegen keine sichern Angaben vor. Rammels-

berg vermuthet (Krystaltogr. Chemie, S. 346), dass die

angeblich an Gallussaure angestellten Mèssungen Brooke's
sioh auf jenen Korper bezogen. In der That zeigen die

gemessenen Winkel Aehnlichkeiten mit denen des Resor-

cins doch muss die Bestimmong der PyrogaUnssaure
jedenfalls wiederholt werden.

.Der Eintritt von Hydroxyl scheint also die

Krystalle dieser Substanzen nur in einer Rich-

tung zu iindern, mit Beibehaltung ihrer Form in
den übrigen Richtungen und ihres Krystall-
systems.
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18»

Weit vollstftndiger, ah die Wirkung des Hydroxyl,
konnen wir die der Nitrogruppe N02 studiren. Zu-
naehst bietet sich dafiir die Reihe der nitriiten Phe-
nolc dar:

1. Das gewôhnliehe Mono-Nitrophenol ist, wie
ich optisoh naehweiHen konnte, rhombisch, wie das
Phénol selbst; die Prismen desselbon sind sehr genau
zu messen, dagegen die Endflaehen so unvollkommen aus-

gebildet, dass der einzige Winkel, den ich bestimmen

konnte, nur zu einem ganz unsichern Werth der Vertical-
axe fiihrt, indem die benutzte kleine Octaëderflâche go

gernndete Kauten hatte, dass nicht sicher zu entscheiden

war, ob sie auf das Prisma grade oder schief aofgesetzt
sei. Es ist

a:b :c= O,878:l: (0,60?)

wobei ich mir die genauere Bestimmung des letztern Wer-
thes vorbehalte, bis es gelungen, bessere Krystalle der
Substanz zn beschaffen.

2. Binitrophenol ist hereits von Laurent ge-
messen und von v. Lan g optisch untersuoht worden.
Dieses hat:

a:b:c = 0,938: 1:0,753.

8. Trinitrophenol nach Mitscherlioh:

a:b:c = 0,937:1 0,974.

Man sieht hier also deutlich, dass bei gleichbleiben-
dem Krystallsystem und fast unverandertem Ver-
hâltniss a:b, der Eintritt einer neuen N02-Gruppe
immer nur die dritte Axe, und zwar stets in dem-

selbon Sinne, andert.1)

') Es liegtdieVermuthungnahe,dassdiesauchumgleich viel
geschohe.Unterdieser,allerdingsnochsohr uiwiohernAnnahme,und
unterder obensowenighewiesenen,dassdas ers te in dasPkenolein-
tretendeNO3dieselbe Aenderunghororbriuge, kôuntemanriick-
wàrUdas Axenverhàltnissdes Phenolsaus derDiffeienzvonDi- und

Tinitrophenolbereohnen(beimMononitrophenolist o zuunvollkommen
bestimmt,nm in Betrachtzvikommeu).UnterdenselbenAnnahmen

la»
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Das a-Chloranilin C6H«Cl(NHa) ist nach Des

Cloiseaux's Messaiig rhombisch mit dem Axen-
verhaltniss

a: b:c= 0,804 -.1:0,935.

Das entsprechende Nitrochloranilin CeH3(NO2)Cl(NHa)
gehort demselben System an. Naeh demselbenBeobaohter:

a:b:e= 0,791:1 1,117.

Also durch die Nitrogruppe eine Aenderung, wieder nur
in einer Richtung, und zwar in demselben Sinne, ja
von nahe gleicher Grosse, wie bei den nitrirten Phenolen.

Das «-Nitrochlorbenzol (Chlorhenzol selbst ist

fltissig) ist rhombisoh, aber nur unvollstandig bekannt;
zwei seiner Axen verhalten sioh wie 1:0,515 (nach
Jungfleisch).

Vom Binitrochlorbenzol hat Jungfleisch (Ann.
chim. phys. [4], 15) zwei isomère Modificationen dar-

gestellt, welche Des Cloiseaux krystallographisch unter-
suoht hat. Nach diesem sind beide ebenfalls rhombisoh,
wie der erste Kôrper, und haben die Dimensionen

a-Chlorbinitrobenzol a b e = 0,809 1 0,713,
fi- “ >, “ ,,= 0,835! 1:0,387.

Diese beiden Isomeren deriviren krystallographisch
vielleicht derart von Nitroehlor benzol, dass eines

kônntedas Asenverbôltniasdes Pheuolsausserdemdas Mittel des-
jenigenvon Benzolund Resorcinsein. Die Bereclmungauf beiden
Wegenliefertgensu dasselbeVerhaltnissfur a b, für o aber einen
geradehalb so grossenWerth auf dem ersten Wege,ais auf dem
zweiten(alsorationalerCoefficient).Femer zeigtdièsehypothetisohe
Krystallformdes Phenolsiu einer Zone ganz gleioheWinkel mit
derIsouitrophensaure,demIeomerondes Nitrophenols,welchesnach
v. Kokseharoffallerdings monoklinischkrystallisirt.Es ist sohwer
anzuneomen,dassdiesAllesauf Zufallberube;dochmuss erst eine
genaueBestimmungdes Phonolsselbstdie Frageeutsehoiden.Der
Einflus»der relativenStellungder GruppenNO3 und HO bei den
nitrirtenPhenolenkannwegenderenunvollkommenerKenntnùweben-
fallsnoohniohtbeurtheiltweedes.
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der beiden nnhekannten Axenverhaltnisse desselben nahe

ungefindort blieb, die dritte Axe dagegen vanirte, und

zwar verschieden, je nach der relativen Stellung der

Nitrogruppon.

Auch zwischen Bichlorbenzol (Des Cloiseaux)
und Nitrobiohlorbenzol (Jungfleisoh) zeigen sioh
in gewissen Zonon "Winkelahnliohkeiten; doch ist letzteres

unvollstëndig bekannt.

Alle Beispiele zeigen also ûbereinstimmend, dass derr

Eintritt von N02 die Krystallform nur in einer

Richtang wesentlich ândert.

Eine weit energisohere Wirkung iibt die Substitution
durch Chlor, Brom u. s. w. aus, weloae regelmassig
zugleich eine Aenderung des Systems in ein

weniger regulSres nach sich zieht. Trotzdem bleiben
auch dann nooh die Winkel einer Zone den ent-

spreehenden an der unverSnderten Substanz

nahe gleich.

Die Chloi'substitutionsreihe des Benzols ist nur un-

vollstandig bekannt

1. Das Benzol selbst leitet sich von ëinem rhom- ·

bischen Prisma von circa 98,5° ab.

2. Das Bichlorbenzol (and Bibrombenzol, wel-
ches damit isomorph ist) ist monoklinisch geworden;
sein Prisma ist aber 98° 40' (nach Des Cloiseaux).

3. Das Tetrachlorbenzol hat dasselbe System und
ein Prisma von 96° 17' (Des Cloiseaux), also beide
dem des Benzols sehr ahnlich.

Das Tri- und Pentaohlorpbenol haben nach
Laurent's Messungen ein gleiches Prisma von 110°; die

übrigen Dimensionen sind unbekannt.

Das Binitrophenol ist, wie wir oben eahen.,rhom-

bisch eine prismatisohe Zone desselben hat die Winkel
106° 0' und 74° 0'.
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Tritt ein Atom Brom fiir Wasserstoff ein, so wird

es monoklinisch, aber mit einem Prisma von 106° 30'
und 73»80'.

Chlornitrobenzol zeigt mit Biohlornitrobenzol,
und dieses wieder mit Trichlornitrobenzol ebenfalls

je in einer Zone iihnHehéWinkel, doch sind diese Kôrper
zur Zeit noch unvollstjindig untersuoht (von Jung-
fleisch).

Wir sehen also in allen sicher bestimmten Pallen
durch den Eintritt eines CI(Br)-Atoms das Krystallsystem
sich andern, weniger regelmassig- werden. Dagegen scheint
der Eintritt eines dritten CI-Atoms wieder eine mehr sym-
metrische Structur des Moleetils herznstellen; dafiir spricht
wenigstens das nach Jungfleisch wahrscheinlich rhom-

bisohe Trichlorbenzol, ebenso das rhombische Tri-

chlorphenol und Perchlorbenzol.

Eine in ahnliehei-Weise starke, aber aueh vorwiegend

einseitige Aenderung der Krystallform bedingt endlich auch
der Eintritt von CH3, wenigstens weist darauf folgendes
Verhiiltniss hin:

Monoebloranilin: rhombischos Prisma von 98° 52',
Monochlortoluidin: monoklin. Prisma von 94° 52'.

Nach der wohl ziemlich allgemein adoptirten An-

sicht von Erlenmeyer hat das Naphtalin mit dem
Benzol analoge Molecularstructjir j dasselbe ist mono-

kliniseb. mit dem Axenverhiiltniss

a: b:e= 1,895:1:1,428

y = 56° 81'.

Der Eintritt von HO bedingt hier ebenso,
wie beim Benzol, keine Systemanderung, son-

dern nur eine vorwiegende Variation der einen

Axe. Die beiden isomeren Naphthole haben die Di-

mensionen
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«-Naphthol: a b c « 1,475 1 1,802. y = 62° 40'.

/?- “ »» » = 1,369:1: ? = 60° 8'.

Die vertioalen Prismen beider (von dem Vernaltniss

a b abhangig) sind denen des Naphtalins sehr nahe gleioh.
Daraus erseheint es wahrschoinlich, due das weitere Stu-

dium der Naphtalinderivate ebenfalls interessante Be-

ziehungen zwischen deren Krystallformen ergeben werde.

Die analoge Molecularatractur des Benzols, Naph» ·

talins und Anthraoens (vgl. (îrRbe und Lieber-

mann, Ann. Chem. Pharm. 1870, Suppl. 7, 217) zeigt sioh

auch in einer grossen Aehnliohkeit ibrer Krystallformen.

Obgleich verschiedenen Systemen angehôrig zeigen sie

doch alle das gleiche verticale Prisma:

Benzol: Bhombisches Prisma von 96l/s°;

Naphtalin: Monoklin. Prisma von 98° 40';

Anthraoen1): do. do. “ 99 7'.

Was nun die oben zusammengestellten Beispiele für

die Aenderung der Krystallformen durch den Eintritt ge-
wisaer Atomgruppen betrifft, so muss es zwar weiteren

Untersuohongen vorbehalten bleiben, die Zahlengesetze
fur diese Aenderungen aufzufinden; aber auoh die noch

unvollstandig vorliegenden Thatsachen beweisen bereits

die Eingangs ausgesprocbene Benaaptang, dass es Atome

und Atomgruppen giebt, welche duroh ihre Substitution

für Wasserstoff die Kscystallform eines Kôrpers nur in ge-
wisser Richtung andern. Es wird vielleicbt geeignet sein,
die in Rede stehende Erscheinung immer mit einem ein.

zigen Worte bezeichnen zu kônnen, und die gesetz-

massige Aenderung einer Krystallform dureh

den, Wasserstoff substituirenden, Eintritt einea

*) = Photen von Fritzeohe, von v. Koksoharoff und mir

gemessen.
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neuen Atoms oder einer Atomgruppe etwa mit dem
Namen JtMorpholropie" zu bolegen.

Es wtirden dann z. B. unter den oben angefûhrten
FSllen das Mono-, Bi- und Tinitrophenol zu einander im
Verhaltnise der Morphotropie stehen, "eine morphotro-
pisohe Reiho" bilden. Man wiirde dann von der ,,mor-
photropischen Kraft" eines Elementes oder einer

Atomgruppe in Bezug auf cine Verbindnng zu sprechen
haben. So wiirde z. B. die morphotropische Kraft des

Hydroxyls und der Nitrogruppe in Bezug anf Benzol,
Phenol u. s. w. als eine sehr miissige bezeichnet werden

mttssen, welche nur ei ne Axe um einen bestimmten Werth

andert, ohne das Krystallsystem zu alteriren. Dagegen
wfire die morphotropische Kraft des Chlors u. s. w. eine
weit intensivere (vgl. oben). Es liisst sich theoretisoh
leioht voraussehen, von welchen UmstSnden der Betrag
der morphotropischen Kraftausserung abhângen muss:

1. Von der specijischenmorphotropisehenKraft des suh-
stiiniren-denAtomsoder tler Atomgruppe.

2. Von der chemischenNatnr derjenigen Verbindnng, in
welcherdie Substitution,vor sicAgeht. Die Gruppe CH3 z. B.
Sndert nicht jede Verbindung in gleicher Weise, daher sind

homologe Kôrper einander in ihren Krystallformen theils

mehr, theils weniger nahe stehend. Die zwischen solchen
bestehenden entfernteren Beziehungen, welche Laurent t
aïs ,,Isomorphie in verschiedenen Systemen" auffasste,
Hjortdahl (dies. Journ. 94, 286) noch weiter ausfiihrte
und ,,partiellen Isomorphismus" nannte, lassen sich jeden-
falls alle durch Morphotropie erklanen.

3. Von dem Krystallsystem der zn ver'àndernden Verbin-

duny. Es liegt auf der Hand, dass eine viel grossere form-
andernde Kraft dazu gehôrt, einen regularen Krystall zu

alteriren, als oinen der andern Systeme, weil bei jenem
eine blosse Aenderung der Winkel, ohne einen Wechsel
des Krystallsystems, unmoglich ist.

4. Vonder relativen Stellung der ntn eintrelenden Uruppe
zu den andern Atomen des Molectik. Aus einem oben an-
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geführten Beispiele scheint hervorzugehon, dass der Ein-

tritt derselben Gruppe an versohiedenen Stellen des Mole-

ciilB dieselbe Axe, aber in verschiedener Weise andert.

Von der grôssten Wichtigkeit fur die Beantwortung dieser

Frage wiirde die Vervollstandigung der krystallographi-
schen Kenntniss der beiden Isomeren des Resorein, n'âm-

lich des Brenzeatecbin und Hydrochinon, sein, welche ich

daher ausfiihren werde, Bobald es mir gelingt, die be-

treffenden Substanzen in geeignetem Zustande zu erhalten.

Als sicher ist indess wohl anzunehmen, dass die Kry-
stallformen isomorer Kôrper stets verschieden

sind; und zwar um so mehr, je grosser ihre chemische

Verschiedenheit durch die Art ihrer Isomerie ist.

Wenn gewisse Atomgruppen, wie HO und NOZj nur

solche Aenderungen herorbringen, dass die neuen Formen

noch mit den friihern verglciehbar -sind, so entsteht die

Frage, ob es nicht auch unter den Metallen solche mit

geringer morphotropischer Kraft giebt. Dann miisste eine

(Hhaltige) Saure mit dem Salze, welches das betreffende

Metall fiir H entholt, im Verhâltniss der Morphotropie
stehen. Dies ist in der That der Fall; doch ist die Zahl

der, zur Aufsuchung solcher Beziehungen benutzbaren, kry-

stallographisch untersuchten Sauren und Salze eine sehr

geringe, weil man nur diejenigen in Betracht ziehen kann,
bei welchen Saure, wie Salz wasserfrei krystallisiren.1)

Es liegen aus der Gruppe der aromatischen Sliuren

zwei Beispiele vor:

1. Die Form der' Pikrinsfiure (Trinitrophenol)
wird durch den Eintritt eines Kalium-Atoms fiir H nur

in einer Richtung geandert. Es ist:

') Mankennt noch nicht die Eolle, welohein Verbindungmit
anderenKôvperndas Wasser iii krystallographischerHinsiohtepielt.
Diesiet ein speciollerFall der allgemeinenFragenach demZusammen-

hang der Krysallfornieiner molecularen Verbindung mit den
Fonnender beideuBestattdtheile,einerFrage, auf welcheich in einer

spaternMittheilungzurnckzukommenhoffe.
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Pikrinsiiure: a b 0

CeH2(NO2)3.OH:Ehombisch: =.0,987:1:0,974,

Pikrins. Kalium:

C6H2(NO2)3.OKa: “ “ = 0,942: 1: 1,852.

Ammonium bringt hier dieselbe Aenderung hervor,
d. h. das Ammoniumsalz ist dem Kaliumsalz isomorph.

2. Aehnlich verhalten sich zu einander Phtalsaure e

(nach Herrn Soheibler) und saures phtalsaures
Ammonium (letzteres nicht sehr genau von Gerhardt

gemessen)

Phtalsaure: a b e

C6H4(COOH)(COOH)R ho mbi s c h 0,355 1 1,363,

Phtals. Ammonium:

C«H4(COOH)(COOAm): “ “ 0,463:1:1,327.

Kalium und Ammonium haben also eine morpho-

tropisohe Kraft in Bezug auf die Pikrin- und die Phtal-

sâure, welche sich mit der von HO und NO2 vergleiohen
lfisst. Da sie fast in allen Verbindungen isomorph sind,
so muss man ihnen eine nahe gleiche specifischc morpho-

tropische Kraft zuschreiben. Ob deren Aeusserung all-

gemein eine fihnliohe ist, wie in obigen Pâllen, muss vor-

lnufig dahingestellt bleiben. Dass diese Beziehùngen

jedoch über den Kreis der hier besprochenen Verbin-

dungen hinaus verfolgt zu werden verdienen, darauf deatet

ein Beispiel hin, dessen Kenntniss wir Bammelsberg
verdanken (Ber. Berl. chem. Ges. 1870, S. 276):

Die beiden Salze:

HT12PO4 + aq
und H2NaPO,, + aq

zeigen eine bomerkenswerthe Aehnlichkeit ihrer Form;
dem zweiten ist sicher isomorph das entsprechende Thal-

liumsalz wir hatten also zu vergleichen, wobei R das

Alkalimetall bedeutet:

H2EPO4-j-aq und HBjPO* + aq.
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Die Axenverhaltaisse sind fur den angegebenen Fall:

1) H2BPO« + aq: Rhombisch: a:b:c = 0,984:1:0,657.

2) HËîPO, + a^: “ “ “ “ “ « 0,931:1:0,782.

Also.eine Morphotropie durch den Eintritt aines zweiten

R-Atoms, in ganz derselben Weise, wie oben beim Kalium

(Rammelsberg, s. a. a. 0., war, um die beiden Salze

in das Gewand der Isomorphie zu kleiden, zu der

Annahme gesswangen, die Hauptaxo c der einen Substanz

müsso mit dem Coefficient '/« auf die der andern bezogen

werden). Ebenso verhalten sich zu einander die beiden

monoklinen Salze

H2T1PO4:a:b:c = 3,175 1 1,458 y » 88° 16'.

HAm2P0<:“ “ “ = 3,043:1 1,198 “ 88° 0'.1.

Hier ist also ebenfalls nur die Axe c durch die Substitution

eines H durch ein Alkalimetall-Atom verandert worden.

Hier bietet sich also, besonders mit Euoksieht auf die

Beziehungen zwischen Isomorpie und Morphotropie, der

weitern Forsohung ein weites und ergiebiges Peld dar, auf

welches in dieser ersten Mittheilung über den Gegenstand
nur bingewiesen worden konnte.

Lithiophorit, ein lithionhaltiges Manganerz;
von

August Frenzel.

In diesem -Journal [2] 1, 427 macht v. Kobell

auf einen Asbolan von Saalfeld aufinerkaam, welcher die

blaue Lôthrohrflamme ausgezeiohnet carminroth fàrbe und

im Spectroskop cinen Lithiongehalt wahrnehmen lasse.

Das Mineral sei unsohmekbar, komme in blauschwarzen,
zum Theil kleinsehuppigen und metallisch glanzenden
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Masson, zum Theil dioht und matt vor. Beim Feilen
nehme es etwas Glanz an, habe aohwarzHch grauen Strich
,und das spec. Gewicht 8,65. Eine vorlBufige Analyse
ergab 54 p.C. Manganoxyd, 4 p.C. Kobaltoxyd, 0,61 p.C.
Kupferoxyd, 23 p.C. Thonerde und 13,4 p.C. Wasser.

Bereits vor vier Jahren entdeckte ioh einen Lithion-
gehalt in einem fur Psilomelan ausgegebenen Mineral aus
der Sckneeberger Gegend. Diesem ersten Funde folgten
bald mehrere von versohiedenen Orten des Erzgebirges,
so von Sohwarzenberg, J ohanngeorgenstadt, Eibenstook
und Breitenbrunn. Besagtes Mineral ist aber kein Psilo-
melan, da es nur etwas mehr als Kalkspath-Harte und
das speo. Gewicht 3,14–3,36 besitzt. Die Farbe ist blau-
lich schwarz, der Strich schwSrzlieh braun. Es ist amorph;
wenig mild; kommt derb, traubig, nierenfôraig, in Platten,
Schalen, als Ueberzug und in Pseudomorphosen naoh Kalk-
spath vor; sitzt gewôhnlich auf Quarz.

Das Mineral ist zum Theil schalig struirt, die Ober-
flache glatt, sohimmemd oder matt, 'auch auf frischem
Bruch ist der Glanz nicht stfirker.i

Im Glaskôlbehen giebt es Wasser sus, und entwickelt
aui' Zusatz von Chlorwasserstoffsauro Chlor. 'Vor dem
Lôthrohr schmilzt es nicht, die Flamme aber wird inten-
siv carminroth und die Flammenspitze von einem geringen
Kupferoxydgehalt griin gefârbt; schon die blaue Flamme
des Bunsen'schen Brenners fârbt sich von einem Splitter-
chen praehtig carminroth. Mit Borax und Phospb.orsalz
bekommt man violettrothe Manganperlen die reducirte
Phosphorsalzperle lfisst Kobalt und Kupfer erkennen.

Das lithionhaltige Manganerz ist ein Zersetzungs.
product und jedenfalls aus umgewandelten Psilomelan
hervorgegangen. Die Manganerze unseres Erzgebirges
kommen auf EisensteingSngen vor, die im Granit auf-
setzen. Der in der Nahe der Gange befindliche Granit
ist etwas aufgelôst und der Feldspath desselben enthalt
im Spectroskop naohweisbare Spuren Lithion, wShread der
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Glimmer ganz lithionfrei ist. Es Visât sich daher wohl
annehmen, dass das sich umwandelnde Manganerz das
Lithion aus dem Nebengestein bezogen habe. Iliernach
wrttrdesich nur im Erzgebirge das lithionhaltige Mangan-
erz finden lassen und wirklich enthielten auch alle Kupfer-
und Kobaltmanganerze von Saalfeld, Rengersdorf in der
Lausitz, Schlackenwalde etc., die mir zn Gebote standen,
nicht eine Spur Lithion. Vielleicht iat auch das Kobell'-
sche Stttck nicht von Saalfeld, sondera ein erzgebirgisohes;
das von v. Kobell angogebene spec. Gewicht 3,65 ist
übrigens für Asbolan viel zu hoch.

Hew Oberbergrath Breithaupt, weloher vorstehende
Charakteristik seit vier Jahren bositzt, belegte das Mineml

mit dem Namen ,,Lithiophorit" (von Lithion und cpêçuv
tragen) und batte die GKite, durch Dr. Cl. Winkler
zwei Analysen fertigen zu lassen. Das Material bierzu
wurde von zwei verschiedenen Pundorten genommen, und
ôhnliche Resultate erhalten; auch die KobelTsche Ana-

lyse ergiebt keine erhebliche Abweichung. Vorlfiufig sei
nur erwShnt, dass der Lithiongehalt nach beiden Analysen
gegen 1,5 p.C. betrigt, der Wassergehalt nach allen drei
Analysen ziemlich iibereinstimmend gefunden wurde, und
nur an Thonerde et^as niedriger ausfiel, gegeniiber den
28 p.C. Kobell's. CI. Winkler fand nëmlich nur 10,54
und 15,42 p.C.; dieser immerhin betraehtliche Thonerde-

gehalt scheint aber gerade fur das Mineral bezeichnend
zu ein.

Herr Oberbergrath Breithaupt wird in rachster
Zeit die Winkler'sohen Analysen, welohe vom 1. Mta
1868 und 9. Januar 1869 datiren, zur Verôffentlichung
bringen.

Der Litbiophorit ist ein Zersetzungsproduct, aber doch
wohl als neue selbststandige Speoies zu betrachten, da er
kein Gemenge verschiedener Mineralien ist, sich aber von
den ihm nahe stehenden und namentlich ausserlieh sehr
Bhnelnden SpecienKupfermanganerz und Kobaltmanganerz
scharf und leicht trennen lSsst.
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Zum Schluss noch folgende Uebermcht:

apecGew. Hftrte Strich Kobaît" Kupfer- «Tasserspeo.Gew. Harta
Stricb oxyd oxydd

\Vasser

1) Kobaltmanganera
oxyd

oderAsbolan 2,1-2,2 1–1,5 blâal.ohwans 19– 20 4 ai

2) Kupfermangfraerss
vonSaulfeld 8,1-3,2 8,5 blâul.-whwans 14-18 14-18

3)Litlûophorit 8,1-3,3 8,5 8chwaral.-brauu 3-4 1–2 18

8,6(Kobell)

Freiberg, den 16. August 1870.

Ueber den Isotrimorphismusdes Zinnoxyds und

der Titansanre und über die Krystallformen der

Zirconerde;
von

Qustav Wunder.

Zinnoxyd ist, soviel mir bekannt, bis jetzt nur auf
einem Wege kynstlich krystallisirt erhalten worden, nfim-

lich dadurch, dass man den Dampf von Zinnohlorid zu-

gleich mit Wasserdampf durch eine rothglühende Por-
cellanrohre führte. Die hierbei sich' bildenden Krystalle
von Zinnoxyd sind mit denen des Zinnstein« nicht iden-

tisch ihre Grundform ist vielmehr nach Baubrée1) ein

dem rhombischenSystem angehorendes Prisma; sie gleichen
den am Brookit auftretenden Krystallen der Titansiiure.

Ich habe mich überzengt, dass das Zinnoxyd auch in
den beiden nicht auf einander beziehbaron tetragonalen
Formen, welohe die Titansiiure am Rutil und Anatas zeigt,
künstlich krystallisirt erhalten werden kann, und dass so-

mit zwischen dem Zinnoxyd und der Titansiiure ein voll-

stândiger Isomorphismas besteht.

MfOierhalt Zinnoxyd in der am Rutil, sowie auch am

Zinnstein auftretenden Form, wenn man es aus schmelzen-

l) Compt.rend.29, 227. Pharmaceut.Contralbl1849,S. 821.
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(lem Borax, man erMlt es in der am Anatas zu beob-
oohtenden Pown, wenn man es ans gesohmolzenein Phos.
phorsalz krystallisiren lasst. Es gelingt sehr leioht, die
Krystallisation vor dem Lôthrohr durch Auflosen von
Zinnoxyd in der Borax- oder Phosphorsalzperle zu be>
wirken.

Zinnoxyd iSat sich zwar ziemlich langsam in schmel-
zèndem Borax auf, doch kann man die Perle selbst naoh
Zusatz betrachtlicher Mengen von Zinnoxyd noch viSllig
klar blasen, insbosoncïere wenn man aie einige Zeit der
Wirkung der ausserston Spitze des innern Kegels der
Ijôthrohïflamme aussetzt. Pfihrt man die in der Reda-
etionsflamme klar geblasene Perle in den heissesten
nahe an der Spitze des blauen Kegels befindlichen Theil
der Oxydationsflamme ein, so bleibt sie klar; lësst man
sie aber ganz oder theilweise erkalten, und setzt sie dar-
nach einige Zeit der Einwirkung entweder der weniger
heissen, fiussersten Spitze der Lothrohrflamme oder des
aasseren Mantels einer gewohnlïchen Brennerflamme aus,
so triibt sie sich, und wenn man die Perle erkalten lasst,
bevor die Trübung bis zum Undurchsichtigworden -der
Perle gesteigert wurde, so erkennt man in ihr unter dem

Mikroskop einzelne und zu G-ruppen vereinigte, theils

nadelfdrmig, theils lockere, prismatische Krystalle, die in
Form und Habitus genau mit denjenigen übereinstimmen,
welohe Titansiiure unter gleiehen Umstanden liefert und

welche, *ie Rose zeigte, mit den am Rutil zn beobachten-
den identiseh sind.

Die Krystalle fallen um so grôsser aus, je hôherer

Temperatur die Perle wiihrend der Krystallbildung aus-

gesetzt wurde, wobei jedoch selbBtverstandlioh die Tem-

peraturgrenze nicht ûbersohritten werden darf, bei welohet
sich die Krystalle wieder in der Perle lôsen. Sie gehôren
dem tetragonalen System an und fast durcbg&ngig treten
die Combinationen der beiden Prismen ooP und ooPc» mit
der Grundpyramide auf. Da das Prisma ooP vorlierrscnt,
so stimmt ihr Habitus nieht sowohl mit dem der Zinn-
stein- als mit dem der naturlichen Rutilkrystalle iiberein.
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msweuen ersonemen aie ITismen sohrSg abgeschnitten,
was offenbar davon herrührt, dass die Flfiehen der das
Prisma begrenzenden Pyramide nur theilweise ausgebildet
sind. Besomlers charakteristisch ist das Auftroten von

ZwillingijkrystaHen. Den Winkel, welchen die Hauptaxon
zweier ssn einem Zwilling vereinigten Individuen bilden,
fand ich im Mittel = 111» 58'. Derselbe Winkel betriigt
am natûrlichen Zinnstein 112 10', am Rutil 114° 26'.
Da die unter dem Mikroskop vorzunehmenden Winkel-

messungen die Genaaigkeit der mit dem Reflexionagonio-
metor ausgeftihrten nicht erreichen, so kann die geringe
Differenz der am kimstlich krystallisirten und natiirlichen

Zinnoxyd beobachteten Winkel nicht befremden.
So lange die Krystalle nocb in der Boraxperle ein-

gesohlossen sind, ist eine Winkelmessung an ihnen kaum

môglich, da sie in derselben in allen Richtungen durch-
einander liegen. Behandelt man indessen die Perle mit
warmer SalzsSnre, wobei die eingeschlossenen Krystalle
unangegriffen bleiben, and spiilt die letzteren auf eine

Glasplatte, so kann man a.n den horizontal liegenden
Zwillingen die Winkel messen.

Unter den Zwillingen beobachtet man oft Durch-

kreuzungszwillinge haufiger sind dieselben kniefdrmig
gestaltet; nieht selten ist von den zwei vereinigten Indi-
viduen nur das eine über die Zwillingsebene hinaus und
zwar bisweilen mit verminderter Dicke fortgewachsen.
Das giebt den Krystallen ein sehr eharakteristisches Ans-
sehen. Oft ist aueh eine grôssere Anzàhl von Individuen
unter Bildung complicirterer Gruppen durch einander ge-
wachsen.

Bringt man Zinnoxyd in der angegebenen Weise in
der Phosphorsalzperle zur Krystallisation, so erkennt man
unter dem Mikroskop theils quadratische Tafeln., theils

Krystalle, die man fiir regulfire Wiirfel zu halten geneigt
sein konnte. Eine Betrachtung dor letzteren in polari-
sirtem Lichte ergiebt indessen, dass diejenigen, deren
BegrenzungsflSehen nicht horizontal liegen, zwischen ge-
kreuzten Nicols auf dunklem Grunde heU erscheinen. sie
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erweisen sich daher ak optisch einaxig ïind sind somit
als Combinationen eines tetragonalen Prismas mit dem
basischen Pinakoid aufzufasseu. Dièse Formen charakteri-
siren den Anatas. Bisweilen, aber seltener, insbesondere
dann, wenn die Krystallisation durch Anwarmen der Perle
in dom ttusseren Mantel einer Brennerflamme bewirkt
wurde, erkennt man neben den quadratischen Tafeln auch
die den Anatas oharakterisirenden tetragonalen Pyramiden.
Dièse letzteren erhalt man Bicher und sehr vollkommen
ausgebildet und zwar meist ohne gleichzeitig auftretende
prismatisehe und tafelfërmige Krystalle, wenn man die
Krystallisation unter Beobaohtung der sogleich naher zu
bezeichnenden VorsiehtBmassregeln in einer Perle vor sich
gehen lSsst, die aus einem Gemenge von Borax und Phos-
phorsalz hergestellt ist.

Aus Perlen, die man durch Zusammenschmelzen von
Borax und Phosphorsalz erhfilt, krystallisirt das Zinnoxyd
im AUgemeinen in den den Rutil oder den Anatas cha-
rakterisirenden Formen, je nachdem in der Perle der Ge-
halt an Borat oder Phosphat uberwiegt. In einem Glas-
fluss, der durch Zusammenschmelzen cirea gleicher Theile
von Boraxglas und metaphosphorsaurem Natron dargestellt
wurde, erhielt ich das Zinnoxyd stets noch in der Rutil-
form wurde aber einem solchen, nachdem Zinnoxyd in
reichlicher Menge unter Anwendung der Reductionsflamme
in demselben aufgelôst war, nur noch wenig. Phosphorsalz
zugesetzt, und wurde hierauf die Perle im heissesten
Theile der Lbthrohrflamme oder vor dem Geblâse eines
Glasblasetisehes so lange erhitzt, bis sich am ausseren
Rande des die Perle umssehliessenden Platindrahtes
Effloresconzen von Zinnoxyd zeigten, und wurde hiemaeh
die noch klar erscheinende Perle bis zur beginuenden
Trubang in den ausseren Mantel einer Brennerflamme ge-
halten, so fullte sie sich mit den den Anatas oharakteri-
sirenden Pyramiden an. Sollte die Perle, was bisweilenvor-
kommt, beim Erkalten unter Abseheidung eines kryatal-
linischen basischen Natronphosphats undurchsichtig werden,
so lfisst sich dem durch Zusatz von wenig Phosphorsalz
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oder PhosphorsSure leicht vorbeugen, sollten die tafel-

formigen Zinnoxydkrystalle anffcreten, so fehlt es der Perle
an Borax und treton die ltutilformen auf, so fehlt es an

Phosphorsalz.
Die so zu erhaltenden Pyramiden zeigen eine ftber-

raschende Regelmassigkeit und Vollkommenheit der Aus-

bildung nur solten beobachtet man Durchkreuzungs-
zwillinge, meist ist jedes Individuum fur sich vollkommen
frei ausgebildet. Die Pyramidenflachen zeigen eine schwa-
che, der Basis parallel laufende Streifung. Selten sind die
Polenden der Pyramiden durch das basische Pinakoid ab-

gestumpft oder zeigen eino, von einer zweiten Pyramide
herriihrende auf die Fliichen anfgesetzte Zuspitzung. Die

Krystalle sind vollkommen wasserhell und so durchsichtig,
dass man in der Perle unter dem Mikroskop oft nar einen
sehr geringen Theil der wirklich vorhandenen Krystalle
wahrnimmt. Indem man die trithe Perle mit warmer Salz-
saure behandelt, kann man die Krystalle leioht isoliren.
Sie ritzen Glas. Spiilt man die isolirten und gut aus-

gewaschenen Krystalle auf einer Glasplatte und troeknet
sie unter der SchwefeMureglocke, so kann man unter dem

Mikroskop leicht einige Individuen ausfindig machen, wel-
che auf einer Pyramidenfliiehe horizontal aufliegen. In
diesem Falle liegt natiirlich die Gegenflaehe dieser Pyra-
midenflfiche ebenfalls horizontal und ist somit eine Messung
der Winkel môglieh, welche die dièse Pliiehe begrenzen-
den Kantenlinien einschliessen. Ich fand den Winkel, wel-
chen die zwei eine Prismenflâche begrenzenden Polkanten

bilden, zwischen 40 und 41(im Mittel 40 46'). An der

natnrliehen, als Anatas auftretendon Titansaure betragt der
Mittelkantenwinkel der Grundpyramide 136° 36', woraus
sich dor Winkel, den zwei einer Pyramidenflaehen ange-
horigen Polkanten bilden = 10° 35' bereohnet. Das Aut:-
troten des Zinnoxyds in der Anatasform diirfto somit un-
zweifelhaft sein.

Es schien mir hierna.ch von besonderem Intéresse, das
Verhalten derjenigen Metalloxyde zu sehmelzendem Boiax
und Phosphorsalz genau zu priifen, welche der Analogie
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ihreB chenusonen Verhaltens wegen einen Isomorphismus
mit Zinnoxyd und TitansBure vermuthen lassen. Die For-

men, welche die hier vor Allem in Betracht kommende
Zirkonerde in don Perlen lietert, habe ich bereits friiher

(dies. Journal, [2] 1, 475) beschrieben, doch habe ich in

Folge weiterer Beobaohtungen dem bereits Mitgetheilten
Folgendes hinzuzufugen:

Die Krystallo, welche Zirkonerde in der Phosphorsalz-
perle lieforn, sind im vorigen Bande dieses tournais Taf.III,
Fig. 30 abgebildet; sie sind wiirfeliihnlich gestaltet, und

wenngleich sie haufig prismatisch verlangert oder mehr

tafelformig ausgebildet erscheinen, so Melt ioh sie doch
fiir dem tesseïalen System angehiivende Hexaeder, da ioh
Anzeichen einer durch sie bewirkten doppelten Strahlen-

brechung an ihnen nicht beobachten konnte. Als es mir
indessen gelang, dadurch, dass ich die Krystallisation in
der Perle bei moglichst hoher Temperatur vor sich gehon
liess, grÔBsereund insbesondere dickere Krystallindividuen

hervorzubringen, iiberzcugte ich mioh, dass sich zwar die

annahernd horizontal liegenden Tafeln im polarisitten Liehte
indifferent verhielten, dass hingegen die mehr wiirfelfôrmig
oder pvismalisch ausgebildeten Krystalle, sofcrn keine ihrer

BegrenzungsHiichenhorizontal lagen, in demdurch gekreuzte
Niçois dunkel gemachten GeBichtsi'elde hell erschienen. Die

Krystalle erweisen sich somit als optisch einaxig und
mùssen demnaeh als dem tctragonalen System angehorig
und zwar als Combinationen eines Prisma mit dem basi-
schen Pinakoid angesehen werden. Behandelt man die mit

Krystallen angefiillte Phosphorsalzperle mit heisser Salz-

saure, so bleibt neben den Krystallen eine amorphe, glasige
Masse ungelost, welche letztere jedoch durch abwechselnde

Behandlung mit Natronlauge und Salzsfture in Losung
iïbergefuhrt werden kann, wührend die Krystalle selbst
unverandert bleiben. Ln Uebrigen gleichen die Krystalle
in ihrem Aeussern vollkommen denjenigen, welche Zinn-

oxyd und Titansaure unter gleichen Umstânden liefern;
ich glaube daher, wenngleich ich die am kûnstlich kry-
stallisirten Zinnoxyd auftretende Pyramide mit einem
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K an fmn on n Irai invn nin/«n 1 Qlî 0 « « r1/.« f7<uY. – _1 ^1 â. iiJVanfenwinKelvon circa 136" an den Zirkonerdekrystallen
nicht beobachten konnte, doch den Beweis geliefert zu
haben, dass die Zirkonerde ebenso wie Zinnoxyd und
Titansiiure aus schmelzendem Phosphorsalz in der dem
natiirlichen Anatas charakterisirenden Form auftritt. Hier-
durch gowinnt die Ansicht, welche den genannten drei

Oxyden cine gleiche Constitution und somit der Zirkon.
erde die Formel ZrO2 zusehreibt, eine fernere, wesentliohe
Stùtse. Es würde nun die Frage entstehen, ob der zwi-
schen dem Zinnoxyd und der Titansaure nachgewiesene
vollstandige Isotrimorphismus sieh auch auf die Zirkon-
erde erstreckt?

Die Band 1, Taf. m, Fig. 27, 28 u. 29 abgebîldeten
Formen, welche die Zirkonerde in der Boraxperle liefert,
sind offenbar Aggregate, welehe die Grundform nicht er-
kennen lassen. Man kann jedoch, wie ich mich neuordings
iiberzeugt habe, auf das Vollkommenste ausgobildete und
bestimmbare Krystallindividuen erhalten, wenn man die
mit Zirkonerde reichlich versetzte Boraxperle klar blHst,
erkalten lnsst, durch Anwarmen trübt und darnach noch

einige Zeit stürkerer Hitze aussetzt, wobei die urspriing-
lich entstandenen kleinen Krystalle waehsen. Auch im
Platinloffel kann man, indem man 1 Theil Zirkonerde und
4 Theile Boraxglas zusammenschmilzt, leicht gut aus-
gebildete, mikroskopische Krystalle erhalten. Die Kry-
stalle stimmen mit denjenigen, welche Zinnoxyd und Titan-
saure unter gleichen Umstiinden liefern, nioht uberein; sie
gehoren nicht wie die des Rutils dem tetragonalen System
an. Man môchte beim ersten Anbliek geneigt sein, sie
fiir monoklinoëdrisch zu halten, doch lassen sie sich auch
als rhombische Krystalle mit unvollstandiger Flachenaus-
bildung auffassen, und einige Winkelmessungen, die ich
vorgenommen habe, deuten darauf hin, dass sie sich aïs
auf die am Brookit beobachteten Formen boziehbar erweisen
werden. Nâheres über diesen Gegenstancl, sowie iiber die
Formen einiger anderer hier in Betracht zu ziehender Oxyde
denke ich in Kurzem mittheilen zu kônnen.
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Ueber nene Platinderivate der Phosphorbasen;
von

A. Oahours und H. Gal.

(Im AuBssugeaus Compt.rend.70, 897f. u. 1880ff.)

Die Verfasser haben aus Platinchlorid und Triathyl-

phosphin mehrere neue organisehe Phosphor und Platin

enthaltende Verbindungen gowonnen, liber deren Dar-

stellung, Eigenschaften und Verhalten sie Folgendes mit-

theilen.

Als wir in einem Kolben eine wasserige Losung von

Platinchlorid mit TriathylphoBphin in geringem Ueber-

schuss versetzten und das Gemisch zum Sieden erhitzten,
entstand zuerst ein rothlicher Niederschlag, welcher bald

wieder verechwand, und nach dem Eindampfen der Fliissig-
keit bis zu einer grôsBeren Concentration schieden sich

hellgelbe Krystalle aus.

Dieselben sind in reinem Wasser ganz, in kaltem

Alkohol fast unlôsliob., losen sich aber in siedendem Al-

kohol in ziemlicher Menge. Aus dieser heiss gesiittigten

Losung setzt sich die Substanz beim Erkalten in ecnônen

leicht zerbrechlichen schwefelgelben Prismen ab.

Die Verbindung wird auch von Aether ziemlich leicht

gelôst und krystallisirt daraus bei langsamer Verdunstung
in dicken, harten, durchsichtigen Prismen von bemstein-

gelber Farbe. Sie hat 1,5 speo. Gewicht bei + 10°, schmilzt

bei 150° und erleidet bei 250° noch keine Zersetzung.

Die Analyse derselben ergab die Zusammensetzung:

P^HsJoPtCl^1)

Ihre Bildung geschieht naeb folgehder Gleichung:
3CP(C2H6)3]+ PtC4 = P2(C2H6)ePtCl3+ P(CÎH6)3O1Î.

') Oahours und Gai gebendie Formel: PCC^H^gPtCl,indem
oie sich der alten Atomgewichtebedienen.In diesemReferatesind

durohwegdie neuerenAtomgowichtegebranchtwas eineVerdopjjslung
der imOriginalsioh findendeuForraelnnothiggemachtbat. (H.K.)
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Wir haben ferner gefunden, dass dièse Verbindung
auch durch directe Yoreinigung von

Triiithylphosphin mit

Platinchloriir entsteht, welche Darstclhing einige Vorsieht

erfordert (weshalb? geben die Verf. nicht an. D. Red.).
Wird die absolut-alkoholische Losung dieser gelbon

Substanz mit einor alkoholischen Losung von Brom- oder

Jodkalium, von
Kaliumsulfhydrat, essigsaucem Kali etc.

digerirt, ho beginnt nach und nach ChlorkaUum sich aus-

zuscheiden, und die schliesslich davon abfiltrirten Lôsungen
geben beim

Verdampfen gut Icrystallisirende Verbindungen,
welche Brom, Jod etc. an Stelle des Chlors enthalten.

Das Bromid krystallisirt iu glanzenden, hellgelben
Prismen, dio Jodverbindung in lebliaft orungefarbeiion
Prismen. – Das Sulfhydrat bildet bernsteingelbe, durch-

sichtige, lange Nadeln, die essigsaure Verbindung farblose,
voluminose sohone durehsichtige Prismen.')

Obige gelbe Verbindung vereinigt sich direct mit

einem Molekiil Brom zu einer kleine, lebhaft orangerothe
Krystalle T)ildenclen Substanz, welche selbst hei Siedhitze
sich kaum in Alkohol lüst. Ein gleiches \rerhalten zeigt
jene Verbindung- gegen Jod, womifc sie in langen, Beide-

glnnzenden, gclben Nadeln krystallisirendc Producte licfert.

*) Dio Verf. bemerken an dieser Stollo ilires Aufstifczes (Compt.
rend. 70, 901): ,,Naohdem wir so die Constitution des golbcn Kürpers
festgestellt haben, etc." Dieser S.-tte ist unrersfcandlicli. Unter Con-
stitution kann hier dooh kaum etwns anderes vorsfcandou werden
als chemischc Constitution. Dio Verf. haben aber bis dahin
ausger Fcststcllwng dor Thatsaohe, duss in dom gelben Kôrper dus
Chlor durch Broin etc. orsotsst werden kann, koinon Vorsuoh an-
gestellt, woraug sie oincu Scbluss aui* die Constitution nbloiten konn-
ten, noch iiberbaupt nueh an Ueiner Stelle sich dariibei- auHgosprochen,
wie sie sich die iu Kedo stehende Yorbiudung constituii-t donkon. Dio
eiiusige dahin zielende Aeusserung, welche sich ani Schluas dor ersteu
Abhandlung S. 903 findet, ist die, dass die Verbindung cine ilhuh'cho
Zusauimonsetzung habe, wie das sogenannte griino Magnus'sche
Pktinsalz: (NH^PtC^. Wie sio dièses lefestere sich coiintituirt don-
ken, wird aber auoh nicht gesagt (Vergl. die niiehsto Abhandlung
ttber dio chemische Constitution dieser Phosphor und Platin outhaltan-
dou Verbindungoii.) j£. j£
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BeimUeberhitzen mit Ammoniak und zusammengesetz-
ten Ainmoniaken in hermetiseh versehlossenen Rôhren lie-
fert sie krystaliisirenile Prodncte von nioht niiher ermittel-
ter ZuHammensetzung.

An und ftir sioh in Wasser unloslich, goht die gelbe
Suhstanz doch leicht in Lôsung, wenn man sie nach Zu-
satz einer angemessenen Quantitiit Triiithylphosphin damit

kocht; dabei entsteht die weiter unten beschriebene

krystallinische Verbinclung von der Zusammensetzung
[P(C2H5)3]4PtCl2.

Bei der Darstellung der zuvor beschriebenen gelben
Substanz mittelst Triiithylphosphin und Platinchlorid
bildet sien immer bald in grôsserer, bald in geringerer
Menge je nach dem Verhnltniss, in welchen man jone
beiden Stoffo auf einander einwirken lasst, noch eine zweite,
mit jener gleioh zusammengesetzte, weisse krystallinisolie
Verbindung, welche durch Aether, worin sie unlôslich ist,
von dom gelben Kôrper loicht getrennt werden kann.

Dieselbe kann auch direct aus dem gelben Kôrper
erhalten werden, wenn man die alkolioliselis Losung des-
sel benmehrere Stunden lang in zugeschmolzenen Bôhren
auf 100° erhitzt. Die Umwamllung ist eine vollstandige.

Sie entsteht ferner aua dem im Wasser lôslichen Pro-
duete der Vereinigung des gelben Kôrpers mit Triathyl-
phosphin nach lSngerem Erhitzen mit Wasser auf 100%
oder auch, wenn man die Stherisehe Lôsung des gelben Kor-

pers tropienweise mit Trinthylphosphin versetzt, wobei sie
sich als kryBtalliniseher weisser Niederschlag abscheidet.

Diese weisse Verbindung ist in Wasser und Aether

unlôslick, wird aber von koehendom Alkohol gclost, und
setzt sieh daraus beim Erkalten in kleinen Prismen ab.

Wie die golbe Substanz verbindet sieh auch diese

weisse Verbindung direct mit einem Molekül Brom.

Es ist oben erwahnt, dass die durch Einwirkung von

Triathylphosphin auf Platinclilorid resultirende golbe Ver-

bindung beim Kochen mit Wasser und einer hinliinglichen
Menge von Trifithylphosplnn sich mit letzterom direct
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vereinigt zu einer in Wasser lôslichen krystallinisohen
Verbindung von der Zusammensetzung: [P(Cy35)j]jPtClî.

Dieselbe krystallisirt bei Anwendung von wenig Wasser
und beim raschen Verdunsten der erhaltenen wiisserigen
Lôsung in farblosen Nadeln aus, welche auoh nach dem
Trocknen eine gewisse Weichheit besitzen. Gleich naoh
ihrer Darstellung losen sieh die Krystallnadeln in kaltem
Wasser wieder vollstiindig auf, aber schon naoh kurzer
Zeit verlieren sie diese Eigensehaft mohr und mehr, und

es hinterbleibt die zuvor besohriebene in Aether unlôsliche

weisse Substanz, welche mit der gelben gleiche Zusammen-

setzung hat.

Dieselbe Zersetzung «nter Ansgabe von Triathylphos-

phin ertahrt jene Verbindung sehr rasch beim Erhitzen
auf 100°, ahnlich wie das Reiset'sche Platinsalz sioh

beim Erhitzen in Ammoniak und cine mit dem Magnus'-
sehen Salze ÎBomere Verbindung spaltet.

Wird obige Verbindung mit Silberoxyd und Wasser

behandelt, so resultirt eine stark alkalische Flüssigkeit,
welche beim Neutralisiren mit Salzsaure wieder die Sub-
stanz [(C2Hs)3P]2PtCl2liefert.

Platinchlorid erzeugt damit einen kastanienbraunen

Niederschlag, der selbst in kochondem Alkohol nur wenig
lôslich ist; beim Erkalten setzt sich dieses Platindoppel-
salz in kleinen, braunen Krystallchen ab. Es hat die Zu-

sammensetzung [(C2H5)3P]2PtCl2+ PtCl4.
Goldehlorid bildet damit einen schôn gelben krystal-

linisehen Niederschlag, welcher, aus Alkohol umkrystallisirt,
die Zusammensetzung: [(C2Hs)3P]2PtCl2+ 2AuCl3 hat.1)

*) Cahours und G a habenausserdemnoch das Verhaltendes
Chlorpalladiumsund GoldohloridggegenTriathylphosphin,sowie auch
gegenTrimethylphosphinund TriathylarsinbeBcbriobeu.Dièse Ver-
suchesollen im Âuszugein oinemder niichstenHefto mitgetheilt
worden. (D.Red.)
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Ueber die eheraische Constitution obiger

Phosphorplatinverbindungen;
von

H. Kolbe.

Durch die in vorstehender Abhandlung mitgetheilten
Versuche haben die Herren Ca.hours und Gai die Wissea-
schaft mit oinigen interessanten Thatsachen bereichert, sioh
dabei aber auf eine nackte Aneinanderreihung ihrer Boob-
achtungen besehrankt, ohne irgend einen leitenden Ge-
dankèn beizufügen, und ohne mit einem Worte sich dar-
über auszusprechen, wie sie sich die entdeckten Platin-

phosphorverbindungen constituirt denken, nooh auch wie
man sich die Isomerie der zwei von ihnen beschriebenen
gleich zusammengesetzten Kôrper erklarea kônne.

Ich glaube mich deshalb nicht des Einfalls in frem-
des Gebiet schuldig zu machen, wenn ich an ihrer Statt
jene Liioke auszufüllen versuche.

Die erste hier za beantwortende Frage ist die, wie
hat man sich die dureh Einwirkung von Triathylphosphin
auf Platinchlorid neben dem Tviathylphosphindichlorid ent-
stehende gelbe Verbindung constituirt za denken? Bei
rein empirischerBetrachtung derselben bieten sich der MSg-
lichkeiten ihrer Zusammensetzungsweise mehrere. Wenn
man sich indesp vergegenwfirtigt, dass dem Platinchlorid
PtCl4 beim Zusammenkommen mit Triathylphosphin zwei
Atome Chlor entzogen werden (unter Bildung von ïri-

athylphosphindichlorid), so ist einleuchtend, dass die in
Frage stehende gelbe Substanz das zweiwerthige Platin
(des PlatinchlorUrs Pt"Cl2) enfchalfc.

Die einfachste Art der Vereinigang von diesem Platin-
chlorür mit Triathylphosphb ist die, dasa zwei Atome
des letzteren, in die beiden Afflnitaten des zweiwerthigen
Platinatoms sich theilend, damit das Dichlorid des Platin-
derivats von zwei Atomen Phosphammonium bilden, welche
durch (las untheilbare Platinatom zu einem Ganzen, und
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zwar zu einem zweiwerthigen Radical, veroint sind.

Diesem Gedanken môge die Formel: Pt LAt'Vt, C'aMesem Gedanken \Doge die Forme!:
Pt < ~g: 1 CI2~(~"5~

einen symbolisehen Ausdruck geben, man wiirde dem ent-

sprechend (lie gelbe Verbindung Plat-Trifithylphosphonium-
ehlorid nennen kônnen.

Cahoars und Gai geben an, dass sioh jene Verbin-

dung direct mit Brom vereinige, haben jedoch das Pro-

duct iiicht analysirt, noch iiberhaupt weitere Vereuche damit

angestellt. – Vermuthlich geht das zweiwertliigo Platin

in Folge der Addition von ein Molekiil Brom zu jener

Verbindung in das vierwerthige Platin liber, und das

zweiwerthige Radical (PtBr2)" spiolt in dem Prodncte die-

selbe Rolle, welche das zweiwerthige Platin fur sich in

der gelben Vorbindting hat, was nachstehende Formeln

veranschauliehen mogon:

Pt<f^2s^}ci2 – Plat-Triathylphosphoniumchlorid
(~H;i;3f

/g'Dw//(C2Hs)3P|niBromplafc-TriSthylphoaphonium-

(PtBr2) ^cyj^pjCl»- chlorid

Cahours und Gai haben, gewiss mit Recht, jene

gelbe Verbindung, das Plat-Trinthylphosphoniumehlorid,
mit dem sogen. griinen Magnus'schen Ammoniak-Platin-

salz verg'liehen, welches duroh directe Vereinigung von

Platinchloriir und Ammoniak cntsteht, ohne jedoch dar-

iiber eine Meinung zu aussern, wie sic letztere Verbindung

sich constituirt denken.

· Vor ohngefâhr 15 Jahren habe ich iiber die eliemi-

sche Constitution der gesammten damais bekannten Ammo-

niak-Platinbasen eine Hypothese aufgestellfc, welche von

Chr. Grimm ausfiihrlich dargelegt1), und auoh cxperi-

mentell weiter zu begriinden») versncht ist. Seit jener

r/,eit haben sich unsere Ansichten iiber viele Gegenstünde
wesentlich geandert; so betrachten wir gegenwartig das

•)HandwôrtorbtichdorChomie,6, 548ff.

»>Ann.Chem.Pharm.99, 67ff.
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11. .t n '11 j
Platin als vierwerthiges Elément und nehmen sein Atom-

gowicht doppelt so gross an wie früher. Schon dieser

Fortsohritt allein macht eine Aenderung der friiheren

Botrachtungsweise über die Constitution jener Platinbasen

nothwendig.
Wir haben seitdem forner erkannt, dass ein zwei-

werthiges Blement mit zwei andern zweiwerthigen Radi-

calen in der Weise sich zu vereinigen vermag, dass daraus

ein neue8 Kusammengeset^teszweiwerthiges Radical hervor-

geht. Dahin gehoi-en z. B. die Radicale der Diglycolsaure
und der Diglycolamidsiture, welche beide je zwei Atome

Methylen im ersten PaJle mit Sauerstoff, im zwoiten Falle
mit dem zweiwerthigen Imid verbunden enthalten:

rCH2\ "COOH
Diglycolsiiure[CH2 6J'COOH DrglyeolbüureLcH2>ÔJcOOH-Dlgl>'C0lsaure

[CH2 > (lIN) ,,]"COOH D. 1 1 .ùLCHi/^ J COOH Diglycolamidsaure.

Auf Grund dieser Fortschritte der Chemie erachte ich

eine Modîficirung meiner friiheren Ansichton iiber die Con-

stitution dor Ammoniakplatinbasen fur gehoten, und halte

bezûglieh des sogen. Magnus'schen griinen Platinsalzes

sogar eine von der friiheren ganz verschiedene Auffassnng
fiir motivirt.

Die Bildungsweise und das chemische Verhalten des

MagnuB'Belion Salzes stehen in vollem Einklange mit der

Vorstellung, dass es eine Verbindung von 2 Atomen Chlor
mit dem durch Voreinigung des zweiwerthigen Platins mit

2 Atomen Ammoniak entstandenen zweiwerthigen Plat-

Dianimonium Pt
( T ATist.

lammOIl1Um

3

lst.

In diesem Sinne wiirde es obiger Phosphorplatin-

verbindung, nfimlich dom gelben Plat-Triiithylphosphonium-
chlorid, entspreehend zu.sammengesetzt sein.

» /HiNl

Pt<^j,NjCl2– Magnus' griines Platinsalz

jj.
/(CoHsJsPj

Gelbes Platinsalz voit Cahours

\(C2HS)3P) h~ und Gai.
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nr=- .“ :––. ~jr-––)–t.– "_1_- .:1-1. T~-t.–,Wie sus jenem Magmis'schen Salze durch Behand-

lung mit Ammoniak die sogen. Eeiset'sche Verbindung

hervorgeht, welohe die Elemente von 2 Atomen Ammoniak

mehr enthlilt als jene, und welche sich am Einfachsten als

ein Diammonmmdielilofid auffassen lfisst, worin das Radical

Pt< tr\r
die Stelle von zweiWasserstoffatomen einnimmt,

~JhisJN
so diirfte auch der von Cahours und Gal beschriebenen

Phosphorplatinverbindung, welche duroh Vereinigung jenes

gelben Phosphorplatinsalzes mit 2 Atomen Triathylphos-

phin entsteht, eine analoge Constitution zuzuschreiben soin.

Folgende Zusammenstellung der beiden Formeln liefert

hierzu den kürzesten Commentar:

r /H3N~ n
Lp<h3nJ

H2 JN2C12 Re i s e t's Platinsalz.H2 N2CI:I Reiset's Platinsalz.

H2
H2

[Pt < (ÇZH.5)3p]

L MC^sWPJ Cahoars'undGal'slosliohes
L2H52 PM-i-

Phosphor-Platinsalz.
(L2HS)2

(C2H5)2

Wird das oben genannte Reiset'sche Platinsalz fiir

sich erhitzt, so zersetzte es sich, wie bekannt, in Ammo-

niak und eine mit dem Magnus'schen griinen Salze iso-

mere gelbe, in Wasser wenig lôslicbe Verbindung (muth-
maasslich das Platin-Diammonium-Dichlorid), welche,

zugleich neben dem Magnus'schen Salze, auch beim

Digeriren von Platinehloriir mit Ammoniak entsteht.

Unter fast gleichen Verhaltnissen haben Cahours und

Gal die mit dem gelben Plat-Triâthylphosphoniumehlorid
isomère weisse, ebenfalls in Wasser schwer lôsliche Ver-

bindung erhalten, welche sich als Platin-Hexathyldiphos-

phoniumohlorid betrachten lasst. Die muthmaassliehe Ana-

logie in der Zusammensetzungsweise beider Substanzen

spricht sich in nachstehenden Formeln aus:
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Pt") Pt")
H2 I n ri (^5)4 1 p r,
h, f*clî

2
(c^), { P'C1*-

H2 i (QH,)»;

Ihre Entstehung wird leicht durch folgende Formeln

interpretirt:

MS1
Ptm

Hz N2Cla= NaCI + 2H,N.
Hi

N2C12= 2
1

N2CI+
H-i

H2H2 1 Ha

C~~ (C2Hs)aPrr
Ÿtrr

'(C2ll5)3P

(C2H5)2 P2012
(CIII~)2P 2CI2

+ 2 [(C2~is)aP'
(CaHs)z (CzHs)a
(CaHs)a

(~!aH5)2

Man nehme das Obige fiir einen Versuch, das nach-

zuholen, was Cahours und Gai zu thun versaamt haben.
Ob die von mir gegebene Erklarungsweise richtig oder
falsch ist, dariiber litsst sioh schon deshalb nicht discutiren,
weil die thats!icl1lichollUnterlagen, welche Cahoars und

Gai gegèben haben, diirftig sind undjedenialls nicht aus-

reichen, damit eine Ansieht fest zu begründen.
Hâtten Cahours und Gai selbst jene Isomerie zu

erklgren versuont und iiberhaupt sioh eine Vorstellung
von der chemischen Constitution obiger Verbindung ge-
macht, so wtirden sich in ihrer Abhandlung gewiss manche

experimentelle Aufsohliisse finden iiber Fragen, deren

Beantwortung fur jenen Zweck von Bedeutung ist, wofur
sie aber, wie es scheint, kein Verstandniss gehabt haben.
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Ueber Isotaurin;
von

Max Kind.

(VorliiufigeNotiz.)

Im Zweifel damber, ob die von mir aus Chloriithyl-
chlorur und neutralem schwefligsauren Natron dargestellte

ChlorUthylscliwefelsiiure (Zeitschr. Chem. 1869, S. 165) mit

der von Prof. Kolbe aus Isathionssiure und Phosphor-
chlorid erhaltenen identisch oder isomer sei, habe ich »ub

der ersterer Taurin oiler die demselben entsprechende iso-

mere Verbindung darzusfcellen versuaht. Das trookone

Silbersalz der Siiure wurde mit eoncentrirtcstem wiisse-

rigen Ammoniak circa sechs Stunden auf 110erhitzt, die

Pliissigkeit dnrch Abdampfen vom iïbersohiissigen Ammo-

niak befreit, mit Schwefelwasserstoffbehandelt und vom

entstandenen Sehwefelsilber abfiltrirt. Das B'iltrat wurdo

zur Zerstôrung von etwa gebildetem Amid des Taurins so

lange mit Barytwasser gekocht, bis kein Ainmoniakgeruch

mehr zu bemerken war und vom iiberschiissigen Baryt

durch Kolilens-fitire befreit. Ans der stark eingeengten

l'iussigteit fiillte absolutor Alkohol e'me undeutlich kry-
stallinische weisse Masse, deren Analyse zn der Formel

C2(H4.H2N)SO2013afiihi-te. Fnllt man den Baryt dureh

Schwefelsoure genau ans, so erhiilt man beim Eindampfen

nnter tlieilweiser Zersetzung kleine wetzsteinartig geformte

Krystalle, deren Analyse' sehr anniihernd der Formel

C2(H4 H2N)SO30H entspricht. Abweichende Krystall-
form nnd Lô'slichkeit, sowie der in der Bildung des oben

erwiihnten Bai-ytsalzes ausgesprochene saure Charakter

unterscheiden clieseSubsta.nz wesentlich vom Taurin. Ich

werde über dioses Isotaurin in kurzester Zeit auifiihrlicher

berichten.

Leipzig, den 13. August 1870, Kolbe's Laboratorium.
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Ueber Amidosulfophenol;
von

L. Glutz u. L. Sohrank.

(VorliiatigeNotiz.)

Die allgemein anwendbare Méthode, die Chloride

der organischen Schwefelsauren in die zugehôrigen Sulf-

hydrate überzufiihren, crmoglicht, die dem Amidophenol
correspondirende Sehwefelverbindung, das Amidosulfo-

phenol CeH^ÇNH^SHdaraiBtellen. Den beiden isomeren

Àmidophenoleu werdon auch zwei verschiedene Amido-

fmlfopheiiole cntspreohen.
Wir sind von der Sulfauilidsiiure und der Nitrophenyl-

schwefelstiure ausgegangen. Die der letztern entsprechende

Amidophenylsehwefelsaure ist, wie ans den Arbeiten von

R. Schmitt (Ann. Chem. Pharm. 120, 129) hervorgeht,
verschieden von der Sulfanilidsâure.

Zu dem Zwecke haben wir vorerst versucht die Chlo-

ride der genannten Sauren darzustellen.

Auf beide Sauren wirkt Phosphorperehlorid bei hohe-

rer Temperatur ein. Ob die Anilidschwefelsiiure das ge-
wiinschte Chlorid (C8H4NH2)SO2C1liefert, lassen wir vor-

liiufig dahin gestellt sein, indem die Untersuchung dariiber

noch nicht beendigt iat.

Das Chlorid der Nitrophenylschwefelsiiure entsteht

leicht und in reichlicher Menge. Da sieh dasselbe ohne

Zersetzung nicht destilliren lâsst, so wurde nach beendigter

Einwirkung des Phosphorchlorides die ganz hart gewor-
dene Masse mit Wasser bohandelt, das zuriickgebliebene,
unlôgliche, feste Chlorid getrocknet und aus Aether uin-

krystallisirt.
Das Nitrophenylschwefelsiiurechlorid (C6H4NO2)SO..ÎC1

krystallisirt bei langsamer Verdunstung der iitherischen

Losung in grossen, glasglanzende.n, durcbsichtigen Pris-

men. Es ist in Wasser ganz untôelich, wird von kochen-

dem Alkohol aufgenommen, aber dabei theilweise unter
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Salzstiurebildung- zersetzt. Aus einer benzolischen Losung
nimmt das Chlorid bei langsamer Verdunstung in pracht-
vollen Prismen feste Form an. Es schmilzt schon weit

unter 1000.

Das gereinigte Chlorid unterliegt mit Zinn und con-

centrirter Salzsiiure einer sehr heftigen, kaum zu miissigen-
den Réduction.

Unter nooh nicht genau festgestellten TJmstfindenent-

steht dabei entweder ein Redactionskôrper, dessen Zinn-

doppelsalz in Wasser leioht lôsllcli ist oder ein zweiter,
dessen Zinnverbindung als weisse, harte, kaum krystalli-

sirte, in kaltem Wasser unlôsliolie Masse sioh alsbald aus-

soheidet.

Bis jetzt haben wir nur das erste Procluct etwas naher

untersaoht und constatirt, dass es die Salzsiiure-Verbin-

dung des Sulfamidophenols (CgHtNHaJSH HC1 ist. Nach

Entfernung des Zinns mit Schwefelwasserstoff krystallisirt
aus dem sehr stark eingeengten Filtrat diese Verbindung
in kleinen, weissen, weichen Nadeln aus.

Das salzsaure Amidosulfophenol ist in Wasser und

Alkohol sehr leicht loslieh, in Aether unlôslioh, an der

Luft bestnndig und bei hôherer Temperatur unter theil-

weiser Verkonlung in perlmutterglanzenden, blfitterigen
Nadeln sublimirbar.

Auf Zusatz von Alkalien zu der wiisserigen Losung
der salzsauren Verbindung scheidet sieh die freie Basis in

ôligen Tropfen aus.

Kohlensaure und essigsaure Alkalien bewirken dieselbe

ôlige Ausscheidung wie die freien Alkalien.

Quecksilberchlorid bewirkt einen weissen, flookigen

Niederschlag, der in kurzer Zeit in rosettenfôrmig anein-

ander gelagertaii Krystallen sich ansammelt.

Essigsaures Bleioxyd giebt einen hellgelben, floekigen

Niederschlag und essigsaures Kupferoxyd eine graugelb-

liehe Aussoheidung.
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Auf Zusafcz von Eisenchlorid setzt sich nach einiger
Zeit ein Oxydationsproduet in kleinen zusammenhangenden
Warzchen ab.

Leipzig, K.olbe'8 Laboratorium.

Ueber Bromnitrobenzolsulfosaui'eund einige
Derivate derselben;

von

F. G. Prloke.

(VorliiufigeMittheilung.)

Auf Veranlassung des Herrn Dr. Clemm (Ber. Berl.
chem. Ges. 1870, S. 128) behandelte ich zur Darstellung
von Bromdmitrobenzol Monobrombenzol mit rauchender
Schwefelsaure und erhitzte dann die Losung langera Zeit
mit rother rauchender SalpeterBaure. Die Reaction ist
sehr keftig, weshalb man die Losung des Brombenzols in
SchwefelsHurenur hôchst vorsiehtig und allmahlioh in die
rauchende Salpetersiiure eintragen darf. Giesst man nun
die so erhaltene Flüssigkeit in Wasser, so scheidet sich
ein weisser Niederschlag ab, welcher, in Alkohol gelôst, aus
demselben in weissen Blfittchen auskrystallisirt, die bei
T2° schmelzen.

Die Flüssigkeit, aus welcher der weisse Niederschlag
sich abgesetzt hat, verdampft man auf dem Wasserbade
soweit wie môglich, um die Salpetersdure zu verjagen,
lost den beim Erkalten krystalliniscb erstarrenden Riiok-
stand in Wasser, verdampft noch einmal und neutralisirt
dann die wiisserige Losung desselben mit Schlemmkreide.
Die von dem Gypse abfiltrirte Flûssigkeit ISsst man auf
dem Wasserbade wioder bis zur Trockne eindampfen, und
behandelt den Rückstand mit Alkohol. Es bleibt hierbei
der urspriinglich in Lôsung gebliebene schwefelsaure Kalk
zurticki Aus der alkoholischen Lôsung seheiden sich bei
nicht zu raschem Verdunsten schone Krystalle in Form

Joum.f. iirakt.ChemieT21Bd.t. 1K
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von goldgelben Bliittchen aus. Nach der ausgefuhrten

Analyse sind diese das Kalksalz der Bromnitrobenzolsulfo-

saure (Bromnitrophenylsehwefelsaure) nach der Formel:

C8H3BrN02SO2Oifl
CoHsBrNOiîSOïOJ

Die Bronmitrobenzolsultbsiinre krystallisirt in schmutzig

weissen, feinen, zu Warzen gruppirten Nadeln, welche an

der Luft bald zerHiessen, in Wasser leieht, in Alkohol,

Aether, Chloroform nioht oder schwer loslieh sind. Man

stellt sie am zweckmassigsten dar, indem man das Kalk-

salz derselbon in Alkohol lôst, die Losung mit verdiinntev

Schwef'elsiture versetzt uad den entstandenen schwefcl-

sauren Kalk abfiltrirt. Das Filtrat dampft man ein bis

zur Verjagung des Alkohols und schiittelt den Itûckstand

nach Znsatz von etwas Wasser mit Aether. Nach einigem
Stehen kann man drei Fliissigkeitsschichten unterscheiden;

die unterste ist SchwereII:!1iure, in dem zugesetzten
Wasser gelôst, die mittlere eine Lôsung der Snare in

Aether, die oberste iiberschüssiger Aether. Verdunstet

man die abgeschiedene titherische Losung der Bromnitro-

beiizolsulfosiiure unter der Luftpumpe über Schwefelsfiure,
so erhalt man sie in oben augefithrter Form. Sollte ihr

noch Schwefelsiiure anhaften, so kann man das Verfahren

noch einmal wiederholen.

Sehr leicht erhalt man die Sulfosaure krystallisirt,
wenn man die Sehwefelsaure durch Aether nicht oder nicht

ganz entl'ernt hat. Sie krystallisirt dann in grossen, langen,
braunlichen Nadeln, die bei gewohnlieher Zimmerwârme

sehmelzon, bei niederer Temperatur jedoch sich wieder

bilden. Stellt man die zerliossenen Krystalle in Eis, so

krystallisirt die Verbindung wieder so schnell, dass man

keine gnt ausgebildeten Individuen erhiilt.

Kocht man die noch mit Sehwefelsaure verunreinigte
Snlfosilure mit Bleiweiss, um die Sohwefclsiiurc zu ent-

fernen und scheidet das sich mit der organischen Siiure

verbundene Blei durch SehwefeJiwasserstofTab, so wird

dadurch auch die Saure zersetzt.
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Einwirkung von Ammoniakauf BromnitTODenzolaralfosatire.

Evbitzt man eino concentrirte alkoholisohe Ammoniak-

Itisung oa. 6 Stunden lang mit dem Kalksalze obiger Siiure
bei einer Temperatur von 120° im zugeschmolzenen Glas-
rohr und verdunstet den Rôhreninhalt mit der Bunsen'-
schen Imftpumpe, so erhalt man das Kalksalz der Amido-
nitrobenzolsulfosftuve in Bchwarzlioh-bvaunen, scharfkan-
tigen, zu Kreuxen und Sterneu gruppirten Krystallen,
welohe die Form des Durehschnittes ciner Linse zeigen.
Das Salz ist in Alkohol und Aethor schwer, in einer

Mischung von Alkohol und Aether leieht, in Wasser ziem-
lioli leieht loslich. In Chloroform ist es fast ganz un-
loulich.

Einwirkung von Kali auf Bromnitroljenzolsulfosatire.

Lasst man eine concentrirte alkoholische Kalilosung
auf bromnitrobenzolstilfosauren Kalk im zugeschmolzeuen
Glasrohr bei 125-1300 7-8 Stunden lang wirken, so
erhalt man eine schon im Glasrohr gut krystallibirte
gelbliohe Masse. Aus der alkoholischon Losung dieser
Substanz gewinnt man hübsche gelbe Krystalle von an
einem Eiule zugespitzten Tafelohen, welche aber nicht,
wie iob. orwartete, oxynitrobenzolsulfosaurer Kalk, sondern
broinnitvobenzolsulfosaures Kali waren. Die Vertretung
des Br durch OH in der Saure scheint also nicht mog-
lich, oder doch sehr schwierig za sein.

Eiûwlrlmng von Anilin.

Wirkt reines Anilin bei einer Temperatur von 200°°

7-8 Stunden lang auf Bromnitrobenzolsulfosaure ein, Ho
erhalt man eine sohwarze, schon im Glasrohr erstarrende
Masse. Dieselbe losfc sich leicht in Alkohol mit pracht-
voll blauer Farbe, welohe selbst bei sehr bedeutender

Vevdiinnnung durch Wasser nicht verschwindet. In kaltem
Wasser ist die Masse schwer, in koehendem ziemlich leicht
mit derselben Farbe lôslieh. Die heisse wfisserige Lôsung
hinterlasBt nach dem Kochen mit Knoohenkohle beim
Verdunsten einen rosa gefarbteii Ruckstand, der sich in
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Alkohol lüst und aus demselben in fteischfarbenen, zu

Sternehen gruppirten mikroskopischen Nacleln krystalli- ]

sirt. Diese Verbindung wird Anilidonitvobenzolsulfosiiure

C6H3(C8!Es}N)NO2SO20H
oder das AnilinBalz derselbcn

sein. Eino Analyse konnte ich noch nicht ausfûhren.

Die wasserige Losung des Rôhreninhalts reagirt s.fcarkauf

Brom, ein Beweis, dass dièses ausgetreten ist.

Ich bin eben damit beschaftigt, die Verbindung
°

C6HjBrNO2SO20H durch nascirenden Wasserstoff in
r

die Verbindung C6HtNO2SO2OH, und diese dann in,

C6HtNH2SO20H iiberzufùhren, um zu sehen, ob letz-

tere mit einer der beiden bis jetzt bekannten Amido-

phenylschwefelsiiureii (Sulfanilidsaare und Amidopbeuyl-

sebwefelsftare aus Nitrophenylschwefelsiiure) identiech oder

isomer ist. I
Aus der durch Behandeln von Bromnitrobenzolsulfo-

saure mit Ammoniak erhaltenen Amidonitrobenzolsulib-

saure la est sich wahrscheinlich eine Diamidobenzolsulfo-

saure darstellen. Versuche in dieser Richtung hin behalte

ieh mir vor.

Leipzig, Kolbe's Laboratorium.

Ueber Ki'ystallwasser1);
von

Fr. v. Kobell.

(AusdenSiteungsber.d.Kônigl.Bayer.Akad.d.Wissenach.zu Munohen,
Juni 1870.)

Der Begriff von Krystallwasser ist von jeher ein wenig

bestimmter gewesen und die Deutung dièses Wassers will-

kürlich und unklar. Es geht dieses schon daraus hervor,

dass man das leichte Entweiehen als Kennzeichen solchen

Wassers angiebt, dabei aber die Grenzen der Temperatur, i

') In dieserAbhandlunggeltendiealtenAtomgewichto.(D.Red.)
i
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die das Eutweiohen veranlasst, sehr weit ans einander gesetzt
findet, von 0° bis iiber 200°. Zugleich sind manche beztlg-
lichen Verhtiltnisse unberucksiohtigfc geblieben, worauf ich
in einem friiheren Aufsatz über das Wasser der Hydro.
silicate1) hingewiesen habe. Ich will das dortErwfihnte in

naehfolgenden Satzen noch nàher begründen und erôrtern.

1) Es ist wohl unbestreitbar, dass die Species einer
cbemiBchenVerbindung, wenn man ihr einen Bestandtheil

ganz oder partiell entzogen hat, nicht mehr dieselbe

Species ist, die sie vorher war. Sie ist eine andere ge-
worden oder unter UmstBnden auch ein Gemenge ^nehre-
rer anderer Species. Ebenso ist eine Species, welcher man
einen Bestandtheil zxxgefilbrthat, den sie vorher nicht oder
nieht in einer solohen Qaantitat besass, eine andere Spe-
cies geworden als aie vor diesem Zufiihren war.

Dieses an und fiir sich klare Verhaltniss beBtatigt der
Wechsel der Krystallisation, welcher dabei mit der ver-
Snderten Mischung eintritt. Der rhombisch krystailisirende
Pyrolusit wird^ wenn ihm durch Gliihen Sauerstoff entzogen
wird, znm quadratisch krystallisirenden Hausmannit, das

hexagonal krystallisirende Eisenoxyd wird durch Glühen
mit Kohle, wobei es ebenfalls Sauerstoff abgiebt, za Eisen-

oxydoxydul, welehes tesseral krystallisirt, das klinorhom-

bische Glaubersalz wird dnrch Entziehung seines Wassers
zum rhombisch krystallisirenden Thenardit und ebenso die
klinorhombische Soda dureh den Wasserverlust beim Ver-
wittern zum rhombisch krystallisirenden Thermonatrit.
Das bei – 10 krystallisirende klinorhombische Hydrat des

Chlornatriums zerfdllt mit dem Wasserverlust schon bei 0 °

in Wiirfel des Chlornatriums.

2) Es ist daher eine Hydrat-Species A, welcher man
das sogenannte Krystallwasser entzogen hat, nicht mehr
die Species, die sie war, sie ist eine andere .B geworden,
und das Krystallwàsser von A gehôrt ebenso zur Con-

stitution dieser A Species, wie ailes Wasser, welches sie

') Dies Journ. 1869,107, 159.
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enthftlt, und zwar znr chemisehen Constitution,
denn als einen physisehen Appendix kann man es nicht

ansehen, wie das hygroskopische Wasser, dessen Menge
sioh mit dem Feûchtigkeitszustand der Luft fortwâhrend

findert.

Wenn man daher das Wasser, welches zum Bestehen

einer Verhindungnothwendig ist, Constitutions wassernennt,
so ist ffir das Glaubersalz ailes enthaltene Wasser Con-

stitutionswasser, denn ohne dièses kann die Verbindung
Glaubersalz nicht bestehen. Beim Verwittern dièses Salzes,
ehe es' zum wasserfroien Thenardit wird, bildet sich noch
ein anderes Hydrat, Beudant's Exanthalose mit der Formel

NaO.SO3 + 2 HO; dabei gehen also vom Glaubersalz 8 At.

HO fort, offenbar als sogenannfcesKrystallwasser, aber das

bleibende Exanthalose ist nicht mehr Glaubersalz, sowenig
als der wasserfreie Thenardit Exanthalose ist. Man ver-

wechselt also hier Species, wenn man die Constitution des
Glaubersalzes in der Constitution des Exanthalose und die
des Exanthalose in der des Thenardit sehen will. Es ist

gewiss, dass gar oft der gesammte Wassergehalt einer

Hydrat-Species sieh nicht in eine befriedigende Formel

fügt; construirt man aber diese nur mit einem Theil des

Wassers und schreibt den Ueberschuss einfach mit der
Zahl seiner Atome nebenhin, so geschieht es nur, weil man

nicht weiss, wie dieser Ilebersehues in den naheren Ver-

band zu bringen ist, und weil man ihn doch nioht ignoriven
kann. Das ist abcr kein Grund, solches nicht unterzu-

bringende Wasser als von eigenthiimlichem Charakter zu

bezeichnen, als nicht zum Wesen der betreffenden Ver-

bindung gehôrig, als ein indifferentes Einmengsel. Man

kann mit derlei Formeln nur sagen wollen, was bei Zer-

setzung einer wasserhaltigen Species wird oder werden

kann; natiirlich bleibt ohne Angabe der dabei wirkenden

Temperatur auch dièse Darstellung mangelhaft.

3) Wenn das Losegebundensein, wie man sagt, das

Krystallwasser oharaktorisirt, so ist solches Wasser, wel-
ehes im Vacuum von Vitriolôl einem Hydrat entzogen
wird, gewiss lose gebunden und also Krystallwasser. Da
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zeigt sich aber, dass auf diesem Wege bald mehr bald
weniger Wasser entzogen wird, als duroh galinde erhôhte
Temperatur. 2 NaO PO5 + 25HO zersetzt sich bei trooke-
ner Luft mit Wasserverlust zu 2 NaO PO5 + 15HO, dieser
Speeies konnen im Vacuum iiber Vitriolôl wieder 14 At.
HO entzogen werden. Ist die erste Quantitfit ein anderes
Krystallwasser als die zweite? Ist bei den vielen vor-
kommonden Hydraten der sohwefelsauren Magnesia das
Kryatallwasser, welches aus einer dieserVerbindungen etwas
iiber 0° entweioht, oin andores als das, welches bei 62°
oder bei 182° ontwoioht? nnd wenn nicht, warum gehtein
Theil bei 52 nioht fort, da dooh in allen diesen Hydraten
das gleiche Mg0.SO3 entbalten ist, und die aushelfende
Annahme eines basischen Wassers auch nicht wohl angeht.
Nnr in der bei Zersetzung solcher Hydrate stattfindenden

Bildung versehiedener Species, deren Eigenschaften ver-
schieden wie ihre Krystallisation, und die sioh daher nicht
mit derselben Leichtigkeit weiter zersetzen lassen, als es
bei der Speoies geschehen, aus der sie ehtstanden, nur
darin kann der Grund des so verschiedenen Verhaltens
bei Abgabe von Wasser liegen.

4) Alle chemiscben Verbindungen sind nur unter go-
wissen Beditigungen existenzffihig,und bei gleichen fiusseren
Verhfiltnissen ist die Pôhigkeit des Bestehens fiir verscbie-
dene Verbindungen verschieden. Der Thenardit NaO SO3
kann nur in trockener Luft existiren, mit Wasser ba-
feucbtet hôrt er als Species auf, das Wasser tritt zu seiner

Mischung und die Species verwandelt sich mit Aenderung
der Krystallisation und vieler Eigensehaften in eine wasser-
reichere und endlich in Glaubersalz. Umgekehrt kann das
Glaubersalz nur in feaehter Luft bestehen und dio Spe-
cies hôrt auf zu sein, wenn sie, einer troekenen Luft praia-
gegeben, mit Abgabe von Wasser zu Thenardit zersetzt
wird. Dass Krystallisation und Amorphismus bei diesen

Vorgangen auch eine Rolle spielen, ist sehr wahrschein-
lich und wenn gelinde gebrannter Gyps dureh Aufnahme
von Wasser dem ungebrannten wieder gleioh wird, stark

gebrannter aber das Wasser nioht wieder in gleicher Weise
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aufnimrat, so ist beim gelinden Brennen entweder ein

amorphor Anhydrit oder nach Analogie ühnlicher Falle

ein anderes Hydrat des schwefelsauren Kalkes, als im Gyps,

gebil det wordon, ein Hydrat, welches bei Zufiihrung; von

Wasser wieder untergeht und zu einem anderen, niimlioh

zu Gyps, wird, wahrend der clurch starkes Brennen g©-

bildete, rhombisch krystallisirende Anhydrit sich bei Zu-

fûhrung von Wasser hait und nur bei lang andauernder

Einwirkung der Umwandlung in Gyps nicht mehr wider-

stehen kann. Das sogen. Krystallwasser kann daher auch

nicht dadurch charakterisirt werdon, dass es bei Zersetzung
einer Hydrat-Species, von dieser getrennt, unter günstigen
Uœstanden mit der dadurch entstandenen zweiten Species
wiedor Verbindung eingeht und so die erste hergestellt
wird. Es tritt diese Verbindung nur dann ein, wenn diese

zweite Species bei Zufiihren von Wasser nieht existenz-

ftihig ist, sie tritt aber nicht ein, wo dieses der Fall.

Wenu der entwiisserte Natrolith NaO.SiO3 + Al203.SiO3
das ihm entzogene Wasser (2 HO) wieder anfnitanat, wenn

es ihm geboten wird, so ist das nur ein Zeichen, dass die

Species NaO. SiO3 + A12O3SiO3 im Wasser nicht existiren

kann, wëhrend unter gleicheu Verhaltnissen die Speoies
des entwasserten Prehnit unverandert bleibt. Ebenso kann

die Species 2NaO.PO5 -(- HO, welche dureh Wasserent-

ziehung über Vitriolôl aus 2 NaO PO5 + 25 HO entstanden

ist, in feuchter Luft nicht existiren, das Wasser verbindet

sich mit ihr, sie nimmt jedoch nur 14 At. auf und wird zu

2 NaO POj + 15HO, nicht aber zu 2 NaO PO6+ 25HO;
sollen die fehlenden 10 At. als ein anderes Krystallwasser

angesehen werden, als die wieder aufgenomxnenen 15 At.?

5) Aus dem Gesagten geht hervor:

Krystallwasser ist nicht als oin speoifischcharakteri-

sirtes Wasser anzusehen, sondern einfach als Wasser,
welches durch Zersetzung entweicht, wenn eine Hydrat-

Species in eine andere wasserhaltige oder auch in eine

wasserfreie ûbergeht. Die zweite entstandene Species,
wenn sie noch Wasser enthnlt, kann dieses wieder in

erhôhter Temperatur abgeben und zu einer dritten
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werden, die noch weniger oder auch gar kein Wasaer
enthSlt. Eine solche dritte Species verhalt sioh zur
zweiten wio dicso zur ersten, nur geht die Zersetzung
nicht bei jeder gleich leicht vor sich, weil ausserdem
keine Mittclspecies vorkommen kônnten, wie es der Fall

ist. Den Grund, warum eine erste Species einen Theil

ihres Wassers leiehter abgiebt, als die zweite, wenn sie
zur dritton wird, den Grund dièses Verhaltens kennen
wir nicht, wie wir den Grund der Eigenschaften der

Kôrper überhaupt nicht kennen,

6) Wenn man die Vertretung einer Basis durch Wasser
annimmt und damit iibcrcinstimmendere Formeln nahe-
stehender Mischungen erhalt, so ist das ganz zweckmiissig,
das Wasser aber, welches nicht als ein solcher basischer
Vertreter dienen kann, steht nicht indifferent daneben, weil
das in einer ohemischen Verbindnng nicht denkbar ist.
Kann man ihm also nieht den Charakter als Vertreter
einer Basis zuschreiben, so ist es als Vertreter einer Stturo,
als ein négatives Glied gegeniiber der anderu Misehung
zu betrachten, wie das auch bci den Hydraten CaO.HO,
BaO.HO etc. geschieht und weiter in (BaO HO) 8 HO,
(KO. HO). 4 HOetc. angedeutet worden kann.

Das ganze ehemische Formelwesen bewegt sich auf

hypothetischen Grundlagen und dient nur zur Vergleiehung
und Unterscheidung der verschiedenen Mischungen, zum
Nachweis dessen, was sie gemein haben, ziir Angabe der

Beactionen, die man zu erwarten hat n. s. w. Je nach den

Gesichtspunkten, von denen man ausgeht, und je nach den

Zwecken, die man verfolgt, kbnnen dièse Formeln sehr

mannichfaltig construirt werdcu und die moderne Chemie
hat davon den ausgiebigsten Gebrauch gemacht. Wollte
man in dieser Weise bei den complicirteren Mineral-

mischungen vorgehen, so liessen sieh auch für die Hydrate
mit grossem Wassergehalte Formeln construiren, welche
diesem Wasser bestimmtere Plâtze anwiesen, als gegen-
wartig geschieht, für die Zweeke der Mineralogie wfire
aber der Nntzen davon sehr zweifelhaft. Ich will die Be-
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reehtigung nicht ansfcreiten, dass man fur gewisse Speou-

lationen clie Formel MgO. 803 + HO als J
OH v

d
so2

1
0– Mg– OH schreibe oder als

H
Q~ 0

0
%|o
H iH

oder als HOSOâ, S03MgO, MjçOHOetc. '), ohne besondere

Veraniassung ist aber MgO S03 -f- HO gewiss vownaiehen.

Die modernen Pormoln sind ssnnaohstnach Bedurfnissen der

organischen Chemie ausgebildct worden. Die Objecte j
diesor Chomie sind aber vielfach verschieden von denen, 1(
mit welchen die Mineralogie sich besohaffcigt. Man erkennt

das schon ans dem eigenthiimlichen Verhiiltnisse, dass dort

Mischungen von gleicher Zusammensetzung doch ganz ver-

schieden sein konnen, weil die absolute Zahl der Bildungs-
e

atome eine andere, wenn aueh die relative die niimliche.
!),I

Bei den Mineralmischnngen wird man nur in einzelnen
U

Fallen an dieses Verhfiltniss erinnert. Ich habe vor lange-

rer Zeit schon, vielleichfczuerst, angedeutet, dass man damit y

einige Anomalien der Krystallisation erkliiren kônne, indem
1n

ioh den Dimorphismus von MnO Mn2O3und FeO Ye^Ot

als môgUcherweise darin begriindet bezeichnete, dass erstere

Verbindung eine andere absoluto Zahl von Atomen ein-

schliesse als die letztere, und wenn ich mich reeht erinnere,

bat man almliehes ftir Diamant und Graphit gebraucht.

Es besciiriiukt sich dieses aber auf einzelne Ffille und ist

nicht experimental nachzuweisen, wie in der organischen

Chemie.

Aber nicht nur die Objecte der Chemie iiberhaupt und

die der Mineralogie, sondern auoh die Zweeke dieser Wissen-

–– –––

•) E. Erlonmeyor: UeberdasHalhydratwasser,Ber.Berl.ohem. j(
Ges.1869,S. 289.
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sobaften sind vielfach andere. Die Chemie erforscht die
Eigensenaften der Elemente nnd ihrer Verbindungen durch
fortwiihrende Darstelliingen neaer Speciea, neuei*kiinstUch
combinirter Specios, die meist in der Natur nicht vor-

kommen, oft auch unter domEmflusB der allgemein walten.
den Agention der Luft, des Wassers, des Temperatur-
weehsels etc. gar nieht vorkommen oder bestehen konnten.
Die Mineralogie beschaftigt sich nicht mit der Darstellung
ueuer Species, sie hat es aueh nioht mit Abkômmlingen
ans dem organisohenReich zu thim, sie hat die impriing-
lioh unorganisohen Species, welche in der Natur vorkom-

men, zum Gegenstand des Studiums^ und da haben sieh
fur die Darstellung der Mischnngen die bisher gebrauch-
ten Formel» bewfihrt, und geben einfacher, unmittel.
barer und bestimmter an als die modernen, was
aus einer solchen Formel zu ersehen sein soll.1) Wenn
erwilhnfcwird, es wurden die Minemlogen, weim sie ihre
Formeln beibehalten, von der jiingeren Generation der
Chemiker nicht mehr verstanden werden, bo scheint mir
dièses IJedenken nicht erheblich, denn wenn diese Gene-
ration Mineralogie treiben will, so wird sie anch die For-
meln verstehen lernen, welche man in der Mineralogie fiir
die zweckmnssigeren hfilt.

Ueber den Einflms der Temperatur anf das
molekulare Drehungsvermogen einiger circular

polarisirender Substanzen;
von

Dr. 0. TuoliBohmid.

(HierzuTafelI-VI.)

Seitdem liiot") in der Mitte der Dreissigerjahre die
Gesetze der Drehuug der Polarisationsebene durch Zucker-

') Dies.Journ.108, 159.
') Aun.Cliom.Pharm. 62, 186.
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lôsungen und die Lôsungcn einiger andorer Substanzen

studirt und bekannt gemacht hatte, wurden verschiedene

Instrumente in die Technik eingefiihrt, um, gostûtzt auf

die Starke der Drehung des polarisirten Lichtstrahlos, die

man mit Hiilfo der Instrumente messen konnte, nament-

lich in Zuckerlosungen den Gehalt derselben an reinem

Zucker zu ermitteln.

Bei der grossen Wicbtigkeit, welche diese Polarisa-

tionssaceharimeter alsbald in der Zuekertechnik erlangten,
konnte es nicht ausbleiben, dass die von Biot erkannten

Gesetze von verschiedenen Forschern nach allen Seiten

hin gepriift und ergiinzt wurden, um auf diese Weise alle

Momente festzustellen, welche storend oder modificirend

auf das Resultat der Untersuehungen einwirken kônnten.

In Folge dessen wurde schon friih die Abhangigkeit des

molekularen DrehungsverroOgens von der Temperatur beob-

aehtet. Schon im Jahre 1842 verôffentliehte Mitscher-

lich1) in ciner Abliandlnng, dass bei schwachem ErwUrmen

oder Abkühlen einer Bohrzuckerlosung ihr Drehungsver-

mogen nicht geSndert wird, dass aber das Drehnngsver-

môgen von Fruchtzuckerlôsungen wesentlich von der Tem-

peratur beeinflnsst werde. Die gleiche Thatsaehe bestfttigten

spater Ventzke') und Dubrunfaut'), ohne dass jedoch
einer der genanntcn Poi*scher das Gesctz, nach welchem

diese Verandenmgen des Drohangsvermogens mit der Tem-

peratur vor sieh gehen, niiher stndirt hiitte.

Erst Clerget4) gebiihrt das Verdienst, diesen Ein-

fluss der Temperatur auf das Drehungsvartnôgen invertirter

Zuckerlôsungen festgestellt zu haben, seine Beobachtungen

geschahen mit Hülfe des Soleilschen Saccharimeters, das

bei der Anwendung der Doppelplatte und des Quarz-

compensators einebedeutend genauere Einstellung erlaubte*

als das frühere Mitscherlich'sehe Instrument. Clerget

1)Berl.Akad.Ber. 1842,S.150.

') Dies.Journ. 28, 101.

") Ann.ch. phys.[S]18, 99.

•) Ann.oh. phys.[8] 26, 1T5undkm. Chem.Pharm. 72, 145.
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benutzte seine Beobachtungen zur Herstellung einer Ta-
belle, die aus der Drohung einer Zuckerlôsung vor und
nach der Inversion, und der Temperatur, bci welcher die

Beobachtung gemacht wurde, unmittelbar den Gehalt der
zu untersuchemlen Flüssigkeit an reinem Zucker angiebt.
Die neuesten Untersuohungen auf diesem Gobiete stammen
von Pohl1), welcher die Abhfingigkeit des Drehungsver-
môgens von Fruehtzuckerlôsungen von der Temperatur fiir
das Mi t s c he r 1i e la'saheInstrument bestimmte.

Clerget erwahnt in seiner Abhandlung, dass eine

Lôsung von 16,471 Grm. reinen Zuckers in 100 Ce. Wasser
die Polarisationsebene um 100 Theilstriche der Soleil'-
schen Scala ablenke, wenn man diese Lôsung in einev
Riihre von 200 Mm. beobachtet, dass diese gleiche Lô-

sung nach der Inversion die Polarisationsebene im ent-

gegengesetzten Sinne um 44° drehe, vorausgesetzt dasg
man die Beobachtung bei 00 vorgenommen hat, dass die

Drehung mit der Temperatur abnehme und zwar bei Zu-
nahme um je 1 um 0,5 Theilstriche. Auf diese Beob-

achtung gründet Clerget seine Tabelle.
Als epfiter von verschiedenen Autoren gezeigt wurde,

dass nicht eine Lôsung von 16,471 Grm., sondern von

16,35 Grm. reinen ZuckerBin der erwUhnten Menge Wasser

gelôst und in der Rôhre von 200 Mm. untersucht, die

Polarisationsebene um 100° ablenkt, wurde in der ent-

sprechenden Weise (lie Clerget'sche Tabelle umgerechnet.
Jedenfalls kônnen die von Clerget gemachten Angaben
über das Drehungsvermôgen invertirter ZuekerlôBungen
und ihrer Aenderungen mit der Temperatur nur Naherungs-
werthe sein; es erkllirt sich wohl hieraus, dass die Inver-
sionsmethode den Kohrzuckergehalt bis zu ± 0,4 p.C.
schwankend angiebt, wie dies Landolts) nachgewiesen
hat; Fehler, die sieh nicht allein aus den môglioh.en
Beobaehtungsfehlcrn herleiten lassen, da diese nach den

gleichen Untersuchungen bedeutend geringer ausfallen.

l) Wion.Akad.Ber.1856,S. 492.
2)Berichtüber ohem.ZuokeranalyueiivonProf. La ndo1t. 1868.
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Da aber bei Zuckerproben die Inversionsmethode immer

in Anwendung gebraclit wird, am so zu erfahren, ob dièse

keine Substanzen enthalten, die modifieirend auf das

Drehungsvermogen einwirken, so schien es mir zweck-

înassig, das rnolekularo Drehungsvermogen fîlr invertirte

Zuekerlosimgen niihor zu bestimmen und daraus eine neue-

Tabelle abzuleiten.

Zur Ausführung dieser Arbeit brauchte ieh

1) Rohren von ganz genau bestimmter Lange;

2) ein Gerdss von genau bekanntem Inhalt, um die ab-

gewogenen Mengen Zucker darin zu lôsenj

3) einen Apparat, um der zu untersuchendon Flûssig-
keit eino gleichmiissige und bestimmte Temperatur
zu geben.

Ich werde zuniichst die Ausfiihvung dieser Vorarbeiten

und Einrichtung der von mir gebrauchten Apparate be-

schreiben, um hernach zu don eigeritlichen Bestimmungen
aelbst überzngehen.

Bestimmung der Lange der Yersuohsrôhren.

Die Liinge der Versuchsrôhren wurde mittelst eines im

Bonner physikalisch-cliemisehen Laboratorium aufgestellten

Kathetometers von Dr. Meyerstein in G-ottingen gemessen.
Die Theilung des Listrumentes war direct in Millimetern

auf' einem Silberstreifen aufgetragen; mit Hiilfe des Noidus

liessen sich s/><>»Mm. direct ablesen und '/îoo Mm. noch

gat schatzen, so dass die Lange der verBchiedenen Roliren

bis auf a/i°° Mm. genau bestimmt ist. Piir meine Unter-

suchungen gebrauchte ich 4 Rôhren von verachiodener

Lange, die theils aus Glas, theils aus Messing angefertigt
waren. Die Liingenbestimmuiig ergab fur dieselben fol-

gende Werthe:

Rôhre il = 199,97 Mm.|« -n anntn Messmgrohren.
Rohre B = 300,12 Mm. I 6 U'tm.

Rôhre 0 = 227,20 Mm.U,
RobreZ. = 284,05 Mm. iGIasr0hr<in-
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Bestimmungdes Volumensdes Glasge&sses,

in welchem bostimnite Gewiehtsmengen der zo unter-
Buehenden Substanz gelost wurden, um so Fliissigkeiten
von bestimmter Concentration zu erhalten. Ich bediente
mich zu dicsem Zwecke eines Kôlbchens, dessen Hals a»
einer Stelle so ausgezogen war, dass der Durehmessev der

Oeffnung cirea 2 Mm. betrug. Die engste Stelle dus Halscs
war mit einer Marko versehen. Die Differenz des Gewich-
tes des Kôlbohens, bis zur Marke mit Wasser gefüllt, und
des leeren Kûlbehens gab unmittelbar don Inhalt des Ge-
liisses. Die 'l'emperatur des Wassers betrug 13,50, so dass
sich der Inhalt J' des Kôlbohens bei 18,5° zuf

J « 112,1118 Ce. ergab.

Apparat zur Erzeugung einer gleiohm&ssigonTemperatur der
zu untersttohenden Flüssigkeit.

Da es mir bei meinen Untersuchuugen darauf ankam,
die zu untersueheitde Flüssigkeit so lange auf der gleichen
und gleiohmassigen Temperatur zu erhalten, als eine Reihe
von Beobachtungen Zeit in Auspruch nahm und mir ander-
seits von grossem Belang war, die Temperatur der Fliissig-
keit wieder môgliehst rasah zu wechseln, so construirte
ich mir hierzu folgenden Apparat.

Eine gewôhnliche messingene Rôhre, wic sie zu sac-
charimetmehen Proben benutzt werden, wurde mit einem

Blccbmantel umgebon, so dass dieser überall wassordicht
an die Rohre anschloss und diese moglichst vollstaudig
umschloss. An den beiden entgegengosetzten Enden des
Blechmantels warcn zwei Oeffnungen angebracht, so dass,
wenn man durch die eine Oeflhung Wasser zwischen Rohr
und Mantel ftiessen liess, dasselbe die ganze Rôhve zuerst

umspiclon musste, bevor es an der anderen Oeffnung aus-

trcten konnte. Die Oeflnungen e und il (s. Taf. I) dienten
7.nm Einsenken zweier Thermometer bis auf die innere

Bfthre, so dass nuT die Scalen derselben aus dem Apparate
hervorrag-ten. Die Thermometer^ die ich fiir den Apparat
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benutzte, waren direct in '/s0 getheilt und Uessen /io"

u

noch ganz leicht schntznn. lu der Mitte bei a hatte die

innere Rohre eiue Oeffnung, in die eine enge Rôhre wasser-

dicht eingesetzt wurde. Der Rôhre g entsprechend besitzt

auoh der Bleehmantel noch eine Oeffnung f, durch wel-

ohe dieselbe nach aussen communioirt; diese Rühre hat

den Zweck, dass die beim Erwiirinen sich ausdehnende

Flüssigkeit der innern Rôhre sioh hier ausbreiten kann und

so in demApparat keine Compression Btattfindet. Um end-

lich Wasser von bestimmter Temperatur zwiachen Rôhre

und Mantol zu leiten, wurde neben dem Apparate ein

grosses Gefdss mit einem Schlangenrohr aufgestellt. Wurde

nun das Gefâss mit Wasser gefiillt und dasselbe duroh

Erwiirmen auf eine bostimmte Temperatur gebracht, so

nahm das Wasser, welches man darch die Schlangenrôhre

fliessen liess, wenn der Strom nicht ail zu stark war, die

gleiche Temperatur an. Ùm also Wasser von bestimmter

Temperatur zu haben, brauchte man nur den Apparat mit

diesem Schlangenrohr zu verbinden; dnrch das zwischen

Rôhre und Mantel fliessende Wasser wurde alsdann die

Flüssigkeit in der Rohre selbst erwfirmt. Um die mog-

lichste Gleichheit der Temperatur in der Schlangenrühre

und im Gefdsse zu erhalten, wurde das Wasser unten in

die Sohlangenrôhre eingeluhrt, so dass dasselbe môglichst

lange in derselben verweilen musste. Durch Einschieben

eines Gefnsses mit Wasser zwischen die Schlangenrôhre

und den WasserzuHuss konnte der Eintritt des Wassers

in die Schlangenrôhre beliebig regulirt werden.

Mit dem so hergestellten Apparate nahm ich zuttfichst

zwei Prüfungen vor, von denen seine Brauchbarkeit ab-

hangig war:

1) lasst sich dureh Regulirung des Wasserzuflusses

die Temperatur des Wassers zwischen der (die zu

untersuchende Flussigkeit enthaltenden) Rôhre und

dem Mantel so erhalten, dass die beiden Thermo-

meter, die môgliohst weit von einander absteheu

und an die End en der Rôhre geriickt sind, die

gleichc Temperatur zeigen;
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Tafel zur Analyse zuckerhaltiger Sübsta~,zen.
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109,90 109,49 109,10 i 108,67108,29 107,89 107,52 107,12 106,65106,29 105,89 105,50 105,09 104,68 104,27 103,90 103,48 103,10 102,70 102,29 101,89i 101,49 101,07 100,70 100,30 99,84 79 129,15
111,29 110,88 110,48 i 110,05109,67 109,26 108,86 108,48i 108,05I 107,64107,24 106,83 106,42 106,02 105,62 105,22 104,81 104,41 104,00 108,69 108,19 102,78 102,88 101,98 101,58 101,12 80 180,80
112,68 112,26 111,87 111,42j 111,03 110,61110,22 109,84 109,39 108,98 108,58 108,15 107,75 107,30 106,95106,53 106,12 105,70 105,30 104,88 104,49104,06 103,67 103,26 102,85 I 102,38 81 i 132,45
114,07 113,65 113,25 112,80 112,41 111,97 111,58 111,20i 110,73 110,33 i 109,92109,50 109,08108,68 108,22 107,85 107,43 107,01 106,60 106,18 105,78 i 105,36104,95 104,54 104,12 108,64 82 184,08
116,47 115,04114,63 114,18 113,77 113,34112,94 112,66112,08 111,68I 111,26 110,84 110,41 110,01 109,57 109,16 108,74 108,82 107,90 107,47 107,07106,64 106,23 105,81 105,89 104,90 88 185,71
116,86 116,42 116,01J 115,551 115,14 114,71114,20 113,91 113,42 118,05112,61 112,16111,74 111,29 110,90 110,48 110,02 109,63 109,20 108,76 108,40 107,92 107,50 107,09 106,66 106,17 84 137,84
118,25 117,81 117,89 116,93j 116,51 116,07 i 115,66115,28114,78 114,39 113,95 l 113,61118,07 112,67 112,17 111,79 111,33 110,93 110,50 110,05 109,67 109,19 108,78 108,36107,93 107,43 86 188,97
119,64 119,20 118,77118,30 117,88 117,44 117,02 116,64116,12 115,74 i 115,29 114,85114,40 114,00 i 119,52 113,11 112,65 112,24 111,80 111,85 110,93 i 110,48110,07 109,63 109,20 108,70 86 140,61
121,02 120,58 120,15j 119,67 119,25 118,80 118,40 117,99i 117,47 117,09 116,63l 116,18 115,73 115,28114,86 114,43 113,96 113,54 118,10 112,65 112,24 111,77 111,35 110,91 110,48 109,96 87 142,25
122,41 121,97 121,53 121,05 120,63 120,17 119,75 119,34 118,81j 118,44j 117,97 | 117,53| 117,07 116,66 116,18 115,74 115,27 114,85 114,40 113,96 113,54 113,06 112,63112,18 111,70 111,23 88 148,89
128,81 123,35 122,92 122,42 122,00 121,54 121,11 120,69 120,15 119,79 i 119,31118,87118,40 117,99 117,48 117,05 116,69 116,15 115,70 116,25 114,83i 114,85 118,91 118,46i 112,97112,49 89 145,52
125,20 124,74 124,30 123,80| 123,37 122,91 122,46 122,04 121,55 ] 121,09j 120,65 120,19 119,78 119,28i 118,82 118,37 117,91 117,46 117,00j 116,54 116,09I 115,63 115,18 114,72 114,27 113,76 90 147,15
126,59 126,12 125,68 125,18 124,74 124,28 i 123,82123,40 122,90 122,44 121,99 i 121,54121,07 120,68 120,09 119,68 119,22 118,76 118,80| 117,84 117,42j 116,91 116,46 116,00i 115,53 115,03 91 148,78
127,99 127,51 127,06| 126,57 126,10 125,63 125,19124,75j 124,24 123,76 I 123,33j 122,88i 122,40 121,96 121,44 120,99i 120.58 120,06 119,60 119,18 118,67j 118,18 117,74 117,28 116,80 116,29 92 150,43
129,38 128,90i 128,44 | 127,98127,47 126,98i 126,54 126,10j 125,59 125,12 i 124,67124,20128,78 128,25 122,78 122,81 121,86 121,89 120,90 120,43 119,95 119,47 119,03 118,56 1Î8,O7 117,55 98 152,06
130,77 130,28>, 129,82i 129,30128,84 128,36 127,88 127,46 i 126,93126,46 126,02 125,55 125,06 124,60 124,05 123,62 128,17 122,69 122,20 121,72 121,26 120,76 120,26 119,83 119,84 118,82 94 158,69
132,17 131,67 131,20 130,67130,21 129,73 129,24 128,82 128,28 127,81j m,86 126,89 126,39 125,93 125,40 124,94 124,48 128,99 128,50 123,02 122,56 122,05 121,64 121,11 120,61 120,08 95 155,82
133,57 188,06 132,58 132,05j 131,59 181,09 130,60 130,18 129,62 129,15 128,70 128,21 127,72 127,22 126,74 126,26 125,79 125,30 124,80j 124,81 128,85 123,34 122,83 122,38 121,88 121,88 96 156,95
184.95j 184,44j 133,97 138,42 | 132,96182,46 181,96 181,54 130,97 130,50 130,04 129,66 129,05 128,57 128,01 127,58 127,07 126,60 126,10 125,61 125,11 124,68 124,10 123,65 123,16 122,69 97 158 59
138,34 i 195,84135,85 134,80134,33 138,82 138,22 132,89 132,31 181,84 131,89 180,90 130,88 129,90 129,36 128,89 128,38 127,91 127,40i 126,90 126,44 126,92 125,41 124,93 124,43 128,85 98 160,23
137,71 137,21 136,73 136,18 135,70 135,19 134,68 134,26 138,66 133,19 132,73 182,21 131,71 131,19 130,70 180,21 129,70 129,21128,70 128,20 127,69 127,19 126,70 126,20126,65 125,131 99 161,87
139,10 | 138,60j 138,10 137,59j 137,08 136,57 136,07 185,60 135,06 134,55 134,05 183,54 188,03 182,53 132,02 131,52 131,01 130,51 180,00 129,49 128,99 128,48 127,98 127,47:128,97 126,40 100 163 60
140,49 | 139,99189,48 138,97 138,45 137,94 187,42 136,95 136,40 186,90 185,89 184,90 184,36 133,86 183,85 182,84 132,32 181,82 131,80I 130,78 130,80j 129,77 129,26 128,73 128,27 127,66 101 165,13
141,88 141,38 140,86 140,34i 139,81 139,31 138,78 188,80 187,74 137,24 186,73 136,22 135,69 135,16 184,69 184,15 188,64 183,12 132,60 132,07 131,60 131,06 130,53 180,01 129,53 128,92 102 166,76
143,27 ] 142,76 142,24 i 141,71| 141,18 140,66 140,15 139,65 139,09 188,59 188,08 187,55 137,02 136,50j 135,98 185,47 184,96 134,43 183,90 183,87 132,89 132,35 131,81 131,29 180,82 180,19 108 168 4)
144,66j 144,15 143,62j 148,09i 142,55 142,01 141,50 141,00 140,43 139,93 189,42 138,90 188,35 137,83 137,31 136,78 186,27 185,72 135,20 134,67 134,16 133,64 183,10 132,57 132,09 131,45 104 170,0,4
146,04 145,53 01 144,46 143,92 143,89 142,84 142,36 141,79 141,28 140,76 140,21 189,68 189,13 188,65 188,10 187,58 137,03 186,50 135,97 135,49 184,93 184,38 188,84 188,86 182,72 105 171,67
147,43 146,92 146,39 145,84 145,29 144,76 144,20 143,71 143,13 142,63i 142,10141,64 141,01 140,47 139,93 189,42 i 188,91188,34 187,80 137,27 186,78 186,20 185,66 135,12 184,61 138,98 106 178,80
148,82 148,30 147,77 147,22 146,6 146,12 145,56 146,06 144,48 743,97 143,45 i 142,89 142,84 141,80 141,26 140,73 140,22 139,65 189,10 188,56 138,08 187,49 186,94 186,39I 135,88 135,26 107 174,98
Io0,21 149,69 149,15 148,59 148,04 147,49 146,92 146,42 145,82 145,82j 144,79j 144,21 148,67 148,11 142,60 142,04j 141,58 140,95 140,40 139,86 139,34 188,77 188,21 187,66 187,16 186,51 108 176,67
151,60 i 151,08 150,53j 149,97 149,41 148,85 148,18 147,78 147,16 146,67 146,11j 145,54 145,00144,45 148,88 143,36 142,84 142,26 141,70 141,15 140,64j 140,05 i 139,49 138,94 i 188,48i 187,78 109 178,21
152,99 152,46 151,91j 151,34150,77 150,23 149,68 149,16 148,67 148,00 147,45 146,89 146,33 i 145,78 145,22 144,67I 144,11 143,56 143,00 142,44 141,89 141,88 140,78 140,22 189,67 | 189,04 110 179,85
154,88 153,85 153,29 i 152,72 152,14151,61 151,07 150,62 149,92 149,84 148,79 148,21 147,66 147,08 146,56 145,98j 145,42 144,86 144,30 143,73 î 143,18142,62 142,07 141,49 140,95140,80 111 181,49
155.78 155,24 154,67 154,10i 153,51 152,98 152,42 151,87 151,26 150,69 160,14 149,66 148,99 148,42 147,84 147,80 146,74 146,16 145,60 145,03 144,49 143,91 143,80 142,75 142,25 I 141,66 112 183,12157,18 156,62 156,05 155,47j 154,88 154,35 153,78 168,24 162,61 162,05 151,48 150,91 150,32149,75 149,18 148,61148,05 147,47 146,90 146,82145,73 145,18 144,58 144,03 143,51 I 142,83 118 184,76158,57 158,01 157,43 156,85 156,25 156,70 155,15 154,58i 163,95 153,39 152,82 152,23 151,65I 151,05 150,62 149,93 149,36 148,77 148,20 147,62 147,08 146,47 145,87 145,31144,80 144,09 114 186,40
159.96 159,39 158,82 158,23167,63 157,05 156,60 156.93 155,30 154,74 154,16 158,58 152,98I 162,39 151,80 161,25 160,68 150,07 149,60 148,91 148,34 147,75 147,14 146,69 146,07 I 145,84 115 188,03
?!&» H0'78 160>2° I 159'801S0'00 158'43 157,84 15?>28 156,64 166,09 155,51 154,93 164,81 | 153,72 158,14 152,57 162,00 151,39 160,80 150,21 149,64 149,08 148,45 147,86 147,84 146,60 116 189,66
\Î2AÎ î.2'« îfi'52 I 160'98160'37 3fi9>8° 169>20 I88'68 1B7>" 157,44 156,85 I68'28 I55'64 i 155'04154'4& 168,88 153,81 152,70 152,10 151,60 160,89 150,81 149,74 149,14 148,59 147,86 117 191,29
lïi'lî ÎS3, 'S?'96 162>85 10t'74 161'16 180'68 159'98 t59>88 158>79158>17 167,58 156,97 | 166,88 166,76 156,20 164,62 154,00 158,40 152,79V152,16 151,62 161,02 150,41 149,86 149,14 118 192,92
iîî'ÏT ;X7.'?i î!;4>3i i 163'73 103>10 182>58 161>92 161'84 160'68 160,09 169,61 168»98 l&W 157,71 157,10 166,51 155,95 155,31 164,70 164,08 153,49 152,91 152,80 161,68 161,14 150,41 119 194,66
ÎÏZÎI !“'» »'72 i I65'U 164'47 168'89 188>29 162>72 162>08 18M5 160& 160»24 1&9>63 159,08 158,42 157,82 157,21 156,61 156,00 165,39 154,79 154,18 163,58 162,97 162,87 161,68 120 196,20
î»*'»2. ÎSI'H Î61>10 166'48 186'86 185'27 164'65 164>07 188'42 162,77 162,20 161,58 160,96 160,37 169,70 159,13 168,53 167,92 167,80 156,69 156,09 156,47 164,86 164,25 158,62 162,94 121 197,84
Ï2M ÎK ;22>48 167>86187'24 166'65 166>01 165'43164>76 164»18 168,64 162,94 162,29 161,70 161,04 160,45 169,84 159,22 168,60 167,99 157,40 166,75 166,15 165,52 154,89 154,21 122 199,48
lll'in “£ 169>87 169>24 168'62 168'02 167,09 166,79 166,11 165,47 164,88 164,25 168,62 163,00 162,88 161,76 151,11 160,52 159,90 169,29 158,69 158,08 157,43 166,78 156,16 165,47 128 201,11
Ml'll ÎIJ'Ît 17i'25 170>61 169>" I69>39 188'76 188-17 167>45 168<82 166,22 165,59 164,95 164,34 168,66 163,08 162,42 161,83 161,20 160,68 158,98 169,81 168,72 158,06 157,43 166,74 124 202,74
}3îl

7 l 'T.? 11HS 171>" 171'86 17O>74170>14 169>53 168,81 lfl8,16. le7>57 168»95 166,28 166,67 166,00 164,40 163,74 163,12 162,60 161,88 161,29 160,62 160,00 169,84 168,67 168,00 125 204,89
J.ÀI lltfâ II4'01 173'86 1T2'75 172,09 171,46 170-88 170>15169,51 168,91» 168,25 167,61 166,98 166,84 165,71 165,05 164,44 163,80 168,17 162,58 161,91 161,26 160,62 169,95 159,27 126 206,02

Kiî'% V£A \lbAl 17,4'74 174'09 178'47 172'83 172'25 171>50n°.85 I70'28 169»69 168,94 168,31 167,62 167,02 166,86 165,78 165,10 164,46 163,85 163,18 162,63 161,89 161,25 160,53 127 207,65,
të&â lllil 1311 17,6>12176'49 174'84 m'n 173'58 m<w 172,20 m»5ï 170,95 110,27 169,64 168,96 168,34 167,88 167,04 166,40 165,76 166,14 164,47 163,81 168,17 162,51 161,80 128 20928

SX'4,» Ha1?! Î2S*_SÎÏ1'4,9 I 178'85 m& m'88 174'94 m-18 173»58 172,91 172»2& 171,60 190, 170, 169,6 169,00 168,85 167,70 167,05 166,44 165,76 165,10 164,45 163,80 163,06 129 210,91
M8V.83 180,19 179,53 178,87j 178,19 177,55 176,90 176,28 176,59 174,90 174,25 178,59 172,93 172,28 171,62 170,97 170,81 169,66 169,00 168,84 167,69 167,03 166,88 165,72 165,07 164,82 130 212,65

\J 1. 1

Anxnerkuag. Um diese Tabelleauch fur du Polaristrobometerzu gebwttehen, brauchte man ntnr die Summe der Ablesungenam lotetern Inatrument vor und naoh der Inversion mit der Zahl 4,6048
zu multipliciren,um dann bei Anwendungdieser TabeUe sofort den Procentgehaltder untersuchtenPWssigkeit zu erhalten.
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2) nimmt die Flussigkeifc im Innern der Rôhre rasch

gonug die Temperatur des sie umsptllenden Was-
sers an.

Zur Beurtheilung1 der ersten Frage wurde langere Zeit
Wasser von bestimmter und gleioher Temperatur (was sich
leioht daduroh erreîchen liess, dass man die Temperatur
des Wassers in dem Gefàsa immer auf der gleichen Hôhe
erhielt und don Wasserzuflusa immer gleich stark batte)
durch den Apparat geleitet. Es ergab sioh hierbei, dass
das von der Einflussstelle des Wassers entferntere Thermo-
meter nie ganz genau die gleidhe Temperatur zeigte, wie
das Thermometer, wo das Wasser in den Apparat eintrat,
indem sich der Apparat von aussen her immer etwas ab-
kühlte. Doch kann bei binlanglieh starkem Wasserzufluss
die Temperatur so regulirt werden, dass die Differenz der
beiden Thermometerangaben hôchstens 7»°betragtj om
diesen Fehler za eliminiren, wurde bei den spiitern Beob-

achtungen die Temperatur an beiden Thormoraetern ab-
gelesen uncl aus den Ablesungen das arithmetische Mittel

genommen.
Um ûber den zweiten Punkt im Klaren zu sein, wurde

die mittlere Rohre mit Wasser gefüllt und bis in die Mitte
derselben ein Thermometer, von g-leichem Gange wie die
beiden iibrigen, eingeschoben. Wurde nun durch Einleiten
von warmem Wasser zwischen Rohre und Bleohmantel die
Rôhre erwSrmt, so zeigte sich, dass ein Paar Minuten
nachdem die Thermometer d und B im dem Mantel eine
constante Temperatur angezeigt hatten, auoh das Thermo-
moter in der Rôhre einen bestimmten Stand eingenommen
hatte, und zwar zeigte dieses Thermometer eine Tempera-
tur, die gerade das arithmetische Mittel der Angaben der
Thermometor A und B war. Es war somit der Apparat
in das Saccharimeter so eingeschoben, dass die mittlere
Rühre genau mit der Richtung des polarisirten Licht-
strahles zusammenfiel, vollkommen auereichend fïir die

"Zweoke, die derselbe erfulïen sollte.
Meine folgenden Bestimmungen der Abhangigkeit

der Drehung der Polarisationsebene von der Temperatur
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beziehen sich auf Zuokerlbsungen (sowohl reine als inver-

tirte), auf Losungen von Kampher in. Alkohol nnd auf

Weinsaurelôsungen. Die Beobachtungen bei 7,uekerlüsun-

gen geschahen sowohl mit dem Soleil-Dubosoq'sche»

Instrtunent, als mit dem Polaristrobometer von Wild.

Für die Kampher- und Weinsfiurelôsungen konnte natür-

lioh nur das Wilcl'sehe Instrument gebraucht werden, da

sich das Soleil'sche Instrument bei der Anwenduug des

Quarzcompensators uur zur Beobachtung soloher Flüssig-
keiten gebrauchen lfisBfc,die das gleiche Dispersionsrer-

mogen wie der Quarz besitzen.

Das erse Instrument von Duboscq in Paris war mit

Doppelplatte und Quarzoompensator versehen, an der linea-

ren Scale war der Nullpunkt duroh eine optisch inactive

Substanz, z. B. Wasser, der Punkt 100 dagegen duroh die

Ablenkung, welche eine Platte reohts drehenden Bergkry-
stalls von genau 1 Mm. Dicke hervorbringt, bestimmt, so

dass bei dem bekanntlich gleichenDispersionsvermôgen des

Quarzes mit Zucker die abgelesenen Theilstriche direct w

die Procente an Zucker angaben, wennman die abgewogene

Menge Zucker in 100 Ce. Wasser loste und die erhaltene

Lôsung in einer Rôhre von 200 Mm. Lange untersuchte.
Zur Ablesung der Scala, die an der einen Quarzplatte des

CiuarzcompensatorBbefestigt war, befand sioh an der zwei-

ten Quarzplatte ein einfacher Index, der beim Bewegen
der letztern langs der Scala glitt. Die Scala war direct

so eingetheilt, dass jeder Theilstrieb genau 1 p'.C. Zucker

in der erwtihnten Lôsung angab; mit Hülfe des Index

liessen sich aber noch leicht '/io Theilstriche schatzen. Die

Beobachtungen geschahen siimmtlieh mit einer g-ewôhn-
lichen Gaslampe.

Das Wild'sohe Polaristrobometer'), welches ich zu mei-

nen Untersuchungen gebrauchte, war ein solches grôsserer
Form vom Optiker Hoffmann in Paris. Es hatte das

Instrument einen ïheilkreis von 0,1 Meter Durchmesser;
die Theilung war direct in Grade, und mit Hülfe des

') Wild, Polaristeobometer.
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Nonius las man direct 0,02 Grade ab. Bei den Beob-
achtMgon diante-als Liohtqaelto stets eine Bunsen~sohe

GasHamme~ in der kohlensaures Natron mit Hülfe eines
Platindrahtes veraûchtigt wurde, so dass sich allé meine
Beobachtungen mit diesem Instrumente auf den gelben,
der Frannhofer'schen Linie D genau entsprechenden
Lichtstrahl beziehen. Die Einstellung auf das Verachwin-
den der Interferenzstreifen gesohah an zwei gegenuber
liegenden Quadranten.

I. Ztic&er.

A. Reine Zuokerlosungen.

Da es mir nicht darauf ankam, das molekulare Drehungs-
verm8gen einer Zuokerlosung für eine bestimmte Temperatur
zu ermitteln, Werthe, die bereits von versohiedenen For-
schern sowobl mit dem SoteiPgchen aïs dem Wild'sohen
Apparat ganz genau bestimmt wurden, sondern Yielmohr
tun das Variiren dieses Drehungsvermogens mit der Tem.
peratur, so stellte ich mir eine beHebige Losung reinen
ZuckerB dar und untersuchte aie in einer der früher be-
schriebenen Rohren bei verschiedenen Temperaturen; doch
stellte sich bald heraus, dass bei geringen Temperatur-
schwankungen die Aendcrungen im DrehuDgsvermogen so
minim ausfielen, dass sowohl die Beobachtungs&hler mit
dem S olei lichen, aïs dem Wild'schen Apparat grosser
waren. Es war mir daher wahrseheinlich, dass, wenu

überhaupt Schwankungen im Drehungsvetmogen vor sioh
gehen, diese nur von der Ausdehnungder Flüssigkeit beim
ErwSrmen herrührten.

Das molekulare Drehungsvermôgen [o;] einer activen
Substanz ist durch irgend eine Farbe nach Biot durch
die Gleichung definirt:

M=~
wo die Lange der eingesohalteten Substanz (sel es allein
oder vermengt mit einer inaotiven Sabstanz), die eine
Drehung von a Graden fur die betreffende Farbe hervor-
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bringt, <ydas specMsohe Gewicht dieser Substanz, resp.
des Gemisches nnd < das Verh&Itniss des Gewiohtos der

aotiven Substanz zum Gewicht des ganzen Gemisohes. Es

ist somit

O!s= [e] ~.6.

Nehmen wir [M] ûir verschiedene Temperaturen con-

stant an, so kann sich in der Formel für a nur der Werth

von mit der Temperatur andern~ wenu wir die Aende-

rungen von ausser Aoht lassen, die bei den geringen

TemperaturdiSerenzen~ um welche es sich hier handelt,

âusserst klem sein wiirden. Berechnen wir nun nach

dieser Formel die Werthe fur ut bei zwei Temperaturen,
die weit aus einander UegeM~für eine Zuckerlosang~ bei

der t == 0~249~so brauchen wir nur an die Stelle von

die diesen Temperaturen für <entsprechendeKWerthe von

oinzusetzen. Die Werthe von sind nach Gerlach')

bei 10" = 1,10206,

“ 27,5"== 1,09656.

Nimmt man ferner für [a] den Werth 66,417" und fur L

den Werth 100 Mm., so ergeben sich für Ct bei 10" und

<~ bei 27,5" folgende Werthe:

== 18,226",

a2 == 18,136".

Differenz == 0,091 der Kreistheilung.

Bei den Beobachtungen, die ich mit obiger Losang an-

stellte, ergab sich:

bei 10,4" == 18,243 j: 0,3 (Mittel ans 40 Beobaoht.)
bei 40,5" 18,077 ± 0,3 ( “ “ “ “ )

Differenz == 0,166" Kreistheilung.

Diese Zahlen sind das Mittel aus den Beobachtungen mit

dem Soloil'schen und dem Wild'schon Apparat.

Nach den Beobachtungen betragt somit die Differenz

in der Drehung ftir die genannte Zaokerlosong bei der

') Bolley, Handb.d. ehem.-techn.UnteNtKthaogen,S. 442.
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Aenderung der Temperatur um 30,1 == 0,166". Für die

gleiohe TemperaturdIOerenz würde der UntersoMed in der

Drehung naoh der Formel berechnet 0,157" betragen. Die

duroh den Versuoh ermittelten Zahlen stimmen so gat mit

den boreehneton Zahlen, dass es keinem Zweifel unter-

!iegen kann, dass die Aenderung im Drehungsverm8gen
einer reinen Zucketiôsung mit der Temperatur nar von

der gleichzeitig ointretenden Aenderung im specMschen
Gewioht der Flüssigkeit herruhrt. Es ISsst sich demnach

mit Bestimmtheit der Satz ausaprechem:
Das molekulare Drehungsvermogen reiner

Zuokerlosangeu ist von der Temperatur unab-

httngîg.

B. Invertirte Zuokerlosungen.

Die directe Polarisation von Zuckerlosnngen giebt den

Gehalt derselben nur dann richtig an, wenn in der vor-

handenen Losuag keine Substanzen vorhanden sind, die

ebenfalls drehend auf die Polarisationsebene einwirken.

Um den Fehler, der duroh solche Substanzen herYor-

geraicn wird, zu eliminiren, wird die Inversion der Zucker-

lôsungen vorgenommen, wodarch der Rohrzucker in links-

drehenden Invertzucker ubergefdhrt wird. Diese Méthode

stutzt sioh darauf, dass von den verschiedenen optisoh
activ wirkenden Substanzen die in dem Zucker enthalten

sein konnen, nur der rechtsdrehendo Rohrzucker bei der

Inversion eine Umwandlung erleidet. Naeh den Veranohen

von Clerget zeigte eine Lôsang von 16,38 Orm. reinen

Zuckera zu 100 Ce., die am Soleil'sohen Saccharimeter

eine Rechtsdrehang um 100 hervorbringt, nach der In-

version, wenn die Beobachtung bei 0" gemacht wnrde,
eine Drehung von 44" nach links, so dass also duroh die

Inversion eine Drehangsvermindorung um 144 statt-

ge&mden hat. Fur eine Temperatarerhohung von je 1°

wird die Linksablenkung der Msung um 0,6 Theitstriohe

kleiner. Bedeutet die Summe der Saccharimeter-

ableeungen vor und nach der Inversion, ? die Tempe-

ratur, bei der die invertirte Zuokorlosting antersaoht
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warde und jS den Procentgehalt der Losang, so l~sst sieh

die Proportion anistetlen:

144–2':100=. S: R,
oder 288–y:200=~

D soo~8
'R

288 T288-r'

Dies ist die bekannte Formel, auf die Clerget seine

TabaUe gründet.

Es handelte sich 'nun bei meinen Bestimmungen
darum

1) Dreht die oben erwahnte Zuokertostmg naoh der

Inversion die Polarisationsebene genau um 44 °

nach links?

2) Ist die Drehung bei versohiedenen Temperaturen
der Zunabme der Temperatur genau proportional,
wie es Clerget bei Aufstellung seiner Formol
annimmt ?

Diese Untersuchungen &nden sowoh! mit dem Solc!
schen aïs dem WIId'schen Instrument statt.

A. Beobachtungen mit dom Soleil~schen Appa-
t'a~t. Um Ztinaohst den Einfluss der Temperatur &uf das

Drehungsvermogen mvertirter Zuckerlosungen zu ernutte!n,
wurde eine beliebige Qua.ntit&t reinen Zuckers~ in WMser

gélose mit concentrirter Satzsaure in der bekannten Weise
durch Erhitzen auf 68" wahrend circa 10 Minuten inver-
tirt und dièse Losung nach dem Erkalten in dem früher
beschriebenen und ftir diese saure Flussigkeit in Glas

~asgefithrten Apparat untersacht. Bei jeder Temper~tur
wurden mindestens 20 Beobaohtungen gemacht, die um

± 0,2 j: 0,5 Theitstriche der Soleirschen Scala diSe-
rirten und alsdann aus denselben das arithmetische Mittel

genommen. Die Fehler, die hierdurch in der Ablesung
ctitstehen, kôîmen naoh den Untersuchungen von Prof.

Landolt hôchstens 0,02 Theilstriche betragen. Bei vielen

Temperaturen- wmrden die Beobachtungen oHers wiederholt
and aus den ermittelten Ablenkungen das Mttol genommen.
Um aIIfaUige -Schwankungen der Temperatur der Losung
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wRhrend des Versuches mogliehst zu eliminiren, wurden
an beiden Thermometern vor and nach dem Versuch die

Temperatnren &bgelesenund aus den Angaben das General-
mittel genommen. Es ergaben sich hierbei folgende Werthe:

T~p~t~n M,tt.t ~X..
vor demVerMoh. ntfh <)omVemuch. g 3 aM

Eta·

..–––––––– ~.–

gë t~mmtttcttM Elu-

büttoi,
I

Dtlttel.
p

Elaetottaagen. etellangea.
A 1 B blitt.i.

A U MKte). E!Mte))ane9)t. 'tet"

11,9 11,7 11,8 12,1 tl,9 12,0 11,9 39,20 ± 0,6 20

28,2 28,2 28,2 28,2 28,2 29,2 28,2 28,45 ± 0,6 21

12,2 12,2 12,2 12,4 12,4 12,4 12,8 83,01 ± 0,8 21

86,8 86,8 86,8 86.6 86,6 86,6 86,7 81,66 0,6 28

84,8 84,8 84,8 84,6 84,5 84,5 84,65 22,66 ± 0,8 22

12,0 12,2 12,1 12,4 12,2 12,8 12,2 88,09 ± 0,8 19

18,6 )8,6 18,6 18,8 18,8 18,8 18,7 80,64 ± 0,8 21

n,8 17,9 17,85 18,2 18,0 18,1 18,0 80,86 A 0,8 28

!9,9 19,8 19,8 20,5 20,8 20,4 20.1 29,96 ± 0,8 22

84,6 84,4 84,5 84,2 84,0 84,1 84,3 22,81 ± 0,8 19

28,0 28,0 28,0 27,6 2*6 8'0 2U6 26,1810,4 19

14,6 14,7 14,0 14,6 14,4 14,5 14,46 82,12 ± 0,4 21

26,7 26,7 26,7 26,9 26,9 26,9 26,8 26,66 ± 0,5 28

16,8 16,8 16,8 17,4 17,2 17,8 17,06 81,29 ± 0,8 19

21,6 21,6 21,6 21,6 21,6 21,6 21,6 29,26 ± 0,4 22

80,8 30,6 80,7 80,0 80,0 80,0 80,8 24,82 ± 0,8 21

82,8 82,8 82,8 82,8 82,8 82,8 82,8 23,66 ± 0,4 19

88,4 88,4 j 88,4 88,2 38,2 83,2 38,3 28,80 d: 0,6 20

86,4 85,6 86,6 86,6 36,0 85,8 86,9 22,25 ± 0,8 19

41,8 41,8 41,8 41,8 41,8 41,8 41,8 19,05 ± 0,2 10

10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 33,97 db0,8 16

26,4 26,4)26,4 26,2 26,2 25,2 86,3 27,84:4:0,4 18

20,2 20,0 j 20,1 19,8 19,6 19,7 19,9 29,99 j: O.S 20

84,0 84,2 84,1 88,8 84,0 83,9 84,0 22,89 ± 0,4 19

87,0 87,1 87,05 87,5 87,5 87,5 87,8 2),88 ± 0,8 19

89,4 39,4 89,4 89,6 89,6 89,6 99,6 20,24 ± 0,4 20

87,6 87,6 87,6 87,5 37,6 87,6 87,6 21,27 j: 0,4 20

83.0
81,8 81,9

82,4 82,4 82,4 82,2 28,98 A 0,8 20

7,0. 7,61 7,8 7,0 7,6 7,8 7,8 86,12 ±0,6 18

4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 86,86 ± 0,4 19

B. Beobaohtungen mit dem Wild'schen Instru-

ment. Die gleiohe Losung wurde in einer ShaUchen Rohre

aus Glas am WIld'schen Instirament untersuoht and daboi

gefunden:
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T~MtM.. MttM z.),
vor<ie<))Vw<mh.tM<!h<tomVenut:h.

gg
<tm

<"M)«r

-––––––––––)–––––– g g ttitnmtHOtw
AA

B~Mttt.).!
A t B )Mt«). B)..it.U.ngen. "<«"

82,2 82,2 32,2 82,3)83,2 82,2 82,2 7,62 :b 0,0810
84,2 S8,8 34,0 84,0 ) 88,6 88,8 38,9 7,33 ± 0,04 10
'& 9,2 '9 8,6~8,2! 7,9 7.a -U.31~0,02 10

19,9 19,9 19,9 20,2 j 20,2 j 20,2 20,06 9,65 d: 0,01 10
2i,2 Z!,2 21,2 21,2 21,2j 21,2 21,2 9,48 ± 0,04 9
27,8 37,8 27,8 27,8 27,8 ) 27,8 27,8 8,40 A 0,04 11
80,8 30,8 30,8 80,8 80,8 80,8 80,8 7,79 ± 0,08 10
19,0 19,0 19,0 19,0 19,0 19,0 19,0 9,80 ± 0,02 12

24,8 24.8 ) 24,8 34,4 j 24,4 24,4 24,6 8,9& ± 0,04 19
28,8 23,6 28,7 28,8 23,6 28,7 28,7 9,06 ± 0,08 14

26,0)26,0 26,0 26,0

26,0 j

26,0 26,0 -8,69 ±0,04 I!
14,1 14,2 14,2 14,2 14,2 14,2 14,2 -10,40 t 0,01 18
89,8 89,8 89,8 89,8 ) 89,8 89,8 89,8 6,41 ± 0,04 10
86,0 36,0

86,0 86,0 36,0 86,0 36,0 7,00 ± 0,08 9
16,0 16,0 16,0 16,0 16,0 16,0 16,0 -10,18 ± 0,04 10
10,6,10,6 10,6 10,6 10,6 10,6 10,6 -10,91 ±0,03 H
6,0 8,0 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0 -11,60 ±0,04 14

Tragen wir die so erhaltenen Werthe fur die Ab-
lonkungen des polarisirten LichtstraMes einer invertirten

Zuekerlosung tnr verschiedene Temperaturen in ein Coor-
dinatennetz so ein, dass wir auf der Abscissonsxe die
Temperaturen, auf der Ordinatenaxe die zagehorigen Ab-
leakungswinkel sowohl beim Soleil'schen'), als béim

Wi]d'Bchen') Apparat haben, so ergeben sich Mr die
beiden I~tramente zwei beinahe vollkommen zusammen-
fallende Curven, zum vollkommenen Beweis der Riohtigkoit
der gemachten Beobachtungen. Diese Curven weichen von
der geraden Linie so wenig ab, dass diese Abweichung
ihren Gnmd in der Aenderung des specifischen Gewichtes
der Losang bei den verschiedenen Temperaturen haben
konnte. Ich ermittelte zu diesem Zweoke die specifischen
Gewichte dieser Losung bei verschiedenen Temperaturen
und erhieit da~r folgende Werthe:

') SieheTaCn.
*)SieheTaf.BQ[.



auf das molekulare Drehuttgsvermëgen etc. 249

Diese Werthe in entspreohender Weise in ein Coor-
dinatennotz eingetragen, geben in der Tbat eine Curve,
die in entspr.echonder Weise verl&aft, wie die beiden vor-
her genannten Curven. Es konnte daher keinem Zweifel

unterliegen, dass die Aenderung des DrehungsvermogenB
einer invertirten ZuokerlosuNg proportional mit der Zu-
nahme der Temperatur vor sich gehe. Will man daher
fur die untersuchte Losung eine Interpolations~nnel be-
reohnen, aus der man fur irgend eine Temperatur den

Drehungswinkel <!<borechnen kann, so kann man dieser
die Form geben

M==a' -t-

worin < die Temperatur und und y zwei constante
Grossen repriisentiren.

Dièse Werthe ~r x und y naoh der Methode der
kleinsten Quadrate bestimmt, ergebeN:

beim Soleil'schen Apparat
x = 38,982 y = –0,4694,

beim Wild'schen Apparat
== 19,4781 =, –0,2306.

Um ferner einen Punkt der Curve genau zu bestim-
men, wurden genau 16,1366 &rm. reinen und tSngere Zeit
unter derLuftpumpe getrockneten Candiszuokers in WasBer

geiost und in das mit Marke versehene Këlbohen von
112,1118 Ce. Inhalt naoh der Invertirong genau gefiillt.
Diese Losung würde in einer Bohro von 227,2 Mm. Lange
vor der Inversion eine Rechtsdrehùng um 100" der Soleil'-
schen Scala erzeugt haben, und gab so berechnet auf oine
Rühre von 200 Mm. Lange bei 21 im Mittel aus 40 Beob-

achtungen eine Drehung naoh links von 33,539" j: 0,4.

,t;J' p

6,4" = 1,08068 24,6 ==-1,07482
12,2" =. 1,07867 26,2 = 1,07325
15,0" == 1,07788 29,6" = 1,07233
17,4" 1,07726 35,4'' = 1,07076
19,4" = 1.07670 42.6" == 1.06788.
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Nach dem Vorigen hangt der Drehungswinkel M
einer invertirten Zuckerlosung von der Temporatur in der
Weiso ab, dass

o! = 88,982 + (–0,4694 <)± 0,3.
Da also eine Lôsung von 16,35 Grm. reinen Zuokers

in 100 Ce. nach der Inversion eine Ablenkung von 33,539"
bewirkt, wemi die Beobachtung boi 21 gosch&h,so !asst
sich darnaoh leicht fur dièse LoBttng die AbhKngigkeitdes

Drehungswinkels cet von der Temperatur bereohnen:

ut = 44,16085+ (–0,60578 t).
Wird t -==0, so ist at ==<44,16035, d. h. aine Losang

von 16,35 Grm. reinen Znekers zu 100 Ce. gelost, giebt
naoh der Inversion, wenn dieBeobachtung bei 0" gemacht
wurde, eine Drehung- von 44,16038"nach links; diese

Drohung nimmt bei dieser Flüssigkeit fur eine Temperatur-
erhohuag von je 10 um 0,80578 Theilstriche der Soleil'-
schen Scala ab. Es ërg~ben sich so iur .t' und y Werthe,
die ziomtich genau mit den frither von Clerget ermittel-
ten ûbereinstumnten.

Für irgend eine Losung !asst sich die AbhSngigkeit
des Drehungswinkels at von der Temperatur durch die

Gleichung definiren

t.o.0,505'?8<1
44,16085

wenn ~t) der Ablenkungswinkel bei 0° wSre.

== _t.«.l60S&
44,16035-0,&OM8<'i

Die gleiehe Betrachtang, auf das W!Id'sche Instru-
ment angewandt, würde zu der Formel führen:

c <*t.8,5911
9,5911–0,10985<'

Eine Lësong von 16,85 Grm. reinen Zuokers in 100 Co.,
die bei der direoten Polarisation eine Ablenkung von 100"°

zeigt, giebt nach dor Inversion bei 0" eine Linksablenkung
nm 44,16085" der Soleil~schen Scala; boi der Temperatur-
erhohung um je 1 nimmt diese um 0,50578*' ab, es ist
somit die Drebungaverminderang, die darch die Inversion
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erfolgte, bei = 144,16035 0,60578 t. Bedentet die
Summe der SacoharimeteraMeaungen vor und naoh der

Inversion, 2' die Température bei der die invertirte

Znokeriosung beobachtet warde, und den gesaohten
Procentgehalt einer Bohrzuokerïosang, so gilt die Pro-

portion

144,16035 0,50578 TilOO =

B 100 aIl
144,16035–0,50578r'

Fttr das Wild'sche Instrument:

B j5 21,7169R
81,310-O,i.Â98ü2'81,310–0,ia98&?'

Mit Hülfe dieser Formein InBst sich die Clerget'sohe
Tabelle fur das SoIeU'sche') und Wild'sohe Instrument
umreohnen.

Um die Menge des in einem Zuck'tr entha.Itencn In-
vertzucJkers zu erkonnen, kann man in folgender Weise
verfahren:

Da 16,35 Grm. Rohrzucker zu 100 Ce. beim Inver-
tiren eine Ptussigkeit geben, die bei <" eine Linksdrehnng
von 44,16035 0,50578 t hervorbringt, so entspricht diese

Drehung, indem 171 Theile Rohrzucker durch die Behand-

lung mit SSure 180 Theile Invertzucker liefern, einem Ge-
halte von 17,21 Grm. Invertzucker in 100 Ce. lat das

Ergebniss der directen Pola.risation, der durch Inversion

gefundene Rohrzuckergehalt und J die gesuchte Menge
des Invertzuckers in Grammen, so hat man:

44,16035 0,50578 ?: 17,21= –

J== 17,2t(B-~)J
44,16086-0,60578T'.

In ahn!icher Weise ist J fiir das WHd'sohe In-
strument

J = – ~)
9,69ii-0~0985 y

`

') SieheAnhattg:Tatetzur AuatyMzuokwttattigcrSabstaMen.
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Il. Kampher.

Zar Untersuchung der Drehung des Kamphers warde
derselbe in Alkohol gelost und dièse Losang in entspre-
chender Weise, wie die Zuokerlôsungen, ~m Wild~ohen

Apparat untersucht. Bine solche alkoholische Kampher-
losung zeigte, bei 10" und bei 40" beobachtet, eine kaum
merkliehe Drehungsversohiedenheit, so dass das Drehungs-
vermogen von Kampher aïs von der Temperatur unab-

hângig betrachtet werden kann. Früher sohon hatte

Arndtsent) nachgewiesen, dass die Rotationskraft der

Kampher!osungen mit der Concentration varlire und zwar

so, dass diese durch eine lineare Gleichung ausgedruckt
werden kann. Prof. Landolt, der spater die gleichen
Bestimmungen wiederholte und die Rotationskraft aus den

Brechungsoxponentonder Losungen berechnete~kam hierbei
auf 80 verscMedene Zahlen, daso ioh dièse Bestimmungen
mit Hülfe des Wild'sohon Instrumentes ausiuhrte, natür-
lich nur ft;r die Strahlen der Brechbarkeit D.

VerscMedene alkoholische Kamphedosungen~ die ich
mir zu dem Ende herstellte, gaben auf eine Rohre von
100 Mm. Lange reduoirt folgende Ablenkungen:

(q sei der Gehalt an Kampher in 1 Theil der Losung)a _o

q BeohtMtMhang. q Beehtsdrehtmg.

0,0644 = 2,8703 0,0& == 2,188
0,02676 = 1,075 0,080 =. 3,800
0,0188 = 0,414 0,040 1,717T

0,0064 == 0,119.

Diese Werthe in ein Coordinatennetz') eingetragen,
liefern Pnnkte, die alle in einer Geraden liegen; man k&nn
daher die Abhangigkeit des Drehungswinkels p von der
Concentration fnr den Strahl D darch die Gleiohung aus-
drucken:

p== ~+j8.

') Compt.rend.47, M8oderPogg. Ann.106,312.
') SieheTaCIV.
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Boreohnet man naeh der Methode der kloinsten Qua-

drate die Wertbe fur und B, so ergiobt sich:

~==–0,1765, ~==46,68.

p = –0,1765 + 46,62. q ± 0,04.

Für }t = 0,0799 undfj2 = 0,1698 sind pt und px

p, = 3,648 pi: = 7,274.

Hï. WeïnsSure.

Die Weinstiure dreht den polarisirten Lichtstrahl nach

reohts und es hSngt ihr molekulares Drehungsvermogen
nicht nur von der Concentration der zu antersnchenden

Losungen sondem auch von der Temperatur ab.

Es handelt sich zunËohst nm Ermittlung des Gosetzes,
naoh welchem die Aenderung des Drehungsvermogens mit

der Temperatur vor sieh geht. Zu diesem Zwecke warden

32,70 Grm. reine und vollkommen unter der Luftpumpe

gotrocknete Weinsanre in so viel Wasser gelost, dass in

100 Ce. der Losung 29,1673 Grm. Weinsaure enthalten

waren. Diese Losang gab, in einer Rohre von 284,65 Mm.

Lange untersacht, bei vemohiedenen Temperaturen folgende

Ablenkungen

Temperatur. ANenknng.Temperatur. Ablenkung.
8"° 8,05 30"° 9,78

18"° 8,16 32"° 9,87

1~2"
°

8,46 33~° 9,96

22,50
°

8,87 86"° 10,07
25"° 9,M 39°

10,26

27,8"
°

9,75 42"° 10,46.

Diese Werthe in ein Coordinatcnnetz') eingetragen

geben keine ibrtl&uiendeCurve, so dasa sich die Abhangig-
keit der Drehung der Weinsiinrelosungen von der Tempe-
ratur nur durch eine hochst compMcirteFormel aasdrûcken

liesse. Aas dem Verlaufe der Curve ersieht man aber:

') SiebeTaf. IV.
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1) Die Drehung der Weinsauretësungen nimmt zu mit
dem W&eosen der Temperatur.

2) Es nimmt das DMhungsvermOgenvon niedern Tem-

peraturen bis zu 27,8 rasch zu, von diesem Punkt
an geht die Zunahmc der Drehung i~ngsamer
vor sich.

Um MuUichdieAbhmg!gkeit desmoiekutaren Drehnngs-
vermogens von der Conceatr&tionzu ermitteln, wurden vef-
sohiedene Weinsaurelosangen bei der gleichen Temperatur
von 15,8 untersucht; dieselben gaben nach der Reduction
auf eine Bohre von 100 Mm.LKnge folgende Ablenkungen:

A1
v

q AMenknng. Ablenkung.
0,292 2,96 0,270 2,71
0,146 1,64 0,190 2,02
0,219 2,28 0,111 1,33
0,250 2,55.

Dièse Werthe ia ein Coordmatennetz') 1) eingetragen,
gcben' Punkte, die in einer Geraden liegen. Man kann
daher der Gleichung, die die Abhitngigkeit einer Wein-

saurelosung von der Concentration angiebt, clieForm geben:

C= +- .S
Berechnet m~tt die Werthe der Constanten und 2~

so ergiebt sioh:

/J' 0,882 j9 = 8,87

p = 0,381 + 8,67 0,02.
Diese Gleichung gilt naturtich nur fur die SttaMen

von der Breohbarkeit der Fraunhofer'schen Linie A

Die vorstehende Arbeit wurde im ohemisoh-phyaikaM-
schen Laboratorium des Hrn. Prof. Landolt ausgefuhrt.
Es sei mir hier gestattet, meinem hoohverehrten Lehrer
fur den mir in reiohem Maasse zu Theil gewordenen Rat!)
meinen Meibeïtdcn Dant: ansznspreehen.

') 8;eheTaCYL
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Ueber die Zersetzbarkeit des SchwefeIkoMen-
sto~es in der Hitze;

von

W. Stein.

Um über die naheren Bestandtheile des Ultramarins
ins Klare zu kommen, machte sich die Darstellung von
Sohwefelalominium nothig, welche auf versohiedene, u. A.
auch nach der von Prémy angegebenen Weise, jedoch
unter Anwendung' von PorzeUanscMaeheB, vemaoht wurde.
Hierbei zeigte sich, dass das bei HeUrothgluhhitze er.
haltene PrSpM&t~ welches wenig zusammengesintert und
von kokesabniiche~ Aussehen war, reichlich freien Kohlen-
stoff énthielt. Auch hatte sich wahrend der Arbeit in der
Bohre, welehe die GIt!hr6hre von Porzellon mit einem
Kühler zur Verdichtung des Sohwefelkohlenstoffdampfes
verband, viol Schwefel abgeschieden~ ebonso war das
Destillat von aufgelostem Schwefel gelb gefarbt.

Da die, wie es scheint, allgemein angenommene Vor-

aussetzung, dass der SchwefeIkoMensto&'durch Gluhhitze
nicht zersetzt werde~ weil er sich bei einor solchen Tem-
peratur bildet, mit diesen Beobachtungen im WIderspmehe
stand, so wurde der zn den Versuchen benutzte Sohwefel-
kohlenstoff zuerst sorgialtig gereinigt, und dann das spe-
cinsche Gewicht, der Siedepnnkt und die Zusammensetzung
unter der Leitung des Hrn. Assiatenten Naschold von
dem Polytechniker Hrn. Pfund bestimmt.

Speoinsohes Gewicht bei + 17" 1,2684~
Siedepunkt 46,8".

Die SchweMbestimmung war nach Carius auf die
Weise ausgefuhrt worden, dass man den in Gtaskugelchen
eingeschtossenon Sohwefetkoblenstoir mit doppett-chrom-
saarem Kali und Salpetersaare von 1,4 specifischem Ge-
wicht in zugeschmoizener Rohre auf 160 bis 170" er-
hitzte.
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1) 0,1093Gnn.SchwefetkoMeBKtotFliefertea0,6':0MhweMMKiMn-

Baryt, entsprechettd84,18p.C.Schwefel.

2) 0,1102Grm.Schwe&!koMeMtoiFHe&rten0,67Msehwe&bMMn

Baryt, entaprochend84,17p.C.Schwe&L

Von diesem Schwefelkohlenstoff, welcher, wie aus

dem Angefiihrten ersiohtliob ist, vollkommen rein war,

wurde nun

1) der Dampf durch oine mit Meissener Porzellan-

scherben gefüllte bohmische Rohre geloitet, bis die Luft

verdrim~t war, dièse ~sdftnn mittelst Bunsen'scher

Brenner zum angehenden Rothgliihen erhitzt und langere

Zeit bei dieset Temperatur erhalten. Na.ch Beendigung
dos Versuchs hatte sioh weder Kohlenstoff auf dem Por-

zellan abgelagert, noch Sohwefel abgeschieden.

2) Der vofhergehende Versach wutde wiederholt, die

Rohre jedoch in einem Verbronnungsofeu mit Kohleu bis

zur Hellrothgluth erhitzt, wobei sie erweichte. Diesmal

war die Ober&&cheder Porzellanscherben mit KohIenstoS'

bedeckt, und sowohl in der Veïbindungsrohre, aïs in dem

Destillate war Schwefel vorhanden.

Ausser bei diesen, mit speNeIIer Absicht angestellten
Versuohen ist bei der DarsteUung von Schwefelaluminium

die Abscheidung von Kohienstoif und Schwefel aus dem

Sohwefelkohlenstofi so oft von uns beobachtet worden,

dass über die Zersetzbarkeit desselben bei Hellrothglüh-
hitze kein Zweifel bestehen kann. Wemi diese Resultate

mit dën Versacheu von Berthelot (Jahfesber. 1869~S. 83)
und Playfair (Ebend. 1860, S. 82) im Widerspmche zu

stehen scheinen, so liesse sich dies allenfalls aus einem

Rückhalte an Luft in dem von Beiden angewendeten Bim-

stein oder einer nicht genügend hohen Temperatur Rr-

klaren. Anders verhalt sich der SchwefeIkohIenstofMMnpf

allerdings gegen gHUiendeKohle.

3) Holzkohle in haseinussgrossen Stücken wurde in

einer bohmischen Rohre zuerst im Wassersto~trome voll-

standig aMsgegluht, der WassemtoN'dann durch Schwefel-

kohienston'dampf verdrHngt, und endHch zum hellen Roth-
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glahen erhitzt, woboi die RShre wieder erweichte. Da eine

Abeoheidung von Schwefel in der Verbindnngsrohro nicht

bemerkbar war, so wurde der verdichtete Schwefelkohleu-

stoff bei mSgtichst niedriger Temperatur voHstSndig ab-

destillirt. Hierbei blieb eine sehr geringe Menge Sohwefel

zurüok, und es hatte sonach eine, allerdings nur sehr un-

bedentende Zersetzung des SchwcMkohIensto& Mch hier

stattgeianden.

Der letzte Versaoh zeigt, dMSder SchweMkoh!eMto<F

in Gegenwart von glühenden Kohlen nicht zersetzt wird,

oder, was wahrseheinlioher ist, sioh immer wieder neu

bildet. Bedingung ist dabei allerdings, dass der ganze

glUhende Raum, duroh welchen der ,Dampf pasairt, mit

Kohlen gefuUt ist. Wenn namiich die Daratellung von

Schwefelaluminium unter Anwendung von KoMensohiSChen,
wie Frémy es besehreibt, aasgefûhït wtirde~ so fand die

Zersetzung zwar an der Stelle des ScMSbhens nur &n-

bedeatend statt, denn das gebildete Sohwefelaluminium

enthielt nur wenig freien KoMenstoS*; im übrigen Thell

der Bohro aber wurde dor SchwefeIkoMenstotf zerlegt,
denn in der Verbindungsrohre und im Destillate war rotch*

lich Sohwefel enthalten.

Für die Praxis der SchweieIkoMenstoB'bereitung durf-

ten die vorstehenden Beobaohtungen insofern einiges Inter-

esse haben, aïs sich daraus orgiebt, dass Varluste an

SehwefeUtoMenBtoifentatehen, wenn der Apparat nicht

tbrtwahrend Mit Kohlen gefiillt erhalten wird.
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Meber den Trinkerit, ein nenes fossiles Harz

von Carpano in Istrien;
von

Prof. Dr. G'asta.v Tsohermak,
DtrMtor <)« k. k. ttof-MtMmttcn.Cobtnehln Wten.

(AtMdemJthrbuchderk. k. geotogischenReichsanstaltzuWien 1870,
30, M9ft'.)

Durch die FreundUchkoit des Hrn. Directors F. Ritter
v. Hauer ist mir vor einiger Zeit ein fossiles Harz zn-

gekommen, welches von Hrn. J. Trmker, k. k. Berg-
hauptmann in L&ib&chan die k. k. geologtsche Reiohs-
anstalt eingesandt' war. Dieses Harz bildet grossere
derbe Massen in der Braunkohle, welche bei Carpano un-
weit Albon~ in Istrien vorkommt und den Siisswasser-

bildungen in don tiefsten ScMohten der istrischen EocSn-

formation, den sogenannten Cosina-Sohichten Mtgehort.
Die mir ubergebenen Stlicke sind derb, ohne na-ttir-

liche BegrenznngsftSchen und zeigen einen nach musehe-

ligen Brach. Manche Partien sind von violen flaehen

Sprungen darchzogen~ die zum Theil parallel verlaufen,
so d&as die Stttcke das Ansehen haben, &l9ob das Mineral
deutlioh spaltbM wiire. Man 6rh8lt dann mit Leichtig-
keit Bt&ttchen und prismatlaohe Braohstucke. Das Harz
ist sprode und lasst sieh leicht zerbrocke!n und zerreiben.
Die Harte liegt zwischen 1,5 und 2. Die Fa-rbe ist hya-
cinthroth bis kastanieubraun. Das Mineral zeigt aus-

gezeichneten Fettglanz, ist vollkommen durchsichtig bis
durchscheinend. Jene Stücke, welche keine parallelen
Sprünge haben, zeigen im polarisirten Lichte keine Rea-

ction Btiittchen oder Stengel aus den rissigen Stücken

genommen, bewirken zwischen gekrenzten Nicols eine
deutliche Aufhellung des Gesiohtsfetdes und bei der

Drehung in zwei Stellunffeil Dunkelheit.
Bei den prismatischen Stiicken liegen die Ha.upt-

a.bsohnitte schief gegen die Liingsaxe, die Orientirang ist
variabel.
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Es sind dies Eraoheinungen, wie sie bei amorphes
Kôrpern vorkommon, die einem starken Drucke ausgesetzt
waren.

Das Volumgewicht wurde za 1,025 bestimmt. Durch
Reiben wird das Harz stark elektnaoh. Beim Pulverisiren
und bei gelinder ErwSrmang verursacht es èinen an-
genehmen aromatischen Gerach~ beim Sohmetzen ent-
wiokelt eswiderHch und steohend riechende Dampfe. Der

Sohmelzpunkt ist kein constanter, er schwankt zwischen
168" und 180 Sobald die geschmoizene Masse ins
Kochen getSth, giebt aie DSmpfe aus, welche in Kapter-
oder Blellasang geleitet, einen sohwarzen Niederschlag
hervorrufen.

Das Mineral ist unISsIIch in Wasser~ kaum merMtcn
loslioh in Alkohol und Aether. Nach dem Schmeizen
wird es aber von Alkohol unvoUstandig gelost. Mit côn-
centrirter SchweMsatu'e zasammengebracht, liofert das
Pulver eine trübe blassgelbe Losung oder besser Emul-

sion, aus welcher darch Zusatz von Wasser ein welsser

ftookiger Korper abgeschleden wird.

Die chemische Untersuchung hat auf meine Bitte
Hr. Prof. H!asiwetz ireundtichst ûbernommen und mir
folgendes Résultat mitgetheHt:

"Das Harz I&st sich kaum in Alkohol und Aether,
wird aber von siedendem Benzol vôllig gelost.

In einer Retorte erhitzt, schmilzt es, gerSth ins SIe-
den, entwickelt dabei Strome von SchweieIwasserstoSFund
giebt ein anfangs dünnflüsi3iges,spater dicklich werdendes

oliges Destillat, gelblich, mit grünem Dichroismus, ohne
sanre Reaction, m kaltem Weingeist nur zum kleineren
Theile loslioh. Die heiss gesattigte Losung trübt sich
beim Auskuhlen. Eisenchlorid giebt mit der Losung
keine Farbenreaction.

Die Analyse des Harzes gab ats Mittel zweier Be-

stimmungen
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100,0.

Der Harz ist aachenfrei.

Sohmeizendes Kalihydrat oxydirt das Harz trago, der

grSBste Theil wird a!s dicker Dampf ftuchttg wie bel

Coniferen.Harzen. Die Producte der Reaction waren nur

etwas EsaigBSare und eine kleine Menge eiMs andeutUeh

krystallinischen, mit Aether aus der durch Sohwefelsaure

&bgesSttigten Scbmeizo ausziehbaren Kërpera, der eine

intensiv kirschrothe Bisenreaotion gab. Dieser K8rper,
der oft bei der glcichen Behandlung verschiedener Harze

erhalten wird, ist w&hrscheintichC:,H,Oi'). Er ohM&kte-

rMirt kein Harz, besonders Resorein, Phloroglacin und

Protocatech)Maure wurden nicht gebildet. Nach dem

Fehlen dieser Verbindungen unter dem Prodacten der

Oxydation und dem Gehalt des Harzes an C und H, sowie

nach der Art seiner Zersetzung bei der trockenen Destil-

lation gehort das Harz oSenbar in die Gruppe der oopat-

ahniichen Harze, deren Kohlenstoffgehalt zwischen 80 und

85 p.C., deren WasseMtoUgehaItzwischen 10 und 11,6 p.C.

liegt. Der Sohwefetgehalt Ist auNaMig. Es ist aber wahr-

soheinMch,dass der Schwefel, wie er aïs Beductionsproduct
bei der Bildung fossiler Kohlen auftritt, aïs solcher zu

einer Zeit Im das Harz gelangte und von ihm au<geî8st

warde, aïs dieses nooh weich und Nusaig war."

Die vorstehenden Untersuchungen ergebon also, dass

das Harz von Carpano za den wenigen gehort, welche

Schwefel enthalten. Von diesen ist aber bis jetzt nar oin

einziges voUstSndig beschrieben, nâmlich der Tasmanit

von Church (Phil. Mag. 1864, 28, 46o). Dieses Mineral

wnrde in einem eigenthiimlichen, schteirigen Gestein ge-

funden, welches am Mersey-Fluase im nordiichen Tas-

') NeneAtomgewichte?(D.Red.)

KoMenatoff 81,1
WaMento~ H,8
SchweM. 4,1
SaueMtoC 8,0
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manien vorkommt. Es bildet darin parallel liegende, win-

zige linsenfdrmige Korper von ungeflihr 0~8 Mllimeter im

grësaten Durchmesser und ist von einer thonigen Masse

begleitet, die beiliiufig 60 bis 70 p.C. des Gestemea aus-
ïnacht. Dio ttMenfHrmi~enKorperchen bestehen ans einem

Harz, das in Alkohol, Aethor, Benzol Terpontm untoalich

{ot, und in welcbem Church n~oh Abzug der Asche fand:

Kohleuetoff 79,84
WaMOMtofF 10,41
SchweM 5,82

Sauentoff 4,99

100,00.

Die ZttStMNmonaetzungist also nahe dieselbe wie bei
dem Harz von Carpano, aber in zweifaoher Beziehung
anterscheiden sich die beiden Harze. Einmal in ihrem

Vorkommen, dM ungemein verschieden ist, indem der

Tasmanit in UMenionnigea Individuen Im Schie&rthoa~
daa Harz von Carpano in derben Massen m der Br&~n-

kohle auftritt. Zweitene maoht sieh ein sehr wiohtiger
UnteKohied in dem Verhalten gegen Benzol geltend. Der
Tasmanit ist in Benzol sowohl bei gewohniicher Tetnpe-
ratur ata auch in der Hitze am]oaUoh, wovon ich mtoh

durch Prüfnng des Tasmanites, welchen das Hof-Miner&lien-
Cabinet besitzt, ûberzeagen konnte; das Harz von Car-

pano aber iëst sioh in heissem Benzol voMetKndig.

Demnach Mast sioh das Harz von Carpano mit keinem

der bekannten Mineralien vereinigen und ist ~Is ein nenes
Glied der schweMhattigeD fossilen Harze zu betraohten.
loh schiage den Namen~Trinkerit" ffir dieses Harz vor
zum Andenken an Hrn. J. Trinker, derzeit tu Laibach,
der sich um die Geologie von Tirol so bedeutende Ver-
dienste erworbenhat. Bei der Claasi&catiomdieses Minérales
sehe ioh ab von der Frage, ob es aïs ein chemisches In-
dividnum zu betraohten, and ob der Sohweiel mechaniseh

beigemischt sei. So wie es sich darbietet, ist ea zugleich
mit dem Tasmanit in eine eigene Grappe za stellan.
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Ueber die Aether der Sulibnsam'en;
von

L.OM'ius.

Gelegentlioh meiner Arbeiton über die Chloride des
Schwefels habe ich vor 11 Jahren') die Beobachtung gc-
macht, dass das AethykatfbnoMorid, CxHsSO~Ct~sich mit

Methyl- und Amyl-Alkohol oder deren Natriumalkoholaten
unter Bildung von Aethern umaetzt~ welche dem bekann-
ten sehweSigsauren Aethyl und den von mir dam&Is dar-

gestellten andern Aethern') der SchweHigsBureanalog mit
Wasser oder AÏkaIien SohweHig'sSareoder deren Salze und
Alkohole liefern. Ausserdem schien die weiter von mir

geiTindene Thatsache~ dass alle Salibnsauren mit <tber-

schUssigem PhosphorsuperoMorid Chlorthionyl, Cl~O, bil-

dea~ wie ich ebenso Rir die neatra.Ien SohweHigsSureather
feststeUte, eine einiache Verbindung dieser Korper za einer
Classe za gestatten, wonaoh ich sie alle als saure oder
neatKtte Aother der SohweBigsaureaoffasste. Ats ich aber

spater fand, dass die neutralen Aether der Sohweâigsanfo
mit Kalium- oder Bariomhydrat niemals die Salze der

sogen. sauren Aether (z. B. sohweftigsaarea Aethyl nie

athytsulfoasaures Kalium) bilden'), und aus Sohweaig'aBnre-
gas und Natriumalkoholat kein Sth.yIsulibnBfmres Salz,
(aber freilich auch nie das isomère &thyIsohweBig'sauro)*),

') Ann.Chom.Pharm.112, 100.
") DMetbsti09, 1 u. 110, 216.

Dasetbst114, 140.
*)Ieh zweiSeduMhausnioht,dassdas vouWartttx (Aun.Chem.

Pharm.1~8))ta) darchZeMetzangvonMatratemMhweHigs:mremAethy)
mit kaKierwM~ngerK&NosungetMteneisomoreSalzdas eigenttiohe

0
SthybtchweHtg'MareKalium,S< OC~He,ist, obgleiohWarlitz die

t-OK
hier chtMtttenstisoheReaction,boiderZeMetzangMhweBtgsaaresSalz
undAlkoholzu liefern,michtsichernachwias,aondamnur beobaohtete.
dass es in schwefbbanrMSa)::und Schwe&tSthytzerfitUt. Die Ent-
stehangawemedes Salzessoheintmiraber eine andeMzn sein, denn
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sondern nur aohwcNi~saureBSalz entsteht, schien es mir

wahrscheinHoh, dasa das aus AethylsuIfonchlori,d und

Methytatkohotat erhaltene sohwefligsaure Aethyl-Methyl
tiioht das emfaohe, sondern oin seomidnt'es Produit sei.
Wegen Mange! an Material konnte ioh dies damals nicht
weiter verfolgen, und habe die Vormuthung Mch nicht

&u8gesproohe!~da es mir nicht gelang, von den Schwoftig.
sfiare-Aethem verachiedeae Aether der Aethylsutfbnsaate
darzustellen.

Um diese Unsioherheit zu haben, habe ich neno Ver-
suche zur DarsteHnn~ der Aether der Aethylsu!<bM!ture
angestellt, welche nun zu diesem Resultate iuhrten; die
daran gckntipfbe Bestimmung des spoo. Vol. des athyl-
sulfonsaaron Athyls hat dann ferner die schon vor langer
Zeit von Kotbe aufgestellte Ansioht, dass die Sn~oaSaren

Ab&8m!Btingeder SchwefelsHare sind, beatatigt, and die
CotMtitution derselben sicher gestellt.

Zur DarsteMnng von Ëthykaïfonsaarem Natrium habe
ich mich der vortreHiiehen Methode von Strecker') be-

dient~ indem ioh JodKthyt mit sohweBigBaarem Natrium

w&redMAnnahmevon WatUtz richtig, M orklârt sich nicht, dM8
des Salzin sogMingerMengoundgar nichtentateht,wennemeLo.
sung vonEatianthydratin tthootutemAlkoholangewamdtwird. Ich
gifmbevielmehr.d~easich dMSalz durohU!Me<Z)t<)gdes SchweNig-
Mmre-AetheKmtt bei demVeMMhvonWartitz hMptMeUichuad
zueNtentatahendemschwofiigsauremNatriumbildet:

,=00 ~=0 ~=0
S OCijH,+ 8{ oNa = 2{8 OC,H.).

t-OC!,He t-ONa t-Om

') Ich erwahnehier, dMs nach &&herenVemuohenvon mir die
BildungvonMhyiaaJfbnMUMmSalznichtgelingt, wennJod&thylmit
WMMr&eMmMitweftigaaufemCalciumim zageachmohenenRohre er-
hitzt wird. Beider ReactionvonStreoker scheintdaherdie Gegen-
wart vonWasMrwesenttich.Dieselbeberuht dann, da ZwiMhenpM-
duoteblahernichtbeobachtetwurden,wohlweiterdarauf,dasazuerst

f=0
entetandenesathybohwenigsauresNatrium, S { –OC~He,metamerin

t-ONa
&thybu!a)))aauKBNatriumumgewandeitwird.
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ano wasser eriutzte. Um aus dem Prodakte die Aethyl.
sal~ns~are zu gewinnen, fand ich es sehr vorthei!hafb, die
LSsang zanSohst mit Bchwefelsaarem Kupfer auszufallen,
die vom Kup&rjod~r und freiem Jod abfiltrirte Losang naoh
Entfernung des Restes vom Jod durch BohweaigeSanre
und sohwefelsaures Silber und Zusatz einer der vorhande-
nen Menge von athylsaïfons&urem Salz entspreohenden
Menge Schwefëtsaure auf ein kleines Volumen einzudam-
pfen, und mit Alkohol zu misohen. Aus der alkoholischeu
FMtssigkeit wurde der grossie Theil des Alkohols ab-
destillirt, der Mckstand bei niederer Temperatar abge-
dampft und durch Au~Sso!! in &bsolutem Alkohol vom
Rest des sohwefelsauren Natriums, das Filtrat aber dareh

Bariumhydrat von der SohweMsaare be&eit. – Um aua
der SSure das Aethylaulfonohlorid dMzusteUe~, wurde
deren Losnag zuletzt im luftverdünnten Raume so lange
abgedampfti~ bis sie keine Gewichtsabnahme mehr zeigte,
und nun mit der zugehorigen Menge von Phosphorsuper-
ohlorid &llm8Mioh versetzt. Die grosse Menge Material
gestattet !eicht die Trennung des Phosphoroxyohlorides
vom Aethylsulfonchloride duroh Destillation; von letzterem
wurden gogen 700 Orm. rein dargestellt.

Die EigeaaohaH:en des Aethyleulfonohlorides sind be-
kannt~ indessen habe ioh den Siedepnnkt desselben hoher
gefunden, a!s Gerhardt und Chancel. Die Letztern gebea
den Siedepunkt zu 171" M, ich fand ihn zu 173,5<") bei
0,760 M. Draok (selbst grossere Mengen des Chlorides
deatiHIrten zwischen 178,0 bis 174,0 über und nur ganz
ztdetzt trat bei jeder Destillation nooh ein Steigen des
Thermometers ein). Nach dem Verfahren von H. Kopp
corrigirt ist der Siedepunkt dann 177,6" bei 0,760 M.

Aaoh im ohemischenVerhalten habe ioh bei demjetzt
dargestellten Chloride einige Unterachiede von moinen
früheren Beobaohtungen geûmden, ohne dieaelben vottig
erMarea zu konnen. Ioh hatte das Chlorid früher aus der

') NuB. und Siedepunktam Thermometervorher bœ&Bmt,und
dieMNMichendeŒeMhwofthigMtMinerSMjentheileMohgewiMea.



Canus: Ueber die Aether der SuKbns~uren.865

duroh Oxydation von Aethysulfhydrat erhaltenen Aethyl-
autfonsaure dargestellt; es zeigte den Siedepunkt von un.
gerdhr 17t und besase die Eigensohaf~ bei langom Auf.
bewahren im geschiosaenen Rohr bei gewôhniicher Tem-
peratur in Sohweoigsaare-Gas und Chlorathyï za zo-rfallen1):

80j,H60,C!==SOB+C!CtK,;

etwa. 15 Gnn. waren so in einigen Jahren' bis &uf2–~8 Grm.
zersetzt, weloher (gef&rbte)Mokstand mit Wasser Chlor-
wasseratoff und Aetbylsutfbnsanre gab, also anverSndert war.

Von dem jetzt, wie oben besohrieben, dargestellten
Chloride (Saure aus JodSthyl und SohweMgsitQre.SaIz)
wurde ein Theil seit mehr a!s einem halben Jahre im zu-
geschmolzenen Rohre aufbewahrt. Es hat seitdem eine
kaum bemerkbare P&rbang angenommen, ist aber sonst
v6Uig unverSndert~ und zeigt also die friiher beobaohtete
freiwillige Zersetzung za CMoï~thyl und Schwefliggdare-
Gas nioht. Die Ursache dieses versohiedenen Verhaltens
kenne ioh nooh nioht; dass dasselbe auf eïner Verunreinigang
des früher vonmir dargestellten Chlorides beruhe, kann ioh
kaum annehmen, denn die einzig denkbare Veruareinigang,
die auch die Zersetzung moglichefweise erHSren konnte,
Phosphoroxychtond, war nicht in nachweisbarer Menge
vorhanden; ansserdem wirkt aber Phosphoroxychlorid gar
nicht ein, so dasa ein seit einem halben Jahre aufbewahrtes
Gemisoh von gleiohen Volumen Phosphoroxyohlorid und
Aetbylsulfonohlorid noch vëlHg unverandert ist. Es scheint
also, dass die Verschiedenheit des Verhaltens ihren Grund
in der DarsteIIaNg des Chlorides hat, wobei die Ver-

muthung allerdings nahe liegt, dass die Chloride der durch
Oxydation von Mercaptan und der aus Jodâthyl and
schwefligsaurem Salz gewonnenen Sacre tiberhaupt nur
isomer seien. Abgesehen davon, dus diese Isomerie an sich
unwahrscheinlich ist, muaste sleja aber aaoh bei den Saurea
vorhanden sein und ich habe an den Salzen derselben

1)Die analogeZersetzungzeigteauch daa von mir dargestellte
MethybaMbMMorid(Aan.Ohem.Pharm.1H, 144.).
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keinorlei Unterachiede bomerken konnon; ioh muas dio Ent-

scheidnn~ darttber verschieben, Ms mir grosse Mengen von

durcti Oxydation aua Mercaptan ~ewotmener SHure zu Ge-
bote stehen.

Die Analyse des hier verwMdten AethylsuttoneMondes
\vurde darch Oxydation im geschiossenen Rohre mit Sal-

petersNurchydr&t bei 280" an~esteitt; es ergaben:

!) 0,2785Grm. Sabatanz, O.SttOChbr<t[ber,0,00)4Silberund
0,6052achwe&bauresBarium.

2) O.t908Gnn.S~ttmx, 0,2t00Cliloriiiberund O.OMtSUber.

M
Ber.

ï. 8. t&rSC~HsO~Ct:

Chlor Z7.80 27,42 8T,63

Schwefet 24,9t 24,90.

~M:t–L~– ~r~< M~– xDie Wiederholung meiner Versuohe liber das Ver-

halten des Aethylsulfonehlorides gegen Alkohole etc. hat
mc!ne fruheren Resultate beBtattgt, zugleich aber dooh

erganzt. Das Verhalten gegen Alkohole fand ioh wie

früher; das Chlorid wird duroh wasser~eien Aethylalkohol
erst beim Erhitzen im geschlossenen Rohre leicht zersetzt;
beim OeShen des erkalteten Hotu'es entwelohen reichtich

Schweftigsaurûgas und Ch!pr8thyl, und wenn dièse duroh

gelindes Erwlirmen entfernt sind, bleibt eine FlUssigkeit~
welohe sich mit Wasser unter Abscheidung einer ôligen

Flüssigkeit mMoht, die letztere rasoh mit kaltem Wasser

gewaschen, zersetzte sioh mit Bariumhydrat leioht unter

Bildung von athylsuIfoNNauremund tttwas schveSigsa<n'em
Barium (und wenig Chlorbarium, wohl nur von einem

kleinen Reste des Chlorides herstammend), war also ein

Gemenge von dem unten beschriebenen athylsulfonsauren
und etwas sohweBigsairetn Aethyl. Die davon getrennte

wasserige Lôsung enthielt reichlichAethylsuIfonsËore~nach-

gewiesen dnrch Darstellang des Bariumsalzes.

Reiner AethylSther zersetzt sich mit dem Chloride

erst bei .<twa 150* im zugeschmotzenenRohre, dabei ent-

steht eine kohlige Abscheidung und eine dunne Flussig-

keit, welohe beim Oe~ien des Rohres viel Sohwenigaa<H'e-
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gas und CMorathyl und eine rûokst&ndige FlUssigkeit lie-

iert~ die nach dam Entfernen des uberachussigen Aethyl-
&thers mit Bariumhydrat dieselben Zersetznngsprodakte

gab, wie die unter Anwendung von Alkohol gewonnenen.

Duroh diese Versuche wird also bestatigt, dass das

AethylsuttohoMotid beim Erhitzen mit Aikoholen zum

Theil unter Bildung von Chlorathyl und SchweHigaam'egaa

SC~eOïC!==SOa+ CtC~He

zertaU~ zum Theil mit dem Alkohol Aetherarten und

CMorwassemtoN*bildet, und das durch Einwirkung der

letztern auf Alkohol entstehende Wasser endlich die Bi!-

dung von Aothylsatfbnsiiure veranlasst.

Aus den im Eingange erorterten Gründen habe ich

vorzugsweise die Einwirkung des Aethylsulfonohlorides auf

Alkoholate geprufb~ und dazu gegen 800 Grm. des Chlo-

rides verwandt. leh habe i'fuher das Chlorid zu dem

Natriumalkoholat gefitgt, mich aber jetzt überzeugt, dass

man umgekehrt und uberb~upt sehr vorsiohtig verfahren

muss, wenn man die unten beschriebenen Aether in einiger

Mengo erhalten will. Ich habe daher das Chlorid mit

wasserfreiem Aether gemischt, and abgekuhit aIImaMich

mit der zagehorigen Menge des in viel Alkohol geloston
Natriumalkoholats versetzt, dann einen Tag lang kalt

stehon gelassen, wo die Zersetzung beendigt ist'). Die

von dem ausgeMhiedenen Chlornatrium abfiltrirte FMssig-
keit wurde duroh Destillation getrennt in Aether und

Alkohol (beim Methylather Methylaikohol)~ eine bis 200"°

(beim Methylather bis 180") ohne constanten Siedepunkt

destillIrendeFlusaigIteit und die unten beacbriebenenAether.

Wenn diese abdestillirt waren (210" etwa beim Methyl-
und 220" etwa beim Aethyl-Aether) blieb noch ein erheb-

Ucher dieMassiger Rückstand, der sich bel weiterem Er-

hitzen zersetzte unter Bildung kohliger Massen, Sohwonig-

saaregas and einer naoh zweifach SohwefelSthyl rieohenden

') EnthieltdasProductnun nochNatriumalkoholat,aowardevox.
MchtigetwasChloridnachgefiigt,und einigeZeKierwarmt.
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FÎUMigkeit; dieser B~okstand enthielt nor sehr wenig
Natrium, und bestand also hBohstens zum sehr kleinen
Theile aus dom sonst wohl zu vermuthenden athylsalfba.
8&uremNatrium; eine weitere Untersuchung desselben bot
keine Aassioht auf Erfolg. Das mittlere Destillat mt!sate
den SchweBigsNureSther enthalten; es golang leider nioht,
einen solchen in reinem Zustande abzasoheiden, wozu allein
die Destination n!hren konnte, indessen wird doch die

Gegenwart desselben aus dem Zersetzangsprodaeten mit
Wasser oder Bariumhydrat sehr wahracheinlich~ indem das
mittlere Destillat mit etwas Wasser gemischt nach ~nge-
rem Stehen deutlioh nach SohweNigsaai'e roch~ und mit

Bariumhydrat etwas 8ehwe<gss~res (neben Sthytsulfon-
saurem) Barium lieferte.

Aethylsulfonsaures Aethyl. Durch Destillation
der oben genattnten Fraction von 200–220" erhalt man
diasan Aether leicht rein; die Menge des erhaltenen Pro-
daotes ist aber klein, etwa 800 Gna. Chlorid in drei Dar-

stellungen verwandt gaben im Ganzen nur 50 bis 60 GTm.
reinen Aether. Der Aether ist eine farblose nioht sehr
dünne Flüssigkeit, von eigenthamtichem besonders in der
WSrme dem des schwefMgsaurenAothyls fast gteiohem Go-

ruche, unISsUch in Wasser, womit er sich in der K&!te
sehr langsam zersetzt. Die Analyse des Aethers ergab

DurchVerbrennenmit chromMuremBtei aus d,22t2 Gna. Snb-
etaM,0,2797Kohlensâureund 0,1481WaBMrund durohOxyda.
tion mit SttpeteMimrehydratim zugesohmolsenenRohrebelMO"
!) aus0,2398Gfm.Snbztanz,0,8801echwe&bauresBariumuad
8) aus 0.2222Orm.Snbstanz,0,8766schwe<eba)tresBaïittm.

ir~_
Ber. Ger.~L~ M.

1. 3. fnr8(CtHt),Oj,
KoMenoto?.84,49 84,78
WamoMtoC. 7,44 '?
Schwefbî 28,92 28,27 28,19
8a.ueKto<r – – 84,78

!00,00.

Den Siedepunkt des Aethers fand ich zu 207~B"(207 bis

208°) bei 0,7469 M. Druok oder corrigirt naoh H. Kopp
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=. 213,4 bei 0,760 M. Das spec.Gew. des Aethers wurde

bei 20~4" zu t,1508 bei 0" zu 1,1712 gefanden.

Der Aether ist durch sein chemisohes Verhalten von

schweHIgaaurem Aethyl verachieden. Mit Waseer zersetzt
er B!ch sehr &HmahHehunter Bildung einer sauren Lôsnng,
welche neben Aethylsulfonsëure goringe Mengen Schwefel-

B&ureenthielt (letztere woht durch Oxydation von SchweiUg-
saure, die Betbst nioht sicher beobachtet werden konnte,

entstanden). Durch gelindes Erwarmett mit BarytwMser
und wenig Alkohol wird der Aether sehr leicht zersetzt,
indem eine Losung von athylsulfonsaurem Barium gebildet

wird'). Das bei diesemVefauche eAalteneh'ystalUsirte
athylau!foasaure Barium gab bei der Analyse durch Oxy-
dation mit S~petera&urehydrat bei SCO"aus 0,3676 Grm.

Substanz direct 0~3300 und dutch weitere FSUaag 0,2293
sohwefelsauros Barium.

Ber.

GeC fut (SC~HtO~Ba + OH~
SchweM n,t& ltt6
Barium 86,78 M,Ï8

Die Aether der Aethylsutfonsittire zersetzen sich also

mit Wasser oder Bariumhydrat za Alkoholen, Aethyleulfon-
sauïe (und ~telleicht Spuren von Schwe8igsaure), wahrond

die isomeren SchweftigaSare-Aether allein Schwe&igsSure
neben Alkohol geben. 1

G&mzeigenthûmUch ist auch das Verhalten gegen
Ammoniak. Erhitzt man &thybalfonsautes Aethyl mit

HbersoMssigem Ammoniak in alkoholischer Lôaung~ und

destillirt das Product im Wasserbade, so liefert das De-

stillat mit ChlorwasserstoS' allein Chlorammonium; die

rûckstandigeLosaog enthalt Sthylsulfonsfuires Aethyl-

ammoniam, SCtHs(NH3C~H:)Ot, welches ubet Schwefel-

aSare zu einer Krystallmasse eintrooknete~zur Nachweistmg

') Bine gMchze!tigeBildangvon sohwafligsauremSalzmum ich
zweifelhaftlassen,da ioh sie eimnatBpurenweMe,spateraber nicht
wiederbeobaohtete.
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wurde die letztere mit Bariumhydrat and wepig Waaser

erwarmt, und das entweiohende Gas schon durch Geraoh

und Brennbarkeit aïs Aothylamin erkannt, zum Theil durch

EIn!eiteMIn ein abgekuMtes Rohr zu Siissigem Aethylamin

condensirt, zum Theil in cMorwasseMtoNstmroaAethylamin
verw&ndelt.

Aethylsutfonsaure Aether geben also mit ~tkoho-

lischem Ammoniak erhitzt nnr athylsulfonsa.ures Aethyl-
ammotuum

Wtthrend Schwenig'aHure-Aether, wie ich früberl) zeigte,
mit Ammoniak in Alkohol erhitzt frètes Aethylamin und

schweHtgaaures Ammonium lieforu.

Aethylsulfonsaures Methyl. Ioh h&bo versucht

unter Anwendung von reine m Methylalkohol, bez. Na-

triimmethyJat, diesen Aether in derselben Weise darzu-

stellen wie den AethytHther, bin aber zu weit weniger

giinstigen Resultaten gelangt, und habe unter Anwendung
von 150 Grm. Chlorid nur etwa 12 Grm. Aether von ziem-

Uch eonstantem Siedepunkt erhalten; zugleich scheint die

Quantitat des nebenbel entstehenden Schweni~saure-Aethers
relativ grosser zu sein. – Ich erhielt dea Aether aïs eme

farblose, schwaoh und dem Aethylather Shniich riechende

Flüssigkeit von 197,8 bis 200~5Siedepunkt. Er sinkt in

Wasser in Oeltropfen unter und zersetzt sioh damit a!~

rnShUch unter Bildung einer Losung von Aethylsulfonsliure
und durob den Geruch wahrnehmbarer Spuren SchweHig-

saure; Nhntich mit Bariumhydrat. Die Analyse des

Aethers erg&b:

DurchVerbrennenmit chromeauremBlei aus 0,Z6t4Grm.Sub-

stanz, 0,2897KoMenmuMund 0,15f8Wamer,und durchOxy.
dation im zttgOifchmobMtenBohre mit SatpeteMitttrehydMtboi
290" sus 0,18t3Gfm.Substanz,0,882&sahwefelsauresBarium.

1)Ann.Chem.Ph~nt).110, 221.

1U14

<=0aCg~S+ rr~g f=0~câ~~8{-CaH5 +NH9=S~-CjtH6
t OC!;Hj! t ONHaC~H.,

Ct _t _.n' A ~~L '~t. ~i~ ~<\
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Bw.

a~ <&r8(0~6,0~)0,
KoMeMtoT.. 90,84

rùr

29,03
0113)03

WtmeMtofT.. 6Jt 6,45
SchweM. z&,18 25,80
Stmerstofr – 88,73

~tOO.OO.

Me anfdyttschen R<:sattate zeigen, dass der Aether
nicht vël!ig rein war, wiihrend doch das Verhalten gegen
Bariumhydrat seine Natur und Verschiedenheit von dem
fruhcr von mir orhattenen schwefligsaurem Aethyl-Methyl
sicher stellt.

Aethylsulfonsaures Amyl habe ich jetzt nicht
bosonders dar~esteUt, ich habe mioh aber durch Unter-
suohnnpr aines von meinen {riiheren Versuchen aufbewahr-
ten Pr:i parâtes (tbRMeugt, dass der dtHtmtB d&rgcstet!te
und sohweHigsa.uresAethyl-Amyl genannte Aether im
Wesentliohen athylsutfoManres Amyl ist. Derselbe giebt
n6m!ich, wie ich auch schon &Mher fand, mit Barium-
hydrat neben Amylalkohol reichlieh Sthytsat~nsMres
Barium; ~Herdin~s bildet derselbe zugleich schweNigsMres
Barium in erhebiicher Menge, was woht ohne ZweiM
seinen Grund in Belmengung von Sohwefttgsaure-Aether
hat, der zugleich entstanden nicht zu trennen ist, da beide
Aether nicht unzersetzt destilliren..

Die mitgetheilten Versuehe haben meinè früheren
dahin ergiinzt, dass die Bildung der Schwefligstiure-Aether
(also besonders des damals untersuchten schweHigsauren
Aethyl-Methyl) aus Aethylsalfonchlorid und Alkoholat auf
einer Nebenreaetion beruht, wHhrend die Hauptreaction
athytsulfonaaure Aether liefert. Dass ich damals das
schweHi~s&areAethy!-Methyl besonders, und das athyl-
suiro)).:&ureMethyl gar nicht erbit')): (d. h. es iibersah),
erMart sich wohl Ms der Versohiedenheit der Darstellung,
denkbar ist es aber auch, dssa die BeschaSenheit des ver-
wandten Chbndes (welches ans durch Oxydation von

Mercaptan dargestellter Saure erhalten, bei 171 siedete
und das eigenthùmliche Zerfalleii in ChIorSthyI und
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Ueber Oxamylsulfbns&ure(AmylisatMonsaure)');
von

F. A. Faîk.

(AusdemchemMehenInstitut derUmveMttStMarburg.)

Von .der schon so lange bekannten aogenannteu
Isathionsaure sind bis jetzt nooh keine Homologe be-

kannt, obgleioh dooh wegen der interessanten Beziehung
dieser SSure zum Taurin die Kenntniss dieeer Korper
wunschpaawerth erscheint, und obgleioh dmroh die von

Carius tmagefShrto Synthese der IsMhionsStH'e') der

Weg zur Gewinnung solcher Sauren gegeben ist. loh

habe das der Amylgruppo angehôrige Homologe dar-

gestellt, indem ioh mioh dabei desselben Ausgangs-

p~nktes bediente, wie Caritis bei der Synthese der Is-

Sthionsaure, niimlioh hier des Amylenohlorhydrins. An-

statt indessen dieses erst in Amylenmonosulfhydr&t und

letzteres durch Oxydation in die Homologe der Isathion-

sSure ûberzufuhrM~ wie dies analog von Carius geschah,
habe ich mich des Mrzeren Woges bedient, der sioh aNs

der inzwiBchen von Strecker') aufgefundenen em&chen

Darstellungsweise soloher sogenannten SaKbnsauren ergiebt,
indem ieh das ÀmylencMorhydrin mit concentrirter Losang
von schweiMgsaaremNatrium erhitzte. Das Amyienchlor-

hydrin wurde nach der von Carius') angegebemen all-

*)UebervorKegendeArbeitist von mirderGesethchftfbz. Bef.d.

gM.Nat.-W.zmMarburgin derSitzungvom12.Mai1870Mittheilung
gemachtworden;MtgLdefenB~ehte, 18?0,Nr. 3. Carius.

*)Ann.Chem.Pharm.1M, 2M.

8) Zeitsohr.Chem.1868,218.
4)Ann.Chem.Pharm.130, 199.

Sohwe6igaSayo-Gas zeigt) die Ursache ist. Ich muss die

Entscheiddog darUber bis zur Gewinnung grosser Mengen

AethylsutfoncMond &usMercaptan versohieben.
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gemeinen Methode fur die Darstetlang soleher KSrper,
nam!ioh durch directe Verbindung von Unterohiorigsaare-
hydrat mit Amylen gewonnen und durch fractionirte De.
stillation gereinigt.

Amylenchlorhydrin wirkt auf sohwefligsaures Natrium
bei Gegenwart von wenig Wasser schon bei 100all-
mShIich ein; um den Versach aber leicht und sicher aus.

zutahren, ist es beaser, daa Genaaoh im gesehlossenen
Rohre auf 120° zu erhitzen, wo nach wenigen Stunden
die Reaction ~eendigt ist. Des Amylenchlorhydrin wnrde
mit sehweSigsaurem Natrium und dessen halbom Gawichte
Wasser in zngeschmoizenen Rohren einige Zeit auf 120"°

erhitzt, woboi atso folgende Réaction eintritt:

CtHnŒO+ SN.303==CeHnNaSO~+ NaCt.

Darauf wurde das etwa überschiissig vorhandene Antylem*
chlorhydrin durch Destillation von der reaultirenden

PtNasigkeit getrennt, letztere alsdann mit SchweieMute
in der zur Bildung von Rchwefelsaurem Natrium nothigen
Menge versetzt, die in der Masse absorbirte schweCige
Sa are darch Erwarmen verjagt und dae in der Flüssigkeit
enthaltene schwefelsaure Natrium durch Behandeln mit
Alkohol abgeschieden, das sohwefelsaure Natrium mit Al-
kohol gewasohen und das Filtrat von dem Alkohol naoh
f!em Verdünnen mit Wasser dur~oh Destillation befreit.
Der Rückstand wird nun durch achwefelsaures Silber von
'tem Chlor und das Filtrat von dem ûberschûssigen Silber
duroh SchwateIwasserstoN*befreit. Das Filtrat wurde auf
dem Wasserbade erwKrmt und mit Barythydrat bis zur
aIMischen Reaction versetzt, alsdann KoMensaure ein-

geleitet~ erwanmt~ filtrirt und auf dem Wasserbade zur

Krystallisation eingedampfb.

Da das Bariamsalz indessen scMecht krystallisirt, so
stellte ich duroh Ausfa!Ien des Bariums mit achwefel-
saurem Kupfer das Kupfersalz dar, mtrirte ab und dampftc
zur Krystalusation ein. Bei ISngerem Stehen der ooncen-
ttirten Losung bildete aich eine dioke Masse von bli!tte-

rigen Krystallen, welche abgepresst und dureh wieder-
iroam.t pmM.Chamlo[~ Bd.a. t8
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boites UmkrystaIlMren ans Wasser gereinigt das reine

Kapfersalz sind.

Ich Bchritt nun zur Da.rsteHu~g der freien SSure. Bin
Theit des Kupfersatzos warde in Wasser gelüst, das Kupfer
daroh Einleiten von SchweMwa.Meratoa'ausgdM~ abMtrit't
und auagewaacheo. Die so dargesteUto SnuretSsung ent.
hait die OxtHny!schwefe)sam'orein und bildet auoh bei

langerem Aufbewahren in der KHtte keine Sohwefetsëure.
Versacht man aber die Losung durch Abdampfon zu oon-
oentriren, so bildet sich in dei-Warme sehr bald reichlich
Sohweielsaure, indem zugleich ein an AmyMkoho! erinnem-
der Gemch auftritt. Diesor Imoht'enZersetzbarkeit wegen;
welche diese Oxamy]suHbMaure also auffallend von der Is-
athionsSaro untersoheidet, ist es mir auch nioht gelungen,
die S~ure unzersetzt wasserfrei zu erhalten. Dampft man
die Losang in gelinder WSrme und zuletzt über Schwefel-
Baare im luftleeron Raume ab, so erhalt man eine stark
mit SohwefetsauM vorunreinigte sympdicke Flussi~keit~ die
keine Spur von Krystallisation zeigt.

Die Saure ist wie die IsathtonsBure einbasisoh und
wird d&ma.eh und nach ihrer Entstehungsweise die der
IsMhionsaure entspreehende Constitution besitzen.

C;Ht(HO).80~.HO, CtHM(HO).SOg.HO
MthMM&ure OxamyMfbnMmre.

Die Salze der Saare sind krystallisirbar, allo aber sehr
leicht loslioh in Wasser und lostich in Alkohol. Die Losung
der Salze lasat sich in der Warme abdampfen und kochen
ohne dass Zersetzung eintritt} eine etwa 3 p.C. Salz ent-
haltende LSsang des Bariumsàlzes wurde im Destilla-
tionsge6;sse '/< Stunde lang gekocht, wobei die ruckstan-
dige zuletzt concentrirte Losung keine Trubung erUtt;
das Silbersalz aber ist sehr unbestandig, indem es schon
beim langeren Stehen, rascher beim Kochen seiner Losung
metallisches Silber abscheidet. Bei atarkerem Erwarmen~
das Kuplersalz schon wenig ttber 100 erleiden die Salze
Zersetzung unter Entwickehng übel riechender Dampfe.

Natriumsalz, C~HM(HO),SOx.NaO. – Dièses wurdo
in der Weise erhalten, dass man aus dem Kupfersalz durch
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t8*

Einleiten von SohwefeIwasseratofF SâurelosnBg darstellte
und diese alsdann mit koMensaurem Natrium neutralisirte.

Das Salz krystalllsirt über Sohwefetsaure in weissen, dûnnen

BISttchen, die in Wasser Susserst leicht loslich sind und
an der Luft leicht zerSiessen. Die Analyse dieses bei 60"

getrockneten Salzes ergab:

0,49tSGrm.gabenmit ohromsa.uremBlei verbrannt0,S288Orm.
Kohlensii.ureund0,2892Grm.Wasser.

0,4758Gnn.Ue&rtenah Glahruckotand0,1916ûrm. sohwe&haurM
Natrium.

0,2919GHa.liefertenebeMO0,1174Gnn. Mh~eMaa~teaN&t!-}tu~.
n_

Ber.

fur C,HuN<tSOt: Gof.

Ce M 31,68 29,04

Hn Il 6,9 5,41
Na 29 12,11 18,08 18,01
8 82 16,84.

0~ 64 38,68 –

190 100,00.

Die geringe Uebereinstimmung der Analyse mit den be*

rechnoten Werthen kann ioh mir nur doroh eine Veran-

reinigung des Natriumsalzes orMSren.

Ammonitunaftiz. – Um dasselbe zn erhalten, wurde

aus dem Kupfersalz gewonnene Saufelosung mit Ammoniak

zur aïkatisehen Reaction versetzt und alsdann eingedampft;
es entsteht eine z!ihe, gelbliche Flussigkeit, die nMh dem

Trockne)i itber SohwofeIsHureeine amorphe Masse bildet.

Ca.toiums&Iz, (CsHta(HO),80~.0)~ – Auch dieses

stellte ich &us der von dem Kupfersalz gewonnenen SSure-

losung dar, indem ich dieselbe mit reinem kohienaatiren

Calcium versetzto, von dem ûberschtissigen koMensauren

Calcium in der Kalte abfiltrirte und das Filtrat zur Kry-
stallisation verdampfte. Es krystaUiairt in zarten, dünnen

BIattehen und ist sehr leicht in Wasser lôslieh. Die Ana-

lyse des bei 100" getrockneten Salzes ergab;
DurchOxydationmit Sa!peterMntehyd)'&tbei2800 im gesehkBM-

nenRohreans 0,4024Gnn. Sabatanz,0,6066sohwefebam-MBa-

rium,und d'irehGlühenan der Lnft aus 0,3t76Grm.Subatanz,
0,0801achwefelsauresCaloium.
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Barmmsalz. – Dasselbe wird durch Neutraliaireii
der reinen Saarel8sung mit Barythydrat, Aus~Hen des

nberschOBsigenBariums mit KoMensSure~Filtriren und Ab.

d&mpfen erhalten; es ist in Wasser sehr leicht und auch
in Alkohol losHch und hystallisirt fma der dioMûssigen,
vassetigen Losnng in weMaen~sehr kleinen Bl&ttchen; bei
120 bis 125" erleidet das Salz Moh bei langem Erhitzen
keinerlei VerKnderang, bei 130" aber zersetzt es sich
sehr rasoh unter SohwSrzung, EntwicHang von Dampten
und Bildung von schwefelsaurem Barium.

0~86t ChTn.des ktyat<t)i<Menbei 100"getrocknetenBariumMtMt
gabendurchGlahenan derLuft 0,0967echwaMMureaBarium,
Mtq)reohend28,Mp.C.Barium.

Die Formel(CfHnSO~Ba" verlangt29,09p.C.

Kupfersalz, (C,HM(HO),SO,.0):Cu~+(OH~.
DargesteUt nach der vorher besohriebenen Methode, kry.
atallisirt es in Massbiauen, diinnen, zarten BIattohen~ !ost
sich in Wasser und Alkohol leioht mit gruner Farbe auf.

0.206SQnn.deabd 60getrochnetot Salzeslie&rtemdurohVer.
brennenmit chromMaMmBlei 0,H26Grm.KoUetMSareund
0,ta80Gtm. Wasser.

0,8782Orm.tie~rten ebeMO0,8446Gna.KoUen~uMjdieWM~er.
beatimmongging vertoNn.

0,8940arm. lieforten0,0668Gnu. Knp&Mxyd.
0~288Gnn.gaben im zugMchmoIzenenRobre mit SaipeteMS~e

zeMetzt0,2270Grm.achw~fetsauresBarium.

Ber.

MrC,H,tCa'SO<,2aq: Ge~

C: M 26.5Ï 25,2 26,67
H:M 16 6,3& 6,66
Cu" 9t,7 t8,B! t3,8B
S 32 13,69 13,62
0, M 40,90 –

28~710~00.

Ber.

Mr (C.Hu80<t)~ 1 Gof.
Ça 10,70 10,82
8 n.n )~M



(ÀmyKs&thtonsHure). 277

BIeisatz. – Dasselbe wurde dargestellt, indem ich
die reine S&urelôsung mit koMensaurom Blei digerirte,
heiss filtrirte und zar Krystallisation abdampft-e, es hy.
staHiBtrt eohwe~ dem Bariumsalz Nhuliob.

Silbersatz. Um das gilbersalz zu erhalten, stellte
ioh erst aus der aus reinem Kupfersalz gewonnenen freien
Saure durch Neutralisiren mit Barythydrat das Barinm.
salz dar und ~!lte aus diesem mit schwefelsaurem Silber
das Barium aus; ich erhielt jedoch neben dem weissen,
schwefelsaurenBarium schon in derKSlte,sohneI!erjedoch
beim Kochen einen schwarzen Niederschlag von Silber, in.
dem sich die Saure zersetzte.

loh versuchte nun auf die von Streeker') angogebene
Weise aus dem Ammoniumsalz das dem Taurin homologe
Amid darzustellen. Za dem Xwecke erhitzte ioh das Am.
moniumsatz in einen Thermostaten aUm&Miohdie Tempe-
ratur steigernd auf 160 sobald die Temperatur 184 er-
reicht hatte, begann die ganze Masse unter Entwiokïnng
von Wasserdampfbluschen au~uachaumen, die DKmpfe ont.
hielten kein Ammoniakgas, bei 180" wM die Masse braun
und ist fliissig. AbgekuMt erstarrt sie~ zer6ie88t jedoch
bald an der Luft. Aus der wNsserigen Losung schied
Alkohol nur eine kleine Veranre!nigung~ aus; die davon
abSItrirte alkoholische Losnag wurde von dem Alkohol

befreit, der Rückstand in Wasser gelôst und über Schwefel.
sanre getrocknet; es krystallisirt nicht. An der Luft zieht
die Masse Wasser an und bildet <&nn allmahlich nadel.

<ormigeKrysta!le. Diese wurden von derMutterlauge be-

freit, umkrystallisirt und über SchweMaSure getrochnet
analysirt. Die R~su!tate sind:

0,1010<hm.mit SfdpeterMaKim zo~MehmohMneaRchreauf 140
bia 160"erhitzt, gaben0,ni8 Qrm.<ch<MMMt)MtBanom =
0,OZM9Schwe&I= 28,86p.C.S.

DiePotmdOeH~SO, vetlaagt M,Mp.C.8.

') Ann.Chem.Phwm.91, ICI.
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Die sehi geringe Monge der Substanz, welche ioh erhielt,

gestatt&te mir nicht die Untersuchung deraeiben zu bee~-

digen, und ich muss es also zweifolhaft lassen, ob auf

diesem Wege aus dem AmmomimBatze der OxMnytsuH'on-
B&nïedas Homologe des Taurins oder, da dièses QMh den
Versnchen von KoJbo u~wahracheiatich ist, ein Isomeres

gewonnen werden kann.

Nach einigen von mir angestellten Versuchen, an

deren Beendigung ioh leider unterbrochen wurde, verhalt
sieh die OxamyisohwefetsSure gegen Phosphorsuperchlorid
wie die Is&thtonsuure; es ist daher hochst w&hrsehem-

Uoh, dass auf demselben Wege, nach welchem Kolbe die

Synthese des Taurins') gelungen ist, auch die des Homo-

logen von demselben, also der AmMo&mytautfons&ure,
C;HM(NH~SO;HO, MsgefUhrt werden kann. Nach Mit-

theHang von Hrn. Prof. Cari us wird im chemiseh.en In-
stitute zu Marburg dieser Gfgenstand weiter verfolgt.

Marburg,im Apnl 1870.

Ueber Isathionsaure und ihre Homologen,
von

L.CMdUB.

Die vorhergehendo Mittheilung des Hrn. Falk wnrde
mir bei dessen Abgange von hiesiger UmversitSt iiber-

geben ich habe aber die EInsendung des Manuscriptes in
der Absicht verzôgert, die Resultate der Untersuchung
über die Homologen der Chloriithylsulfonsilure und des

Taurins, die Ilr. Hartwig im hiesigen chemischen Labo-
ratorium Strtsetzte~ zugleich mit zur Veroifentlichung ge-
langen zu lassen. Letztere Arbeiten sind zunBohst duroh
den K.rleg unterbrochen, und ich sehe mich dadurch und
durch die kttrziich erschieneoe Publication von Hrn. Ed.
Schwarz: "Ueber Homologe der .bathionsâore~ in den

') Ann.Chem.Pharm.128, 38.
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Ber. Berl. ohem. Ges. 1870~691 genothigt, die VeroSënt.

lichung schon jetzt geschehen zu lasson. Die interessante

Mittheilung von Schwarz zeigt, dass die Oxamyisulfon-
saure ganz ShaUch der Isathionsauro aas Amylalkohol dar-

gestellt werden kann. Die allerdings nooh kurzen An-

gaben von Schwarz soheinon aber zu heweisen, dass die
so von ihm erhaltene Ox&mylsulibnsaure verschieden ist

von der von Falk dargestellten SSnre. Letztere zersetzt
sich beim Kochen ihrer Losung ahn!ioh der Amytschwefel-
sâure~ von der sie aber darch Best&ndigkeit und Eigen-
schaften ihrer Salze leicht zu untersoheiden ist, wahrend

dies bei der Saure von Schwarz nicht. der Fall zu sein

scheint, deren B~numsatz auch leichter kryataHIatrt.. Es

ist darnach mogUch~ dass hier zwei isomere Saaren

vorllegen. Ob bei der la&tMonsaure und der von mir

synthetisoh durch Oxydation von Amylenmonosulfhydrat
dargestellten Oxathylsulfonsaure') (und dann wohl auch

der neuerdings von Collmann') ausAethylenchlorhydrio
und achwettigsaurem Natrium erhaltenen Saure) aimiiche
Unterschiede vorkooun~ habe ich früher mcht beo~aohtet~
da sie aber denkbar sind, so wird nicht versaumt worden,

gelegentlich der Fortsetzung der Arbeit daraaf zu prüfen.

SpecMschesGewicht und Ausdehnung des.

athylsulfonsa.uren Aethyls;
von Demi3elbon.

A.U8setdon in der vorhergehendën Nûtîz teschtiet)~

nen Aethern sind von Analogen nur noch ~'oMge der aM*

matischen Korperkiasse bekannt, welche sioh zut Bësthn-

mung îhres spec. Vol. nicht eignen. Da die VM'gleiohmig
des apec.Vol. des athylsaMbns&aTecmit dem des schweSig-
sauren Aethyls ein besonderes Interesee dat~ot, ao habë

ich dasselbe bestinunt.

') Ann.Chem.PhMm.134, 257.

*)Daselbst148, 108.
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Die benutzte Methode war dieselbe, welche H. Kopp

bat seinen sohonen Untersuohungea der Ausdehnung von
Ft<tssigkeiten anwandte'). Indessen habe ioh versuoht, fUr
vorliegenden Zweok in dièse Methode eiae Verem&chtmg
der Beobachtung and Rechnang einzuf'ùhren, die, wie der

Erfolg zeigte, die Genauigkeit nar unwesentlich beMn-

traohtigt. Kopp hat nSmUch der genauern Messung
halber das Rohr des Dilatometers sehr eng genommen
(der Raum zwischen je zwei SctdenthMien enthielt 0,00782
bis 0,00870 Gi-m. Qoecksilber). Da dann aber das Bohr
sehr lang sein masate~ und er ausserdem einen Fehler
darch Verdampfen der Flüssigkeit vermeiden wollte, so
h~t or nur den untern Theil des Dilatometers erwnnnt
und die unvollkommene Ausdehnung in dem aus dem Oel-
Ka.de hervorragenden Theile durch Rechnung corrigirt.

Ich habe das ganze Dilatometer gleiohmSssig erhitzt,
mit der Voraioht aber, dasa der obere Theil des Dihtto-
meters nnd der FlusBigbeitssaaIe nicht immer, sondern nur
jedesmal, wenn eine Ablesung gemacht werden Bollto~ in
das (Dampf-)Bad eingesohoben wurde. Das Dilatometer
war mit einem gat emgesoMiQenenGlMstopset versehen,
und 80 ein Abdunsten der Flüssigkeit v ermieden, wovon
ioh mich durch Waguag nach jedem VeMHcheuberzeagte.
Der durch die jedesmalige Dampfbildung bei voUstandigem
Einschieben in das Bad entstehende Fehler kann erst bei
dem Siedepunkte nahen Temperaturen in jBetraoht kommen,
und ist auch dann sehr klein. Das Dilatometer bestand
aus einem etwa 250 Mm. langem, megUchst gleichmSssig
oyiindriachem Glasrohr, an welches nicht eine Kugel, son-
déni ein dUnnwandiges cylindrisches Getass derselben leicht
Bchmeizbaren GlaBsorte angelothet war; daa Rohr war mit
einer Millimeter-Scala versehen und der Inhalt des Ge-
fSsses, sowie dor von je 2 Scalentbeilen eingesoHossene,
(InrohAaswagemmit (in dem Ge~Bse) &usgekoohtomQueck.
alber ermittelt. Die ans den VaguNgea unter Berück-
siohtignng der GlasauadehnaDg Rir die Temperatur 0"

') Ann.Chmn.Pharm. M, 2&7.
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gefundenen Volume wurden duroh Interpolation zu einer
Tabelle vereinigt, welche fur jede Beobaehtang daa Volum
in Cubikcentimetern (bei O") gab. Der Baununh~t zwischen
2 Scalentheilen anderte sioh recht glelohmassig von 0,00687
bis 0,00628 Ce. Jede Ablesung erfordert eine Correction

bezuglich desMeniscuB der Plusstgkeit; ich habe denselben
in gewôhnlicher Weise für QaeeksUber durch Ablesen vor
und nach dem Abplatten darch Auigiessen von Qneoksilber'

ohloridtoBnng bestimmt und diese Bestunmungen in ver-
sehiedener Hohe des Rohres bei 20,4" und bei 78.1" (imr-

Alkoholdampf) wiederholt, und fand ihn für
das erwahntû Dilatometer oonstaat und sehr

genau zn 0~8Mm. Es ist daher jedet Ab. ·

1e s ung an diesem Dilatometer bei den

Volumbestimmungen 0~6 Mm. addirt.
Be~MintUch komint es besonders d&rtmf

an, die Temperatur des Dilatometers vollig
gloich der des Thermometersund môglichat
lange constant zu halten. Da sioh hier ein
Oelbad nicht mehr anwenden Mess~so habe
ich analog wie & W. Hofmann bel Be-

stimmung der Dampfdiehten') den Dampf
constant siedender PHtssigkeltem benutzt.
Das Thermometer war dicht neben dem
Dilatometer im Kork verschiebbar')
emgefu~ und beide (Masse befanden sioh
stets tB gleioherHohe. NebenstehendeFigur
zeigt den Apparat in etwa '/4 nat. Grosse
und ich erwShne darüber nur noch, daaB
um den Kork bei a ein breiter Ring von

Pappe zum Schutze gegen die strahlende
Wanne aufgelegt wurde. Die FIossigMten~
deren Dampf ich benutzte, waren (etwa je
700 Grm.) sorgiattig rein dargestellt und

') Ber. BerLehem. Ges. 1, 198.

') Bequem M emeiohendurch weH~Mund MhwachconischesAM-
feilen dM KorkM in der oberen HaMie,und Einsetzen des Rohres mit
emem sehr kleinenin diese conMcheVertiefungpassenden Kork.
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!tt~~ Q~~t~t~t~ ~t. A~–jL- .Jt ~tihre Siedepunkte in demsetben Apparate und zugleich wie

gewohnHch hestimmt. Die Temperatur zeigte die germg-
sten Schwankungen (bis 0,2", bei Ani!in bis 0,4") bei
raschem Dampfstrom, naehdem etwa der Flüssigkcit
abdestillirt war, bis noch etwa '/< derselben zurück blieb,
und zwar wHht'end der Zeit von mindestens 15 bis 25 Mi-

nuten, zugleich konnte dann am Dilatometer ein mit dem
des Thermometers ganz gteichmKssigesSteigen von bis zu

0,2 Mm. (in einem FaUe bei Anilindampf 0,4 Mm.) beob-
achtet werden; es ist bei der Rechnung stets das
Mittel dieser ersten und letzten Ablesung be-
nntzt.

Vorlitu)!geVersuche mit schwefligsauremAethyl (Siedp.
161,3") zeigten nun, dass kein bemerkharer Unterschted im
Stande der FIùssigkeitssituie ointrat, wenn das Dilatometer
wahrend der ganzen Dauer der Erhitztmg, 15–20 Min., im

Dampfbade eingetaucht war, oder wenn das Dilatometer
nur vor jeder Ablesung, bis der Stand der FMsstgkelts-
siiule darin sich nicht mehr anderte, voUig eingetaucht,
nach jeder Ablesung aber wieder hervorgezogen wurde;
dies gilt wenigstens sicher für die Temperaturen bis 130,7".
Anders ist es aber beim Thermometer, wo der luftleere
Raum ohne Zweifel die Verdampfung des Quecksilbers be-
fordert. Schon bei 130,7", nachdem die Queoksilbers&ale
20 Min. lang in Amylaikoholdampf eingetaucht hatte, waren

reichlich mit der Loupe erkennbare Quecksilberkùgelchen
nach oben destillirt, der dadurch hervorgebrachte Fehler
aber noch kaum bemerkbar; dieser Fehler stieg aber bei
1540 auf 0,5 und bei 185 bei zwei Versuchen auf 1,5

1)

und 1,9 (nachgewiesen dureh Ablesung bei genau gteioher
Temperatur vor und nach dem Einholen der Quecksilber-

trop&hen). Kein solcher Fehler konnte beobachtet werden,
wenn auch das Thermometer bis zum festen Stande des

Quecksilbers ganz eingetaucht wurdo*. Aas diesen Grtin-

') Es zeigenauch dieseVerstiche,dasswir fur Bettuamungder

Siedepunktebei TempemtarenSber100"kein zuverliimig&resVer&hten
kennensb das vonH. Kopp.
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den ist für die Beobachtungen am Dilatometer und Thermo-
meter von der bei 78" an stets das Verfahren eingehalten,
dass beide FtussigkeitsBaulen (die Gémissein gleich'~r H&he
neben einander) erst ganz in das Da~mpfb&deingetaucht
wurden, wenn die Temperatur constant geworden, dann
nachdem sieh ihr Stand nicht mehr Snderte, mit dem Fern-
rohr abgelesen, und sofort bis zur nitchsteaLBeobachtung
wieder aus dom Bade hervorgezogen wurdeo. Je drei bis
vier Beobachtungen in Zeit von 15–25 Min. sind in jedem
Versuohe gemacht.

Ausser diesen Beobachtungen wurden die bel ~ewôhn-
licher Temperatur, womit ich die Bestimmung des spee.
Gew. verband, wie gewohnHch unter volligem EMsenken
der Plussigkeitssauten in Wasser von oonstanter Temperatur
und die bei 0" wie gew6hnt!ch in Bis angestellt.

Die beiden zu den Beobachtun~en benutzten Thertno-
meter endlich waren durch sor~iltige Bestimmang des Null-
und Siedepunktes corrigirt, und durch Verschieben eines

abgetrennten Queoksilberia.dens die hinreichende Gleich-

werthigkeit ihrer Scalentheile !M.chgewiesen.
Im Folgenden gebe ich zanacbst die Resnltate der

Beobachtungen mit schwefligsaurem Aethyl, welche
ich zur Controle der etwas veranderten Methode dann
aber auch anstellte, weil ich in 3 Versuchen das spec. Gew.
desselben bei 0" fast genau gleich dem von Pierre') beob-

achteten, den Siedepunkt aber um 1" h8her fand aïs Pierre.
Der Aether war aus etwa 300 Grm. desselben aus Halb-
chlorschwefel und Alkohol dargestellten, durch mehrfache
Destination rein erhalten; dennoch stieg bei wiedeTholter

Bestimmung das Thermometer noch um Ï") Der Siede-

punkt wurde gefunden:

bwb.bei0,T5t5M. Dr.
Ï58,0-1M,00° corr.n. Kopp boiOJ60M. Dr.

Mitiet 158,600 i6),s<\

') Aan. oh.phys.21, 336.
') DasThm-mometeïgeNssim Dampf,Platin im Siedege&aBund

etwaZ&Grm.Aetherangewandt.
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Die Bestimmung der Ausdehnang gab folgende

Werthe:

r,

SeMnb.
yot,

N~ imUjuupfYon: GM< YeL

T
tnCc.

t' –––––
0,0 3,99& 8,99M

2 -–– 18, 4,0~46 4.04&9
8 Aether bei 0,7512 M. Dr. j 84,8 4,1888 4,1874
4 WaMedr. Alkohol bol 0,5t2 M. 78,t6 4,88t6 4,8804
& i WMMt-bei OJ544 M.

j 99,9 4.4M4 4,486&
6 Amylalkohol bei 0,7498 M. i 180, 4,6888 4,6088
7 i Brombenzot bei 0,7498 M. t54,6 4,~12 4,7496

Werdan die Mittel der BedincuBgsgieiehungen aus
1 und 2, 8 und 4, 4 und 5 und 6 und 7 ats deRaitIve

Bodingangagleichungen angenommen, so orhSit man fur
das Volum t" die Gleichung:

V =&,M8M+ (),OM26&8t 0,0000025766.t*+ 0,0000<)0044t46.t*.

oder das Volum bei 0" = 1 gesetzt:

V==1-)-0,0010e&4.t 0/)OOOOOM&t4t' + 0,000<MOOH058.t'.

Mit H(Ufe dieser Formel sind die folgenden Volumen

zur Vergleichung mit den beobachteten (letztere auf 3,99887
als Einheit bezogen) bereohnet:

1 Q~ VetttMtor.
);efMd<n bwtcbBM

1 0,0 t.00046 l.OOOQO
2 2; 12,7 j t.OtSOS t,0t84&

S 34,8 1.MM4 t,086f6
< T8,16 t,OM26 t,08480
5 99,9 t,H088 1,11102
6 180,7 1,15272 1,16391
7 164,6 !,18920j 1,19014

') Die Ausdehnung des CHasesdes Dilatometers wurde far diese
Reductionder Voluminazu 0,000025f&r l" angenommen.
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Femer ist damit die folgende Tabelle bmechnet:

Crtd Votern CttT. Qm< Vehun mff.

00211 '.0868'
°20 t,02tt 100 int

40 1.0425
0'0812

1S0 1,1577
0

0' o'E!

80 1~ t60 ~98

'jt6t,S !,2014

DM apec. Gew. des aohweiligs&urenAethyls fand ich
bei 12,7" = 1,0926 (reduoirt auf 0,0" = 1,1073") und bei

0,0" ~1,1063.

Aethylsulfonsaures Aethyl. Von dem ganzen
bei der im vorhergehenden Anfaatz beschriebenen Dar-
stellang gewonnenen Producte wurde naoh mehrfacher
Destillation daa mittlere DesHUat far die folgenden Be-

stimmungen benutzt, ich that dies, weil bei jeder DeatiMa*
tion des Aethers gegen Ende der Rüokstand eine sohwache
Farbang erleidet, ohne aber weitere Zersetzung oder Aen-
derung des Siedepunktes zu zeigen. Ich fand den Siedepunkt

beob.bei0,7469M.Dr.
207,0-208,00 eon-.n. Kopp und bei0,60 M. Dr.

Mittet 207,6" gtg~o.
Die Bestimmung der Ausdehnung gab folgende

Werthe:

MmM).!
Nf. !m0«mpften: tirad VoL

i in Cc.~y
..c.

t .–––
oo 4,1270

2 –––––
20,4 4,1979 4,2001

S Aether bel 0,7512 M. Dr. 34,8 4,8&06 4,2542
4 WMser&. Athohot bei 0,7512 M. 78,05 4.41M 4,4262
6 WMMr bei 0,7523 M. 99,85 4,SOM 4~189
8 Amylalkohol bei 0,7498 M. 130,56 4,6445 4,6694
7 Brombenzol bei 0,7504 M. 164,66 4,7609 4,7787
8 Anilin bol 0,7526 M. 185,4

4,9881
4.94&6

') Die A)i8deh)Magdes GiMMzm0,00()026far angenommen.
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Nimmt man die Mittol der Gleichungen aas 1 und 2,
3 und 4, 5 und 6 und 7 und 8 aïs definitive Bodingtmgs.

g!eiohange!i, so erMt man fitr das Volum bei t" den

Aasdruck:

V= 4,12593+0,0080912.t + 0,OOOOM9&!&4.t' + 0,0000000t65518.t

oder das Volum bei 00 aïs Einheit genommen:

Y = 1-{.0,00089465t + 0,00000028062t*+ 0,00000000401105t'.

Nach dieser Formel sind folgende Volume zur Ver-

gleichung mit den beobachtoten (letztere auf 4,12593 aïs

Einheit bezogan) bercchnet:

w n )t 1
Votunïon

r.

gofundenjberechMt

1 0,0 1,00026 1,00000
2 20,4 1,01798 l,0t838
3 34,a 1,08109 1,031&8
4 78,05 1,07278 t,073H
5 99,85 1,09524 t,09562
6 180~6 t.12930 t,tM65
7 164,66 1,15821 1,15859
8 186,4 1,19864 l,t9936

Ebenso ist dsmit folgende Tabelle berechnet:

OMd VohMn! ")Cf. GmdjVotum
DitT.

0
t,0000 MO ~MMJ

20 !,on9 120 t,ltf6
40 1,0864 140 U4C8
60 .,0554 1M t,t655
80 1,0~1 180

U9'9!
100 1,0958 200 1,2202100 1,0958

218,4 1,2404)

Das spec. Gew. des iithylsulfonsauren Aethyls fand ich

bei 20,4" = 1,1508 (reducirt auf 0,0" = 1,1720), bei 0,0"
°

==1,1712.

Mm ersieht ans den gegebenen Zahlen, duss die be-

nutzte Aenderung der Methode von Kopp die Genauig-
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keit der Resultate für chennsche Zwecke nur unwesentlieh

beeintr~ohttgt; die Genauigkeit wiirde aber weit grSsser

sein, wenn die Zahl der Beobachtungen (hier nooh um

wenigstens 2, namlich bei etwa 55 und 115") vermehrt

wHren; leider konnte ich bisher nicht rerne Flussigkelten
mit passenden Siedepankten in genügender Menge hierzn

erhalten, werde aber bei der beabsichtigten Fortsetzung
der A.usdehnangsbestimmungen zugehoriger Verbindangen
diese Moke aMfuHen.

Aus den mitgetheilten Beobaohtungen ergeben Noh

folgende speoMsche Volume (bei MihweBigs&uremAethyl

vergt!chen mit dem von Kopp ans Pi erre's Beobach-

tungen abgeleiteten~ a. Ann. Chem. Pharm. 96, 306)

Schwefligsitures Aethyl, SCJIteOa == 138.

epec.Gew.beiO"
Stedp.

bei
ttp~c.VM. bei1 p. beob.

Bpeo. 0 el

Pierre 160,3''(bei 0,764 M.) 1,1063 148,8 180,0"

beob.

Car:ns 161,80 (bei 0,760 M.) 1,1069 149,87 161,300

ber.

1,1078 149,74 161,80

Aethylsulfonsaures Aethyl, 80~.0; = 138.

“ mee.Gew.beiO"
8tedp.

bei
apec. Vol. jbei1 p. beob. speo. 0 61

318,4" (bei 0,760 M.) 1,1712 146,16 218,40

ber.

1,17M 146,06 S!l8,4"

Die Bestimmungen zeigen, dass die speo. Volume dos

schwcnigsauren und iithylsulfonsauren Aethyls erheb~ioh

vei'schieden sind. Wenn nun auch eine thooretisehe Ab-

leitung des speo. Vo!. des letztern noeh nicht mo~Ich ist,

so ist doch, da die spec. Vol. von C, H und 0 (und S wie

im schwefUgsauren Aethyl) von H. Kopp sicher gestellt

smd, das E!ne unzweifelhaft, dass namHoh im athylaulfon-
sauren Aethyl das Schwefelatom mit kleinerem spec. Vol.

ats im schweitigsimren Aethyl enthalten ist. Dièse That-

sache wird nooh durch eine leider ebenfalls einzelne zweite
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unterstûtzt; H. L. Baff) hat nSmIich daa apeo. Vp!. des

SchweMsHuïe-Aahydrides bestimmt, und gefunden, dass
der Sohwefel darin mit erheMich niederem speo. Vol. ont-
halten sein musse, aïs der Schwefel im SchweSigsaure.
Anhydride S = 22,6 (Kopp). H. Kopp hat unter Vor.

aussetzung der spec. Vol. C = 12, H =a5,&~0 (im Rad.) =

12,2, 0 (ausserh. d. Rad.) = 7,8 und S = 22,6 das speo.Vol.
des sohwefiigsauren Aethyls nach der Formel C~H)o800~ zu

149,4 abgeleitet (meine Beobachtung ergab 149,8). Nimmt
man fiir das athylsaifoasaure Aethyl die Formel CtHi.SOitO
und zieht von dem beobaohtetoa speo. Vol. desselben die

spec. Vol. von 0~1~0:0 ab, so bleibt:

146,1 181,2= 14,9

fur das spec. Vol. des Schwefelatomes im athylsulfons&uren

Aethyl abng. Es ist dahor unzweifelhaft, dass der Schwefel
in seinen Verbindungen mit 3 versohiedenen apec. Vol. auf-

tritt; namiieh1) 28,7 im Schwefelkohlenstoff (das Schwefel-
atom im Rad.; Kopp), 2) 22,6 im solwe9IgsaMen Aethyl
und Meroaptan (Kopp) und 3) 14,9 im athylsuMonsauren
Aethyl (Carius), (oder 12 im SchwoleIsaure-Anhydrid,
Buff).')

Ferner iasst sioh auf die Beziehungen der speo. Vol.
nun auoh der ScMase stutzen, dass die Salfonsanren sich
in ihrer Constitution an die Sohwetelsaure anschIiesseB,
welche Annahme zuerst Kolbe und in anderer Weise
K ek u 1 seit lange machten, sowieauch, dass Schwefel und
Saaerstoif in SohweMsHare und Schweftigsaure (-Aethern
und -Saizen) ganz versohiedeN grappirt sind, wie ich
dies stets festgehalten habe. Die Formeln, z. B. fBr die
hier besprochenen Aether,

') Ann.Ohem.Pharm.SnppL4, t56.
*)lehhalteesfin-sohrMwahMeheinUch,daMderSchwefel,wieeshier.

(tMheebeiMnmochte,nochmit einem4tenspec.Vol.in Verbindungeu
Mfb'ete,ieh glaubevielmehr,dMSderedhein ttUenan die SchwefH.
t&nMsieh<maehËeMendemVefbindnngenfiches apec.Vol.besitzt;die
MMante~a Verschiedenheitder beidenZahlen14,9und 12hum ich
ftirjetzt nichterMâren,da aie deadenhbfneaFehlerbei Bestimmung
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Journ. f. preM. Chemle~] Bd. S. 19

scnwetttgsamMund athybuiMM.Aethyt
lassen jenen Unterschied nicht ~oIUg hervortireten~ indem
man nicht eins!eht~dasa die ohemisohe Funetion und damit
das spoc.Vol. des Sohwefelatomesverschieden ist (ware letz-
tHrusgleioh, tdsoS = 22,8,so würde nach diesen Formeln fûr

athy)sulfonsaure=iAethyl das spec. Vol. sein = CJf,(,SO;;0

==153,8,gef. 146,1).Maoht man die hier wenigstens zweck-

müssige Aimahme (wie auch H. L. Buffgethaa hat), der
Schwefelbesitze in soinendreierlei VerbindungsverhSitnissen
die verschiedenensog. Valenzen: S", S'v und S", so erhalt
man für die beiden beHprochenenAether die Formeln:

Ueber die Oxydation der Albuminate zu

Harnstoiï;
von

0. Loaw.

Die !m Thierkorper so energisch vor sieh gehende

Oxydation von Albuminaten z~ Harnstolf, KoMensaure,

der apec.Vol.um dasVielfaohe tibetstmgt.und weitereAnn<thmen
nichtMttiMMgerscheman.

MhweBigMurwund &thybutR)M.Aethyt
und denen analog die Formeln aller der .SohweBigsimre
und der Schwefetsaure zugehongen Verbindungen.

Zur weiteren Verfolgung der mitgetheilten Thataachen
werde ioh spec. Gewicht und Ausdehnung einer grosseren
Zahl von Analogen. des athylsalfonBauren Aethyls und

ebenso auch der Chloride der Schwefetsaare bestimmen.

Marburg,Septbr.18M.

0 ~0;
S<-OCj,Hj, 8~-C,H6

t-OCs,Ht t–OC,!f6

f~ FS

s = oc&x6
S

= o
S -OCA

SJ-"
t-OC,H. )"nF~– U~Hs
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Wasser und SohweMsSm'e ist ein Vorgang, der an und
für sich einfach soheint, den aber sowoit er den Harn-
stoS* betrKRi im Laboratorium nachzuahmen~ uns noch

nicht gelungen ist, trotzdem wir im Besitz so mannich-
facher Oxydationsmittel sind.

Lasst man SaIpetersSure auf Albuminate wirken, so

kann a priori von einer Oxydation zdHai'nstoffkeine Rede

sein, da die bei dem Process frei werdende salpetrige Saura
den etwa prImHr gebildeton HarnstoS' sofort wieder zer-

storen wurde; ahnHche Umstandc sehliessen noch viele an-
dere Oxydationsmittel aus. Von der Wirkung des Ozons
tiess sieh noch am ehesten eine Oxydation zu HarnstofT

hoffen, allein die Versuche von Gorup-Besanez scheinen
nicht zum gewunschton Ziele gefuhrt zu haben.

Nun publioirte zwar Béchamp') im Jahre 1856., dass

bei Anwendung von Kaliumpermanganat Harnstoff reseil-

tire, allein Stâdeler') konnte trotz seiner sorgtnitigsten
Versuohe dièse Angabe nicht beftatigen und glaubt, dass

Bé champ eine Spur Beaz.oësaurefUr salpetersauren Harn-
BtoS'gehalten habe.

B~ champ wandte auf 1 Theil Albumin ?'/< Theile

Permanganat an und iugte von Zeit zu Zeit kleine Mengen
Schwefelsaare zu, um die alkalische Reaction wegzuneh-
men; er bemerkt aasdruckUoh~dass oh ne den Zusatz der
SchweMsaure blos Spuren von Harnstoff erhalten würden.
Ich hatte vor langer als einem Jahre genau die Versuche

wiederholt, aber immer oin negatives Resultat erhalten.

Nun ist neuerdings') wieder eine Abhandiang'von
Béchamp erschienen~worin er seine frühere Angabe auf-
recht erbatt und noch ain verbessertes Verfahren angiobt,
bei dem er indess die Schweieiaaure wegtiisst~ nam!ich
man erwarme 10 Grm. Albumin mit 75 Grm. Permanganat
und 2-300 Ce. Wasser, iaHe nach beendeter Reaction das
Filtrat von Manganoxydhydrat mit basisth essigsaiFeni

') Ann.ch.phys.[S] 48; Jahresber.1856.
2) Dies.Joun. M, 851,JahtMber.1857.
°) Compt.rend.?$, 866;ZeitMhr.Chem.,Juni 1870.
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Blei aus, entbieie das Filtrat mit SchweMwasserstoS*genau,
entferne nothigenfalls den Ueberschuss des letzteren und

füge zur filtrirten Flussigkeit Quecksilberoxydnitrat und

gleiohzeitig Barytwasser hinzu; der Niederschlag wird ge-
waschen, mit Schwoieiwasserstoff zersetzt, das stark saure

Filtrat mit BMtumc&rbonat neutratisitt~ verdunstet, mit

Alkohol extrahirt, and so der HarnstoB' krystaHisirt.
Um diese vie! veMprechende Methode zn verificiren,

habe ich genau nach dieser Vorschrift verfahren nnd zu-
erst constatirt, dass 10 Grm. Eiweiss nioht im Stande sind,
75 Grm. Permanganat zu zerBetzen. Stadeler fand be-

reita~ dass 1 Theil Albumin Theile Permanganat ZM-

setzt, womit meine Baobaohtungen ûbereinstimmen. Be-

rechnet man die Menge Permanganate die nach der Théorie

nothig ist, um den Stickstoff des Albumins in Har~to~
den Best des KoMenstoHs und WasserstoSb in KoMensaure

und Wasser, den Sohwefel in SchwefeIsSure umzuwandein,
so erh&lt man 73 Grm., allerdings eine der von Béchamp

angenommenen Zahl nahe kommende, allein die Zersetzung

geht eben nicht nach der Annahme Bé.champ's vor Bioh~
der Stickstoff entweicht theilweise als Gas, theilweise bleibt

er als Ammoniak zuruck, der KoMemsto~ entweioht nur

zum Theil als KoMens&m'e, ein anderer TbeH bleibt in

orgamscher Verbindung in der Plüssigkeit. VIele organiache

Verbindungon werden überhaupt von Permanganat wenig
oder gar nicht aincirt~ z. B. die Essigsaure und ihre Salze,
andere wieder mit der grossten Leichtigkeit, wie Mono-

chtoressigsaure, Zucker, OxaIsSure. Es ist somit erMar-

lich, warum der von Béehamp so glatt borechnete Pro-

ceas nicht das erwartete Resultat giebt.
Führt man die Angaben Be champ's aus~ so wird

durch Einfûbren des essigsauten Bleies essigsaures Kalium

in der Flussigkeit bleiben, neben esaigsaurem Ammoniak;
wenn nun naohher Queoksilberoxydnitrat und Barytwasser

hinzugafûgt werden, so ?111 basisches (und amidhaltiges)

essigsaures Qaecksilber nieder. Naoh der Zersetzung mit

SchweMwasaerstoa' erhielt er ein saures Filtrat von Essig-

s&ure, das mit Bariomcarbonat neutralisirt, verdnnst.et und
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mit Alkohol extrshirt~ etwas essigsaureu Buryt an letz-

teren abgab. Satpetersiuti'e lieferte allerdings mir – w!t)

Béchamp Krystallc von salpetersaurem Baryt!
Versuche mit Casëin, Glntin, Syntonin gaben ebenfaHs

keinen Harnstoft', obwohl ich das Permanganat in verschie-

denen Mengen anwandte; me!stens konnte die Bildung von

Esstgsaure und BenzoësSure w&hr~enommenwerden; neben
andern syruposen Sfinren schien noch BatdnaMSm'e vor-

handen zu sein.

Schlitiselich versttchte joh noch, ob die Annahme

Béchamp's, dass Harnstoff von Permanganat nicht an-

gegi'tftën werde, auf Wahrheit befahe, fand jedoch anc!)
hier die Sachiage eine andere, indem Harnstoff, wenn tmeh

langsam, beim ErwSrmen mit Permanganat in Kohipnsihn'e,
StickatoH*und Wasser zer?~!t.

City-College,New-York,September1870.

UebergewMseUrsa-chMtderKryst~nverschteden-
heiten des kohtensaurenKalkes;

von
Dr. Hermann Oredner,

ProfeMOf it) Le)pt<6'.

(H:erzuTaM Vn.)

I. Einteiteade BemerktmgeN.

Das Wesen eines Mineralindividuums aussert s!ohnicht
allein in dessen streng gesetzlicher iiusserer Form, sondern

durchdringt und beherrscht die ganze Mineralsabstanz.

Die.verschiedenen Grade der Coharenz der einzelnen Thei!-
chen eines Krystalles in gewissen Richtungen (Spaltbarkeit),
Htirte, optische Eigenschaften mannigfacherund a.uf!a!!)gster
Art; W~rmetettang und endlich ThermoeIektnotHt stehen
im strengstenAbhangigkeitBverhiUtnisse zur Krystallgestalt.
Volikommene Verschiedenartigkeit zweier Krystallformen
bedingt deshalb, anch wonn sie sieh an ein and derselben
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Miueratsubstanz StMsern sottte~ einen totalon Wechsel der
weaenttiohen, physischen Eigenschaften dieser letzteren,
oine Erscheinung, welche als Dimorphie bezeichnet wird.

Welohe Ursachen aber sind es, die den Impuls geben
zur Krystallisation derselben Substanz in unter einander
vollkommen unahntichen zum Theil zwar von amer Grand-
form abzuleitenden, zum Theil aber auch durchaus ver-

sahiedenartigen Gestalten? Ein kleiner BeitraH- zur Be-

~ntwortun~ dioser Frage mag in folgender Mittheilung
über einige Beobachtungen und Versuche, welche sich auf
die Kt-ystaUverschiedenheit des kohlensauren Kalkes
boziehen, geliefert werden.

Am kohlensauren Kalke ist die als Dimorphie bezeioh-
nete Eigenthumiicbkei~ in zweiedei Syatomen zu krystalli-
siren, in hohem Grade entwickelt~ indem er in der Natur
bald als Kalkspath, bald ale Aragonit auftritt. Belde
crweisen sioh duroh die Verschiedenartigkeit ihrer KrystaM-
form, ihrer SpaItuNgsrichtungen~ ihrer optischen Eigen-
Hchaften, ihrer Hlirte und ihres apec. Gewichtes, endlich
durch ihr ungleiches Verhalten in hôherer Tomperatur,
sowie bei Behandiung mit Sauren als vollkommen ver*
sobiedene Mineratspecies.

Die Tendenz des kohlensauren Kalkes zu wechseinder,
angteicher Krystallbildung bethatigt sich aber nicht allein
in seiner Dimorphie, sondern auch innerhalb der Grenzen
einer jeden der genannten beiden Species in aaHaIligster
Weise. So kann der aassere Habitua des Aragonites ent-
weder durch Vorwalten des Prisma und des Brachypina-
koides ein sSutenformiger~ oder in Folge des alloinigen
Auitretens von spitzen Pyramiden und Domen ein nadel-

tormiger oder spiessiger sein. Der Kalkspath auf der an-
deren Seite ist reicher an Krystallgestalten als irgend ein
anderes Mineral. Bereits vor 20 Jahren zabite Zippe
700 Formen desselben mit 42 verschiedenen Rhomboëdern,
85 S.~atenoëdern, 7 Pyramiden und mehreren Prismen auf.
Seitdem sind uns jedooh durch Hochstettcr, Hessen-
borg, vom Rath u. A. noch zahireiche neue Flachen und
Combmatioosformen bekannt geworden.
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Beobachtungen uber die Paragenesis des so ausser-
ordentlicb naohon- nnd formenreichen Kalkspathes an vieien
Pnnkten seines Vorkomment ûberzeugten mich, dass zu-

fdllige Beimengungen seiner ursprungHchen Lôsnng aut'
den Habitus der rosultirenden Krystalle modificirend oin-

gewirkt haben miissen. Die grosse H&u~gkMt und die
allgemeine Verbreitung des Kalkspathes bedingte die Mog-
îichkeît der mannigfachsten Veranreimgnngen der Losung,
aus weloher er entstand und somit einen, je nach deh ver-
sobiedeïlea Vorkommen wechseindeh Formen- und FIachen-
reichtham. So zeichnen s!oh gewisse mit Apophyllit ver-

gese!!sch!tft:ete Ktt!kspitthe~ welche in den Siîbererzgattgen
von Andreasberg aufbrëten, durch ihren Reichthum an
versohiedenen Rhomboëdem und Skalenoëdern, ihre Durch-

sichtigkei~ ihren fast diamantartigen Glanz und die ScMrfe
ihrer Kanten aus. Das geubte Auge anteracheidet sie
angenblioHich von den zwar gleichalterigen, aber para-
genetisch nicht an Apophyllit gebundenen Krystallen,
weîohe verhaltnissmassig combinationsarm und meist auf
die F~chcn von ooR~Rs.–R zum Theil mit oR be-
schrankt sind. Genau denselben einfachMen Habitas haben
die Kalkspathe, welche aus den Erzgangen von Clausthal,
Freiberg, Schneeberg~ Pribram, Braunsdorf und DiHonburg
stammen, es fehlt ihnen der FIachenreiehthtun, wetohe
die in Andreasberg mit Apophyllit vorgesellscha.fteten
Kalkspâthe aufzuweiscn haben. Schien der FI&ohenteicb-
thum gewisser Andreasberger Kalkspathe in causalem Zu-

sammenhange mit dem Auttreten des Apophyllites ZM

stehen, ao nndet diese Annahme ihre Bestatigung in der
Einfachheit des Krystallhabitus der Kalkspathe aus den
sechs erwahnten Bergwerkadistrikten, in welchon Apophyllit
nicht vorkommt. Lasst sieh dièses AhhfingigkeltsverhaH-
niss zwischen Kryt3tallform, PlBchem'eichtham und SohSrte
der Kalkspathindividaen einerseits und Vergese!!schaitnng
mit Apophyllit andererseits in den einzelnen Andreasberger
Gangen, ja an einzeinen Handstûcken anf das Ueber-

zeugendste verfolgen, besonders wenn wir einen derartigen
Habitus mit der Ftachenarmnth der Kalkspathe andoror
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vovKommen verg-ieichen, welchen Apophyllit fremd ist, so
maaate die WahrscheMichkeit, dass die apophyllitisohe
BeimeMgung der Kalkspathsolution auf die Facies der
resultirenden Krystalle modiBcirond eingewirkt habe, zar
MemHehen Sioharheit reifen, ~9 M sich zeigte, daes auch
die auaserordentlioh a&chenteioben, seh&t&n und klMoo
den Andreasbergern in dieser BezMhucg so &holiohenKalk-
spMhe aus donK.apfergangen am Lake Superior an das ge.
metMohaftiUoheVorkommen mit Apophyllit gebunden aind.

Htttte die Beimengang von Ka.Iksilica.t zur Kalk-
bic&rbonatloaung einen derartigen Einfluss auf den Habitus
der aich MIdondenKalkspathkryatsMe acsgeubt, so durfte
man auoh -auf âhnliohe BoeinaaaBaagen von Seiten anderer
fremdartiger Substanzen scMiessen. Namentlich musete
aich die Vermuthung aufdrSngen, dass die geringe Bei-
mengung von Strontian, welohe fast aUe, und von
kohlensaurem Blei, welche manche Aragonite ze;gcn,
die Veranlassong zn dimorpher Ausbildung des koMen-
sauren Kalkes gegeben habe. Femer s!nd die Paragenesis
des Aragon!tes mit Gyps, sowie seine Pseudomorphosen
nach dieaem zu auiïanige Ersohemungen, um nicht den
Gedankon waoh zu mfen~ dass auch die Gegenwart von
schwefetsaurer Kalksolution dem kohtensanrea Kalk zur
Annahme aragonitisoher Formen veranlassen moge, eine

Vermuthung, in der ich durch Becquerel's Bp&ter zu
erwëhnenden Versuche Rocb bestaFkt warde.

Stellt sich die Wahrheit des ans der Paragenesis der
kohlensauren Kalkmineralien gezogenen SeMueses heraus,
dass fremdartige Beimengungen die Form der resaltircnden

Krystalle bestimmen, so erHart sich zugleich die auf-
fallige Seltenheit der reinen Grundrhom~oëder des Kalk-
spathes aus der nur in seltenen Pallen )n8glicben voll-
kommenen Reinheit der arsprunglichen Losumg.

Aus Roae'B mit Erfolg gekronten krystallogenetiséhen
Untersnchungen amkoblensauren Kalke, wieer sie im Jahre
1837 ~eschriëb'), ging hervoT, dass dièse Snbstanz ans

Pogg.Ann.42, 853 &
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ihrer kalten Losung als Kalkspath, ans heisser a!s Ara-

gonit anskrystaUisirt, dass somit Temporatarverschioden-
heit der Losang des kohlensauren Kalkes dimorphe Zu-
stande des letzteren bewirkt.

Von vielen Mineralogen wurde diese Thatsaohe zum

allgemein gultigen Satze gestempelt; aller Kalkspath sot!te
sioh aus kaiter, jederAragonKihyat&ll&UBhe!8serSolution

gebildet haben, obwohl gewisse AragoMt- und Kalkspath-
vorkommen vor e!cer unbedingten VeMUgememerung des

beaproohenen Satzes hatten warnen so!!en. Unklar bleibt
von jenem St&ndpunkte aus z. B. die Vorstellnng über
die Ursachen der Bntstehnng von Aragonit und Kalkspath,
wo dièse in dünnen Lagen vielfach mit einander wechsein.

Gerade solche Vorkommen sind es aueh, welohe
BIschof za dem Schtasso gelangen lassen'), dass s!ch

Aragonit unter noch unbekMnten Bedingungen auoh un-

abhângig von der Temperatùr bilden kônne nnd dass sioh
wohl der meiste Aragonit &u8kalten Gewiissern abgesetzt
habe. Es ist dies eine Ansicht, welche bereits im Anfange
dieses Jahrhunderts aufget&ucht war, nur dass man damals
die den Dimoi-phism~s bewirkenden Bedingungen bereits
zu erkennen vermeinte. A!f; Stromeyer im Jahre 1813
in vielen Aragoniten einon Strontiangehalt nachwies~
spraeh er, sowie Hauy und seine Anhanger, diese Bei-

mengung als Ursache der Verschiedenheit von Aragonit
und Kalkspath an. Andere erblickten hingegen in dem
FeMen des Strontians in vielen Aragoniten einen scheinbar

anwiderlegliohen Einwand gegen eine so]che Ansicht. Aïs
wenn der Natur nur oin Weg o6en stiinde, nm zu dem-

selben Ziele zu gelangen!

Vierzig Jahre spâter stellte Becquerel Versuche in
ahnucher Richtung àn~ indem er eine Gypsplatte in eine

Losung von doppelt kohIensauremN&tron setzte. Jenaoh
der grosseren oder geringeren Verdunnung dieser Lôsung
vorwandolte sich der Gyps in Kalkspath oder Aragonit.

') Bieehof, Geotogie,2. Aua.,2, H9.
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Posa und Becquerel') benutzten die Resultate dièses
Vet-suohes zur Deutung der Entstehung gewisser, in der
NachbaMehaA von Gyps auftretenden Aragonite. Der
Gyps sei duroh doppelt koMensaures Natron haltende
Gew8sser zersetzt worden, woduroh sioh kohlensaurer Kalk
gebildet habe, der mit dem schwefelsauren Natron fort-
gafuhrt worden sei und sieh erst apater in Form von Ara-
gonit ausgef)chieden habe.

Trotzdem die allgemeine &Ntig~eit des Satzes, d~s
Temperatarunterschiede die alleinige Ursaehe der Dimor-
pbM des koblensauren Kalkes seien, mit Recht Mgefoohten,
vom Entdeckerdesselben auch nie in so!cher Allgemein-
hett hingesteUt wurde, geriethen doch Stromoyer'a und
Becqaerel's Ansichten undVersaohe, so groeseWIohtig-keit sie auch fiir die Krystallogenesis hStten erlangen
müssen, neben don Re~lta.ten der Untersuehungen Rose's
fast in Vergessenheit. Es ist dies um so M~Higer, als
dem Chemiker eine grosse Reihe von PaUen bekannt sind,
in denen durch Zusatze zur Losang gewisser Satze, die
Porm der resultirenden Krystalle wesenMich modificirt
wird. So b-ystaHMirt, um nur. einige der ge!aungsten
Beispielo Mizaiuhren, Kochsalz bei Zusatz von Hamster
statt wie gewohntioh inWih-fetn, in Oktaëdern und Hexskis.
oktaëdern, – Alaun bei Gegenwart von Alkalien und
Ammoniak in Warfe!n statt in Oktaëdern, bei Gegenwart
vonSaIzsSaro inPent~gondodeka.ëdern~und endiichS&lmi~k
statt in Oktaëdern und Ikoaitetr&ëdern, in Würfeln, wenn
Harnstoff oder Cyanamaure und Siatzsiture zugesetzt
werden. –

Rose setzto seine Untereuchungen uber dio Ursachen
dor Dimorphie des kohlensauren Kalkes in der eingescMa-
ganen Richtnng fort. Er gelangte dabei zu Rosultaten'),
welche den von ihm iruher aufgestellten Satz sehr wesent-
lich modificiren.. In dem citirten Aufsatze wird gezeigt,

') Bisohof, Geologie,2. Aua.,3, t84.
') G. Rosé, heteromorpheZastSade,HI. BerLMonatsber.,1860,8. 969 5'!6~
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dass sich Aragonit anoh bei gewohntieher Temporatnr
aus doppelt koMensaarer KatHôaung aussoheiden k5nne~
sobald diese stark verdUnnt ist, – wahrend sioh auf
der andern Suite Kalkspath bei gehinderter Verdun-

stung und steigender Temperatur der Solution auch aus

warmer Losang bildet. Der frühere Satz: ans warmer

I~aang von doppelt kohiensaurem Kalke resultirt Ara-

gonit, aus kalter Kalkspath, muss deshalb etwa wie folgt

abgeündert werden: aus kalter Jjoaang scheidet BiohKalk-

spath ans, falls s!e nicht allzusehr verdunnt ist, – aus

warmer Aragonit, falls die Verdunstung eine ungehinderte
ist; aind die genannten Bedingungen nioht gegeben, 60

entstéht in ers<;ere!h Falle Aragonit, im zweiten Kalk-

spath.
Diese Beobaehtaagen Rosé's bestatigen die Behaup-

tung BischoFs, dass die Bildung von Aragonit unab-

hëngig von der Tomperatur erfolgen konne~doch glaubte
ioh vermuthen zu durien, dass die von Rose erkannten
UmstXnde nicht die einzigen seien, unter welohon dies

moglich ist. Die erwahnten Er&hrangen im Laboratorium
ttber den Einfluss gewisser Substanzen auf die KrystaH-
form anderer, die angedoutete Paragenensis des naturliohen

kohlensauren Kalkes, sowie die fast constanten 'Vemn-

roinigangen der einen Facies desselben duroh ganz be-

stimmte Snbstanzen verantassten mioh vielmehr, den Satz:

~Gewisse fremdartige Beimengungen zuMinera.

loBangen haben bestimmend oder modificirend
auf die resuttirende Krystallfaoies eingewirkt"
:tnf dem Wege des Expérimentes auf seine Richtigkeit zu
untersuchon.

M. KrystaUogetMtiaehe Versuche am keMeMMfM

Katte.')

HersteHung der Losung. Zu Krystallisationsver-
suchen am kohlensauren Kalke pfiegte man sich vorzugs-

') Ich Mh)emichgedrungen,Hm. Prof.Dr.Kotbe f!Mdie Zuvor-
kommenheit,mit welehermirderselbediezu meinenVenachenn6thi~en
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weise der Methode m bedienon, aus einer Losung von
Chlorcalcium den koMensauren Kalk darch koMenaaufèa
Ammoniak za ~IIen. Bei den von mir angestellten Ver-
suchen ahmte ich die von der Natur eingeschlagenen
Wege mogUohst nach. Die Kalkspathe, welche die W&n-

dungen der Dtuaenr!tame~ Spalten und HsMimgen ans-

kleiden, verdanken zum gr868ten Theil ihren Utspmng
Mgendem~ bekanntom Prouesse: KohIensiture-hitMgeWasaer
cirkniiren in kohiensauren Kalkh~ltigen Geatetnoti, tosen
einen Theil des kohlensauren Kalkes anf und entf!ihten
denselben in Porm emer mehr oder weniger gesHttigteh
Losung von doppelt kohienaaurem Kalke. Gelangt dièse
in HoMraume~ so entweioht ein Theil der KoMensaure und
koh!ensaurer Kalk soheidet sich aus.

Aehïdiche Weg6 verfolgte ich bei siimmtlichen von
mir angestellten krystallogenetischen Untersuchungen am
kohlensauren Kalke. Ich stellte zuerst auf bekannte Weise
eine Losung von Ka!kbica.rbonat her, indem ioh istandischen

Doppelspath in Saizsaure loste, den kohlensauren Kalk in
aasserordentUch fein vertheiltem Zustande mit koNen-
saurem Ammoniak ans der Solution von Chlorcalcium

i&Hte, den Nieder&cMagabfiltrirte, sorgf&Mg zuerst mit
kohlensaurem Ammoniak, darauf mit destillirtem WasBer

auswasch, dann denselben in destillirtes Wasser ruhrte~
durch welches KoMensSure 24 Stunden lang geleitet wurde.
Der Strom dièses Gases beaass~ sobald Saure und 'Marmot
im Generator ôfters ernouert wurden, genugcnde StSrke,
um die feinen krystallinischen Partickelohen von kohten-
saurem Kalke, welche in dem von KohIensBure gesSttigten
TVasser golost werden sollten, in dem Solutionsmittel sus-

pendirt und somit in grosatmoglichem Contakte mit dem-
selben zu halten.

Die voUkommene Ileinheit der resultirenden doppelt
kohlensauren Ka!ktosung~ welche sich bei ruhigem Stehen-

MaterialionundApparateM Gebot~stellte,und michuberhauptdMoh
Rath und That untemt&teite,meinene~ebenetenDankauchan dieser
StelleaMzuspreehen.
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Jttssen duroh Absatz der Trttbo schnoiï goktart batte, warde

spuctridanalytisoh nachgewiesen.

a) Versuohe mit reiner kalter LOsungvon doppelt kohlensaurem
Kalke.

Verauch il. Ein 2'/ï P. hoher und 4 Zoll woiter

Glaseylinder wurde mit kftiter Losungvon reinem doppelt
kohlensaurem Kalke geM!t. In die Aobse des Gesses

wurde oin am Ende besehwerter und dadurch straff ge-

spannter Faden gehiingt in der Erwartung, dass an ihm

Krystallindividuen von kohiensauror Kalkerde anschiessen

wurden. tch waMte einen au hohen Cylinder, um durch

den Dmck der WassersBule das Entweichen der KoMen-

saure und somit die krystaHimscho Ausschoidung~ des

kohlensauren Kalkes so viel aïs moglich zu vertangsa.men.
Im Souterrain des Kolbe'schen Laboratoriuma bei einer

ziemlich constanten Temperatur, welche 13" R. nicht uber-

stieg, au~gestelltj zeigten sich nach 14tSgigem Stahen-

lassen zwar an dem Faden nur da, wo er den Wasser-

spiegel ~chnttt~ za.rte krystaHinIsche Ausssoheidungen~ da-

hingegen war die ganze OberHache der LôBung von einem

Netz von dendritîschen, jnoosiormigen oder kettenartigen

Krystiallaggregaten bedeckt. Die in der Tiefe des Cylin-
dors befindUohe Flüssigkeit sohmeckte noch stark saaetHch

und enthielt noeh doppelt kohlensauren Kalk in Losung.
Erwiesen sich auch bei mikroskopiacher Untersuchang

und zwar 100-170 facher Vergrôsserung die einzelnen,
dieht aneinander gereihtcn Individuen darch gegeMeitIgo
riiumliche Beeioâussung nur unvollkommen ausgebildct,
so tragen doch die Enden der astigen Verzweiguogen in

zahtretchen Palten ausserordentlich scharfkantige und eben-

HSchige Bhomboëdef. Dieselben Bn;d so vollkommen

wasserheU, dasa man auf die eine Polecke sehend die Pol-

kanten der entgegengesetzten Eckc ebenso scharf wie die

nach Oben laufenden erkennt. Nach an zehn Individuen

vorgenommenen Wmkelmessungen mit Lesson~s Mikro.

krystallometer betrug der Winkel der untersuchten Rhom-

boëder 106, 107, 105, 100, 103, 100, 101, 104, 105, 102".
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Trotz der Schwankungen in dieser ZaMenreihe entfernt sieh
dieselbe von der für das Grundrhomboëder des Kalkspathes
erforderlichen Winkeîgrosse nur um wenig, so dass man
bei der Unzuiangliohkeit der Messungen annehmen darf,
dass aie in dor That dom Grundrhomboëder entsprioht.
Der aus reiner kalter Lôsung krystallisirende Kalkspath
hat somit die Gestalt des Grandrhomboëders. In seltenen
FsHen treten an diesem das Pinakoid oR, oder ein spitzes
Rhomboëder zweiter Ordnung mR, hiiufig aber neben
diesen rhomboëdrischen Formen radialstrahlige Scheibehen
von Kalkspath auf. (Siebe Fig. 1, Taf. Vn.)

Nach fernereh acht Tagen wurden die 'neugebildeten
Ausscheidungen untersueht. Dieselben erwiesen sieh neben
dendritMohen Krystallgruppen von undeutlichcn Individuen
als ausserordentlich zahtreiche isolirte, vollkommen wasser-
he!te und sehr scharfe Grandrhomboëdet von Kalkspath.

In dem erst besohriebenen Versuche bat nicht allein
die Starke der Losung, sondern auoh die Lange des Kry-
stallisationszeitranmes ungùnstig auf die Scharfe der resul-
tirenden Krystallindividuen eingewirkt, denu nach ferneren
14 Tagen waren die in der Losung gelassenen Bhomboëder
zwar bedeutend gewachsen, hatten aber ihre Schiirfe und
Wasserhelle eingebüst. Nach weiteren 4 Wochen hatten
sic fast vollkommeri kugelige Formen angenommen, wfih-
rend deutliche Rhomboëder selten za finden waren.

Nach fernerem 6wochentliehem Stehenlassen (in Summa
3 Monate) beginnen sich neben den abgerundeten rhom-
boëdrischen Kalkspathen kleine zierliche z. Th. zu zweien
unter schiefem Winkel verwachsene, prismatische KrystaH-
chen von A r agonit in ausserordentlich grosaer Zahl zu
bilden. (Siehe Fig. 2, Taf. VCL)

Versuch 2. Da sieh aus Versuch 1 unter Anderem
ctgeben hatte, dass die Ausscheidung von kohlensaurem
Kalke nur an der Obernache der Sohtion vor sich ging
und deshalb hohe cylindrisohe Ge~sse mit viel Inhalt ent-
behr!ich seien, wurden zR den folgenden Versachen Becher-
glaser von 180 Ce. Inhalt angewendet.
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Bei Versuqh 2 wurde das Beohergtas mit gesatugter

Losung von doppelt kohlensaurem Kalke gef'üllt. Bereits

naoh 3Mgigem StehenlaBsen hatten sich auf der OberNaehe

der Losung krystallinisehe Ausscheidungen gebildet, Untep

dem Mikroskope erwiesen sie siohals unrcgetm&ssigoKetten

von )'homboëdr!schen z. Th. freUich abgerundeten Formen,

zwischen welchenjedoch sehr vie! wasserbeUe~ausserordent-

Hoh scharfe Rhomboëder zerstreut liogen. An einigen In-

dividuen tritt an den Poleoken eine kleine dreieckige dun-

kele FIaohe~ das Pinakoid oR auf.

Versuch 3. In dem BeoberglaBOwurden 100 Ce.

gosSttigter Losnng vou doppelt kohlensaurem Kalke mit

~0 Co. destillirtem Wasser gemischt. Nach 3 Tagen ist

die OberHaehe bedeckt von ausserordentlioh zart dendri-

Msohen~sich vielfach verzweigenden und netzartig wieder

vereineBden Ketten von solbst unter starker Vergrosse-

rung nur als kleine Pimktchen erscheinenden~ mikrokry-

stallinischen Ausscheidnngen. Auf diesem Grande treten

zaMieïo~e grosse, wasserhelle Rhomboëder, einige wenige
mit dem Pinakoide oR, sowie kl'eisrnnde, radiatstrahtige
Scheibchen stark hervor.

Versuch4. In dem Beohergtase wurden 50 Ce. ge-

sattigter Losung von doppelt kohlensaurem Kalke mit

180 Ce. destillirten Wassers gemischt. Nach 3 Tagen
haben sich ausserordentlich zarte~ netzartige Ketten aus-

gesohieden~ welche auf ein GlastSfeIchen gebracht nur wie

Mn Hauch erscheinen, Die Form der einzelnen Individuen

ist trotz 170facher Vergrosserang nicht erkennbar. Erst

nach ferneren 10 Tagen sind dieselben zu deutlichen Rhom-

boddern herangewachsen.
Versuch 5. J*!mBecherglas wird mit 180 Ce. ge-

sattigter Losung von doppelt kohlensaurem Kalke ge~!It

und in einen Raum gestollt, wo die FUissîgkeit eiue Tom-

peratnr von 20" B. annimmt, wahrend die im vorher-

gehendem beschriebenenVetsuche mit Solutionen vou 18" R.

angestellt worden waren. Die Resultate blieben dieselben.

Aus diesen ubereinstimmenden Versuchen lasst sioh

folgern~ dass der kohlensaure Kalk aus chenusch reiner,
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geattttigtef oder massig verdünnter saarer Losung bei ge-
woïnJicher Tempwatur als Kalkspath und zwar in Form
des Gl'undrhomboëders~ bei zunehmenderVerdunnung
der aofanglichen Losuug jedooh aïs prismatischer Aragonit
krystatUsirt~ ein Resultat, welohes mit dem der fruhe.
ren Vers'uehe Rose's vollkommen harmonirt.

b) Versuohe mit kalter LOstmgvondoppeit kohIoBsa.nremE~lke
bei Zusatz von kieselsaurem RttH.

Verauch 6. Za etwa 1000 Ce. Kaikbioarbonat-LosaBg
wird eine geringe Portion sehr stark verdünnter Losung
von kieselsaurem Kali getropft. Es bildet sich !M~g!ioh
eine geringe TrùbMNg,die jedoch bald vorschwmdet. Nach
10 Tagen werden die KrystaiI-Ausscheidungen mikrosko-

pisch untersuoht. Sie ergeben sieh durchweg ak rein rhom-
boëdrisohe Formen von a.asserordentUoher Schiirfe und Klar.
heit. Neben hochst scharfkatitigeii, reinen Rhomboëdem B
tritt vorzugsweise die Combination von Rhomboëder und

Pinakoid, R. oR auf und zwar erBchemt oR stets, in wel~
cher Lage aich die Rhomboëder auch be6nden môgen, aie
dunkele Fia ohé neben den wasserbellen durchaichtigen
BhomboëderHSchen. Gruppenweise besitzen alle Bhom-
boëder oR~ in andem Krystallgruppen tritt dièse Ptaohe
nar sehr vereinzelt auf. Das Pinakoid bildet entweder
nur kleine dreieckige Abstumpfungen der Polecken des

Rhomboëdors, oder waltet so stark vor, dass die Kalkspath-
individuen oine tafeMoroMgeFacies annehmen. Auft~Uig
sind die saMtentormigin die Hnge gezogenen Rhomboëder,
ao dass vier Fl&chen von R eine Sfiule, die beiden anderen
die EndHSchen zu bilden scheinen. An dieser Verzerrung
von R ist oR stets oder fast steta vorhanden.

Im Laaie der folgenden Tage wurden noch o<tera die
sich unterdessen gebildet habenden Ausscheidungen aus
der Lôstmg herausgenommen. Ihre mih'oskopische Unter-

suchung ergab constant dieselben Resultate wie die bo-
sehriebenen.

Versuch 7. Zu 120 Ce. von doppelt kohlensaurer

Kaiktoaung werden 30 Tropfen sehr stark verdünnter Lo.
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sung von kieselsaurem Kali zugoaetzt. Die naoh drei
Tagon ortMgten krystallinischen Aussoheiduugen auf der
Oberfliiohe der Losnng ergaben sioh als lauter isolirte,
nioht kettenartig grnppirte, ausserordentlich scharfe und
wasserhelle rhomboëdnsohe Formen von Kalkspath. Die
Rhomboëder sind entweder ganz rein oder es tritt an
ilmen das Pinakoid auf. Kurzsautenfurmige oder tafel-

M'tige Varzerrnngen sind ziemlich MuSg. Nicht selten
sind die RhomboëderH&oheuin der Rieht.uug ihrer Dia-
gonalen gebrochon~ so dass sie wie ausserordentlich HMhe
rhombische Pyramiden erscheinen. An die Stelle von R
tritt somit eine rhomboëderShnIiche Combination eines

spitzen und aines naohen Scalenoëders.
Versuoh 8. Zu 120 Ce. doppelt kohlensaurer Kalk.

iosang werden 18 Tropfen stark verdünnter Solution von
KaUsilioat gesetzt. Dieser Versuch ergiebt iast gonau die-
selben Resultate wie der vorige, nur ist die Combination
von zwei Skalenoëdern noch gewohniioher als bei jenem,
und waltet vor der Combination von R oR, welohe aber
immer noch hâuii~ {st~vor.

Versuch 9. Einer Losung von Katkbicarbonat wird
durch zwei dünne Faden stark verdiinnte Solution von
kieselsaurem Kali sehr langsam zugeführt. Wiederholte

mikroskopisohe Untersuchungen der KrystaMausscbeidungen
stimmen darin überein, dass sieh die resultirenden rhom-
boëdrischen Formen durch Klarheit und Scharfe auszeich-
nen und dass, wie bei Versuch 6~7 und 8, die Combination
von R.oR eine ziemlich gewohnUche ist. Es waltet dann
entweder R oder oR vor, in letzterem Fatle entstehen dick-

tafelartige Krys~Uchen.

Schiussfolgernng. Darch geringe Zusatze von
kieselsaurem Kali zur Losang von doppelt kohlensaurem
Kalke wird ein grosserer Fiachonreichtham, namentlich
aber eine ausserordentliehe Klarheit und Scnarfe der aïs

Kalkspath aaskrystallisirenden kohlensauren Kalkerdo be-

dingt.
Liess schon die Paragenesis der klaren, combinations-

reichen Kalkspathe von Andreasberg und vom Oberen Soe
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mit ApophyHit ahnen, dass die ausgezeichneten Eigen-
schaH.en des ersteren von der Gegenwart von Kalisilicat
in dessen ursptungUoher Losang bedingt seien, eine Ver-

muthung, welcheich bereits in meiner geognost. Beschreib.
v. Andreasberg, Zeit. d. deat. geolog. GeseU. 1865, S. 22&,
auagesprocheD habe, so findet eine derartie Annahme in
den Resultaten der beschriebenen Versuche ihro nachtrag-
Mche, factische BestStigung.

c)Versaohe mitkatter LOsungvon doppelt koMonattnremKalke
bei Zusatz von kloseleaurem Natron.

Versuch M. Zu etwa 1000 Ce. geaatMgter Losang
von Katkbicarbona.t wird eine sehr geringe Portion, etwa
20 Tropfen, von stark verdünnter kiesoleaurer Natronsota-
tton tropfenweise zugesetzt. Naoh M Tagen haben sich
auf der Ober6&cheKrystallketten gobildet, welche aua
zum grossten Theile abgarandeten, rhomboëdrischen For-
men und nur vereinzelten scharfkantigen Rhomboëdern
mit darch – R und oR abgestmmpften Polkanten und
Polecken besteken.

Vepsach 11. Zu 120 CC. einer Lomng von doppelt
koMensa.nrefnKalke werdon 25 TropCen stark verdünnter
NatronstUcatsoMon gesetzt. Die sioh nach drei Tagan
gebildet habenden Ausscheidungen erweisen sich unter
.dem Mikroskope als Aggregate von dicht aneinander ge-
drangton, andeutlichen, grossen rhomboëdrisch erschei-
nendon Individuen. Einzelne Krystalle sind jedoch sch&rfer

ausgebildet. Liegen dieselben gunstig, so orkennt man,
dass jede Flaotie in der Richtung der Diagonalen durch
eine 8<MheKante gebrochen ist. Die rhomboëderëhnUchen

Krystalle sind deingemass Combinationen von 2 Ska-
lenoëdorn.

Versuoh 12. Zu-120 CC. eInerLosnag von doppelt
kohlensaurom Kalke werden 10 Tropfen stark yepdannter
Solution von MeselstmremNatron gesetzt. Naoh 3 Tagen
haben sich Gruppen von Krystallen ausgeschieden, welche
sich unter dem Mikroskope als Rhomboëder erweison,
deren Kanten durch schmale Ftachen von –<R abge-
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stumpU sind. An manchen Individuen der eben genannten
Combination treton ausserdem noch FISchen eines spitzen
Gegem-homboëders untergeordnet anf. Auch kommt das
Protoprisma in Combination mit dom Rhomboëder ver-
einzelt vor. SammtUche Krystalle be~itzen ansgezeichnete
SeMrie und Wasserhelle.

Versuch 13. In ein Becherglas mit ges~ttigtef
Losung von doppelt kohlensanrem Kalke wird ein unten
mit Pefgamentpapior überspannter Cylinder gehiingt und
mit sehr stark verdünnter Solution von kieselsaurem Na-
tron gefiillt. Nach 14 Tagen werden die Krystallausschei-
dnngen auf der Oberfliiche des iiusseren Gesses unter-
sncht. Sie ergeben sich meist als kugeUg abgerundete,
rhomboëdrische Gest~ton. Gruppemveise sind die ein-
zetnen Individnen scharf ausgebildet, ihre Polkanten uud
Polecken sind dann durch die helloren Flilchen von olt
und R abgcstumpft, wttHrend die FIachen von R
dunketer erscheinen.

Versuch 14. Emer LSsung von doppelt. kohlen-
saurem Kalk wird durch zwei diinne Faden stark ver-
dunnte Solution von kieselsaurem Natron zugefiUu't. Nach
14 Tagen haben aich zahh-eiche ausserordentlich scharf-
kantige, vollkommen wasserhelle Rhombocder gebildet,
deren Polecken, wenigstens bei der Melirzahl der Ind~
vidnen, duroh ein dunkeles drotseitiges Pinakoid abge-
sttunpft wird. Von Zeit zu Zeit wurden die s:ch inzwisohen
gebildet habenden KrystaUausscheIdnngen untersucht nnd
ergaben dieselben ltesultate, wie die oben beschriebenen.

Kieselsaures Natron in geringen Mengen zn doppelt
kohlensaurer Katksûlutton gesetzt, hat demnach einen ganz
ahntichen Einfluss auf die resultirenden Kalkspathkrystalle,
wie kieselsaures Kali.

d) Versuohemit kalter LOanng;vondoppelt kohlensaurem Kalke
bei Zusatz vomKaU- und Natron-SiUoat.

Versuch 15. Zn 120 Ce. doppelt kohlensaurer Kalk-
losnng werden je 10 Tropfen Kali- und Natron-Silicat-
Solution gesetzt. Die scharferen der sieh nach drei Tagen
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gebildet habenden, sonst meist uhdeuttichen und abgeran-
deten krystallinischen Ausacheidungen zeiehnen sieh durch
ihren Cotabinationsroichthum mus. (Siehe Fig. 8, Taf. VIL)
Mit dem Grundrhomboëder tritt ziemlich haaBg das Proto-
pritima auf. An anderen Rhomboëdern werden die Pol-
und Mittelkanten von zwei Skalenoëdern zagescho~ e!ne
Combination, welche der in Naumann, Elemente d. Mi-
neralogie, 7. Aufl., S. 249, Fig. 13 gegebenen KrystaM-
gestalt bis auf die HonzontaUtitt der Combinationskanten
der Skalonoëder vollkommen entspncht. Sehr M~Sg
verdritngen d:e eben erwShnten beiden SMenoëder die
Rhomboëderaschen vollkommen, so d~s die schon Mher
besproohene dem Grandrhomboëder ahatiche Combination
entsteht. Endlich treten Skalenoëder, anscheinend Grund-
rhomboëder, deren Ftuchen in der Richtung der von den
Polecken aus~nfenden Diagonale durch eine sehr Hache
Kante gebrocheu sind, auf. Die FIacheu dieser Skalenoëder
erscheinen parallel den Mittelkanten fein gestreift.

Schiussfolgerang. ZusBtze von AïkalisHicuten zu

KalkbicMboMttosung haben nach'obigen Versuchen einen
grosseren FlHchenreichthum, sowie grossere Scharfe und
Klarheit der resultirenden Ka-lksp&thkrystaMe zur Folge..

Mit den oben besohriebenen Ergebnissen stimmen die
Resultate einer Anzahl von Versuchen, welche Herr Dr.
Teuchert in~alte a. d. S., verfuJasst dnrch einen vor-
laangen Bericht <tber meine Untorsnchungen, angestellt
hat. Er erhielt aus einer Chlorcalciumsolution durch Fal-
lung mit kohlensaurem Ammoniak unter Zusatz von kiesel-
saurem Kali imsserordentHcb scharfe T~lkspathkrystallc~ <
an welchon z. Th. mit blossem Auge die FMchen von R, oR
und der dem Grundrhomboëder uhnHchen Combination von
zwei Skalenoëdern ~rkenubM sind.

e) Versuche mit kalter Losung von doppeltkoMensaMemKatke
bei Zusatz von doppelt koMenaa.rem Strontian.

Mit kolilonsaurom Ammoniak aus Chlorcalcium und

salpetersaurem Strontian gefaUte Pulver von kohlensaurem
Kalk und koMensaurem Strontian wurdcn zugleich in zu-
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ia!!ig vorhandener, sohwaoher Losang von doppelt kohien-
saurem Kalke suspendirt und durch dieso ein starker
KoMensaureatrom 24 Stunden lang geleitet. Nachdem
sich die Losung durch Absatz der Trube gekiart hatte,
wurde eine geringe Portion derselben eingedampft und im
RMokstande das Vorhandensein von Strontian neben der
Katkorde speotr~tanatytisch oons<iatirt.

Versuch 16. Aus der gesattigtea Losung, deren

Darstetinng eben beschriebon worden ist, hat sich nach
5 Tagen ein dichtes &ew!rre von lauter prismatischen und

spiesigen sHiQmtlich t&ngsgeatretf~ti Krystallen ausge.
soMeden~ welche zu radialstrahligen oder sternfôrmigen
Gruppen zM~mmentreten. (Siehe Fig. 4, Taf. VII.) Die
F!aohen und Kanten der meisten Individuen sind nicht
scharf and ausserdem noch duroh Stroii'ung verandeutlicht.
Nur vereinzelt treten Individuen auf~ welche die iibrigen
an Grosse bei Weitem uberragen. Es sind dies Prismen,
die duroh Braehydomen zagescharf), werden.

Jede Andeutung rhomboëdrMcher Formen, wie solche
aus siimmtlichen vorherbeschriebenen Versuchen hervor-
gingen, fehlt.

In den ausgeschiedenen Krystallen wird spectr~Iana-
lytisch Kalk und Strontian nachgewiesen. Sie sind dem-
naoh Aragonite..

Versuch 17. Eine Losung, auf oben gesohilderte
WelsedargesteH~wurde mit gleichviel Solution von doppelt
kohlensaurem Kalke gemischt. Nach 8 Tagen haben sich
auf der Obernacha der Solution Ketten von verhattniss-
mâssig sehr grossen Krystallen ausgeschieden. Der erste
Biick in das Mikroskop uberzeugt~ dass man auch hier
keinen Kalkspath mohr vor sich hat. Waren typische
Katkspathformen das Resultat sammtlicher im Vorher-
gehenden beschriebenen Versache gowesen, mochten diese
mit gesSttigter, stark verdünnter, reiner oder mit kiesel-
sauren Alkalien gemengter doppelt kohiensaurer Kalk-
solntion angestellt sein, unter den KryetaUausschëidungen
aus unserer Losung von doppelt koMensaurem Kalk and
Strontian zeigt sich kein einziges Rhomboëder es sind
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vielmehr tautef stangtiohe, apiessige, namentlioh aber koi!~

formige Gestalten. Die einzelnen Individuen sind buachelig
oder rosettenformig gestellt oder bildon kleine paHisaden-

formige, zahnartig geordnete Reihen oder ketteniornuge

Aggregate, aus welchen dann nur einzelne Individuen dent-

lich hervortreten. Die keHformigen und spiessigen Kry-

stane~ welche den Aragonit-Varietaten von Alston, Heidel-

bach und Camsdorf z. Th. ganz ausserordentlich ahnein~
lassen sich ebenso wie dièse aïs Combination einer spitzen

Pyramide mit spitzem Brachydoma und Pinakoid oder

stumpfem Doma deuten. (Siehe Fig. 5~ Taf. VII.) An den

stHngeHgen Individuen scheint das Prisma oder eine sehr

spitze Pyramide in Combination mit einem nachen dach-

ithntichen Doma aaizutreten. Alle Krystalle sind parallel
ihrer Hauptaxe gestreift, was daroh Verwachsung zahl-

reioher in paralleler Stellung benndiicher Individuen ber-

vorgebracht sein 'kann, oder auch die Folge von Zwillings-

bildung sein mag.
Neben den beschriebenen keilfdrmigen treten grnppen-

weise Tausende von hanfkornahnilchen Krystallaussohoi-

dungen in dichtem Gewirre auf. In aHen aber wurde

speotralanalytisch neben Kalkerde Strontianerde in Spuren

nachgewiesen.
Nach dem Beobachteten und hier Wiederholten ist es

zweifellos, dass wir die Ausscheidungen der beschriebenen

Losung vonKalk- undStrontianbicarbonat ats Aragonit

anzusprechen haben.

Mit neu dargestelltem Materiale und bei mit den

Jahreszeiten gewechsdt habenden Temperaturverhiiltnissen
wurde dicser Versuch wiedcrholt und ergab vollkommen

dieselben Resultate wie der altère.

Versuch 18. Auf einer Losung wie die zu Versuch

17 angowendete, jedooh stark mit destillirtem Wasser ver-

dûnnt, bildeten sieh Krystallausscheidungen von genaa
dem8elben Habitus wie der eben beschriebene, nur ging
die KrystaUisation tangsamer vor sich. Sehr zierliche und

deutliche Krystiillchen hatten sieh namentlich .m einigen

mikroskopisch zarten Faserchen abgeschieden. Neben dem
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Aragonit treten emzolnc isolirt liegende, sehr spitze Rhom-

boëder mit Pinakoid oder einem stumpfen Hhomboëdep

derselben Ordnnng', atso Kaikspathmdividuen anf.

Waren zi Versuch 16, H and 18 Solutionen au-

gewendet wordoi~ welche durch gleiohzeittge Lbsung
von gemongtem kohiens~urem Kalk and Strontian hef-

gestellt waron~ so wurden bei den noch zu besebreibendeu

Versnchen 19, 20, 21, 22 und 23 gotronnt hergestellte

Losun~en von doppelt kohlensaurer Strontianerde, in ver-

sohiedenen Verhaltnissea gemischt.
Ver su oh 19. 280 Ce. Solution von doppoIt koMen-

saurem Kalk worden mit 80 Tropfen Losung von doppeit
kohlensaurem Strontian versetzt. Nach 7 Tagen haben

sioh sehr verschiedenartigo KrystaUgobUde a.u der Ober-

iiache ausgeBohieden. 1) Kulkspath in Grundrhombocdem

z. Th. rein, z. Th. mit Pinakoid, z. Th. mit daroh zwei

Skalenoëder zugeschiirften K~tten. 2) Kalkspath in voll-

kommen kreisrunden, radialstrahligen, im Centrum mit

emem durchsichtigen Punkte versehenen Scheibohen. 3)
H&nfkornHhRUcheSpiesschen und garben<ormige Buschel,
welche letztere von verdunnter SaIzsKure weniger schMeIt

auigotost werden als die Bhombocder, trotzdem dièse vie!

grosser sind. 4) Kei!tormige, Hach sauloniormige, tangs-

streifige and mit VorHobo mit einander pa,lUs&denai'tig
verwMhsende Krystalle, welche obenso wio die sub 3) or.

w&hnten Ausscheidungen nach ihrer Analogie mit den aus

den vorigen Versuchen erhaltenen Kryst&llgebilden als

-Aragonit za botrachten sind.

Versuch 20. 280 Ce. Ka.Ikbic&rbon~tIosuNgwerden

mit 40 Tropfen Losaug von doppolt kohlensaurem Strontian

versetzt. Nach 3 Tagen haben sich bereits einzelne gros&e
Rhomboëder, zahireiche radialstrahlige Scheibchen, nament.

lich aber garbenformigé Btisehel aasgeschieden, zu welchen

im Laaic der nSchsten Tage noch stacheltge KrystaIIkettep
treten, die aus lauter Spiesschen bestehen~ welche wio die

Nadeln eines Kieferzwciges um e!ne centrale Axe geordnet
sind und vereinzelte grossere kelliormige ludividuen trageri.
Letztere kann ich nach ihrer Aehniichkeit mit den oben
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boschriebcnen nicht beanstanden~ a!s Aragonit za betrach-

ten. Der Habitua diesor bei Zusatz von doppelt koMen-

saurcm Strontian resattirendou stacheligcn Ketten, sowie

der garbenformigon Buschel wetcht 60 durchaus von den

aus reiner doppelt kohlensaurer Kalksolution erhaltenen

rhomboëdrischen KrystaHg'ebitden ab, dass, selbst wenn

dor Nachweis des Aragomtes nicht muner mogHch ist, das

ubermschende dera.rtiger Einwirbungen iremdMtiger Zu.

satze uicht geachwucht wird.

Werden, wie im

Versuch 21 und 22 geschehen, zu 280 Ce. K~Ik-

bicarbonat nur 15, resp. 10 Tropfen kohlensaurer Stron-

tiMÏotiung zugesctzt, so mmmt die Menge der rhomboë-

drischen Ausscheidungen zu, die der ha-nfkomShnHchen,

uinnent!toh aber der biischottgen Gebilde ab, wahrond die

kcitformtgen Krystalle ganz verschwinden. Die rhofnboë-

drischen Kalkspathtndividaen sind in diesem Falle sehr

combinatiohsreich, indem au ihm ausser dem Grundrhom-

boëder, sowohl das MnakoM~wie skatenoëdrische Kanten'

zuschHrfungen in der grossten Klarheit aui'treten.

Versuch 23. Einer Lüsung von Katkbicsrbonat wird

solche von doppelt kohleusaurem Strontian durch zwei

dunne Faden sehr langsam zagei'ùhrt. Die am 3., 8., 12.

und 14. Tage auf einem Glaeplattchen abgehobenen Aus-

scheidtmgen~ welche die ganze Oberûache haatarttg be-

decke~ bestehon aMSscharfen, wasserhçMen Bhomboëdern,

oft mit Pinakoid, aus zierlichon sechsspeichigen B~d-

chen und Scheibchen, vor Allem aber aus Mt Zahl bei

weitem vorwattendeu~ hanfkornahnilchen~ spiessigen Kry-

stallchen und garbentormigeu Bnschein~ wie sie bei jedem
der oben beschriebenen Versuohe durch einen Zusatz von

doppolt kohlensaurem Strontian erzielt wurden. (Siehe

Fig. 6, Taf. VU.)
Aas den letzt beschnebenen 8 Versuchen ergeben sich

folgende SohIussMgerungem.
Aus einer gleichzeitig vorgonommeuen Msang

von kohlensaurem Kalk und kohlensaurem Strontian in

koMensaurehaltigcm Wa~ser krystalusirt der kohlensaure
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Kalk durohweg und selbst bei mossiger Verdunnung aïs

keilforanger~ prismatischer oder spiessiger Aragonit aus.
Aus orner Losung von Kalkbicarbonat, weloher man

doppelt kohiensaure Strontianlôsung zusetzt oder durch

Dialyse zufuhrt, wird neben banfkornShnIichem~spiessigem
und ketiformigem Aragonit auoh rhomboëdrischer Kalk-

spath auB~esoMcdenund zwar desto mehr~je geringer der
Zusatz von Strontianerde ist.

In den resultirenden Aragonitkrystallen lasst sioh

spectr~lanalytisch neben dem Kalkgehalt eine Spur von
Strontian naohweisen.

Solche Resultate machen es fast zweifel!os~ dass der

gennge Strontiangehalt, welcher in zahlreichon n&tiirlichen

Vorkommen des Aragonites nachgewiesen wurde, zugleich
die Ursache seiner ihn zam Aragonito stempetnden phy-
sischon Bigeniachaften gewesen ist.

f) Versache mit kalter LOanagvon doppeltkohlensauremKalke
bei Zusatz vomGypasolutton.

Versuch 24. Kohlensaurer Kalk und Gyps werden
in Wasser suspendirt, duroh welches Kohiensaure stromt.
Aus der auf diese Weise erhaltenen Losung haben sich
nach 10 Tagen Krystallketten ausgeschteden, welche aus
kleinen keilformigen Individuen und z~hireichen stacheligen
Nadeln bestehen. Neben ihnen treten ziemlich grosse dent-

lich rhomboëdrische Katkspathe (R.–mB) auf, so dass
der Unterscbied zwischen ihnen und den keil- und nadel-

fôrmigen Aragoniten sehr tmftMUgwird.

Ausser den kohlensauren Kalkkrystiillchen lassen sich

zarte, kleine Durehwaehsungs-Zwillinge von Gyps erkennen.
Veranch 25. 90 Ce. von doppelt kohlensaurer Kalk-

ïosung werden mit ebensoviel Gypswasser gemengt. Es

restdtiren nach 3 Tagen lange, sich vielfach verzweigende
und dann wieder vereinende, also netzbildende Ketten von

spiessigen, spitznadeMormigenj garbenahnitchen KrystaH-

chen, zwischen welchen einzelne grossore Individuen c!n-

gereiht sind (s. Fig. 7, Taf. VII). Letztere müssen, wïa dies

fruher geschehen, z. Th. als spitze Pyramiden mit spitzem
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.j~- _'t m–-t-<) tn~ ~t' Tt–-t.–Doma oder mit Braohypmakoid~ z. Th. a!s Prisme Brachy-

pinakoid nnd Braohydoma~ endlich a!a Prisma und Brachy-
doma gedeutet werden~ allé Formen aber sind, gerade wie

die aus strontianhaltiger Losung erhaltenen Krystallgobilde
in der Richtung ihrer grossten Ausdehnung stark gestreift.

Lost man mit verdûanter Saizsauro den kohlensauren

Kalk, so bleiben auf dein GlastHMohen aaseerordentMch

zarte, aber sehr dentliche GypskrystHlIchen~nSmIIchDurch-

kreuzungszwillinge mit beiderseitig einspringendem Winkel

zurück.

Einige Tage spSter herausgenommene Parthien be-

stehen aas kottenRirmigen Aggregaten zarter, spitzer und

langer Nadeln, welche sioh an ihrer Spitze haaBg bûaciMtîg
oder garbenahnUoh zertheiten~ dazwischen einzelne grüssere

Individuen, Combinationen von spitzer Pyramide und spitzem

'Braohydoma.
Versuch 26. 150 Ce. doppelt kohlensaurer Kalk-

losung werden mit 80 Ce. Gypswasser gemischt. Die nach

drei Tagen erfolgten KrystaIIausscheidungen bîtden sich

verzweigende Grnppen. Einzelne derselben bostehen aus

fast lauter keilfôrmigen und'nadelig prismatischen Indivi-

duon. An einigen der letzteren war die Combination von

Prisma mit dem Braohypinakoide, einem spitzen Makro-

doma und znweilen dem Pinakoide oP, sowie von spitzer

Pyramide mit Pinakoid und Brachypinakoid und endlich

von Prisma mit einem Brachydoma zu beobaohten (siehc

Fig. 7). Andere kettenformige Gruppen beatehen ans lauter

spiessigen oder nadeHormigen- Individuen. Zwischen alleu

diesen augenscheinlich aragonitischen Gebildon treten iso-

lirte Rhomboëder von Kalkspath meist in Combination mit

oR oder –mR auf.

Die einige Tage spâter herausgenschten Krystallgruppen
erweisen sich aïs stachelige Ketten von spitzen Nadeln mit

einzelnen nach keiIN)rmigen~fast tafeligen Krystallen, mam-

lich spitzen Pyramiden mit ooPoc und mPoo.

Versuch 27. Zu etwa 1000 Ce. doppelt kohlensaurer

Kaiktosang werden 40 Tropfen gesattigter Gypsso!ut!on

gefügt. Nach 10 Tagen haben sich auf der Obernache
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vero!nzette R vou grosser Sc!t!trfe und Klarhoit, oft mit

oR, tmmohmalmit –mR, ebenso veroinxotto~soclisspeichige
Sohoibchen and zwischon ihtten ausserot'dentUchzahtreiche

zarte Spiessohen und Nade!cheu~ welche z. Th. gMben-

iSrm!g odor btmokelig zus~mmoutreten, ausgoscHeden. I&

verdûnntor Sa.Ii!s!tnretosen sloh zuerst die grësseren Rhom.

boëder und dann emt die Kryst&Unttdelchon~wShfoNdsehr

kleine GypskrysMÏIehcn und zwar dentliche Darchkruu-

zungszwillingo zurfickbleiben.

Dièse Tersachsreihe borechtigt zu dor Schtussfolge-

rung, dass èine Beimengung von schwefetsMrer Kalk-

losang zu Kalkbicarbonatsolution einom Theile des resul-

tirenden kohlensauren Kalkes don Anstoss zu M'agonitischor

Ausbildung geben kann. Daraus and aus Berûcksiehtigung

gewisser paragenetischer VerhSttnisse mancher Aragonite,

geht ferner hervor, dasa auch in der Natur eine uhaUche

Bee!nHusaung stattgefunden habe. Eine sotohe dttrfte bei

allen Aragoniten {mzuTtehmensoin, welche wie die vou

Aragonien und aus den Pyreniien mit Gyps vcrwachsen

sind oder in dessen mtchster Nachbarschaft auftreton.,
ferner bei solchen, in welchen selbst sehwofelsaurer Kalk

nachgewiesen ist (Ja.cobsberg, Molina), und endHch bei

den Psoudomorphosen von Aragonit nach Gyps (Schaum-
ka.Ik von Wiederstiidt).

g) Versuobe mit kalter MBnng vondoppoltkohlensauremKalke
bei Zusatz von BIeiatdzen.

Versuch 28. In ein 600 Ce. haltendes Becherglas
mit doppelt kohlens&urër KalMosung~welcher etwas sehwa~

che~ SchwefcIwasserstoHwMser'bcigemengt ist, wird durch

zwei Fitden eine stark verdunnto Losung von salpeter-
saurem BIei langsam zugeiuhrt. Attf dièse Weise sind,
sobald man von dem wesentlichsten Faotor, der Zeit, ab-

sieht, die Bedingungen der natiirlichen KiJksp~th- und Blei-

erzbildung hergestellt~ wenn es sieh iti diesem Falle auch

nur um Erzielcn~ des erstgetumnten Minerales handelt.

Nach einigen Tagen wm'den die Ausscheidungen bei

170facher VcrgrSssMang untersacht und ergaben sich
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durchwog als rhomboëdrische Formen. Am hSufigsten ist

(Mo Combination- von zwoi Skalenoëdern, welche einem

Gnmdrhomboëder mit diagonal nach gobrochohen Flëohen

Shnelt. Da dio zwei Scatonoëder horizontale Combinations-

kanten zu bilden soheinen, was bei der Kleinheit der Kry-

stalle und der zum grossen Theile ungünstigen Stellung

der einzelnen Individuen nicht mit vollkommeuer Sicher-

heit zu beobachton ist, so sind dieselben ah Rz + "/tRZ2

anzuspreohen. Nicht selten sind die eben beschriebenen

Formen noch combinirt mit B, oine Combination, die je

nach dem Vorwalten der Bhomboëder- oder Ska.lenoëder-

aaohen als R mit skalenoëdrischer Zusch&rfaBg der Pol-

und Mitteikanten, oder als Auftreten der R-a&chen an dor

Skatenoëdcrcombination bezeichnet werden kann. Weniger

hauHg tritt die skalenoëdrische Zuschiirfung der Mittel-

kanten an R fiir sich allein auf, ziemlich gew&hnHchhin-

gegen ist die Abstumpfung der Poleckon duroh oR.

Versuch 29. 600 Ce. doppelt- kohlensaurer Kalk-

losung werden mit sehr schwachem Schwe{etwassersto~

wasser gemengt; hierzu wird oinestark verdunnte Solution

von salpetergaarem Blei getropft. Sind unter den nach

wenig Tagen resultirenden Ausscheidangen auch rhomboë-

drische, don vorher beschriebenen ahnHche Formen zu be'

merken, die selbst kleinere Gruppen ganz ausschliessiich

bilden konnen, so werden sie doch an Zahl bei weitem

~bertroHm durch spiessig-garbenformige oder buschelige

Krystallgebilde, wie wir sie unter den aus strontianhaltigen

Losungen resultirendcn Aragonitausscheidtmgen kennen ge-

lernt haben (siehe Fig. 6) und gena,n so wie sie Rose als

Absatz aus dom Harne des .Kaninohens als Aragonit ab-

bildet und besohreibt.

Versuch 30. Fein krystallinischer, mit kohlensaurem

Ammoniak aus Chlorcaloiumiosung gefallter kohlensaurer

Kalk wird mit aus salpetersaurem Blei durch kohlensaures

Ammoniak geialltem Bloicarbonat in Wasser snspendirt und

in einen hohen engen Cylinder gebracht, dann wird fur

mehr als 30 Stunden KoMensnure durch die Flüssigkeit

geleitet. Nach Verlauf dieser Zeit wird oine geringe, als
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Probe het'ausg~Mmmene Quantitiit fier Losnng von ein-

geteîtetem Schwpfoiwasserstof schwach gebrHunt. Bleicar-
bonat ist somit, wenn auch in geringer Menge, in der So-
lution enthalten.

Die nach 8 Tagen untersuchten Krystalla.usschoidnngen
besitzen durchwog den z. B. in Versuch 17 aïs aragonittsch
bezetchneten lang kcH~rmigen~ stark ~ngs gestroiften Ha-

bitus, wie er bereits in Fig. 5 wiedergegeben ist.
Versuch 81. 150 Ce. genau derselben Losang' von

doppelt kohlensaurem Kalke und Bleicarbonat, wie die
zum vorigen Versuche benntzte, warde mit 30 Ce. doppelt
kohlensaurer Kalklosung gemengt. Nach drei Tagen er-
weisen sioh die krystallinischen Ausseheidungen als isolirte,
rhomboëdrische Individuen (R.–mR) mit abgerundeten
Kanten, zwischen 'vetcheh zahllose, aber viel kleinere pris-
matische Krystalle, entweder einzeln, oder zu zweien unter
achar~m Winkel dureh einander gewachsen, zerstt'oat liegen.
(Siehe Tig. 8, Taf. VII.) Dass dieselben die Aragonitfaoies
des kohlensauren Kalkes reprâsentiren, untorliegt keinom
Zweifel. Nach ferneren 8 Tagen haben alle diese Aus.

scheldungen lang kelliormige Gestalt und kettenformige
Gruppirung angenomïNen. Nur selten sind dazwischen

liegende rhomboëdrische Formen.

Versuch 32. Zu der kohlensauren KalkIOsung wird

wenig stark verdiinnte Bleicarbonatsolution, jede für sich

dargestellt, zugesetzt. Es resuMren zahtrelche rhomboë-
drische K&tkspathkrystaUe~ und zwar fast durchgRngig die
dem Grundrhomboëder ahntiche Combination von 2 Skale-
noëdem (~vie oben bemerkt wahrschemHch Rz.tRz).
Zwischen ihnen liegen noch zablreichere spindel- oder

spiessiormige~ zu Busohetn gruppirte, einander sohrag
durchwachscnde~ oder isolirte Krysttitichen~ analog allem

Obigen, von Aragonit.
Ans dieser Versuehsreihe geht auf das Uebetzengendsto

hervor~ dass kohlensaurer Katk bei Gegenwart Mner

genügenden Menge von BleisatzISsung als Aragonit aus-

krysta!!is!rcn kann, eine Beobacbtung, welche wir in der
Natur durch das Vorkommen des Tarnowitzites (eines bloi.
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haltigen Aragonites) bofitatigt f:nden. Geringe Zusatze
von BIeie&rbouat bedingen hingegen nui' einen grosseren
Ft&chenreichthum des resultirenden Katkspathes.

ML AHgemeine ScMnssMgeraBgeB.

Ist auf der einen Seite durch Rose's Untersachungen
fostgestcHt worden, dass grossete oder geringere Sta~ke
sowto versehiedene Tomperatur der Lüsung heteromorphe
Zastande des &uskryata!I!sirendenkohIeMStmrenKalkes be-
wirken, so ergiebt die oben mitgetheitte, aus Beobachtung
der naturlichen Vorkommen der kohtensamen Kalkerde

hergeleitete Versnchsreihe folgende nachtragUehe Satze:

1) Gewtsse Zusatze zu den Minemisotuttunen beein-
Hussen die KrystaUgestaIt und den Pinchem'eichthum der
resultirenden MmeraHndtviduen.

2) Einer und derselben MInet~subatanz kann daroh

gewisse Zus&tze zu ihren Solutionan der Impule zur Bil-
dung ganz verschiedener Mineralspecies gegeben werden.

3) Kohienaaurcr Kalk, der ans kalter, reiner Lôsung
von doppelt kohlensaurem Kalke, falls diese nicht allzu
stark verdünnt ist, als Kalk s p at hkrystallisirt, nimmt in

Folge goringer Zusatze von kohlensaurem Blei, schwefel-
saurem Kalke oder kohlensaurem Strontian zum Theil die
Gestalt des Aragonites an.

4) Die Verschiedenheit der Temperatur und Starke
der Losang sind demnach nicht die einzigen Ursachen der

Dimorphie dea kohlensauren Kalkes.

Es wird die weitere Aufga.be in dieser Richtung fort-

gesetzter Versuche sein:

1) Durch zahtreiche Versuche die formende, gewisse
KrystaUcombinationen oder dimorphe Formen bedingende
Becinnusaung aller der Stoffe auf den kohlensauren Kalk

festzustellen, welche in der Natur, wie sich aas ihrer Para-

genesis mit Aragonit und Kalkspath herausstellt, môglioher-
weise einen solchen formMtgebendenEinfluss gehabt haben

mogeR.
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2) Aus den Kesuttatcu dioser Versuche SohtHsse zu

ziehen <tber die Bedingungen~ welche Substanzen erfiillen

mussen, um namentlich heteromorphe ZnatHnde anderer

Substanzen zu bowirken, kurz eineGesetzmassigkelt dieser

BeeinHussang, einen bestimmten ZaB&mmenhangzwischen

formenden und bildsamen Stoffen za erkennen.

Wie am kohiettsituren Kalke wird sieh auch an ande-

fen Mineraikorpern eine formangebende Beeinflussung von

Seiten fremdartiger Substanzen nachweisen lassen. Theilte

mir dooh Hr. A. Stelzner aus Freiberg bei Getegenheit
e!ner Besprechung der von mir am kohlensauren Kalke

erzielten Resultate beroits mit, er zieheaus dor Paragenesis

gewisaer Quarze mit den aus fluor-, bor- oder chlorhaltigen

Vorbmduagen entstandenen Mineraliender Zinn- und TItan-

formation den ScMass, dass der trapezoëdrische Habitas

des gleichzeitig mit diesen auskrystattisirenden Qaarzes s

durch Gegenwart der sich bei Bildung der ZintimitteraHen

entwickelnden FIuorwasserstoffs&ure bedingt set.

Von einem der&rtigen neuen Gesichtspunkte aus be-

trachtet werden sich die Beispiete für die Beeinflussung

gewisser bildsamer Substanzen durch fremditrtige~ form-

angebende rMch mehren und genugendes Material zur Auf-

steJlung allgemein giltiger Gesetze liefern

Leipzig, Kolbe's Laboratorium, Sommer 1870.

BrMntermg der zngeMrettden Tafel VII.

Fig. 1. Kalkspath, meist R, znweilea mit –mR oder oR,
aus reiner, kalter, gesattigter Losnng von doppelt
kohlensaurem Kalke.

Fig. 2. Abgerundote KaIksp&thrhotQboëder nebst

zaMreichen prismatischen AragonitkrysttUt-
chen, aus stark verdiinnter KatkbicM'bon&t-

losung.

Fig. 3. Kalkspath in zahlreichen rhombocdrischen und
skaienoëdrischen Combinationen; aus Kalkbicar-

bonatIosMng bei Zusatz von AIk~!Mi!icaten.
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Fig. 4. Aragonit aua gesuttîgter Losung von K~tk. und
Strontianb!cM'bon&t. (Versuch 16.)

Fig. 5. Aragonit ans verdUnnter Losang von Kalk. und

Stt'ontianbicafbonat. (Versuch 17.)
Fig. 6. Rhomboëder und sechBBpcichtge B~dchen von

Kalkspath nebst hsnfkornuhnitchen~ spiessigen
nnd garbeniormigen KrystaM&aa8ch8td)mgen von

Aragonit; aus Dialyse von doppelt koblen-
8:mrem Strontian in K&lkbicarbon&tlôsung. (Ver-
snch 28.)

Fig. 7. KryBta.Hkette von stacheligen~ spiessigen, buscho-

ligen, sowie von grosaeren deutlich ~usgebildeten

Aragoniten; a.M K&lkbtCMbona.tl68ungbei Zn-
satz von &ypssolntion. (Versuch 26.)

Fig. 8. Kalkspath (R.mR) nebst zahlreichen prisma-
tisohen, spiessigen Aragoniten; aus d oppelt
kohiensaurer K&tklosang bei Zusatz von BIei-

carbonat. (Versuch SI.)

Ueber das Vorkommen des a-morphen Queck-
sitbersulûds in der Natur;

von
Dr. Gideon E. Moore.

Wahrend des Winters von 1867–1868 wurde meine
Aufmerksamkeit von meinem geehrten Freunde Prof. J. D.

Whitney, Staats-Geolog von Californien, auf cm eigen-
tbmniiches schwarzes QuecksUbererz gerichtet, welches er
zuerst im Frut~shr 1863 auf'einer geologtschen Reise durch
die Graischafb Lake in Californien beobachte h~tte. Durch

seine hocbst eigentMmUchen physikalisehen Eigenschaften
wurde Prof. Whitney zn der Vermathang gefiihrt, dass

es sich vietleioht bei weiterer Untersuchung als eine iso-

morphe Mischung von Quecksitbersulnd und Q)ieoksilber-

selenid analog dem Onofrit von Haidinger erweisen

mochte.
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Ich übernahm dessan Unters~ch~ttg zagleioh mit meh-
reren andern analytMoh-ohemischen Arboiten fur das "State
geological survey" von Catiformen. Da aber eine Ver-

zugerung in der Ausgabe der Berichte dieser Anstalt

eingetreten ist und die Resultate der Untersachunc von
einigem Interesse sind, so habe ieh mioh znletzt ont-

schlossen~ von der gutigen Erlaubniss des Hrn. Prof.

Whitney Gebrauch zu machen and dicselben sogleioh zu
veroB~entHchen.

Das Mineral kommt als Verk!ei(htng, auf den Wan-

dungen von Spalten und HoMungen in einer eigenthüm-
Mchen kieselartigen Gangart vor und wird von kleinen

Mengen von Eison- und Kupierkies, derb und krystattisirt~
und tiusserst kleinen, aber vollkommenen oocheniHerothen

Krystallen von Zinnober begleitet.
T 11'1
Letztere, welche von ptismatischetn Habitus

sind, bieten die Combination ooR~/eR dar
(s. nebenstehende F!gar). Die FtucheM, obgleich
gISuzend, geben sehr unvollkommene Spiege-
tungen; die Messungen, welche nur -&U8gefuhrt
werden konnten, indem man die Spiegelung einer

Lampenflamme beobachtete, sind infolge dessen
nur annShernd genau.

Das Mittel ans seohs aaf e!ntmder fotgenden Messun-
gen ist:

Gef. Ber.
OOB:aoB 120" t4~ t20"

OoR:5R !37<2~ t86<'S6~.

Bei der Mohrzahl der Exemplare war die Anordnung
im Gange wie folgt

Erst eine Schicht Eiaenkies von massiget Dicke, auf den
W&ndnngen der Hohlnng sitzond, darüber eine verhaltniss-

mSss:g starke Schicht des schwarzen Minerais~ sehr uu-

regetmKssig in Dicke, und mit zablreichen Hohtungen, auf
deren Seiten die Zinnober-KryataJIe M~ewachMen waren.
Der Zinnober kommt auch in feinen KorMi'n vor, die an
einigen Orten mit dem schwarzen Mineral so innig ver-

meagt sind, dass es beinahe wie eine' Zwischenstufe
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xwisohen beiden aussieht. Diese Erscheinung ist aber nur
oberHScMioh. Die Loupe zeigt immer eine scharfe Tren-

nungstinie~ denn der Zinnober nndet sich stets krystallisirt
oder krystaHinisoh~ das schwarze Mineral dagegen immer

ainorph. Diese Beimischung machte es schwieng, genug
von dem reinen Mineral zur ~~ntersuchung zu erhalten.
Aber mittelst Ausanchens mit der Loupe unter den klei-
neren Bruchstücken gelang es mir endiioh, eine Probe zn

erhalten, welche folgende Eigenschaften zeigte:

Ganz ohne Structur oder Spaltbarkeit. Bruoh halb-

muachelig bis uneben, mit gtanzenden Bmohaaohen. Sehr

Bprode, wenn geaoMagen oder gebogen, dooh z&he unter
dem Messer. Im Aohatmorser geneben, wird das Pulver
toicnt za einer festen Masse und nuam~eine hohe Politur
und metaHisohen Glanz, Shniich dem GrapMt~ an. Farbe

grauBchwarz. Glanz metaUisch. Strich auf Poroellan rein
schwarz, Geschnitten zeigt es eine gIStizende OberHSche.
H&rte ungei&hr 3 von Moh s' Scala, etwas grôsser als die
des Zinnober, doch wegen Sprodigkeit Bchwiorig genau zu
bestimmen. Speo. Gewicht 7~701 bis 7,748; etwas ver-
soMeden in verschiedenen Exemplaren wegen beigemischten
Zinnobers.

Yor dem Lothrobr verhSit es sich wie Zinnober. Tm
Kolben eublimirt es vollstandig, mit Ausuahme aines

ganz kleinen Rlic~standes von Quarz nnd Eisenoxyd. Das
sohwarze Sublimat liefert ein zinnoberrothes Pulver, wenn
man Sorge tragt, dass die Temperatur des oberen Theils
des Kolbens nicht erheblich niedriger ist, aïs der Sublimir-

punkt des Zinnobers. Der Versuoh golingt am besten im
leeren Raum. Der Rùckstand ist dann nioht Eisenoxyd,
sondern Eisonsul&d.

Bine qualitative Analyse zeigte blos QueeMIber~
Sohwefel und eine sehr kleine Menge E!sen und Kiesel-
erde. Die quantitative Analyse wurde zwelmal aMegefuhrt~
wie folgt:

I. a) 1,4065Grm.naohder MethodevonWohiet mittetstCMor-
gas zersetzt, !ie&rten1,4180Grm.BaSO~,0,0086Chnm.untos-



322 Moore: Ueber dits Vorkommen

)!nhf)nRiinbetHnttfOnnt~ h\ noe~nf! ):~<t.-t~~notliehen Ruchttand (QoM-z). b) O.M10 Grm. lie~rten 0,8290 Grm.

HgS Md 0,0040 Gnn. Fe~Os.

11. a) t,489S Grat. oxydirt mittelst Chlorgag in LBsnng von &ai-
atMchent Kali, lieforten 1,5010 Grm. BaSO~ und 0,0085 Grm.
Quarz. b) 1,2865 Gnu. oxydirt mtttelat K8nig.tWMMt lieferten
t,2320 Grm. HgS und O.OOSIGrm. FezOs.

Diese Z&Men fOhi'en zn folgender procentischer Zu-

s&mmensotzung'

I. n. Mittet
S 18,79 18,84 ÎS.82
Hg- 85,69 86,89 86,9
Fe 0,33 0,46 0,89
Quarz 0,26 0,24 0,25

100,26,
woraus (b!t:

Schwefë!
HgS 98,92 enthatten t9,64
FeSj: 0,83 “ 0,44

14.08"
]00,00.

Demnaoh ist das Mineral niehts als Queeksilbersulfid,
mit ein wenig beigemengtem Eisenkies und Gangart. Es
bleibt nooh zu nnterauchen~ was dtc Ursache der schwarzen
Farbe, des Fehlens der krystaDmischen Struetur und des

niedrigen speciflschen &ewMhtes ist, welohe E!gcnschaften
das sohwarze Mineral in so hohem Grade vom Zinnober
nnterscheiden. Trotz des sehr befriedigenden Ergebnifises
der quantitativen Analyse ware es doch mogHch, dass

Spuren von Hirbenden Substanzon sich bei dieser wie bei der
qmtita.tiven Analyse der Beobaohtung' entzogen haben
konnten. Dass die Farbang nicht von der kleinen Menge
beigemischten Eisenkieses hernthi-t, ist klar. Bealey')
z. B. fand bei der Analyse eines schonen rothen Zinnobers
aas Californien 1,40 p.C. Eisen. Die einzigen f!ûchtigen
Substanzen, welche vermuthlich eine solche Farbung er-
zeagen kSnnten, w&fen Selen, Tellar (?), Arsen (?), Anti-
mon') und endlich bitumena.rtige Verbindnngen~ wie die-

1) Dies.Journ.&5, 284.
W«ht-to,Ann.Chem.Phann.8, t8].
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jenigen, welohen Idrialit seine Farbe verdankt. Die grosse

Menge des SohweMwasseratofMedeEeeMag~ die man w8h-
rend der Analyse erhiilt. konnte wohl Spuren der Erst-

genannten verborgen haben, und KoMenston~erbindangen
würden sich natSrIich erst bei besonderer Prüfung zo!gen.

Es wurde deshalb der bei der quantitativen Ana-

lyse erhaltene sohwefelBaure Baryt im WMserstoSbtrom

geglfiht, wie zur quantitativen Trennung des Selen vom
Sohwefel gesohteht. Dabei fand eine ganz geringe Reduction
zu BariumBulSd statt. Das Pulver, mit ChIorwMserstoS~-
sâure beh&ndelt, entw!ckelte eine Spur SoilwefelwMseNtoS~
erlitt aber keinen bemerkbaren GewichtsveriQBt. Ferner
wurden 8 Grm. mit kohlensaurem Natron und Salpeter
geschmoizon, die Sohmelze mit CMorwMsemtoiÏBawrege-
kocht, um Selen- und Tenursaure zu soloni,c,,erund tellu-

riger SSure zu reduoiren, und darauf mit schwefuger S&Qro
behandelt. Dabei entstand weder ein Niederscblag, nooh
eine FSrbung der FlusMgkeit~ selbst nioht nach langem
Stehen. Ein Controlversuch, mit einem gleichen Gewicht
des Minerals aQBgefuhrt~ dem zuvor einige Mgrm. Selen

zugesetzt waren, lieferte eine ausgezeiohnete Reaction.

8 Grm., mit kohlensaurem Natron und Salpeter ge-
sohmolzen und darauf einer qualitativen Analyse unter-

worfen, lieferten keine Spur von Arsen, Antimon, oder

irgend einer anderen Verunreinigung.

Das gepulverte Mineral gab an Aether kein Bitumen
ab. 2,1751 Grm. wurden dahor mit chromsaurem Blei-

oxyd verbrannt. Die Verbrennungaproducte wurden, nach-
dem sie über eine lange Strecke von glühenden K.upfer-
drahtrollen gegangen waren, in Barytwasser geleitet. Kein

Niederschlag entstand, bis gegen Ende der Verbrennung
gereinigte Luft durch den Apparat gesogen wurde. Der
unbedeutende NiedersoMag~ welcher sioh alsdann zeigt,
wurde sohnel! abfiltrirt, gewaschen und in Chlorwasser-

ston~&ure, der etwas CHorwasaer zugesetzt war, um etwaigo
schweSige Saure zu oxydiren, anfgel6st. Nach einiger Zeit
wurde die Flûssigkeit von der Spur schweMsaufen Baryts
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abfiltrirt, und der Baryt aïs kohlensaurer Baryt nieder-

geschiagen. Der Niedersch!ag wog 0/)155 &rm., was

0,0010 &rm. KohtcnstoS*oder 0,04 p.C. des ursprungticben
Minerals entsprioht, welche Menge so klein ist, dass Me
der unvollkommenen Reinigung der w&hrend der Ver-

brennung angewandten Luft zugeBchriebenwerden mag.
Keine chemische Ursaohe ftir die MgentMmHche

Abweichang in Eigenschaften von Zinnober konnte daher
ontdeckt werden.

Quecksilbersal&d, wie es im Laboratorium beroitet

wird, kommt in zwei verschiedenen Formen vor, welohe
zuerst von Borzelms aïs besondere isomerischeModifica.
ttoaen erkannt warden. Die erstere dieser Formenist der
schwarze Niedersohlag, welcher ontateht, wenn Sohwefel-
wasserstoff in Losangen von Queoksilberoxydsalzen ge-
leitet wird. Die Zweite, welche aus der Ersteren darch
anhaltendes Sohùttein~ Bohandeln mit alMischen Sulfiden
a. a. w. gewonnen wird~ bildet das rothe krystallinische
Palver, Zinnober. Letztere Modification allein ist bisher
im Mineralreioh beobachtet worden. Die Vermuthung
schien mir nahe za liegen, dass ich mit derErstgenannten
zu than hatte, besonders da das sehr niedrige speoifisohe
Gewicht sieh nicht duroh die Annahme von Spuren von

Unreinigkeiten erkl&ren Msst. Der natMiche Zinnober
besitzt ein spec. Gewicht von 8,0 bis 8,2, im Mittel 8,1.
Somit berechnet sieh das spec. Gewicht iw eme Mischtiag
von obiger Znsammensetzung zu 8,0165, es betr8gt aber
in Wirklichkeit nur 7~01.

Den schlagendsten Beweis für die Richtigkeit dieser
Annahme liefert die unmittelbare Ucberfûhmng des Mine-
rais in die rothe Modino&tion. Eiae kleine Menge wurde
mit Wasser zum feinsten Pulver zerrieben, in einem Bohre
mit einer starken Lôsung von Kaliumpentasulfid einge-
sc!mo!zen und der Temperatur des siedenden Wassers aus-

gesetzt. Am Morgen des dritten Tages hatte das Pulver,
welebes anfangs rein schwarz war, eine rotMiche Farbe a.n-

genommen. Sobald keine weitere Verandernng zu beob-
achten war, wurde das Rohr geonnet. Dae Palver zeigte
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alsdann eine braunlichrothe Farbe, zwar nioht mit der des
kiinatlich bereiteten Zinnobers zu vorgleichen, aber doch
sehr befriedigend für Jemand, der mit don feineren Kunst-

griffen vertraut ist, wetche zur Erzeugung der aohoneren

Farbentone bei letzterem erforderlich sind. Es war ausser-
dom vielleicht Alles, was in Riioksiobt auf die sehr ver.
sehiedene E!np6ndHchkeitgegen chemische Wirkungeti, wel-
che zwisohen emem natUrtichen Mineral und einem kùnst-
lichen Niederschlag gewohntioh besteht, zu erwarten war.

Es sohien nooh wunsoheMwerth~ das speo. Gewioht
des Minerals mit dem des schwarzen Niedersohlags zu

vergleiohen; da aber keine Angaben über den Letzteren
in den ohemisohen Werken~zu findon sind, so war ioh go-
nôthigt, dasselbe selbst zn bestimmen. Dies war nicht
teicht. Dor NiederscMag besitzt nSmIich in hobem Grade
die unangûnehme Eigenthumiichkeit eine Luftsohicht mit

grosser HartnSckigkeit zurHckzuhalten~weswegen eine voll-

st&ndigo Benetzung mit Wasser auf gewohniiohe Woise
kaum zu erreichon ist. Wenn man das Palver mit Waaser

kocht, so wird die Misohung mit fast explosiver HefMg-
keit herumgesêhleudert, und es bildet sich zugleioh oin

fettiges HHntchon~welohesnicht zum Sinken gebraoht wer-
den kann. Versuchû~die Luftpumpe auf gow~hniiche Weise
zu gobrauchen~ Mieben wegon des starken Sohaumena eben-
falls ohne Erfolg. loh fand mich daher genothigt~ Zn&ucht
zu eiaem kleinen KunstgriN~ zu nehmen, von welehem, da
er môglicher Weise fur Andere unter ahnUchen Verhalt-
nissen nittzUoh sein dûrfte, eine n&horeBeschreibang nioht

uberâussig erscheinen mag.
Reines QaeckstIbersulnJ wurde darch Einwirkung von

Schwefeiwasserstoti' auf eine Losung von salpetersaurem
Quecksîlberoxyd bereitet. Alle Vorgicht wurde gobrauoht~
um eine votlstandige Sattigung zu bewirken, und nach-

dem der NiederscMag mit Wasser gut ausgewasohen war,
wurde er durch wiedcrholtes Waschen mit reinem Kohlcn-
stoifdisnMd von freiem Sohwefel vollig befreit.

Eine gewogene Portion von sorgfMtig getrooknetem
Palver wurde in einer Pyknometerflasche vou dem gewohn-
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lichen Muster eingebracht (s. die unten stehende Figur).
Diese wurde alsdann mit oiner Bunson'sehen Luftpumpe
mitteïst eines gebogenen Rohres verbunden, in dessen
Mitte eine Kugel sich befand, welche Wasser genug ent-
bielt, mn die FiMohe angeRthr bis zu '/< ihres Inh&lts
za fMIen. Die Verbindung zwisohen Rohr und Flasche
wurde darch eine ieuohte Kaatschuckhutse laftdioht ge-
macht. Bald nachdem die Pumpe in Thatigkeit gesetzt
worden war und das Quecksitber im Manometer den hooh-
sten Stand erreioht hatte, wurde der Apparat geneigt, wo-
bei das Wasser ruhig ans der Kugel in die Flasohe ein-
Soss und das Pulver voUstandig benetzte, ohne dass die
Moinste Menge Schaum sich bildete. Es blieb nur noch

iibrig, die Verbindung zwischen Apparat und Pompe auf-
zuhebon, die Flasohe mit Wasser voUzufHIIen, und nacb-
dem die Temperatur des Waa.gezimmers erreioht worden
war, zu wiegen.

Drei Bestimmungen, auf diese Weise mit resp. 1~9750,
3~8337 und 3,1150 Grm. ausgefuhrt~ orgaben das spec. Ge-
wioht 7,552, 7,551 und 7,553, im Mittel 7,552 mit Wasser
zu 15" aïs Einheit').

') Es ist bemerkenawerth,dassdiesesapec,Gewiohtrechtgtit mit
demberechnetenabereiMtimmt.Ans dem speo.GewiohtvonQaeek-
stiberbei 00 18,5969(Begnault) und demdes rhombischenSehwe-
fela 2,045(Marchand und Seheere)-) berechnetsich das Atom-
volmndes QnectmUbeMntSdazu 15,1793,welohesdem apec.Gewioht
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Bine Mange Zinnober, dessen speo. Gewioht fruher zu

8,090 bestimmt worden war, wurde nach der Methode von

Fnchs'), durch Erhitzen, bis der Sublimirpunkt eben er-
reicht worden war, und p!8tz!!ches Abkühleu daroh Ein-
<.a.aohenin kaltes Wasser in die schwarze Modification

<!berg'e~hrt. (Das Erhitzen geschah in einer Atmosph&re
von KoMensâuro.) Das Pulver leitet aber die,W&rme so

unvollkommen, dass keine &ugenMiokUcheAbkühlung duroh
seine ganze Masse bewMct werden konnto. Die Umw&nd-

lung war daher unvoUstiindig. Das dunkel gr&uschwarze
Pulver bes&ssein spee. Gewicht von 7,980 und nahm beim
Zerreiben eiue rothuche Farbe an.

loh meine, dass obige Thatsachen hinreichen, um die

vollige IdentitSt des fragUchen Minerals mit dem amor-

phen QMcksIlbersaMd des Laboratoriums zu beweisen.
Der kleine Unterschied im spec. Gewioht ruhrte theils von
der Unmoglichkeit her, genug von dem Mineral fQr eine

spec. GewiohtsbostuBmung ohne Bejmisohung von Zinnober
zu erhalten, theils wird derselbe etwa dadurch erM&riioh,
daas zwischen einem Mineral und oinem künstlichen Nie-

derschlag in dieser Hinsicht fast immer ein kleiner Unter-
sohied besteht.

Um den Vergleich zu erleichtem~ habe ich die Eigen-
schafbeN des uatürlichen rothen und schwarzen und dit,
des kunstuchen.schwarzen Quecksilbersultids in folgender
Tabelle zusammengestellt.

7,6428 entspfteht. NocttvoMttotOfnenefwM die UebereuMttmunuM~
wennwir das spec.(jewtchtdes MmorhombiNchenSchw~b zu Chrunde
legon;wirorhaltendtum7,5188.

*)Peg~. Ann.8t, MJ.
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Roth (MtMtohM) Schwarz (natartichw) Schwarz (kthMttwhee)

Kryatattisirt oder hy- Immer amorph. SchweMssohwaKMamor.

phM Pulver. Nh~t
Spattbarkeit, voUkom. Ganz ohne Spaltbar. beim Druok eme hoho

"Ma. keit. Politur u. metallisohen
Glanz, dianMntartig, in Glanz, metaUtsch. an. Duroh Sub-

den dnnUeren Varie- limation erhalten, bie-
taten iaa MetaHiBohe s"'e sohwarze,

abMgehead. met~Ugt&nzende,vôtiig

F~-be, .~h.ni~Mth. F.rb., ~u~ch~rz. amorphe Masse dar.Farbo,o\)\Jhonilloroth. Farbe, iichwatz.
(Fuchs. 100,oit,)8~.h, Mh~chroth. Stn.h, MhwM.

Spw. Gewioht 8,0-8,2. Speo. Gewicht 7,701. Spec.Gemoht 7,662.

Der Unterschied zwischen beiden Mineralien scheint
mir grosser zn sein, als der zwisohen vorsohiedenen Varie.
taten von einer and derselben Species. loh kann nicht
emsehen, warum die Regel, nach welcher Diamant und
Graphit aïs versohiedene Speoies angeführt sind, nicht
eben so gut in diesem Falle Anwendnng finden sollte.
Ich erlaube mir daher dieses Mineral ais eine nene Spe.
oies in die Wissenschaft: einzufuhren oad ihm unter dem
Namen Metazinnober (Metacinnabarit) eine Stelle anzu.
weisen, die ihn von dom isomeren Zinnober sondert.

Ich halte es nicht für unwahrscheinlieh, dass das
Mineral früher mit den duaHeren Varietâte)i des Zinnobers
verwechseit worden ist. Von diesen wird es aber durch
das gânziiche Fehien krystalliniseher Structure sowie durch
soinen schwarzen Strich und sein niedriges spec. Gewicht
toicht zu untersohoiden sein.

Die Ordnung, naoh welcher die Mineralien in dem Gange
vorkommen, würde folgende Theorie der Bildung des Meta-
zinnobers begünstigen. Der Eisenkies war oS~nbar zuerst
gebildet, vielleicht auf nassem Wege. Wenn nun in einen
kalten so ausgeftitterten Raum Queckeilbersol&ddampfe
eintreten, so werden sie sich nicht zur rothen, sondern
zur schwarzen Modification condensiren~ wie die Fuchs*.
sche Methode zur Bereitung von Letzterem genügend be-
weist: Spater, wenn die Temperatur der umliegenden
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Masse etwas hSher geworden ist, wird sich die rothe Mo-
diBcatton zu bilden anfangen, und demgemass finden wir
auf allm Exemplaren~ dass die feineren Krystalle deMelben,
ats Ueborzug auf der schwarzen Modification vorkommen.
Dae fetnkornige Gemenge Beider darfte entweder von
einer intermediaren Temperatur herrühren, oder, es kômnte,
was wahrsohoinlioher ist, da es nicht in allen Exemplaren
vorkommt und bisweilen zwischen zwei Schichten von fast
reinem Motazinnober eingesohlossen ist, von einer all-
mahlichen VerSnderung in molekularem Zustand dieses
Minerais zu Zinnober entstanden sein. Ausserdem ge-
winnt obige Théorie an Wahrsoheinliohkeit noch duroh
die Thatsache~ dass das Mineral in einem Gebiet vor-

kommt, welches an den auiiallendsten Ze~gnissen vulka-
Bischer Thatigkeit reich iet').

la der Bedington Quioksilver Mine, Lake county,
California kommt das Mineral in bedeutender Menge vor,
und nach Angabe des Pr&sidenton der Gesollsohai't~ Hrn.
H. P. Livermore von San Francisco, dessen Güte ich das
Material zur obigen Unterauchang verdanke, maoht es das

haniigste und werthvollste Erz in der Grube aas.

Berichtigcng.

Ale mir nnlaagst die Uebersetzang meiner Abhand-

lung über das Waohs von Myrica oerifera in Bd. 88,
S. 301 dieses Journals zu Gesicht kam, bemerkte ich,
dass eine Stelle faisch üb ersetzt ist. Die betreffende
Stelle (S. 304) lautet ,,Dai'nach (d. h. in Berucksichtigung
der Lostiohkeitsverhattnisse) besteht das Wachs von Myrica
cerifera ans '/e Palmitin und freier PalmittnBtmure~ge-
mischt mit ein wenig Laurinsaure oder Laurin."

Hierz<i bemerkt die damalige Rédaction: "Der Verf.
hat aber das in Alkohol Geloste nicht aui' Anweseuhoit

') S.Whttney's ..Roportsof theGeotogtcatSunreyofCslifornia".
Vol.I. Geology.S. 80S'.
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von Glyoerin untersucht. Auoh Ist Palmitin nioht ganz
unIosUoh in heissem Aikohol."

Dieae Bemerknng wiirde zutreSen, wenn obigo Ueber-

xetzung genau und voHstandig ware. Im Original (Sitl.
Am. J. 33, 319) lautet die Stelle wie folgt: ~Sinoe,
Mcoi'ding to Bostock, boiling aloohol dissolves ojdy four
tifths of the wax, the amount of palmitin present may be

&pproximatety stated at eue tifth of the whoie~; und
dentaoh: "Da, nach Bostock, sicdender Alkohol nur vier
Filnitel des W~chaes MSost, so darf die vorhandene Menge
des PalmituM annShernd als ein PttaHeI des Ganzen

geschStzt wMden."

Unmibtetbar darauf ist ausdrüoklich gesagt ,,ttbou<;
one HUb part of p&bnitin/' d. h. ~ang~efahr ein Fitnftel
Patmitin."

Dass Palmitin (hier wird durohaus Tri.P&tmItm ge-
meint) in siedendem Alkohol moht ganz unIoaHch ist, iat
eine so allgemein bekannte Thatsache, dass ich es für ganz
ûberHussig hielt, dieselbe zu erwahnen, und ich begnûgte
mich daher, meine auf seine UntSsUohkolt gegrûndeten
ScMusse als nur annUhernd anzugeben. Nmnerische An-

gaben über die Losiichkoit des Palmitins liegen uns nicht
vor, aber nach Stenhoase (Ann. Chem. Pharm. 34. 64)
ist es "in heissem Weingeist fast uniôslich." EIne quan-
titative Trennung des ŒyceruM würe, ~egen seiner leich-
ten Zersetzbarkeit kamn za erreichen. Bis die Vervoll.

kommnung der analytischen Methoden uns einé genauere
Soheidungsmethode in die Httnde giebt, müssen wir uns
mit aanahernden Werthon begnugen~ und nur aïs solche
habe ich obige Resultate mitgetheilt.

Dr. Gideon E. Moore.
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Ueber zwei neue Verbindungen des Nicotins
mit Zink- und Cadmmnichlorid;

von
Dr. Henn. Vohi in Coin.')

Mit einer grossoren Arbeit über ~die Bestand-
theile des Tabakrauches und soiner Einwirkung
auf den Thierorganismus~ beschaftigt, deren Resul-
tate binnen kurzer Xe!t veroSentUoht werden, wurde es aïs

nothwendig eraohtet, dieSalze des Nicotins resp. die Doppel-
a&tze desBelben, einem genauen Studium zn unterwerfen.
Es wurden da.darch die Angaben von Ortigosa (Ann. Chem.
Pharm. 41, 114), Barrai (dies. Journ. 26, 46) und Schlos-

sing (Atm. ch. phys. 19, 23) zum grôssten Theil besMtigt.
Da daa Zinkohlorid mit vielen organischen Basen

ohfH'akterische Verbindungen bildet, so wurde das Nicotin
auf sein Verhalten gegen neutrale und saure Zio~chiorid-

losung gepr<if!i. Versetzt man eine weingoistige Nicotin-

iosung mit einer neutralen weingeistigen Zinkchloridiosung~
80 entsteht sofort ein starker weisser Niederschlag von
basischem ZinkeMorid, resp. Zinkoxydhy.drat. Setzt man
der Mischung vorsichtig SalzaSuro zu, so erhalt man eine
klare Lësung, aus welcher aich nach knrzer Zeit stark

gISnzende Tafehi und SSulen absetzen. Dieselben gruppiren
sich hauBg zn Parrenkraut ahnitohen Krystallvegetationen.
Das Salz iat luftbestiindig, leicht in Wasser und schwerer
in 80< Weingeist loslich.

Aas einer siedenden Losang in 80 '/o Weingeist er-
halt man es am besten in wohl ausgebildeten Krystallen.

Absoluter Alkohol und Aether losen dasselbe fast gar
nicht. Die Krystalle haben einen schwachen Geruch naeh
Nicotin, reagiren schwach saner und sind farblos.

Ueber Sohwefetsaure oder bei +100" verlieren sie
sammtliches KrystaHwasser, in letzterem Fal!e entweichen

geringe Mengen von Nicotin.

') In dieaerAbhandlungsind die ittten Atomgewichtegebr~ucht.
(D.Red.)
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Man kann dieses Salz obenfalls erhalten, wenn man

oonoentrirte weingeistige Msungen von saizsaurem Nicotin

nnd Zinkohlorid vermischt.

Bei der Verbrennang des wttSter&eien 8a)zee mit ohromsaurem

Bteioxydergaben 0,46Chm. Sabstanz:

0,64 Ctna. CO: = 82,03C,
0,19 “ HO = 4,58 H.

Femer gaben 0,&6Grm. Subotanz mit Ntttmnh<t)kverbrannt 6,63
Qrm. (0,663Grm.? D. Red.) Platinsalmiak = 7,21 N.

Zur ChbrbestunnMag wurden0,75Orm. Substanz verwendet. Die-
selben efgabeo t,f!8 Grm. AgCt= 88,66CL

Zur Bestimmung des Zinks wurdeu verwendet0,80Grm. SubBtMM;
es wurden erhalten 0,!6 Gna. ZnO = ~,12 p.C.Zn.

Gef. Ber.

C 88,02 32,95
H 4,58. 4,81
N 7,21 7,65
CI 38,66 38,34
Zn n.lS 17,45

99,69 100,00
Verlust 0,81

100,00.
0,86Gim. des Subesgabon0,189p.C.HO = 16.0&p.C. D;et<es

entsprioht4 At. KrystatIwMMrunddaaSalzhat demnaohdie Formel:

(CM~N + CtH)+ (ZnCt)+ 4HO.

Das CadmiumoMorid verbalt sich ganz ahnUoh zu
Nicotin.

Das der Zinkverbindung entspreohunde C~dmiums~lz
erh~It man wie jenes auf g&nz gleiche Weise. Es kry-
stallisirt aus der weingeistigen Losuttg in schoaen concen-
'trisch gruppirten Nadeln und Saolen.

Es ist Icioht îoslich in Wasser und 80 Weingeist,
unlôslich in Aether, enthatt KrystaHwasser und fdrbt sioh
an der Luft &MmBh!îchrothbraun.

DMVerbrennuagvon 0,44Grm.deswasserfreienSabettmitchMm-
sauremBteioxyde~tb:

0,4600~ = 28,51p.C.C,
0,t&HO = 4,01 “ H.

Zur Stickstoffbestimmungwurdengenommen0,52 Grm. und es
resaltirten6,40Grm.(0,54Ctrm.PD.Red.)Ph&Mahnak==6,S8p.C.N.
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Bat der CMorbefttMMnuB~ergaben:

0,61 Grm. 0,86Grm. AgCI= 84,35p.C. Ct,
O.tO “ 0,97 ,=84,3t “

im Mittel S4.88p.C. C!.

Zur Cadmiumbestimmungwurden genommen0,8B Gt)n. uud es
wordeBerhalten 0,25Grm. CdO==26,74p.C.Cd. Das wMMr&eMBah
enthatt demnach in 100 Gawichtetheiten:

GeC Ber.

0 28,51 28,72
H 4,01 B,88
N 6,32 6;:0
CI 34,38 33,95
Cd 25,74 26,80

98,91 100,00
Verluat 1,09

100,00.

Die WMMrbestunmungergab bei 0,88 Grm. (8,8 Grm.f D. Red.)
Sabetmz = 0,68 Wasser = 7,84p.C.

Die Beehmuagverlangt bei 2 At. KtyBtaUwMser7,98 p.C.HO.

Dem CadmiumsatMentspriohtdemnaohdie Formel:

(Ct~N + CIH)+ (CdCI)+ 2 HO.

Cotn, im Juli 1870.

Ueber Vorkommen von Amygdalin und eine

neue dem Asparagin a-hulicheSubstanz in

Wickensamen (Vicia sativa);
von

H. Ritthausen und Dr. 'C. Kreusier.

Wîcken aua Attica in Griechenland, welcheHr. Prof.

Kornicko t~s Samen der allgemein angebauten Vicia sa-

tiva bestimmt und ireandiichst zur Disposition gestellt

hatte, sollten zur Darsteltung von Legamin verarbeitet

werden. Ala das Pulver derselben mit kaltem destillirten

Wasser angerührt wurde, trat fast aagenbUoMich der Ge-

ruch naoh Bittermandelol und der oigenthûmliche~
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Geruoh, welohen B!ausaure entwiokelt, anf und
nahm dieser einige Zeit noch an Intensit&t zu. Obwohl
nun uber die Anwesenheit der bei Einwirknng des Wassers
gebildeten BlausSure kein Zweifel sein konnte, wnrde es
doch für noth~ gehalten; nôch durch an~ere Reaetionen
die Gogenwart derselben zn conBtatiren.

Man filtrirte von dem dünnen Brei, welcher stark
roch, einen Theil Flussigkeit ab, ?1!~ daraus mit sehr
geringem Ueberschuas an Sohwelelsam'e das Legamin und
destillirte das Filtrat des Legumins. Nachdem ein kleiner
Theil davon fibergegangen war, wurden mit dom Destillat
die bekannten Reactionen angestellt und erwiesen, dass
Silberiosung einen weissen, kasigen Nieder-
schlag, oxydhaltige Eisenvitrioilosung nach Zusatz von
Kali und SalzaBure blauos Ferrooyaneisen gab, und
dass naoh dem Erhitzen mit gelbem Sohwofelammoniom
durch saures EisenoMorid oine se bon blutrothe FSr-
bung entstand.

Aus dem Auftreten der BtausHaM musste auf einen
Gehalt der Wicken an Amygdalin geschtossen werden, da
ausser dieser Substanz keine bekannt ist, welche unter
ahnMchenUmstanden dièse Saure liefern konnte. Die Mog-
lichkeit dasselbe, wenn es gleich nur in geringer Menge
vorhanden sein konnte, rein und krystallirt daraus zu er-
hatton~ veranlasste verschiedene Versuche, die sSmmtHch
von Ritthansen ausgefuhrt wnrden, es darzustellen
nach dem Verfahren, welches Woh!er und Liebig fur
die Gewinnung ans bittern Mandeln empfohlen haben.
Dièse Versache gaben a!!erdings nicht das gehonte Resul-
tat, führten aber zur Auf&ndungdes unter 11. etwas naher
beschriehenen krystallisirten Korpers.

Je 1 Pfd. ziemlich feinen Wiokcnpulvers wurde mit
zusammen 4'~ Liter Spiritus von 0,83 spec. Gewicht aus-
g-ekooht, die Abkochnng bis auf abdestillirt und dann
erkaltet; da sioh nach langerer Zeit nur wenig einer
weissen, klebrigen Substanz nebst etwas Fett abgesetzt
hatte, so wurde, ohne dièse zu trennen, Aether hinzugesetzt,
so lange dieser die Ausscheidung vermehrte, und nach-
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dem voHige KiNrung eingetreten war, die Fliissigkeit ab-

gogossen. Auf dem Boden der Ftaschen fand sich eine

klebrige, braunliche Masse, die sich in wenig Wasser leicht
aanoste und deren witsserige Losung~ über SohwefeMmre

verdunstet, die gleiche klebrige Substanz gab, in welcher
sieh erst nach mehreren Monaten ein wenig krystaiHnische
Substanz ausgeschleden fand. Diese letztere konnte darch

Beh&hdlungmit warmem schwaohem Weingeist, in welchem
sie sich langsamer aïs die klebrige Substanz auSoste, zum
Theil isolirt, aber ihrem Ansehen und ihrem Verhalten
nach nioht fiir Amygdalin gehalten werden.

Die klebrige Substanz, die offenbar ein Gemisch
verscMedener Korper war, entwickelte mit Kalilauge ge-
kooht reiohtich Ammoniak, gab aber mit Mandelmiich
keine BlaasKure.

In Folge der letztoren Beobachtung ist die Annahme
von der Anwesenheit eines amorphen Amygdalins
auegeschlossen; dagegen iat es wahMoheinlioh~ dass
sich die vorhandene geringe Menge Amygdalin brn den

Darstellungs-Operationen zersetzt hatto.
Der Nachweis eines Gehalts der untersuchten

Wicken an Amygrlalin grttndet sich dahor allein auf
die thatsiichlîche Entwicklung von Blaus&ure
und Bittermandelol in Beruhrung mit Wasser
und es muss diese Annahme so lange golten, ats nicht eine
andere Quelle fitr dièse Substanzen erwiesen werden kann.

Die griechischen Wicken wur den, um zu ermitteln,
ob bei hiesigen Himatischen VerhSîtnissen der Gehalt an

Amygdalin anverfindert bleibt, von Hm. Prof. Kornicke
im Jahre 1869 im botanischen Garten der landwirthschaft-
lichen Akademie Poppelsdorfausgea&et} die geernteten
Samen entwickelten die BIausSure in gleicher
StHrke~ wie die Originatsamen.

Wir untersuchten nun auch einige einheimische Wicken-
sorten auf ihre Fahigkeit, beim Am'uhren ihres Pulvers
mit kaltem destillirtem Wasser BIausiture zu entwickeln
und zwar 3 Sorten Wicken sus Schlesien und 2 Sorten
von dem VersnchsMde in Poppelsdorf; bai allen beob-
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achteten wir das Auftreten der Blausaare darch
don Gernch und konnten sie in den nach oben an-

gegebener Weise bereiteten Destillaten durch Reactionen

mit Sicherheit naohweiaen} bei oiner weissen Vicke e

(Hopetown) war der Gerach sehi' schwach~ doch gab das

Destillat von 100 Grrà. die BI&aat;ure-ReMt!onen.

Es scheint demnach, dass Amygdalin ein in Wicken

h&ufig oder vieHe!oht allgemein vorkommender Be-
standtheil ist, dessen Menge, die im Allgemeinen wohl

gering ist, mogMoherweisein Folge von CultarverhtUtniasen

bottNohtUch anwachsen kann, so dass dièse Wickeû &ls

NahroBgsmtttel fur manche Thiergattungen vielleicht aohSd-

lich sind.

H. Ueber eine nMe dem Asparagin NmMcheSubstanz.

Von der oben erwNhnton krystallimsohen Substanz,
deren Mange kaum a-usreichte~ um einige wenige Versuche

damit zu machen, wurde von Ritthausen bei einem nenen

Darstellungs-Versueh so vîel erhalten, dasaKfachstehendes

darüber festgestellt werden konnte. Gewonnen wurde sie

(von ca. 650 Grm., dem Best der griechisoben 'Wichen)
aus der Aetherlôsung, welche von der oben. genannten

klebrigen FaIltiBg abgegossen war; nachdem der Aether
und zuletzt der noch vorhandene Spiritus bis auf einen

geringen Rest abdestillirt war, wurde der FlûBaigkettsrest
wiederum mit viel Aether übergossen und dm'chsûhûtteit~
hierbei eine braunliche Flüssigkeit gefdllt oder ungeMst

zaruckgetassen~ in welcher sioh nach 24 Stunden eine

groasere Menge Federfahnen-ahnUche Krystalle,
die unter dem Mikroskop aïs Blindel kleiner, farb-
los6)' und glanzender Prismen erkannt wurden, ab-

geschieden fanden. Nach Entfernung des fetthaMgen
Aethers und mehrma.ligem Waschen der Krystalle nebst

wasserigor Ftussigkelt mit reinem Aether, sammelte man
die Krystalle auf dem Filter, wusch sie mit wenig Wasser

und verdampfte die braonûche Mutterlauge langsam über

Schwefelsaure, wobei aUmaMich noch. eine kleine Menge
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ShnUcher Krystalle entstanden~ die mit emigef Vorsicht
von der verM!ebëMN Muttert&)tge getrennt. and geremigt
werdenkonntën.

Die Mengeder ïMMt gewonnenenKry~Mtebetrug 0,81Gm).; da
die Substanz 8tch natM*dem Mikroskop a6 homogen und &~ von

MtfterweitenBteUbn eeigte, warde aie zu M~enden BeBtimmangen
verwandt

1) OtH]6arm. (~berSOtgetrocknet)g~ben0,202600~ n. 0,08t H~O
==0,OM8CandO,009H.

2) 0,M9 Gt-m.gtben 0,M4 Pt == 0,021~ N.

)~ t. empirlachenFortnd
DMaMbereeMetatoh!

890~
SsHteN~Ue:

0 89,08 C ?,4
H %M H 6,4
N 16,89 N 19,88
0 87,'r4 0 :8,4

100,00 100,0.

Diese Zasammenaetzang zeigt, wio auoh die KryetaM-
{bnn und SohwerIosHohkeit in kaltem Wasser schon ver-

mathen l&sst~ dass die Substanz kein Amygdalin,
woiïir sie an~nglich mgesehen wurde, ist, dagegen viel-

leioht ein dem Asparagin &hnlicher Korper. Die

aua den Reaultaten der Analyse berechnete empirische For-
mel konnte auf einè Beziehung zum Asparagin himweiseD:

/2A~~m: C~N.O<(Neue Substanz: 08HIoNaOe~'
d di hl ls-

N, eueS batanz CH8ifl N'Oa6
mdassen iat dieae wohlaleiNene Sabstanz CsHteN~Oa

z~MMg za betrachten.

Bezûglich der Eigernsch~em der Substanz konnte mit

dem ans der Mutterlauge und (ms der zuerst ge~llten

klebrigen Materie erhaltenen Theil noch Folgendes er-

mittelt werden. Sie schmilzt beim Erhitzen auf Platin-

bleoh und zeraetzt ach dann unter Anfbl&hen und Ver-

breitung von brenzlichem Holzgeruoh mit Zut&chlassmtg
schwer YûrbreimIIcher KoMe; bel starkem Glühen ver-

brennt sie voIIstSndig und ohne den geringsten R~obstand

zu hinteriMaeN. Sie lost sioh schwierig in kaltem Was-

ser, leicht beim Erwannen, krystatlisirt aber sehr lang-
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antvi nnrl onhminnin miar:ae onra in 'iarlnirnan ama .`P»ÿamnnatHn und schwierig wieder aua infedrigen, aus Mameh

zusammeng~gten KvystaHen; in koohendom Bchwaohem

Weingeist Ht aie leicht ISsMoh,krystallisirt daraus naoh dem

Erkalten ieiohter~ als aus Wasser; in starkem Weingeist von

0,88 spec. Gewicht ist aie auch in der Koohhitze sohwer

loslieh~ die heiss gea&ttigto LSmng giebt nach dem Er-

kalten keine KryataHe.

Sie ist vëUig geschmaeklos, zeigt eine schwach aUca-

Uaohe Reaction, indem w~senge Lësung rothes Lakmua-

papier sohwach Maut. yersnohe zar Heratellang einer

Verbindung mit Platinchlorid gtben kein entsoheidehdes

Resaltat; in oiner mit atkoholuchem Platinohlorid ver-

setzten wasserigen LSswng bildeten Btohinnerhalb 24 Stan-

den einige diohte kleine KnoUen~die krysMMniaohe Textur

za haben achienen.

Deutet auoh die Mehrzahl dieser Beobaohtungen auf

eine Aehnliehkeit mit Asparagin Mn, so kann Merûber

dooh nioht eher mit einiger Sicherheit entschieden worden,
bis griindiiohero Studien über den Korper angesteUt eind.

Mangel an Material machte weitere Untersachungen bis

jetzt unmSglioh.

Es wnrde versucht, ob anch in andern, hier gebauten
Wicken diese Substanz enthalten sei und daraus gewonnen
werden kënne, sie wurde aber bis jetzt mcht darin aufge~tn-
den die Entseheidang hierüber muas daher ebenfalls .wei-

teren Versuchon vorbehalten bleiben.

Laboratorium der yerauchsstation za Poppelsdorf
bei Bonn.
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Z2*

Ueber die Sauren der Samen der gelben

Lupinen (Lupinus lutaus);
von

H.Idttha.ctaen.

Bei TJnteMuchung des in den gelben Lupinen ent<
haltenen Frotëinkorpers ergab eieh~dass diese Samea sehr
stark B&uer sind, dass bei Behandlung derselben im ge-
pulverten Zustande mit viel Wasser der Zusatz einer nattt..
haften Menge Kali nSthig ist, am eine Neibeade aohwMh
atkaMecte Reaction hervorrabringen und erst, oaehdem dies

geachohen, grosse Mengen des Pfotëinkorpora~ don ich

Conglu~n genannt habe, in Loaung gehen*). Zur Bestim-

mung der Natur dieser S&orensind nun naohtrSgtich fol-

gende Unteranchungen ausgeführt worden, ans denen her-

vorgeht, dasa Aopfelsaure und Oxatsauro die organi-
schen Sauren sind, welche die genannten Samen enthalten.

Zur Auffindung und Gewinnung der etwa vorhandenen
S&uren wurde die Flüssigkeit, aus weloher das Conglutin
mit geringem Ueberschuss von Esaiga8nre getallt: war, und
die ausser den zugefttgten Substanzen, Kali und EsaigaSure~
den grëasten Theil der phosphorsauren Salze der Samen

enthal~ benutzt. Sie wurde bis nahe zum Sieden erhitzt,
wobei noch eine geringe Menge Conglutin coagalitte und
Mchdem dies abfiltrirt war, duroh Verdampfen im Wasser-
bade. oonoentrirt.

A. A~Mare.

I. Zu dieser stark rothbraun geîarbten FMsaigkeit
setzte ioh eine Losong von neutralem esaig~aarem BM,
so lange ein NiederacMag entstand, filtrirte diese faHung,
die, sehr TolunuNës~flookig und fast weiss, auoh alle Phos-

phormure enthalten musste, und zersetzte nach gentigec-
dem Auswaschen mit SohweMwasserato&

') Dies. Joum M8, 79-81.
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Die so erhaltene SaureISsung wurde naoh Concentt'a-
t!on duroh Eindamp~n im Wasserbade mit Kalkmitch bis
zur alkalischen Reaction versetzt, die entstandene breiige
Masse mit vie! Wasser wiederholt und anlialtend

gekocht und die Abkochnngs~issigkeitjedesmat filtrirt.

Aus diesen Losungen wurde, naohdem <)bersehussiger
Kalk duroh Einleiten von Kohiensaure in die heisse Ftuss!
keit uud AbR!trit'en des kohtonsauren Kalks entfernt war,
duroh Verdampfen bis nahe zur Trockne, eine grossere
Menge kôrnig kryst&iUnischer Substanz erhalten,
welehe leicht ttls das Kalksalz einer organischen
S!tnre erkannt wurde (I"'). Die Mutterlauge hier vongab
Reaction fmfPhosphorsaure und aach die Losung des Kalk-
salzes in Salpetersgare !iess Spuren dieser SSure erkennen.

Den aasgekochten Rückstand behandelte ich, tun den

phosphorsauren Kalk zu losen, mit warmer, ata.rk ver-
dünnter Essigsaare~ von welcher so lange zugefligt wurde,
ala sioh eine nooh wahrnehmbare Einwirkung zeigte. Die
Masse loste sieh zum grassten Theite auf, doch b1i e b
eine namhafte Menge ungetost und erwies sioh diese
Substanz bei mikroskopischer Pdtiung a!s aus langen
feinen Nadeln bestehend~ sehr ahniich der in PHan-
zenzellen hNaBg vorkommenden Formen des oxalsauren

Kalks, Rhaphiden "enannt~ boim Erhitzen auf dem Platin-
Hech als das Kalksalz einer organischen Saure (I').
Die essigsaure Losung~ hanptsacMich phosphorsauren Kalk
enthaltelid, fiillte ich nochmals mit essigsaurem Blei, so

lange ein NiederscMag entstand, kochte unter Zusatz von
viel Wasser und wenig Essigsaure anhaltend und filtrirte;
das Filtrat gab erkaltend eine nicht erhebMche QuantitSt
kürnig krystaltinisches Bleisalz, eine orgamsohe
SBare und n)ir Spuren von PhosphorsSure enthaltend (!).

II. Da diese Beobachtungeu auf Vorhandensein von

AepMs&nre and Oxa!saure hinwiesen, so wurde an einem
andern Theil urspranglicher Losung auf folgendem etwas
kurzeren Wege clie Daratellung derselben mit gutem Er-

folge versucht.
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1) Zn der etwas conoentrirten, durch geringen Ueber-
schtMa an Essigsaare schwach sauren Conglutinoiatterlauge
fugte ioh CMotcalciamIosuug und Ammoniak in der Weise,
dass aie schwach sauer blieb und uberliess sio nach gutem
Darchruhren mehrere Tage sich solbat bei entsprechend
tuedtiger Temperatur. Es fand sich darnach an den Wân-

den und && dem Boden der Get~Bse eine geringe Menge
sehr kleiner K.ry8taHe im Gemisch mit wenig korniger
Substanz abgeschieden, die KrystaHa~ welche sich beim
Erhttzen auf Piatmblecb wie oxalsaurer Kalk ver-

hielten, zeigten unter dem Mikroskop die Form von Qa~.
dratootaëdern oder quadratischer Prismen mit
Ootaëderfl~ohen an beiden Enden, welche Formen bei

oxalsaurem Kalk in Pftanzenzellen oft beobaohtet werden.

Die Sabstanz leste sich in heisser, verdünnter SatzsSufe

leicbt auf, wurde duroh Ammoniak aus dieser Losnng
wieder aïs feines Krystallmehl ge6tUt~ das wiederum aus

Qaadratootaëder& und Prismen bestand, und unioslich war

in EssigaSure. Die Oxalsaure wurde daraus, zasammen

mit andern NIederschl&gen, nach dem unter B. angegebenen
Verfahren dargestellt.

2) Die von diesem NiedersoMage abgenommene Flûssig-
keit wurde nun bis zu kleinem Volumen abgedampft; achou

bald naoh dem Erhitzen schied sich eine krystallinisch

kërnige Masse ab, deren Menge bei fortschroitender Ver-

dampfuhg ersichttioh zunahm. Die ruokatamdiga Masse

filtrirte ich, nachdem aie einige Zeit kalt gestellt war,
unter Anwendung der Bunsen'schou Wasserluftpumpe,
entfernto die Mutterlauge und wMch dann mit warmem

Wasser, ~UoWasohMasigkeiten für sioh sammeind; in letz-

teren fand sich etwas Kalksalz der organischen Saure, das

dnrëh Verdampfen wieder gewonnen wurde, gelost. –

Das Gemonge von mathmasstich apfelsaurem und phos-

phorsaurem Kalk wurde nun in derselten Weise, wie der

unter I. erhaltene Kaikniederschlag behandelt und so zwei,
I* und 1*' ganz gleiche Salze erhalten (II* und 11'*)~nur

dass das Salz 11'*viel feinere Nadein bildete, aïs Y' Bbenso

gab die essigsaure Losung nach Zusatz von Bleizucker-
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tëanng bis zur volIatSndtgen AasHUang und Auttkoohen
des Niedersohlags mit viel Wasser, dem wenig Essig~are
zugesetzt war, ein kryst~Mnisch-korniges, vollkommen
weisses Bleisalz (II").

Die Bleisalze 1° und II" erschienen, obwohl geringe
Mengen von Phosphorsauro enthaltend, rein genug~ um Me
ohne Weiteres zur Analyse vorwenden za konnen.

Bei110 getrocknetesSatz wurdeim PcKdhnMhiifehenim Luft-
undSt(nemto&tromverbrannt, der BiickBt~ndan Bleioxydund BM
im Scht&hhengewogeu,beide auf boxante Weisedurch Esaigaaure
getrenatund das r&ckstSndigeBleiwioderutngewogen.

1)0,84888n)).gaben0,428700~ und0,075H~O= O.nM C und
0,00833H und 0,6MR&cbtandmit 0,t6SBM und0,408Blei.
oxyd, m Sa. = 0,58t Blei,

womtMsieh bereehaet: C 18JO
H 0,98
Pb 63,64.

Für die Analyse wurden nocb zwei andere'BleI-
salze dargestellt und zwar aus den Kalksalzen I* und 11"

(die man vereinigt hatte) und IIb, indem man dièse in ver-
dünnter SatpetersNare unter ErwSrmung teste, klar filtrirte,
mit Ammon dann schwach. ûbersattigto, mit Bteizucker-

losung fSUte; der mit warmem Wasser rein gewaschene
Niederschlag von 1 und- H'' wurde direct zur Analyse (2)
verwendet, von IIb mit SH2 zersetzt und die freie Saure
naoh Entfernung des SH2 wieder mit Bleizuoker gefaUt~
dieser Niederschlag dann analysirt (3).

2)0,729Grm. bei130"gotr. Subst.gabenO.S676CO:,0,09MHaO
= 0,1003C,0,00727H; ferner0,4S&8Buojtxtandmit 0,8968Blei-

oxydund 0,088&Blei== 0,<578Pb.

8)0,6879Grm.gabon, bei 130"getr., 0,34S6CO~,0,06tHaO =
0,09427C, 0,0068H; RSekatand0,4494mit 0,298Bteioxyd
0,t564Blei= 0,4288Pb.

Demnach haben die Prapara.te 1–3 die Zusammensetzung,
verghehen mit der des trocknen neutralon apfetsauren Bleies

Aepfels. Blei
t. 3. S. ber.

C 18,70 13,76 13,0 14,16
H O.M !,00 1,00 1,18
Pb 63,64 62,78 62,26 61,12
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.1.«-und iet die AtmtthoTung an die Zuaammonsetztmg dee

apfelsaaren Bleies so gross, dass man aie a!s Saize derr

Aepfelaaure anaehen muss. Da alle drei PrSparate nooh

geringe Mengen phosphorsaures Blei enthielten, so musste
die Bestimmung des Bleies ein wenig Z)i hooh ausfallen;
es ist dieser Verunreinigung aber auoh wohl theUweise z~-

ZMchre!ben~ dass die Salze steta kSnug-krystallimsoho
Form besassen~ beim Erhitzen unter Wasser nioht ganz

voHst9nd!g schmolzcn und sioh sehr wenig in koohendem
Wasser auSoBten.

Ein durohaus befriedigendes Restât bei der Analyse
gaben die Kalksalze 1'~ H* und nb, welohe zusammen
mehrmats umJtrystaHisirt wurden, bis sie vollig weiss und
froi waren von PhosphoM~ure. Sie wurden, sohwer 18s!ioh
aaoh in koohendem Wasser, in heisser verdgnnter Salpeter-
saure gelëst, die Losung mit Ammoniak stark Ubeesattigt,
wobei sioh geringe Mengen Kalkphosphat in der K&lte

absoMeden~ die nun klar filtrirte LSswng tr~bte sich, in
kochendom Wasserbade ethitzt~ bald und sohied damach
in wenigen Minuten fast die ganzo Menge des Salzes weiss
und krystallinieoh ab, wShrend die {~rbendenund sonstigen
Substanzen geloat blieben. Nach zwei- bis dreimaligem
Umkrystallisiren in dieser Weise erhielt ich das Kalk-
salz aïs blendend weisse, kornig-krystalUniaohe
Substanz. Es muas hierbei bemerkt werden, dass, wenn

ich Ammoniak in grossem UeberschaBs anwandte,
die Ausschaidang des Salzes erst nach langerer Zeit be-

gann, nur langsam fortschritt, die Substanz aber in acho-

nen, klaren, gnt ausgebildeten Krystallen sich absetzie,
dies Verhalten stimmt mit dem des neutralen &pfel-
sauren Kalkes überein. Die Ana~yM des ersteren

Salzes gab folgende Resultate:

0,98 Grm.gaben, bei 130"bis zur GewlohtsMnsttmzgetrochta~
0,OMûnn. Verlust=. 11,283:0.

Du gettoekaete8&tzwurdeIm PhttmMhUMMntm Lofb-and 0.
stromeverbrannt, ale Rackf~mdverbliebhimbet reiner kohlen-
saurer Kalk, durohuNwSgb&ïeMengenKohb graugetSfbt.
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0,6865Grm.getf.Sobat.gaben0,4t28CO~,0,1tMH~Ound
0,80?2C,Ca03.

mMMabmechneastohernschUeMUchdesCimkoMeoa.IMto:
Neatr. itpMo. Kalk

CtHtCa!)0,i!
C 27,85 27,90

H 2,28 8,33
Ca 22,90 28,25
0 <C,9T 46,SS

100,00 tOO.OO,

welche Zusammonsetzung mit der des neutralen &pfet-
sauren Kalkes sehr gut übereinstimmt.

Eigensehaften der freien Saure. Naohdem ich
mich durch oinen vor!au<igen Versaob uberzeagt hatte,
dass die freie Saure~ auch in nicht ganz reinem Zastandoj

dargestellt aus reinem Bleisalz, das durch FnHung ûines
Theils der Abkochung des Gomtsches von Kalksalzen 1

(S. 340) mit Bteilosung erhalten war, bis zur Syrttp-
consistenz abgodampfb bei langerem Stehen über Schweiel-
saure voUstandig krystallisirte, wurde aus reinem Ka~Ih-

salz duroh Zusatz âquivalenter Mengen O'x~Isaaro und

Digestion in der Wanne, reine farblose Saure dargestellt.
Bis zur Syrupdicke verdampft~ kryst&IIiairte sie naoh

einiger Zeit~ UberSO~ stehend~ voUstaudig in farb-

losen, glHnzenden, za Grappen vereinigten SSa-
len. Diese losten sioh langsam, aber vo!!s~ndig wieder

in wenig Wagser auf. Eine Losung von es. 5 Grm. dieaer

krystallisirten Satire in 40 Ce. Wasser wurde in einem
Soleil'schen Polarisations-Sa.ccilMimetcrauf ihre optischen
Eigensohaften untersucht, und constatirt, dass dieselbe
nicht die geringste Wirkung auf polarisirteo
Lioht aasitbt. Die Aepfetaaare der Lupinen ist
demnach inactive Saure.

Vielleicht stehen die oben bezaichneten Eigenschaiten
des B!e!salzes der Saure mit dieser Thatsache in nSheretN

Zusammenhange und sind nicht allein Folge der geringen
Beimischang von phosphorsaurem Biei~ da sicb jedoch auf
Grand der vorhandenen Angabon über die Eigeaschafbon
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der Bleisaize activer and inactiver Sawre Sioheres nicht

sagen iSsat und apeoloHe Untersucbungen tiber diesen

Gegenstand von mir bisher nicht ausgeffihtt sind, so

kann dies nnr als Vermathun~' ausgesprochen werden. Er-

wHhnen muss ich indess, dMS auch die reinste SSute ein

Bleisalz von den genannten Eigonsohaften gab, und dieses

auoh beim Umkryst&UMiretiin Wasser wieder m der kürnig-

kryBt&llmMohonForm erschien.

B. OxaMnre.

Es ist bereits S. 341 angegeben worden, auf wel-

che Weise aus Conglutinmutterlauge mittelat Chlorcalcium

und Ammoniak ein Kalksalz erhalten wurde, das alle

Eigensoh~fjien der oxalsanfen Kalkerde besass. AnRing-
lioh warden fmch die in verdu&nter Essigsaure un~eloat

gebliebonen Kalksalze I'' und II'' fur OxaMarosaIze an-

gesehen; IIb orwies sioh jedoch itis reiner neutraler

apfolsa.urer Kalk, in Ib fanden sich nur sehr geringe

Mengen des Oxalats, die durch Ffillen aus nanrer, stark

verditnnter Losung mit Ammoniak m der Katte abgeschie-
den werden konnten.

In viol grosserer Menge wurde die Saure ats Kalksalz

in dem NiedersoMage gefunden, welohen die durch ein

feines Haai'siob geschiagene rohe Conglutiniôsnng aus Lu-

pinen beim Decantiren wahrend 16–88 Stunden abgeseszt
hatte. Die mtkroskopische Untersuehung Hesgdarin neben

Massen von zerrisfienemZeUengewebe xahtreicbe quadra-
tische BIattchen, zuweilen von Briefcouvertform, erkennen

gewasehen und getrooknet hinteriiessen Proben desselben

beim (Huhen aui'Ptatinbleoh, wobei sie Icicht verbrannten,

grossere Mengen A.sohe,welche wesentlich ans kohlensaurer

Kalkerde bestand.

Mr. Dr. Kreusler stollte nun auf meinen Wansch

daraus grossere Mengen oxaisiturer Ka!kerde dar und aas

dieser reine, freie Oxatsaure, um deren Zusammenset~ung
dann durch Elementaranalyse testzustolien. Der Nieder-

.schlag wurde mit heisser, verdunnLe).'Satzsam'e erschopfb,
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die filtrirten Losungen mit Ammoniak aeutfaiiairt und mit

EssigsSnre Mges&aert; die ge~Hto und uniosliohe Snb-

stanz, aaoh dom Filtriren und Answaschen noohmals dioser

BehMdlung unterworfon, verwandelte Hr. Dr. Kreustet
Hchliesslich darch tangere Einwirkung von Chlorkupfer in
der K&lte in unioaliches oxalsaures Kupfer (<md Chlor-

calomm), welches dann durch SH~ zersetzt wurde. Die
vollkommen farblose Losung gab etwas concentrirt bai

langsamer Verdunstung iiber SOg schëne, grosse
und klare Krystalle. Dieselben gaben bei der von
Dr. K reaster ttasgefith.rten Analyse folgendes Résultat:

0,4195Grm.Mttr. Subst. gaben0,2886CO:und 0,t8S6H~O=
0,MMC und0,0204H,

woraussiohab pMcentMeheZusammensetzangberechnett

Darnach kann daruber, dass die S&are Oxatsaure sei,
kein Zweifel sein.

Dass dieselbe in den Samen nicht aïs Kaikerdesatz,
obwohl dies in dem obigen Niederschlage vorgefunden

wurde, enthalten, sondern ebenso wie die AepfeIsSure zum
Theil wenigstens an die alkaloidiscben Substanzen, wel-
che Eiohhorn und Siewert') aïs Bestandtheile der Lu-

pinen nachgewiesen haben, gebunden ist, lasst sioh mit

grosster Wahrscheinlichkeit wohl annehmen. Die Kalk-

erdevetbmdnng entsteht erst bei der Einwirkung des Was-
sers oder der in Wasser gelosten Oxalate auf die gleich-
falls in Lüsung gegangene phosphorsanre Kalkerde der

Samon, bringt man za frischen Lupinensohnitten bei Beob-

achtung unter dem Mikroskop Wasser, so sieht man bald

qaadratische Btattchen in einiger Menge auftreten, wo-

gegen solche bei Anwendnng einer anderen Flüssigkeit,

') Nobbe, landw.VermchMtationen12, 806n. 921.

Ber.naehderFotmeh
CaH~ 2HzO

C 18,76 19,05
H 4,86 4J6
0 76,88 76,19.
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z. B. (Hycerin~ nicht beobaohtet werden. Herr Prof.

Dr. KSrnicke wiederhotte dièse Versuche auf moine

Bitte mit demsetbe~ stets gleichem Erfolge.
Der Umstand, dass die krystallisirte neutrale Kpi'el-

naure Kalkerde in vordumter Bssiga&tire schwer tostieh

!st, ebeBsowoHj wie dass aie in feinen, den sogenannten

Rhaphiden sehr ahnUohen Nadeln erhalten werden kann,

verdient vielleioht einige BeMhtang. Es scheint wenig-
stens zuiaBBtg~anzunehmen, dass die in Pflanzenzellen so

haa<ig beobaohteten Rhaphiden nic~t mimer oxalsaure

Kalkerde sind, sondern auch aus aptelsauror Kalkerde,
vielleicht auch einem Gemisch beider bestehen konnen~).

Laboratorium der Versuchsst&tion zu Poppelsdorf
bei Bonn.

Ueber einige anorganische Superjodide;
von

Dr. S. M. Jûrgensen.

KaUttmtrijodid.

Man scheint noch nicht darUber einig, ob eine Losung
von Jod in Jodkalium aïs eine Verbindung oder aïs eine

einBMheAut}o8ung Migûiasst werden soll. So meintBan-

drimont.')~ dass der Umstand, dass die wasserigeLosung
durch Sch~<!tte!nmit SchweMkoMenstoff yoltstSndig ent-

~rbt wird, hinlangMch darthue, dass Mer von einer Ver-

bindung gar keine Rede sein konue~ wahrend Piffard8)
aus Versuchen von gewisa zweifelhatter Deutung die ent-

gegengesetzte Arnschanang vertheidîgt. Ettdtich fanden

1)Es muss noohbomerktwerden,dass Dr.A. Beyer m seiner
Arbett:,über die KetmungdergelbenLupine"(Nobbe, !Mdw.Ver-
suchsstationen(Jahrg. t867),$~ n6) die Vermathungeusspncht,dMB
die in denLupinenenthatteneSaureAepfetstmresei, ohne siejedoch
naehzaweMeu.

') Compt.rend.6~ 82'

') Chom.NewsB, 42.
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Doaster und Wetth'), dass das Jod aus einer aolchen

wnssorigen Losang a~oh duroh einen Lufistrom entfernt
werden kann, und schlossen daraus, dass hier nur eine
Nniache Losuag vorhege. Meiner Meinung naoh habeD
diese Versuche keine beweisende Kraft. Einmal ist es ja
bekannt, dass eine sehr concentrirte Losung von Jod.
kalium aine grëMere Menge Jod zu losen vermag ats eine

verdünntere, welche <tbrigens dieselbe Menge Jodkalium
enthSit. Durch Verdunnen der sti~keren Losung faHen j&
Jodkrystalle heraus, -welches darauf zu deuten schetn~ dass
die Verbindung von Wasser zeraetzt wird, wie so viele

Doppe~odUre. Dann aber weiss man aus den Vemaoheu
von Gernez")~ dass ein Strom eines indiSerenten Grases
auch gelostes zweifaoh kohiensaures Kali in neutra.tcs
Salz QmzQwaadela vermag, und man würde doch Anstajtd

nehmen, eine Losuag von zweifach k.~hieM. Kali aïs eine

Losung von KohIensNare in einfach kohlens. Kali zu be-
trachten. Die geringste Dissociationstendenz des Super-
jodids würde die Sache, auoh uuter der Voraussetznng
einer Verbindung, ganz einfach erklfiren. Dasselbe gilt
von der Wn-kang des Schwefelkohlenstoffs u. s. w. auf die

Losung; und dièse Auffassungswaise wird dadurch bestarkt,
daas~ wie ich gefunden habe, eine gesattigte Losung von
Jod in Schwefelkohlenstoff auch darch wiederholtes Schüt-
teln mit einer concentrirten, witsseHgen Jodka!iuml6snng
voHstandig entiarbt wird. Wahrend also die Sache bezüg-
Hch der wasserigen Losang noch uacntschieden ist und

schwierig zn entscheiden sein durfte, verhSit. es sich ganz
anders mit der weingeistigen. Die nachstehenden Versuche

beweisen~ wio mir schéma genagsum~ dass Kaliumtrijodid
in weingeistiger Losuug aïs eine Verbindnng betraohtet
werden muss.

Eine weingeistige) Jodlôsung giebt durch Schuttetn
mit SchwefeIkohIeDstotTso viel Jod an diesen ab, dass er

') SMtscht'.Chem.&, 8'!9.

') Compt.rend.61, 606.

a) WeingeistVOtt90p.C.
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ganz sehwarz erscbeint. Eine weingeistige Losaog von

Kaliumtrijodid kann mit Schw6felkohlenstofF geschuttett
werden, ohne dass dieses gefarbt wird. JedenMIa ist die

Fiirbung nar Nusserst sohtvaoh rnth!ioh. Eine gesiittigte
LoaMng von Jod in Sohwefetkohten~tofFwird dureh Schiit-
teln mit weingeistiger Jodkaliumlüsung sehr leicht und

vo}tstaa<!igentf~rbt.

Eine wasserige Losung von Jod in Jodkalium wird
durch ScMtteIn mit Quecksilber unter Bildung von Queck-

silberjodür entf~rbt. Doch wird 8eIbatverstSnd!ich nicht
allés Jod a.ls Jodür ausgeschieden, ein Theil bleibt ats

KJ~HgJ.: in der Losang, weil die Wirkung: 8HgJ-+-KJ
== KJ~HgJt + Hg hier aecundt!r 8ta.tt<indet.

Die weingoistige Losung von Kaliumtrijodid wird
darch Schiitteln mit QnecksUber ent(~rbt~ ohne dass auch
nur eine Spur von Jodür anageschieden wird, indem KJa
+ Hg KJ~HgJx. Hait aber die Losung mehr aïs 2 At.
Jod auf 1 At. Jodkalium, so wird der UebersotmsBin Form
von Jddur aosgcsohieden.

Auoh die folgenden Verhaltnisse spreohea iur dièse

Auffassung.

Kupferjodiir ist bekanntlich unIosUoh in Wasser und

Weingeist. Digerirt man aber eine weingeistige JodISaang
mit Kupferjodûr einige Stunden oder Tage bei gewohn-
licher oder einer 30" nicht ûbersteigcnden Temperatur, so
tosen aich nioht unbetrachtiiche Mengen des Jodurs. Die

Losung hait sehr nahe 1 At. CuJ auf 9 At. Jod. In der
Hitze wird weniger ge!88t, und a!s ioh das Jodür mit Jod

und Weingeist ungefâhr 20 Stunden auf 100" in verschlosse-

nen Rohren erhitzte, hieit die branne Fhissigkeit keine

Spur Kupfer gelôst, wBhrend das Jodur krystaHinisch ge-
worden war. Die KupfertosaMg, mit Weingeist veraetzt,
wird nicht dureh Wasser get~Ilt (sonst scheidet sich natiir-
Heh Jod ans); dagegen wird alles Jodur durch Zusatz von

weingeistiger Jodk&Iiuml8sung ge~tUt. Giesst man diese

voD Jodur ganz trübe Flüssigkeit iMvie! Wassor, so wird

alles geIoBt, hierdurch wird nâmlich das gobildote Kalitim-
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trijodid zersetzt, WtihMnd die hohere Jodverbindung des

Kup~rs sich ruckbUdet.

Dass das Kapfei'jodùr in weingeistiger Jodiosung sich

lost, lasst sich schwierig in anderer Weise verstehen, aïs
durch die Bildung eines Jodids (oder Superjodide), und
dass Jodkalium aus der Loaung Jodür ttusMIti, muse darin

lie~en~ dass KJ in weingeistiger Loaung ~rSasere AMnitSt
zu Jod hat aïs Kupferjodiir. Kaliumtrijodid in weingeistiger
Losung ist daher eine chemische Verbindung.

DasB die Kapferlosang wirHich ein Kupferjodid ent-

h&lt, wird dureh die folgenden Vetaucha dargethan.
Schüttelt man die braune Losung mit Quecksilber, so

wird eine grosse Menge Queoksilbetjodttr gebildet. Die
filtrirte Flüssigkeit ist schon grün und entMIt dahor wohl

Cupricum und nicht Cuprosum. Dieses zeigt sich deutlieh
daduroh, dass sie auf Zusatz von weingeistigem Jodkalium

Kupforjodûr absoheidet, w&hrend die PMssigkeit von Jod
braun ge~rbt wird und KJ,HgJj: enthMt. Durch frei-

w!Higo Verdunstung der grünen Losang (~rbt sie sioh
immer dunkler und soheidet rothe Prismen &b. Dièse
halten Kupferjodw, werden duroh Erhitzen dunkler, fast

schwarz, und bel Abkühlung wieder roth. Mit Jodkalium
behandelt geben aie bci gewohniicher Temperatur langsam,
beim Koehen sohnell Queoksilberjodid ab, wëhrendKupfer-
jodür znrackbleibt. Diese Kryatalle sind derselbe KSr-
per, welchen E. Meusel') und Caventou und Willmt)
beschrieben haben.

Indessen sind diese Krystalle niemals eine bestimmte

Verbindung, sondern, da aie durch und darch krystallinisch
sind, wohl ein Gemenge von rothem Jodqueoksilber mit

Kupferjodûr.Qneoksilberjodid. In Prodacten verscMedener

Darstellungen habe ioh gefunden

1) 6,6p.C.Kupferand 67,7p.C.Jod (Eechn.fnr CoJ,ZHeJit5,77
und 67,81).

') Ber.Berl.ohem.Ges.1870,128.
') Bnll.<M.chim.t870,220.
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2) 11,61p.C. Kap&tjodnr (Beehn. fin-CuJ.SHgJ. 18,26)
3) S,t2 p.C. Kupfer.
4) 8,4 p.C. Kupfer (Rechn. Mr CnJ,4HgJ~ 8,10).

D<Mshier ein sotohes Gemenge auftreten kann, liegtjoden-
fa!!a darin, dass die grUne Verbindung (vielleicht CaJ~
HgJ:) darch das gleichzeitig gebildete QMcksHberjodtir
fort~hrend reduoirt wird: CaJ~HgJz + HgJ == CuJ~HgJ~
-(- HgJ:j. Die rothe Verbindung bildet sich auch fbrtwah-
rend beim Schütteln der grünen Losung mit Quecksilber-

jod~ so dM8 scMîeasUch eine kupferfreie Losung resaltirt.

OnpMtetrMamonInm-QaMkatIbeïjodtd.

Setzt man za der grUnot~ schwtMh erwSrmten Losung
weingeiatiges Ammoniak, so iUrbt sioh die Ftussigkeit blau
und es soheiden sieh grüne Krystalle aus, welche duroh

weingeistige AmmoniaMosang gewasohen, und geschützt
vor dem Liohte getrooknet werden k8nnen. Daroh ISnge-
rea AuswMohen mit Wasaer zeraotzt sioh die Verbindung
unter Bildung eines amorphen Gemenges von Kupfer-
jodUr und QueoMtberjodid. Dasselbe geschieht durch Be-

handlung mit wSMerigen Sauren, selbst mit EsBigsaure.
In einer Mischung von EssigeBare und Weingeist toeen aia
sich mit grüner Farbe.

1) Duroh Erhitzen von 0,4486Grm. der KryBtaUeauf dem Sand-
bade, zuletzt bis zum Gtuhen, blieben 0,0286Qrm. KopfbMxyd,
welobe,in SaIpeteKaarege!ca~ naoh Verdampfen der S&MMund
Glüheu 0,0284Qnn. wogen= 6,0 p.C. Kupfer.11)

') Due man in dteMn und ihnliohen Verbindungen dM Kupfer in
dieser einfaohen Weise genau bestimmenkann, geht ans mehrerender
im FolgendenbMchnebeneaAnalysenhMSngHehhervor. Ich habe ver.
sucht, ob KMp&qodurwirklichbei der Sandbadwin-megar nicht atiohtig
sei, und die ~tgendemBestimmungensoMenandttfu)' zu spreohen.

Ï) 0,487arm. bei 100" getroehietee, reines Kupferjodiir gabenMt
dem Sandbade mit einemeinzolnenBuneen'schen Brennerer-
hitzt und zuletzt geglliht 0,2086Grm. Cn0 =. 41,79p.C.

2) 0,6416Ch'm.gaban 0,2668OuO = 4i,66 p.C.
8) 0,688 Grm. gaben 0,8166CnO= 41 J4 p.O.
Da dieBeehnmtg 4t,70 p.C.CaO veriangt, Mglaubte ich, daMdieses

aogar eine sehr genaue Methode sei. Indeasen iot die scheinbare
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2) 0,48'? Gnn. wurden mit Ziak und WaMer gekoeht. Aas der

Lmung wurdcn 0,4T!0 Jodsiiber augeschiedon 58,9 p.C. Jod.

Dieselbe Vovbindung wh'd te!chter eyhutten (hu'ch Ver-

mischen erwHt'mter Losan~en von KJ,H~Jï und schwefets.

Cuprotetrammonium. Beim Abknhten scheiden sieh grilne,

gtitnzende Krystalle ab, welche schneit mit Wasser ge-

waschen und im Vacuum neben Chlorcalcium, vor dem Lichte

geschûtzt, getrocknet werden konnen.

8) 1,2749 Gfm. wurden mit Zink and Waaaer gekocht. Die durch

ein Filtrum deeantirte Fluongkett warde auf MO Co. verdunat.

In 100 Ce., mit Satzsimre angesauert, brachte SchweMwaaMf-

atofF keine Tr&btmg hervor. DaB aus den Shn~en 400 Co. aus-

geaehiedene Jodailber wurde in einem Chlorstrom in C,6'!M CMor-

silber nbefgefithrt = 58,5 p.C. Jod. Ans der 8a.tpeteMa!zeauren

Losang der MetaUe erMett ich mit phosphoriger SauM 0,4682

Hgd =' 8t,2 p.C. Queoksilber.

4) 0,9892 Qrm, gaben in derselben Weiae 0,4994 Chtorsitber

68,8 p.C. Jod.

5) 0,7880 Ch'm. verloren bat mehrtSgigem Erhitzen auf 185" alles

Ammoniak und alles Queoksilberjodid uud tieMen 0,tlT5 reines

Kupferjodür = 4,96 p.C. Kupfer.

GenMigkelt nur ein Resattst zweier ftich ausgleichender FeMer. Erstens

verfitichtigt: sich bei dem GKthen ein wenig Kupferjodiir, und zweitena

wird m dom Mhwer zu pulvernden Kupferjodûr nicht alles Jod durch

Sauerstoff verdr&ngt. Denn ah ich da~ Kapferoxyd tUMjenen drei Be-

sttmnmngen in den Tiegeln setbat mit Salpetersiure behandelte, die

Siture durch gelindes Erhitzen &ustneb und zuletzt gliihte, erhielt ioh

1) 0,t9M CuO = 40,78 p.C.; 2) 0,860t = 40,66 p.C. 8) 0,3066 = 40,26 p.C.
A!)es kommt hier auf den mehr oder weniger feiu xertheHten Zustand

dM Kap&rjodBm an. Aus einem JodM', wetches in den d5nMn Seha-

ten, wie es sich von einem Filtmm aM8st, uumittelbar verwendet war,
koMnte ich bei Weitem meht so viol Jod<KMtrMbeu(ich erhielt 48,36 p.C.

Oxyd'), weil das gebildete Oxyd den Luftzutritt zum Jodiite verhindort.

AUes Jodûr dagegen, welches durch ge!!ndes Erhitzen oiner Verbindung
zumokNeibt, ÏMat sieh sehr leicht und vo!bt,6ndig M Oxyd darch bloses

Rosteu aber~uhren.

Ber. 1. 2. 8. 4. 6.

4NHg ? 6,26 – –

Cu 68,4 4,91 6,0 4,90

2H~ 400 80,92 81,2
6J '!62 68,91 68,9 68,5 68.8

4 NHj), CaJ:, 2 HgJz 1299,4~00,00.

J
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Jenm. t. ptatit. Chemie [Z] Bd. t. gg

Onprbtetr&mmoniwM)tetr&)odid.

Wird die braune Lôsung von Kupferjod<h' in jod-
haltigem Weingeist auf 800 erwBrmt, und ftigt man aaf
dieselbe Temperatur erwarmte weingeistige Ammoniak-
tosang in nicht zu grosser Menge hînzu, so bildet sioh
im Verlauf einiger Stunden ein braunsohwM-zer~ krystal-
Hnischer Niederschiag. Die Krystalle konnen mit kaltem

Weingeist schnell gewasohen und neben Chlorcalcium ge-
trocknet werden. An der Luft werden sie nach und nach
oberHtichHch matt und verlioren eine, doch sehr geringe
Menge Jod. Die Krystalle bilden rhombisohe Tafeln von
74 bis 75" und 106 we!che das polarisirte Lioht wie
Turmalin absorbiren. Wenn der Polarisationsplan parallel
mit der langen Diagonale liegt, so sind sie im durchMIenden
Licht olivengrün; liegt er in der darauf senkfechten Rich-
tMg, so sind aie dunkelbraun~ fast undurehsichtig. Auoh
treten andere rhombisohe, aber naoh der einen SeitenUme
des Rhombus verlangerte Tafeln vou 68" und 122" au~
weiche ebenfalle da.6 polarisirte Licht absorbiren. Diese
sind aber olivengrun, wenn die Polarisationsebene parallel
der kurzen Diagonale jiegtj und braun in der daranfseNk-
rechten Stellung. Betrachtet man die erste Form ats

'~Poo~ so wii'd die letztere Poo (Rechn. 67,8").
!) 0,8961Grm.gabendurchvoMiehtig-eaBosten0,t!!C CuO,nach

domAuBSsenin SfttpetemMre,Abdampfenuud Gt&hen0,1118
CuO=' 9,97p.O.Kupe;r.

2) 0,6962Grm.wurdenmit waMerigersohwe6:gerSaurebehandelt,
der UebeMohoMvonschwefligerSiturebai gelmdemErwarmen
aus~etrieben,das Kap&~odur,bei IDOOgetrooknet,wog0,206~
'= 29,64p.C.CuJ = 9,84p.C.Kupfer. Dasans demFiltrate
ausgesobiedeneJodailberwurdem 0,47t2CMeraHberverwandelt
= M,8 p.C.Jod.

8) 0,9920Grm.gaben m derselbenWeise0,6672CMomiîber==
69,6p.C.Jod.

4) 0,7096Grm.,wie 1) behandelt,lieferten0,0884and 0,0880CuO
9,90p.C.Kupfer.

5) 1,0846Grm.wurdenmitMhweSigerS&urebehandelt,dw Uebe)'-
aohaMveqa~ dasFiltrat vomKupt~jod<u-emgeengtundmit
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4NHs,CuJ:,Js 689,4 100,00.

Onprotetrammonium-QaeohsUbeijodid.

Wenn man die brannen Krystalle der oben beschriebe-

nen Tetrajodide mit Weingeist ubergiesat und met&Hisches
Quecksilber hinzuftigt, so verwandein s!e sich im VertMf

einiger Stunden bei gewohn!icher Temperatur in eine blaue

Krytallmasse, welche aus heissem weingeistigen Ammoniak

umh'ystnHtMrt und mit diesem gewasehen~blaue, ~ënzende,
blatteri~e Prismen darstellt. War die Au~Ssungstemperatur
zu hoch~ so schiessen zuweilen uftoh den blauen Krystallen
griine Prismen von dem oben beschriebenen Queo~silbet'*

doppelsalz an. Mit Wasser zersetzt sich die blaue Ver-

bindung ziemlich teioht. Sauren scheideti ein Gemenge von

Kupferjodiir und Quecksilbe~odtd ab.

1) 0,4817Gn~. gabendurchvomtchtigesRôsten0,0857CuO,naeh
demAufioMnin 8a)peteMB)n-<-undG)uhen0,0856= 7,57p.O.
Knpfot'.

2)0 9570Gnn. wurdenmit WMM)'und Zinkgekooht.Das Ms
domFiltrateaMg'eihituedmeJodsttberwurdein 0,6479Chlor-
silberverwandelt= 59,9p.C. Jod. Die salpetersatzsaureAnt~
toaangder Metallegab mit phosphongerSimre0,2664.HgC)=

2S,6p.C.Quecksilber.

3) 0,S8tO&)-m.gab, wie 1)behandelt,0,0808und 0,0309OmO='
7,46p.C.Kupfer.

Diesetbe Verbindung erhUlt man durch Vermisohen der
warmen AuHosnngeti von schwe!e!a&m'emCuprotetrammo-
nium und 2KJ, Hg'J; am besten mit cinem Uebetschuss
von Jodkalium (sonst bitdet sich leicht das gt&ne Queek-

silberdoppelsalz). Beim tangsamen Abkùhten scheidet sich
das Salz in ziemlich grossen, aber undentlich ausgebildeten

Rechn. 2. 8. 4. 5.
4NH;) 68 10,63 t0,2

Cu 68,4 9,92!
89,78

9,97 9,90
JJ 1~ ï9,8ef" M.64

38t &9,5a – 59,8 &9,~ – –

S.J Il fi

Natfontauge zet'Mtiit. Datt AnnnnnMh wufdo in Patzftiiure auf-

~atan~en, oinged.tmp<t n. a. w. Teh verbMMohte xnrn Titriren

des Chlors 62,0 Ce. normale Sitbertosung t0,8 p.C. NH~.
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23'

Onprotetrammoniumhexajodid.

Wenn man eine bis 50° erwarmte Losung von sal-

petersaurem Cuprotetrammonium mit einer ebenia!ts auf
50" erwarmten Losung von Jod in Jodkalium vermiacht und
dann die Mischung mogHchst schnell durch emen Planta-
mour-Triohter in eine Flasehe filtrirt, die in einem Wasser-
bade von 50* steht, so findet man nach einigen Stnnden
im Filtrate eine Menge schoner brauner Krystalle sus-

gesehieden, die indessen nicht getrocktie~ woM aber mit
kaltem Wasser sohnell gewasehen werden konnen. In einem
verschlossenen Glase konnen sic langere Zeit unter Wasser
aufbewahrt werden. Das Wasser fdrbt sich wohl nach und
nach braunlich; indessen ist es eine sehr Meine Menge von

Jod, welche die Verbindnng unter diesen UmstiSnden ver-
liert. Im Kleinen lasst sich dieses Superjodid in noch
schonerer Form da,i-stel!en. Man hat nur nothig die

Losung des krystallisirten Sulphats in einem Probir-

gtaschen gelinde zu erwarmen, eine ebenfalls lauwarme

Losung von Jod in Jodkalium hinzuzufügen, und achnell
in ein anderes ProbirgtSschen zu filtriren. Nach einigen
Minuten füllt sich die Fiiissigkeit mit mehrere Centimeter

langen und ein Paar Millimeter breiten, braunen, diamant-

Reehu. 1. 2. 8. 4. 6. 6.

4NHj, ? 8,M – – –
Cu 68,4 7,56 7,5'! f,46 f,M 7.&8 '6t

Hg 800 28,88 23,6 – –

4JJ 608 60,52 59,9 – – – –

4NH3, Cn.ïe, HgJ!! 889,4 100,00.

Mittterigen Pnsmen ans, welche zuerst mit Waaser, dann

mit weingeistigem Ammoniuk nusRewMohen werden.

4) 0,5S62 Gfm. gaben, svie t) behandelt, 0,0537 und O.OBMCaO

7,55 p.C. Kapfbt.

5) 0,8050 Grm. gttben u) dorselben Weise 0,0835 nnd 0,082t CaO
= 7,68 p.C. Kupfer.

6) 0,06t2 G)rm. verloren bai mehrtitgtgem Brhitzen auf t36" alles
Ammonittk und Queoksilbel:jodid und MeMen 0,8K& CuJ ==

22,62 p.C. CuJ (Recbn. 28,69) = 1,51 p.C. Kap&r.
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giNnzenden Btiittohen, welche indesson so dtiun sind, dass

sie beim Aunw~schen zcrsetzt werden. Es bi!det sioh die-

selbe Verbinduttg, ob man einen grossen Uebersohusa des

Kupfersatzes oder der Jodtosung verwendet. Dio KrystaUc
sind reotangaISre Tafeln, oft mit zwei entgegengesetzten,
oft mit allen vier Ecken abgeschnitten. Dor dadurch ge-

bildete Rhombus hat den Winkel 76" 30' und 103" 30~.

Sie absorbiren das polarisirte Mcht, aber nur bei einer

gewissen Dicke und ziemlieh schwach. Wenn die LSngs-
axe derTafetn parallel derPoIttris&tionset'ene !ie~t,sozei~en
sie sich im dut'ch&Uenden Licht dunkelbraun; in der auf

dieser senkreohten Stellung undurchsichtig.

Wegen der teichton Zersetzbarkeit der Verbindung
habe ioh mich damit begnügen mûssen, das VerhNitaias

zwischen Knpfer, Jod und Ammoniak zu bestimmen.

1) Ich bohttudette die Vet'bmdMng mit w&SMfi~e)'MhweftigM'Satu-e,
woduKh alles Kupfer, vg). 3), (t!s ICup&r;oda)' aMgeMhMden
wurde, mdetn der UebeMchuM von HchweBiger SSuM bei ganz
gelinder Wiirme ent~mt wurde. Ioh erhielt 0,2108 bei ~00" ge*
tMcknetcs CuJ und 0,7648 in CMoMuber verwsndettes Jodi'itber.

2) Ane etner anderen Portion wurde das Kupfer in derselben Weise

auagesohieden. Das eingedtunptte Filtrat wwdo duroh Kochea
mit Natron MMetzt. Zum Titt-iren des gebUdetc't OMor-
ammoniums warden 29,&Ce. verbraucht, withMnd das Jodhup&r
0,t880 Qrm. wog.

8) rn oiner dritten Portion der Verbtndung wurden 0,49'!0 Grai.

Kupibrjodar gofunden oder 0,t6S6 Kup&r und 88,15 Jod. Das
Filtrat wurdc zu 500 Ce. imfgefHtt. In 200 Ce. wurden 0,290
in ChioMither umgebitdei.es Jo<Mtber gefunden, oder fiir tUe
500 Ce. ),C[i!9 Grm. Jod. Andere tOO Ce. wurden mit SchweM-

wa~seMtotfgesiittigt, um womog!ieh noch vorhandenes Kupfer
~tMZufiH)on. Das Anegeschiadene war aber ganz uawitgbM. Din
nicht Sitrirte FtuMigkett wurde bcim geîinden Enviirmen zur
Trockene eingedampU und der Buckstand geglüht. Der Phttin-

tiegel nahm aber nioht ein voiles Mittigriunni M) Sewicht xa.
Mso ist die Kupiërbeatimnmng ttb Jodür in diesom FttUe voll.

«tRndig genau, und die VerMndaug hS)t keine Unreinigkeit<i)t,
ihre BeatandtheUa aind "ur Kupfer, Ammonmtt, Jod und vieUeicht
Wasser. Die letzten 200 Ce. wurdou zur AmmoniakbeifHmmtng
verwendet. Daa CMommmonium verbnmchte 41,82 Ce. '/)o Nw-

mat-SHbwtosung oder fiir aile bOOCe. t0~,&7 Ce.
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Ob das Superjodid noch Wasser b8!t, ist nicht za

en~cheiden.

Q~eoksUborhexajodid.

Man fngt za einer weingeistigen~ anf 50" erw&rmten

Loanng von Kaliumtrijodid einen Ueberschass von Queck-

Bilberchlond~ in kaltem Wasser gélose dann kttïtee Wasser

aad iBset das Ganze '/< Stunde stehen. Der braune kry-
stallinische Niederschlag wird mit kaltem Wasser mog-

tichst scbnell gewa.schen, bis das Waschwasser~mit sohwef-

liger S&ure entiarbt, auf Zusatz von Schwefelammonium

nur noch ganz wenig dunkler wird. Auf diese Weise dar-

gestellt, htilt der Niederschlag, wie mit dem Mikroskope

deatHoh zu erkennen ist~ nur ituaaeMtgeringe Mengeri von

(~ueoksUbeijodid. In ganz reinem Zustande, glaube ich,

ist es nicht m8g!ioh dièse Verkindung darzustellen. In

grosseïen KrystaMen~ aber daun immer mit rothem und

gelbem Q~coksitberjodid verunreinigt, erMtt man die Ver.

bindung darch Vermischen der warmen Losungen von

weingeistigem Kaliumtrijodid und wasserigem Quecksilber-

chlortd nnd langsames AbkûMeM. Zuerat hilden sich Kry-
Mta!le von gelbem Jodqaeok8!lber_, welche sich naoh und

nach in Superjodid verwa.ndelM. Die Krystalle bilden

rhombische Tafeln, gewôhnHch sind die spitzen Winkel.

abgeschnitten. Die Winkel des Rhombus sind 66"und

112 bis 113". Sehr hSuRg kommen Zwillinge vor mit dem

einspringenden Winkel = 114". Sie absorbiren ktaf~ig das

polarisirte Ltûht. Liegt. die Polarisationsebene der kurzen

Aus 1) geht hervor, daaa die YerMndun? auf 1 Aeq.

Kupfer (== 31,7) 2,92 Aeq. Jod hdlt; ans 2), dass sie auf

1 Aeq. Kupfer 1,91 Aeq. Ammoniak ha!t; Ma 8), dftsf

Me auf 1 Aeq. Kupfer 2,93 Aeq. Jod und 2,00 Aeq.
Ammoniak hült.

-I.
Rochn. Ge&im Mitte!.

4NHs 68 T~l ~74
Ça 68,4 f,10 f,27

6J1 762 85,29 84,99

4NH~CuJ~J~893,4 100,00 100,00.
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Diagonale desBhombusparaiïe~so zeigen siesich in duroh-

faUendem Licht ganz Hcht havannahbraun~ in der auf dieser

senkreohton Stellung, selbst in sehr dHnnen Hi&ttchen~vol!-

standig undarohsichti~.

Die Verbindung wird durch Weingeist und durch

wiisseriges Jodkalium fast augenblicklich zorsetzt, im ersten

Falle bleibt rothes QueeksUberh'ijodid zurück, im letzten

erfolgt voUstandige Losung. Selbst duroh tëngeres Aus.

waschen mit ~nitMn Wasser zersetzt diese sehr unbestan-

dige Verbindt.tn~' sieh in geringem Grade. Auch verliert

dieses Supeqodid an der Luft nach und naoh Jod. Mit

Xink und kaltem Wasser gicbt es eine farblose Losung
von Jodzink, wahrend alles QaecksHbor ausgeacbieden wird.

Ich habo mioh begmigen mussen~das VerhHttniss zwi-
schen Quecksilber und Jod zu bestimmen.

1) A.as euier Portion des noch feuchtenNiederseMagswarden
6,4491Grm.Jodailbererhalten,welchein 8,9396Grm.Chlor.
sUberverwanddtwarden,und 1,0625Grm.QuMktitberohtorur.
Auf 1 At. QuechsHbe)-= 200kommeudither6,08At.Jod.

2) Aus einer anderon Portion wurden 9,! 398Grm. Jodsilber
(3,65 CMM'iiitber)und t,UUt5QuectMitberchfofin'crhtJten.
Auf t At. QuecksUberhatt die Verbindungalso6,12At. Jod.

Die FonNetder Verbindungist daherHgJe.

Diese Verbindung ist mit dem gelben Quecksilber-

jodid voiïstundi~ isomorph. Dieses bildet namiicii rhom'
bisohe Blütter von 65" 80~ und 114". (Dieselben Winkel

fanden Mitscherlich und SchtT) Auch die oben

gcnannten Superjodide von Cuprotetrammonium sind mit

einander isomorph und isomorph mit dem Jodür desselben

B&dicttts. Ueber~ieMt man kiyatittlisirtes essigsaures Kupfer-

oxyd mit starkem Ammonia.kwasser~so lost das Salz sioh

fast augenblieklich unter htarker Wormeerzeugung. Fugt
man zn dieser Losung testes Jodk&Hmn anter Schutte!~ so

sehetdet das Jnditi' 4NH~Cu~J~,H~O sich in sehr dunkel-

blauen, i~st schwarzen T&i'elnvon beisteltcntter Form âne.
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Betrachtet man ac aïs 'Poo~ so borechnet Poo sieh
xu 69" 4', watu'end Hahn') fand Poo = 69" 44~.

Für 4NH~CnJ.J~ ist ab = 74–75", ao == 106
Auoh kommt hier eine andere Form vor, wo ac == 68".

Pur 4NH~CaJ.J, ist ab == 76" 30~ ao 103" 30'.

lob habo ausserdem gefanden, dasa ein ahaUches Ver-

haitnMs zwisoheR der Krystallform der Jodide und Super-

jodide sehr h8af!g vorkommt, und werde die hierher ge-
hSrenden Data in nNehstor Zukunft ver6S'entlichen. Es

ist mir daher wahrscheinlich, dass das Q~ueckBHbersupor-

jodid, welohas genau die Form des gelben Quecksilber-

jodids hat, ein Superjodid von dieser Modification des

Jodquecksilbers ist.

Bezugtich der rothen Modification des Jodquecksilbers
bin ich geneigt, dieses selbst fur ein Superjodid zu halten.

Einmal absorbirt es wie die ganze Reihe von Superjodiden
das polarisirto Lioht, obwohl nicht sehr kraftig. Wenn

die Polarisationsebene parallel der einen Seite des C~aa-

drats Me~ti, so zeigt der KrystaU sich im durchMIenden

Licht dunkler (oft purpurroth); in der auf dieser senkrechten

Stellung lichter (oft fast Hchtgelb). Verdoppelt man die

Formel des rothen Jodquecksilbers (und dass es in der

That eine complioirtere Zusanunensetzung hat ats das

gelbe, dafur spricbt die von Weber') beobaohtete Warme-

erzeugung beim Uebergange der gelben Modification in

die rothe), so erscheint e8 aïs ein Superjodid des Qt~ok-

sitberjodûrs. Nun kennt man zwar das Queoksilber-

jodùr nicht im krystallisirten Zustande, aller Wahrschein-

lichkeit nach ist es aber mit Qnecksilberchlorûr isomorph.

') Hobtg's u. Kopp's Jahresber.1859,128.

') Pogg. Amn.MO, 127.

~=78" 0

M =~ 108<
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Dleses ist aber eben mit dem rothen Qnecksitbeqodid
iaornorph. Beide sind qu&dr&tischund wShrond der Pol.
kimtenwinkot der Pyramide bei dem Chioriir 08* 11~ ist,
hat das rothe Jodid den Potkttntenwinkd 96" 24~.

Laboratorium der PotytechniMchen Lobranstutt xu

Kopenhagen, d. 1. Novbr. Ï870.

Ueber die Zustmunensetxnng des Ptnmh(~tib

und Embrithit');
von

August Frenzel.

Im J&hre 1837 verof~nttichte Breithanpt die Cha-
rakteristib zweier neuen Glanze von der Aigtttschinski-
Grube bei Nertschinsk~ des Plumbostib und Embrithit.
Naoh Plattner, welcher das chemische Verhalten der-

selben feststellte (dies. Journ. t0~ 442), sind beide Ver-

bindungen von Schwetelblei n)itSchwe{e!antimon. PI a t t-
ner bestimmte jedoch den Antimon- und SobwcfeIgeMt
nicht, sondern gab nur {btgende Gehalte an:s

A. Ptutnbosti)).
a. b. c.

Met M64 M,44 –

Kupfer 0,88 0,88 –
Antimon t9,4C 3I,4S i!t,S4
SchwetH 18,04 t8,t4 –

98,05 99,94.

') In dieser Abhandttiag gelt-ou dio tttten Atomgewiehto. (D. Bed.)

Plumbostib. Embnthtt.
Btei 58,8 58,60

Kupfor – 0,80
Silber 0,04
Arsen geringe Menge
Eisen sobr wenig –

Aai'Wunsch des Hrn. Prof. We!sbnch imaJysh'te ich
vor Kurzem beide Minendien nnd erhielt dabc! nach-
stehendo Resu!t:tte:
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8chw.MM.i. e8.68-9.t8 8 (
8 sas

H.)bnchweMkupfer t.W-O.ZZSr""
°'

DrdRtchschweMauttmon 29,98 8,45 8s 2,82 1.

17,85.
v! t y v

Blei 60,89
Antunon 2t,M
Sohwefel 17,88

tOO.OO.

B. Embrithit.

d. e.

BM. 69,90 59,43

Kupfer 0,80
Antunon 3),4'!
Sehwe&t 18,08

99,65.

Sahwefelblei 68,47-9,H S)
a~RQ 8 84

Hnlirsahwefalkupfer t,M-0,22Sr'"
DreUttchxchweMmttImou 29,91–8,44832,8! 1.

17,83.

Den gefundenen Metallgeh~tten der Att~Iy~c d ent-

sprechen folgende Schwefelmengen:

Wir hjAen hier da.s8elhc Verhaltmss dcr Sutphobeson
zur Sutphosnurc Hnd demgemass auch fiir dcn Eoibnthit
die Formel

Pbt.Sb,

Das speo. Gewicht fand ich bei zwei WSgangen 6,12,
bei einer drittea 6,22.

Mtttun verhalten sich die Schwefetmengen der Basen
zu dor des Antimons, wie 3,333:1 oder, was dasselbe ist,
wie 10 3.

Man batte demnaoh für den Plumbostib die Formel

~b~b,

auizustellen, welohe erfordert:

Berechnet nmn aus don Meta.t!geh&tten der Analyse b
die zugehSngen Schwefetmengen, so bekommt man Fot-

~endes:
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Muzustellea. Das speo. Gewioht wurde zu 6)82 gefunden,
Temperatur 14".

Die Analysen liefern mithin das intéressante Resultat
von der vüllig gleichen Zusammensetzang beider Mine-

ralien, oder tassen es itberhaupt zweifelhaft ersoheinen, ob
wir zwei verschiedene Species vor uns haben. Kt'ystaUi-
sirt kennt man beide nicht; der Hfmpttmterschied besteht
in der Struetur, in der Parbe, sowie in der Tenacitat und

Spaltbarkeit. Es ist nSmtich der Plumbostib mild in's

Sprode, der Embrithit mild. Wshrend die Farbe des
Plumbostib zwischen bteigrau und sta,htgran Bteht, ist
der Embrithit rein bleigrau. Der Plumbostib kommt in
krumm- nnd breitstSnglichen, tang'fasertgen Aggregaten
und spanformigen Brachstucken vor, der Embritbit ztigt

t'einkornige Structur. Wenn man am Plumbostib eine

zweifache Spattbarkeit bemerkt, hingegeB der Embrithit

nach einer Mchtung spaUbar erschemt, so ist zu beden-

ken, dass man unter Umstanden auch bei kornigem Blei-

glanz von. den drei Spattungsrichtangen nur oine wahr-
nimmt. Die Schwankangen des spec. Gewichts von 6~12
bis 6,82 sind bei Korpern von so hohem Gewicht nichts

Aussergewohniickes. Die Hai'te ist genau gleich, nSmIioh

2'/< Moh s. SoUte sich vielleicht noch die Mentlt&t beider

Mineratien herausstetten, so dürfte es wohl am zweokmaselg-
sten sein, den nicht viel sagenden Namen Plumbostib Mien

zu lasseit. Fre!!Ich ist aaoh die Bedeutung des Namens

Embrithit: schwer, gewiohtig, gegenüber ahntichen Ver-

bindungen, seit Entdeokung noch schwererer, wie des Geo-

kronit (1839) und des Meneghhut (1852), gmndtos gowor-
den. Demungeachtet dth'fbe doch wohl der Name Embri-

thit auch fernerhin geeigneter orscheinen.

Die Analysen wurden auf folgende Weise ausgefuhrt:

Das pulverisirte Mineral versetzte ich mit Salpeter-
saure und, nachdem sich ein weisser Rückstand gebildet,
mit Chlorwasserstoitsnure, bis eine klare Lüsung erMgte.
Derselben wurde Aetzkali bis zur atkatischen Reaction und

Schwefe!ka!ium zugefugt~ sodann SchweieiwassorstoC'durch-
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geleitet. Das Ganze erwHrmte ich einige Zeit, filtrirte
den NiederscM&g und flillte im Filtrate das SchweMa.ati-
mon mit verdiinnter Schwefe!stmre aus. Von diesem bei
100" getroekneten Schwetelantimon oxydirte ich einen
Theil mit r~aehendcr Sa~lpetersiture, dampfte die Sauren

vorsichtig ab, gtuhte stSrker und wog das &tttimo)tsa.uro

Antimonoxyd aus; die Analyse a ergab einen Antimon-

Verlust, weswegen die Bestimmung c erMgte.

Das Schwet'etMei mit Schwefelkupfer wurde m S~l-

poters&ure gelüst, das Blei dureh Eind~mpten mit Soh~efM-

stinre ~bgesohieden und das Kupfer wieder durch Sohweie!-

waBserstotFniedergeschiagen.

Das Filtrat vom Sohweiet&ntimon ergab bei beiden
MmeraMen nur Spuren von Eisen der Embrithit Hess
ausserdem eine Spur Silber erkennen. AMen konnte weder
im Plumbostib noch Embrithit nachgewiesen werden.

Allerdings gerathe ich damit und mit dem Bleigehalte
des Embrithit in Widerspruch mit Piattne~ allein doppelte

Bestimmungen lassen jeden Zweifel fallen.

Zur Schwefelbetitimmung diente eine beaondere Por-
tion. Die Ani'scMiessung gesch&h durch Schmelzen mit

der dreifachen Menge Soda und Salpeter, Auslaugen der

Sohmeize mit heissem Was'er etc. Der schwefeiBMreBaryt
wurde nach vorherigem Gluhen nochma,lsmit Chiorwasser-
stof~aure behandelt und sodann ausgewogen.

Die Reihe der Sohwe&IaQtimonMei-Verbindangen ist
nun folgende:

1) Kitbnchenit 6Pb8,SbSs mit 69,92 Pb t3,80Sb 16,28S

f) Gookronit 5 PbS, SbS:, “ 6C,02 “ t6,60 “ t6,48 “

8) Meneghmit 4 Pb8, SbSs “ 6S,89 “ t8,82 “ !7,29 “
4) Plu", bostiù

10 pbS, 8 $bSg 80,59 21,53 11,88
~S~h~

17.88.

6) Bouttmgerit 3 PbS, 8~3 “ 58,75 “ 23,08 “ t8,n “
7) Heteromorphit 2 PbS, ShS~ “ 50,49 “ 29,90 “ t9,6t “
8) Jamesonit 3 P))8, 2 SbSg “ 44,3S ?,0) “ 20,66 “
9) PIagionit 5i'b~,4SbSs,, 40,M “ 38,26 “ 2!,3S,,

10) Zinckenit PbS.SbSj, “ 35,64 “ 42,2) “ 22,15,,
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Hr. Prof. Weisbttoh maoht darauf aafmerksam, dasa

dièse Mineralien in der Farbe weder den Stich m~ Rothe,
wie der Bleiglanz, noch den Stich in's Btaue, wie der

Antimonglanz, zei~e~ vietïntihr fast alle merkiich dunkler
sind und Mohmehr dem St~ht~raueu nahem.

Fretbefg,den 14. Novembert870.

Ueber die Bestimmung des Phosphors im Roh-

eisen, Stahl und Stabeisen;
von

F. Kessler.

Die bisher aufgestellten Methodon der Trennung des

Phosphors vom Eisen auf nassem Wege gehen da.von ttus,
entweder in einer alka.tische!i Ftussigkeit eino untoBliohe

Verbindung eines der beiden Korper zu bilden und den
andern g'elost zu halten, oder in saurer Losang zaerst
den Phospitor zn fixiren. Eine Methode der letzten Art,
die MoIybdSns&uremethode ist es, welche sich in neuerer
Zeit gegenüber Methoden der erRten Art vorzugUche Gel-

tun~ versoha.N'tund sich in so tester Gostatt &us~ebitdet
hat, dass die innerhalb der letzten Jahre pub)icirten~ auf
diesen Gegenstand beztig'ticbei~ neucn Vorscfdiige der Ana-

lytiker wesentHoh in nur kleinen Modilicationon dersetben
bestehen. Sie ist zaverlassig ~enMg fur die atreBgston
Anfordorungen der Teehnik, aie bedarf aber zn Ihrer Aus-

fShruag' einen Anfwaad von Zoit und Miihe, wie kaum die
directe Bestimmung eines anderen Haaptbeata.ndtheitB des j
Eisens.

Dieser oft gerügte Uebe!stand veranlasste mich, auf
einem in der obigen Classification angedeateten noch nioht
betretenen Wege~ niimlich durch die FSJtnng des Eisens
und der begteitenften Metallo in saurer Losung, die Tren-

nung derselben vom Phosphor za versuchen. Aïs Aus-
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g&ngspunkt~ fur einen solchen boten sich dar dia wohl-

bekannten Reactionen der beiden BluHa~agensa-Izeeinerseits

gagen die beiden Zastiinde des Bisons ais Ferrosnm oder

Perrioum andererseits in droi wirksamen Combina.tionen.
Zwei davon, welche directe Entstehung von Berlinerblau

zur Folge haben, erwiesen sich aisbuld wegen unerspriess-
licher Volumenositrit dieser Producte a-ls un~oeignet. Mit-

hin blieb das Versuchaield eingeschr&nkt anf Benutzung
dor einen Reaction

FeC~+ K~FeCya= BKC!+ K~eijCye.

Gehti man von der Forderung a.us, dass 1 p.C. Phos-

phor im Roheisen u. s. w. angegeben werde durch 1 Dgrm.
schliessUch daraus zu erhaltendes Ma.gnestumpyropho8phat,
so hat ma.n, da dieses 27~93 p.C. Phosphor enthalt, 2,793
– oder mit einem naoh Ermeasen sp&tor za corngtrendeM
Perler von '/4oe des wahren PhoBphorgeh&Ites 2,8 – Grm.
Roheisen in Arbeit xn nehmen. Oder, da auch hier das
bedeutende Volumen des NiederscMags zur Methode der

partiellen Filtration drangt, insbesondere am gûnstigsten
die HaHte der ganzen FlûsHigkeit zu filtriren ist, so wird
die doppelte Menge, 6,6 Grm. Roheisen, erforderlich sein.
Ztir AnsfËUang der darin enthaltenen Metalle sind im
Maximum nioht weniger ala 42 Grm. krystallisirtes Perro-

oyankftMuïnnothig und der hierdurch entstehende Nieder-

schlag wird, das etwa chemisch gebundene Wasser un-

gerechnet~, im Maximum 34 Grm. betragen.

Mim sieht hieraus, dass eine Correction wagon des
Volums dieses NiederscMagt! unvermeidlioh ist. Da mir
keine Angaben Hber sein spec. Volumen zu Gebote stan-

den, so ermittelte ich dieses duroh die folgenden Versuche,
in welchen ich die Verhaltnisse gleich so waMto, wie sie
nach obigem Plane eintreton sollten.

11 Grm. weichen Eisendr~hts wurden in S~zsHure,
84 Grm. Ferrocyankatïum in Wasser gelost und jede der
beiden Losnngen auf 600 Ce. verdunnt. Das spec. Gewicht
der ersten wurde = 1,056, das der anderen = 1,093 ge-
fanden. Von jeder wurden 250 Ce. &bgemessen und in
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emem 500 Ce. Kolben vereinigt. Das Gesammtvohtm be-

trug jetzt 505 Ce. Die FiuRsigkpit wurde duroh trockenes

Papier filtrirt und das spec. &ew!oht des Filtrats = 1,038
gefunden.

Hierans berechnet sieh erstens die Menge der Ftussig-
keit

250 (1,055 + 1,093) – S4 = 503 &rm.,

dam) das Volum des Nieder8ch!ag8

M ..C.
506 ï

ce.

Es erg!ebt sich also, dass, um 250 Ce. Filtrat als
Halfte des Û&nzen zn rechnen, man die mit dem Nieder-

xohtage gemengte Fliissigkeit vorher auf 518 Ce. zu ver-
diinnen hat. Man mag ttuch dieses Volum von 517,5 bis

518,5 vaniren lassen, je nachdem man in 5,6 Grm. Roh-
sabstanz etwas weniger oder mehr MetaH a!s in den oben

Mgewcndeten 5~5 Grm. Eisendraht vorauszusetzen !~t.

Noch eine andere Fohlerqne!!e ist zu orwHgen, ehe
ich zur Besohreibttng der Methode im Ganzen tiber~ehe.
Ich bediente mich bel meinen Versuchen nfimlich absicht-
lieh des grosskrystallisirten Ferrocyaakaimms der Roh-

fabriken, und es war der Gehalt der constant angewandtcn
Menge dieses Salzes an Phosphaten oder einer anderen

Verunreinigung, welche schiipsstich das Gewicht des er-

tangten Magnestumpyrophosphats vermehren konnte, zu
nntersuchen. Dies geschah, indem eine abgemessene Menge
B!sencMorid!osung, welche 5,58 Grm. Eisen nnd keinen

Phosphor enthielt, in eben der Weise wie die anderen

PMbemischnngen mittelst Ferrocyankalium auf Phosphor
geprtift wurde. Hfiei'beiergab sich anstatt des Magnesium-
ammoniomphosphats eine kleine Menge einer gelben,
flockigen Substanz, welche incl. FUterasche einen Gtuh-
nickstand von 1 Mgrm. binterliess. Es wurden daher bei
allen Versachen mit Ferrocyankalium anstatt der sonst
auf 0,0005 Grm. festgesteUten F:!terasche 0,0010 Grm.
Ton dem Resultate in Abzug gebraeht.
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Nach diosen Vorbemerkungen wcrde ich die foigende
BesehrMhnng des Ganges der Phosphorbestimmung nur
duroh karze gelegentlich eingeschattete Begrundung ein.
xetner Operationen zu unterbrechen haben.

56 Dgrm. hinreichend zerkieinertes Eisen – für Roh-
eisen geniigt Durohateben darch ein Sieb von 0,5 Mm.
Maschenweite werden in einem mit Griff und Ausguss
versehmen und mit einem Uhrgl&se bedeokten Porzellan-

tiegel Casserolle von 11 Cm. oberem Durchmesser
und 13 Cm. Tiefe mit 60 Ce. 8&!petersi!arevon 1,2 spec.
Gewicht uberg-ossen. Nachdem die erste heftige Wirkung
vorüber ist, erwiirmt man den Tiegel gelinde, so dass die

Salpetersaare thei)s langsam in DSmpfen entweicht, theils
noch fortwahrond oxydirend einwirken kann. Wenn so
nach etwa 1'/t Stunden die Masse im Tiegel beginnt dick-

ftûssig zu werden und zu spritzen, erwarmt man den Tiegel
unbedeokt über einem Rnndbrenner bei etwas starkerem

Feaer, indem man ihn bestandig umsehwenkt, so dass die
Masse viillig eintrooknet. Dies nimmt bei Venneidang
allen Verlustes etwa 10 Minuten in Anspruch. Aïsdaan
wird der Grif des Tiegels in einen Halter gespannt und
der Tiegel über starkstem Feuer bis zum Gluhen erhitzt.

Nach dem Erkalten wird der Inhalt, soweit er sich-
mecbanisch leicht &M8senISast, in einem Hatintiegel ge-
bracht und dort, um den Kohlonstoff vo!!standtg zu oxy-
diren, zum lebhaften Rothgliihen erhitzt. Was &n den
Wanden des Porzellantiegels hafton blieb, batte eben dort
schon die nôthige hohe Temperatur erfahren.

Der Inhalt des Platintiegels wird jetzt in den Por-

zellantiegel zuruckgebracht und dort, indem man den

Tiegel wieder bedeckt, mit 35 Ce. Salzsiiure von 1,19 spec.
Gewicht in gelinder Wtirme bohandelt, bis alle BestMd-

theile, mit Ausnahme der vollkommen farblos znrûck-
bleibenden Kieselsiture, gelost sind.

i'

Dieses AMi'schtiessungsverfahrenerspart die gesonderte

Behandlung eines bei der Aau,chuessang darch Konigs-
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wassor oft auftretenden, mogiicherweise Phosphor halten-
den Rùckstandes.

Demnachst wird die Fliissigkeit ohne Filtration in
sinon Kolben mit 518 Co. Marke gebt'acht und auf etwa
200 Ce. verdünnt. Man vorsieht den Kolben mit einem

KautBchukpfropfen, dessen eine Durohbohrung einen Glas-
stab a!BVentil, dessen andere eine Glasrühre iasat~welohe
einerseits in den Hals des Kolbens bis zu dessen be~innen-
der Erweitermtg h!n~breioht, andererseits mit einemselbst-

regulirenden SohwefetwMsersto~-Apparat communicirt.
Man ôSnet das Ventil auf einige AugenMicke, schwenkt

den Kolben stark um, ohne dass die Flusaigkeit empor-
seblagt, und wiederbolt beide Operationen abweohse!n(!~
so oft, bis das dichtero ZusanunenbaUen des Sch~efots
oder dessen schon bei geringem Kupfergehalte des BiBens

pIotzUch eintretende Btthumng die Beendigung der Re-
duction anzeigt.

Bei nicht allzu ruoksiohtsvoller Sohonung des im

SchweMwassersto~Apparate generirten Gases,dessen fremde

Beimengangen eine ëfterc Beseitigung durch dis hier vor-
zunehmende ~Ventilation" erfordem~ gelingt os dièse 0])c-
ration in fünf MInaten auNzuiuhren. Eine Réduction mit-
telst eines Sulfids würde mit allem, was sioh daran knüpft,
bei weitem tangere Zeit in Anspruch nehmen.

In den Kolben bringt man sodann 200 Cc. einer Ferro-

cyimkatiumtosung, welche 210 Grm. des krystallisirten
Salzes in 1 Liter enthatt, verdunnt auf 518 Ce. und <i!tm't
durch ein trockenes Falten-Filter ordinaren Papieres von
27 Cm. Durchmesser unter Bedeckung des Trichters. Man
füllt das Filter gleich soweit an, dasë alles Papier von
der Fliissigkeit getrankt wird, iangt die ersten trübe durch-
laufenden 20–80 Ce. gesondert auf und setzt dann erst
einen 250 Ce. Measkolben unter.

Diese Filtration ist verhaItnissmasMg der iangwierig~te
Theil des ganzen Verfahrens, indem sic l–r/t Stunden

beanspruoht.
Nach der Fu!!ang des Kolbens wird der Inhalt des-

setbcn in ein Becherglas gegossen, in welchem sich bereits
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10 Ce. einer Losung von Magne~iumsutfat von 200 Gro).
im Liter bennden, und starke Ammoniaknitssigkeit im
UeberschusMzum Gunz~ti gefiig-t.

Bei Pho(!phorgoha!ten von 0,20 p.C. beginnt die Aus-

scheidung von
Ma~nesiumMamoniumphosphat fast augen-

bHckhch, bei 0,05 p.C. in etwa. 15 Minuten, bei 0,02 p.C.
in einer Stunde. Dor Sicherheit wegen Hess ich alle

Ffi!iun~en tiber Nacht stehen.

Man findet den Aîa.gnesiumtuederscMag, je geringer
seine Menge ist, desto deut~cher von diinnen Lag'en einer

grauen, HockigenSubstanz bedeckt. Dieser Korper, augen-
scheinlich ein Zersetzan~sproduct der vorher in der Flussi~-
keit vorhandenen freien Perrocy~nwasserstofîsaure, wird in-
dessen darch eine der nachfo~enden Operationen, die nach
den Erfahrungen von Kube)') und Heintz') bei jeder
Bestimmung des Phosphors a.ls Ma~nesmmpyrophosphat
erfordertich sind, beseitigt.

Ohne Riicksicht also fmt' diese Verunreinigung bringt
man alles, soweit es nicht fest an den Wanden des Glases
haftet, auf eih kleines Filter, wascht mit Ammoniak von
0,98 apec. Gewieht annahernd nus und lost dann das an
den CHaswandettund auf dem Filter BeBndUche in Sal-

petersaure von 1~035 spec. Gew. wieder auf, wobei auf dem
Filter eine untosliche blaue Cyn.nverbmdungzurückbleibt.

Die salpetersaure Lüsung wird sodann mit Ammoniak
im Uebersctmss versetzt, und nach dem ~oUstandi~en Ab-
setzen des nun reinen Magnesmmammonimnphosphata letz-
teres auf einem kleinen Filter gesammelt, mit Ammoniak
von 0,98 spec. Gew. bis zum volUgen Verschwinden der
Chlorreaction gewaschen, getrocknet, geglüht und gewogen.

Nach Abzug der constanten Tara. – in meinon F&e
0,0010 Grm. entspricht jedes Decigramm geglühten
Magnesiumpyruphosphats einem Procente genauer
0,9975 p.C. Phosphor.

') Xeitschr.oMt.Chem.8, 125u. f.
') Ebend.&,16 u. f.
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Zur Pritfuug der Brnnchbtn'keit der Méthode anatysirte
ich )Mch det'setben Fiiissigkeiten, welehe boreitet witren

dm'ch Mischung zweier normirter Losungen in verschiede-

nen VorhiUtnKsen~ namiich eines constanten Volums einer

Losung von phosphorfreiem Eisenehiorid und eines ver-

andetKohen Volams einer Losung von Natriumphosphat.
Zur Herstellung der ersten diente ein Eisenoxyd, das

wiederum bereitet war durch FaHen einer Eisenchloriir-

loauDg mit Oxatsaure~ sorgiattiges Auswaschen des Nieder-

soMaga duroh SohUtteIn mit Wasser in einer veMoMosse-

nen Plasche, Decantiren and Wiederholung dieser Opem-
tionen bis zum volligen Verschwinden der Chlorreaction

in den Waschwassern, Trocknen des Oxalats und Rosten

desselben za Eisenoxyd. Von diesem warden 160 Grm.

ia 700 Co. SaizsSare von 1~19 spec. Gew. gelost und die

Losuag auf 1 Liter verdûnnt. Nach einem TItrirvermoh

gaben 5 Ce. dieser Losung 0~88 Grm. reines Eisen. Die

Pho8pha.tlosang enthielt 6~45 Grm. durch gestorte KrystaHi
sation gereinigtes und zwischen Papier gnt getroobnetes

Natriumphosphat Nf~HPO< + 12~0 – in 1 Liter.

50 Ce. davon sollten liefern 1 Dgrm. Maguesiumpyro-

phosphat.
Diesen Versuchen parallel gingen drei andere Reihen

von controllirenden Versuchen, In der ersten unterwarf

ich die meisten der in der Hauptreihe untersachten

Mischungen der Phosphorbestimmung mittelst Molybdan-
saure. Indem ich mich hierbei veraniMst fand das itb!iche

Verfahron etwas a.bzukurzen, muss ich dièse AbSnderung
ztmachst begründen.

Man findet allgemein die Ansicht verbreitet, es sei

nicht rathsam bei Aufsuchnng von geringen Phosphor-

gebatten im Eisen die Chloridiosnug unmittetbM' mit

MolyMai~osang xu behande~: es müsse zuerst ein Theil

des Eiseuoxyds zu Oxydnl redncirt~ die Phosphorsaure an

den Rest gebunden und in dem so erhaltenen gewisser-
maassen concentrirt phosphorsa~ureD Eisenoxyd nun der

Phosphor bestimmt werden. Auf diesen Abschnitt der

ganzen Methode beziehen sich auch die Modinctttionen
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vun Lippert'), SpH]RF'') nnd Muck'), dei'cu Im Ein-

~n~t) gc<)ftchtwurde. Da~ege)) hat Fresenius, welcher
im J~hre 1848 dieses Concentrationsverf~hrGn im Principe
zu tmderen Zwecken antsteûte~ uud auf dessen VerMi-

lassung- es vermuthlich in die unJa.hre 1851 von.Sonnen-

Hchcin') a,ufgesteHte Motybdiinsnm'emethode eingefitgt
wurde, spStcr, im Jahre 1864'), durch eine Reihe von
FundamenttJversuchen nachgewiesen, dass die Absoheidung
des MotybdNnsam'epho8pha,ts nicht im Mindesten durch
seibst schwach égares Eiseuchlorid verhindert werde, son-
dern hochstens dureh viei Ube''scht!ssig'e Sa,!z8tturo. Ins-

besondere findon sich bel den drei zuletzt aufgeführten
Versuchen von Fresenius~ wo die relativ grüssten Eisen-

mengen, nitmiioh "auf 200 Th. Eisen 1 Th. Phosphorsnm'e"
P~O.,– oder auf 100 Eisen 0~18 Phospbor vorhanden

sind, duroh directe Bestimmung mittelst Molybdans&ure

0,216 0,216 0,212

Phosphor. Der immer noch kleine Verlust beim dritten
Versuch abev wird nur dureh absichtlich zugesetzte iiber-

~chûssig'eSaizsaare ver&nt&sst.

In Attbett'acht diest'r Brishi'ung' trug ich kein Be-

dettken, bei meinen Phosphorbestimmungen nach der

Molybdansuuremethode in folgender Weise zu verfahren.
Die a.uf Phosphor zu nntersaeaende Eisenchloridiosung
wurde im WMserba.de soweit verdunstet, (t~s sich schon
f!u gl'osser TheU b&sischer Salze als feste Masse aasschied,
m~d wurdc dann der Ruckstand mit mindestens 100 Ce.

Molybdansaufelosung naeh Fresenlas bereitet auf-

genommen. Alle basischen Salze losten sich leieht in der
Kalte. Der bei 40–45~ vollstandig erlangte Absatz
wurde dann mit unverdunnter Molybdansiiarelosung so

') Ze:tMht.anal.Chem.3, 45 u. 46.
2)Ëbend.6)224u. 225.
3) Ebend.7, 4<7u. 418.

Dies.Journ. 46, 268 u. F
") Ëbend.5S,343u. f.
") Zeitachr.anat.Chem.S, 446-452.
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lange gewaschen, bis das Filtrat mit Ammoniak keine

Spur von Eisen mehr anzeigte, und auf die gewohntiche
Weise in Magnesinmpyrophosphat verwandelt, welches
stets eisenfrei ausfiel.

Zur BegrHndung der Richtigkeit dieses Yerfahrens
verweise ich noch besonders auf die unten &ngef(;hrten
Vereuche Nr. 12 uud Nr. 13. Wahrend bei ersterem das

MolybdansSurephosphttt bald nach der Erreiohaog der

Temperatur von 40° sich auszuscheiden begann, naoh vier-

sttindigem ErwNrmeQ abfiltrirt wurde und genau die be-
reohnete Menge Magnesiumpyrophosphat lieferte, war bei
dem zweiten auoh Moh achtstündigem Erwarmen noch
keinc Spur von Trübung zu bemerken.

So wenig also in Abrede gestellt worden soll, dass
das Concentrationsverfahren gowlsse Vortheile in der
Praxis darbieten mag, eben so sehr muss doch beachtat

werden, dass man auch ohne dasselbe genaue Resaltate
erzielen kann.

In einer zweiten Reihe controllirender Versuche be-
stimmte ich den Phosphorgehalt von verschiodenen Volumen
meiner Phosphatiôsung mit AusscMuss von Eisen, indem
ich den Phosphor erst in die Molybdânverbindung, dann
in Magnesiumpyrophosphat überführte.

In der letzten Reihe wurde der Phosphorgehalt der

Phosphatiosang direct durch Magnesiumsalz ermittelt.
Bei allen diesen Contronversuchen betrug das Votum

der Fitissigkeit~ aus welcher der erste Magnesiumnieder-

schlag fiel, vor dem Uebersattigen mit Ammoniak 250 Ce.
und befanden sich darin auoh 15 Ce. SaIzsSure von 1,19

spec. Gew. und 10 Ce. MagnesiumsutfatIosuNg, so dass die
UmstSndedenen der Hauptvemuche môgUohstShniich waren.

ZurWiederauaosung des ersten Niederschlags und zum
Auswaschen des Filters wurden in den Fatten~ wo 1 Dgrm.
Magnesiumpyrophosphat zu erwarten war, 180 Ce., in den

übrigen 60 Ce. Salpetersaure von 1,035 spec. Gew. verwendet.
In der folgenden Tabelle finden sich die Resultate

sSmmtlicher Haupt- und ControUversuehe nach den ver-
sohiedenen Reihen geordnet.
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Nr.dM Angewend.~ Dgrm.Ma~MmmpoBphat,.

Vemucha.
Be)'. QeC.

EtMnchtond.Natrtumphoaphat.
1 50 100 1,000 0,990
2 50 100 1,000 1,000
3 50 15 0,150 0,150
4 50 10 0,100 0,105
5 50 10 0,100 0,100
6 50 5 0,050 0,055
7 50 2 0,020 0,025

U. Erste Controllreihe.

Methode durch MolybdSnsNure.

8 25 50 1,000 1,005
9 25 50 1,000 1,005

10 25 5 0,100 0,110

11 25 5 0,100 0,110
12 25 1 0,020 0,021
18 25 0 0,000 0,000

14 0 50 1,000 1,010

15 0 50 1,000 0.99&

16 0 5 0,100 0,110

17 0 5 0,100 0,100

18 0 50 1,000 0,995
19 0 50 1,000 1,005
20 0 5 0,100 0,105
21 0 5 0,100 0,105.

t. HMptreihe.
`

Methode darch Ferrocyankalium.

UL Zweite CentreUreihe.

Methode darch Molybdansaure.

IV. Dritte ControUreihe.

Directe Methode.
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Da 50, resp. 25 Ce. Eiseactdorid~sung 5,68, tesp.
2,79 Gym. reines Eisen enthieiton, so repriisentiren die in
den beiden ersten Rpihpu aufget'tUu'tcu~Oecigra.mvn'' M~o-.
nesimnpyrophosphftt" zit'mtieh nithe eben so vieh' Procente

Phosplior im Eisen und m.m erkennt hicrmit leicht, ditss
die nach beiden Methoden erhaltenen ltesultate nm hoch-
stens eme Embeit in der zweiten DecunsduteUe
des Phosphorprocentgeh&Ites von der berechnoten

Menge a.bwe!chen. Dass die berechiiete Men~e auch die
wuhre ist, wird dm'ch die Bps.)1<~te der Reihe IV nach-

gewiesen.

Mit Ausnahme der Versuche Nr. 8, 6, 7, 12 und 13,
welche nachtragUch gemacht wurden~ hatte ich, um nicht

Voriinderung der Phosphatiosun~ xn erteiden, alle Reihen

gleichzeitig begonnen, neben em~nder bis zum Trocknen
der NtedeïschU~e zu En de ~ei'uhrt, zuletzt dièse gegliiht
und gewogen. Indem hierbei der FnH in Aussicht gH-
nommen war, dass die Reiheti I, II und IV keine ge-
nugende Uebereinstimmung zeigen win-den, konnten die
Resuitate der Reihe 111 zur Entdeekung der Feh!erquene
fiihren. Ich hegte namentjich, weil ich bisher in den von
mir untersuchten Eisen- and Stahlsorten noeh niemuls
keinen Phosphor gefunden hittle, den Verdacht, die ge-
ringsten Phosphorgeh'tite rûhrten ~cMiHsstioh aus der

MolybdtinsHuro her. Dieser Vpt'da.eht wurde durch diu

ursprim~tichen 16 Versuche nicht hostati~'t und schHess-
tIo!jLdarch die Versuche Nr. 12 und 13 ~anxHoh besoitig-t.

Na.chtt'KgHch bestimmte ick noch deu Phosphorgehalt
dreier verschiedener EIsensorten vet'h'ichungsweise nach
der Ferrocyankalium- und nach der Moiybdansfiuremethode.

A jst eiu schwach melirtei, Roheiseti ims der Ge~end
von DoftmHnd von ung-efnht' 92~4 p.C. Eiscn mtd 2,3 p.C.
M&ngan~eh~t; ein weissps Roheispn von klemblatterig:
spio~e!igcr Textur :nM dcr Ge~end \on Duisbm'g- mit un-

~e<ahr 81,3 Eisen, 12,5 M:m{;im, 0~6 Kuptc~ 1,5 SiMciam;
C einj ordinaro Stithtschreibfcdcf, bezeictutct ,,Hinks,
Wolls & C" 499 F. Atbittu Pen."

I)ezeiclitiet ,tfinks,
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Die Rcsu!t&te beweisen, dass auch die dem Eisen bei-

gemengten fremden MetaUe keine Fehler hervorbringen.

Zum Schlùss mochte ich in Bezug auf die in Vor-

schlag gebraehte nette Methode die BefUrchtung ~iB-

sprechen, dass dieselbe gewiss Manchem, der an feinere

Mta!yHsche Arbeiten gewohnt ist, Sasserst roh, nament-

Hch wegen der MMBenhaftigkcit des NioderscHages von

FerrocyanRisenMmni, erscheinen wird. Ueb~rwindet man

jedoch das sich hiergegen einstellende Vorurtheil, so wird
man bemerken, dass die ganze uniforme Behandlung, wel-
ohe naeh dieser Methode aïïen Eisensorten bis zur Auf-

sammlung des ersten Mugnesiumoiederschtages zu Theil

wird, eine gewisse Sicherheit gewiihrt. Erst von da aK

wird das individuelle Urtheil des Analytikera in Anspruch
genommen, um die Menge des NiederBoMageszu taxiren
und danaeh die Menge der losenden Salpetersaure zu be-

messen einerseits gross genug, um eine Verunreinigung
des zweiten M~gnesnimniederBohIages darch Magnesium-

hydrat zu verbindern~ andereraeits nicht 60 gross, am eine

erheNIche Menge getôst bleibendes Magnestnmammonium-

phosphat zu verlieren. Dass oine geachickte Compen-
sation dieser beiden FehterqneHen wesentlich die Br-

!angûBg guter Ret)ulta.te bedinge, ist durch das, was in
den letzten Jahren uber (lie Eigensoha.itiendieser Verbin-

dung geschrieben worden, bereits hinlanglich bekannt.

Isertohn,den 16.November18~0.

Gef. ProcentePhosphorgeMi
naehMéthode: A B 0

FerrocyanMmm 1,025 0,185 0,035

Molybdfinfmm-e 1,020 0,185 0,030.
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Ueber die Modificationen des Schweie!s:mre-

Anhydrides
von

Oarl SohuItz-Setlaok.

(AusPogg. Annstender Phyaikund Chemiet870,]89, 480.)

Die vielfach sich widerspvechenden o!teren Angaben
uber die Eigenschaften des Sehwefeistim'o-Anhydndes hat

Marignac zusammengestent und beriehtigt'). Derselbe
fand das Yet'h&Iten des SchwefeisHm'e-Anhydridos in der
That nicht unveranderUch, und nahm deshalb zwei Modi-
ficationen desselben an. Diese werden charitkteriairt:

1) Das <hisMg'pSchwet'etsnure-Anhydnd siedet bei 46"
und crsttu'rt bei 00 schnell zu einer Masse, welche gleich
nach dem Erst~rren bei 18 zum grossteu Theite schmitzt.
2) Das Anhydrid ist nach !iingerom Aufbewabren mcht
mehr schmetzbtn'~verHuchtIgt sieh eret bei 100" und ver-
dichtet stoh zu fliissigem Anhydrid.

H. L. Buff) hat sptiter fiir Schwe(c!sSure-Anhydr!d
angegeben: Siedepunkt 46–47", Erstan-un.apunkt 28~
Schmetzpunkt im zugeschtnoizene~ Bohre 39,0" unter ge-
wohntichem Luttdruck bedeutend heher, letztere Angabe
ist unwahrsc)toin)Mh~dn in dem zugeschmolzenen Rohre
durch die Dampfspannung- bei 29,5 nur eme geringe
Druckvt-rmehrttng' stattfindet.

Schwefe!suure-Anhydrtd, ans rauchender Sciuvefeisatu'e

gewoanen t~d durch Destination über cine Schicht von

Phosphoi'siiure-Anhydrid im zugescbmo!xGnea GlassgeRiss
vol!ig gereinigt, zcigb folgende Eigenschaften.

Kiihit man das ftii~sigeAnhydrid ab, so wird ein eiu-

gctauchtes Therm-~meter bei 16" stutionar und die Ftussig-
keit erstarrt m tangeo durchsichti~pn Prismen; xuweHen
lasst sieh die Fliissigkeit bis uahe an 0 )tbktih!en und

') Ann.chim.[8J 39, t9S.
') Aoa.Chem.Piturm.S~p[)[.4, t&t.
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erstarrt <)&nnbeim Schiitteln plützlich, indem daa Thermo.
meter auf 16" steigt. Die durchsichtigen Priamen sohmel.
zen bei dersotben Temperatur und man erhiiît hSang wieder
oine unveritnderte Finssigkeit. Zuweilen aber bleiben in
der geschmolzenen Masse weisse Flocken zuriick, welche
sich zu Warzen von feinen weissen Nadeln vergrossern,
und nach einiger Zeit ist die ganze Fliissigkeit in eine
verfilzte weisse Masse verwandelt; das Thermometer ist
wnhrend dieses Vorganger, ~«-~<~~e;t«/ Dieselhe Um-

wandlung geschieht nach einiger Zeit stets, wenn man das

Hussige Anhydrid bei Temperaturen unter 250 aufbewahrt;
bei Temperaturen über 27 bleibt d~s Hùssige Anhydrid
unvpr&ndert~ und wenn ein Theil desselben sioh bei nie-
drigerer Tomperatur umgewande!t hatte, so schre!tet die

Umwandtung bei dieser Temperatur nicht weiter fort.
ErwSrmt man die feete Masse, in eine Gtasrohre ein-

gesohmolzen, von allen Seiten gleichmiissig, so b}eibt sie
noch bei 50" unvernndert fest, bei hôheren Temperaturen
wird sie a.!tmahtich Hussig, um so sohneller, je hoher die
Temperatur ist, aber selbst wenn ein eiuge~chlosseneH
Thermomoter 80" zeigt, ist fortgesetztes Erhitzen nothig.
Das Fmssigworden des festen Anhydrides ist also keine

Sohmelzung im gewohn!iohen Sinne, so wenig wie die Bil-
dung des festen wei~sen Anhydrides aus dem nussigen ein
Erstarren im gewohnHchen Sinne, vielmehr einemoleku~re

Umwa.ndtung anderer Art, welehe innerhalb gewisser Tem-

peraturgrenzen vor sieh geht. Die aus dem festen An-

hydrid erhattene Fliissigkeit zeigt die Eigenschaften, welche
oben fur das Hussige Anhydrid angegeben sind.

Das flüssige Schwei'elsauM-Anhydrid er~hrt durch
Warme eine a.usserordent!ich starke Ausdehnang; wenn
man ftiMsigesSchwefelsaure-Anhydrid in einer cylindrischen
Rühre von 20" auf 100" erwiirmt, so sieht man die Ftussig-
keitssaule um mehr aïs '/e sioh vergrossern. Durch Beob-

achtung an einem mit dem Anhydrid gefüllten Dilatometer
fand ioh das Volumen zwischen 25" und 45" von 1 auf
1,055 ztniehmen; daraus berechuet sich der mittlere schein-
bare Ausdehnungscoëfticient für 1" zu 0,0027. Ein wenig



378 SchuItz-Selta.ek: Ueber die ModiScationen

kleinerer Werth kann aus don von Buff) angegebenen
Bestimmungen abgeleitet. werden. Das Sohwe&tsaure-

Anhydrid hat abo von allen bekannten flu~igkeiten,
uuterhaib der Siedetemperatur, don grossten Ausdehnungs-
coëfHcionten, weloher wc~ a& etoei j~M~~ vott ~M
6'<Mebetragt. Nup bei Temperaturen weit oberhalb ihres

Siedepunktes zeigt flüssige KchtensHure und andere Ftussig-
keiten einen so grossen AasdehnungscoëfHcienten.

Das flitssige SchwefeIsiture-Anhydrid siedet untef
?(i0 Mm. Quecksnberdrnck bei 46"; bei 20" bett-agt sein

Dampfdruek o<wn200 Mm. Queckstiber. Das vo!tstimdig
in den feston Zustand umgew8.lldelte Anhydrid zeigt, in
das Vacuum gobracht, keine wahrnehmbare Dampfspannung,
es bildet indessen sehr allmlihlich Dampf. Zerbricht man
ein mit dem festen Anhydrid gefulites Ktigelohen in einem
iuftteeren zugeschmoizeneu Glassgefciss, so findet man bei
20" nach 8 'i'agen eine D&mpfspa.nnun~von SO–40 Mm.

Quecksilber. Bei erhohter Temperatur ist die Dampf-
bildung reichlicher; wean man diosen Dampf abbùhit, so
crhalt man das Hussige Anhydrid. Wenn man deshalb
testes Anhydrid) welches in einem Rohr eingeschlossen ist,
envarmt, wahrend ein Theil des Gefasses kalt bleibt, so
vcrdichteu sich an diesen Stellen die gebildoten Dampfe
zn einer Fliissigkeit und man kann auf diese Weise sohon
hei 30" eine scheinbare Schmeizung des festen An-

hydrides beobachten.

LSsst man grossere Mengen des nussigen Anhydrides
in den festen Zustand ubergehen, so zeigen dieselben nooh

nach Itingerem Aufbewahren, im Vacunm sogleich eine

betrachtuohe Dampfspannung; man kann daraus schii~ssen~
dass die Umwandtnng in den feston Zustand erst nacli

langer Zoit voltendet ist.

Der Dampf ~owoht des nussigen aïs des festgeworde-
nen Anhydride} zeigt dio normale Dichte; dieselbe worde

2,'<4 bis 2,77 gefunden (bercchnet S03 2,76). Um die

Dampfdiohto des tosten Anitydridm zn bestimmeu, wurde in

') Baff, ). o.
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einei- luftleeren Glaskugel, an welehe ein 1M. langes, 4 Mm.
weites Glasrohr angeschmolzen war, ein Kûgelchen dev
Substanz zevbi'oohen; wenn sioh nach Itingerer ''eit Dampf
tçebildet hatte wurde die Spannung dcsselben naeh Oeil'-

nung des Rohres unter Qneoksilber gemessen, das Rolir
ntthe der Kugel abgeschnitten und die Menge des Dampfes
in der Kugel duroh Zersetzen mit Wasser und Fftllung als
schwefelsaures Barium bestimmt.

Man kann hiernaoh zwei Zustiinde des Schwef'olsanre-
Anhydrides oharakteriBÎren

1) a- Schwefdsmre-Anhgdrul erstarrt bei + 16° in

langen farblosen Prismen, welche boi derselben Temperatur
eohmolzen, siedet bei 46".

2) fi'Sehwefehmre'Anhydnd, entsteht bei Temperatnren
unter 25° aus dem ersten, bildet ausserordentlich feine
weisse Nadelnj es bilclet schon bei gewohnKeher Tom-

peratur sehr allmahlich Dnmpfe, welche die Beschaffenheit
des Dampfes der ersten Modification haben; es wird bei

Temperaturen liber 50° allmfthlich flûsuig und wieder in
die erste Modifiation iibergefiihrt.

Auch die L(iKlichkeitsverhaltnis8e beider Modificationen
sind sehr verschieden. Fliissiges Schwefelsaure-Anhydrid
ist mit Sohwefelsiiurehydrat in jedem VerhiiltniBs misch-
bar. Enthnlt die Mischung auf 10 Th. Anhydrid 1–2 Th.

Saure, so soheidet sich daraus allmuhlioh /9-Anhydvidaus;
enthiilt die Mischung mehr Siiure, so gicbt sie selbst bai
starker Abkublung keine feste Auaseheidang; steigt die

Snaremenge bis auf 5 Th. gegon 10 Th. Anhydrid, so
konnen nus der Mischung Krystalle von Doppelschwefel-
saure erhalten werclen. Das ft- Anhydrid liist sioh in
SobwefelsSuve ansserordentlich langsam auf.

Mit Sehwefligsniire- Anhydridist fliissigesSehwefelsain-p-

Anhydrid ebenfalls in jedem Verhaitnisse mischbar; ist

Scbwefligsaure-Anhydvid im Ueberschuss, so erhalt man
auch bei starker Abkiihlung keine feste Ausscheidung; aus
einer Mischung gleieher Thoile setzt sieh beim Abkiihlen

/9- Anhydridah, welches schon bei gewohnlicher Temperatuv
sioh wieder lôst; ttberwiegt die Menge (les Schwefelsaure-
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Anhydrides, so wird ein Theil der Misohung auch bei gewôhn-
lioher Temperatur feat. Eine ohemische Verbindung beider

Anhydride, welche H. Rosé1} vermuthete, soheint nioht zu

bestehen; indessen kann man auf oine starke Anziehung zwi-

8choubeiden echliessen ans der Erhohung des Siedepunktes.
Eine Mischung aus gleichen Theilen beider Anhydride
siedet bei + 5°; Zinnchlorid, SnCl4,welches mit Schweflig-

saure-Anhydrid ebenfalls mischbar ist, erhôht don Siode-

punkt, nur bis etwa 5 aber auoh durch Beimisohung
von Aother wird der Siedepunkt der schwelligen Silure

bedeutend evhoht.

SehwefelkohlenBtoffist bei 80° mit flüssigem Schwefel-

sàure-Anhydrid vollkommen misohbar, boi niedrigeren Tem-

peraturen ist die Mischbavkeit beschrfinkt; bei 15° nimmt

jede der Plilssigkeiten nur etwa '/e von der anderen auf..

Eine Mischung ans gleichen Theilen Sohwefelsfiure-An-

Hydrid und Schwefelkohl6n8toft' siedet bei 84°, Sohwefel-

kohlenstoff und Schwefelsfture-Anhydrid wirken chemisoh

auf einander ein, besonders bei Gegenwart geringer Mengen

Schwefelsfiurehydrat; nach einiger Zeit scheidet sich aus

der Misehung eine branne zaMussige Masse ab.

Man kônnte geneigt sein, das jS-Sehwefelsfiure-An-

hydrid als polymere Modification aufzufassen, da eine An-

zahl organiseher Verbindungen «hnliche Umwandlungen
ihrer physikalischen Eigenschaften unter -Verdiehtung des

Moleküls zeigen. Die Gyanuusnure, welcher naeh der Zu-

sammensetzung ihrer Salze das dreifaeke Molekulargewioht
der Cyansüurezuzuschreibeo ist, entsteht innerhalb gewisser

Temperaturen aus dieser, und bildet in hoher Temperatur
allmahlich Dampfe von Cyansnure3). Ebenso kônnen die

Aldehyde, die Chlor und Brom.substitute des Aethylens,
in einen Zustand übergehen, aus welohem sie nur duroh

Verdampfung wieder in den normalen Zustand jsuriick-

gefiihrt werden.

') Pogg. Ann.89, 178.

*)Troost & Hautefeuille, Compt.rend.67, 1345.
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Berichtigung.

Die russisohe chemische (reBellsohaft hat1), in ihrer

Sitzung vom 8/20. Octbr. d. J., fiii" nothig erachtet, ihr

Bedauern auszusprechen über meine Abhandlung "die Be-

gründung der Chemie durch Lavoisier"') und über die

Abhandlung Kolbe's ,Ueber den Zustand der Chemie in

Frankreich" ") angeblieh, weil duroh diese Abhandlung in

das Gebiet der Wissenschaft ein derselbon fremdes Element

eingeführt werde.

Die Hrrn. N. Zinin, A. Batlerow, D. Mendelejeff,
A. Engelhardt glaubten iiberdem, diesem Bedauern auch

in weiteren Kreisen einen vernehmliohen Ausdruok geben
zu müssen: Nr. 271 der St. Peteraburger Zeitung bringt
eineErklSrung der genannten Herren, worin dieselben ihre

Indignation über jene Abhandlungen an den Tag lagen.
Nach dieser Erklarung ist es weniger der sachliohe

Inhalt jener Aufsatze, welcher das Bedauem der russisolien

Chemiker veranlasst, als vielmehr die nach ihrer Supposi-
tion jenen Abhandlungen zu Grande licsfendenMotive und

die ihrer Ansicht nach übel gewiihlte Zeit ihrer Verôffent-

lichung. Die Herren setzen namlich voraus, dièse Auf

siitze seien hervorgernfen durch die jetzt zwisohenDeutsoh-

land und Frankreich waltende Peindseligkeit. Der Sieges-

rausch, sagen sie sei in Deutschland so unwiderstehlioh,

dass selbst friedliche Miinner der Wissensohaft davon hin-

gerissen, zum Streite begeistert werden, um den Feind nioht

blos mit Feuer und Sehwert, sondern auch mit Wort und

Gedanken und selbst auf Kosten der WisBensohaft und

Wahrheit zu bekiimpfen. Vor einigen Monaten sei es môg-
lich und gerecht gewesen, den Anspruchen der Wurtz'-

schen Histoire des doctrines chimiques entgegenzutreten;
zu jener Zeit wiirde dies einfach als richtiges oder unrieh-

tiges Streben naeh gesohichtlicher Wahrheit aufgefassfcwor-

den sein, wer aber so lange geschwiegen habe, der sollte

1) Ber.Berl.ohem.Ges.1870,813.

») Dies.Joarn., [2] 2f 1.

") Bbend.[2] 2, 178.
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auch noch lutter zu gchwrigen verstehen, donn in den
Worten, die nun govedet wewleii,konnten sie von ihrem nen-
fcralen"von Blut und Sie^esrausch f'raion Stand-
punkt aus" nicht umhin, Abwesenheit des feinon Huma-
nitatsgefiihls und Erbitterung zu erblioken. Um die Be-
sprechung dieses wissensohaftlichen Gegenstandes in einer
politischen Zeitung zu motiviren, heisst es zu Ende jener
Erklfirnng, die objective Beobachtnng fiihre zu dem be-
deutungsvollen Sobhiss: selbst MSnner der exacten Wissen-
Bchaft konnen die feinen Humanitntsgefiihle einbiissen, so-
bald ihr Land von ciner leidensohaftlichen Erregung be-
wnltigt ist. Von dieser Seite betrachtet, 'sei diese Sache
nicht nur fiir den Chemiker sondern fiir Jedermann be-
lehrend und das bittere Gefïihl, mit dem sie die Abhand-
laagen vonVolhai-d und Kolbe gelesen, werde einem jeden
freistehendenund objeotivansehauenden Manne verstandlich.

Dem objectiv Anschauenden oder besser dem das Ob-
ject wirklich Anschauenden dürfte es nioht wohl entgangen
sein, dass meine Abhandlung ,Die Begriindnng der Chemie
durch Lavoisier" abgedruckt ist im Juiiheft dieses
Journals, welches in den ersten Tagen des Juli im Buch-
haudel erschien und auf seinem ïiteiblatt deutlieh die Be-
merkung aufweist: ,,Geschlossen am 1. Juli."

Am.1. Juli aber hatten wir in Deutschland von einem
bevorstehenden Kriog mit Frankreich noch nicht den Schat-
ten einer Ahnung.

Selbstverstfindlich war meine Abhandlung einige Zoit
vor dem 1. Juli d. J. geschriebenj sie befand sich in der
That schon am 1. Mai d. J. in Hfinden der Redaction
dièses Journals. lch kôntite noch hinzufiigen, dass der
uesentlichste Inhalt meiner Abhandlung den Geg-enstand
zweier offentlichev Vortrage bildete, mit welchen ich meine
Vorlesungen tir das Wintersemester 1869/70 im November
1869 einleitete.

Die Voraussetzung der russischen Chemiker, meine
Abhandlung sei von Blutdurst und Siegesrausch hervor-
.gerufen und beeinflusst, erweist sich sohin als ganzlicb.
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irrig unti der einzige Vorwurf, den mir dieselben machen,
wird dumit gegenstandlos.

Ueber don sachliehen Inhalt meiner Abhandlung ver-

breitet sich die Erklarung jener Herren nicht. Wenn die-

selben sagen, meine Abhandlung sei wenig dazu angethan
den Ruhm Lavoisier's orheblioh zu verkleinern, so kann

ieh denselben nnr beistimmen; eine solche Verkleinerung

war auch nicht Zweck meiner Abhandlung. Ich habe den

«rossartigen und dauernden Eînfluss Lavoisier's auf die

Entwickelting unserer Wissenschaft nirgends bestritten, aber

ieh suohte eine Erklarung fur die sonderbaren Widersprûche
in der Geschichte dieses mei'kwurdigen Mannes, für die

unveratSndlichen Fehler in die er vevfallen. Diese Erkla-

rung schien mir darin gesucht werden zu mtissen, dass

Lavoisier kein Chemiker war. Man darf nur die Ar-

beiten Scheele's vergleiohen mit deuen Lavoisier's,

um sogleich zu verstehen was hiermit gemeint ist: der

erstere war geiibt chemische Fragen zu stellen und sie auf

expei-imentellemWege zu losen, der Andere verstand diese

Kunst nicht. Dies ist nioht zu verwundern, da Lavoisier

weder tirztliebe noch pharmaceutisehe Bildung genossen

hatte, die Chemie aber damais aussehliesslioh in den Han-

den von Aerzten und Apothekern war. Wenn ich sage,
Lavoisier war kein Chemiker, so ist dies kein Tadel oder

Vorwurf, wohl aber gicbt er den Sehlussel zum Verstand-

niss der wissenschaftlichen Thntigkeit dieses ausgezeich-
neten Mannes.

Es ist auch nichts weniger als unerhort, dass die ganz-

liche Umgestaltung einer Wissenschaft von einem Dilet.

tanten âusgeht; die Gteschichte der Wissensohaften zeigt

vielmehr, dass gar nicht selten der durchgreifendste Ein-

Hnss auf eine Wissonschaft ausgeübt wird von Mannern,

die, eben woil sie nicht vom Fach sind, von den alther-

gebrachten, die Gedanken der Fachmunner beherrscb.enden

Anschauungcn der Schule frei bleiben und sich die voile

Klarheit und Folgerichtigkeit des Denkens, die Unbefangen-

heit des Urtheils bewahren. So satlen wir in unseren Tagen

die wiehtigste Umgestaltung der Mechanik ausgehen von
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einem Arzte, Dr. J. R. Mayer, der weder Physiker ist,
noeli Xlatliematikor. Umt e|jenfa.lls in imsereu Tagen i*r-
fahr (lie Physiologie "eiue Utnwfilziing, nioht wonig-erdurch-

greifend und erfolgreich, als diejenige, welche Lavoisier r
in der Chemie bewirkte, durch einen .Chemiker, der auf
den Namen eines Physiologen nioht Anspruoh macht, noch
machen kann.

Was dio Abhandlung KolbeV) ,,Ueber den Zustand
der Chemie in Frankreich" anlangt, so verdankt dieselbe,
ebensowenig wie die œeinige, ihre Entstehnng nationales

Feindseligkeitj Erbitterung und Siegesrausch, vielmehr ist
ihre Beziehung zu dor meinigen nicht zu verkennen. Einige
Benterkungen, weiohe ich iibei- Wurtz* Histoire des doc-
trines chimiques in der Einleitung meiner Abhandlung
machte, l«nkten die Aufmerksarakeit des Uni. Prof. Kolbee
von Neuem auf diesen Gegenstand und vcranlassten ihn
zu einer sofortigen Kritik jener Schrift, deren erste Phrase
der Geschichte der Chemie geradezu in's Gesicht sehlSgt.
Die gedaehten Herren sagen selbst, dass die russischen
Chemiker (liese Phrase mit Erstaunen gelcsen hatlen;
Hr. Prof. Kolbe hat seinem Erstaunen Worte goliehen,
was die russischen Chemiker nicht gethan haben, dies ist
der Untersehied; es ist verstandlich, dass die russisehoii
Chemiker in jener Phrase keine Beleidigung finden, da zur
Zeit Ltivoisier's die russisehe Chemie noch keine Rolle
in der Geschichte gespielt hat.

Wenn Prof. Kolbe darauf hindcutet, dass in Wurtz's
Verfahren auch in der Wissenschaft zu Tage kommt, was
der franzôsisehen Nation im Blute zu liegen scheint, nam-
lioh Eroberung mit etwas Raub verbunden, so genügt eben

jene Phrase MLa chimie est une science française" allein

schon, um diese Andeutung zu rechtfertigen.
Mûnchen,den 1. December1870.

Jacob Volhard.

') Tehstimmodem, was Hr. Prof. Volhard oben berichtigeud
sagt, vollkommenbei, und (indemichnicht beuiissigt, aufdie vielen
Uugefeiiatbeitenin demschulorhafÈfnElaborutoder vier Petersbutger
Chemikerweiterotwuszu orwifldera. H. Kolbe.
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Jouni. r. t>rakt. Clioralc [8] Jid. t. 25

Ueber einige weitere Derivate. von Oxysulfo-

benzid;
cou

J. Annahetoi.

(Vorl.Nota.)

Wie durch Behandlung von Oxysulfobenzid mit Jod-

iithyl die in diesem Journal [2] l, 14 von mir besehriebene

Verbindung!
c^ oSS S°2'

das Ae%loxymxlfobenzid,COH4,2:1 1

entsteht, so bildet sieh durch. ahniiche Behandlung des

Oxysulfobenzids mit Jodmethyl und Jodamyl die cntspue-
chende Methyl- und Amyl-Verbindung:

Mefchyloxysulfobcuzid.Ainyloxysulfobeuzid.

CoI^OCH^ C6H4OCsHui
CGII.OCHa11802 CtlH.OC:,Hu } 80C«H4OCHaI

BUs
C«H4OCSH« SO*

Das Methyloxysulfobenzid ist isomer mit dem von
Cahours auf anderem Wege erhaltenen Sulfanisolid, ob
vielleicht identisch, wird die spfitere ausfiihrlicliere Unter-

suchung ergeben.

Es ist mir ferner gelungen, neben der früher von mir
besohriebenen Chlorvetbindung des Oxysulfobenzids die
sehr schôn krystallisirenden Brotaverbindungen von Oxy-
sulfobenzid und Aethyloxysulfobenzid darzusfcellen.

Wie das Aethyloxysulfobenzid wird sioh auch die
entsprechende Methyl- und Aothyl-Verbindung nitriren
lassen. Ich bin mit der Untersuchung dieser Kôrper
eben beschaftigt, und hoffe die Resultate derselben bald
ausfùhrlicher mittheilen zu kônnen.

Stuttgart, den 21. November 1870, Laboratorium des
Hrn. Prof. Marx.
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Ueber die chemische Constitution der Diglycol-
saure und verwandter Verbindungen;

von

H. Zolbe.

Die Zusammensetzungsweise der von Heintz') vor
zehn Jahren entdeekten, anfangs von ihm ,,Paraiipfelsfiure<f
genannten Diglycolstiure welohe kurz claranf Wurtz»)
duroh Oxydation des sogen. Dilithylenalkohols othielt, ist
verschieden interprefcirfcworcîen. leh jselbat*)habe, da mioh

die Vorstellungen, welche Heintz4) xibevihre Constitution

auegesprochen hatte, nicht befviedigten, versuehsweise die

Hypothese aufgestellt, die DiglycolpSnre moohte Oxymethyl-
Malonsiiure sein, d.h. zur Malonsiiure in gleicher Beziehwng-
stehen, wie die Oxymethyl-Essigsiiure (Heintz's Meth-

oxacetstiure) zur Essigstiure.

Heintz*) hat diesc Hypothese auf Grand neuer von
ihm gemachter Versuche ais nnannehmbar verworfen, und
ich selbst bin gegemviirtig der Meinung, dass die noch

davzustellende Oxymethyl-Malonsaure mit der Diglycol-
saure nicht identisch, sondern blos isomer ist.

Bei dem Versuche, meine jetzigen rectiiicirten Àn-
siohten fiber die Zusammeni;etKungsweise der Diglycolsoure
und der verwmulten Verbîndungen darzulegen, bofinde ieh
mich wicder in Vevlegenhcit deshalb, weil ich nicht weiss,
und aus don von Heintz aufgestellten Formcln nicht zu
entnehmen vermag, welche Gedanken dièse Pormcln aus-
driicken sollen.

l) Dies. Joum.79, 239,und 85, 267.
2>Ann.Chcm.Pharni. 117, 136.

") Zeitschr.Chom.(1807)10, 47.

4) Aun.Chcm.Pharm. 130, 257ff.
») Ebend.14Ï, 188.
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25•

Heintz stellt (Ann. Chem. Pharm. 130, 260) für die

C2H2O 0
Diglyeolsfture die Formel C2H2O “

J
“ j

O auf, und spricht
Hl1

siob. über deren Bedeutung mit folgenden Worten aus:

,,Ans dieser Formelùl ermUlieh, dass ieh AieDiglycol-

ak
C2112010 0 an8eke, ita -loelolierdinsâure als Gtycokâure:

Mi
)° mse^e> *n wele»&ein

Aequivalenl extraruMcalen Wassersloffs chtrok das rinatwbige

Radical der Glyoohmm 0
vertreten ist, nnd da der

exlrarndieale Wasscrslof destelùen in der Digtyeolsâuredureh

Melalle leicld enetzt werâe» kaun, so mitss das Radical Aci-

C2Hx0
CH 1

glycolyl ( CiH*°\(j)
oder hemr CO als entf entièresRa-

dical dieser S'ânre angeseïtenwerden."

Es ist mir ungeachtet dieser Erlauteriuig sohleohterdings

unmoglich, die chemische Vorstellung, welche jene Formelder

Diglycolsaure symbolisch ausdrttckt, zu fassen, und ebenso-

wenig versteho ieh,was Heintz z (Ann.Chem.Pharm. 147, 190

u. 191)iiber dasYerkaltniss seiner typischen Formel der Digly-
colsaure ssuder von C1a uauigestellten Structurformel sagt.

,,Ea ist klar," sagt er, ,,dass die Formel:

CAO

G*B*Oioiff\O,

welcheic/ifur die Diglycolsaure in Anwendmnggeltraeklhabe,

nnd die, welche Clans awfstellt, n'àmlichdie Structnrformel:

"f
O

CE%
O

CH2
o

GOH,
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die als solde naMirUchmiter reieht, Us z%der Grente de*

nlerkanpl Dantdlbwen, im Grunde dwsselbeawdriicken. (?)

Wenigsiensdas sle/tt/est, dmbeidenFometn zw enlnehmen

ist, dass in der Diglyeoh'àiiteeût AtomSauerslaffdie Bindung
nivelergleicher Kohlemloff enf/iaUender AtomeomplexeMer-

nimmt. In der erslen Formel sind dièse gleie/te»Atomcomplexe

V- il 02

n ®/"rntnliH,
in der letzteren

n 0 – AUerdiwgs
0oil

erseheintdas eineHO injener von denteigentlichiiaeugeliôren-
den C3H20getrennl. Bas ist indesse?igam neùensùe/dich(?)
nnd durc/t die Art nnd IFeite, wie die h/puehen Formeln avf-
gebaut zu werdenpjlegeu, veranlaast ete/r

Einen weiteren Commentai" au seinen Foïmeln giebt
Heintz in derselben Abhftntllnng, S. 192, indem er fiir die
aus dem Diglycolsiiuvediamid eutetehende Diglycolstiure
die Pormeln:

C211-20 Il,C,H,0
0 i 10 rHni°I l 1)

C2H20
0 li )

U und
é'lH20 O' O')Hl

0 Ili

HJOJ

auistelltj und binzutïigt:

,,l)iese beiden Formeln fur die Mglycolaiiure driieken

offenbar im Weienllicliendasselbeans (?), obgldeh me in der

For mverschiedenerseheinen."

Ich bekenne, dass ieh fur solche Elasticitat der Por-

uiulimngen kein redites Versfcnndnisshabe, und ich sehe

mich dadurch ausger Stande, sie bei diesem Versuche,
meine Ansicht iiber die rationelle Zusammensetzung der

DiglycoMure nicht allein durch Pormelu auszudviioken,
sondern auch durch Worte deutlich anszuspreclien, weiter

in Betracht zu ziehen.

1)DieseFormelwiirdouacli Hointz'» Schreibweisc,wonuioh
dnriuniohttrre, der symboliachoA.usdmckfilr die 'ZusuimneiiKet/.ung
desmit der BiglycoMureisomerenGlycolsiiiireauliydridssein.
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Von der, wie ich glaube, allgemein getheilten Vor-

stellung ausgehend, dass die Kohlensaure und die Ameisen-

siiure das nKmliohe, aus 1 At. Kohlenstoff und 1 At. Sauer-

stoff bestehende zweiwerthige Radical: CO besitzen, und

dass die Ameisensiiure Hydrocarbonsauro sei (die Formel:

H CO OHgelte als symbolischer Ausdruck ihrer Beziehung
zur Kohlensaure), betrachte ioh die Essigsfiure als Ameisen-

saui-e, welche an Stelle des ejmen Wassevatoftatoms das

einwerthige Methylradical enthalt, und drüoke dièse Vor-

stellung durch die Formel: (CH3)COOH aus.

Bozüglich der Substitutionsproduote der Essigsiiure,
z. B. der Monoehloressigs&ure, theilo ich nicht die Vor-

stellung dorer, welche, wie die Formel: CH2, CI.COOH

ausspricht, der Ansicht sind, dass darin Methylen und

Chlor neben einander enthalten sind, sondern ich bin der

Meinung, dass, wenn das Chlor in die Stelle des eliminirten

Wassersoffatoms des Methyle eintritt, letzteres selbst als

einwerthige stabile Atomgruppe fortbestehen bleibt.

In gleichem Sinne betrachte ich die Glycolsiiure als

OïyessigBiiure, d. h. als EssigsSure, deren Methyl an Stelle

von 1 At. Wasserstoff 1 At. Hydroxyl besitzt, das Glyoocoll
als Amidoessigsiiure, d. i. Essigeaure, worin 1 At. Amid

die Stelle von 1 At. Wasserstoff ihres Methyls einnimmt.

Ich habe nachstehende Formeln geweihlt, um diese

Vorstellungen auszudriicken:

F~

Ih)

C{H J-COOH – MonochloresBigstuive,

C{ H > CO OH – Oxyessigsam-e (Glyoolsaure),
Ihoj

00 OH Oxy.ng.i. (Glycol"),

H,COOH – Ameisensaure,

H ·

Ici)

H

CJHVCOOH– Essigsfiure,
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j H
|

C{ H J-COOH
– Amidoossigstiure (GlycocoU).

(HïNI

Die Substituirung des Chlors der Monochloi%essigsauro

durch Hydroxyl vollzieht sich nach folgender leicht vor-

standliohen Gleichmig

°{a\ C00K +
K0H =

° Îho1cook
+ Kcl

MonoohJorossigsauws Oxyossigsnures
Kuli. Kali.

Es versteht sich von selbst, dass rlas Chloratom in

einem Molekiil Monochloressigsiture nicht durch ein zwei-

werthiges Radical substituirt werden kann. Dies schliesat

aber die Miiglichkeit nicht aus, dass zweiwerthige Radi-

cale nicht zwei Atomo Chlor in zwei Molekiilon Monochlor-

ossigsiiure soUten vertreten kônnen.

Zu den Verbindungen dieser Art, welche in der an-

organischen Chemie durch die NordhMuser Sehwefelsaure:

( Q(\iS) O) rttr
repiisentirt sindj yehort die Diglyeolsaure.

S02 OH reprasen lh fun, go or <1e Ig yoo saure.

Sie ist, wie die Monochloressigsntire und Oxyessigsnure, ein

Substitutionsproduct der EssigsSure, mit dom TJnterschiede,
dass sie nicht wie jene von einem, sondern von zwei Mole-

külen Essigsiiuro derivirt.

leh betrachte sie als Diessigsiiuro, doren jedes ihrer

zwei Methylatome an Stello von 1 At. Wasserstofl*die ein-

werfchigeHfilfte eines SauevstofTatomsenthtilt. Eben dièses

unthcilbave Sauerstoffatom ist es, welches die beiden sub-

sfcituirten Methylatome, nnd damit den ganzen Atom-

complex der i:wei Atome Essigsiinrc zusammenhalt.

In diesem Sinne bezeichne ich die Diglyeolsaure als Oxo-

j- • •• ,s j -il dio -n i rcH»\rtl#C°OH
diessigsaure ) und wnhle die

formel: I ““ yu j pq/^ttlesslgsaUl'e nn wn e 10 'orme:
CH2 COOH

zum symbolisehen Ausdruck jener Vorstelhtng.

') Ichumgehehier absichtlichden NamonOxydiessigsiiuro,weil
derselbezu oiner MisgdeutwDgVeranlamunggebenkônnte, da man
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Die von Heintz DiglycolaamMure und Triglyool-
amidsiiure genannten Verbindungun sind der OxodiosBig-
Bttureanalog constituirte Derivate der BssigBftm'e. Erstere
ist ImidodieBBigsiiure, d. i. Diessigsiiure, worin das

zweiwerthige Imid: NH diegelbe Rolle spielt, wh der zwei-

werthigo Sauerstoff in der OxodiessigsBure, letztere ist
dreibasischo Nitrilo-TrteBsig'sSnre, niimlich dasjenigo
Derivat von drei Molekiilen Essigsiiui-e, welches au Stolle

von je 1 At. Wswserstoff der drai Methylatome derselbon

je ein Drittheil des dveiwerthignn Stiekstofiatoms als sie

zusammonbindende substibuircnde Grosse onthiilt.

Folgende Poi-meln sollen diese Vorstellungen ver-
anschatiliohen:

rCHx\
0 COOI3y dXOdïessige~aro (Diglycolslïura),LCl/^J COOH Cïx0^ie88'g8filu>0PJglyoolsiture),

rCH^v .Tflyj.l"COOH

– Imidodiessigsnure (Diglycol-
LCH2/1 COOH amidsaure),

r-CH.~ COOH N.itr ilotriossigsïiuro ,w.,

ch 4n
Jcooh~ S81ssnure^Tngyoo!amid"

CH2 N OOOH
11".0

sâure.)

l'tgyoo amI

ceJ COOH sSure-)

Jene Zusammensetzungsverhfiltnisse orôffnen die Aus-

sicht auf die Entdeokung noch anderer "Veririndnngenâhn-

licher Constitution, unter diesen auch solchei', welchevier-,
fiinf- oder sechswerthige Elemente, in eben so vielenEsstg-
stiuremolekiilea je ein MethylwassCTstoffatoin substituirend,

eiitlublten, z. B. einer vierbasischen Sulfuro-Tetraessigsaupe
nad iïinfbasiBchen Phosphor-Pentaessigsaure von der Zu-

sammensetznng:

unter Oxyverbindungeusolchezu verstehen pflcgt, weloheHydroxylim
Badioalenthalten.

1711V17OV V4W
ü~

v

CE COOH ^8 COOH

rrtt I ns\r\-tT CH* COOH

JfCïond CH2fP COOH
~H~ ~UUM

m~ïtnu!
[

COOH
CH21

COOH.
CH3J COOH

CHJ CQ0H
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Fasses wir die DiglyoolsiSureim Sinne obiger Formeln
als Oxodiessigsanre auf, so gewinnt die Annahme ziem.
liche Wnhrscheinlichkeit, dass tlioselbo*bei Behandhuig mit
Jodwasseistoflsaure nicht direct in OxyessigsKure und Essig-
saure zerfdllt, sondern dass sie durch Assimilation der
Elemente von Jodwasserstoff sich zuniiohst in Glycolsiiure
und Jodessigstiure spaltet,

[CHs>o] COOH+ HJ C {Hs 'cooa + CI HI! 1 COOH,cul £10011 Ho 1 1 J f
.».

Oxodiessigsiiure Oxyessigsiiuro Jodessigsiiure

welche lotztere dann mit mehr Jodwrasserstoff sieh in Jod
und Essigsaure umsetzt.

Porner ist zu erwarten, dass die Oxodiessigstiuro von
fünffach Chlorphosphor, wenn derselbe nicht im Uobor-
schuss vorhanden ist, zuerst in Oxodiessigsaiirochlorid
rcH où pi

LCH ^J CO*Cl ttt>ergefi'brt wird, und dass dieses bei

weiterer Behandlung mit Chlorphosphor sich unter Bildung
von Phosphoroxychlorid in zwei Molekiile Monochloressig-
sMureohlorid spaltet:

G5H2S + •* ««i + »(o{?}°oci>
CHs JCO,CI 3 CI

OxodLessigsaureohlorid Chloresgigsiiureohlorid

loh lasse in meinem Laboratorium in dieser Biehtung
eben Versaohe anstellen.

Wurtz hat bekanntlioh die Diglyoolsaure durch Oxy-
dation der von ihm Diafchylenalkohol genannten Verbin-

dung mittelst Platinschwarz und SalpetersSnre gewonnen,
und sie gilt seitdem als die zum Diiithylenalkohol in iihn-
licher Beziehung stehende Satire, wie die Essigsfiure dem

Aethylalkohol, die Glycolsiiure dem Oxy'athylalkohol zu-

gehôrt. Dièse letzteren Beziehungen werden dureh foJgende
Gleiohnngen veranschaulicht:
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CHy
H }COH+ O8 = (0H8)C00H + Ha0.
II J

Aofchylalkohol Esaigailuro

0{Hîl| 1

0(ils
COH -I-0a = C

i HO I COOH.-1-HaO.'H0H' JcOH+O8-c{^}cOOH + HaO.
H

Osyathylalkohol Oxyeseigsâuro

CHa a nLCHa/UJIOOHo rCH2N-1COOH+2nH*(COH+°*=LOHa>°JCOOH+2Ha0"
Ha) J

Oxodiessigsaurealkohol Oxodiesaigsaure

Ob Wartz's Diftthylenalkohol eben diese Zusammen-

setzung hat, glaube ich bezweifeln zu diirfen. lob werde
bei einer audeven Gelegenheit diesen interessanten Kôrper,
wie überhaupt die Gtyoole eingehend besprechen^ und dar-

zulegen nnchen, dass der Oxydationsprooess jenes Diâthylen-
alkohols zu DiglycolsSure weniger einfach verlâuft, als

obige Gleichung ausspricht.

Ueber die Zusammensetzung des Palmkern-

Fettes
von

A. 0. Oudemaas, jr.

Es ist allgemein bekannt, dass das orangel'arbige Palm-
fett oder Palmôl von einer Palmsorte herstammt, welche
an der ganzen westlichen Küste von Afrika wSchst und
von den Botanikern Avoira Elais (syn. Elaeis guineensis)
genannt wird.

Die Eingebornen bereiten das Fett ausscblieselich aus
dem Fruchtfleische und zwar auf sehr unvollkommene
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WeiHO}die harten vom Pruchtneisehe befreiten Kerne wer-
deu von ihneu nicht benntzt und fanden bis vor wenig
Jahren gar keine Venvendung. Jetzt werden sic auf' don

Sohîflbn, welche das Palmbl transportiren, in den Zwisohen-
rSnmeiv zwischcn den Fiissern geborgen, auf dièse Weise

ohne viol Platz einzunehmen naeh Enropa iibergeftihrt nnd
flasolbst ausgepresst. Je nach der raehr oder wenigor sorg-

EilfcigenBearbeititng bekommt man daraus ein fast weisses

oder gelblich gefërbtes Fett in «ienilieh grosser Monge.
In den letztvergangenen Jahron hat die Bereitnng

dieses Palmkern-Fettes einen so grossen Aufsehwung

genommen, dass dadurch ein sehr erheblicher Einflnss aut
den Preis anderer Fettarfcen atiageiibt wird. Es wird vor-

ziiglich bei der Seifenbereitung als Surrogat ftir das etwas
theuerere Cocosfett benutzt.

lm Handel unterscheidet man je nach den Orten,
woher sio kommen, verschiedene Arton Palmkerne; so z. B.

Lagos-, Congo-, Aéra-, Benin-, Loanda-, Shezbro-Païmkerne,
u. s. w. Sie geben nicht aile ein gleich vorziigliches Fett.

Wir besitzen bisher nur wenigo Angaben, den Fett-

gebalt der Palmkerne botreffend; und es scheint, dass der-
selbe im Allgemeineii sehr verschieden ist.

Von Prof. J. W. G-unning wurde vor einigen Jahren
eine Untersuchung iiber den Fettgehalt der Palmniisse in
ihrem Ganzen unternommen.') Er fand im Fruchtfleisohe

88 p.C. oraniengelbes, boi 26° schmelzendes Fotfc; in den

Kernen nur 21 p.C. Fett. Die gescliiilten Kerne betrugen
20,2 p.C. und das Frucbtfleiseh 28,7 p.C. der frischen

Frucbt. Nach einer mir von einem Fabrikantoit gegebenen

Mittheilung liefern die Palmkerne beim Pressen in der

Fabrik 35-45 p.C. Fett.

Eine oberflnehliche Untersuchung über die Beschaffen-

heit des Palmkemen-Fcttes reicht hin, um die Ueberzeugung
zu gewinnen, dass es in seiner Zusammensetzung vom

*)De Volksvlyt.Tydschrîttvoornyverheld,landbouw,handelen

Scheepvaart1861. Bla.247.
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Palmôl abweiche; bisher aber ist über deu Grund der Ver-

schiedenheit beidei- Fette noch nichts bekannt geworden.

Dieser Umetand nnd die Iiohe Bedeutung der erwahn-

ten Fettart fur Handel und Industrie gaben mir Veran-

lassung, aie einer genauen cheraischen Untersuchung za

unterwerfen.

Die Ergebnisse derselben sind im Folgenden zusammen.

gestellt

l1/» Kgraa. Palmkern-Fett wurden mit Kali verseift,
und aus der Seifo die Fettsnuren durch gelindos Erwarmen

mit verdiiimtor Sohwefel«nuve abgoschieden. Naoh dem

Erkalten waven dioselben so fest geworden, dass sie von

der unteren FKiBsigkeit getrennt und mit kaltem Wasser

gewasohen werden koiinton.

Der grosste Theil (ungefnhr) derselben wnrde in einer

verzinnten kupfernen Blase mit Wasser anhaltend destil-

lirt, die ûbergehende Pliissigkeit vorsichtig abgekiililt und

gesammelt. Dabei wurde stets fiir Ersatz des verdampfen-
den Wassers gesorgt.

Das etwa 4 Liter betragende wasserige Dostillat be-

stand aus einer hellen, soliwach nach fliichtiger PettsSure

riechenden Pliiseigkeit (A), worauf eine relativ selir geringe

Menge einer festen Pettsjiure (B) schwamm.

Die Fliissigkeit wurdo mit Baryt gesiittigt dabei

schied sich zugleioh. eine geringe Menge eines in Wasser
kaum lusliohen Bariunisalzos ab (C). Die hiervon aljfiltrirte

Fliissigkeit wurde jetzt bis zu einem Yolum von ungeführ
50 Ce. abgedampft. Beim Erkalten setzte sich eine sehr

geringe Menge (einige Centigramme) eines krystalliniBehen
Bariumsalzes ab, das, nach seinen Eigenschaften und seiner
Loslichkeit in Wasser nichts anderes sein konnte als

Barium-Caprylat. Mit Salzsâure zersetzt lieferte es eine

geringe Menge einer oligen Siiuro, welche ganz den Ge-
ruch der CaprylsSare besass, bei starker Abkiihlang er-
starrte und bei + 10° wieder schmolz. Die Menge der-
selben war zu gering, um das Resultat durob eine Analyse
zu bestatigen.
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Die vom Barium -Canrvï&t hafrnitn Mnf.fai.l»nn.o m,t.Vie vom Barium-Caprylat befroito Mutterlauge ont.
hielt nooh ein sehr losliohes Bariumsalz,- welohes in allen
Eigensehaften mit dem Barium Caproat iib'ereinstimmte;
auoh dor Geruch der daraus abgesohiedenen Fettsiture war
dem der aus CoeosnosBÔl bereiteten Capronstture voll-
kommen gleich. Ich bedaure, dass auoh von dieser Sub-
stanz mir zu wenig zu Gebote stand, um eine organisohe
Analyse vorzunehmen.

Das Salz C, welohes sioh bei der Siittigung des wfisse-

rigen Destillats mit Baryt abgeschieden hatte, wurde den
mit Baryt gesnttigten Pettsfiuren B (siehe oben) zugefiigt.

Weil ich die Anwesenheit von Caprinsaure in diesem
Theil des Destillatea vermuthete, so koohte ioh die festen
Bariumsalze mit grossen Mengen Wasser wiederholt aus,
und sammelte die jedesmal naoh dem Erkalten sich ab-
soheidenden geringen Mengen krystalliniBohes Bariumsalz.
Nach oft wiederholtem Krystallisïren aus sohwnehem Wein-

geist (wobei das zuerst sich abscheidende Salz verworfen

wurde) gelang os mir ein paar Decigramme einer Vetbin-

dung zu gewinnen, deren Zusammensetzung mit der des

Barium-Caproats ûbereinstimmte.

0,8124Gtm.desselbongaben0,1534Grm.flaSO^,ûbetoinstimmend
mit 0,1007Grm.oder28,9p.O.Ba.

Die FormelB»(C10Hi9Oj)aerheisbht28,6p.C.Ba.

Der Sohmelzpunkt der aus einem kleinen Theil des

Barytaalzes abgeschiedonen Sfture wâr 29 und stimmt
also mit der der CaprinsSure hinlanglioh gut tiberein.

Aus dem bisher Mitgetheilten erhellt, dass von Capron-
saure, Caprylsânre und Caprinsaure nur ausserst geringe
Mengen (nach Schatzung hochatens '/« p.C. im Ganzen)
zngegen waren.

Das in der kupfernen Blase nach dem Destilliren mit
Wasser Zuriickgebliebene wurde in Weingeist gelôst und
zur Lôsung soviel Wasser zugefiigt, als sie, ohne sich
bleibend zu trüben, ertragen konnte. Die Plüssigkeit
wurde jetzt stark abgekuhlt, um alle festen PettsSuren

môglichst vollstandig auskrystallisiren zu lassen und auf
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diese WeUe von OeUfture (deren Anwesenheit duroh eine

vorlaufige Untersuchang constatirt war) zu trennen. Die

abgesohiedenen Fettsauren wurden auf dem Filter boi

einer niedrigen Temperatur (das Thermometer zeigte in

dor freien Luft, wo das Filter stand, + 8°) mit sehwachem

Weingeist ausgewasohen. Endlich wurde der Inhalt des

Filters in Weingeist von 98 p.C. gelôst und nach der

Heintz'schen Méthode einer fraotionirten Pracipitation
mit Barium-Aoetat nnterworfen.

Die evsten Niederschlfige heferten SRuven,welohe, nach

dem Umkrystallisiren aus Weingeist, folgende Sehmek-

punkto sscigton:

Nr. 1 58°°

“ 2 52»

3 51»°

“ 4 68»

“ 5 52°

w 8 60»

“ 7 49»°

“ 8 46»

“ 9 46».

Die Sfiuren Nr. 10-22 kryatallisirten nicht mehr aus

Alkohol von 80 p.C. beim Erkalten aus, und zeigten beim

Verdunsten der weingeistigcn Losung die eigenthiimlichen

Kfflorescenzen, woran man die Laurinsiiui-e erkennt.

Nichts war natui'lieher als die Voraussetzung, dass

man es hier hauptsachlieh mit einem Gemenge von Myrietin-
siiui'e und Laurinsaure zu than hatte; dennoeh glaubte ich

aus der Art des Krystallisirens und aus der geringen Lbs-

lichkeit der Sâuren Nr. 1 – soh1iessen zu miissen, dass

sie jedenfalls auch Palmitinsaave enthielten.

Diese Vermuthang wurde bald bestiitigt, als ich die

Siiureii Nr. 1-5 vereinigte, das Gemisch zweimal aus Al-

kohol krystallisirte und da.nach wieder durch fractionirtes

Praecipitiren mit Magnesium-Acetat in verschiedene Theile

trennte. Ich bekam jetzt folgendes Résultat:
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A Sohmelzpunkt 56»0

B “ 5i o

C “ 580

D “ 610
E “ 61,5"u

P » 61»o

G “ 60"u

H “ 5a 0

I “ 52»°

K “ 48»

L “ 45»0

Der Umstand, dass dio ersten Fettsiini'en A, B, C und

D nach dem Krystallisircn aus Alkohol oinen desto nie-

drigeven Schmelzpunkt hatten, je naohdem aie ans friiher

pritcipitirten Magnesium-Salzen staminten, that dar, dass

diese ersten Sanren Gemenge von Stoarinsaure und Palmitin-

saure in gewissem Verhnltnisse sein musston. Jodenfalls

wird dies dnrch die Analyse der zusammen nooh zweimal

aus Alkohol krystallirten Stiureii A und B beetiitigt. Die

goreinigte Siiuro sehmolz bei 57 ».

0,1718Grm.davongabou0,4759Gin).COaund0,2211Grra.HEO,oder

C 75,5
H 12,8.

Nach Hcintz gehôrfc der Sohmelzpunkt von 57° einem

Gemenge von gleichcn Theilen Stearinsaiire und Palmitin-

sSure (C 75,6 H 12,6) an.

In Bezug auf die Anwesenheit von Stearins'oure musste
ich mit diesem Er^ebnisse zufricden sein; denn ich hatte

keine Auasicht, dttreh eine nochmals nnternomtaene Tren-

nung der geringen zu Gebote stehenden Menge Material,
reine Stearinsauve bereiten zu kônnen.

Gehen wir jetzt zu den Sauren D-G über. Die

Schmelzpunkte dieser Saureportionen zeigten sehon zur

Genüge, dass sie aus Palmitinsaure bestanden: was ausser-

dem durch die Resultate folgender Analysen bestâtigt ward.

1) 0,t775Grm.derSiiureDgabon0,4882Grm.C0aund0,2256Grm.
HaO.
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2)0,2015Grm.der SiiureEgaben0,5542Grm.COaund0,2291Grm.
HjO.

3)0,2202Grm.derSaureF gaben0,6073Grm.COaund0,2499Grm.
HaO.

4)0,2206Grin.dw SaureG gaben0,6072Grm.C03und0,2483Gra.
HjO.

Hierausbereehnefcman folgondeProcentean C undHts

1. 2. 8. 4. Ci6HS8Oa
C 75,0 75,0 75,2 75,0 75,0
H 12,7 12,6 12,6 12,6 12,5.

Ich habe mich vergeblich bemïïhfc, in den versehiede-
nen Gemengen H–L und in den iibrig gebliebenon Mutter-

laugen Myristinstiure zu finden.

Jedesmal, wenn ich eine Silure, die unter 62 ° sclimok,
von Neuem uach der Méthode von Hcintz behandelte,
stiess ich auf Palmitinsiiiire und Laurinsüure. Wenn in
dem Palmkern-Fefcte Trimyristin vorkommt (und dies ist
mir nicht unwahrscheinlich), so ist es gewiss doch nur in

geringor Menge darin vorbaiiden.

Es ist zuvor schon bemerkt worden, dass die Stiuren aus
den Barium-Salzen Nr. 10–22 aus starkem Weingeist beim
Erkalten nicht kiystallisirten. NaoUdem ich auch darin

vergeblich Myristinsaure gesueht hatte, blieb mir weiter
Nichts zu thun, als darin mit Gewissheit Laurinsnure naoh-
znweisen. Dazu wurden die weingeistigen Lôsungen der
Sauren Nr. 10--22 gemischt, mit Kali gesatfcigt, die Seifen-

lôsnng auf dem Wasserbade zum Trooknen verdampft und
das Reaidnuœ anhaltencl mit verdiinnter Seliwefelsiiure
destillirt. Das mit dem Wasser Uebergegimgene etwies
sich als reine Laarinsaure. Es sehmolz bei 43a, konnte
nicht durch fiaotionirtes Pracipitiren mit Barium-Acetat
in heterogene Theile getrennt werden und gab bei der

Analyse folgende Zahlen:

1)0,1996Grm.desPréparâtesgaben0,5255Gvm.CO8u. 0,21800m.
HaO.

2)0,2020Grm.gaben0,5880Grm.COSund0,2201Grm.HaO.

3) 0,2115Gvni.gabcn0,5561Grm.CO2und0,2300Grm.H3O.
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Die Anwesenheit der Oelstiure wurde auf folgende
Weise oonstatirfc:

Ungefëhv 200 Grm. Pahnkern-Fett wurden verseiftj
die Seife wurde in Wasser gelôsfc und mit Blei-Acetat

priieipitirt. Die an der Luft getrookneten Bleisalze wur-

den mit Aother ausgezogen, und aus der iitherisohen Losung
dureh Salzsiiure des Blei als Bleiclilorid niedergesohlagen;
die atherische Losung von Oelsaure wurde im Wasserstoff-

strome auf dem Wasserbade destillirt.

lch erhielt so ein dickfliissiges Liquidum, dos duroh

Einleiten von SalpetrigsSure-Anhydrid bald fast ganz er-

starrte; die broiige Masse, einige Male aus Weingeist kry-

stallisirt, lieferte eine weisse krystalliaische Snure, die in

allen Eigenschaften mit Elaidinsaure itbereinstimmte. Sie

schmolz bei 45 und gab bei der Analyse folgende Zalileu:

0.20Î0Gnn.gaben0,0833Grm.COBund 0,2280Grm.HjO.

Qof. ClgH34O2
C 76,6 10,6
H 12,2 12,1.

Aus dem oben Mitgetheilten erhellt, dass das Palm-

kem-Pett hauptsachlich aus Glyceriden der LaurinsSure,
PaLoaitinsaure,Stearinsaure und Oelsaure besteht, und nur
sehr geringe Mengen von Tricaprin, Tricaprylin und Tri-

caproin (vieUeicht auch von Trimyristin) enthiilt.

Es scbien mir wùnscheaswerth, wenn auch nur an-

niihernd, die relative Menge der wiehtigsten Bestandtheile
zu bestmuuen. Dazu habe ich mich folgender Méthode
bedient

1) Einige Gramme des Fettes wurden verseift; die
Seife durch verditunte SchwefelsSure zersetzt und die ganze

1. 2. 8. CiaHa4Og
C 11,8 11,9 11,1 Tifi-
H 12,1 12,1 12,1 12,0.

Hioraus bereahnetman folgendoProoente an C und Hts
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Jouti». f. prakt. Chsmio [2] Bd. 8. 26

Fliissigkeit jetzt' mit einem UeberschusB von Natrium-
oarbonat auf dom Wasserbade verdampft. Der Riiekstand
v.imle noch ein paar Stunden bei 120° getroeknet, ge-
pulvert und mit warmem absolutem Alkohol erschôpft.
Die vereinigten filtrirton alkoholiselien Losungen konnten
niehts anderes enthalten, als die gesammten Natriumealze
der Fettsiiuren nebst CHycerin. Sie wurden mit ein wenig
Wasser vermiseht, um die beim Brkalten ausgeBohiedene
gallortartige Seife zu loson, und mit Bleiacetat nieder-

gesohlagen. Der Niederschlag wurde mit Wasser aus-

gewasohen und untev oinem Exsiccator vollkommen ge-
trocknet. Jetzt wurde die Masse mit trocknem und reinem
Aether erBchopft, die atheriselve Losang darch ein bei 100°1)

getrocknetes Filter gegosson, und letzteres mit reinem
Aether sorgfiiltig ausgewaschen.

Das Filtrat wurde verdampft, und der auf 100° ge-
trooknete Ettckstand als Blei-Oleat in Reelmung gezogen.
Das Filter bei 100° getrocknet und gewogen, zeigte eine
Gewichtszunahme den relativen Gehalt von Bleisalzen der
Sttureu CnHanOaanzeigend.

2) Die eben genantiten Bleisalze der Sfiuren C,,HînOî
wurden durch Salzsfture zeraetzt, und die abgeschiedenen
F ottsiiuren durch Losea in Aether von Bloichlorid getrennt.
Weiter wurde das Gewicht der gelüsten Sauren durch Ver-

(lampfen und Trocknen auf 100° bestimmt und die ganze
Menge dewelben in einer Retorte so lange mit Wasser

destillirt, als noch Fliichtiges iiberging. Dièse Operation
dauerte einige Tage, wiewohl nur ctwa 2 Grm. der rohen
Masse in die Retorte ^ehraeht wurden.

Das Destillat (Laurinsaure mit Spuren von Capron-,
Capryl- und Caprinsiiure enthaltend) wurde mit einem
Uebevsobuss von Kali verdampft, die Seife durch ver-
tlunnte Schwefelsaure zersetzt und die abgesebiedene Fett-
siiuro durch Schutteln mit Aether abgesondert.

Durch Verdampfen der âtherischen Losung und Trook-
nen bei 80 wurden die reinen Fettsüuren gewonnen.

Auf diesem Wege erfuhr ich also die relative Menge
der fltïchtigen und nicht fliielïtigen Fettsiiuren, welche



402 Oudemans: Ueber die Zusammensetzungetc.
t-–~ -1. 0<.t.– Il 0~ .1 V lit
letztere nach Schatzuag aus '/» Stearinstture und aus '/»
Palmitinsaure bestanden.

Ich lasse die Ergebnisse der Untersuchung folgen:

I. Blei-Oleat gefunden 1,066,
Bleisalze der Sauren CnTLînO2gefunden 8,100.

n. Fettsaure CllH2nO2gewogen 1,806,

Pliichtige Fettaauren, durch Destillation mit

Wasser daraus erhalten 1,089.
Nimmt man an, dass das Palmkern-Fett aus neu-

tralen Glyceriden besteut, so folgt:

1) claas die Menge (8,100) der Bleisalze von CnH2n02
aus 1,758 Grm. Blei-Laurat und 1,342 Grm. Blei-Palmitat

pins Blei-Stearat bestand,

2) dass mit der gefundenon relativen Menge der Blei-

salze folgende relative Menge von Glyceriden oorrespon-
diren

1,066 Grm.. Blei-Oleat =» 0,817 Tri-Oleïn,

1,758 Blei-Laurat = 1,236 Tri-Laurin,

1,342 “ Blei-Palmitat « 1,009 Tri-Palmitin + Tri-

+ Blei-Stearat I Stearin.

Der Proeentgehalt des Fettes an den versehiedenen

Hauptbestandtheilen ist dann folgender:

Tri-Olëin 26,6 p.C.
Tri-Stearin

|
Tri-Palmitin 33,0 “

(Tri-Myristin?) I

Tri-Laurin

Tri-Caprin |

Tri-Caprylin (
4

Tri-Caproin )J
Diese Rechnungsweise mag vielleicht bedenklich schei.

non, wenn man erwagt, dass ich die Menge der Stearin-

saure nur nach einer rohen Schiitzung zu 78 angenommen
und dass ich auch alle fliichtigen Fettsiiuren als Laurin-
saure betrachtet habe.
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26»

Man überzeugt sich jedooh leicht, dass ein grosser

Fehler, der bei dieser rohen SohSteung gemaoht wird, auf

das letztere Resultat nur wenig influirt und bei einer Ana-

lyse, wie ich sie hier vorgenommen habe, gar keine Be-

deutung hat. So stellt sich heraus, dass wenn man die

ganze Menge dei1 nicht fliiohtigen Fettsâuren als Stearin-

stture in Eechnung bringt, die relativen Mengen sioh in

folgender Weise iindern:

Tri-Olëin etc. 27,0 p.C.
Tri-Stearin etc. 31,7 “
Tri-Laurin etc. 41,3 “

Deltfc,Mâra1870.

Ueber das Leuchten des Phosphors;
von

W. MliUer in Perleberg.

(AuaPogg. Annaleu141, 95 ff.)

Wenn auch die zuletzt über diesen Gegenstand ver-

offentliohten Untersuehungen in ihren ïtesultaten nicht

mehr auseinander gehen, so erschien es doch nickt un-

f'ruehtbar in abgeanderten Versuchen von Neuem auf deu-

selben einzugehen, weil die der heutigen entgegensteheude
Ansicht durch so bédeutende Forsoher wie Berzelius und

Marchand vertreten ist.

Der leiohteren Uebersicht wegen sei der Stand der

Dinge hier noch einmal kurz dargelegt. Berzelius spraoh
zuerst die Ansicht ans, um das Leuchten im luftleereii

Raume und in sauerstofFgasfreien Gasen zu erklfiren, dass

neben der langsamen Oxydation des Phosphors auch die

Verdunstung eine Ursache des Leuchtens sei. Fischer')

dagegen führte alles Lenchten auf Oxydation aurûck und

erkliirte eine Beimengung von Sauerstoff in allen Gasen

>)Griibnm-Otto, Lelirbuohder Chemie,3. Aufl.,1. 496.
9.R*
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zum Leuchten des Phosphors für nofchwondig. Marohand1}
kam in Folge einer neuen Untersuchang auf die Ansioht
von Berzelius zuriick. Er brachte Wasserstoff im ïtuhe-
zustand und strümend mit Phosphor zuBammon und sah
den letzteren stets louchten, dasselbe geschah im Torri-
celli'sehon Vaouum. Auch fand Marchand den Phos-

phor noch im Sauerstoffgase bei einer Temperatur von
– 12° leuohten, wfihrend J. Davy angegeben hatte, dass
im Sauevstoffgase und in vierfach ver(lichteter Luft bei

gewohnlieher Temperatur kein Leuchten stattfinde.

Graham maohte ferner die Entdeokung, dass eine

geringe Menge violer namentlich leicht oxydirbarer Gase
der atmosphiirischen Luft beigemongt, das Leuchten und
die Oxydation in derselben aufhnlt, und er sah die Ur-
sache davon bei den Gasen von der erwiihnten lîigenseliaft
in der coneurrireaden Anziehnng, weloho dieselben auf
den Sauerstoff ausiiben.

Schrôtter8) wiedorholte Mttrehand's Versnch mit

ganz entgegengesetztem Erfolge, er konnte im Torri-
celli'schon Vacuum selbst bei der Sublimation des Phos-

phors kein Leuéhten beobachten. Ebenso unterblieb das
Leuchten beim Wasserstoogase, wenn dasselbe vorher mit

Kupferspnnen erhitzt war.

Meissner8) fand ebonfalls den Phosphor im Torri-
celli'schen Vacuum nicht lenehtend, auch über denselben
hinstrômendo von Sauerstoffgas freie Gase: Wasserstoff,
Stickstoff, Kohlensiiure zeigten dio Ersoheinung nicht.

Der Zweck der nachfolgend besehriebenen Versuche
war nun einerseits nach der Ursache des Lenchtens vom

Phosphor iiberhaupt zn forschen, andererseits sollte das
Vea'halten des Phosphors zu roinom Sauerstoff, zu Ge-

mengen desselben mit inditterenten Gasen, sowie zu den
das Leuchten hindernden Stoffen geprtift werden.

•) Dies.Jooï».50, 1.
*)Wien.Acad.Ber.9, 414.
s) Naclir.d. Kônigl.Ges.d. Wmsensch.zu Gottingen1862,213.
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Dor zu den Venraehen benutzte Phosphor war aus kiitif-

lichem duroh Destillation erhalton, er bildete in Berührung
mit atmosphètrischer Luft Hofort weisse Nebel und leuoh-

tote stark. Wurdo ein solcher Phouphor in oine AtmoBphSre
von ctwa 50 Ce. WaaBerBtofl'gas,welches naeh der gewôhn-
liohen Mothode aus Zink und Schwei'eMure hergestellt war,

hineingebraehtj so leuehtete er jedes Mal mohrere Stunden

lang. Es wurdo nun dor Vorsuch gemacht, dem Wasser-

stoff vor dom ZusammentrefTen mit Phosphor allen otwa

beigemengten Satiorstoff duroh eine Auilosung von Kupfer-
ohloriir in Salzsiiure zu ontziehen. Zu dem Zwccke wurde

eiu kleinor Glaskolben mit der Anfliisung geflillt, nnter

Wasser umgestih'zt und clann die Knpferlôsung zum Theil

durch Wasserstoff vordrfingt. Der Wasserstoff blieb so in

einer grossen Plaehe tnit dem Kupferehloviïr in BerCthrung,
und dieselbe wurdo auch dnroh oftercs Umschutteln noch

vermehrt. 7 Stunden spiiter. wurde ciue an einen Draht

befestigte Phospiiorkagel von unten durch die PliisBigkeit
hindurch in das Wassorstodg-a» gebvacht, es zeigte sieh

sogleich eiu lebbattes Leuchten. Der Versuch wurde noch

zwei Mal wiederholt, das Résultat blieb dasselbe.

Darauf wurde oine Abfindevmig dahin getroflen, dass

als Saaerstoff entziehomles Mittel frisch ^efalltes Eisen-

oxydulhydrat zur Verwendung kam. Der vorher benutzte

Glaskolben wurde durch Vermiechou oiner ziemlich coh-

contrirten Eisenvitriollôsung mit Kalilaugo, mit oinem

dicken Broi des Hydrates, angeft'HIt, welchen Brei dann

spiiter das zugogebene Wasserstolfgas zum Theil ver-

drSngte. Nach 4 Stunden wurde eine an einen Glasstab

angeschmolzenè Phoapliorkugel in das Wasserstolfgas hin-

eingeftthrt und jetzt war gar kein Licht zu bemerkon.

Herausgenommen und an die Luft gebracht, leuehtete der

Phosphor ganz lebhaft. Auch als in einem neuen Ver-

snohe das Wasserstolfgas nur 2 Stunden mit dem Oxydul
zusammen gewesen war, konnte boi der Beriihrung mit

Phosphor keine Spur von Licht wahrgenommen werden.

In einem dritten Versuche waren 100 Ce. Wasserstoff

mehrere Stunden mit Eisenoxydulhydrat in Beriihrung,
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-:–-TH~I-– t t. <eme Phosphorkugel witrde hinzugebracht, ohne dass ein
Leuchten sieh bemerklioh machte, nnd nun wnrde eine
Luftblase von ungefiihr '/to Co. zugegoben. Soforfczeigten
sich hell leuchtenile Wolken und deutliche Nebel, auoh

'/« Stunde spafcerwaren nooh leuchtende Wolken zu be-

merken, nach einer lmlben Stunde war alles dunkel. Als
eine grôssere Quantitnt Luft zu dem Wasserstoff hinzu-

trat, zeigte sich znerst eine helle Wolke, dann sogleich
ein starkes Louchten an der Oberflâche des Phosphors.

Bei einem folgenden Versuch, wo obenfalle 100 Co.
Wasserstoff verwandt waren, wurde in iihnlicher Weise
wie bei friiheren VerBiichen von Berthollet und Davy
der Phosphor, nachdein er liingere Zeit in der Wasser-

stoffatmosphitre gehalten war, aus derselben entfernt
und jetzt erst '/io Ce. Luft zugesetzt. Wiederum bil-
deten sich leuchtende Wolken, die erst nach einiger
Zeit verschwanden. Ein zweiter Zusatz von */««Ce. Luft
bewirkte ein oinmaliges Àufleuohteu, dann war es dunkel
und weitere Zusntze von Lufb brachten gar keine Licht-

entwickelung mehr hervor.

Aus diesen leieht ausfiihrbaren Versuchen geht auf
das Bestimmteste hervor, dass dié Oxydation die alleinige
Ursache des Leuohtens ist. Es zeigt sieh, dass eine sehr

geringe Menge Sauerstoff im Stande ist, die Erscheinung
selbst auf langere Zeit hervorzurufen, und darin liogt die

Brklarang fiir die entgegengesetzten Eesultato frtiherer

Untersuchnugen. Jedesmal mischen Phosphordfimpfe dem

Wasserstoffgase sich bei, wie der letzte Versuch besonders
deutlich darthul, aber diese Verdunstung geht ohne jede
Lichterscheinung vor sioh, erst der Zutritt von Luft be-
wirkt Verbrennung und Leuchten und zwar fiihrt die Art
der Erscheinung sowohl wie namentlioh auoh die letzten
Versuche darauf, in demverbrmnmdm P/wsp/wrdampfedie

allemige Vrsaehedes LeueUens msnehen.

J. Davy beobachtete, dass der Phosphor mit Sauer-

stoffgas unter gewôhnlichem Druck zusammen gebracht
nicht leuohtet, und iiber die langaamo Oxydation wird
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angegeben'), dass sie in reinem Sauerstoftgase weit weniger
lebhaft erfolgt, als in der Luft und in anderen Gemengen.

Um nun von der Lebhaftigkeit dieser Oxydation eine

Voratellung zu bekommen, wurde Phosphor in einer
dnrch Wasser abgesperrten Retorte mit einer Afcmosphëre
von reinem Sanevstoffgase nmgeben. Es war durchaus
kein Licht oder Nebel zu bemerken, ebensowenig eine
Abnahme im Volumen des Gases, obgleich der Versuch

wochenlang fortgesetzt wurde. Als darauf die Retorte
aus dem Wasser herausgenommen wnrde, so dass die Luft
frei einstrômen konnte, fing der Phosphor nach einiger
Zeit an zu leuehten, und es bildeten sich Nebel. Eine

Wiederholung des Vorsuchs hatte denselben Erfolg. Dann
warde von Nenem Sauerstoff aus chlorsaurem Kali ent-
wickelt und durch eine Glasrohre geleitet, in der sich ein
Stiiek vorher an der Luft stark leuchtenden reinen Phos-

phors befand, und die Rohre schliesslich an beiden Enden

zugeschmolzen. Dièse Rohre blieb der Zimmei'temperatnr
von etwa 16° ausgesetzt vom 11. Oetobor bis zum 31. De-

cember, am letzteren Tage wurde sie nnter Wasser geôffnet,
und wiedemm zeigte sich in der Gasmenge keine Abnahme,
beim nachherigen Hinzutreten von Luft begann das Leuch-

ton und die Nebelbildang.
Aus diesen Beobaohtungen folgt, dass der Phosphor

dnreh Saueratoff miter gew'ôhnUcheuVerkâllnmen gar nieht

oxydirt,wird.

Schweigger wie J. Davy geben an, dass der Phos-

phor in dem durch die Luftpumpe oder durch Beimengung
i'remder Gase verdunnten SauerstofFgase bei gewohnlieher

Temperatur leuehtet und zwar bei um so niedrigerer Tem-

peratur, je grosser die Yevdânnung isb.")
Um den Grad der Verdilnnung, bei welchem das

Leuchten beginnt, fùr die gerade vorhandene Temperatur
von 10 – 11° kennen zu lernen, wurde môglichst sorg-

fàltig dargestellter Sauerstoff mit feuchtem Phosphor in

l) Graham-Otto, Lehrbuchder Chemie,8. Aufl.,1, 489.
') Schwoigger'a Journal,40, 16.
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eine obon znr Aufnahme des Phosphora rechtwinkelig um-

gebogene und duroh Queeksilber abgesperrte G-lasrohre

gebracht. Dm'oh Hobon nnd Sonken der Rohre war

also der Druck beliobig zu iindern. Boi den nicht leicht

zn vermeiclendon kleinen Voranderungen der 'femperatur
und bei der Schwierigkeit don Anfaug des Louehtens so-

fort wahrzunehmen, wnrde eine grosse Genauigkeit für

das Endretmltat nicht erwartet, indessen gestalteto sich

der Versuch giinstiger als vermuthet war. Das Leuchten

des Phosphors wurde zuerst bcobachtet als das Quook-

silber in der Glasrohre 85 Cm. ubcr das Niveau dos ab.

sperrenden duccksilbors gcstiegon wuv, so dass bei dem

vorhaiulenen Barotnotersttuid der Druck irageialir 41 Cm.

betrug. Duroh Abkiihluug des Phosphors daduvoh, dass

oin weiiig Schnee auf die Glasrohre gelegt wurdo, wurde

das Licht sehr bald zum Erloschen gebracht, kurno Zeit

naeh Eatfernung des Sehnees zeigte es sieh wiéder. Nnn

wurde das Qaecksilber in der Glasrohre bis auf 30 Cm.

heruntergebrachî nnd 12 Stunden auf dieser Hohe erhalten.

Das Leuchten wurde dadurch bald beendigt, auch die

Nebel versohwaaden und das Volumen des Sauerstoffs

blieb wïhrend der ganzen Zeit migoiiiulorfc. Es fand also
eutschieden koine Einwirkung stufct, und sic wurde ebenso

wenig bemerkt, als das Quccksilber auf eine Hohe von

32 Cm. gebracht war und bei einer Temporafcur von 10 0

mehrere Stunden in dersolben verhlieb. Bei eiuem Queck-

silberstand von 33 Cm. zeigte sich dann der Phosphor in

zwei aufeinamler folgenden Versuehen leuchtend, und ein

Gegendruck von 34 Cm.Qnecksilber liess die vorhandenen

eiroa 10 Ce. Sauerstoff in mehreren Stunden bis auf einen

ganz geringen Rückstand verschwinden. Unter Beriick-

sichtigung der Tension des mit dem Sauerstoff gemengten

Wasserdampfes ergiebt sich somit, dass bei der genanuton

Temperatur das Leuchten des Phosphors beginnt, wenn dor

Saueratoff ungefàhr um */«seines Volumons ausgedelmt ist.

Um die Wirkung beigemengter, indifferenter Gase zu

priifen, wurde Phosphor in einer einerseits zugeschmolze-
non, anderseits durch Wasser abgesperrten Glasrohre mit
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10 Zoll (Cubikzoll? d. Red.) Sauorutoit zusaminongebraeht.
Der Wassorstaïul hielt sioh mehrere Woehen unverimdert,
dann wurde 1Zoll Wasserstoff zugeseteit. Dabei zeigte jede
Blase des in der Glasrohro aufsteigenden Wassei-stoffgases
oin lebhaftos Leuchten, und iu dom abgesperrten Sauerstoff-
gase kamon Neljolzum Vorsohein, dio erst nach ciniger Zeit
vorschwandon. Der Wassorstand blieb indesson auolt jetzt
5 Tago lang in derselben Hohe. Ein zweiter Zoll Wasser-
stoff zoigto dasselbe Louehten beim Aufsteigen und die-
selbon Nebol in dom abgesperrten Gasgemengo, am folgen-
den Tage wurden '/» Zoll Wasserstoffgas zugogoben, und
die Ei-BcUeinungonwiedcrholten sieh. Als jetzt aber
bald naohher noeh */» Zoll Wasserstoff in der Glasrohre

aufstiegen, zeigte sieh das Louchten erst in der Niihe dur
oboren Wassorfliicbe. Die Pliosphordtimpfe habou sich also,
obne sich za oxydiren, in der SauerstofiPatmoBpbareaus-
gebreitet eine schon von Borthollet und J. Davy
beobachtete Ersoheinung sic sind dann von dom Wasser
absorbirt und werden durch die das Wasserstoffgas ver-
uureinigeivdo Lnffc oxydirt. Es tritt das reeht deutlieh
darch die letzten Versuche hervor; wonn in kurzer Zeit
mebrmals nach einaudor Wasserstoff zugogobon wird,
so leuohton nur die ersten Blason nuieit. in der Glasrohre;
dureh sie wird der wenige hierher gelangto Phosphor oxy-
dirt, die spiiter aufsteigenden Blasen letichten erst in der
Niihe der mit Phosphordiimpfcn gesiittigten Gasatmosphâre;
hier ist natiirlich die Menge dos absorbirten Phosphors am
grôssten und ausserdem am wonigsten oxydirt, da der
hierher gelangende Wassersfcoff vorhov schon von der bei-
gemengten Luft abgegcben hat.

Da die Lôslichkcit des Phosphors oder vielloicht bosser
dor Phosphordiimpfe in Wasser und das Louchten eines
solehen Wassers bei Zutritt von Luft nicht boi früheren
àugaben verzeichnet getunden wurde, so war dieser Punkt
einer naheren Priiiung zu unterwerfen. Wasser, in welchem
Phosphor einige Zeit gelegen hatte, leuehtete beim Bin-
blasen von warmer atmospharischer Luft oder besser von
mit Luft verunreinigtem Wasserstoff, welcher als vorztig-
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liches Reagens auf freien Phosphor empfohlen werden kann.

Als cin Stiick Phosphor in eine Retorte gogeben, dioselbe

mit Wasser gefiillt und unter Wasser timgestnrzt wnrde,
zeigten bald nachher in dem Halse dor Retorte aufetoigende
Wasserstoffblasen gar kein Licht, wie anch ein zweiter

Versuch bestntigte. Nachdom der Phosphor selbsfc mir

einîge'Stunden lang in dem Wasser gelegen batte, wurden
die eintrotenden Wasserstoffblasen beim Anfstoigen hell
letichtend. Weil bei einem naohtriiglich angestellton Ver-
suche das Louchten nach 6stiindiger Borûhrang desWassers
mit dem Phosphor nicht zn bemerken war, so wurde bei
drei Wiederholungen desselben zwei 'rage gewartet, bevor
Wasserstoff oingeleitet wurde, und nun dauerte das Leuch-
ton der nach ehiander aufsteigenden Blason lange Zeit fort,
wnhrend die ganze Oberflache des Wassers im Innern der
Retorte von Zeit za Zeit erglûhte. Um indessen jedell
Zweii'el, dass etwa mechanisch fortgerissene PhoBphortheil-
chen hier wirkasm waren, zu beseitigen, wurde noch das

folgende Experiment versuoht. Ein Theil eines gut leuch-
tenden Wassers 1) wurde in ein Probirglas filtrirt, das letz-
tere durch Wasser abgesperrt und dann Wasserstoffblasen

zugeleitet. Auch jetzt zeigte sioh deutliches Leuchten,
und der sich oben sammelnde Wasserstoff war voll von

Nebeln. Es war somit die Loslichkeit des Phoaphore in

Wasser erwiesen.

Bei der Fortsetznng des erwiihnten Versuchs zeigte
sich bei erncutem Zusatz von Wasserstoff immer wiedor
das Leuchten im Wasser, aber die Oxydation des urspriing-
lich angewandten Sauerstoffô war auch durch Beimengung
des fiinffachen Volnmens an Wassersfcoffnicht zu erzielen.
Als schliesslich noch das doppelte Volumen Stickstoff zu-

gegeben wurde, verschwand der vorhandene Sauerstoff
unter starkem Leuchten.

*•
') Manverschafffcsiohdasselbereohtzweekmâseigau dem Sperr-

wassereinerRetorte,in der sichWasserstoffin Boriihrungmit Phos-
phor boiindet.Du Wasserder Vorlageselbst ist wenigergeeignet,es
soheintdonPhosphorund zwarselu sohnellan die iiussereLuft abzu-
gebenoderza oxydiren.
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VônNenem wurdo gut leuohtender Phosphor mit Sauer-

stoff undder vierfaohen Menge StiokstoffzuBammengegeben.
Dieser Stickstoff wavdurch Erhitzen von Phosphor in atmo-

sph'rtrischer Luft erhalten. Auffallender Weisewar auch jetzt
in mehreren Tagen weder Leuehton, noch irgend eine Ver-

andernng zu bemerken.

Dieser Versueh wurde zweimal wioderholt und dabei

der Sauerstoff mit der vierfachen und fiinffacTienMenge des

in der erwahnten Weise dargestollten Stickstoffs gemengt.
Der Erfolg war dorselbe, der Phosphor blieb dnnkel nnd

das Gasvolum unverftndert.

In abgeitnderter Weise wurde darauf StickBtoff durch

langsamos Verbrennen von Phosphor aus atmospharischer
Luft bereitet. Derselbe wurde mit '/>,8/«und der gleichcn

Menge seines Volumens Sauerstoff gemengt mit Phosphor
zusammen gebracht. In allen vier PSllen bildeten sioh so-

fort Nebel unter Leuchten des Phospliors, und der Sauer-

stoff verschwand vollstiindig.
Die abweichenden Resultate der boiden Yersuchereiben

wurden in einer die Verbrennung hiudernden Beimengung
des durch Erlûtzeii gewonnenen Stickstoffs, in gleiohzeitig

gebildetem Phosphorwasserstofl', vermiithet, da die Bedin-

gungen für das Entstehen dieseBGases gegeben waren, in-

dem dasselbe nach den Erfahrungen von J. Davy beim

Erhitzen phosphoriger Sfiure und Wasser sich entwiekelt.

In der That wurde auch die Anwesenheit eines das Leuoh-

ten hindernden Gases in dem frag-liclien Stickstoff nach-

gewiesen, denn eino geringe Menge dessclben z.u einem

abgesperrten Luftvolumen, in welchem stark leuchtendcr

Phosphor lag, zugemischt, bewirkte das sofortige Erlôsohen

des Phosphors.
Derselben Ursache wurde das Ausbleiben des Leuch-

tens in folgendem wie unch in dem obon erwfthnten ana-

logen Falle zugeschrieben. Ein Stiickehen Phosphor war

einige Tage mit Sauerstoff in Beriihrung gewesen und es

wurdo bei gewôhnlieher Tempevatur gewonnener Stickstoff

portionsweise bis zum mehrfachen Volumen des Sauerstoffs

zugesetzt, ohne dass irgend eine Aenderung eingetreten
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vf'ive. Der unter Einwirknng des Lichts aus Phosphor und
Wassor entstehende Phosphoi-wausorstofF1)wird hier die
Oxydation verhindorn.

Jîei Peststelluiig desjenigen VerliiiltiUBsesvon Satter.
stoff uud Stiokstofi; bei weloliom untor gewôhnlichen Um-
sfciuidendio Oxydation dos Phosphors erfolgt, wurdon un-
ianglich ganz widorsprochendo Rosultate erhalton.

Bei einor Tempoi-atur von 17° wurde an einem Ge-
monge aus einem Itaumthoil Stickstoff und zwei Raum-
theilen Sauerstofl' in dom oinen Fallo durchaus keine Eiu-
wirkimg wahrgenommen, in dem anderen verschwand der
Saitei'stoIF vollstiliulig, ja selbst Gemenge ans 4 Ce. Stick-
stofi' und 118/*Ce. Sauerstoff, aus 28/» Ce. Stickstoff und
I274 Ce. Sauoi-stoff verloron ihren Sauerstoff vollstandig.

Es richtete sich die Aufmerksamkeit nun auf die Be«
schaffenheit des angewandten Saueretofls. Derselbe war
ans ohlorsimrem Kali zum Theil mit, zum Theil ohne An-
weudung von ]ïraun«toin hcrgestellt. Nach den Angabon
von Vogel') und von PoggendorfP) ist diesem Sauer-
stofF Chlor beigemengt, duroh Chlor aber konnto die che-
mische Thutigkeit eingeleitet und durch tnôglicher Weiso
gebildetes Ozon fortgesetzt werden. Aus einer Reihe ver-
seltiedenartiger Vereuche spricht der folgende bostimmt zu
Gunsten der Ansicht.; dass oin Thoil des benutzton Gases
zum Phosphor eino stiirkere Verwandtscliaft hat.

23»/*Ce. Sauerstoflj dio duroh Erliitzen von mit Braun-
stein nioht vermengtem oiilorsauren Kali gowonneu waren,
wurden, durch 21/»Ce. Stickstoff verdtinnt, mit Phosphor
zuBammengebraeht. Der Phosphor fing an zu lenohten und
das Gasvolumeu nahm ab. Nach 19 Stunden waren 276 Ce.
des Gases verschwunden, nach 29 Stunden 27, Co. und das
Lenchten wâr jetzt sehr schwach goworden, naoh 43 Stun-
don 3 Ce. und das Leuchten hatte vollstttndig aufgohort.

') Urnelin, 5. Aufl,1, 588.
*) Ropert.Plmrm.[3] 8, 146.
') Pogg.Anu.77, 17.
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In den folgenden 24 Stunden war nicht die gevingsto Ver-
iinderung mehr zu bemerken und eben so wenig in den
nachsten 16 Tagen, trahrend das Volumen des Stickstoffs
auf mehr als das Vierfaehe vom Volumen des vorhandenen
Sauerstoffs gebracht war.

Duroh die Annahme, dass dem von J. Davy in ver-
sehiedonen Versueken benufczten Sauerstoflgase welches
thatstichlioh zu verschiodenen Zeiton bereitet wuvdc, bald
Chlor beigemengt war, bald nieht, klârt sich die sonst un-
begreifliche ï hatsaohe, dass der Phosphor in dieser Atmo-
sphiire bald gar nicht leuchteto, bald sohwaoh, bald oin
«ehr helles Licht verbreitete, in der einfachsten Weise auf.

Es war zu emavten, dass chlorlialtigcr Sauerstoff dureh
lnngeresStehen bei Wasserabsperrung rein werden miisste,
und in der That zeigte ein sulcher Sauerstoff mit Stick-
stoff und Phosphor zusamœengebraehfcnichts von dem eben
besohriebenenVerhalten. Daher wurde fernerliin nur Sauer-
stoff verwandt, der in der bczeichneten Weise goreinigt
war,l)

4,6 Ce. Sauerstofl' mit 7,6 Ce. Luft gemengt, bo dass
im &anzcn glciehviel SauerstofF und Stickstoff' vorhanden
war, brachten naoh kurzer Zeit den Phosphor zum Leuch-
ten und zur Nebelbildung. Jetzt wurde eiu dem vorhan-
donen nahezu gleiches Volumen an Sauerstoff zugesetzt,
niimlich 6,5 Ce., die Gase durch wiederholtes Schütteln
gemengt und wieder mit dom Phosphor zusammengobràcht,
es zeigte sieh nicht die geringste Einwirkung. Als all-
mnhlieh bis 7,6 Co. Luft zugegoben wurden, begann die
Oxydation des Phosphors von Neuem. Eine geringe Ab-
kuhlung der Glasrôhre durch Wasser unterbrach dieselbe,
ein sehwaches Erwarmen der abgektthlten Rôhre durch
Anfassen mit der Hand liess sie sofort wieder beginnen.
Somit sehien fur die vorhandene Temperatur von 17'/»°

Ó
dieMenge des Stickstoffe eben ausreichend, um den Sauor-

') AuohboidomobenbesohriebanonVei-suchomit Sauewtoffund
PhosphoriibevQuecksilberhatte derSauevstofl"eiuigeZeit iiberWasser
geslnnden.



414 Miiller: Ueber das Leuchtendes Phosphors.
stoff zur Einwirkung zu bringen. Es waren aber auf 9 Ce.
Stickstoff 13,5 Ce. Sauevstoff vorhanden oder auf 1 Raum.
theil Stickstofl' 1,5 Raumtheile Sauerstoff. In einem an-
deren Falle kamen auf 8,3 Ce. Stickstofi' 12,1 Ce. Sauer-
stotf, das Verhalfcniss war also wieder 1:1,5.

Als freier StJelcstoff mit Sauerstoff gemengt wurde,
wiederholten sich die obigen Erselieinungen bei cinem Ver-
hultniss der beiden Gase von 1:1,6, alles bei derselben

Temperatur von 17'/»°, fiir welohe also in mnder Zahl
1 Raumtheil Stickstoff und 1' RaroatheUe Sauerstoff das
letzte noch wirksame Gemenge ansmaehen. Wie oben an-

gegeben, musste der freie Sauerstoff bei einer Temperatur
von 10° um seines Volumens ausgedehnt werden, wenn
er auf Phosphor einwirken sollte und e^ scheint somit
unter Beruoksichtigung des bei clen versohiedenen Ver-
suchen voi'handenen Temperaturunterschiedes die Ver-
diinmmg des Sauerstoffs dnrch Abschwjlchung des Drucks
oder durch Beimengung von Stickstoff gleichen Erfolg zu
haben.

Es schien nicht unwichtig, das Verhalten des mit
oineru andern Gase gemengten Sauerstoffs mit dem be-
schriebenen zu vergleichen. Wasserstoff wnrde mit Sauer-
stoff im Verbaltuiss von 1 1' Raumtbeiloa gemischt und
mit Phosphor zusammengegeben, ohne dass in zwei Tagen
irgend eine Aenderung eingetreten «rare. Auch ein Ge-
menge von 8'/4 Raumtheilen Wasserstoff undvon 10 Raum-
theilen Sauerstoff blieb 66 Stunden bindurch unwirksam,
als jedoch nachher noch l"/« Raumtheile Wasserstoff zu-
gesetzt wurilen, begann die Oxydation unter schwachem
Leuchten des Phosphors. Die Lebhaftigkeit dieser Oxy-
dation war nach dem Steigen des Wassers in der Glas-
rühre zu beurtheilen, und wenn auch kleine Schwankungen
der Temperatur, welche durchschnittlich zu 16° angenom-
men werden. muss, nicht ohne Einfliiss auf den Process
bleiben konnten, so giebt uns doch die folgende Zusammen-
stellung annuhemd ein Bild von der Veriinderlichkeifc des

OxydationsvermOgens nach dem verscbiedenen Verhaltuisse
der beiden Gase.



Millier: Ueber das Leuchten des Phosphors. 415

VerbaltnUs der gemengten Gase. Zahl der Stuuden, die bis

Wasserutoif Sauerstoif zur Aenderung vwRottsen sind.

10 Raumtheile 10 Rauintheile Anfang d. Yei-Buches

– 9 11 44 Stunden
8 » 23 »

` » 7 9 )y
w ti- 6 11 le “

5 11 12 »
Il 4 11 8' »

– .1) 3 » 2 »

;Pl 2 2

11 1 » IV.
Il o » 6 “

Von der Zeit an, wo das Verhultniss 10:6 6erroicht

war, verbreitete der Phosphor ein sehr lebhaffces Licht.

Als auffallend ist bei diesem Versuche noch hervor-

zuheben, dass die 66stündige Beriihrung des Phosphore
mit dem Gasgemenge nicht die friiher beobaohteten nach-

theiligen PoJgen fur die spBtere Oxydation hervorgerufen
hatte.

Bei 16° muss also der Sauerstoff mit dem gleichen
Volumen Wasserstoff verdiintit sein, wenn er auf Phosphor
eiuwirken soll.

Um zu erfahren, ob die für diese Einwirkung auf Phos-

phor nothwendige Verdimnung des Sauerstoffs der Eigen-
thiimlichkeit des Phosphors zugeschrieben werden muss,
oder ob sie auoh fiir audere Oxydationen torderlich ist,
wurde «ine grosse Zahl von Versuchen ausgefiihrfc,in denen
das Verhalten des reinen Sauerstoffi und der atmosphari-
schen Luft versohiedenen oxydationsfiihigen Kôrpern gegen-
über verglichen wurde. Zwei an dem einen Ende ab-

gesohlossene an dem anderen darch Wasser, Kalilauge oder

Queeksilber abgesperrte Glasrohren waren mit Sauerstoff

resp. Luit gefüllt und wurden in demselben Sandbade er-
warmt. In dieselben wurden der Reihe nach Kohle, Schwe-

fel, Arsenik, Antimon, Kalium, Eisen, Schweieleisen, Kupfer,
Blei hineingebracht und die Temperatur der beginnenden
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Oxydation beobaehtet. Das war nun freilich nient leicht,
indem der Sauerstoff nur ganz allmnlilieh aufgenommen
wird; aber weder bei der Vorwendung der Gase irn feuch-

ten noch im trooknen Zustande konnte mit Bestimmtheit

ein Fall constatirt werdon, in welchem der reine Sauerstoft'

friiher cîngowii'kt hutte als die atmosphiirische Luft, wiih-

rend einzelne Versuehe mit Eisen, Kupf'er und Arsonik fur

das Gegentheil sprachcn. Demnach ei'.seheint iiberhaupt der

reine Sauerstoif als der mit der geringeren Verwandtschaft

begabte.
Bei Aufnahme der Frage, in weleher Weise kleine

Mengen gewisser Stoffe das Leuehten und die Oxydation
des Phosphors hindern, wurde von der oben gezogencn

Schlusslblgerung ausgegangen, dass nur der Phosphordampf

oxydirt wird und dadurch "Lient erzeugt. Es wurde dem-

gemiiss znerst gepvttl't, ob jene Stoffe das Verdunsten des

Phosphors hindern. Um einen Ànhaltepunkt zu gewinnen,
fiir die Menge des unter gewôhnlichen Verhiiltnissen ver-

dunsteten Phosphors,, wurde cin Stiïekehen von 0,186 Grm.

in einoAtmosphii're von 75 Ce. Wasserstoff gebracht, 6 Tage
nachher betrug das Gewicht 0,185 Grm. In einem anderen

Falle hatte dor Phosphor 1GTage in einer gleichen Atmo-

sphiire von 75 Ce. Wasserstoff gelegen, und auoh jetzt be-

trug der Gawichtsverlnst nur 1 Mgrm. Wurde dagegen in

die Àtmosphiire des Wasserstoffs ein Kôrper gebvaeht, (1er

sich bei gewohnlicher Temperatur mit Phosphor verbindet,
so war die Verdunstung bedeutend betrachtlicher. Als

cin paar Plttttelien Jod der Atmosphfire ausgesetzt waren,

zeigte sich am baldigen Zerfliessen derselben zn einer

braunen Pliissigkeit die Einwirkung der beîden Kôrper auf

einander und 0,118 Grm. Phosphov verloren in 5 Tagen
8 Mgrm. Dieser Versuch war beilttufig eine neue Be-

stiitigung fiir die Ansicht, dass das Verdunsten des Phos-

phors kein Licht hervorruft, im anderen Falle ware zu

erwarten gewesen, dass durch das Einbringen von Jod

in die mit Phosphordampf gestitttgte Atmosphiire das

Leuchten von Nenem begonnen htitte, was keineswegs der

Pall war.
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Als bai Fortseteimg der obigen Versuche der Wasser-

stoffatmosphare Aether zugesetzt wurde, so dass von vorn

herein alles Leuchten unterblieb, war nach 6 Tagen eine

Abnahme am Gewioht des Phosphors nicht zu erkennen,

aber beim Zusatz von Leuohtgas verlor der Phosphor in

17 Tagen lf/t Mgrm., und ausserdem zeigte das Sperrwasser
nach der Oxydation dureh SalpetersBure sehr deutlioh die

Reactionen auf Phosphorsaure. Die Verdunstung des Phos-

phors wird also durch die das Louehten unterdriïekenden

Stoffe nicht verhindert. Zur Erklarung der Wirkung dieser

Stofib bleibt nur noch übrig anzunehmen^ dass dieselben

entweder, wie Grahain meint^ den Sauerstoff beeinflussen

oder den Phosphordampf oder auoh beide. Um darùber zu

entscheiden, wurde ein Stiickchen Phosphor auf 24 Stunden

in eine Atmosphère von Wasserstoff gebracht, das anfâng-
liche Leuchten war liingst verschwunden, und nun wurde ein

Gemenge aus 3 Theilen Louchtgas und 1 Theil Luft zu-

gesetzt, es zeigte sich eine lebhafte Lichtentwickelung, die

jedoch sehr bald verschwand und durch wiederholten Zusatz

von Luft nicht crneuert werden konnte. Daraus wurde ge-

tolgert, dass die ^Vuziehungskraft des Leuchtgases auf den

Sauerstoff der Luft dessen Einwirkung auf Phosphordampf
nicht hommt und ferner, unter Berucksichtigung der Erfah-

rung, dass der Phosphor durch Leuchtgas am Verdunsten

nicht gehindert wird, angenommen, dass die Anziehung zwi-

schen dem Leuchtgas und Phosphordampf Oxydation und

Leuchten des letzteren beimZutritt von Sauerstoff hindert.

Diese Ansicht fand noch einoBestiitigung in dem folgenden
Versuche. Ein Stiickchen Phosphor wurde in eine Atmo-

sphare von 130 Ce. Wasserstoff gegoben, und nachdem das

Leuchton aufgehort hatte, noch einige Zeit gewartet, so

dass die Atmosphère mit Phosphordampfen sieh sattigen
konnte. Darauf wurden zuerst .85 Ce. Leuchtgas, 2 Stunden

nachher Luft hinzugesetzt, und jetzt zeigte sich aueh beim

ersten Hinzutreten der letzteren keine Spur von Licht, der

Phosphordampf war durch das Leuchtgas gebunden.
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Ueber BenzoldisulfosâurecMoridund Thio-

resorcin;
von

Dr. o. Pazsohke.

(VoriiiufigeMittheilung.)

Das Chlorid der Benzoldisulfosaure bildet sioh leioht
dureh Einwirkung von PC15 auf getrocknetes benzoldisulfo-
saures Natron.

Es ist fest und wird aus der fitherisohen Losung in

grossen, farblosen, sprôden Krystallen erhalten, welohe bei
62°0 ochmelzen.

Kinn ttnd Salasâure wirken nach gelindem Erwfirmen

hettig' auf das Chlorid ein. Das Rednctionsproduct îaBst
sioh mit 'Wasserdiimpfea destilliren und geht in farblosen

Oeltropfen aber, wolche moist schon im Kühler krystalli-
nisoh erstarren.

Das gereinigte Product schmilzt bei 27° und siedet
bei ungefrièr 243°.

Esbesitzteinen durehdringenden, dém Benzolsulf-
hydrat ahnUchen Geruoh.

Die alkoholisohe Losung der Verbindung giebt mit

essigsaurem Blei einenorangefarbenen Niederschlag, welcher
einer Bleibostimmung zufolge naoh der Formel C6H4S2^b
zusammengesetzt ist.

Ebenso geben Kupfersalze eine gelblieû-griine, Silber-
salze eine hellgelbe Fallung.

Die Analyse der Verbindang gab der Formel C8H0S2
entsprechende Zahlen; ihr chemisehes Verhalten charakteri-
sirt sie als Phenyldisulfhydrat.

Da nun durch Versuchevon R. Garrik (Zeitaclir. Chem.
N. F. 5, 550) nachgewiesen ist, dass die Benzoldisulibsiiure
beim Schmelzon mit Kali Resoroin giebt, so ist obige Ver-

bindung als Resorcin aufzufassen, in welchem das 0 durch
S vertreten ist; sie kann demnaoh als Thioresorein be-
zeichnet werden.
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Die ausfuhriiche Untersuohung des BenzoldiBulfosaure-
chlorids und seiner Abkommlinge behalte ich mir vor.

Ebenso werde ich versuclieu, dem Thioresorcin isomere

Verbindangen darzustellen.

leh bemerke noch, dasnHv. Berghandlerina hiesigen
Laboratorium die entsprechenclen Versuche in der Maphta-
linreihe ausfùhrt.

Leipzig, d. 12. Decbr. 1870, Laboratorium des Hrn.
Prof. Kolbe.

Ueber die durch Electrolyse darstellbaren

Superoxyde;
von

W. Wernioke.

(AusP ogg.Annale»,141, 109.)

Bei der eleotrolytischen Zersetzung der Auflôsungen
von Metallsalzen zwischim Platinelectroden wird gewôhn»
lich an der positiven Polplatto Sauerstoff frei; in manchen

Fallen jedoch tritt keine Gasentwickelnng ein, sondern der

Sauerstoff bildet mit einem Bestandtheile des gelosten
Salzes eine Verbindung, welche sioh am positiven Pôle

abscheidefc. Solche Verbindungen sind zuerst aus Silber-')
und Bleisalzen'), aus donen sie sich am leichtesten bil-

den, spiiter auch aus Mangan-'), Wismuth-4) und unter

besonderen Umstanden aus Nickel- und Kobalt-'), zuletzt

ans Palladiumsalzenrt) erhatteti werden. Ausser fuv die

Théorie der Electrolyse haben diese Kôrper auch insofern

l) Ritter, Gilb. Aan.2, 82.

>)Becquerel, Ann.de Chim.8, 405. 1848.– Beetz, Pogg.
Auu.61, 209. 1844.

') Bôttger, Pogg. Auu.50, 46. 1840.
4)Poggondorff, Pogg. Ann. î«, 586.1843.

6) Fischer, Kast. Arch,18, 219.1829.
•) Wôhier, Naolir.d. Kgl Ges.d. Wiss.su Gôtt. (186S)Nr.8.
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ein Intéresse gehabt, als manche von ihnen sioh so regel-
masuig auf die Palplatte absetzen, dass sie die schônsten
Farben dünner Blfittchen zeigen, eine Eigentsehsft, welche
soit Nobili bekannt ist und für Blei teehnisohe Verwerthung
gefunden hat. – In Bezug auf ihre chemische Zusammen-

setzung sind sie, sowohl diejenigen, welche in diinnen
Schichten Interferenzfarben zeigen, als auch die anderen,
bei denen diese Farben bisher nicht erzielt werden konn-

ten, für Superoxyde gehalten und mit den «ntspreehenden
Formeln PbO2, PdO2, MnO2 u. s. w. geschrieben worden,
wahrscheiulicli, weil man sie dem aus Silberlâsung erhalte-
nen Prfiparat analog zusammengesetzt annahm, fiir welches,
soviel mir bekannt, allein Analysert vorliegen'). – Bei der

Bestimmung der specifischen Gewichte der duroh Eleotro-

lyse erhaltenen Interferenzsohiehten, die ich fiir den Zweck
der Auffindung der Brechungsindioes und der Dispersion
des Liohtes (Pogg. Ann. 139, 182) vornehmen musste,

ergaben sich jedoch erhebliche Differenzen von den wirk-
lichen Superoxyden, und da sich auch nach sorgftiltigem
Trocknen beim Erhitzen stets Wasser bildete, so schien

der Wasserstoff in den untersuchten Verbindnngen noth-

wendig und der electrolytische Process ein anderer als der

gewôhnlich angenommene zu sein.

Ich habe seitdem die eleetrolytische Bildung der Super-
oxyde durch Ausdehnung der Untersuchungen auf verscliie-
dene Metalle, Lôsungen und SSromstavken genauer studirt

und stelle die Resultate in der fblgenden Arbeit dar.

1. Blei.

Der Zersetzunga- Apparat bestand aus zwei Daniell'-
schen Elementen, in deren Schliessungskreis die zu unter-
suchende Lôsung, ein Nadelgalvanometer und ein Commu-
tator eingeschaltet wurden. Die Lôsungen befanden sich
in einem parallelepipcdischen Glastrog; den positiven Pol

bildote eine quadratische Platinplatte, deu negativen zwei

') Gmelin,Handb.d.Cliorn.3, 576;Mahla, Ann.Cliein.Pliarm.
82, 289;Pharm. C.-Bl.1852,S. 886.
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kleinere, zu beiden Soiten oentïiseh und parallel aufgebangte
Platinbleohe. Bei dieser Anordnung übarzieht sioh die
Anode mit einor Ciberall fast gleich dioken Schicht, die
nur an den iiussersten Handera etwas stSrker ist. Zur

Untersuchung gelangten alkalisehe, neutrale und saure

Ijôsungen von versehiedener Concentration und zwar

I) weinsaures Bleioayd-Na;tron mit moglichst wenig
iiberschiissigem Alkali, dossen Darstellung ich in Pogg.
Ann. 139, 4 besohrieben habe. Die aus der alkalischen

PluBsigkeit *aoh otwa 12Btundiger Einwirkung des Stromes
orhaltene Schicht stellt einon glanzend blauschwarzon Kôr-

per dar, der sich durch Biegen des Bleehos in Form dün-
ner BlSttohen loslosen lâsst.

Um zunachet dio hygroscopisohen Eigenschaften fest-

zustellen, wurden dieso Blnttcben mehrere Tage lang an der
Luft getrocknet; ihr Gewicht betrug alsdann 8,8039 Grm.
Ais der Kbrper darauf im Vaouum langere Zeit über
Sob.wefelsaure gestanden, hatte er 0,0575 Grm. an Gewicht

verloren, so dass als das Normalgewicht 3,7464 Ghm. an.

genommen werden muss. Diese lieferten, im Wasserbade

1 Stunde lang einer Temperatur von 100° ausgeaetzt, einen
Gewichtsverlust von 0,0677 Grm. Der kleine Poroellan-

tiegel, welcher diese Menge enthielt, blieb dann mit seinem
Inhalt 2 Stunden an der Luft s t ehenund nahm wahrend die-
ser Zeit mir 0,0110 Grm. an Gewicht zu. Aus diesen Daten

orgiebt sich, dass die Substanz schon bei 100° Hydratwasser
verliert. – Dor Tiegel wurde darauf bis zur Bchwaohen

Rothgluth erhitzt und ljt Stunde btû dieser Temperatur
orhalten. Der Tluckstand, reines gelbes Bleioxyd, zeigte
einen Gewichtsverlust von 0,4338, .also eine Differenz von

0,4915 Grm. vom Normalgewicht der unter der Luftpumpe
getrookneten Substanz,

Berechnet man den Gewichtsverlust, welchen 3,764 Grm.

PbO.j, H20 dureh Eeduction auf PbO erleiden miissen, so

ergiebt sioh die Zahl 0,4952, welche mit der gofundenen
Wnreichend ubereinstimmt. Eine zweite Bestimmung,
mit 1,8261 Grm. der Substanz angestellt, gab ebenfalls
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ein bis zur zweiten Décimale mit der bereolmeten Zahl
identisches Resultat.

Der aus der alkalischen Losung erhaltene Kôrper ist
demnaoh das Hydroxyd PbO2, H2O.

Das speoinsohe Gewicht dieser Vorbindung, bostimmt
mittelst eines 4,9112 Grm. Wasser von 15° fassenden Py-
knometerglasehens, ergab sieh mit zwei zu verschiedenen
Zeiten aus derselben Losung dargestellten Pràparaten zu

6,301 und 6,232, Mittel 6,267.

II) Nentrale L'omngvon mlpetersawremBlei in 8 Theilen
Wasser.

1) Durch 36stiindige Kinwirkung des Stromes wurde
anf die positive Platinplatte eine starke Schicht von etwa

'/a Mm. Dicke niedergeschlagen. Wahrend der Zeit ihrer

Bildung wurde die anfangs glanzend blauschwarze Schicht
immer matter und stellte zuletzt einen festen schwarzgrauen
Kôrper dar. 10,461 Grm. desselben wurden nach dem
Trocknen unter der Luftpumpe in das oben genannte Py-
knometer von 4,9112 Inhalt gebracht; dasselbe nahm noch
8,760 Grm. Wasser auf; hieraus bereohnet sich das speci-
fische Gewicht zu 3,045.

Mit einer weit geringeren Quantitiit ergab die Wieder-

holung des Versuchs dieselbe Zahl 9,045.
Beim Erhitzen einer Probe im Roagensglase wurde

nur eine geringe Spur von Wasser erhalten. 2,3360 Grm.,
durch Glûhen in Bleioxyd iibergefiihrt, lieferten einen Ge-
wicb.t8vevlùst von 0,1660 Grm.; demgemâss ist der Kôrper
fast reines Bleisuperoxyd, von welchem 2,3360 Grm. einen
Gewichtsverlust von 0,1675 erfordern. Hiemaeb lag die

Vermuthung nahe, dass das salpetersaure Bleioxyd als
wasserfreies Salz auch in Losung von dem Strome als
solches behandelt würde; da indess freie Salpetersaure dem

Hydrat allmahlich langsam Wasser entzieht, so wurden zur

Peststellung, welche von beiden Môglichkeiten der Wahr-
heit entapreche, die folgenden Versuche angestellt.

2) Von einer diinneren glanzenden Schicht, welche
durch 6stiindige Einwirkung des Stromes aus einer etwas
veïdunnteren Losung von salpetersaurem Blei erhalten war,
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ergab siehdas speoifigohoGewicUt (hestumnt von0,8902 Gr»,
Snbstanz)au 7,690. Die Analyse lieferte eineu Wassergehalt,
der zwisohen '/• und '/» Aeq. lag, aber keinem einfacheu
Bruchtheile eines Aequivalentea enfcspraoh.

8) Ein dritter Versuoh, bei welchem eino nooh ver-
dimntere Lôsnng von salpetersaurem Blei (1 Thl. trocknes
Salz auf 16 Wasser) zu einer nur etwa 50 halbe Wellen-

lUngen dicken Schicht aeraotzt wurde, lieferte eiue Ver-

bindung, deren Wassergehalt fast */«Aequivalent und doren
speoifisohosGewioht 6,856 war.

Aus don Vereuohen II, 1, 2, 3 geht hervor, dass die

Mange des wasserfreien Bleisuperogyds um so grosser ist,
je langer die Zôittlauer der Eleotrolyse und je oonoentrirter
die Fliissigkeit ist. Man mues hieraus sohliessen, dass im

salpetersauven Blei dureh den Strom zuerst Bloisuperoxyd-
hydrat gebildet wird und das erhaltene wasserfreie Pia»

parat nur ein socundlires Produet ist, hemiorend von der

Einwirkung der um den positiven Pol sieh ansammelnden
freien Siiure, welche dem Hydrat leichter als anderen fihn-
lieh constituirben Korpern, z. B. dem Mangansuperoxyd-
hydrat, Wasser entzieht.

In Uebemnstimnmng hiermit zeigen auoh die dünnen

farbigen Sehiohfcenans versohiedenen Lôsaugen dieselben

InterfeïenzBpectren. FUr die Brecnitugsindioes des ans

salpetersaurem Blei erhaltenen Kôrpers wurden naeh der
a. a. 0. beacbriebenen Methode die Zahlen

(D) 2,225; » (C) = 2,104; n {B) « 2,011

gefunden; die Brechungsexponenten f'fir das ans der alkali-
schen Lôsung erhaltene Hydrat. waren

n (D) = 2,229; » (C) « 2,110; n (B) « 2,049«).

m) Waaterfreies BMoxyd at8 Anode. Um mich über
den Vorgang der Electrolyse, namentlich über das Ein-

gehen der Elemente des Wassers in das Superoxyd, weiter

') DièsebeidenKalilensind zufolgeder daselbatangegebenenCon-
stantenbostimmungfur die durch einenDruokfelilerirrthümlioh an-
gegebenen2,010und 1,802m setzetu
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aufzuklaren, braohte ioh ein etwa 4 Quadratcm. grosses,
1–8 Mm. diokes Stüok watserfreies Bleioxyd, an einen

Platindraht gebunden, als positiven Pol in ein Zersetzungs-

gefâss, welches mit wenigNatron (1 100)leitend gen»aohtes

Wasser und als negative PolplatteTein Platinbleoh enthielt.

Der eleotrolytisehe Sauerstoff greift das Bleioxyd an; die

gelbe Farbe desselben wird zuerst graubraun an den Be-

riihrung8stellen des Drahtes und von dort breitet sich die

Oxydation allmôhlich iiber die ganze Oberflfiche aus. Das

zu diesem Versuche taugliche Bleioxyd erhalt man durch

Erhitzen von pulverisirtera ealpetersaurem Blei in einer

kloinen Porcellansohale bei einer Temperatur, bei weloher

zwar das salpetersaui'e Salz, nicht aber das Bleioxyd zum

Schmelzen kommt. Auf diese Weise resultirt es als feste

harte Masse, welche die Eleetricitiit gut leitet, aber doeh

binreiehend vom electrolytischen SauerstofF durchdrungen
wird. Nach«5 Tagen wurde das in einen brauner Kôrper
verwandelte Bleioxyd unter Wasser fein pulverisirt, sorg-

Oiltig ausgewaschen, zuerst unter einer Glooke über Sohwefel-

sâare, dann 36 Stunden über Schwefelsaure unter dem Re-

oipienten der Luftpumpe getrocknet.

Nachdein eine Probe dieses ganz trooknen Pulvers,

im Beageneglase erhitzt, die Wânde des oberen Theiles

desselben mit Wassertrôpfohen bedeckt hatte, wurden

1,886 Grm. im Poroellantiegel geglüht. Der Gewiohts-

verluet betrug 0,187 Grm., wahrend der aus der Formel

PbOz, H2O berechnete die Zahl 0,199 verlangt.

Aus diesem Versuohe geht hervor, dass das wasser-

freie Bleioxyd wahrend der Electrolyse die Elemente des

Wasserstoâsuperoxyds aufnimmt.

Wendet man stflrkere Strome an, so wird unter allen

Umstânden, gleichgûltig, ob man alkalische Losungen oder

neutrale Salze oder wasserfreies Oxyd anwendet, weniger
Sauerstoff aufgenommen; boi noch stfirkeren Strômen (ioh
bin bis zu 6 Bnnsen'schen Elementen gegangen) erhalt

man reines Bleioxydhydrat unter schaumeuder SauerstoIT-

entwickelung.
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2. Mangan.

Zersetzt man die nicht zu conoentrirte Lôsung irgend
eines Manganoxydulsalzes mittelst des beim Blei beschrie-

bonen Apparates, so bildet sioh am positiven Pol der dem

Bleisuperoxydhydrat entsprechende Kô'rper mit derselben

Leiohtigkeit. Alkalische Lüsungen sind hier nicht gut an-

wendbar, weil duroh. den Einflnss des Alkali das Oxydul.
salz auBder Luft Sauerstoff annimmt.

Einige Vorversuohe stellten zunachst heraus, dass, um

constante Resultate zu erhalten, noch etwas scbwachero

Strome aIs beim Blei, und nicht allzustarke Schichten ver-

wendet werdep nviissen. Die allmnblioh an EinHusB ge-
winnenden seoundaren Vorgnnge, namentlich die um den

positiven Pol mit der Zeit sioh ansammelnde Saure, be-

wirken uiimlich, das? der Niederschlag allmahlich sauer-

stoffàrmer wird und dafiir etwàs basisohes Oxydsalz ein-

sebliesst. Vorzugsweise findet das Eingeben der SSure in den

Niedersehlag bei der Zersetzung des essigsauren Mangan-

oxyduls statt. Für die Analysen wandte ich ans diesem

Grande nur Schichten von etwa der dreifacheu Dieke der-

jenigen an, welche noch Licht durohlassen (50 halbeWellen-

langen. Unter diesen VorsicbtsmaBsi'egeln zeigte sieh der

Sauerstoffgehalt des Superoxyds (mit Eisenvitriol und über-

mangansaurem Kali geprüft) constant.

1) Essigsaure»Manganony&nl(1 Th. Salz auf 24Wasser).
Eine 40 bis 50 halbe Wellenlangen (D in der Substanz)
starke Sehiaht des duroh lOstitndige Einwirkung des Stroms

erhalfceneaNiederscblages wurde vom Platinblech abgelosfc
und der aus schvrarzen gliinzenden Flittern bestehende Kôr-

per an der Luft bei 15 0 getrocknet. 0,2922 Grm. hiervon,
unter der Luftpumpe iiber Schwefelsaure behandelt, ver-

loren 0,0175 Grm. an Gewicht, die übrig bleibenden

0,2747 ergaben nach halbstundigem starken Glühen einen

Gewichtsverlust von 0,0744 Grm. Berechnet man, wie viel

0,2747 Grm. MnO2, H2O durch Reduction auf MnO4/» an

Gewicht verlieren miissen, so ergiebt sich ein berechneter

Verlust von 0,0749, der mit dem gefundenen 0,0744 fast
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vôllig ubeveinstimmt. Der aus dem essigsauren Salz or-

haltene Korper hat demnaoh die Zuenœmensotzung MnO2>

HjO. Sein spec. Gewicht ergab sich duroh Untersuehung
der auf dom Platinbleoh festhaftenden Schicht zu 2,465,
mittelst des Pyknometers zu 2,663, Mittel 2,564.

2) Salpetersaure» Manyanoœydul. Die Lôsung wurde

hier, um zu seheu, ob die Silure wilhrond der Electrolyse
auf das Mangansuperoxydhydrat iilinlich wie auf die Blei-

verbinduug wasserentziehend wirkt, concentrirter genom-

men, nSmlioh 1 Th. Salz auf 10 Wasser. Die erhaltenen

schwavzen Schichten zeigten sich in optiBcher Beziehung
mit don aus dem essigsauren Salz erhaltenen vôllig iden-

tisch; ihr specifiscbes Gewicht wurde zu 2,596 gefunden.
Durch das Trocknen unter der Luftpumpe redueirten sich

0,6124 Grm. auf 0,5671, welche bei 100° sieh auf 0,5236

verringerton. Nach Verlauf von 6 Stunden, wahrend wel-

cher Zeit der Tiegel auf der Wage blieb, war das Gewicht

indess wieder auf 0,5410 gestiegen. Diese Zahlen zeigen

zunachst, dass die Verbindting bei 100°bereits Wasser ver-

liert dann môgen sie ais Boispiel dienen, wie nothwendig
bei Peststellung des Wassergehalts das Trocknen unter der

Luftpumpe ist. Nach dem Gliihen betrug der Gewichts-

verlust der 0,5671 Grm. des unter der Luftpumpe getrook-
neten Kôrpers 0,1611 Grm., wahrend die Réduction von

0,5671 MnO2, H-,0 auf MnO4/» die Zabl 0,1543 verlangt.
Die Vergleichung der biîobachtettm Zahl mit der bereoh-

neten zeigt, dass die Salpetersiiure nicht, wie beim salpeter-
sauren Blei, walirend der Electrolyse wasserentziehend

wirkt, und dass der aus dem salpetersauren Manganoxydul

dargestellte Korper das Hydroxyd MnOî, H2O ist.

3. Wismutb.

Wahrend vom Blei und Mangan die Superoxyde sioh

fast bei allen losliehen Salzen mit Loichtigkeit bilden, so

miissen bei den folgenden Metallen besondere Losungen

angewandt werden, um don an der positiven Eleotrode aus»

geschiedenen Korper homogen und rein zu erhalten, wofur
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die zu Anfang auftretendeu Interferonzfarbea der dünnen

Schichton das beste Kriterium sind.

Poggendorff (Pogg. Ann. 74, 586) hat gezeigt, dass

eine polirte und arsenfreie Wismuthplatte al» Anode in

ainer concentrirten Kaliloming in Folge der Bildung von

Superoxyd allmahlich die Farben der Ne wt o n'schonBinge
annimmt. Fur die optische und chemische Untersuehung
ist es indess nothwendig, die dünnen Schichten auf Platin

zu erhalten. Die folgende Losung hat sich für diesen

Zweck am besten bewiihi't:

BasiBchBalpetersauves Wismuthoxyd (dnrch Verdiinnen

der Auflôsung des Metalls in Salpetersnure niedei'gesohla-

gen) ist wie aile Wlaniutlisalzo h Alkali unlijslichj lôst

sioh aber in betraclitHcher Menge darin, wenn zugleich
weinsaures Alkali vorhanden ist. Man trtigt das basisohe

Wîsmuthsalz am benten in eine Lôsuag von neutralem

weinsaurem Natron (kohlensaures Natron mit Weinsaure

neutralisirt) ein, welches ich als das beste Auflôsimgsmittel
erkannt habo. Aus dieser Lôsung scheidet indess der

Strom noch keine Verbindang von constanter Zusammen-

setzung ab; man muss aie erst mit kaustischer Natron-

lauge versetzen, welche einen Theil des Wismuthoxyds
wieder fttllt, wenn vorher zu viel zugesetzt war. 50 Grm.

salpetersaures Wismuth, 60 weinsaures Natron und 40 Aetz-

natron in 500 Ce. Wasser sind ein passendes Verhtiltnisa.

Aus dieser Losung seheidet der Strom zweier Daniell's

(s. den beim BIei beschriebenen Zersetzxtngs-Apparat) za-

erst Schichten ab, deren Farben an Schônheit denen des

Bleies und Mangans nicht nachsteheu. Die erste Farben-

reihe ist analog den Farben der Newton'schen Ringe

matt; dann aber wiederholen sie sich dreimal in fast glei-
cher Pracht und noch bei der aohten Reihe sind deutlich

Griin und Roth zu untersoheiden. Diese gelien bei weite-

rem Wachsen in ein Kupferroth und sohliesslich in ein

glanzendes Schwarz iiber. Der Strom darf nicht starker

sein, als so dass zwischeu dem zweiten Erscheinen der-

selben Farbe (Waehsen der Schicht um eine halbe Wellen-

lange) 15–20 Minuten verfliessen. Wenn sogleich die erste
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Farbenreihe glanzeml ist, so kann man schon hieraus

sehliessen, dass der Niedersohlag jûcht homogen ist; es I

tritt alsdann nach kurzer Zeit Sauerstoffentwickelung ein I

und es entsteht an der Anode ein loekem- brauner Kôr-

per, weloher weniger Sauerstoff enthalt. Dies gilt ubrigoiiB
von allen Metallen: sind die diïnnen Sohichten rein und

homogen, so ist stets die erste Reihe dor Farben, gleich-
wie die der Newton'sohen Ringe, weit weniger glanzend
als die zweite und dritte.

Znr Bestimmung des specifischen Gewiohts wurdo die

positive Plathiplatte des Zérsetzungs-AppàrateB durch deu
Strom mit einer stSrkeren schwarzen Schicht bedeckt. Die-
selbe lSsst sieh nach dem Trocknen leicht abreiben und
liefert dann kleine braunschwarze Schuppen, die âusserlich
das krystallinische Aussehen des gewôhnlichen Anilin-

praparates haben, aber nichts weniger als krj'stallinisch
sind. 0,8112 Grm. der unter der Luftpumpe getrockneten
Substanz wogen mit dem Wasser des kleinen Pyknometers

5,5768 Grm., woraus sich das specifische Gewicht zu 5,571
berechnet,

Der Kôrper verhftlt sieh ganz wie ein Superoxyd; er

entwickelt mit SalzsfiuroChlor, indem sieh Wisœuthohlorid

aufl6st. Sehon beim Erhitzen unter 100° geht Wasser fort.
Zur Bestimmung des Wassergehalts wurden 0,7865 Grm.
der unter der Luftpumpe getrockneten Substanz iin Por-

cellantiegel erhitzt, bis kein Gewichtsverlust mehr statt-

fand; der Rückstand war Wismuthoxyd und der Gewichts-

verlust betrug 0,0781 Grm. Die Zusammensetzung BiO2,
H2O verlangt einon Gewichtsverlust von 0,0793.

Wendet man starkere StrÔme an als solcho, vermôge
deren die aus der beschriebeneu Losung erhaltenen Schich-

ten schneller als in 15 Minuten um '/a Welleolange waoh-

sen, so erhalt man unter Sauerstoffentwickelung gelbbraune
Schichten, die mit Salzsaure weniger Chlor geben bei noch

grôsserer Stromstiirke ist der Niederschlag an der positiven

Polplatte pitlverfdrmig und rein weiss. Derselbe. erwies

sioh als Wismuthoxydhydrat.
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Wird eine neutrale oder saure Losung eines Kobalt-
s&lzeszwisohen Platinplatten zersptzt, so entwickelt sich
in der Regel am positiven Pôle fréter StmeratoS~ ohne dass
derselbe mit dem Metall dor Losnng eine Verbindung ein-

geht. Nur bei rosser Stwmdiohttgkeit~ die man erbalt,
wenn man statt der Platten Drahto anwendet, überzieht
sioh der positive Poldraht mit einer pulverR)rmigen bra.u-
nen Sabstanz~ welche die Eigeasoha.ften eines Superoxyds
zeigt. Dièse Beobachtungen sind sohon von Fis cher')
1829 gemacitt; weiter scheint meines WissenB über den

Gegenstand nichts beksnnt geworden zu sein. Das aus

gewëhnUchen Kobititiôsangen dargestellte Pulver zeigte
sioh nicht von constanter Zasamaiensetzang; durèh Be-

stimmung des mit der Sa.lzs&ureentwickelten Chlors er-

gab sich, dass der Sanersto~gcha.tt mit der Zeit abnimmt.

Zur DarsteUuug des roinen Korpcrs bereitet man zu-
nuchst duroh Kochen von Weinstein und frisch gef&Utem
Kobaltoxydul mit Wasser das dem Brechweinstein ent-

sprochende Doppelsalz von weinsaurem Kobaltoxydul ~nd
weinsaurem Kalk. Man erhalt so eine hellpurpurrothe
PUtssigkeit~ welche indess nur wenig Salz gelost enthalt;
der grosste Theil dor Doppelverbindung semkt sioh a.Ie
rosenrotheH Pulver zu Boden. Nach (lem Erkalten giebt
man so lange N&tronlosang hinzu, bis sich der Nieder-

schlag eben zu einer dunkelrothen Flüssigkeit gelost hat.
Die Concentration ha,bo ich so gewËMt, dass aus 40 Grm.

salpetersaurem Kobaltoxyd 500 Ce. Zersetzungsfiûssigkeit
erhatten wurdea. Es scheint indess die Concentration sehr
wesentlich nicht za sein, da jene Losung~ n&chdem bereits
darch den Strom mehr aïs die Haifte des 'Kobalta aus-

ge«oMedenwar, immer nooh gute Resultate gab.
In dünneren Schichten erscheint der aus dieser PIttssig-

keit electrolytisch auf Platinbleeh niedergeschlagene Kôrper
in den prachtigsten Interferenz&n'ben~ welche denen des

') Flécher, Kastu. AKh.Bd. 16, 1829.

4. Kobalt.
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Bleis, Mangans und Wismuths an Fa,rbonpraeht nicht nach-

stehen, an Dauerhaftigkeit aber dieselben zu ubertre~n

scheinen. Wendet man denselbon Apparat und dieselbe

Stromst&ïko au, die zar Zersetxung der Bleilosungen diente,

so erseheint dieselbe Farbe nach 17 bis 20 Minuten, einer

Zeit, welche für die Bildung eines coMta.nten Praparates
nicht verkth'zt werden darf

Nuchdein die Parbon des Spectrums') sich 8 bis 9 Mal,
zuletzt nur noch Rothbraun und Graugriin, wioderholt

haben, geht die Farbe der Schicht durch Dunkelpurpur-
roth in ein glanzendes Schwarz über. Nach dem Trooknen

uuter der Luftpnmpe lost sich der Korpor loicht in kleinen

Schuppen von der Platinplatte los. Diese entwickein~ mit

SstIzstUtreubergossen, Chlor und geLen mit Schwefel- oder

Sulpetersaure dunketbr&nne Attiiosungen, welche durch Er-

hitzen pracht~ blau werden.

Zur Bestimmung des speciHschen Gewichts wut'den

0,4602 Grm. in das Pykjtometer gebracht und dann uas-

selbe mit Wasser gefutit'); das Gewicht von Substanz plus

Wasser betrug 5~1865, woraus sich das specifischeGewicht

= 2,493 ergiebt. Eiu zweiter, nach derselben Méthode a,tt-

gestellter Versucb, gab 2,524; ein dritter nach der andereu

') Um die BettSueuFarbendieserKobttttvei-bmduogauch ohne

Plutiuplattenzu tixu'et),hMtnuumoxydirb'n'eMotttUe,MeMmgodor

KMjj&r,anwettden,wenndtasetheuvorhergatvanischmit Muemdunnen

PlatiuiiberzugeYersehensind. Die hierzugMtguetePhttmMs<mger-

h&ttmandadurcb,daMmancineverdimateAuBSsungvonPlatinohlorid

(t 100)bis zur alkalischonReactionmitkoMemMremNatron.vefMtzt.

Der achwacheStrom etnesoderzweierKtip&r'Ztak-Etementeuberzteht

Eupiërbiechinnerhatb12bM30Minutenmit einer ibsthaftemdenPlatm-

schioht,aufwelchersich dieKubatt&rbenebensoschonwieaufPlatin-

platten bilden.

In WiamtttMSsanghmgegeuwurdendiMetbettplatinirtonKupfer-
Mechevom e!eott'o!yttschMSauentoffdurchdrungeuuud daa Kupfer
daranter )tn%et8at,ZttrF!nrang derWMmuthfhrbenmMttemMessing
oderKupfervorhervergoldetwerden.J)tneatratenundMutenLoBungen
halten aber imohdie Ve~oldungender po~ttiveuPolphttetuoht dicht.

UmLufcb)Me)teuzu vertmiben,dart'nicht erhitztwerden,weil
derKofper hierdurchWasserverliertundseineDichtigkeitsiehethobt.
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Methode, wobei als Ttttg-et der Schicht ein 0,987l Grm.

schweres Pla,tinblech diente, 2,417, Mittel 2,483.

Zur Bestimmung desWassergehalts wurden 0,5612Gfm.

der trockenen Substanz in einem Kugelrohr im Wasser-

stojBstrom geglûht; das erhaltene meta,Uuiohe Kobalt wog

0,3316 Grm. Berechnet man ans der Fonnel Co~Oa,2H~O

den Metallgehalt, so ergiebt sich 0,3278 Grm. Kobalt, ein

Werth, der mit dem geihndenen hinreichend Hbereinstiinmt.

6. Nickel.

Die Bildung von Nickelsuperoxyd durch Electrolyse
aines losIIehcKNiekelsatzes ist wie (lie des Kob&Its zuerst

von Fischer a..a. 0. n&ohgewicsen; es entsteht auf diese

Weiso ebenso schwierig wio das Kobaltoxyd und überhaupt
nur bei grosse).'Strumdiehte unter fortdauernder S~erstoSL

entwickelung. Reiner und in gritsserer Qtmntitat habe ich

es erhalten a.u8dem Doppeloa.izevon weinsaurem Nickel-

oxyd und weinsaurem Kali, dessen Darstellung der beim
Kobalt beschriebenen analog ist. Es bildet sich indess

auch so Hohwieriger aïs das K.obttitsuperoxydhydmt, über-

sohùsstges Alkali scheint seine BHdung ebenso wie freie
Sâure zu beeintrHchtigeti.

Das specifischeGewicht der vom PIatinMech gelosten
und unter der Luftpumpe getrockm&ten br&nnschwa.rzen

Schichten, mittelst des kleinen Pyknometers bestimmt, er-

gab sich &l8Mittel ans drei VersacheN, deren Resultate

2,685, 2,732 und 2,814 waren, m 2,744.

Durch Bestimmung des mit Sa.tzsaure entwickelten
Chlors mittelst Eisenvitriols und fibermangansauren Kalis

wurde der Sa.aerstoSgehalt am besten entsprechend der

Pofmel NizO~,2 H~O, obwohl ein wenig geringer gefunden,
Diese Beobachtungeinea zn kleinen S&uerstoi~ehalts macht

man auch bei den im Vorigen beschriebenen Verbindungen,
besonders, wenn die StromstSrke zu gross ist; sie Ist stets
von einem geringen Gohalt des Superoxyds an Oxydsalz
beglelt&t, welches das Wassev in den SuperoxydhydyftteN,
wie es scheint, vertreten kmin.
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Demnach entspricht der Kërper der ZtM&mmensetztmg

Ni~,2H,0.

Resultate.

Die Hanptresu!ta.te der bisherigen Untersuchung sind

folgende

1. Die N?Ma~a~MC~ 0~ KCM~eM ~<<MKM~M

<h~ ~e~-O~C C~MC~M~MM.K~~MM~ ~<ro.!y~ MM~

J~~M~ vonder ~M<tWMCM<c~«~RO, H~Ooder R~Oa,ZH~O.

Der geringere Wassergehalt, den einige, wie dM Ms 8:~

petersaurem Blei erhaltene Superoxyd, unter Umstandeu

zeigen, wird durch den secundaren Einftuss der freien SSure

am positiven Pôle bewirkt, welche dem Niederschlag aH-

mahlieh Wasser entzieht.

2. ~MMMM~~MM<y~M~f~M/M~ Ceaxe~~ der unter-

suchten Kôrper sind folgende:

Bleisuperoxydhydrat Pb0; H~0== 6,267

Mangansuperoxydhydrat MuO~ H~O = 2,564 2,596

Wismuthsuperoxydhydiftt Bi 0~ H~O== 5,571

Kobaltsuperoxydhydrat Co~O~,2 H~O = 2,483

Nickelsuperoxydhydrat Ni203, 2 H~O== 2,741.

3. Diese Korper erschemen bei dunnen Schichten in

den prachtigsten Interferanz&rben, welche fur die Bestim-

mung der Brechung nnd namentUch der Dispersion des

Lichtes geeignet sind. Für die technishen Zweckc der

MetaUchromie sind besonders die neuen F&rben des ~o~<-

~<peM;~< wegen der Leiohtigkeit ihrer Herstellung

und ihrer Bestandigkeit hervorzuheben.

1

Meta.1).

TrocknesPrSpemt. Gef. Bor. aus N~Oit,2H~

0,1364 0,0746 0,0785

0,1516 0,0912 0,0884 1

0,1152 0,0631 0,0672.

Die Beatunmung des Wassergehalts, wie beim Kobalt t

o.mittatt. !a<. ~xs t)er folfendon Tabelle aMtchtIich: )



Jergensen: UeberdieSuperjodided,Alkaloide.433

Joorn.f.pmM.Chcmte[2]Bd.2. g8

4. <SS~C ~~MM~'<~ M'<~ ??' < ~W~P
tSM~e ~MC~' ~OM~fi~ ~M~MC
CM< <!? ~C~WW Pû~ ~MeajM ~C~W~~C
K' ~OM~~O~bei ~MtMtC~CM~~0!M!~M~R% <M~ ?!(?'

~!<)'~ <~<! J< ~M~C mit ~CMj!fe~~ in der

ZMM~ ~MCi~M«~m~
Ehie ErM&ruMg dieser ungewohnHchen Erschemun~

duss der in grosserai- Menge und Dichtigkeit auftretende
Sauerstoff weniger oxydirend wirkt, will ich nicht mit Be-
stimmthott hinstellen. Bei Berileksichtigung aller Emzel-
resultate der Untersuchung scheint es indess sm wahr-

schejtttUchsten~daas bei stat'keren Stromen zugleich mit
dem Superoxydhydi'at auch WasserstoNHUperoxyd gebildet
wird, welche beiden Korper sich gegenseltig in Sanerstoff
und Oxydhydrat zersetzen. FUr diese Anna.htne spricht
namentlich der Umst&nd, dass sich nicht nur in alkalischen

Losungen, sondern selbst in sauren, wie von salpetersaurem
Mangan und Blei, bei grosser StronuntensitSt Oxydhydrate
oder basische Oxyde am positiven Pole abscheiden.

iUeber die Superjodide der Alkaloide');
von

Dr. s. M. Jôrgensen.

Dass die Alkaloide mit Jod braune, in Wasser unlôs-
liche oder aohworlosttche Korper bilden, ist schon lange
bekannt. Im Jahre 1830 beschloss die Polizei zu Paris, die

zahireiolien, herrenlosen Hunde dm'ch kleine Kuchen, ~et-
che eine gewisse Menge KrShetmugcn entMelten~ zn todten.
Indessen gesch&h es natiirlioh hierbei ofters, dass auch

Hunde, welche ihre Herren ungern verloren, auf diese Weise
ihren Tod fanden. Man suchte daher nach einem wirksamen

Gegengift. Guiboart') schiug gepulverte Ga.HSpfelvor;

*)DieseArboitliegtsohonsait dem9.AprU18M,woaieab Dootor.
dMMrt&tionan der Unh-ersitfttM KopenhagouveTtheHigtwurdo,:u
dânisoherSpraohegedruelavor. (S. M. Jorgensen.)

Joam. de Pharm. 16, 860u. 38t.
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Donne') Jodtinotnr. Sp&ter soheint der Letztere (wie
aus einer Bemerkung von Bouchardat") hervorgeht) eine

Losang von Jod in Jodkalium ats allgemeines Gegengift
gegen Alkaloide angewandt zu haben, ,,car il forme avec
eux des précipites insolubles dans les acides ëtendua."
Bouchardat nahm die Untersuchung vom chemischen

Gesiohtsptmkt auf. Er wollte wissen, von welcher Natur
die hier gebildeten braunen NiederscMage seien. ïn der
eben citirten Notiz im l'Institut macht er auch einige kurze
diese Sache betreBende Angaben. Sie sind~ sagt er, Ver-

bindungen derselben Art wie ABunoniumsupe~odid. Sie
kSimen in krystallinischer Form erhalten werdon ~en variant
les procédés de préparation et de purification", und es ist

klar, dass er wenigstens einige davon analysirt haben

muss, denn er fûgt hinza~ dass "pour plusieurs d'entre
eux il existe non seulement un iodure d'iodhydrate, mais
encore un buodure." Dies ist alles, was man in chemischen

Zeitsohriften von diesen Verbindungen angefuhrt 6ndet.
Weiteres wissen auch so ansfitMiohe Werke wie von
Gmelin und. Gerhardt nicht mitzutheilen. Indessen
finden sich in einer pharmakodynamischen Arbeit von

Bonchardat") einige nShere Angaben, welche jedoch
nur Morphin, Chinin, Strychnin und Bruoin betreffen.
Ausserdem sind die hier mitgetheilten analytisohen Data
von der Art, dass oine Vergleichung mit der ursprungliohen
Qoelle (welche Bouchardat hier nennt: Annuaire de

thérapeutique 1842), welche mir aber nioht zuganglich ge-
wesen ist, sehr wûnschenswerth erscheint.

Ich will die Angaben Bouohardat's knrz anftihren:

Von Morphin bemerkt er4), dass es mit Jod in Jod.
kalium einen krystallinischen Niederschla.g giebt, welcher
aas parpurbraunen Blattern besteht, und wetcher anf

') Journ. de Ch. mdd.6, 494.

') L'Inatttnt ?, 858.1839.
*)Manuelde matièremédicalede thempeutiqueet de pharmacie.

4 Edit. 1864.2 VoL
~)Man. mat. méd.1, 42.
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28'

1At. Morphin 2 At. Jod enthalt. Er fuhrt zweiAn~ysen an:
1 Grm. gab 8~39 Grm. Jodsilber; 2 Grm. gab 1,684 Grm.
Jodsilber. Die erstere Analyse enthStt einen ofbnbaren

Dmckfehier; die letztere stimmt wohl ungefahr mit der
Formel Bouohardat's, aber keineawega mit der Zn-

sammensetzung der Verbindung, was spater dargethan
werden aoll.

Der Kôrper, welchen Bouchardat ata iodure d'iod-

hydrate de quinine') bezeichnet, ist aus Bchwefetsauren
Chinin dargestellt. Die glanzenden Bliitter, welche er
durch Ilmkryatallisation ans Weingeist erhaiten h~ sind
daher Herapathi~ ein Superjodid von Bchwefels&uremChi-

nin, und gehort nicht za den hier zu beschreibenden

Superjodiden.
Das Trijodid von Strycbnin beschreibt Bouchardat

ziemlich genau"), aber a!s ein Dijodid, wovon er 3 Ana-

lysen anfUhrt: 1 Grm. ga.b 0,881 AgJ; 2 Grm. g&ben 1,986;
1 Grm. gab 0,802; d. h.: 47,61, 58,66 und 43,34 p.C. Jod;
Bouchardat berechnete 43,15, 42,99 und 43,20 p.C. Jod.
Das Trijodid enthStt, wie ich durch mehrere Analysen
nachgewiesen habe, 53,31 p.C. Jod. Aueh hier enthalten
die Angaben Boacha.rda.t's \va,hrsohemi!chDruckfehler.

Auch das 'frijodid von Bruein beschreibt Bouchardot
als Dt)odid"). Er führt zwei Analysen an, welche reeht gut
mit dieser Formel stimmen, giebt aber selbst zu, dass die

Verbindung Jodür enthalten habe.

Wahrend a!ao die Angabèn Boucharda-t's im Ein-
zelnen und im Quantitativen keinon sonderlichcn Werth

haben, wenigstens nicht in der Form, worin aie mir zu-

g&nglioh gewesen, hat Bouchardat das unzweifelbafbe

Verdienat, zuerst hervorgehoben zu haben, dasa diese Kor-

per nicht aïs Verbindungen von den Alkaloiden mit Jod
sondern von den jodwasserstoSsauren Salzen mit Jod auf-
zufaasen sind.

') Man.mat, mëd.3, S84.
') Ebend.1, 196Not.
') Ebend.Ï, 802Not.
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Wte wenig Anfmerksamkeit indessen die Arbeit Bo u-

ohardat'a bei den Chemikern hervorgerafen hat, ge]~
am DeutHchsteu daraus hervor, dass Anderson, welcher
1851 Codeintrijodid (s. u.) und 1884 Paparverintrijodid (s.u.)
d~rstellte~ Verbindungen, welche offenbar mit den Super-
jodiden Bouoh&rdat's analog sind, dièse Verbindnngen
aïs directe Verbindungen von Jod mit den Alkaloiden bc.
solireibt. So &sstWei-thhe:m') noch 1864ttemNicotin.
trijodid auf. Und Perrins, welcher 1863 das Trijodid des
Berberins darstellte~ Insst es ats zwotfelhitfb dahin gestellt
sein~ob es &!s~odwasset-stoHsfmres Bijodoberberin" oder a~8
t,Berbenntnjodtd" (im SHmeAnderson'a) aufzufassen sei').
Jedoch hatte sohon weit irithor (1854) Weltztcn*) das

TetrËthyI&mmonnuntetr~odid und einigo andere analoge
Korper entdeckt, R. M<HIer') hat hernach die Arbeit
Weltzien's fortgesetzt und die Trijodide einiger:mderen
Ammoniumbasen untersucht. Diese konnten nur aïs Ver-

bindung des Jodids mit Jod betrachtet werden, und es
ward folglich mehr aïs wahMcheinlIch~dass auch die alm-
lichen Verbindungen, welche die Alkaloide mit Jod bilden,
in derselben Weise an<gefasst werden mussen. Dièse An-

schauung theilt auch W. 'j'i 1 den6), welcher die Super-
jodide des CaSeins untersachte und dieselben ganz im
Sinne Bouchardat's betrachtet.

Superjodide von natfirlichen und ans soicheB gebildeten
Basen.

I. Superjodide der Ophunbasan.

Morphintetr&j odid: C~Ht-tNOsH~.

Man versetzt eine verdünnte (saure oder neutrale) Lo-

snng von salzsaurem Morphin mit einer Losung von Jod

') Wien.Akad.Bor. 4?, 2, SO'
') Ann.Chem.Pharm. Suppl.2, 184.

Ebend.M, 33; 9$, 1.
Ebemd.108, 1.
Chem.Centr. 1865,993.
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in Jodkalium, welche &uf 1 At. Morphin 8 At. iraies (d. h.
mit SMrke nMhweisbaros) Jod enthatt. Bei Gege~wart
emes UeberschaBseBvon Jodkalium schoidet sich die Yer-

bindung gleich krystallinisch ah. JedenMIs wird der

NtedersoMag achneU dunkler und krystallinisch. Er wird
mit kaltem Wasser gewaschen, zw!schen FiMrirpapie!' ge.
prosst und im VMaum getroeknot. Untor dem Mikro.

skope zeigt es sich aJs zerrtssene~ in rechten oder fast
rechton Whtkeln gebrocheno Blütter oder ~s federformige
Krystallaggrogate. Im darchMIenden polariairten L!cht
d'echeinen die Krystalle licht- odcr danketbraun, je nach
der Stellung des Polarisationsplanes.

Zur Bestimmung des Jods wurde die Verbindung
einige Zeit mit Zink und starkem Ammoniakwasser bei

gewohnticher Temperatur hingesteHt~ die vollig klare Lo.

sung vom Zink abfiltrirt und im Wassorbftde zur Trockne

ehigeda.mpfb~dcr Rûoksta.nd mit warmem Wasser ans-

gczogen nnd die Loanng xuerst mit SilbcriQsung, dann mit
verdûnnter Salpeterstiure versetzt. Das gebidete Jodsilber
wurde zuletzt im Chlorstrom in Chlorsilber verwandelt.

1) 0,M]3Grm.gabon0,2465OdoMUber.
2) 0,4826 “ “ 0,8449
3) 0,6606 “ “ 0.4MO
4)0,3028 “ “ 0,St89
5) 0,8MO “ “ 0,2351
6) 0,2541 “ “ 0,1822 “

Die Bestimmungen t und 2 sind mit einem Produot

aasgefuhrt, welches aus nemtralem sahs~uren Morpbin
mit einem zur voMstandigen Fallung nicht him'eic~enden

Menge Kaliumsuperjodid ~nsgeschiodcn war. Die 4 letzten

Bestimmungen sind mit NiederaoMagen &us sattren Lo-

sungen MBgefuhrt, 3 und 4 mit der bereohneten Menge,
5 und 6 mit einem Uebetsdbass des Falhmgsmittels. Es
bildet sich, wie man sieht, immer dieselbe Verbindung,
nSmIich:

Ber. î. 2. 8. 4. 6. 6.

Ci~H~OgH 286 89,02
4 508 63,98 63,9 63,8 63,0 63,9 63,6 68,5

794 100,00.
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Die Vorbindnng enthiilt anverandertes Morphin.
Setzt man zu der mit sohweniger Saura entfSrbten wein-

geistigen Losung Wasser und dunatet den Weingeist ab,
so falit durch Erhitzen mit kohlensaurem Natron kry-
staHiuisches Morphin nieder, welohes ausgewaschen, in ver-
dimHter Sa.!zsaare gotost uad aufs Neue gafaUt, vo!Hg
farblos erhalten wird.

0,5424Grm.so dM-geste))~und be! 90" getrooknotMMorphin
verloMubei t20" 0,0324Gtrm.Wasser = 6,0 p.C. (Ber.Ru'
1 Mol.HtO 5,94p.C.)

Das getMckneteMorphinwm-dein BohwaoherSatzaiiorege)Sst.
Die Losaag fiirbtc sioh mit einem TropfonvordunntenBisoncltlorid
tief blauund mit JodsaurciSsnngtief bnmn.

Drei Viertel des Jods sind losor gebunden~ das eine
Viertel ist a!s Jodwasserstof!* voritanden.

0,4848Grm.,in Weingeistgetost, wut'dendurch18,0Co.'/Mnor-
malesuntM-sohweBigsauresNatron entfitrbt = 49,2p,C.&MM
Jod. (Ber.48,00.)

0,6404Ch-m.verbranchten24,3Ce. = 48,0p.C.{feiesJod.

Die Verbindung ist da.hor wahrscheiulich:

Ct,H.NO,HJ. J:, C~H~NOsHJ.
Sie !8st sich etwas, obwohl echwierlg in kaltem Wasser').
Beim Kochen lest sioh mehr, aber g!oichzeitig giebt die
gelbe Ptussigkeît Joddnmpfe aus, wahrend der unge!oste
Theil der Verbindung schmilzt oder wenigstens zusammen-
backt. In Weingeist, besonders in warmem, lost sie sich
leicht. Beim freiwilligen Verdunsten scheidet ein Theil
sich krystallinisch, das Meiste aber theorartig ab. Auch in
kaltem und besonders in kochendem Aether ist die Verbin-

dung leicht loslich~diese Losung hinterlasst beim Verdunsten
nur einen Theor. In kaltem und kochendem Schwefel-
kohienston' und Chloroform ist das Totrajodid unlos!ich.

*)WievoîMmdigdaaMorphinm dieserWeiseâne einerLoaMBg
&usgMcMedenwerdenkann, zeigt folgenderVeMMb:3,4 bei 60" go-
trockneteskryatttUisirteoMorphingab einon deuttich krystallinchen
Niedorschlag,wetehernach dem AaswaMhen,PMsaenund Trooknen
(zueratim Vacuum,dann bei500)8,71Grm.wog(Ber.8,M),d.h. fast
98 p.C.der berechnetenMengebetrug.
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Ans einer warmen, starken Jodk&HaatlSsung lâsst es sioh

dagegen mit Leichtigkoit umkrystaHistren. Man erhSit so
fast schwtHfze, centimeterlange, federformige Aggregate

(gef. 63,6 p.C. Jod).

Die weingeistige Losung wir d von Schwefelwasserstoff

unter Sohwefeta-bscheidung,von schweStg'erSaura ohne Aus-

scheidung, dm'ch Schuttetn mit (~ooksilber unter Bildung
eines Gemenges von QuecksUbe~od~r und emem in kochen-
den Weingeist losliohen QnookstIberjodiddoppelB&lz ent-

<&rbt. Von starkem Ammon odcr Natron wird die Ver-

bindung sohon in der K8!te gelost; von salpetersaurer

Silberlosuttg leicht und voikttutdig zersetzt.

Codeintrijodid: CigH2tNO;HJa.

lat sohonvon Anderson') beschneben. Die optischen
und krystaHographtscheh Etgenschaften sind von Hai-

dinger') studirt. Anderson giebt indessen die Formel

CtsHMNO! w&hrend die unton mitgetheilten Versuche
zu der in der Uebersclu'ifb angefiihrten Formel fûhren.

lch stellte den Kôrper dar durch Fimcn von salzsaurem
Codein mit einer Losung von Jod in Jodkalium) welches auf
1 At. Codein 2 At. froies Jod enthielt. Der ausgewaschene
im Vacuum getrooknete Niederschlag zeigt sloh unter dem

Mikroskop aïs karze Nadeln, welche im durchtallenden

po~risirtenLIchte verschiedenfarbig a!nd. Wenndie Llingen-
axe parallel mit dem Polarisationsplane liegt, so Bind aie

dnnkelbraun, liegt Biesenkrecht darauf, licht braungelb').
Der Niederschlag loat sich leicht in Weingeist, besonders

in warmem, und die Losung giebt beim Stehen die drei-

seitige Tafel Anderson's mit a-llen ihren krystallographi-
schen und optischen Eigenschaften. Die gefallte und die
aus Weingeist krystallisirte Verbindung sind gleich za-

sammengesetzt.

1)Edinb.new.philos.Journ. 60~ 108.
*)Pogg. Ana 80, 668.
*)DerKürxowegenwordonShnUcheYerh&thtMMim FojgendenM

bezetchnetwerdon:))(<hmMbnmn),+ (liohtbmuagetb).
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1) 0,3778ann. der gefSHtengaben, m dersolbonNoise MieMot-
phmtetr~odM autttystrt, 0,2879Orm. Chtor<itber.

2) 0,4012 Grm. der kryaM)Mu.h)nVerbindunggaben 0,8616Gi-m.
Chlorsilber.

Ber. t. 2.

CisH~NOgH 900 44,06
8 381 66,95 55,? 65,&

681 )00,00.

Da aber das eine Jodatom von Jodkalium Iterrtihrt,
so muss es aïs JodwasserstoS* zugegen sein. Das geht
ans folgenden Versuchen hervor.

Beim Kochen mit Wasser !ost sioh die gepulvertc
Verbindung in morkticher Menge, die Losung giebt gleich
reichliche Joddampfe. Das noch Ungeloste wird nach und
nach teigig. Erwarmt man aber mit einer grossen Menge
Wasser bis gegen den Kochpunkt, so erhiilt man schliess-
tich eine fast im-blose Losung. Dièse, im Wassorbade zur
Trockne eingedampa,, titssteinenRnckstun~dessenheisse)-
wassenger Aaszug duroh langsames Erkalten fast farblose,
sternformig gruppirte lange Nadeln liefort, welehe durch
mehrmaliges Umkrysta.lliairen vôllig farblos worden. Sie
bestehen aus jodwasserstoHsaarem Codein.

0,6738Grm. (bei !00<'getrocknot)wm-denmit eme)-bokannton
Mengeû-Mchgefiilltenund&)MgewMohenonOMoMitbeMbehandelt.
Diesesnahm 0,1401an Gewichtzu. Die Verbindunghielt aber

28,8 p.C.Jod. (Ber.fiir Cod.HJ, H~O= 28,54.)

Durch Sehûtte!n mit Quecbsilber entfarbt sich die
weingeistige Losang unter Bildung eines in heissem Wein-
geist leicht Joslichen Doppctsatzes, welches beim Erkalten
aïs ein blassgelbes Krystallpulver abgeschieden wird (unter
dem Mikroskop Grappen von schon doppelbrechenden, an
den zwei Enden unsynunetrischen Prismen.).

1,2932Grm.des Trijodidswurdenin heisserweingetstigerL8mnc
mit emem bekanntenGewichtQueekaitbergeschatteK,.Nach
voUigerEntfarbung der LoMngwurde das Quectailbermit
heiasemWeingeistgewaschenund im Vacuumgetrochtet. Es
batte 0,3885Grm.an Gewichtverloren.1 At. dMTrijodidsbat
R)jg!ich1,08At. Hg == 200aufgenommen.
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Das QueoksUbersa~z verliert selbst bai 140 kein
Wassor.–

Codeinpontttjodîd: CtsHMNOaHJ! r

wird auf ahnticho Weise wie Mofphmtretrajodtd dargestellt,
nur muss man einengrosson Ueberschuss von Kuliumsuper-
jodid verwemden. Mit kaltem Wasser (worin es &MgeM
ziemlich leicht Mslioh ist) gewaaehon, geprosst und im Va-
ouum getrootmot~ bildet os eine grunlichgraae, verlilzto
Masse von Krynt~lln~doln. !)braungelb; + undtn'chsichtig.

1) 0,4060Grm,gabon0,8098Grm.ChtoKilber.
2)0,8H& “ “ 0,2406 “ te

Ber. t. &

OigH~NO~H 800 32,09
&J 686 67,01M,B6'f

985100,00.
Die Verbindung ist sehr wenig stabil. Beim tKngeren

Stehen unter Wasser sowie beim Umkrystallisiren a.usWein-

geist bilden sich Krystalle vom Trijodid (gef. 55,5 p.C.
Jod; ber. 55,95). Schutteit man die weingeistige L8sang
mit QuecksHber~soerhalt man ein Gemenge voùQueeksilber-

jodür und dem unter Codeintrijodid genannten Queck-

silberdoppelsalz. Das Pentajodid ist sehr schwer loslich
in Aether, uniostich in kaltom Schwefelkoblenstoff nnd
Chloroform. Beim Kochen mit den letztgenannten FUissig.
ifeiten zersetzt es sloh nach nnd nach unter Freiwerden
von Jod. Von kaltem k&nstischen Natron wird die Ver-

bindang ka.um angegriffen; beim Koohen schmilzt sie zu
oinem schwarzen Theor, weloher boim fortgesetzten Er-
hitzen ~Ues Jod an das Natron abgiebt und Tropfen von

geschmolzenem Codein hmtertSsst. Voa salpetersaarer
SUberIosung wird sie schon in der K&tte zersetzt.

Pap&verintrijodid: C~oH~NOtHJg.

Von Anderson') dargestellt, und aïs CzeH~tNO~
beschrieben. Ich habe die Verbindung wie Codèintrijodid

') Ann.Chem.Phtna. 9t, 285.
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dargestellt. Wie Andarson orhielt ich purpurrothe reotan-

gulare Prismen, welche bei Stehen unter der weingeistigen
Mutterlauge boi wechseladen Tomperaturen ziemlich be-
tracht!!cho Dimensionen annahmen. Ueber die optisohen
Verhiiltnisse Hnde ioh keine Angabe. Sie sind: Il purpur-
roth, + fast undurohsichtig mit klarem Reflex.

0,S902Grm.gabon0,2820Orm.CMoMUber.

Ber. (M.

CMH~NOJt 340 4't6
3 J 381 &2,8< 83,6

72 [ t00,00.

Bei dieser Bestimmung fiiUtesioh die ammoniakaHsohe

Ftiissigkeit mit farblosen Krystallen von Papaverin.
O.Z075Grm.des aus diesemdntgesteUten,bei 100~getrochneton

CMorp)ttmdoppetsabesgaben 0,0971= l'?,9 p.C. Ptattn. (Ber.
18,0.)

Das Trr)od:d enthalt 2 At. Jod loser gebundon, das
dritte in Form von JodwasserBtof!

0/!3t5Hrm. Trijodidwurdenin MMerweingeiatigerLomn~ mit
emembekiutntenGewichtQucchitborgesehittMt. Diesesverlor
0,2002an Gewicht. 1 At. T~jodidhat folglich0,99oder1 At.
Hg= 200M~enommea.

Das so gebildete Quooksilberjodiddoppelsalz krystaHI-
sirt beim Erkalten der weingeistigen Losung in quadra-
tischen Tafeln, durch eine Bach qimdratische Pyramide zu-

geschârfl Schwach blassgelb und gtasglanzend.

Narcotintrijodid: C~H~NO~HJa.')

Man fallt salzsaures Narcotin durch Kaliumsuperjodid,
.wâscht den licht braungelben voluminôsen Niedersehlag
duroh Decentation aus (wobei er dunkler wird nnd betracht-
!ich an Volum verliert, indem er krystallinisch wird) und
lost ihn in Weingeist. Die Losung kann durch schwache
Warme beschleunigt werden; diese darfjedoch die Siede-

') DMNarcotinfornielvon Matthiesaon und Forster. Man
KndeteftersdieAngabe,dassNarcotinMm8ehme]zem1 Dgtm.WaMer
vedieM.Dies ist nicht der Fall. 1,884Grm. (bat ttOOgettooknet)
wurdongesehmotzen.Siehatten nur 1Mgrm.an Gewichtverloren.
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hitze des Alkohols nicht erreiohen (s. u.). Beim Erkalten und

Stehen scheidet sich ein Theil des Trijodids in schwarzen,
fast oentimeterlangon, rhombisohen Tafaln ab. Doch dauert

or Bohr lange, bevor auch nur der grossere Theil sich aus-

gesohieden hat. Weit sohneHer,dann aber auoh in kleineren

Krystallen, erh8lt man d!eVorb!ndung~ wenn man die kalte,

weingeistige Losung des Narcotins mit Salzsiiure versetzt~
dann mit einer wasserigen Losung von Jod in Jodkalium, zu-

Jetzt mit Wasser bis zur bleibenden Trùbung. Beim Umruhreo

und Stehen scheidet sich dann die Verbindung in kleinen,
aber sehr glanzenden~ rhombischen Blattem ab, und die

FlËsstgkeit wird klar. Man fügt nun von Neuem Wasser

hinzn und erhalt dureh Wiederholung dieses Verftthrens

fast die letzte Spur von Trijodid in hrystallischem Za-

stande. Die gesammten Niederschiago werden mit Wasser,
dann mit achwMhem Womgttiat gewaschen und im Vaouum

getrooknet. Schwarzo rhombische Tafeln oder dUnneBlatt-
chen. Die Winkcl des Rhombus sind 108 SO'nnd 71<' 30~.

Die Krystalle abeorMren krafbig das polarisirte Licht: Hcht

gelb, + dunkelbraun, fast undurohsichtig (wenn die langere
Diagonale aïs Langenaxe bettachtet wird). Schmilzt beim

Koohen mit Wasser; in trocknem Zustande fangt es aber
erst bei 109" an zu schmeizen, und erst gegen 120° ist

die Masse vôllig zu einem schwarzen Theer geschmolzen.

0,8952Grm.gaben0,2118Grm.Chlorsilber.

0,4724 “ “ 0,2686 “

Ber. 1. 2.

C~H~NO~H 414 62,08
3J 381 47,92 47,4 47,6

79& 100,00.

Die Verbindung hait unverandûrtes Narcotin. Die
mit achwefeliger Saure entfSrbte und mit Wasser versetzte

weingeistige Losung wurde zur Verjagung des Wemgeistes

eingedampft. Durch UebersStttgen mit Ammon entstand
ein blendend weisser, krystallischer Niedersolilag von

Narcotin, woraus mit gehSriger Vorsicht das Chlorplatin-
narcotin dargestellt wurde. 0,3408 Grm. von diesem (bei
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Y l~lY f1 n 1 m Wn ..v,

100 gotrocknet) lieforten 0,0547 Grm. = t6~p.C. Platin

(Ber.l6,9i). 1

Das Trijodid lost siuh ziomlioh leicht in Weingeist,
beim Kochen wird es in sohr merkwurdigor Weise zer-
setzt (s. u.). Die braune Losnng wird wie Morphintetra-
jodid von schwo~iger Stiure und Schwe&iwassei'sto~ eNt-

farbt, von Quecksilber ohne AussohoiduMg. Von starkem
Natron oder Ammon wird die Verbindung schon m der
Kalte unter Ansschcidung von Narcotin zersetzt.

Spftitungsproducte des Narootintrijodids. –
Nur duroh FaHen mit Wasser in der genaniitoit Weise or-
hatt man das Narootintrijodid vôllig rein. Httt man die

woingeistige Losung auch nur schwadi erwiii'mt, so sind
die beim Stehen sich bildonden Krystalle immer mit roth.
braunen Nadeln vermischt~ wovon sie ubrigeas leicht durch
Selilemmen mit Aether getrennt worden itonnen. Dieso
rothen Nadeln bilden sich weit reichlicher bei ISngerem
Kochen dor mit Wasser etwas verdimnton Losnng. Beim
Abkuhton scheiden sie sich a!tein odcr jodeuMts zuerst
aus. Auch dnt'ch Schiitteln des mit Jod in Jodkalium ge-
faUten und ausgewaschenen Nitrcotintrijodids mit einom Ge-

menge von Weingeist, Aether und Wasser und freiwilliges
Verdunsten der ittherischen Schicht scheiden dieselben Na-
dein sich ab. Sie bilden das Trijodid einer nenen Base, eines

Spaltungsproducts von Narcotin. In Zusammensetzung
und einzelnen Eigenschaften steht diese Base dem Cotarnin
nahe. Ich nenne sie daher Tarconin, obwohl sie aïs ein

Ammoniamoxydhydrat cigcntlich Tarconiumoxydhydrat ge-
nannt werden sollte. Die Spaltung, in Folge doren dieser
neue Kôrper sich bildet, wird aus folgender Gleiohung
ersichtlich:

SCMHMNO~HJa+ HsO==C~HizNOaJs+ Ct,H,.0, + 4HJ

Narcotmtr~odtd TarconintrqodtdOpiMNimre

+2CMHMNO?HJ

JodwasseMto&anres
Narcotin.
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Das Filtrat von den rothen Nadeln reagirt stark sauer,
nach 24 bis 48 Stuuden hat sich gewohnUch eine nicht
nnbetrachtnohe Menge Narcotintr~odid ausgeschiedem~wel-
ches von Neaem mit Weingeist gekooht wird, wodurch
die Ftussigkeit von auxgeschiedenon Superjodiden sioh

trttbt. Aber duroh wiederholtes Schütteln mit Aether
bildet sich cine dunkle leichtere aIkohoUseh Stherisohe

Schielit, welche aUe vorhfmdenenSuperjodide enthalt~ wHh-
rend die untere &tkoholwu8BengeFlUssigkelt ganz farblos
wird. Diose letzt6i'e wird aaf dem Wasserbade erwSrmt, Ms
der Gerach von Weingeist und Aether verscitwnnden ist,
dann sSttigt man die stark saure FKisMgkeit mit Baryt-
wasser. Hierdnrch wird eine sehr bedoutende Menge Nar-
cotin ansgoschieden. Das Filtrat wird ~nf ein kleines Volum

eingeengt. Durch Zusatz von verdHnnter Satzsaure ersta.rrt
in wenigen Aitgenbliekeii das Ganxe zu einer Krystallmasse
von Opiansanre. Nach 24 Stunden ist dièse votUg aus-

gescMeden. Sie wird abfiltrirt und mit kaltem Wasser ans-

gcwasohen~ bis das Waschwasser nicht mehr auf Baryt
reagirt.

`

Das Filtrat von der OpiansHure enthiilt ausser den zn-

gesetztea Korpern JodwasserstofT in reichlicher Menge
(etwas mehr aïs 8 At. auf jedes ausgeschiedene Atom

Narcotin). Nach obiger Gleichung sollte es 8 At. Jod-
wasserstoff enthalten. DiesePliissigkeit enthalt aber a.uch

JodwasserstoiF-TarooMn, denn indem der freie Jodwasser-

stoff nach und nach von der Luft oxydirt wird, scheidet
sich beim Stehen einenicht ganz geringe Menge Tarconin-

trijodid in mehrere Centimeter langen, diamantgtanzenden
Nadeln ab. Die obige Gleichung ist daher nicht ein ganz
genauer Aasdrack der Wirkung, indem nicht nur das

Narcotin-, sondern auch ein Theil des Tarconintrijodids
reducirt wird. Jedoch ist dies sowohi im Verhaltniss zu

dem ausgesolûedenen Narcotin aïs zu dem gebildeten Tar-

conintrijodid eine sehr untergeordnete Wirkung.
Das so secandar gabildete Tarconintrijodid findet sich

auch, obwohl in sehr geringer Menge, in der Opiansaure.
Diese wurde daher auf dem Fitter mit ganz schwachem
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Ammoniakwasser bohandelt, welches das SapetjofUd woh!
schwarz fiirbt~ aber nicht aanost. Das farblose Filtrat
wurde mit Saizsaure schwach ûbersKttigt~ jetzt schied
sich die Op!an8t:u)'e ganz rein aus, nach dem AtMwasoheo
wnrde sie aus heissem Wasser umkryst&Uisirt nnd bei
100" getrocknet, wobei die Nadeln nicht au GHanz ein-
büssten.

0,2'!8BGnn.derOpMMimreg~ben0,58UGrm.CO~und0,1244Grm.
HzO.

Ber. GeK

CtoISO 57,M 56,9

Hto 10 4,18 5,0
0~ 80 38,M

CicHtoOe 210 100,00.

Ausserdem war die Suure sehr schwer Jëslich in kaltem

Wasser; aie schmolz boi 144,50 (drei Bestimmungen gaben
dasselbe Résultat~ der SchmebputiJd, der Opiansüure wird
zu etwa 140" tmgegeben); das Ammont&ks&Izgab beim

AbdampfoQ eine in Wasser unioslicho Masse (Opiammon);
das neutrale Barytsalz gab weder mit Silber- noch mit Blei-
salzen oine Fun'mg~ die freie Saure loste dagegen kohlen-

saures Bleioxydund kohlensaures Silberoxyd unterEntwioke*

lang von Kohienaanre; nber ihrem Schmotzpunkt erhitzt,
zog sioh die Saure an den Wünden des Glasrohres hinauf,
dann gab sic weisse, \vie Vanille riechende Dampie. Ich
betrachte sie daher aïs mit der gewohniichen OpIansSute
identiseh.

Ich vermuthete, dass das gleichzeitig gebildete Super-
jodid Cotarninsuperjodid sei. Eine nShere Untersuchung
zeigte jedoch, dass dies nicht der Fall war.

Tarconintrijodid: ~N~N0~.

Wird auf die angegebene Weise dargestellt. Ltisat
sich leicht aus Weingeist umio-ysta-Uisiron. Schone, roth-
braune Nadeln. ()braun, + heUgetb. Die praohtvoïlen
rothvioletten Nadeln sind nach Hjortdahl') rhombische

') Overs.overdet K. D. Vidensk.SeMt.Shr. t869, Nr. s, an.
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Prismen mit den Wmkeln fiir ooP 43" 14' (Mititel von
6 Messungen) und 139"29' (Mittel von 4 Memmngen).
In trookenem Zustimde tSsst die Vorbindung sich unver-
iindert auf 100" orhitzen. Sie schmiizt bei 151–.162".

1) 0,266&Grm.gtben0,2829Grm.COgund0,0635Grm. HaO.
3)0,92M “ “ 0,2824 “ “ “ 0,0667 “ “
3)0,3684 “ “ 0,3284 “ “ 0,0~8 “

4)0,8298 “ “ 0,2898 “ “ 0,0648 “ “
&) 0,8945 “ “ 0,8812 “ CMoroUber.

6)0,8882 “ “ 0.8MO “

Ber. lu.5.8u.6. 8. 4.

Cta 144 24,04 23,8 Z3,C 23,9 24,0

H~ 12 2,00 2,19 8,2T 2,84 8,t&')
N 14 2,84

0~ 48 8,01

Jg 881 63,61 C8.2 83,6
699 100,00.

In starkem warmem Weingeist lest die Verbindung
sich ziemlich reiohUch~scheidet sich aber beim Brkalten

grosstentheils wieder aus. Auch eine Misohung von

Weingeist und Aether liist sie ziemlich leicht, in K'~m
Aether aber ist sie sehwer lostich. Die braune weingoistige
Lôsung wird wie die des Morphintetrajodids von schwet-

liger SSure und SchwefeIwasseratofFentfarbt~ von Queck-
silber unter Abscheidnng eines sohweren~in warmem Wein-

geist leicht losUohen Doppe!aalzeB (s. u.). Setzt man zu
der mit schwefliger SSure ~ntfiirbten Lësung Wa~Ber, ver.

jagt den Weingeist duroh Erhitzen und digerirt die LoeuM*~
mit Chlorsilber, so erhâlt man eine salzsaure (schwcM-
saarehaltige) Losung der Base. Aber dièse Loaung wird
weder dnrch Ammor, noch durch Natron, noch beim
Kochen mit kohlensaurem Natron ge~Ut, sic hait daher

weder eine der bekannten Opiumbasen, nooh Cotarnin.

Beim Stehen mit starkem Natron wird das Trijodid unter

Bildung von gelben Pseudomorphosen (des Jodids?) zer-

setzt von starkem Ammon wird es augenblicklich schwarz

') DieFormelSirCotammtnjodM,welches2At.Wasseratoifmehr
enth&K,fordert8,38p.C.WamemtoB'.
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geMrbt; beim Stehen bilden aich braunrothe Pseudomor-

phosen eines nicht weiter untersuchten Korpers.
Um andere Tarooninverbindungen darzustellen, ver-

fabrt man zweckmassig in folgender Weise. Das Mnkry-
stallisirte und gepulverte Trijodid wird mit Schwefel-
wasserstoflwasser geschùttett; wentt der Geruch versehwun-

den, sittttgt man mit SohwefeIwiMserstof~as~sohtitteit von
Neuem and wiederho!t diese Behimdhng'. în sohr kurzer
Zeit verschwindet dhs Trijodid und macht einem sich
leicht absetzenden Niederschlag von Schwefel PItttz. Ans
dem Ptttritt wird der Schwefe!wasserstofFdurch gelindes
Erhitzen entfernt, d&nn digerirt man es bei schw&cher

Hitze mit friseh gefaUtem Chlorsilber, Die vom Jodsilber

filtrirte Ftussigkelt enthUlt nur das salzsaure Salz mit

Ueberschttss von Satzsanre.

Die UchtgetboLosung ftuorescirt. Hr. Chriatian-

8 en, Assistent am hiesigen physikalischen Labomtorium~
theilt mir freundiichst darùber Folgendes mit ~Unter

gewShnHchen VerMItnissen fluoresoirt die Flussigkeit mit

Maulichgruner Farbe. Wirft man durch eme Linse mit
knrzem Focatabstand verdîchtetes Sontienlicht darauf, so
ist die Pluorescenz an der OberfiScheblau, in den tieferen

Schichten griinlich. Bildet man auf die in etnem GefÏtsse

mit planen Wanden gesammelte Fliissigkeit eïn deutliches

Spectrum, so werden die dunkeln Linien im ultravioletten
Theil des Spectrums sichtbar, ungefahr bis P; doch geht
die Ftuoresceaz noch betrachtiich weiter. Sie fangt ziem-
lich plützlich bei G an, ist in der NBhe von H am stark'
sten und nimmt dann wieder ziem!ich schneU ab."

Selbst die concentrirte Lôsung wird von Natron nicht

gefa!tt, sie farbt sioh damit r6th!ich~ doch tritt dièse

Farbenveranderung in verdünnteren Losangen meht ein.
Diese alkalische Losungen Huoïeaciten noch brafdger als

die sauren. Auch nicht durch Ammon nooh durch Kochen
mit kohlensaurem Natron wird die salzsaure Losang ge-
faUt. Dagegen !asst die Base sich durch frisch gefâlltes

Silberoxyd in freiem Zustande erhalten. Die so gebildete

Itësang reagirt stark aikatisch~ sie treibt Ammoniak aus
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den Ammoninmsatzen aus, ftuoresoirt und trocknet im
Vacuum zu oiner gelben, amorphen, oder jedenfalls Haaserst
undeatlich krystallinischen Masse ein. Diese, mit Wasser
bofeuohtet und der Luft auBgesetzt, zieht KoMensiture an
und bildet ein krystallinisches koMensauresSatz. Die L6-

sung der freien Base f8tlt Aluminium-, Zink- und Kupfer-
sa.tze, sie ~ttt QueckHtbercMond we!s8; beim Erhitzen tost
sioh der Niederschlag und beim Erkalten scheiden sich
Nadeln von Tarconinqueeksilberchlorid ab (s. u.); mit s&l-

petersaurem Quecksilberoxydul giebt sie einen schwarzen

Niederi;ehlag. Jene Thatsachen BegruBden die Ansicht,
dass die Base eine Atamomumbasc sei.

Die sa.izsaure Losung giebt, neben Kalk verdunstet,
das gelbe krystaUtsche Chlorid. Aus einer nicht allzu
verdunnten Losung derselben faitt

Platinchlorid- Tarooninptatinchlorid aïs licht-

gelbon N!edersohtag, wolcher sich unter dem Mikroskope
ats Rosetten von feinen Nadeln zeigt. Sehr achwer los-
lich in Wasser, dooh nuorescirt die wSssarige Losung, ob-
wohl schwach. Auch in warmem Weingeist ist es sohwer

K)sUoh, beim Erkalten krystallisirt M in sternformig ver-

einigten Nadeln. Es verandert seine Farbe nicht beim
Trockneu (Cotarninplatinchlorid wird beim Trooknen roth);
ist vôllig losMch in kochendem Ammon (Cotarninchlorid
ist darin (miostich), Selbst aus so verdtinnten Losungen,
dass der Niedersehlag erst beim Stehen sich bildet, sind
die Krystalle immer mikroskopisch (Cotarinplatinchlorid
scheidet sich aas solchen Losungen In halbcontimeterlangen
Nadeln ab). Das boi 100getrocknete Salz verliert selbst
bei 140" nicht an Gewieht.

1) 0,8461 Gnn. gaben 0,429'! Gnn. CO~ und 0,0990 Grm. H~O.

2)0,25M “ “ O.S182 “ “ “ 0,OT61 “

3)0,2069 “ “ 0,2680 “ “ “ 0,0620 “

4)0,863-! “ “ 0,t&32 “ “ “ 0,1000 “ s1

&)0,M07 Il “ 0,1360 “ Ptattn.

6)0,6098 “ “ 0,1406 “

?) 0,458'!Qf)!).wurdonmit gobrauutemK~Uapathgegtitht; das ent-
wiokelte Ammoniaks&ttigte 10 Ce. '/M Normal-SohweCeis&aM.

lm. o.t.a nu.t., re~na n On
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Naeh demAmaSMadesKathes in verdtinnterSabeterMOMRtnd
Mh 0,46638)-m. Chlorsilber.

Ber. lu.7.2u.8.3a.9. 4.
C~ 288 94,03 38,9 34,0 M,0 88,9
H:< 24 2,84 8,18 3,3t 3.3& 8,05')i)
N~ 28 3,31 8,10
Oa 96 11,34

Pt 197,4 23.32 83,02 23,04

_CJe
218 26,1C 2S,1

2CjijHMNOj), PtCia848,4"lOO,OoT'

GMdoHorid faUt:
Tarconingotdchtorid, aïs lioht-

gelben N~eder8ch~ag, welcher unter dem Mîkroskop eine
moosuhniiehc Masse verzweigter Nadein bildet. lu kochen.
dem Wasser loslicb, beim Erk~Kien wird Gold roducirt,
wahrend ein Theil des Sa!zes in schonen gelben Nadeln
sich abscheidet. IH Weingeist loslioh und wird am leich-
testen schon krystallinisch erhalten duroh freiwilliges Ver-
dunsten einer Losung des salzsauren Salzes, mit Weingeist
und Goldchlorid versetzt.

0,3950Grm. (bei 100gotrocknet) tieM.n0,1034Grm.=. 36,1p.C.
Gold(Ber.JKu-C~H~NOgAuC~:3C,3?p.C.)

~uecMtberchloi-id falKi: Tareoninqueeksilber-
chlorid, als reioMichenweissen Niederschlag. In heissen
Losungen bildet sich sogleich kein NiedersoHag, beim kur-
zen Stehen aber erfunt sich die Fliissigkeit mit feinen,
ausserst schwach. blassgelben, aeideglanzenden Nadeln,
welche dem Cotarninquecksilberehlorid vollig ahniich sind.
Unter dem Mikroskope dunne, rectangulare, doppelbreohende
Prismen.

JodquecksUberkaHum f&Ut: T~rconinquecksilber-
jodid, a!s reichlichen woissgelben Niederschlag, in war-
mem Weingeist leioht lostich. Bei einer nicht h:n!BngHchen
Menge von Weingoist schmilzt das UNgeISste zn einem
getben Oel. Das Geloste scheidet sich beim Erkalten ah
verfilzte Masse von langea feinen, getben Nadeln ab.

') Cotarninplatinohlorid,we!ches2 At. WM~Mtotfmehr enthattfordert3,2Sp.C.Wasserstoff.
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Jodkalium tnHt: Jodwasserstofftarconin, ats Ro-
setten von liohtgelben Nadetn (JodwasserBtofB!otaF!unist
naoh How') ein nicht krystallisirbares Ool). Die Falltmg
ist sehr unvolIstNndig. Direct &usdem Trijodid wird dieee
sohon und leicht krystallisirendo Verbindung erhalten,
wenn man das Trijodid langere Zeit mit einer grossen
Menge von Wasser kocht~ wobei es fortwahrend Jod ver-
Ucrtiund zuletzt eine liehtgolbe Msang giebt, woraus beim

Abdampfen das Jodid krystallisirt; oder nooh leiohter beim
Kochen des Trijodids mit wasseriger schweHigerSanre, wo-
bei ebenfalls eine gelbe Losung erhalten wird, aus welcher
beim Erkalten das Jodid krystallisirt. (Wird Cotarnintri-

jodid in derselbea Weise beh&ndel~ so krystallisirt nichts

~ns.) Am bosten lâsst man die FMssigMt in einer wohl ver-
korkten Plasohe mit einemkleinen Ueborschuss von schwef-

liger SaKre erkalten, weil die gelbe Flùsalgkeit naturliob

ûberschûssigen Jodwasserstoif enthalt~ welcher sioh an der
Luft oxydirt, so dass das Jodid wieder theilweise in Tri-

jodîd uborgeht~ !etzteres krystallisirt ubrigens unter diesen
Umstandon in sehr schonen, langen, gelbbraunen Prismen.
Die Lôsung dos Jodids Hnoresoirt nur schwach.

Sn!focyanka!Inm erzeugt beim Stehen das Sulfo-

cy&na.t aïs dUnno~ lichtgelbc Nadeln. Die Fat!ung ist
sehr nuvollstandig.

Jod in Jddkalium bildet einen braunen, voinminôsen

Niederschlag des Trijodids.

Jodwismuthkalium') fa!lt Tarooninwismuthjodid
a!s scharlachrother~amorpherNiederaohtag. Auf dieseWeise

') Anu.Chem.Pharm.9Z, 887.
WirdemfMhgebildet,indemman s~peteT)i&MMWMmuthoxyd

in einestarkeLosungvonJodhitUumbiszar bleibendenTrubnnggiesst
nnd diesedurcheta wongJodkalinmlost. Beu<)Stehonscheidetder
SalpetersiohgfSMtentheihab und wird abfiltrirt, DteMLMuag,zm
warmemWeingeistgesetzt,trübt sichnicht, uudkaumniaBeageoafiir
Alkaloidegewohniickebemogut gebmachtwerdenwie die, wetehe
Dfttgendorff (Zeitsehr.anal.Ch.5,406) emp&eMtund aufeineweit
ttmstimdtlehereWeiso-darstellt. In vielenFaHenbonat2.tmMvortheU-
haft eineLosuugvouWismuthoxydhydratin JodwMseNtoBMiure.
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dargestellt ist die Verbindung indessen nioht rein. Wendet

man dagegen eine Lôsung von JodwMsemto~tarconin an (ans
Trijodid und Schwefelw&ssorstoif a. s. w. s. o.), so ist dM

Wismuthdoppelsalz rein, scheint aber nicht krystallinisch.
Aber versetzt man eine ziemlich concentrirte Losung von

jodwassarstofhfmrem Tarconin mit reichlichom Weingeist
und dann die kochende Flussigkelt unter Sohùttetn naoh
und nach mit Jodwismuthkalium oder Jodwismuthwasser-

stoff, so scheidet sich ein gtanzender~ krystanimscher Nioder-

schlag ab, von eben so schoner Fftrbe wie QuecksUboïjodid.
Beim Erkalten scheidet sich noch mehr aus. Er wird zuerst

mit starkerem, dann mit schwaehcrem Weingeist gewaschen
nnd anfangs bel schwncher Wiu'me~ zuletzt bei 100" ge-
trocknet. Bel dieser Temporatur giebt übrigens die bei 40

getrooknetc Verbindung kein Wasser ab. Dieser schone

Kôrper wird noch leichter dargestellt, indem man die

heisse, weingeistige Losung des Trijodids durch Jod-

wismuthkalium fiillt. Die Flussigkeit wird dunMer von
froiem Jod, und die rothen Krystalle scheiden sich schnell

ab. Hier seheu wir also ein Super~odid durch eine wirk-

liche Doppeizersetzung umgebildet werden: Ct.:Ht.:NO~
+ KBI~ = C~H~NO~BiJt + KJ3.

Die Analyse ist sehr einfach. Durch Kochen mit

kohlensaurem Ammon wird das Salz in basisch kohlon-

s&nreu Wismathoxyd, Jodammonium und jodwasserstoff-
saures Tarconin zersetzt. Das basische koblensa.are Wis-

muthoxyd enthalt kein Jod, das Huorescirende Filtrat kein

Wismuth.

1) 0,4121Gnn. gaben0,1026Wimmthoxydund0,2505Chlorsilber.

2)0,4292 “ “ 0,1080 “ “ 0,2620

Ber. 1. 2.

CMHitNOs 218 23,40

M 210 22,49 23,822,6
4JJ 508 94,27 53,8 54,0

~H~NOsJ.BiJs 93~10(~00.'

Wird nicht voa kaltem Wasser angegriS'en; durch

Kochen wird die Verbmdtmg etwas lichter und braunlich;
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dooh behalten die Krystalle ihren GHfmz. UnISsHch in

AetRer und in kaltom Weingeist, selbst m kochendem

Weingeist sehr schwer tosHoh. Von Ammon and Natron

wird die Verbindung sehon bei gewShnIichet Temperatur
zersetzt. Kalte sohwache SalzaSure achomt ohne Wirkung,
warme ooncentHrte ïost daa Salz vollstiindig zu einer biMS-

gelben Flüssigkeit, welche in vie! Wasser gegossen erst

beim Stehen basisches Chlorwismuth abscheidet.

Der Fan steht vereinzelt da., dass eme Verbin-

dung dieser Art krystaUlrnsch ist. In wSssengen sauren

Lësangen goben ~He Alkaloide mit JodwMmuthMmm

amorphe N!ederscMSge (Dra-gendorff). Aueh ich habe

nur amorphe NiederschISge erhalten durch Versetzen der

he!8sen weingeistigen Lësungen von s~Izsaurem Strychmn,

Bruein, Chinin, Cinchonin, Chittidin (Pasteur), Narcotin,

von Jodathylfitrychmn, Jodathytbrucin~ Jodathytchmin u. m.

mit JodwismnthMtum oder JodwismuthwttsseMtofH Salz-

stmres Morphin und Vera.trm werden tinter diesen Um-

Btânden nicht geMIt. Jodwasseretoffsaures Cotarnin giebt

dagegen einen scharlachrothen, krystatUMschen Nieder-

schlag, welcher dem Tarconinsalz sehr ahnUoh sieht, und

sa.lzs&ures Berberin einen feinen, krystallinischen, seide-

gtSnzenden, rothgelben Niederschlag. Bezug'Uoh einiger
Ammoniumbasen von Alkoholradicalen s. u.

In emer warmen weingeistigen Losang von Tarconin-

trijodid erzeugt übrigens:

JodantimonwasserstoS'*) einen rothgelbea, krystalli-
schen Niederschlag von Tarconinantimonjodid. Cotarnin.

trijodid verhalt sieh ahalich; unter dem Mikroskope konnen

jedooh die Krystalle kaum verwechselt werden.

Bromwtsmuthwassersto~ erzeagt schone hellgelbe Na-

deln. Cotarnintrijodid giebt einen hellgelben amorphen

Niederschlag,
Bromantimonwasserfltoff erzeugt beim Stehen glan-

zende galbe, wie die ïîaarkronea des Taraxftcams geord-
note Nadeln, welche schnell zu. einer Lange von ein paar

') = Antttnonoxyttin JcdwasseMtoN*getëst.
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Centimeter wachsen. Das Cotarnintrijodid giebt unter den-

sel ben Bodingaagen ein amorphon Niederschlag, welcher
beim Stehen in unansehnliobe, undentliche Rosetten über-

geht. –

Tarcoainheptajodid: CnHuNOs.J~.

Man versetzt das Trijodid mit Weingeist, dann mit
festem Jod. Beim Erhitzen schmilzt das Ganzo weit unter
dem Siedepunkt des Weing'eistes zu einem schwarzen Theer.
Dieser wird einige Male mit Weingeist ausgekooht, um
Ueberschuss von Jod zu entfernen. Dann versetzt man
mit Wetngûist, kocttt anf, giesst a.b, versetzt ttufs Neue
mit Weingeist u. s. w., sammelt al)e diese Ftussigke!ten
uud Msst sic 24 Stunden in oinemlose zugcdeokten Beoher-

glase atehen. Man findet dann eine Menge oft oentimeter-

langer donner KryBtaUbtatter a.usgeschiedenj welohe, mit
schwachem Weingeist gewasehen~ im Vacuum getrocknet
werden. Die Muttertange wie die ersten Auszüge geben
gewohniich beim Stehon eine neue Mengo derselben Ver-

bindang').

Bei genauem Einhalten dieses Verfhhrens hat es keine

Schwierigkeit, diesen Kôrper darzustellen. Versucht man
aber z. B. die geschmotzene Masse dnroh einmaliges Aus-
kochen mit einer grosscten Menge Weingeist au&atosen~
so wird es nothwendig sein !nngere Zeit zu kochen, und
hierbei schemt die Verbindung zersetzt zu werden, denn
beim Stehenlassen erha!t man aïs Hauptproduot nur

Trijodid.

Das Heptajodid bildet prachtige gï~ugrune, metall-

glanzende rhombische BIMter mit Winketn 118" 80~ und
61" 30 oder lange, sehr Hache Nadeln. Das optische
Verhalten ist ftir die Nadeln: Hchtrothbraun, + unduroh-

sichtig mit griinlichom BoHex. Dasselbe Verhalten zeigen

') WirdCotarnintrijodidganzaufdieselbeWeisebehandelt,so er-
hatt man woht auch einegeschmolzeneMasse,aber die durchAas-
kochenmit WeingeistgewoMetteFtiMsigkeitacheidet bel ktiKem
Stehendu unverandei'teTrijodidaus.
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die thombisohoR BIStter~je nMhdem der Pot~ns~tionspl&n

parallel der emen Seitenlinie des Rhombus oder in der E

darauf sonkrochten Stellung liegt. Die Verbindung Rmgt
bel 67 0 zu schmelzen an, wird dann zabe~Budass sie erst

etwas uber 70" vôllig gesobmolzen e~cheint.

!) 0,3662Gi-m.gabenQ,28'!8Chlorsilber.

Fast unt&slich in schwachem, und jedenfaUs sohwer-

t&shch in kaltem starkem Weingeist. Erwarmt man, so

schmilzt die Verbindung und lost sich dann zu einom sehr

dunkelbraunen Pliosigkeit. Diese wird durch schweflige
Saare und Schwefelwasserstoff' wie MorpMntetrujodid ent-

fiirbt~von ûuecksilber unter Bildung von Qaecksilbetjodùr
und von einem in heissem Weingeist losUchenDoppels&tze,
welche nach Filtration beim Erkalten sich in Gruppen von

MchtgelbenNa.de!nabscheidet~aber doch nicht mit dem oben

beschriebenen Tareoninquecksilberjodid IdeNtisch scheint.

Durch Behandeln mit Aether verlieren die Krystalle

augenblicklich ihren Gi~nz (wahrend der Aether braun

wird), und werden schon in der Kalte, leichter beim Er-

warmen, in rothbraune, in Aether so gut wie uolosliche

Pseudomorphosen verwandelt. Wiederholt man die Bohand-

lung mit Aether ein paar Mal, so wird dieser nur sehr wenig

gefarbt; und die Pseudomorphosen geben jetzt, in heissem

Weingeist gelost, beim Erkaltem Krystalle vom Trijodid.

Cotarnintrijodid: C~H~NOsHJs.

DasCotarnin warde aaf die von W8bl er~ Matthiessen

und Foster') angegebene Weise dargestellt. DIeLosang
in schwacher Saizsaure wurde durch Jod in Jodkalium ge-
faUt und der Niederschlag in heissem Weingeist gelëst.

') Wohier, Ann.Chem.Pharm. 60~ ï. – Matthiessen u.
Poster, Chem.Cent)-.1864,136.

.1 V,MVV~\U.-¡U.r "oU'~.4a.tiluva.
S)0~9T6 “ “ 0~6Ï9 tb

Ber. 1. 2.

C~H~NCa 218 19,69
-!JJ 889 80,81 79,1 '!9J

HO? 100,00.
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Bei iMigsamem BrItuKen Bcheiden sich dann mehrere Centi-
mctM' lange b~mne N~dstn ab, welche dem TaMonmti'~jodid
sehr ahnHch sind: )jbraun, + MchtbMungetb.– Sie wurden
ireundHchst von Hrn. Hjortd~hl') gemessen. Derselbe be-

schrelbt sie &ts kleine, aber blanke und spiegeinde rhom-

bische Prismen von 43" 23~ (Mittol von 15 Messungen
dreier Krystalle). Die Verbindung schmilzt bei 142".

0,2866Grm.gaben 0,8068Grm.ChJoKilber.

Leicht 18s!ich in heissom Weingeist. Die duaketbraune

Losung wird von schwefliger Soure und SohwefeiwasscrstoH'

wie Morphintetrajodid cntfërbt, von Quecksiiber unter Bil-

dung aines in heissem Weingeist !oslichen Doppelsa!zes~
welches beim Erkalten in gelben, isolirten Krystallen sich

abscheidet, mit den darch FaHen von salzsaurem Cotarnin
mit Jodquecksilberkalium, AuHosen in heissem Weingeist
und Stehen gebildeten &ugensohom!ich identisch. Beim
Kochen mit wassriger schwefliger Snare lôst sich das Tri-

jodid voUstttndig; beim Erkalten scheidet sich Nichts (kem
jodwasseratoiïsa.ures Salz) ab, bei Zusatz von Natron da-

gegen krystaUinisches Cotarnin. Durch Behandeln des Tri-

jodids mit SohwefetwasserstoSwasseF und Schwefelwasser-

sto~as und durch Schütteln des Filtrats mit Chlorsilber,
erhalt man eine nicht nuorescirende Flussigkeit, welche bei
Zusatz von Natron krystallisches Cotarnin abscheidet.
Beim Kochen mit Wasser lost sich eine kleine Menge des

Trijodids unter Entwiklung von Joddampfon, das Uebrige
schmilzt zu einem schwarzen Theer. Starkes Natron scheint

die Verbindung in der Kalte nicht zu zersetzen; in der Hitze

scheiden sich Tropfen vongeschmoizenem Cotarnin ab. Ueber-

giesst man die Krystalle mit starkem Ammoniakwasser,
so werden sie gleich schwarz, behalten aber ihren Glanz.

') Vgl.Tarconmtruodtd.

Ber. GeR

C~H~NOgH 220 86,61
8 J 881 63,89 68,6

601 100,00'
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Bei fortgesatztem Kochen losen sic sieh voltet~ndig zu

einer farblosen Flussigkeit. (Das TMconintr~odid bUdst

mit starkem Ammon beim Kochen denselben rothbrannen

Korper wie beim Stehen damit). Von salpetersaurem Silber

wird Cotarnintrijodid schon in der Këlte, leicht und voll-

stand!g bei schwacher Hitze zersetzt.

NaroetRsosquij odid: (CMHMNO~.tHzJs.

Ein vorluuSger Versueh zeigte, dass der in ver-

dtmnter Losung von salzsaurem Narcein darch Kaliom-

superjodid hervorgebrachte Niedersohlag sich nicht ohne

Zersetzung ans Weingeist umkrystallisiren iRss~ und auser-

dem, dass das Superjodid diesos Atkaloids in Wasser

leichter losHch ist aïs die schon beschftebenen. Die salz-

saure Narceinlosung warde daher mit Wasser so stark

verd~nnt, dass Kaliumsuperjo(lid keinen Niederschlag d&-

mit bildete~ mit ciner Loaung von Jod in Jodkalium, welche

auf 1 At. Narcein 2 At. frètes Jod enthia~ veMetzt~ und,
lose zugedeckt, langere Zeit hingestellt. Nach einigen
Wochen Ëtnd sich die Flussigkeit mit Gruppen von feinen
Nadeln orfullt~ welche in der Plussigkeit lichtblau, auf

einem Filter gesammelt bronzebraun erschienen, welche
letztere Farbe sie nach dem Auswaschen und Trooknen
im Vacuum behielten. Unter dem Mikroskop bildeten sie
sehr dûnne rectangntitre Prismen: Il vollstiindig farblos,
+ vollstSndig undarchsichtig.

1) 0,2492Grm.gttben0,0850Grm.Chlorsilber.

2) 0,32~ “ “ 0.1M2 “

Ber. 1. 2.

iCs3~s9N~9)eHa a28 T0,8a(~H~eNOe)~~ 928 '!0,89

80,1 29,63JJ 381 29,11 80,1 29,6

1809100,00.

Zietalich ieicMosUch in heissem Weingeist. Die braune

Losang wird wio gewohnHch von schwefliger S&ure und
Schwefdwasserstoff entfârbt, von Queokstiber ohne Aus-

scheidung. Die weingeistige Losung des Quecksilberdoppel.
salzes gab auf Zusatz von Waser einen reicblichen, weissen
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Niederschlag, weloher sich beim Efwttrmen wieder losto.
Beim Erkalten schied er sich amot-ph ab. Beim Koohen
mit Wasser lost sioh das Sesquijodid theilweise unter Ent-

wicklung von Joddnmpfen. Von Ammon oder Natron wird
es beim Stehon zu farblosen Flusstgkeiten gd8st.

Das Sesquijodid entMIt ~nveraadertes Narce!n.

Die durch Schweietwassei'sto~vasser entfarbte wein-

geistige Losung wurde filtrirt, zur Veijagung des Wein-

geistes erhitzt, mit Chlorsilber digerirt, und da8 Filtrat
mit Platinchlorid gefHUt; der nach und nach krystallinisch
werdende Niederschlag wurde bei 120" getrocknet.

0,4752Grm.HeMen0,0705 = 14,84p.C.Platin (Ber.14,18).

Die mit Jodtinctur versetzto weingeistige
Losung des Sesquijodid schied bei sohr langem
Stehen braune Nadein von beistehender Form aus

(ab =3etw&SO"). j) undurchsicht!g',+braun.

0,8369Gt'm.gaben0,1745Grm.Chlorsilberoder45,8p.C.
Jod (Ber. fur Narceintnjodid,C~H~NOeHJa,45,1
p.C.Jod).

Diese Verbindung wird durch Kochen mit Weingeist
unter Bildung eines in Weingeist fast untosUchen blau-

lichen Pulvers zersetzt, welches auch be!m Kochen des

durch KaHumsupetjodid in Narceins&Izen hervorgebrachtea

Niederschlags mit Weingeist sich abscheidet.

Indessen muss ich bemerken, dass ich nur mit sehr

kleinen Mengen dieses kostspieligen Alkaloids gearbeitet
habe, Seine Superjodide scheinen jedoch so eigenthüm-
liche Verbaltmisse za zeigen, dass es mir sehr Heb sein

würde, wennAndere, welche vielleicht über grôssere Mengen

disponiren, diese Untersuchung aufnehmen wollten.

Laboratorium der polytechn. Lehranstalt zu Kopen-

hagen, d. 19. Dcbr. 1870.

(WirdRM~esetzt.)
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Wasserfreies normales und saures Na-tron-

sulpMt;
von

0.SohuItz-SeIlaok.
Das schwenigsaure Natron krystallisirt in Verbindung

mit 7 Mol. H~O; ein Salz mit 10Mol. H:0, welohes Mus-

pratt angiebt, habe :oh nicht erhalten konnen. Es zeigt
bekanntlich die Etscheiaung der itbersnttigton Losung wie
dM Natronsulphat; wShrend aber dièses a.us der ûber-

fiattigten Losung zuweilen in Verbindung mit 7 Mol.
HitO erhalten wird, welche beim SchweBtgsSaresalz unter

gewohniiohen Umstanden entsteht, scheidet sieh aus der

nbets&ttigten Losang des Sulphits beim. Abkühlen kein
anderes Salz a.us.

Das schweSigsaure Natron ha.t wie das Sulphat ein
Maximum der LosUchkeit und scheidet sich in der Warme
aïs wasserfreies Salz aus, wie schon Rammeisberg be-
merkt hat. Das wasserfreie Salz ist an der Luft voll-
kommen anveranderlich~ beim Uebergieasen mit
Wasser bSckt das Salzpulver zasammen~ indem sieh Hy-
drat bildet. In etwas deatlieheren Krystallen erhalt man
das wasserfreie Salz anch boi gewohnitcher Temperatur im
Vacuum aus der Lbsung abgeschieden, wenn diese einen
grossen Ueborschuss von Natronhydrat etithatt. Aueh das

Sulphat scheidet sich aus ciner stark alkalischen Lostmg
bei gewohalicher Temperatur wasserfrei ans.

Wasserfreies saures sohwenigsaures Natron, NaiiSOg
-t-SO; wird duroh UebersHttigen einer conoentrirten Lo-

sung von kohlensaurem Natron mit schwefliger Saure er-
halten; das Salz scheidet sich beim Abkühlen der Losang
in Krystallen aus. Dièse dem bekannten Kalisalze ent-
sprechende Verbindung wurde von Endemann') achon

') Ann.Chem,Pharm.MO, 837.
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friiher beilautig bel einer compUch'teren Reaotion erhalten.
Das Salz zersetzt sieh tm der Luft a}tmahl!c!i unter Ver-
tust von schwefliger Saure.

Ueber die Einwirkung der Phosphine und Ar-
sine auf die Chloride von Platin, Palladium

und Gold;
von

A. Oahours und H. Gat.

(Im Aas~ugeaus Compt.rend.70, 1882und 71, 208,)

TnSthylphosphin nnd PaHadn]mch!ornr. –
Im Anschluss an ihre Untersuchung (iber "noue Platin-
derivate der Phosphorba.sen", welche S. 218 mitgetheUt
sind, haben Cahours und Gai gefunden, dass das Palla-
dmmcHorur gûgett Triathylphosphin sich. ganz ahnHch
vet-halt~ wie das PI&MnchIorur. Auch hier gewmnt man
unter gleichen UmstHaden schHessIich ein gelbes, in Wasser
untoslichos~aber in siedendem Alkohol tostiches Salz, wel-
ches sich ans dieser Losung beun Erkalten in schônen
schwefelgotben Prismen absetzt. Aether lost nur wenig
davon. Bei freiwilliger Verdunstung des Aethers krystalli-
sirt es in grossen durchsîchtigen bernstemgelbea Prismen.

Es ist nach der Formel [P(C::Hj;)~PdClii zusammen-
gesetzt (und wohl ahnhch constituirt, wie die S. 218 aïs
FIa.t-Tnathy]phosphooiumohIorid bezeichnete Platinverbin-
dung) es theilt mit letzterer die Eigenschaft, sic leicht in
mit Triathytphosphin geschwangertemWasser zu einer farb-
losen Pmssigkeit zu tosen. Dieses neue Salz zersetzt sich
beim Stehen der wasseringen Ijosung wieder in Triathyl-
phosphin und jene gelbe Palladiumverbindung.

Triiithylphosphin und Goldohiorid. – Wird
eine concentrirte Losung des letzteren mit Triathytphosphia
versetzt, so verliert sie aUmahlich ihre Farbe und ist
zuletzt ganz farblos. Wird darauf das Ganze einige Mi-
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nuten lang auf naaezm iuu"ernitM an(t nernacn nut

Wasser vormischt, so trtibt sich die FKissigkeit nnd setzt

cinen weissen krystallinisehen Niederschlag ab. Derselbe

ist in Alkohol loslich und krystallisirt beim Verdunsten

dieser Losung in sehr schonen~langen, farblosen Prismen.

DieBoVerbmdtmg ist ~ch der Formel ~P(C.jtH})~AuCt

zusammengesetzt.

Trimethylphosphin und Platinchlorid. Das

Verhalten des Trimethylphosphms gogen Platinohlorid ist

dem des Triiithylphosphins (s. S. 213) ganz gleich. Es

resultiren zwei Producte, eitie gelbe and eine weisse Ver-

bindung von ana,!ogcr Zusammensetzung, wie die mittelat

Triathylphosphtn erhaltenen Korper. Durch die L&sUoh-

keit der' gelben Verbindung in Aether und darch die Un-

loMUohkeitder weissen in dieser Ftussigkoit lassen sich

boide leicht und vollkommen trenneu. Erstere k-rystalli-
sirt aus Aether in durchsichtigen~ bernsteingelben Prismen.

Ueberhaupt zeigen beide in ihrem chemischen Verhalten

vollige Uebcreinstimmung mit den correspondirenden Aethyl-

Verbindungen. Sie sind nach der Formel: ~(CH~a~PtC~

zusammengesetzt.

TriSthylarsin und Platinchlorid. Wird eine

concentrirte Losung von Platinchlorid mit dem gleichen
Volumen Alkohol vermischt, und dann tropfemweise unter

starkem Sohuttein mit Tn&thylarsen versetzt, so verliert

die Flûasigkeit unter ziemHchenErhitzen ihre dunkle Farbe,

und wird zuletzt brannUchgetb. Die Reaction ist dann

beendet.

Beim Abkühlen setzen sich daraus a.tsbald schwefel-

gelbe Krystalle ab, ein Gemenge zweier Korper, von denen

der cine sich mit Leichtigkeit in Aether lost, der andere

darin vollkommen uniôslich ist.

Die atherische Lôsung setzt bei freiwilliger Ver-

dunstung in einer Saohen Sohale dicke vollkommen durch-

sichtige, bernsteinge!be Krystalle ab, welche mit dem

mittelst Trifihylphosphin gewonnenen gelben Salze iso-

morph sind und demselben überhaupt vôllig gleichen.
Sie haben die Zusammensetzung: [As~Hj~aPtC~.
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Aus der koohenden alkoholischen Lommg setzt sioh

diese Verbindung in undurehsichtigen~ diinneren, MhweM-
gelben Prismen ab.

Das in Aether untosHohe Salz wird von siodendem
Alkohol leicht aufgenommen~ und scheidet sioh daraus
beim Erkalten in langen he!!ge!ben Prismen ab, odor
wenn (lie Losung sehr langsam erkaltet, in dunaen o~
mehrere Centmetor langen Prismen. Es hat gleiche Zu.
sammensetzung wie jene andere bernsteingelbe Substanz.

Beide Verbindungen verhalten sich gegen a!koho!tsohe
Lüsungen von Bromkalium, Jodkttlium und esstgsmurem
Kali den correspondirenden Phosphorverbhdangen gleich.
Nur scheint das gelbe Salz sich nicht ebenso wie die ent.
spreckende Phosphorverbindung in die weisse VarietKt (un.
zuwandeln.

Das gelbe nnd weisse Salz varbinden sich mit TriMhyl-
arsin za der dem Reiset'sohen Salze correspondirenden
Verbindang von der Zusammensetzung [As~~aj~PtCI:. 1)

Triathylarsin und Paliadiumohiorur. -Das Ver-
halten des Chlorpalladiltme gegen Triathyiarsin und die
dabei auitretonden Erscheinungen sind dioselben, wie bei
der Vereinigung des ChIorpaHadiums mit Triitthy!phosph:n.
Das Product ist ein mit der analogen Phosphorverbindung
isomeres Salz von

derZusammensetzung: [Aa~Hs~~PdCIa,
welches in orangegelbe~ vollkommen durchsichtigeu scho-
nen Prismen krystallisirt.

Triathylarstn und Goldchlorid. – Wird eine
~Ikohotische Lôsung von Goldchlorid tropfenweise mit
Triathylarsin versetzt, so tritt Erhitzung und zugleich
EntfSrbung ein. Die Erhitzung ist aber dabei mogHohst
zu vermeiden, weil im andern Falle Gold sioh metallisch
ausscheidet, und der Process damit ungünstig vedau~.
Aus der farblosen Ëttrirten Losung setzen sich bei troi-
williger Verdunstung prSchtige, farbloae Prismen ab, ganz
Shniich denen, welche durch Einwirkung von Triathyl-

') DieseVerbiudunghat jeden&UadieselbeConstitutionwie die
eutsprechendePhosphorverbindung,vet~LS. 220. (R. K.)
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phosphin auf Chlorgold ei'h&Iten werden; nur sind sie

grosser und haben ttt&rkeren Glanz. Utre Zusammen-

sotzumg: As(C2H5)sAnCIentspncht der der analogen Phos-

verbindung.

Das Triitthylstiibm soll sich gegen obigo Metall-
chloride im Allgemeinon dem TrjHthyiphosphin and Tri-

athyiarain ithniich verhalten.

Ueber vierfa.ch-BromkoMenstoa';
von

Thomas Bolas u. 0. B. Grevés.

(Im AuozugesusChem.Soe.J. 1870[2]8, 161.)

Von den Verbindungen des KoMenstoffs und Broms
sind sohon einige bekannt~ dooh ist der vierfach-Brom-
koMenstoiF CB~ bis jotzt noch nicht dargeitellt worden.
Der zweif&ch.BromkoMenstoa'wurde vor vielen Jahren von
Lewig') bei Gelogeniieit des Studiums der Einwirkung

t~

von Brom auf Alkohol und Aether gewonnen. Voickel') ,)
gelang es indessen nicht, ihn auf diesem Wege zu erhalten.
Im Jahre 1862 nahm Lennox') den Gegenstand auf und
entdeckte das vierfach gebromte Aethylen C~Br~, welches
er durch wechsejseltige Binwirkung von Brom und Kali-
hydrat auf Aethyleu erzielte. Das Tribromid C~Br. sohUess-
Hoh wurde von Rcbou~) aus dam Aathylendibromid durch
Substitution erhalten.

Es ist ans gelungen, nun Mich den vierfach-Brom-
kohlenstoff darzustellen,. und zwar nach verschiedenen
Methoden.

') Ann.Chem.Phnrm.8, 292.
*) Ebend.41, 119.
') Ebend.122, t2&
<) Ebeud.124, 271.
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BromkoMenstoffaus SohwofeIkoMemBtotf.

Die Beobachtung Kolbe's, dass Brom aufSchweieI-
kohlenstoff nieht einwirkt, wenn es damit eine betracht-
liche Zeit lang auf 150–180" erhitzt wird, and dass
sieh BromkoMenstofTebensowen!g zu Mdcn scheint, wenn
die GtMtegemischt durch eine rothglühende Rohre geleitet
werden, kSnnen wir vollkommen besMitigen. Gleichwoht
kann die Bi'bmirung der,SchwefeIkoMenstofts auf zweierlei
Weise erzielt werden, indem man ihn nHmUchentwede)'bei

Gegenwart von Bron~od oder von dreitMii-Bromantimon
der Einwirkung von Brom unterwirft. Es verdient bemerkt
zn werden, dass aUes zu unsern Vorsuchen Mgcwa.ndte
Brom vôllig frei von Chlor war.

Die Darstellungsmethode ist folgende: 2 Theile Sehwe-

ietkohiensto~ 14 Theile trockenes Brom uud 3 Theite Jod
werden zusammen wahre~d ungetahr 48 Stunden in zu-

geschmolzenen Rohren auf 150" erhitzt. Der Rohreninhalt
wird darauf în eine Flasche gespult~ ein Ueberschuss von

SodalosuMghmzngeftigt, und das Gemisch.so lange destillirt,
bis kein Bromkohtensto6' mehr mit dem Wasser übergeht.
Dieses wird gesammelt und so gut wie mogHeh von der

anhangendet) Feuchttgkeit befreit, dann in einer kleinen

Menge heissen Alkohols geiost~ filtrirt und erkalten ge-
lassen,worauf es in grossen glanzenden BUttern krystallisa't.

Es ist nothig, das Kochen der fJkohoUsohen Losung
za vermeiden weit das betraeht!iohen Verlust zur Folge
Mjea wurde.

Da bei Gegenwart einer geringeu Menge unverander-
ten Schwefelkohlenstoffs das DestiU{tt nach der Trennung
vom Wasser leicht flüssig bleibt, so setzt man es, um
diesen verdunsten zu lassen, am besten der Luft aus; der
vierfacn-BromkoMenston' bleibt dann im festen Zustande
zar<ick.

Statt des Bromjods kann auch Dreifachbrotnantimon

angewandt werde~ und zwar nimmt man auf 4 Theile des
letzteren 7 Theile Brom und 1 Theil SchwefeIkoMenstou~

Naeh Beendigung der Reaction wird der Inhait der
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Journ. f. prakt. Chemie [2] Bd. 8. W

Rohre auf dieselbe Weise behandeit wie bei Anwendung

von Bromjod. Die erwahnten Reactionen vollziehen sich,

wenn auch langsam, bei 100

BromkoMenatoCans Brompikrin.

Bei der Einwirkung von bromirenden Agentien auf

Brompikrin orhielten wir ebenso wie bei Sohwe&lkoMen-

stoff vierfaoh Bromkohlenstoff. Da sich indessen das

Brompikrin seibst unter dem Einfluss von Hitze spaltet,

unter Preiwerden von Brom und Ausgabe von salpetn~-

sauren DStnpfen~ 90 ist es vorzuziehen, anstatt die Re-

agentien in zugesohmolzenom Rohre zu orhitzen, die Ope.

ration in einer FIasoho vorzonehmen, welche mit einem

Digestionsrohre versehen ist.

Bei Anwendung von Bromantimon a.lBReagens vur-

den folgende Verbiiltnisae gewaMt: auf 12 Theile dreifaoh-

Bromantimon kamen 10 Theile Brompikrin und 8 Theile

Brom. Die Reaction ist im Allgemeinen nach Verlauf von

ungefahr 36 Stunden beendet. Dieser Zeitpunkt ist leicht

festzustellen daduroh, dass man eine kleine Menge des In-

haltes der Flasehe neutralisirt. Ist noch eine Spur Brom-

pikrin vorhanden, so giebt sich dieselbe durch den charac-

teristisohen Gernch zn erkennen. Wenn die Reaction be-

endet ist, wird der Inhalt der Flasche neutralisirt und

in ShnJicher Weise, wie oben bei der Darstellung des Brom-

koMenstoSs aus Sohwe&lkohlenstoc' angegeben, behandelt.

Die Menge, welche man auf diesem Wege erhalt~ ist in-

dessen im Verhültnisse zur Menge der angewandten Sub-

stanz gering. Dies lâsst sich kaum anders erwat'ten~ wenn

man bedenkt, mit welcher Leiohtigkeit unter dem Einflusse

der Warme sich Brompikrin spaltet. Die Ausbeute an Brom-

kohIenstoS* betrâgt gewohnHch weniger aïs 40'e des an-

gewandten Brompikrins. Auch bei (lieser Reaction lâsst

sich statt des Bromantimonfi Bromjod anwenden, doch voll-

zieht sich die Reaction bei weitcm weniger rasch.

BromkoMoNBtoffaua Bromoform.

Wie ans SohwefeIkoMenston' und aus Brompikrin, so

lasst der BromkoMenBtoff sich auch durch Einwirkung der
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oben erwShnten bromirenden Mittel auf Bromofbnn ge.
winnen.

Um die Sabstittttion des einen noch übrigen Wasser-
stoiïatoms in Bromoform durch Brom zu bewirken, sind

folgende Verhaltnisse gewaMt: 2 Theile Bromoform,
8 Tlreile Brom und 1 Theil Jod wurdon wahrend MBgef&hr
24 Stunden in zugeschmolzenem Rohre auf 160–160" er-
hitzt. Letzteres wurde mehrmals geoShet~ um die w8h.
rend der Reaction gebildete Bromw~aerstoSs&ura ent-
weichen z~ lassen. Soba.ld kein G&s beim OeShen der
Bohro auftrat, wurde der Inhalt neutralisirt und destillirt.

Bei Anwendung von Antimonbromid wurde die Rea-
ction so geleitet wie bei der von Bromjod, und zwar
2 Theile Bromoform, 2 Theile Brom und 3 Theile Anti.
monbromid in Wechsetwirkuag gesetzt.

Der Bromkohlenstoff ist ein fester weisser Korper;
er krystallisirt in glanzenden bei 91 schmebenden
Blattchen. Aus dem Brompikrin dargestellt zeigte er
einen etwas hoheren Schmetzpankt, nam!ich 93"~ was
wahrsoheinUch von der Gegenwart einer kleinen Menge
dreifach-Bromkohlenstoffs: CaBre herrührt, welcher durch

Zersetznng des Brompikrins entsteht. Er besitzt einen

atherischenGerach~ etwas an den des vierfach-Chlorkohlen-
stoffs erinnernd, und hat einen sassiichen Geschmack.

Er ist fast uniossiich in Wasser, an welches er in-
dessen seinen Geruch und Gesohmack abgiebt, aber ausser-
ordentlich loslich in Aether, SchwefeIkohIenstofF, Chlor-

kohlenstoff, Chloroform, Bromoform, Benzol und Petroleum.
Auch in heissem Alkohol lost er sich sehr leicht und setzt
sich daraus beim Etkalten krystallinisch ab.

Beim Erhitzen erfahrb die aikoholische Losung Zer-

setzung, unter Bildnng von Aldehyd und Bromwasserstoff-
stinre. Ein Versuch, uns dieser Reactionen zu bedienen,
um den Bromgehalt des Bromkohlenstoffs zu bestimmen,
fShrte nicht zum Ziele, da die Zersetzung* wie es scheint,
selbst nach langerem Erhitzen auf 100 0 in zugeschmolze-
nem Rohre, unvollstandig bleibt. Die alkoholische

Losung brennt mit blassgrüner Flamme.
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80*

Wahrend der Bromkohiensto~ von kaltem Alkohol

nur langsam angegriffen wird, bewirken aikoholische Kali-

und Natronlosang eine rasche Zersetzung im Sinne folgen-
der Gleiohung:

OBr~+ 8NttOC~He+ 8NaON 4NaBr+ NaeCO,+ 8C~OH.
Bei gowëhniîcher Tomper&tur wird er von wasariger

Kali- and Natronlauge nicht vorandert und nar sehr lang-
sam boi 100~ aber von 160" an aufwarts geht die Rea-

otton mit immer grossore)' SohneHigkeit vor sich, nach der

Gleiohung: CBr~+ 6KOH 4KBr+ KaCOs+ 8H~O-

Sohwe&laSure,die in der Kalte nioht einwirkt, bewirkt

beim Erhitzen langsame Zersetzung unter Bildung von

Phosgen.
Bei gehoriger Voraicht kann er unvef&ndert sublimirt

werden, doeh wenn die D&mpfe durch eine rothglühende
Robre geleitet werden, sp&ltet sich ein grosser Theil in

die constitairenden Ëtemente: der Kohlenstoff wird in der

Rohre abgesohieden und daa Brom destillirt über, übrigens
tritt hierbei auch eine kleine Menge einer krystallinischen
Substanz auf, welohe in ihren Reactionen und ihrpm hohen

Schmelzpunkt mit dem von Reboul beschriebenen sogen.
drei&ch-BromkoMenstion' überainstimmt.

Verhalten desfi vierfach-BromkohIenstoffs

gegen reducirende Mittel.

Eine kalte ges&ttigte alkoholisohe Losung von Brom-

kohienstotf mit dem gleichen Volumen Wasser gemischt,
Msat eine betrtichtiiohe Menge der Substanz m fein zer-
theiltem Zustande niederfallen. Auf Zusatz von Natrium-

amalgam versohwindet nach und naoh dieses PrScipit&t~
und an seine Stelle tritt ein Oel~ welches abgescnieden~
getrocknet und der Analyse nnterworfen wurde. Naoh
dem Ergebnisse derselben erwies sich das olige Product

aïs eine Mischung von Bromoform und Methylendibromid.
Duroh Behandiung mit Bromjod liess es sioh wieder in

vierfaoh-BromkohIenstoN' v erwandeln.
Das Verhalten des vierfach Bromkohlenstoffsgegen

Ammoniak und versehiedene Silbersalze sot! Gegenstand
der weiteren Untersuchung sein.
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Ueber Brompikrin;
von Denselben.

(Im AuMttgenus Chem.Soo.J. 1870[2] 8~ 163.)

Die Darstellung einer betrachtiiohen Menge Brom-

pikrins gab uns Veranlassung, einmat die vortheilhafteste

Beroitangsmethode und dann einige der nooh nioht be-
sohriebenen Eigenschaften dièses Korpers festzusteil&n.

Diese Substanz wurde von Dr. Stonhonse entdookt,
aïs er die Einwirkung von Brom auf PikrinsSnre') stadirte,
er fand es aber geeigneter, sie in Shniicher Weise wie das

Chlorpikrin darzastellen.

Nach zahireichen Versuchen iunden wir ala die beste

D&rstellungsmethode folgende: 4 Theile Kalk werden mit

.50 Theilen Wasser geloscht~ die Masse in eine Glasnasche

gebraoht und erkalten gelassen. Darauf werden unter
atetem BewegeN nach und nach 6 Theile Brom hinzna'e-
fügt und genau Acht gegeben, dass die Temperatur nieht

steigt. Zm der so gebildeten Bromverbindung des Kalks
wird dann 1 Theil PIkrinsauM gefügt, und die Mischung
aus einem Metallgeiasse rasch destillirt. Die ganze Menge
des gebildeten Brompikrins ist in dem ersten Viertel des

Destillats enthatten. Dasselbe wird nun vom Waœer ge-
trennt und mittelst Chlorcalciums getrooknet.

Die aaf dièse Weise erhaltene Menge variirte zwischen

46~6 und 49,5 p.C. vom angewandten Brom. Dia theo-

rotische Ausbeute entsprechend der Gleichung:

2 Ce~
0 + 44 Br+ 19O~H: =

6 CJ~ } +
66.00:,

-i-lseaBra+ZZH~O,

betragt 50,8 p.C.
Um Verlust an Brom zn vermeiden und um gleich

in einer Operation ein reines Product zu erhalten, erwies

es sioh aïs nothwendig, mehr Pikrinsaure und betrËchtIioh

mehr Kalk zu nehmen, aïs die obige Gleichung verlangt.
Die Analyse hat mit der Formel CBr~NOz gut uber-

einstimmende ZaMen gegeben.

') Ann.Chem.Ph<n'm.$1~ 308.
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Brompikrin ist heksnnt!!ch bei gewohnUoher Tempe-
ratmr eine FtUsaigkeit; wir fanden, dass die reine Substanz
beim Abkühlen zu einer Masse prismatischer Krystalle
erstarrt, wolche bei 10~" schmeizen. Es ist Hothig, dass
daa bei der Darstellung zur Verwendung kommende Brom
frei Mt von Chlor, weit sonst das Produot oinen niedrigern
Schmelzpunkt hat, wetchen es wahrsohemlioh der Gegen-
wart von Chlorpikrin verdankt.

Wahrend d:t8 Brompikrin unter gewohntiehem Luft-

druck, wie Stenhouse gefunden hat, boim Erhitzen bis
zum Siedepunkt sioh rasch zersetzt, kann es im Vaouum
ohne VerSnderung zu erleiden destillirt werde~.

Brompikrin ist ein &afbllend Bohwerer Korper~ von

2,811 Bpec. Gewicht bei 12,5 – Es wird von kalter
SohweMsattre nicht zersetzt.

Es besitzt ausserdem ein grosses Liohtzerstreuungsvef-
mogen und sein Refractionsindex für die Linie D ist bei

20" unge~hr 1,67. Es misoht sich in allen Verhaltnisaen
mit Benzol, Schwe&ikoMoMtoff, Chlorkohlenstoff, Chloro-

form, Petroloum, Aether und Alkohol, aus welchem es
sich durch Wasser abscheiden I&sst.

Jod wird nur wenig davon aufgenommen und bildet.

damit eine violett gefdrbte Loaung; in kleiner Menge be-

sitzt es auch die rxhigkeit Indigo zu losen. Naphtalin ist
ausaerordentlioh loaUch dMin besonders beim ErwSrmen.

Ueber ein neues Chlorplatin;
von

Sidney A. Norton.

(Vorl.Notiz.)

Wird 1 Mol. PI&tmcltlorid (PtC~) in waasenger Losung
mit einer Losung von 2 Mol. satpeterswrem Silber ver-

miseht, so f&Mt die von A. Cammeille') beschriebene

galbe Verbindung von P!a.tmeMorur mit Chlorsilber: PtCl:
+ AgCl nieder. Die davon abfiltrirte gelbrothe FUissig-

') Compt.rend.6&,558. Zettschr.anal.Chem.e, 121.
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keit onthalt kein Silber; beim Eindampfen giebt sie SHare.
dBmpfe in reichlicher Menge ans, und setzt sohHessHoh~
wenn aie durch Erhitzen hinreichend conoentrirt war, nach
Mrzerom oder laogorem Stehen uber SohweMsaaro schone
grosse und wohl ausgebildete rothe Krysta!!e ab, welohe
klinorhombisch zi sein scheinen.

Die Vernmthuag, dass dièse Krystalle das salpetor-

saure Salz von Chlorplatinoxyd, namiich
(PtC~)~~ seien,

hat sioh aJs irrig erwiesen, sie enthalten keinen StickatoS*
sondern nur Platin und Chlor, und zwar im VerhiMtntss
wie d&sPlatmchlorid/und Wasaer.

Dieses gewasserte Chlorplatin onterscheidet sioE von
dem gewohniiohen festen Platinchlorid daduroh, daas es an
der Luft nioht zerniesst, im Gegentheil erleiden die Kry-
stalle an tïookoner Itni'b eine geringe Effloresoirung, und
&mer sehr wesentlich dadurch, dass ihre selbst conoen-
trirte wassenge Losung duroh Salmiak nicht gefâllt wird.
Emt nach langerem Stehen oder beim Erhitzen beginnt
Bach und nach AuBscheidung von Platinsalmiak.

Der Versuch, jene Verbindung durch Eindampfen einer

uberschûssige Satpetersaare enthaltenden Platinchlorid-

losung darzustellen, hat ein negatives Besnitat gegeben.
– Dieselbe ist vielleieht eine dam gewasserten Platin.
chlorid isomere Verbindung von gowaasertem salzsauren

Platmoxyd: Pt02 4HC1 + aq oder salzsauremChlorplatin-
oxyd (PtCI;)0.2HCI + aq. Ich bin mit der genaneren
Untersuchang dieser Frage eben moohbeschaftigt und beab-
sichtige auch andere MetaUcMoride in ShnIIcher Weise mit
salpetersaurem Silber zu behandein.

Leipzig, d. 24. Decbr. 1870, Laboratorium des Prof.
Kolbe.

BencMignBgem zn Bd. &

S.349,Z.12<t.lSv.o.M<M<«&~t:2HgJ+2XJ=aKJ,HcJ!,+Hc~«: 2 HgJ+ KJ = KJ, I~J + Hg.8. 858,Z. 16 v. u. M< M~~t~678', s<< 67,8".
S. 868,Z. 16v. u. ist .KfM~M~Sulfita,<<<!«:Sulfids.
8. 876,Z. 17v. u. iat zttM<eMt;ganz,~a«: ganze.
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S, 420.
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t,384.
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hard 2, 1.
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99; Einwirkung der Salpeter-
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son) S, 44t.
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3, ~55.
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354.
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S, 86.
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288.
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phosphor (Ctemm) 1, 166.

Diphenyt, über D. von Pfaan-
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